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Zur Einfiihrung.

In vorliegendem Bande wird die Katalyse in der organischen Chemie als
Sondergebiet herausgehoben und zusammengefafit. Wenn dies eine Begriindung
erfordert, so kann es natiirlich nicht die sein, dal die organische Katalyse etwas
wesentlich anderes sei als die sonstige. Hochstens daB wir hier in zahlreicheren
Fillen den molekularen Mechanismus durchschauen koénnen, dank der griind-
licheren Kenntnis der organischen Molekelstrukturen und Reaktionsweisen. Der
eigentliche Grund ist aber mehr ein praktischer, der sich im Laufe der Vor-
arbeiten von selbst ergab: Der ausiibende Organiker verlangt in einem Hand-
buch, seiner Arbeit entsprechend, nicht nur Gesetze und Grundlehren, sondern
vor allem auch unmittelbar Beobachtungen und Methoden zu finden. Im Gegen-
satz zu dem iibrigen Handbuch muf} also hier, um Fruchtbares zu bieten, nicht
der Zustand des Katalysators oder die Art seines Eingriffs oder derartiges den
Leitstern bilden, sondern der Katalyseerfolg, die zu bewirkende Reaktion. So
ergibt sich fiir diesen Band ein wesentlich abweichendes Gefiige, dessen Aufbau
und Durchfithrung der Herausgeber natiirlich in die Hand eines organischen
Fachgenossen legen mufite.

Was die organische Katalyse als Sonderform des groferen Begriffs fiir die
katalytische Erkenntnis selbst geliefert hat — und das ist nicht wenig — findet
sich verstreut in allen Bidnden des Handbuchs, aber fiiglich auch hier, ohne daB
eine Wiederholung von neuem Standpunkt aus in diesem Fall ein Schaden wire.

Athen, im Mai 1943.
G.-M. Schwab.

Herausgeber des Gesamtwerkes.



Vorwort.

Der Band VII des Handbuches wendet sich in erster Linie an den organischen
Chemiker und ist daher auf dessen Bediirfnis und Verstédndnis zugeschnitten.
Er stellt ein Informationswerk dar, das iiber ein bloBes Sammeln von Einzel-
tatsachen auf dem Gebiet der Katalyse in der organischen Chemie hinausgeht
und auch ein Bild des heutigen Standes der Theorie der Katalysatorwirkung
geben soll. Da der Band ein fiir sich geschlossenes Ganzes bilden soll, wurden
gewisse Wiederholungen gegeniiber den fritheren Bénden mit in Kauf genommen.

Der Begriff der Katalyse wurde dem praktischen Bediirfnis entsprechend
moglichst weit gefafit, und unter einem Katalysator ein Stoff verstanden, der,
ohne selbst in der Bruttogleichung einer Reaktion aufzutreten, diese beziiglich
Richtung oder Geschwindigkeit beeinflult oder gar erst auslost. Die Rolle des
Losungsmittels konnte dabei freilich meist nur gestreift werden. Uber die
,negative Katalyse” und die Rolle von Inhibitoren findet sich einiges in den
Abschnitten A. RieceEE und J. W. BREITENBACH; im iibrigen sei auf den Artikel
Durraisse-CHOVIN in Band II verwiesen.

Der Band, der infolge seines groBen Umfanges in zwei Halften ausgegeben
werden muB, zerfillt in 3 Hauptteile. Im ,,Allgemeinen Teil’* werden gewisse,
besonders wichtig erscheinende Gruppen von Katalysatoren herausgehoben
und der Chemismus ihrer- Wirkungsweise entwickelt. Daf} hierbei im wesent-
lichen nur die homogene Katalyse beriicksichtigt wurde, findet in der besonders
ausfithrlichen Behandlung der heterogenen Katalyse in anderen Banden des
Handbuches und in dem weitgehenden Mangel chemischer Gesichtspunkte in
diesem Teilgebiet seine Rechtfertigung. Dagegen wire ein Artikel iiber die
,,Praxis der heterogenen Katalyse im Laboratorium® sehr erwiinscht gewesen.
Leider lieB sich hierfiir kein geeigneter Autor gewinnen. Einiges dariiber findet
sich aber in den Abschnitten E. B. MAXTED und A.PoNeraTZ. Auf die Bedeu-
tung der Sdure- Basen-Katalysen braucht nicht besonders hingewiesen zu werden.
H. ScaMip behandelt sie in einer auch fiir den nicht angelséchsischen Leser
geeigneten Form. Sehr wichtig erschien die Aufnahme eines Abschnittes iiber
Katalyse durch Komplexbildung, da hieriiber noch jede zusammenfassende Dar-
stellung fehlte. G. Hessk hat diese Arbeit in dankenswerter, Weise iibernommen.
Im nichsten Kapitel behandelt K. ZigcLEr die Katalyse durch Alkalimetalle
und metallorganische Verbindungen. Auch ein Abschnitt tiber Schwermetall-
sonen als Katalysatoren war zunichst vorgesehen; es zeigte sich aber, daB er
inhaltlich mit demjenigen iiber Autoxydation in homogener Phase (A.SCHOBERL)
weitgehend {iibereingestimmt hitte, so dafl darauf verzichtet werden konnte.
Wichtiger erschien demgegeniiber die Behandlung der Peroxyde und der Orga-
nischen Katalysatoren (aus der Feder von A. RiecHE bzw. G. TrRieM), da gerade
auf diesen Gebieten die weitere Forschung sehr aussichtsreich erscheint. Die mit
diesen beiden Gruppen im Zusammenhang stehende Rolle von Radikalen als
Katalysatoren wird spéter in einem eigenen Abschnitt geschildert werden miissen;
einstweilen ist das vorhandene Material noch zu spérlich.



Vorwort. Vi1

Liegt im ,,Allgemeinen Teil** der Schwerpunkt der Betrachtung auf dem
Katalysator und seiner Wirkungsweise, so ist der ,,Spezielle Teil’* nach den
einzelnen Reaktionen gegliedert. Er soll dem praktisch Arbeitenden zeigen, wie
er eine bestimmte Reaktion beschleunigen oder lenken kann. Da es zwar eine
Systematik der organischen Stoffe, aber noch keine allgemein anerkannte Syste-
matik organischer Reaktionen gibt, wurde eine solche entwickelt, die ohne abso-
lute Strenge dem praktischen Bediirfnis entspricht, d. h. ein leichtes Auffinden
irgendeiner Reaktionsart erméglicht. Zur Erlauterung der aus dem Inhaltsver-
zeichnis ersichtlichen Einteilung der Reaktionen sei noch folgendes bemerkt.
Zur klaren Abgrenzung sind unter ,,Anlagerungsreaktionen‘ nur solche ver-
standen, bei denen keine neue C—C-Bindung gekniipft wird. Das gleiche gilt fiir
die ,,Substitution“. Alle das C-Geriist aufbauenden Umsetzungen sind, soweit sie
nicht unter die ,,Polymerisation’ fallen, in den Kapiteln VIIT—X als ,,Konden-
sationen‘‘ bezeichnet. Die Aldolkondensation und verwandte Reaktionen wurden,
obwohl sie eigentlich Polymerisationen darstellen, dem allgemeinen Sprachge-
brauch entsprechend in die Kondensationen eingereiht, umgekehrt die sogenannten
»»Mischpolymerisationen® dem gleichen Prinzip entsprechend bei den Polymeri-
sationen. Die ,, Vulkanisation®, die gleichzeitig Anlagerung und Polymerisation dar-
stellt, wurde in einem eigenen Kapitel angefiigt, ebenso wie die Elementaranalyse,
die den speziellen Teil beschlieft. Der Artikel von E. B. MAXTED iiber ,, Katalytische
Hydrierung“ lag bereits 1939 druckfertig vor, da er erst fiir einen anderen Band
bestimmt war. Nur eine Ergéinzung beziiglich der stereochemischen Verhéltnisse
bei der Hydrierung (von H. A. WEIDLICH) erwies sich als notwendig.

Um der stédndig wachsenden Bedeutung der Katalyse in der organischen Gro8-
technik gerecht zu werden, wurde von einem Fachmann der Industrie (H. G. Hum-
MEL) ein naturgemiB kurzer Uberblick iiber dies Gebiet als besonderer Teil an-
gegliedert.

Was die Behandlungsart des speziellen Teiles anbelangt, so ist es klar, dafl
von vornherein auf absolute Vollstdndigkeit (im Sinne des ,,Beilstein‘‘) verzichtet
werden muBlte. Trotzdem wurde versucht, auch scheinbar ausgefallene Katalysen
wenigstens zu erwédhnen, weil diese unter Umsténden Ausgangspunkte neuer
wichtiger Forschungen werden kénnen. Die Patentliteratur wurde — je nach
dem Wesen des einzelnen Abschnittes und der Einstellung des Autors zu tech-
nischen Fragen — in verschiedenem Umfang beriicksichtigt. Es ist natiirlich
anzunehmen, daf trotz eifrigen Suchens manche vielleicht auch bedeutsame
katalytische Reaktion iibersehen wurde; jeder Hinweis auf derartige Mingel
wird von dem Herausgeber und den Autoren dankbar begriifit werden.

An Registern wurden dem Band ein Sach- und ein Katalysatorenverzeichnis
sowie ein Namenverzeichnis angegliedert. Den Bearbeitern der Register, vor
allem E. BEHERLE, E. HaAckENTHAL, H. HoMANN, R. KNoBLOCH, M. KOBEL und
G. ST6GER gebiihrt fiir ihre miihevolle Arbeit besonderer Dank.

Die Planung und Fertigstellung des Bandes litt unter kriegsbedingten
Schwierigkeiten verschiedenster Art. Vor allem war wegen der Arbeitsiiber-
lastung der Mitarbeiter eine weitgehende Unterteilung des speziellen Teiles in
mehr oder weniger kleine Abschnitte notwendig. Die dadurch entstandene
Uneinheitlichkeit muBte mit in Kauf genommen werden. Auch durch zum Teil
wiederholte Einberufungen des Schriftleiters und zahlreicher Autoren entstanden
vielfach Stérungen und Verzogerungen. Dank den Bemiihungen des Verlages
und seiner Mitarbeiter konnte das Werk trotzdem beendet werden. Moge sein
Erfolg die aufgewandte Miihe und Arbeit rechtfertigen.

Im Mai 1943. R. Criegee.
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Allgemeiner Teil.

Siure-Basen-Katalyse.
Von
HerMANN ScHMID, Wien.

Mit 4 Abbildungen.
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I. Einleitung.

Was fiir eine auflergewohnliche Rolle Siduren und Basen als Katalysatoren
spielen, erhellt aus dem Umfange, den die Siure-Basen-Katalyse in dem Band IT
des von G.-M.ScHwaB herausgegebenen Handbuches der Katalyse einnimmt,
der von J. W. BakEr, R. P. BerL, P. CHovIN, CH. DUrRAISSE, M. KILPATRICK,
O. Rerrz, E. RorasTeiN, H. ScEMID bearbeitet wurde!. Wahrend die Siure-
Basen-Katalyse in diesem Handbuche anderwérts in einer Anzahl von Beitragen

! Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M.ScEwaB, Bd. II. Wien:
Springer 1940.

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/1. 1



2 H. Scamip: Siure-Basen-Katalyse.

eingehend behandelt wird, soll in dem der organischen Chemie gewidmeten Bande
ein Uberblick iiber das Gesamtgebiet der Saure-Basen-Katalyse geboten werden,
der den Intentionen dieses Bandes besonders Rechnung tragt.

DaB3 die Zahl der Siure-Basen-Katalysen organischer Reaktionen unver-
gleichlich grol gegen die der anorganischen Reaktionen ist!, ist auf die Fiille
organischer Verbindungen zuriickzufiihren, die ihre Existenz nicht nur der un-
gewohnlichen Verkettungsfahigkeit der Kohlenstoffatome, sondern auch der
Stabilisierung kurzlebiger anorganischer Substanzen durch Einfithrung orga-
nischer Atomgruppen verdanken?. '

In der Bezeichnung ,,Sdure-Basen-Katalyse® ist sowohl der Begriff der
Saure und Base3 als auch der der Katalyse* umstritten. Zum klaren Verstdndnis
sei gleich zu Beginn der Darstellung eine Entscheidung getroffen, in welchem
Sinne die Begriffe gebraucht werden. Vorliegender Abhandlung wird die Kata-
lysatordefinition von A. Mirrascu® und der Sdure-Basen-Begriff von BRONSTED®
und Lowry? zugrunde gelegt®. Nach MirrascH wird als Katalysator ein Stoff
bezeichnet, ,,der, obgleich an einer chemischen Reaktion anscheinend nicht un-
mittelbar beteiligt, diese hervorruft oder beschleunigt oder in bestimmte Bahnen
lenkt*. BrONSTED und LowRry bezeichnen Stoffe, die das Bestreben haben, Pro-
tonen abzugeben, als Sauren und Stoffe, die die Tendenz haben, Protonen auf-
zunehmen, als Basen. Zwischen Sdure und Base herrscht somit folgende Beziehung :

Saure S; 4- Base B, = Base B; 4 Saure S,.

Beim Protonentibertritt zur Base wird demnach aus der Sdure eine Base
und aus der urspriinglichen Base eine Séure. Diese fundamentale Sdure-Basen-
Gleichung moge an einigen Beispielen néher erldutert werden.

CH,COOH + H,0 = CH;COO0™ + H,;0"
8 + By = B,y + S .
Das von der Essigsidure abgespaltene Proton ist fiir sich nur in verschwindender
Konzentration existenzfihig, es wird durch Wasser nahezu vollsténdig in
Hydroxoniumion H,O% iibergefiihrt; Wasser wirkt hier demnach als Base.

1 In der anorganischen Chemie ist bisher nur die allgemeine Basenkatalyse des
Nitramidzerfalles eingehend untersucht worden. J.N.BRONSTED, K.PEDERSEN:
Z. physik. Chem. 108, 185 (1924). — J. N. BronstTED, H. C. Duvs: Ebenda 117, 299
(1925). — J.N. BRONSTED, K. VorLQvarTtz: Ebenda Abt. A 155, 211 (1931). —
J. N. BRONSTED, J. E. VAncE: Ebenda Abt. A 163, 240 (1933). — J. N. BRONSTED,
A. L. NicHOLSON, A. DELBANCO: Ebenda Abt. A 169, 379 (1934). — K. PEDERSEN:
J. physic. Chem. 88, 581 (1934). — E. C. BavcrAN, R.P.BrLL: Proc. Roy. Soc.
[London], Ser. A 158, 464 (1937).

2 H. Scamip: Atti X Congr. int. Chim., Roma 2, 484 (1938).

3 J. N. BRONSTED : Recueil Trav. chim. Pays-Bas 42, 718 (1923); J. physic. Chem.
30, 777 (1926); Chem. Reviews 5, 288 (1928); Z. physik. Chem., Abt. A 169, 52 (1934);
J. chem. Educat. 16, 535 (1939). — Tu. M. Lowry: Trans. chem. Soc. [London] 123,
828 (1923); Chem. Industries 42, 43 (1923). — G. N. LEwis: Valence and the strue-
ture of atoms and molecules. New York: Chemical Catalog Co. 1923, iibersetzt von
G. WAGNER, H. Worrr. Braunschweig: F. Vieweg 1927; J. Franklin Inst. 226, 293
(1938). — N. V. Sipewick: The electronic theory of valency. New York: Oxford
University Press 1927. — N. BserruM: Chem. Reviews 16, 287 (1935). — M. UsaNo-
vicH: J. gen. Chem. (USSR.] 9, 182 (1939). — G. JANDER, K. WICKERT: Z. physik.
Chem., Abt. A 178, 57 (1937). — K. WickeErT: Ebenda Abt. A 178, 361 (1937);
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 330 (1941). — K. CrusE: Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. 46, 571 (1940); 47, 411 (1941).

¢ E. ScHROER, H. J. ScHUMACHER: Naturwiss. 29, 411 (1941).

5 Katalyse und Determinismus, S.10. Berlin: Springer 1938; Handbuch der
Katalyse, herausgegeben von G.-M. SceEwaB, Bd. I, 8. 15. Wien: Springer 1941.

$ a.a.O. 7 a.a. 0.

8 Uber den von J. W. BAkER und E. ROTHSTEIN erweiterten Sdure-Basen-Begriff
BrONSTEDs siehe S. 5.




Einleitung. 3

Bisulfation ist als Protongeber
HSO, 4+ H,0 = 80, + H,0*

ebenfalls Saure. ! : ! ’

Bei der Reaktion N

H,0 + H,0 = H;0* + OH

reagiert Wasser einerseits als Séure, andererseits als Base; Wasser ist demnach
Ampholyt.

Bei der Saure-Basen-Gleichung:

NH,* + H,0 = NH, + H,0*

ist Ammoniumion Protongeber, also Saure.

Aus vorstehenden Beispielen ist zu ersehen, daBl neutrale Molekeln
(CH,COOH, H,0), positive (NH,*, H,0%) und negative Ionen (HSO, ) als Sdure
fungieren konnen. Ebensowenig wie fir Séuren ist die elektrische Ladung fir
Basen charakteristisch. Dank der allgemein gehaltenen Definition der Saure
und Base von BRONSTED und LowRy lassen sich viele Katalysen in die Saure-
Basen-Katalysen einordnen und dadurch einer Klirung zufiihren.

So wird nach den Untersuchungen von J. N. BRONSTED und E. A. GUGGEN-
HEM' die Mutarotation der Glucose in wasseriger Losung durch zahlreiche Sub-
stanzen katalysiert, die im Sinne BRONSTEDs als Sduren und Basen zu bezeichnen
sind. Die Geschwindigkeit der Mutarotation ist proportional der Glucosekonzen-
tration und der Konzentration der entsprechenden Siure bzw. Base. Fiir eine
wisserige Losung mit der Siure HA und dem Anion A~ ist die Geschwindigkeits-
gleichung der allgemeinen Siure-Basen-Katalyse?2:

v = (ku,0 + km,o+[H;0"] + kon- [OH ]+ kma [HA] -+ ks-[A7] .. .) [Glucose].

Nachfolgende Tabel-
le 1 gibt eine Uber-
sicht iiber die kata-

y
7

N . N xSaure-
lytische Wirksamkeit Hatalysstoren
einer Anzahl von Ba- 2t o /,?:g;ﬂ— .
sen und Siuren auf Yysaroren

die Mutarotation der
Glucose. kg ist der

Katalysekoeffizient o ofCOMWH; )5 0] H
der in Spalte 1 an- E;

gegebenen Séuren, kg E

der Katalysekoeffi-  &-zf

zient der Basen in &

Spalte 2, die sich um

ein Proton von der

jeweiligen Séure in “r #20% X

B = 0

[TS

Spalte 1 unterschei- 20 =

. log Hs=—log A
den. Es ist augen- l s ‘t’ 5 A bhingiakett von d
s Abb. 1. Katalysekoeffizienten von Sauren und Basen in dngigkeit von den
scheinlich, daf3 der Ionisationskonstanten der Sauren fiir die Mutarotation der Glucose.

Katalysekoeffizient
der Saure mit der Ionisationskonstante der Sdure (Kgs) symbat, der Katalyse-
koeffizient der Base mit Kg antibat geht. Abb. 1 zeigt, daBl der Logarithmus des

1 J. Amer. chem. Soc. 49, 2554 (1927).

2 v die Reaktionsgeschwindigkeit, & die Geschwindigkeitskoeffizienten (Katalyse-
koeffizienten), die eckig geklammerten Symbole Konzentrationen in Molen je Liter
Losung.

1*
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Katalysekoeffizienten der Sdure mit dem Logarithmus der Ionisationskonstante
linear ansteigt. Ebenso ist aus der Abbildung ersichtlich, daB der Logarithmus
des Katalysekoeffizienten der Base mit dem Logarithmus des reziproken Wertes
der Ionisationskonstante, die die zugehorige (konjugierte) Saure hat (K = 1/Kj),

linear ansteigt.
Tabelle 1. Katalysekoeffizienten fir 18° C.

Saure Konjugierte Base Kg ) kg i kg

H,0! OH" 1,0 101 | 9,5 10- 6108

NH,* NH, 3,2-10-10 — 3,2
[Co(NH,)H,0]++ [Co(NH,),0HT** | 1,6 10-° — I 7,8-10-1
H NH+ C,H,N | 3,6-10-° — ' 8,3-10-2
CH,COOH CH,CO0O™~ J 1,8 - 10-5 2-10-3 2,7-10-2
C,H,CH(OH)COOH | C,H,CH(OH)COO™ 4,3-10-4 6-10-2  1,1-10-2
HSO,” S0, 1,2 - 10-2 — 4-10-3
H,0+! H,0 5,6 - 10 1,4-10-* 9,5 1(=5

II. Kinetik der Zwischenreaktionen.

Wie u. a. der Verfasser in seiner Abhandlung ,,Zwischenreaktionen‘‘? an einer
Anzahl von Beispielen zeigte, 143t sich eine unermefBliche Zahl von Katalysen
aus den Teilvorgéngen, {iber die sie verlaufen, verstehen. Die Katalyse kommt
dabei in der Weise zustande, daf der Katalysator mit Reaktionspartnern inter-
mediér labile Produkte bildet, die bei weiterer Reaktion die Endprodukte unter
Riickbildung des Katalysators geben®. Durch den Katalysator werden also
neue Reaktionsbahnen geschaffen, wodurch der Umsatz erst erméglicht, bzw.
das Reaktionsende rascher erreicht wird als bei unkatalysiertem Vorgang. Auch
den zahlreichen S&ure-Basen-Katalysen liegt ein derartiger Mechanismus zu-
grunde. Die Beziehung zwischen katalytischer Wirksamkeit und Stérke (Lage
des Ionisationsgleichgewichtes) der Séure bzw. der Base gibt einen Fingerzeig,
daf die Saure-Basen-Katalyse auf die Saure-Basen-Gleichung zuriickzufiihren
ist. Das Substrat empfingt von der Sdure ein Proton bzw. gibt an die Base ein
Proton ab, dadurch wird das Substrat zu einem instabilen Zwischenion, das in
der Folge von Teilvorgingen schliefilich die Endprodukte unter Riickgabe bzw.
Riicknahme des Protons liefert. J. W. BAKER und E. RoTHSTEIN? erweitern diese

1 Fir H;O" ist es schwer, ein geeignetes MaB der Saurestidrke anzugeben. Es wird
formal analog zur Ionisationskonstante einer schwachen Saure, z. B.
_ , [CH,COO ]1[H;0%]
— + o s Y s
CH,COOH + H,0 = CH;COO0™ + H;0 Ky [CH,COOH]
gesetzt:
H H,0*
H,0* + H,0 = H,0 + H,0* Ky or — BROMHOT] gy 69,
: [H;0%]
Im Liter Wasser sind 55,5 Mole H,0, daher wird fiir H,0* K gleich 55,5 gesetzt.
Ksg o ist nach Gleichung H,0 + H,0 = OH™ + H,0*

. . [OH_] [H‘}O+] _ -l6
Smo =m0 T

* H. Scamip: Handbuch der Katalyse. herausgegeben von G.-M. Scawas, Bd. 11,
S. 1. Wien: Springer 1940.

3 Uber Reaktionsbeschleunigung durch Wirkungen physikalischer Art (elektrische
Kraftfelder der Ionen, Paramagnetismus der Substanzen) siehe zusammenfassende
Berichte von R. P. BELL: ,,Salzeffekte‘‘ und ,,Lésungsmitteleffekte‘’. Handbuch der
Katalyse, herausgegeben von G.-M. ScawaB, Bd.II, S. 191, 319. Wien: Springer 1940.

4 Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M. Scawas, Bd. II, S.51. Wien:
Springer 1940.
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BronsTEDsche Theorie der Sdure-Basen-Katalysen. Sie sehen die wesentliche
Funktion des Siurekatalysators in der Einfiihrung eines Protons oder einer posi-
tiven Ladung in das Substrat, die des Basenkatalysators in der Entfernung eines
Protons vom Substrat oder in der Einfiihrung eines Anions in das Substrat.
Wie auf S.52 des Naheren ausgefithrt wird, besteht die Wirkungsweise einer
Katalysatorbase auf die Esterhydrolyse in der Einfiihrung des Hydroxylions
in den Ester. Hier kann also von keiner Entfernung eines Protons vom Substrat
im Sinne BRONSTEDs, sondern nur von der Einfiihrung eines Anions in das
Substrat entsprechend der Formulierung von BAKER und ROTHSTEIN gesprochen
werden.

Es sei im Sinne K. J. PEDERsENs! beispielsweise folgendes Reaktionsschema
fir die Saurekatalyse gegeben:

R + HA <> RH*+ A2 Urreaktion 13

RH* + H,0 - R, -+ H;O' TUrreaktion 2

H.O" +- A" <« HA + H,0* Urreaktion 3

S R= ﬁ; 7 "~ Gesamtreaktion
(Summe der Urreaktionen).

Da RH™* ein kurzlebiges Zwischenprodukt ist, kann es nur in so geringer Kon-
zentration auftreten, daB es in der Gesamtreaktion, ,,Bruttoreaktion‘, nicht
aufscheint, es kann sich nur bis zu dem entsprechend niedrigen Gehalte des
,stationdren Zustands“ anreichern, bei dem die Bildungsgeschwindigkeit der
Zwischensubstanz ihrer Verbrauchsgeschwindigkeit gleich wird (Stationaritdts-
prinzip?).

Bildungsgeschwindigkeit von RH* ............... ky [R][HA] ¢
Verbrauchsgeschwindigkeit von RHY ............. k) [RHTI[AT] + &, [RH*]7,

daher: ky [R[HA] = & [RE][A™] + &y [RH*],
daraus ergibt sich die Konzentration des kurzlebigen Zwischenprodukts:

key [R][HA]

(RHE= o tay + v, -

* Trans. Faraday Soc. 34, 237 (1938).

? R Ausgangsprodukt, R, Endprodukt, HA Sdure, <> bedeutet, dall sowohl die
Geschwindigkeit der Links-Rechts-Reaktion als auch die der Rechts-Links-Reaktion
in Betracht kommt.

3 Unter Urreaktion versteht A. SKRABAL [Mh. Chem. 81, 93 (1929)] einen che-
mischen Umsatz, der in keine weiteren Teilreaktionen mehr zerlegt werden kann. Die
stochiometrischen Gleichungen der Urreaktionen kennzeichnen also den tatséchlichen
Verlauf des Umsatzes. Siehe A. SKrRABAL : Homogenkinetik. Leipzig: Steinkopff 1941. —
Siehe auch H. SceEMIiD: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M. SCEWAB,
Bd. IT, S. 3. Wien: Springer 1940.

1 -, Zeichen dafiir, dafl wahrend der Reaktion praktisch sténdig Gleichgewicht
zwischen den Linksstoffen (HgO' und A7) und den Rechtsstoffen (HA und H,0)
herrscht (laufendes Gleichgewicht, Gleichgewicht von Zwischenreaktionen). Siehe
H. Scamip: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M. Scewas, Bd. II, S. 6.
Wien: Springer 1940.

® M. BODENSTEIN: Z. physik. Chem. 85, 329 (1913). Letzte Verésffentlichungen:
M. BopENSTEIN: IX. Congr. int. Quim. pura apl., Madrid 2, 256 (1934). — J. A. CHRI-
STIANSEN: Z. physik. Chem., Abt. B 28, 303 (1935). — A. SKRABAL: Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. 42, 228 (1936).

§ Eckig geklammerte Symbole bedeuten wirkliche Konzentrationen in Molen
pro Liter. Index der Geschwindigkeitskoeffizienten % bedeutet die Nummer der
Urreaktion obigen Schemas, der gestrichene Koeffizient k,” bezieht sich auf die Rechts-
Links-Reaktion, also auf die Gegenreaktion 1.

” Bei groBem Uberschufl an Wasser ist dessen Gehalt praktisch konstant.
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Die Geschwindigkeit der Bildung des Endprodukts, also die in der Zeiteinheit
gebildeten Mole R, pro Liter:
ARy Fy [RI[HA]
dt

= ERE =k g Ay,

Ist ky> ky'[A7], dann wird

d(Ry)

a8 =k [RI[HA].

Die Bildungsgeschwindigkeit des Endprodukts ist bei diesem Reaktions-
schema gleich der Geschwindigkeit des Protoneniibergangs von der Siure HA zum
Substrat R. Nach der Geschwindigkeitsgleichung sind unionisierte Sauren
Katalysatoren; es liegt ,,allgemeine® Saurekatalyse vor.

Es ist vielfach dem Vorurteil zu begegnen, dafi die Neutralisation der Saure
mit der Base unter allen Umstéinden unmeBbar rasch vor sich geht; dies trifft
fiir Reaktionen zwischen starken Sauren und starken Basen zu, wenn dabei keine
molekularen Umlagerungen stattfinden. In solchen Fillen kann auch mit Hilfe
der Stromungsmethode von H. HARTRIDGE und F. J. RoveaToN?! die Reaktions-
geschwindigkeit nicht gemessen werden. Wenn hingegen wenigstens einer der
Reaktionspartner ,,schwach ist, kann der Ubertritt des Protons meBbar lang-
sam erfolgen.

Ist in der obigen Geschwindigkeitsgleichung hingegen k, < k,'[A"], dann wird

d®By) _ . k[RJHA] -,
dt 7% k/[AT]
Nach
HA + H,0 - H,0* + A~

ist die Ionisationskonstante der Saure

_ [HO][A7]
Ks=""1ma]

daher ist die Hydroxoniumionkonzentration:

. [HA)

[H,0t] = KS'[A:] ,
es wird also

d (Ry)

il 7171) = prop. [R][H;0%].

1 Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 104, 376, 395 (1923). — Weitere Arbeiten mit
Hilfe der Stromungsmethode von E. BRINER, T. D. STEWART, W. A. Noves, N. Sa-
sax1, R. N.J. Saar, W. C. Bray, H. Scamip, V. K. Lo MER, E. Barr, G. A. M1LLI-
kAN, R. BRINKMAN, A. TeIEL, H. v. HALBAN, E. A. S1rov, K. G. STERN, B. CHANCE und
ihren Mitarbeitern: siehe H. Scamip: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von
G.-M. ScEWAB, Bd. II, S. 42. Wien: Springer 1940 und B. CEHANCE: J. Franklin Inst.
229, 455, 613, 737 (1940).

2 k,/ky ist die Gleichgewichtskonstante der Reaktion:

R + HA = RH* + A7,

klf,[cf—,{][g}_If]A ! somit die Konzentration von RH*, das mit R, HA und A™ im Gleich-
gerichte steht. Da dieses Gleichgewicht der zeitbestimmenden Reaktion:
RH* 4 H,0 - R, + H;0*

vorgelagert ist, nennt man es vorgelagertes Gleichgewicht oder Vorgleichgewicht.
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In diesem Falle liegt also spezifische Wasserstoffionenkatalyse vor!. Diese
Uberlegungen erweisen, daB8 zwischen der allgemeinen Siurekatalyse und der
spezifischen Wasserstoffionenkatalyse kein wesentlicher Unterschied besteht.
Ganz analoge Beziehungen kénnen bei der allgemeinen Basenkatalyse und der
spezifischen Hydroxylionenkatalyse aufgezeigt werden.

Beispiele fiir allgemeine Saurekatalysen sind Hydrolysen des Athylortho-
acetats, -orthopropionats und -orthocarbonats2?, des Diazoacetations®, Diazo-
dthylacetations* und des Azodicarbonations®.

Beispiele fiir allgemeine Basenkatalysen sind der Zerfall von Nitramid in
Stickoxydul und Wasser®, die Bromierung von Nitromethan?, die Bromierung
des Acetoessigesters und der Acetoessigsdure®.

Beispiele fiir allgemeine Saure-Basen-Katalysen, also fiir Reaktionen, bei
denen sowohl allgemeine Siurekatalyse als auch allgemeine Basenkatalyse fest-

1 Wenn auch in vorliegendem Beispiele ein Reaktionsmechanismus mit Vor-
gleichgewicht (Anm. 2, S. 6):

R + HA -, RH* + A~ Vorgleichgewicht
RH* + H,0 - R, + H;O" zeitbestimmende Reaktion
H,0* + A~ - HA + H,0

zur spezifischen Wasserstoffionkatalyse fiihrt, so ist diese spezifische Katalyse keines-
wegs in jedem Falle auf ein vorgelagertes Gleichgewicht mit RH* zuriickzufiihren.
Fir ein Reaktionsschema nach K. F. BONHOEFFER und O. RE1Tz [Z. physik. Chem.,
Abt. A 179, 138 (1937)]:

k
R 4+ HO* *111'7 RH* -+ H,0
‘1

k
RH* +H,0 -3> R, + H,0*

]~
RH* + A~ %R, -+ HA
HA +H,0 -~ HO" + A"

ergibt sich unter Anwendung des Stationaritétsprinzips

d(Ry) _ - ky [R][Hz0%]
di = (ky + k3 [AT]) ey + Foy + kg [A]
Ist Ty 4 k3 [AT]> Ky, o ist d%ﬁ

= k; [R][H,0%].
Bei dieser spezifischen Wasserstoffionkatalyse tritt also kein Vorgleichgewicht mit
RH* auf. Hier ist die zeitbestimmende Reaktion die Bildungsgeschwindigkeit des
Zwischenprodukts RH* aus dem Substrat R und dem Hydroxoniumion.

Besteht hingegen ein vorgelagertes Gleichgewicht

R + H,0" -~ RH* + H,0, ist also k> k, + ks[A7],
dann ergibt sich die Geschwindigkeitsgleichung:
d(Ry)
dt

also die der allgemeinen Saurekatalyse.
J. N. BroNsTED, W. F. K. WynNE-JONEs: Trans. Faraday Soc. 25, 59 (1929).
C. V. King, E. D. BOLINGER: J. Amer. chem. Soc. 58, 1533 (1936).
M. DuBoux, G. PiiceE: Helv. chim. Acta 23, 152 (1940).
C. V. King: J. Amer. chem. Soc. 62, 379 (1940).
J. N. BRONSTED und Mitarbeiter: Literatur S. 2.

7 R. JUNELL: Z. physik. Chem., Abt. A 141, 71 (1929). — K. PEpERsEN: Kgl.
danske Vidensk. Selk., math.-fysiske Medd. 12, 1 (1932).

8 K. PEpERSEN: Den almindelige Syre-og Basekatalyse. Copenhagen 1932. —
J. physic. Chem. 87, 751 (1933); 38, 601 (1934).

= prop. [R][H;0*] + prop.” [R][HA],

@ o e w1
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gestellt wurde, sind: Mutarotation der Glucose!, Halogenierung des Acetons?,
Depolymerisation von dimerem Dihydroxyaceton? und von dimerem Glykol-
aldehyd*.

Spezifische Wasserstoffionkatalysen sind: der Zerfall des Diazoessigesters®,
die Hydrolyse der Acetale®, die Inversion des Rohrzuckers?.

Eine spezifische Hydroxylionkatalyse ist der Zerfall des Nitrosotriaceton-
amins®,

Die spezifischen Wasserstoffionkatalysen und Hydroxylionkatalysen sind fiir
die Bestimmung der Konzentrationen des Wasserstoffions bzw. des Hydroxylions
von besonderem praktischen Werte.

Die Hydrolyse der Ester wird durch Wasserstoffion und Hydroxylion kata-
lysiert. Eine eingehende Besprechung erfolgt in einem spiteren Kapitel (S. 50).

I11. Die BronstEDSche Beziehung.

Die in Abb. 1 fiir die Mutarotation der Glucose graphisch dargestellte Be-
ziehung zwischen Katalysekoeffizient und Ionisationskonstante der Saure,
bzw. zwischen Katalysekoeffizient der Base und dem reziproken Wert der
Tonisationskonstante der der Base konjugierten Siure Kz = 1/Kg? liBt sich
in die Gleichung® bringen:

ks = Gs- Kg
kp = Gp- K%,

wobei G5 bzw. Gp, & bzw. 3 Konstanten fiir die gegebene Reaktion in einem
bestimmten Losungsmittel bei festgelegter Temperatur und fiir Katalysatoren
von gleichem Typus sind. Die Exponenten « und f sind kleiner als 1.11

1 Ta. M. Lowry, G. F. SMmiTH: J. chem. Soc. [London] 1927, 2539. — J. N. BRON-
STED, E. A. GUGGENHEIM: J. Amer. chem. Soc. 49, 2554 (1927). — F.H. WEsT-
HEIMER: J. org. Chemistry 2, 431 (1938). — Siehe weiter S. 11 und 41 und
C. S. Hupson: J. Amer. chem. Soc. 29, 1571 (1907); 32, 889 (1910). — U. PraTO-
LoNGo: Rend. Ist. Lombardo Sci. 45, 961 (1912). — C. N. RiIBER: Ber. dtsch. chem.
Ges. 5b, 3132 (1922); 56, 2185 (1923); 57, 1599 (1924). — R. KumN, P. Jacos: Z.
physik. Chem. 118, 389 (1924). — H. v. EULER, A. OLANDER, E. RUDBERG: Z. anorg.
allg. Chem. 146, 45 (1925). — TH. M. Lowry, G. L. Witson: Trans. Faraday Soc.
24, 681 (1928). — G. F. SmiTH: J. chem. Soc. [London] 1936, 1824.

2 Siehe S. 45.

3 R.P. Berr, E. C. BaAucHAN: J. chem. Soc. [London] 1937, 1947.

4 R.P.Bery, J. P. H. HrsT: J. chem. Soc. [London] 1939, 1777.

° G. BrEDIG, W.FRAENKEL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 11, 525
(1905). — W. FRAENKEL: Z. physik. Chem. 60, 202 (1907). — E. SPITALSKY: Z. anorg.
allg. Chem. 54, 278 (1907). — P. Gross, H. STEINER, F. KraUss: Trans. Faraday
Soc. 82, 877 (1936); 34, 351 (1938).

6 Siehe S. 64.

7 Siehe S. 27.

8 D. A. CLiBBENS, F. FraNcCIs: J. chem. Soc. [London] 1912, 2358. — F. FraNCis,
F. H. GEaRE: Ebenda 1913, 1722. — F. Francis, F.H. Geake, J. W. RoCHE:
Ebenda 1915, 1651. — J. N. BronsTED, C. V. KinG: J. Amer. chem. Soc. 47, 2523
(1925).

9 Siehe J.N.BrONSTED: Kem. Maanedsbl. nord. Handelsbl. kem. Ind. 22, 31
(1941).

10 J. N. BRONSTED, K. PEDERSEN: Z. physik. Chem. 108, 185 (1924).

11 Nicht nur beim Studium der Mutarotation der Glucose, sondern auch bei der
Erforschung des Nitramidzerfalls (Literatur S. 2), der Halogenierung des Acetons
(Literatur S. 45) und der Isomerisierung des Nitromethans und -&thans zu den ent-
sprechenden Aciformen [S. H. MAroN, V. K. LA MER: J. Amer. chem. Soc. 61, 2018
(1939)] wurde reiches Untersuchungsmaterial gewonnen, das die BRONSTEDsche Be-
ziehung bestétigt.
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Diese BrONsTEDsche Beziehung laft sich aus dem Reaktionsmechanismus
ohne weiteres verstehen!. Es sei — wie dies bei der Mutarotation der Glucose
der Fall ist —2 die zeitbestimmende Reaktion die Sdure-Basen-Gleichung:

S;+ By <= B, + 8,.
Die Geschwindigkeit des Protoniibergangs von S; zu B, ist:

vs,, B, = # [S1][ Byl

U‘Sz; B, = Z, [SZ] [Bl] .
Im Gleichgewicht sind die beiden Geschwindigkeiten einander gleich:
# [S1][Ba] = # [S,] [Bi];
2z __[S,][Bi]
e o K
2 [81][B.]

Wie im Folgenden gezeigt wird, ist die Gleichgewichtskonstante K auBer-
dem das Verhéltnis der Stérke der Saure .S; zu der der Siure S,. Um die Stirke
der Sauren S; und S, miteinander vergleichen zu kénnen, sind deren Gleich-
gewichte mit der gleichen Base (Standardbase) B, zu ermitteln.

und die von S, zu B;:

Sy + By = B, + 8, Ky — LBilSd

L S8,
_ _ [BiIS)]
SetBo= Bt S Ksi=gypy

Das Verhéltnis der Saurestirken Kg und Kg, ist gegeben durch:
Ke, _[BlS,] _ f_

Ks,  [Si[By,) ~— & 7
Wenn nun bei gleichem Siure-Basen-Paar S,, B, das Siure-Basen-Paar
8, B; mit steigender Stérke der Sdure S, und dementsprechend mit fallender
Stiarke der Base B, gedndert wird, dann steigt offenbar die Geschwindigkeit
vs,, B, und damit » und fillt die Geschwindigkeit vg, 3, und dementsprechend x’.
Da bei gleichbleibendem S, der Quotient x/x’ proportional Kg, ist, muB mit
fallendem x»’ » langsamer als Kg, ansteigen, also

r = GBZ Kgl >
wobei « ein echter Bruch und G'p, fiir das gegebene Substrat (B,), fiir das vor-

liegende Losungsmittel und fiir die gegebene Temperatur eine Konstante ist.
Da Ks=1/Kp ist?, kanu die Gleichung

Ks/Ks, = [+’

Kp, |Kp, = #/x'
dargestellt werden. Daraus ergibt sich in analoger Weise

7 =Gy - K%, .

Infolge der Proportionalitit zwischen Kg und x/x’ bei gleichbleibendem S,
148t sich nach Einfiihrung des gewonnenen Ausdrucks fiir » und »’ in den Quo-
tienten x/x’ die Beziehung: Xt =1

auch in der Form:

gewinnen.
Auf Grund der gewonnenen Anschauung iiber den Mechanismus der Siure-
Basen-Katalyse ist zu schlieBen, dafl bei verschiedenen Reaktionen mit der

! K. J. PEDERSEN: J. physic. Chem. 88, 581 (1934); Trans. Faraday Soc. 34,
237 (1938). % Siehe 8. 45. 3 Siehe 8. 4.
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gleichen Sdure (bzw. Base) als Katalysator die Geschwindigkeit eine Funktion
der Basen- (bzw. Saure-) Stirke des Substrats ist. Unter dieser Voraussetzung
ist an Stelle der besprochenen BrONSTEDschen Beziehung deren verallgemeinerte

Form' zu setzen:
k= GK% Ky,

wo K die Stirke des Saurekatalysators (bzw. des sauren Substrats) und Kz die
Starke des basischen Substrats (bzw. des basischen Katalysators) und G eine
Funktion des Losungsmittels und der Temperatur ist. Die direkte Bestimmung
der Sdure- bzw. Basenstirke des Substrats wére von prinzipieller Bedeutung.
Bei Giiltigkeit der alsdann der Uberpriifung zuginglichen Formel kénnte nach
Festlegung der Werte von ¢, «, 8 auf Grund der Kenntnis der ,,thermodyna-
mischen® Sdure-Basen-Starke von Substrat und Katalysator der Katalyse-
koeffizient berechnet werden. Leider ist die Kenntnis der Séure-Basen-Stérke
der fiir Sdure-Basen-Katalysen in Betracht kommenden Substrate bisher eine
sehr mangelhafte, in erster Linie aus dem Grunde, weil die Substrate gew6hnlich
so schwache Sduren bzw. Basen sind, dafl die iiblichen Verfahren zur Messung
ihrer Ionisationskonstanten versagen?. Ein Beispiel, wie sehr die katalytische
Wirksamkeit eines basischen Katalysators von der Sdurestdrke des Substrats
abhingt, ist die Mutarotation der Glucose, Lactose und Tetramethylglucose. Die
Tonisationskonstanten der Glucose und Lactose in wisseriger Losung sind be-
kannt, die der Glucose ist 6,6 - 10713, die der Lactose 6,0 - 10713.3 Die Ionisations-
konstante der Tetramethylglucose ist wegen der der Abdissoziation des Protons
entgegenwirkenden Methylgruppen offenbar noch viel kleiner als die der Glucose
und Lactose. Nach obiger Formel ist ein Abfall der Katalysekoeffizienten des
basischen Katalysators in der Reihenfolge: Glucose, Lactose, Tetramethylglucose
zu erwarten. Die MefBresultate von Th. M. Lowry und G. L. WiLsox* bestéatigen
diese Folgerung. Glucose ... kog- = 8000, Lactose ... kog- = 5000, Tetra-
methylglucose . .. kog—= 1600 (Temperatur: 20° C).

Fiir mehrbasische Siduren und fiir Basen, die mehr als ein Proton aufzu-
nehmen vermdgen, gilt die BRONsTEDsche Beziehung, die durch die statistischen
Faktoren erweitert wurde. Vergleichen wir beispielsweise die einbasische Saure
CH,(CH,),COOH mit der zweibasischen COOH(CH,),COOH, wobei n so grofl
sein moge, dal sich die beiden Carboxylgruppen praktisch nicht beeinflussen.
Infolge des gleichen Bestrebens der beiden Carboxylgruppen, Wasserstoffionen
abzuspalten, ist offenbar die Ionisationskonstante erster Stufe der zweibasischen
Séure Ks' doppelt so grol wie die der einbasischen Sédure. Die Haufigkeit, mit
der das Substrat mit der Carboxylgruppe zusammentrifft, ist bei der zweibasischen
Séure doppelt so groB wie bei der einbasischen Saure. Daher steht auch der
Katalysekoeffizient der zweibasischen Siure zum Katalysekoeffizienten der
einbasischen Sdure im Verhéltnis 2: 1.

Setzen wir in die Beziehung fiir die einbasische Saure ks= Gs- K> die
Werte fiir die zweibasische Siure ein, so erhalten wir also:

ks K\»
f == GS( 3 ) .

1 Siehe R. P. BerL: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M. SCHWAB,
Bd. II, S.247. Wien: Springer 1940.

2 Messungen an sehr schwachen Sduren siehe L. P. HammeTT: Chem. Reviews
13, 61 (1933). — L. A. FLEXSER, L. P. HAMMETT, A. DINGWALL: J. Amer. chem. Soc.
57, 2103 (1935). v

3 L. MicuarLis, P. RoNa: Biochem. Z. 49, 232 (1913).

4 Trans. Faraday Soc. 24, 683 (1928).
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Allgemein gilt fiir ein Saure-Basen-Paar, bei welchem die Sdure p gleich-
stark gebundene Protonen! abzugeben vermag und die Base g unter sich gleiche
Stellen! fiir die Aufnahme der Protonen hat, die BrONsTEDsche Beziehung?

]?S :GA(EK6> ,
P D

kB —GB<Z{K )
q q

Inwieweit sich beispielsweise die Wirkungsweise der verschiedensten Basen-
katalysatoren auf die Mutarotation der Glucose durch die BrRONSTEDsche Be-
ziehung unter einen Hut bringen 14Bt, zeigt nachstehender Vergleich der von

Tabelle 2. Katalysekoeffizienten der Mutarotation der Glucose.

) ) 10° &
Katalysator P q Ky R
beobachtet |  berechnet
Wasser ................... 1 1 1,8 -10-23 0,096 0,066
Betain .................... 1 2 6,66 - 10 2,7 2,7
Dimethylglycin ............ 1 2 7,14 - 10 3,5 2,8
Prolin .................... 1 2 7,69 - 10 3,2 2,8
SO, 1 4 7,69 - 10 4,0 3,9
Arginin-HCI ............... 1 2 8,33 - 10 5,5 3,0
Lysin-HCl ................ 1 2 1,20 - 102 6,2 3,5
Sarkosin .................. 1 2 1,35 - 102 5,56 3,6
r-Benzbetain .............. 1 2 2,56 - 102 6,0 4,6
Cyanacetation ............. 1 2 2,85 - 102 3,8 4,8
Chloracetation ............. 1 2 7,14 - 102 5,4 6,7
o-Chlorbenzoation .......... 1 2 7,69 - 102 6,4 71
Salicylation ............... 1 2 103 4,6 8,0
Mandelsdureanion .......... 1 2 2,33 - 103 10,8 10,3
«-Alanin .................. 1 2 3,13 - 103 15,9 13,0
Formiation ............... 1 2 4,76 - 103 16,5 15
Hippursdureanion .......... 1 2 6,25 - 103 11,2 16
Asparaginsidureanion . ....... 2 2 6,66 - 103 23,5 24
Glykolation ............... 1 2 6,66 - 103 13,7 17
o-Methylbenzoation . ........ 1 2 7,69 - 103 12,2 18
[Cr(H,O);OHT .. .......... 6 1 7,69 - 103 (410)* (25)4
Benzoation ............... 1 2 1,54 - 104 15,2 23
Glutaminsdureanion ........ 2 2 1,67 - 104 25 32
Phenylacetation ........... 1 2 1,89 - 104 20,0 ' 26
Acetation ................. 1 2 5,55 - 104 26,5 38
Chinolin .................. 1 1 7,14 - 10% 30 18
Propionation .............. 1 2 7,70 - 104 28,1 44
Trimethylacetation ........ 1 2 1,06 - 10° 31,4 50
Pyridin ................... 1 1 1,35 - 10° 82 36
[Co(NH,);OHJ*™ ............ 1 1 5,0 -10° (780)14 (60)¢
o-Picolin .................. 1 1 2,38 - 108 52 87
Histidin . .................. 1 2 1,61 - 109 205 144

! Néheres iiber die Festsetzung von p und ¢ siehe R. P. BeErn: Handbuch der
Katalyse, herausgegeben von G.-M. Scawas, Bd. II, S.230. Wien: Springer 1940.

? J. N. BRONSTED: Chem. Reviews 5, 322 (1928).

P Kyo= I/KH30+ = 1/55,5, siehe S. 4.

* Wie K. PEDERSEN [J. physic. Chem. 88, 581 (1934)] zeigte, 148t sich die groBe
Diskrepanz zwischen dem nach der Gleichung:

k Y
sl

berechneten und dem gemessenen Werte des Katalysekoeffizienten auf die hohe
positive Ladung des Katalysators zuriickfiihren.
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J. N. BRONSTED und E. A. GueceENHEIM! und von F. H. WESTHEIMER? bei 180 C
bestimmten Katalysekoeffzienten® mit den nach der Formel:

kp

B —33-107( 2 k)Y
q q

berechneten Werten in Tabelle 2.

IV. Nichtwiisserige Losungsmittel.

Dafl die BRONsTEDsche Beziehung auch fiir andere Losungsmittel als Wasser
gilt, zeigt beispielsweise die allgemeine Saurekatalyse der Umlagerung wvon
N-Bromacetanilid in p-Bromacetanilid in Chlorbenzol4.

CeH; - NBr - COCH, = p-Br - GH, - NHCOCH,.

Wéhrend Wasser ein Losungsmittel ist, das als Protongeber (Sdure) oder als
Protonnehmer (Base) wirken kann, ist Chlorbenzol am ,,protolytischen‘ Gleich-
gewicht nicht beteiligt, es ist ein ,,aprotisches’ Losungsmittel. Da Saduren und
Basen in derartigen Losungsmitteln keine dem Hydroxoniumion und dem
Hydroxylion entsprechenden Ionen liefern, tritt unter diesen Bedingungen aus-
schlieflich die katalytische Wirksamkeit ihrer unionisierten Molekeln in Er-
scheinung. In dieser Hinsicht ist die kinetische Untersuchung wesentlich ein-
facher als bei Losungsmitteln mit Saure- oder Basencharakter, sie wird aber
durch betrachtliche Dipolwirkungen der Molekeln und durch erhebliche Asso-
ziation der Molekeln infolge der niedrigen Dielektrizitdtskonstante des Mediums
wesentlich komplizierter. HEs besteht daher in vielen Féllen keine lineare Be-
ziehung zwischen Geschwindigkeit und Katalysatorkonzentration. So ist die
Geschwindigkeit der Umlagerung von N-Bromacetanilid bei konstanter Sub-
stratkonzentration:

v = k [Katalysator] — k, [Katalysator]?.

Erst bei hochverdiinnter Losung wird die Geschwindigkeit der Katalysator-
konzentration proportional:
v = k [Katalysator].

Zum Vergleich verschiedener Katalysatoren dienen die auf die Katalysator-
konzentration 0 extrapolierten Katalysekoeffizienten k.

Bei Losungsmitteln mit Basen- bzw. Sdurecharakter wird die Stérke der
gelosten Saure (bzw. Base) im allgemeinen auf das Losungsmittel bezogen,
z. B. bei wisseriger Losung der Essigséure:

- CH,COOH + H,0 = CH,C00™ + H,0*

L J. Amer. chem. Soc. 49, 2554 (1927).

2 J. org. Chemistry 2, 431 (1938).

2 Siehe auch R.P.Berr: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G..-M.SCHWAB,
Bd. II, S.234. Wien: Springer 1940.

¢ R.P. Bern: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 143, 377 (1934); J. chem. Soc.
[London] 1986, 1154. — R. P. Berr, S. R. V. H. LEviNGE: Proc. Roy. Soc. [London],
Ser. A 151, 211 (1935). — Andere Arbeiten von R.P.BeLL und Mitarbeitern auf
dem Gebiete nichtwisseriger Loésungsmittel: R. P. Berr, J. F. BRowN: J. chem. Soc.
[London] 1986, 1520. — R.P.Berr, O. M. Lipwery, M. W. VAUGHAN-JACKSON:
Ebenda 1986, 1792. — R. P. Bern, E. F. CaLpixn: Ebenda 1938, 382. — R. P. BrLr,
O. M. LipweLrL, J. WRIGHT: Ebenda 1938, 1861. — R. P. Berr, P. V. DANCKWERTS :
Ebenda 1939, 1774. — R. P. BeErr: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von
G.-M. ScawaB, Bd. II, S. 237. Wien: Springer 1940. — Siehe auch R. P. BELL: Trans.
Faraday Soc. 84, 229 (1938); Annu. Rep. Progr. Chem. 36, 33 (1940). — Siehe auch
L. L. FELLINGER, L. F. AUDRIETH: J. Amer. chem. Soc. 60, 579 (1938). — CH. SrO-
BUTSKY, L. F. AUDRIETH : Trans. Illinois State Acad. Sci. 29, 105 (1936). — S. L1oTTA,
V. K.La MERr: J. Amer. chem. Soc. 60, 1967 (1938).
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ist die Ionisationskonstante der Sdure in wésseriger Losung:

[CH,COOT][H;0+] __ .
[CH,CoO0H]
Bei aprotischen Losungsmitteln hingegen mufl die Stirke der geldsten Sédure

und Base auf ein gewihltes Standard-Siure-Basen-Paar im betreffenden Medium
bezogen werden.

-7
S+ By= B+ {
+ Bo . T SO Trichorptenol
Ky — [S01LB],
LST[B,]

Zahlreiche Untersuchungen! ergaben, o Pentachlorphendl
daB fir Saduren von gleichem Typus -5
— auf das gleiche Standard-Saure- Lssigsiure
Basen-Paar be.z_ogi.en — die .Starke Z’”{"gjj’o’r;mp/bﬂsjam
nahezu unabhéingig vom Losungs-
mittel ist. Im Einklange mit dieser
GesetzmaéBigkeit und der BRONSTED- e Phenoxyessigssure

schen Beziehung steigen die Loga- Monochioressigsiure
rithmen der Katalysekoeffizienten fiir
die Umlagerung des N-Bromacetani-
lids in Chlorbenzol mit dem Logarith-
mus der Ionisationskonstante der Drchloressigsiure
Sdure in wésseriger Losung linear an
(Abb 2).

Hat das nichtwésserige Losungs-
mittel sauren oder basischen Charak-
ter, so hat es bei den Siduren-Basen-
Katalysen Anteil als Katalysator. Bei gk > - 5
diesen Li)'sungsn.litteln ist es so wie g &
beim Losungsmittel Wasser zweck- 5 sppangigkeit der Katalysekoetiizienten der
milig, die Starke der Zugefﬁgten Sauren fiir die Umlagerung des N-Bromacetanilids in
Katalysators&uren bzw. -basen auf Chlorbenzol vonigev"vélsos]eli'sizglrmﬁi?;f;?men der Sauren
das Losungsmittel zu beziehen. Die
Stirke der Essigsidure in alkoholischer Losung ist dementsprechend durch das
Saure-Basen-Gleichgewicht gegeben:

CH,COOH + C,H,0H = CH;C00™ + C,H,0H,".

Die GesetzmiBigkeiten in diesen nichtwisserigen Losungen sind ganz analog
denen in wisseriger Losung. Dies zeigen beispielsweise die Untersuchungen
von BrONSTED und seinen Mitarbeitern? iiber die allgemeine Basenkatalyse des
Nitramidzerfalls in Isoamylalkohol und m-Kresol. Nachstehende Tabelle 3 gibt

Prenypropiolsivre

Tnchloressigsaure

log K

1 H. GorpscHMIDT, C. GORBITZ, H. HOoUuGEN, K. PAHLE: Z. physik. Chem. 99,
116 (1921). — N. BserruM, E. Larsson: Ebenda 127, 358 (1927). — J. N. BRONSTED:
Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2049 (1928). — A. HanTzscH, W. VoieT: Ebenda 62, 970
(1929). — V. K. La MEgr, H. C. DownEs: J. Amer. chem. Soc. 53, 888 (1931). —
W. L. Brigar, H. T. Briscoe: J. physic. Chem. 87, 787 (1933). — J. O. HAL¥ORD:
J. Amer. chem. Soc. 55, 2272 (1933). — M. KrLpATRICK jr., M. L. KinPATRICK : Chem.

Reviews 13, 131 (1933). — J.N. BrRONSTED, A.DELBANCO, A.TOVBORG-JENSEN:
7. physik. Chem., Abt. A 169, 361 (1934). — F. H. VERHOEK: J. Amer. chem. Soc.
58, 2577 (1936). — R. B.Masoxn, M. KrirpaTricK: Ebenda 59, 572 (1937). —

D. C. GrrrriTHS: J. chem. Soc. [London] 1938, 818.
2 J. N. BRONSTED, J. E. VancE: Z. physik. Chem., Abt. A 163, 240 (1933). —
J. N. BRONSTED, A. L. N1cHOLSON, A. DELBANCO: Ebenda 169, 379 (1934).
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einen Uberblick iiber die Katalysekoeffizienten dieser Reaktion in den Losungs-
mitteln Wasser, m-Kresol und Isoamylalkohol.

Tabelle 3. Katalysekoeffizienten des Nitramidzerfalls in verschiedenen Ldésungsmitteln.

Wasser | m-Kresol | Isoamylalkohol
Katalysator (Dielektrizitats- i (Dielektrizitits- (Dielektrizitats-
konstante 80) konstante 13) ! konstante 5,7)
p-Chloranilin  ......... 0,21 I 0,045 0,0092
Anilin ............... 0,54 0,146 i 0,033
p-Toluidin ............ 1,16 0,33 | 0,098
Dichloracetation ....... 0,0007 0,0118 [ 0,063
Salicylation ........... 0,021 0,41 ; 2,02
Benzoation ........... 0,19 5,4 | 17,0

Es 148t sich ein Zusammenhang zwischen Wirksamkeit des Katalysators und
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels erkennen, und zwar steigt die Wirk-
samkeit ungeladener Katalysatoren mit steigender Dielektrizitdtskonstante,
wihrend die der Anionenkatalysatoren absinkt. Die zwischenzeitliche Ent-
stehung elektrischer Ladungen beim Protoneniibergang vom ungeladenen Nitramid
zum ungeladenen Katalysator

NH,NO, + B = NHNO, -+ BH*

wird offenbar durch ein Medium hoher Dielektrizitdtskonstante begiinstigt.
Dagegen wird die Neutralisierung der Ladung des Anions durch Anlagerung des

Protons NH,NO, + A” = HA + NHNO,"~

durch ein derartiges Medium hintangehalten.

Bei der besprochenen Umlagerung des N-Bromacetanilids! zeigt sich hin-
gegen kein Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit und Dielektrizitdtskon-
stante des Mediums. Brrn fithrt diese undurchsichtigen Ergebnisse auf die
bereits erwéhnten Assoziationserscheinungen der Molekeln in derartigen Losungs-
mitteln zuriick.

Die Zwischenreaktionstheorie der Katalyse 148t erwarten, dal es auch Reak-
tionen gibt, bei welchen ganz bestimmte Katalysator-Sduren bzw. -Basen an
den Zwischenreaktionen beteiligt sind, bei deren Katalysen also nicht der Sdure-
oder Basencharakter, sondern der individuelle Charakter des Katalysators ent-
scheidend ist. In diesen Féllen herrscht dementsprechend keine Beziehung
zwischen Katalysekoeffizienten und Stérke der Sadure bzw. Base. Diese Reak-
tionen konnen also nicht zu den Séure-Basen-Katalysen im eigentlichen Sinne
gezahlt werden. FEin Beispiel ist die Hydrolyse der Sdureanhydride, die durch
Wasserstoffion und besonders stark durch Basen, wie Hydroxylion und bestimmte
Anionen organischer Siuren katalysiert wird, ohne daf ein Zusammenhang
zwischen katalytischer Wirksamkeit und ,,Starke der Basen zu erkennen ist?.

V. Elektronenmechanismus der Siiure-Basen-Katalyse.

War bisher der Mechanismus der Saure-Basen-Katalysen nur in seinen
auBeren Umrissen skizziert worden, so sollen nun detaillierte Reaktionsbilder
iiber die intermedidre Abspaltung und Anlagerung der Protonen und Hydroxyl-
ionen bei organischen Molekeln zur Darstellung gebracht werden.

! R. P. BELL: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 148, 377 (1934).

2 M. KILPATRICK: J. Amer. chem. Soc. 50, 2891 (1928); 52, 1410 (1930). —
M. KirpaTrick, M. L. Kmnpatrick: Ebenda 52, 1418 (1930). — Weitere Literatur
siehe S. 25.
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1. Elektronenformeln,

Zu diesem Behufe bedienen wir uns der Elektronenformeln. In diesen stellt
der- ,,Valenzstrich* zwischen zwei Atomen (z. B. C—C) ein Elektronenpaar dar,
das den beiden Atomen gemeinsam ist'. Diese beiden ,,anteiligen‘ Elektronen
unterscheiden sich nach dem Atommodell von RuTHERFORD, BOHR, SOMMER-
FELD dadurch voneinander, daff ihre Rotation um die eigene Achse, der Drall
oder Spin entgegengesetzt gerichtet ist. Nach der Wellenmechanik? treten
zwischen Elektronen entgegengesetzten Spins grofie Anziehungskrifte kurzer
Reichweite, die scgenannten Austauschkrafte, auf. Diese Bindung durch Aus-
tauschkrifte eines Elektronenpaares mit ,,Spinkompensation ist eine echte
Atombindung3. Das Symbol der chemischen Bindung, der Valenzstrich, hat
erst durch die Quantenmechanik ,,Substanz erhalten‘4. Beim Zusammentritt
der Atome zu einer chemischen Bindung sind die Atome bestrebt, ihre fiir
chemische Umsétze mafgebliche duflerste Elektronenschale auf die Elektronen-
zahl des im periodischen System folgenden Edelgases zu bringen®. Das Wasser-
stoffatom hat demnach die Tendenz, die Elektronenzahl des Heliums 2, die
anderen Atome haben das Bestreben, die Elektronenzahl 8, die den iibrigen
Edelgasen zukommt, zu erreichen. Nachstehende Beispiele mégen dieses ,,Oktett ‘-
prinzip bei chemischen Bindungen veranschaulichen®. Dabei sind die Auflen-
elektronen durch Punkte dargestellt.

Unter Anwendung des vorher vereinbarten
Symbols fiir anteilige Elektronenpaare :

H-+.-H — H:H H—H
H-+.Cl: - H:Cl: H—Cl:
H+O+H N HOH H_‘O_H
3H.+.1}i’. — HNH H-N-—H

i i

| i i
4H.+.C. > H:C:H H—C—H

i i

E1sTERT? bezeichnet auch die nichtanteiligen Elektronenpaare, also die ein-
samen Elektronenpaare, mit einem Strich, und zwar mit einem Strich, der die

1 Siehe B. EisTERT: Tautomerie und Mesomerie, S. 16. Stuttgart: F. Enke 1938.

2 Siehe z. B. E. HickEL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 752 (1937).

3 Zum Unterschied von der echten Atombindung ist die zwischen Tonen wirkende
Kraft keine chemische Bindungskraft, sondern die CourLomssche Kraft. Man spricht
daher nach E1sTERT (a.a. O.) besser von einer Tonenbeziehung als von einer Ionen-
bindung.

¢ R. RoBIiNsoN: Versuch einer Elektronentheorie organisch-chemischer Reak-
tionen. Ubersetzt von M. WRESCHENER. Stuttgart: F. Enke 1932.

5 W. KossgL: Ann. Physik 49, 229 (1916). — G. N. LEwis: Valence and the
structure of Atoms and Molecules. Ubersetzt von G. WaeNER und H. WoLrr. Braun-
schweig: Friedr. Vieweg 1927.

8 In anderer Form tritt das Oktettprinzip bei der Jonenbeziehung in Erscheinung.
Im Kochsalz beispielsweise gibt das Natriumatom sein einziges Valenzelektron an
das Chloratom mit sieben duBleren Elektronen ab, das sich bildende Natriumkation
hat die Elektronenkonfiguration des Edelgases Neon, das im periodischen System
vor dem Natrium steht, und das Chloranion die des Edelgases Argon, das auf das
Chlor folgt. 7 a.a.0. 8. 16.
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gleiche Lage wie die Punktpaare einnimmt; die Elektronenformeln in dieser

Schreibweise sind also: 0
- ~ _ |
H—H H—Cl| H—-O0—H H-N—H H—-C—H
- B | |
H H

Der Einfachheit halber werden in der Regel die einsamen Elektronen in den
Elektronenformeln nicht eigens zur Darstellung gebracht, so dafl also bei dieser
Schreibweise die iiblichen Symbole fiir die Atome (H, O, C) die betreffenden
Atome abziiglich der anteiligen Elektronen bedeuten.

2. Induktive Effekte.

Sind die beiden miteinander verbundenen Atome verschieden, so ist das
anteilige Elektronenpaar demjenigen Atomkern mehr zugeordnet, der die gréBere
Elektronenaffinitét besitzt. Das Symbol dafiir ist ein Bindestrich, der sich gegen
das Atom verstirkt, dem das Elektronenpaar mehr zugehort, z. B. C«4Cl. Die
Elektronenaffinitdt ist im allgemeinen um so gréBer, je grofer die positive
Ladung des Atomkerns ist. Die elektrischen Ladungen sind demnach auf die
beiden Atome unsymmetrisch verteilt, das Atompaar ist ein Dipol'. Da in vor-
liegendem Beispiel das Chloratom die grofere Kernladungszahl® besitzt, die
bekanntlich mit der Ordnungszahl im periodischen System identisch ist, gehort
das anteilige Elektronenpaar der Atombindung C«¢Cl mehr dem Chlor als dem
Kohlenstoff an; das Chloratom ist daher in dem Molekelverband negativ, das
Kohlenstoffatom demgeméaf3 positiv geladen, was durch folgende Bezeichnung
zum Ausdruck gebracht wird: C<Cl.

0y O_

Die Polaritdt kann noch durch Induktion anderer elektrisch geladener Teil-
chen, die in der nichsten Umgebung des Dipols sind, verstirkt werden. Die
polarisierte Bindung nimmt eine Mittelstellung zwischen der Atombindung und
der Ionenbeziehung ein. Diese ,,Quasi“-ionen der polarisierten Molekel nennt
man nach H. MEERWEIN® Kryptoionen. Sie spielen bei chemischen Umsetzungen
in Losungen eine bedeutende Rolle?. Die elektrische Unsymmetrie macht sich
nicht nur unmittelbar bei dem betreffenden Dipol geltend, sondern setzt sich
mit Hilfe der elektrostatischen Induktion durch die Molekel fort®; wir kénnen
von einem Elektronenzug sprechen, den das ,,Schliissel“-atom (hier Chlor)
ausiibt. H HH

Zum Beispiel: A A A
ClpCp-Cr Cp-H

v vy

HHH

AuBlerdem kann die elektrische Unsymmetrie des Dipols den ,,alternierend
induktiven Effekt hervorrufen®: Die stidrkere Bindung der Elektronen an das

P. DeByE: Polare Molekeln. Leipzig: S. Hirzel 1929.
Kernladungszahl von Chlor 17, von Kohlenstoff 6.
Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927).
Siehe z. B. K. A. CooPER, E. D. HUGHES: J. chem. Soc. [London] 1937, 1183. —-
E. D. Hucgsss, CH. K. INcoLDp, A.D. Scorr: Ebenda 1937, 1271. — J. KENYON,
S. M. PartrIiDGE, H. PHizLIPps: Ebenda 1937, 207. — C. L. Arcus, M. P. BALFE,
J. KExnvon: Ebenda 1938, 485.

® Sieche W. KosseL: Ann. Physik (4) 49, 229 (1916). — CH. K. INgoLD: Chem.
Reviews 15, 225 (1934).

5 W. O. KeErMACK, R. RoBINSON: J. chem. Soc. [London] 1922, 431. — F. ARNDT,
B. EisTeRT: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 193 (1935). — B. EisTeErRT: Tautomerie und
Mesomerie. a.a.O.

O

'
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Schliisselatom bewirkt eine Lockerung aller Elektronen des mit dem Schliissel-
atom verbundenen Atoms; diese verringerte Elektronenaffinitit des Atoms hat
wieder verstirkte Elektronenaffinitdt des néchsten Atoms im Molekelverband
zur Folge usW. . HEHI
Zum Beispiel : vy A vV
ClpC<CprCaH
AV A
HHH

Die elektrostatische Induktion wirkt durch den Raum, der alternierend-
induktive Effekt pflanzt sich hingegen durch das Elektronensystem selbst fort?!.
AuBer diesen beiden Erscheinungsformen ist noch die rdumliche Wirkung der
Substituenten in Rechnung zu ziehen. Es ist also zu erwarten, dafl der Sub-
stituenteneinflufl nur dann durchsichtig ist, wenn einer der obengenannten Effekte
vorherrschend ist.

3. Elektromerer Effekt.

Im Gegensatz zu der beschriebenen Elektronenverschiebung, bei der die
Elektronen in ihrem Oktett verbleiben, treten bei der ,elektromeren® Ver-
schiebung Elektronen aus einem Oktett in ein anderes iiber, was eine weitere
Elektronenwanderung zur Folge hat.

Wird beispielsweise bei dem Aldehyd

H:N:Ci(:C:iO:
HHHH
bzw. in der anderen Schreibweise:
H-N-—C=C—C=0]|
[
H HHH

das einsame Elektronenpaar des Stickstoffs anteilig, was durch einen Pfeil zum
Ausdruck gebracht werden soll: N

H—-N 'C.

1
H

so geht unter Aufrechterhaltung der Oktetts folgende elektromere Verschiebung
(Bindungsverschiebung) vor sich:

was zur Bildung des Dipols:

@ =
H—N=(C—-C=C—-0] *

I
HHHH

fithrt. Ausgangsprodukt und Endprodukt unterscheiden sich nur in der Elek-
tronenverteilung, nicht in der Atomkonfiguration. Die beiden Strukturformeln

! Nach INcoOLD ist die elektrostatische Induktion in den meisten Fillen aus-
schlaggebend, da der durch die Bindungselektronen wirkende Effekt iiber mehr als
2 Bindungen sehr stark absinkt. R.GaNg, CH. K. IN¢oLD: J. chem. Soc. [London]
1929, 1692. Siehe dagegen die unter Anm. 6, S. 16 angegebene Literatur.

2 Der elektromere Effekt wird als positiv (- E) bezeichnet, wenn im benach-
barten System eine Elektronenanhdufung bewirkt wird, und im entgegengesetzten
Falle als negativ; daher hat hier die Aminogruppe einen positiven und die Carbonyl-
gruppe einen negativen elektromeren Effekt.

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/1. 2
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sind als Grenzformeln anzusehen; da es sich nur um Elektronenverschiebung
handelt, sind alle Stadien zwischen den Grenzzustdnden moglich. Die wirkliche
Elektronenverteilung der Molekel liegt nach PavrLiNe und seinen Mitarbeitern!
und nach Ca. K. INgoLD? zwischen den beiden durch die Formel dargestellten Ex-
tremen. Dieser Zwischenzustand wird nach CH. K. INgorDp Mesomerie genannt?.
Zur Bezeichnung mesomerer Molekeln bedient sich EIsTERT der beiden Grenz-
formeln, zwischen denen er das Zeichen <-> setzt. Bei vorliegendem Beispiele also:

(=)

H- N C=C—C=0| <> H N=C C=C—0l

[ [
HHHH HHHBH

Cu. K. INcoLD* bringt hingegen die mesomere Molekel in einer einzigen Formel
zur Darstellung: N A
H—N—C—C—C—0 |

[ A
HHHEH

wobei die verteilten Elektronenpaare durch gebogene Bindungszeichen versinn-
bildlicht werden. Da bei jeder Doppelbindung ein Elektronendublett verschieb-
bar ist®, tritt Mesomerie bei allen Molekeln mit Doppelbindung in Erscheinung.

Aufler der Einfach- und der Doppelbindung weisen chemische Verbindungen
héufig ,,semipolare’ Bindung auf. So ist in der Nitrogruppe nur ein Sauerstoff-
atom mit dem Stickstoffatom durch Doppelbindung verkniipft®, das andere
wird semipolar festgehalten, indem es mit dem Stickstoffatom durch ein einziges
Elektronenpaar verbunden ist, das ausschlieflich vom Stickstoff geliefert wird:

Der Pfeil bringt zum Ausdruck, da beide Bindungselektronen vom Stickstoff-
atom stammen.

VI. Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung
und die Siure-Basen-Katalyse.

Wie bereits erlautert wurde, besteht der Primarprozef der allgemeinen
Basenkatalyse in dem Ubergang des Protons vom Substrat zur Katalysator-
base. Dieser Vorgang erfolgt um so leichter, je leichter das Wasserstoffatom
seine Anteiligkeit am Elektronenpaar der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung zu-
gunsten des Kohlenstoffatoms verliert und als Proton abionisiert. Wéahrend die
Ionisierungstendenz aromatisch gebundener Wasserstoffatome fiir einen der-
artigen Mechanismus im allgemeinen zu gering ist, kann das Ionisierungsbe-
streben der Wasserstoffatome aliphatischer Kohlenwasserstoffe durch Ein-
filhrung bestimmter Atomgruppen in ausreichendem MafBe gesteigert werden.
Diese Atomgruppen, wie RSO,, RCO, NO,, wirken — sei es durch elektrosta-

1 Siehe z.B. L. Pavrning, G. W. WHELAND: J. chem. Physics 1933 I, 362.

2 Nature 1383, 946 (1934).

3 Man begegnet oft auch der Bezeichnung ,,Resonanz‘. Fiir die Mesomerie von
Ionen hat sich der Ausdruck ,,Synionie‘‘ eingebiirgert. C. PrREvVOsT, A. KIRRMANN:
Bull. Soc. chim. France (4) 49, 194 (1931).

1 Chem. Reviews 15, 250 (1934).

5 Vgl. S. 31.

6 Waren beide Sauerstoffatome an das Stickstoffatom doppelt gebunden, dann
wére die Bindungselektronenzahl beim Stickstoffatom nicht acht, entsprechend der
Oktettregel, sondern zehn.
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tische Induktion, sei es durch den alternierend-induktiven Effekt, sei es durch
den elektromeren Effekt — lockernd auf das an dasselbe Kohlenstoffatom ge-
bundene Wasserstoffatom. Werden mehrere Wasserstoffatome der Methan-
molekel durch die oben angefithrten Gruppen substituiert, so bilden die resultie-
renden Verbindungen mit Alkalien bereits bestédndige Salze. Bei der Nitrogruppe
geniigt schon die Substitution eines einzigen Wasserstoffatoms. A. HaNTzscH
und A. VeIr! haben die langsame Neutralisation des Nitromethans mit Lauge
durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit kinetisch verfolgt. S. H. Marow
und V. K. La Mgr? haben die Neutralisation des Nitromethans mit OD™-Ionen
in schwerem Wasser kinetisch untersucht. Die Reaktion ist etwa 1,4mal so
rasch als die mit OH -Ionen in Wasser, wofiir in erster Linie die stirkere Alkalitat
der OD -Tonen verantwortlich gemacht wird.

Im Zusammenhang mit diesen Neutralisationen steht die Bromierung und
Chlorierung von Nitromethan. R. JUNELL® und K. J. PEDERSEN? fanden: Die Ge-
schwindigkeit der Bromierung und Chlorierung von Nitromethan ist proportional
der Nitromethankonzentration, aber unabhéingig von der Chlor- und Bromkonzen-
tration; die Geschwindigkeit der Chlorierung und Bromierung ist unter gleichen
Bedingungen dieselbe. Die Halogenierung des Nitromethans ist eine typische
allgemeine Basenkatalyse, die Anionen schwacher Sduren sind Katalysatoren,
wéhrend Sduren keinen Einflul auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben. Aus
diesen Ergebnissen laB3t sich folgern, daff die zeitbestimmende Reaktion fiir die
Halogenierung des Nitromethans die Primérreaktion

CH,NO, -+ Anion — CH,NO, - Siure,

also die Saure-Basen-Reaktion ist.

Ebenso grofl wie die Geschwindigkeit der durch Acetation katalysierten
Bromierung des Nitromethans ist die der durch Acetation beschleunigten Substs-
tution des Wasserstoffs durch Deuterium®

CH,NO, -+ D,0 = CH,DNO, + DHO.

Es ist also auch bei dieser Wasserstoff-Deuterium-Austauschreaktion die zeit-
bestimmende Reaktion durch die Sdure-Basen-Gleichung:
gegeben. CH,NO, + CH,COO — CH,NO, - CH,COOH .

Da — zum Unterschied von den Nitroparaffinen in alkalischer Losung — die
Ionisierung des Substrats in der Regel sehr gering ist, verlduft bei derartigen
Austauschreaktionen die Loslésung des Protons vom Kohlenstoff viel langsamer
als die Wiederanlagerung des Protons, bzw. Deuterons.

RH+ B — R -+ HB zeitbestimmende Reaktion
R™ + DB - RD+4 B~ rasche Folgereaktion

RH + DB > RD-+ HB.

In diesen Fillen ist die zeitbestimmende Reaktion des Deuteriumaustausches die
Tonisierung des Substrats, also die Deuteriumaustauschgeschwindigkeit gleich der
Tonisierungsgeschwindigkeit, weshalb derartige Austauschreaktionen héufig zur
Bestimmung der Ionisierungsgeschwindigkeit herangezogen werden.

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 615 (1899).

2 J. Amer. chem. Soc. 60, 2588 (1938).

* Z. physik. Chem., Abt. A 141, 71 (1929).

¢ Kgl. danske Vidensk. Selsk., math.-fysiske Medd. 12, 1 (1932).

® O. RE1rz: Z. physik. Chem., Abt. A 176, 363 (1936); Handbuch der Katalyse,
herausgegeben von G.-M. Scawas, Bd. II, S. 276. Wien: Springer 1940.

2%
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Ca. K. INcorp, E. pE SaLAs und CH. L. WiLson! studierten unter Anwendung
dieser Methodik die Umlagerung des Cyclohexenylacetonitrils in Cyclohexyliden-

acetonitril.
CH,—CH=—C—CH,—CN CH,CH,C=CH—(N
-

| l |
CH,—CH,—CH, CH,—CH,—CH,

Es liegt hier eine tautomere Umwandlung vor, bei der sich das gebildete Isomere
von der Ausgangssubstanz durch die Lage eines Wasserstoffatoms und durch das
Bindungssystem unterscheidet. Wie W. WisLicENUs?® bereits erkannte, besteht
der Mechanismus derartiger tautomerer Umlagerungen in der Abionisation eines
Protons, Umwandlung des Bindungssystems des entstandenen Anions und Wieder-
eintritt des Protons in seine neue Position. Der Mechanismus kann also durch
folgendes Schema charakterisiert werden:

X=Y—Z7—H <= X= Y—Z‘" -+ H*,
X—Y—7 <> X—Y=Z.

Infolge quantenmechanischer Resonanz entsteht ein mesomeres Ion, dessen
Elektronenverteilung zwischen diesen beiden Strukturen liegt und das in der
Schreibweise von INGoLp durch die Formel charakterisiert wird:

X v-7
X1y (Z 4 Ht == H-X—Y=Z.

Da die Umlagerungen reversibel sind (was durch die beiden Pfeile <> zum Aus-
druck gebracht wird), sind beide tautomeren Formen Sduren mit ein und dem-
selben Anion, ndmlich dem mesomeren Ion.

Nach Tz, M. LowRy® nennt man Isomerisierungen, bei denen Platzwechsel
eines Protons erfolgt, prototrope Reaktionen. Die Prototropie ist ein Spezial-
fall der Tonotropie4, bei der irgendein Ion, sei es ein Kation (Kationotropie®)
oder ein Anion (Anionotropie®), abgespalten und an anderer Stelle wieder ange-
lagert wird.

Wird Cyclohexenylacetonitril in schwerem Alkohol aufgelost, so ionisiert ein
Proton aus der der acidifizierenden Cyangruppe benachbarten CH,-Gruppe ab
und an seine Stelle tritt sehr rasch D* aus dem schweren Alkohol. Diese Aus-
tauschreaktion erfolgt viel rascher als die tautomere Umlagerung in das Cyclo-
hexylidenacetonitril, so daB es auf diesem Wege moglich ist, die Ionisierung un-
abhangig von der prototropen Umlagerung zu bestimmen.

1 J. chem. Soc. [London] 1936, 1328. — Ein anderes Beispiel D. J. G. IvEs:
Ebenda 1938, 91.

2 Uber Tautomerie. Ahrens-Sammlung Bd. 2, S. 187. Stuttgart 1898. — Siehe
J. W. BARER: Tautomerism, S. 30. London 1934.

3 J. chem. Soc. [London] 1923, 822.

4 Tu. M. Lowry: Bericht iiber die zweite Solvay-Konferenz 1925, 182.

5 Cm. K. Incorp: Ann. Rep. chem. Soc. [London] 24, 106 (1927). — Zu den
kationotropen Realktionen gehéren die Benzidinumlagerung, die Friessche Ver-
schiebung “acylierter Phenole in Ortho-oxyacetophenone und die CraisENsche Um-
lagerung von Phenolallylithern in Allylphenole. Siehe z. B. E. MULLER: Neuere An-
schauungen der organischen Chemie, S. 355. Berlin: Springer 1940.

6 Cu. K. INcoLD: Ann. Rep. chem. Soc. [London] 24, 106 (1927). — Zu den
anionotropen Reaktionen zéhlen die Cannizzaroreaktion, Benzylsiure-, Pinacolin-,
WAGNER-MEERWEIN-, BECKMANN-Umlagerung und die Abbaureaktionen von A. W.
Hormany, Curtius und Lossen. Siche E. MULLER: a. a. O.; B. EISTERT: a. a. O.;
J. W.BaxER, E. ROTHSTEIN: a. a. O. und W. HUCKEL: Theoretische Grundlagen der
organischen Chemie. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1940 und 1941.
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Mit Hilfe der Austauschreaktion mit schwerem Wasserstoff gelang es auch,
den Substituenteneinflul auf die Ionisierung der C—H-Bindung in der Methan-
molekel zu ermitteln. K. F. Bonmoerrer, K. H. GeiB und O. RErrz! haben
folgende Reihe fiir die protonenlockernde Wirkung der Substituenten aufgestellt:

NO,> CO> CN> CONH,> COO™ > SO, >!Halogen > C;H; > H > OH > CH,,.

Die links vom Wasserstoff stehenden Atomgruppen erhdhen die Ionisierungs-
tendenz, die rechts vom Wasserstoff angefiihrten Radikale verringern die Ioni-
sierungstendenz. Diese fillt in der Reihe von links nach rechts. Die NO,- und
CO-Gruppe stehen wegen ihres groBen elektromeren Effekts? an erster, die
Alkylgruppen und die Hydroxylgruppen hingegen wegen ihres geringen induk-
tiven Effekts an letzter Stelle. Dieser kann tiberhaupt erst beobachtet werden,
wenn eine stirker acidifizierende Gruppe gleichzeitig zugegen ist.

Die lonisierung der C—D-Bindung erfolgt mehrmals langsamer als die der
C—H-Bindung. Da in vielen Fillen die Ionisierung der zeitbestimmende Vor-
gang ist, ist der Geschwindigkeitsunterschied derartiger Reaktionen direkt ein
Maf§ fiir den Unterschied der beiden Ionisierungstendenzen. Ein derartiger
Umsatz ist beispielsweise wieder die basenkatalysierte Bromierung von ,leich-
tem und ,,schwerem® Nitromethan®. Trideutero-Nitromethan reagiert mit den
Katalysatorbasen vier- bis siebenmal langsamer als leichtes Nitromethan.

In kinetischer Hinsicht ist der Halogenierung des Nitromethans die des
Acetons* sehr dhnlich, wo ein Wasserstoffatom des Methans statt durch die NO,-
Gruppe durch die acidifizierende CH;CO-Gruppe ersetzt ist. Auch hier haben
wir bei der Basenkatalyse als Primérreaktion den Umsatz anzusehen:

CH, CH,

i |

(‘=0 4 Anion = C=0 + Saure.
|
CH;, CH,

Die Protonbeweglichkeit im Aceton wurde auch damit erkliart, daB das Aceton
mit seinem tautomeren Enol

CH,

|

C—O0—H

i

CH,

im Gleichgewicht stehe und daB erst die Hydroxylgruppe der Enolform befahigt
sei, das Proton abzuspalten. Fiir diese Anschauung wurden die Beobachtungen
L. Crarsens ins Treffen gefiihrt, daB sich die rein gewonnene Enolform von
Triacylmethanen im Gegensatz zu der gleichfalls isolierten Ketoform sofort in
Alkali 16st. Aus dem Ausbleiben der charakteristischen Enolreaktionen® beim
Aceton wurde geschlossen, da8 die Menge des Enols, das fiir die Aciditdt allein
bestimmend sei, im Gleichgewichte wohl sehr klein sei, daB sich aber das Gleich-
gewicht zwischen Keto- und Enolform immer duBerst schnell einstelle. F. ARNDT
und C. MarTIUS® konnten jedoch durch Nachweis von C-Methylderivat bei der
Methylierung mit Diazomethan den direkten sauren Charakter der C—H-Bindung
aufzeigen. Das Wesen der Methode besteht darin, daB das Methylen des Diazo-

1 J. chem. Physics 7, 664 (1939). 2 8. 17.

# O. RErrz: Z. physik. Chem. 176, 363 (1936).

* Auf 8. 45 wird eine zusammenfassende Darstellung dieser Reaktion gebracht.

° Siehe z.B. H.P.KAUFMANN, G. Worrr: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2521
(1923). — H. P. KaurMaNN, E. RicaTeEr: Ebenda 58, 216 (1925).

¢ Liebigs Ann. Chem. 499, 252 (1932).
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methans mit dem beweglichen Proton Methyl gibt, das an derselben Stelle wie
das lockere Proton gebunden ist.

n " H b
dex N o (o INENT R-HAIC He (<R,
i i i i
Fiir die tautomere Umlagerung ist — wie wir bereits erlautert haben — die

Protonbeweglichkeit Voraussetzung; die Tautomerie ruft aber nicht erst die
Protonbeweglichkeit hervor. Fiir dieselbe ist nach dem vorher Gesagten der
induktive Effekt von Substituenten (hier CO) verantwortlich zu machen. Die
Untersuchungen von ArNpT und Mitarbeitern® ergaben folgende Bedingungen
fir die freiwillige Tautomerisierung:

Das Wasserstoffatom ist an das Kohlenstoffatom fester gebunden als an das
Sauerstoffatom, daher ist bei der Keto-Enol-Umlagerung der Ubergang des
Protons vom Kohlenstoff zum Sauerstoff nach der chemischen Thermodynamik
mit einer Vermehrung der freien Energie verkniipft (prototroper Arbeitsauf-
wand). Die Isomerisierung kann nur von selbst verlaufen, wenn diese Ver-
mehrung der freien Energie durch die Abnahme der freien Energie eines anderen
Prozesses iiberkompensiert wird. Dieser Proze8 ist im Sinne Tureres der Uber-
gang des Bindungssystems durch elektromere Verschiebung in ein konjugiertes
System. Der prototrope Arbeitsaufwand wird durch protonlockernde Substitu-
enten herabgesetzt. Zur Umwandlung in ein konjugiertes System durch Elektro-
merie sind mindestens zwei Gruppen nachstehender Reihe in (-Stellung er-
forderlich. o

—C=0>—(C=0>—C=N> N .
| | o
R O0—R

Die weiter links stehende Gruppe enolisiert dann vorwiegend, wihrend die
andere als ,,Konjugationspartner fungiert. Die Aldehydgruppe vermag ohne
Konjugationspartner zu enolisieren, vorausgesetzt, dafl der prototrope Arbeits-
aufwand entsprechend herabgesetzt ist (z.B. durch zwei Sulfonylgruppen).
Konjugationspartner fiir die freiwillige Enolisierung sind aufler der angefiihrten
Reihe und der Aldehydgruppe noch die olefinische Doppelbindung, aromatische
Systeme und Atome mit einsamen Elektronenpaaren (Athersauerstoff, Sulfid-
schwefel, Aminstickstoff).

Ist der Kohlenstoff, an den das bewegliche Proton gebunden ist, Asymmetrie-

H

zentrum [ R;—C—X |, so tritt bei der tautomeren Umlagerung Racemisierung

",
ein. Da die Racemisierung so wie der prototrope Vorgang durch die Abwanderung
des Protons vom asymmetrischen Kohlenstoffatom eingeleitet wird2, wirken
Katalysatoren und Substituenten in gleicher Weise wie bei den prototropen Um-
lagerungen®. Das Hydroxylion und Athoxylion haben dank ihrer groen Protonen-
affinitit besonders starken katalytischen Einfluf¢. Die von Cu. K. INGOLD.

1 F. ArNDT, H. ScHonz, E. FROBEL: Liebigs Ann. Chem. 521, 111 (1936).

2 Mechanismus der Racemisierung nach Lowry 8. 43.

3 Zusammenfassender Bericht: Cu. L. WiLson: J. chem. Soc. [London] 1934, 98.
1 Saurekatalyse der Racemisierung S. 40.
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CeE. W. SmorpeE und J. F. THOrRPE! vorgenommene Reihung der Gruppen X
in der Verbindung R,R,CHX nach ihrem Einfluf} auf die Protonbeweglichkeit

€0,” < CONH, < COOH < COOR < COCl < COR < CN

hat auch im Hinblick auf die Racemisierungsgeschwindigkeit Geltung. Sind
R, und R, clektronenabstoBende Substituenten, so bewirken sie Anhdufung
negativer Elektrizitdt am asymmetrischen Kohlenstoffatom, erschweren daher
die Abwanderung des Protons vom Kohlenstoffatom und die Annéherung des
negativen Hydroxylions. Dementsprechend 148t sich der verzégernde Kinfluf$3
der Gruppen R auf die basenkatalysierte Racemisierung der Verbindungen vom
Typus SO,(CHR - COOH), nach R. AnLBERG? in folgender Weise reihen:

CH, < C,H; < 8-C,H,.
Elektronenanziehende Gruppen haben dementsprechend einen gegenteiligen

Effekt, z. B. die Halogene (Chlor, Brom) bei der Racemisierung der Ester vom
Typus: CgH; - CHHIgCOORS.

VI1I. Hydroxyl-, Alkoxyl- und Oxoniumgruppe
und die Siure-Basen-Katalyse.

Der Sauerstoff der Hydroxyl- und Alkoxylgruppe besitzt zwei einsame
Elektronenpaare, von denen eines anteilig werden kann%. So vermag der Sauer-
stoff der Alkoxylgruppe ein Proton zu binden.

— /
O\‘H

Der Sauerstoff ist bei der Protonanlagerung dreibmdlg geworden. Da die Elek-
tronenaffinitit des Sauerstoffs infolge seiner hcéheren Kernladung grofler ist
als die der Kohlenstoffatome in den Radikalen R; und R,, beansprucht das
Sauerstoffatom die zwei Elektronen von R, und R, iiberwiegend, die Wertig-
keit des Sauerstoffs ist daher nach ARNDT® minus 2, wihrend die von R,

bzw. R, plus 1 ist. Dies gilt sowohl fiir die Verbindung R —O—R2 als auch fiir

R— O—Rl . Somit ist der Sauerstoff in der Verbindung [Rl——O——Rﬂ

4 J
H H

minus 2-wertig und 3-bindig. Man nennt Komplexe, bei denen die Bindung des
Zentralatoms (hier Sauerstoff) um eins groBer ist als seine Wertigkeit, ,,Onium-
Komplexe. Sie sind fiir die Sdurekatalyse alkoxylhaltiger Verbindungen von
groBer Bedeutung®. So wird bei der Hydrolyse von Athern, Acetalen und Ortho-
estern, die von Wasserstoffionen katalysiert wird?, als Primérvorgang die Bildung
des Oxoniumkomplexes aus Substrat und Katalysator angesehen. Das weitere

R,—O0—R, -+ H+ —

1 J. chem. Soc. [London] 1926, 1477. — J. W. BagER: Tautomerism, a. a. O.
S. 44f. — Vgl. Reihung von BONHOEFFER, GEIB und RErrz S. 21.

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 817 (1928).

3 A. Mc. KeNzIE, I. A. SyMiTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 906 (1925); J. chem. Soc.
[London] 123, 1964 (1923).

4 Ob auch das zweite einsame Elektronenpaar anteilig werden kann, ist noch
nicht erwiesen.

5 Siehe B. EisTERT: Tautomerie und Mesomerie, a.a. O. S. 21.

6 J. H. KASTLE: Amer. chem. J. 19, 894 (1898).

? Die umfangreiche Literatur von A.SEKRABAL und seinen Mitarbeitern siehe
S.64 und 65. — TUbrige Literatur: J. N. BronsTeEp, W. F. K. WYNNE-JONES:
Trans. Faraday Soc. 25, 59 (1929). — J. N. BRONSTED, C. GROVE: J. Amer. chem.
Soc. 52, 1394 (1930). — H. S. HarNED, N. N. T. SAMARAS: Ebenda 54, 1 (1932). —
J. C. HORNEL, J. A. V. BUTLER: J. chem. Soc. [London] 1936, 1361. — J. LOBERING,
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Schicksal des Oxoniumkomplexes ist aus nachstehendem Reaktionsschema fiir
die Hydrolyse eines Orthoesters ersichtlich:

B H 1+ — H —+
/,§~—02H5 O—C,H; | lang- L 0—C,H,
R—C O—CH, +HO*~ [R C 0-GCH, s R—;C\'v 0—C,H, | + C,H,0H
\\§_C2H5 ,A O—CyHy _ \\§““H _
H—O H
_ .
| TO—GH,
R—E\l/ O0—C,H;| - R—C—O—C,H, + C;H,0H + H+.
\53 H o

N/

Der gleiche Primérvorgang wird bei der Wasserstoffionkatalyse der Esterhydrolyse
angenommens 2:
O B O 1+
| I
R;—C—O0—R, + H,0+ - |R—C—O0—R,| -+ H,0

A. FLEISCHMANN : Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1713 (1937). — J. LOBERING, V. RANK:
Ebenda 70, 2331 (1937). — W. J. C. Orr, J. A. V. BUTLER: J. chem. Soc. [London]
1937, 330. — W. E. NELsoN, J. A.V. BuTLER: Ebenda 1938, 957. — F. BRrEScCIA,
V.K.La MER: J. Amer. chem. Soc. 60, 1962 (1938). — P. M. LEININGER, M. Kr1L-
PATRICK: Ebenda 60, 1268, 2891 (1938); 61, 2510 (1939). — L. C. Riescr, M. K1L-
PATRICK: Vortrag bei der Tagung der American Chemical Society in Boston, Sep-
tember 1939. — H. BoEME: Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 248 (1941).

1 Gesamter Mechanismus siehe S. 51.

2 In #hnlicher Weise wird die Wasserstoffionkatalyse der Sdureamidhydrolyse
auf die intermedidre Bildung eines Ammoniumions zuriickgefiihrt, indem das einsame
Elektronenpaar des Stickstoffs zur Bindung des Wasserstoffions anteilig wird.

/N _ B L .
o |0—H |0—H l0o—H
| - H | — | o
R—C—N¢ _ + H,0 < R—C—O—H (schnell); R—C—O0—H - |R—C—O0—H (81;121%-_
H H H /H
N< NS H* N H
T H T H \H |
- 0oH
R_C‘é"“H — RCOOH -+ NH,*+ (schnell).
H
‘ NCH
_ ~H

— F. REID: Amer. chem. J. 21, 284 (1899); 24, 397 (1900). — S. F. ACREE, S. NIRD-
LINGER: Ebenda 88, 489 (1907). — J. C. CROCKER: J. chem. Soc. [London] 1907, 593. —
J. C. CROCKER, F.H. LowE: Ebenda 1907, 952. — S. Kitpi: Z. physik. Chem. 80,
165 (1912). — N. v. PESKOFF, J. MEYER: Ebenda 82, 129 (1913). — H. v. EULER,
A. OrLaNDER: Ebenda 181, 107 (1928). — Tr. W. J. TAYLOR: J. chem. Soc. [London]
1930, 2741.
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Der Primérvorgang bei der durch Sauren katalysierten Hydrolyse von Sdure-
anhydriden 148t sich in analoger Weise darstellen®:

R B r |7 R
| N I I \’ I__ N
IOl +HB - |IO—H |+B; lO—H | - 10—H
l . [ [ N 1
¢=0"> C=0 ¢=0 C=0>
| 7 | I |
R R R R
VN - - - -
¥ I— _
R—C® +H'0—-H R—C—O0—H
| B — I + Ht; H+ + B <« HB.
0 0
NE o

Auch die Saurekatalysen verschiedener Dehydratationen werden auf zwischenzeit-
liche Bildung von Oxoniumkomplexen zuriickgefiihrt. So ist nach E. D. HueHES
und CH. K. INcoLD? der Mechanismus der Olefinbildung aus Alkoholen® durch
folgende Reaktionsgleichungen im wesentlichen gekennzeichnet:

HH HHH 4+

Il = L
R—C—C—O0—H+ HB — |R—C—C-O—H|+B"

| |
HH H H

HH H . H

Cy
R—C"C—-0—H| - R—C=C+ H;0+

o H

Um gute Ausbeute an Olefinen zu erzielen, ist die Sdure im UberschuBl anzu-
wenden, da dadurch der Alkohol weitgehend in den Oxoniumkomplex iiber-
gefithrt wird. Ist hingegen Alkohol im UberschuB, dann reagiert derselbe mit
dem Oxoniumkomplex unter Bildung von Ather:

HH H H H
o
rR—C—-—C— -O0—H| +R—0—H —-» R—C—C—O—-R -+ H,0t.
| B S L1~
HH - H H
Der Chemismus der Atherbildung aus Alkohol nach WILLIAMSON :

ROH + HB - RB -+ H,0
RB 4 ROH -» R—O—R -+ HB

hat sich als nicht stichhaltig erwiesen. Nach diesem Reaktionsschema tritt also
bei Schwefelsdure als Katalysator (HB)* Athylhydrosulfat (RB), bei Salzsdure

! K. J.P.OrroN, M.JonEs: J. chem. Soc. [London] 101, 1708 (1912). —
J. BOESEKEN, A. SCHWEIZER, (. F. VAN DER WANT: Recueil Trav. chim. Pays-Bas
31, 86 (1912). — B. H. Wirspox, N. V. Stbewick: J. chem. Soc. [London] 1918, 1959 ;
1915, 679. — P. E. VERKADE: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 85, 79, 299 (1915);
40, 192, 199 (1920). — A. SKRABAL: Mh. Chem. 43, 493 (1922); Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 33, 322 (1927). — R. SzABG: Z. physik. Chem. 122, 405 (1926). —
M. KiLPATRICK: a.a. O. S. 14, Anm. 2. 2 J. chem. Soc. [London] 1933, 69.

3 Zum Beispiel J. B. SENDERENS: Ann. Chimie (9) 18, 115 (1922); C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 177, 15, 1183 (1923). — G. Vavon, M. BArBIER: Bull. Soc. chim.
France (4) 49, 567 (1931). 4 MiTscHERLICH: Pogg. Ann. 81, 273 (1834).
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als Reaktionsbeschleuniger (HB) Athylchlorid (RB) als Zwischenprodukt auf.
Nun reagiert wohl Athylhydrosulfat mit Alkohol zu Ather, dagegen nicht Athyl-
chlorid, obwohl Salzséure bei 150° C ein weitaus besserer Katalysator als Schwefel-
sdure ist2.

Der Atherbildung aus Alkohol ist die Acetalbildung aus Hemiacelal und
Alkohol analog. Aufler von den gewohnlichen Siuren wird sie von Ansolvo-
sauren® katalysiert. Der Mechanismus ist nach BAKER und RoTHSTEIN folgender?:

O0—R, - O0—R, |+
Rl_$~o_H +H;0t = |R—C—O0—H| + H,O
B b H
0O —R, |* 0—R,

: Y
R—C O—H| == R—C—0—R, -+ H,0*.
»

: |
H: H H

R,—O-H

Bei der Acetalbildung aus Aldehyd und Alkohol® ist diesen Teilreaktionen die
Bildung des Halbacetals vorgelagert.

0—H
I
R—C=0 + R—0—H -, R—(C—0—R,.
| |
H H

Der Mechanismus der Umwandlung von y-Hydroxysduren in y-Lactone$, die
durch Wasserstoffionen katalysiert wird, fithrt ebenfalls iiber einen Oxonium-
komplex:

[ | | ! l [ 1
R—C  C— C— . R C_C C— R—C—C—C—
a I SN > Co + H,0+.
H—0 H—0—C=0 H >0 H>0—C=0 0) C=0
|
H

! REYNOSO: Ann. Chimie (3) 48, 385 (1856). — A. Virriers: Ebenda (7) 29, 561
(1903).

2 AuBler verschiedenen Séuren [F. KrarrT, A. Roos: Ber. dtsch. chem. Ges. 26,
2823 (1893). — PH. BARBIER, V. GRIGNARD : Bull. Soc. chim. France (4) 8, 139 (1908);
5, 512 (1909)] sind Salze wie Zinkchlorid, Eisenchlorid, Aluminiumchlorid [A. MASSON:
Liebigs Ann. Chem. 81, 63 (1839). — F. KunLMANN: Ebenda 38, 97, 192 (1840)] als
Katalysatoren wirksam. Am wirksamsten ist Eisenchlorid und Eisensulfat in
96proz. Alkohol: J. vAN ArLPHEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 1040 (1930).
Auch diese Katalysatoren sind Saurekatalysatoren, da die angefiihrten Salze mit dem
Reaktionsmedium (Alkohol, Wasser usw.) zu Komplexen zusammentreten, die
wegen ihrer starken Tendenz, Protonen abzugeben, typischen Séurecharakter haben.
Diese Sduren werden nach H. MEERWEIN [Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927)]
Ansolvosduren genannt. Siehe Abhandlung von G.HEsSE im gleichen Band des
Handbuchs der Katalyse.

3 Siehe Anm. 2.

4 Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M.Scewas, Bd.II, S.171.
Wien: Springer 1940.

5 H. Apxins, A. E. BRODERICK : J. Amer. chem. Soc. 50, 499 (1928). — R. P. BrLL,
A. D. Norris: J. chem. Soc. [London] 1941, 118.

¢ H.S. TAvLOR, H. W. CLOSE: J. Amer. chem. Soc. 39, 422 (1917); J. physic.
Chem. 29, 1085 (1925).
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Da die y-OH-Gruppe basischer ist als die der Carboxylgruppe, lagert sich das
Proton an die y-OH-Gruppe an. Bei der gegenldufigen Reaktion wird der
Briickensauerstoff vom Proton angegriffen!:

! [ 4+ ‘ [
R—C‘*(lﬁ—(l‘— R CHo R—( -~-(£—(|f—
I + H,0+ > i 25 I + H,0*.
0 C=0 H O C=0 H O =0
* >
H O0-H 0—H

In analoger Weise entsteht bei der Mutarotation der «-Glucose der Oxonium-
komplex durch Anlagerung des Protons an den Briickensauerstoff2.

Auch bei der Rohrzuckerinversion und den anderen Glucosidhydrolysen® wird
angenommen, daBl die Primérreaktion in der Anlagerung des Protons an den
Ringsauerstoff besteht, entsprechend dem Reaktionsschema?*:

o - H —+ H
| |
— ('  C—0-+ROH+H,0"

oY i
O ~0 O—H
|
|
H ‘

| | -
C (—O0—R- H0* ->~ |—C  C¢'0 R

An diese Folgereaktionen schlieBt sich die Ringbildung der ,,offenen‘ Aldose-
kette an, die im Vergleich zur Hydrolyse des Polysaccharidprotonkomplexes
unmefibar rasch erfolgt.

Durch Einfiihrung von Methylgruppen wird der basische Charakter des Ring-
sauerstoffs verstirkt, daher ist die katalytische Wirkung des Protons auf Methyl-
tetramethylglucoside groBer als auf die entsprechenden Methylglucoside.

Zu einem besonderen Typus im Hinblick auf den Elektronenmechanismus
gehort die Pinakon- Pinakolin-Umlagerung :

t Vgl. H. JoHANS=0N, H. SEBELIUS: Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 480 (1918). -~
R. WEGescHEIDER: Ebenda 52, 235 (1919). 2 Siehe S. 42.

3 J. LOWENTHAL, E. LENsSEN: J. prakt. Chem. 85, 321, 401 (1862). — J. SPOHR:
Ebenda (2) 82, 32 (1885). — W. PALMAER: Z. physik. Chem. 22, 492 (1897). —
S. ARRHENIUS: Ebenda 31, 197 (1899). — H. v. EvLErR: Ebenda 32, 348 (1900). —
R. F. JacksonN, C. L. Ginuis: Bur. Standards J. Res. 16, 125 (1920). — L. Bowr:
J. physic. Chem. 31, 290 (1927). — A. HaNTzscH, A. WEISSBERGER: Z. physik. Chem.
125, 251 (1927). — E. A. MoerLwyN-HUGHES: Trans. Faraday Soc. 24, 309 (1928);
25, 81 (1929). — E. A. MoeLwy~N-HucnaEes, K. F. BoNHOEFFER: Naturwiss. 22, 174
(1934). — K. F. BoNHOEFFER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 469 (1934). —
E. A. MoELwyN-HUGHES: Z. physik. Chem., Abt. B 26, 272 (1934); Ber. dtsch. chem.
Ges. 26, 281 (1934). — L. P. HammeETT, M. A. PAUL: J. Amer. chem. Soc. 56, 830
(1934). — Pu. Gross, H. Susss, H. STEINER: Naturwiss. 22, 662 (1934); Trans.
Faraday Soc. 32, 883 (1936). — I. N. PEARCE, M. E. THOMAS: J. physic. Chem. 42,
455 (1938). — M. DuBoux: Helv. chim. Acta 21, 236 (1938). — P. M. LEININGER,
M. KinpaTRICK : J. Amer. chem. Soc. 60, 1268, 2891 (1938); 61, 2510 (1939).

4 Vgl. J. W. BAkER, E. RorusTEIN: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von
G.-M. Scawas, Bd. 11, S. 134. Wien: Springer 1940. — Vgl. dagegen I. N. PEARCE,
M. E. THOMAS: J. physic. Chem. 42, 455 (1938).

5 Vorgelagertes Gleichgewicht, erwiesen durch K. F. BONHOEFFER, E. A. MOEL-
wyN-HucHEs. — E. A. MoerLwy~-HuceHES, K. F. BONHOEFFER: Naturwiss. 22, 174
(1934). — K. F. BoNHOEFFER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 469 (1934). —
Vgel. S. 47.
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R, R, R,

H——O—?—C——O— H —- O0=C—C—R;-+H,0.
| L
R, R, R, R,

Die Reaktion wird durch Séuren katalysiert. Durch induktive Einwirkung des
Protons 16st sich das Hydroxylion von demjenigen Kohlenstoff ab, an den die
Atomgruppen mit stéirkerer ElektronenabstoBung gebunden sind, und ver-
einigt sich mit dem Wasserstoffion zu Wasser. Die dabei entstehende Oktettliicke
des einen Kohlenstoffs wird durch ein Elektronenpaar des anderen Kohlenstoffs
aufgefiillt, indem eine Atomgruppe (R, oder R,) als Anion an Stelle des los-
gelosten Hydroxylions tritt. Die dadurch gebildete Oktettliicke am zweiten
Kohlenstoff wird durch Abspaltung des Protons aus der zweiten Hydroxyl-
gruppe eliminiert. Der Vorgang 148t sich durch folgendes Schema darstellen:

Ry Ry R,

oy
H 0" C2C-0-H+H+ - 0=C—C—R, -~ HO0"

L |

R, R, R, R,
Nach vorliegender Reaktion wird fiir den Ubergang eines Elektronendubletts
von einem Oktett zu einem anderen von Cu. K. INcorp und Ca. W. SHOPPEE!
die Bezeichnung Pinakonelektronenwanderung geprigt. Die Pinakonumlagerung
gehort wegen des Platzwechsels von R, zu den anionotropen Reaktionen. Die
Umwandlung erfolgt um so leichter, je gréBer die Stabilitit des primér sich los-
lésenden Anions (hier OH") ist und je stérker die Atomgruppen am Kohlenstoff,
von welchem sich das Anion (OH™) abspaltet, Elektronen abstoBen. Durch
Oxoniumbildung wird besonders starke Anziehung der Bindungselektronen des
Hydroxylions und infolge der dadurch erhéhten Stabilitit des Anions dessen
Abspaltung verursacht.

R, R, - R, R, —+ R,
H—-O0—(—(C—-0—H +H+ -
l

| [ l

R, R, R, Rg H _| R, R,
Auch durch die Esterbildung wird die Stabilitit des primér abwandernden
Anions vergrofert. '
R; R, Ry Ry

Y
H 0'C “C- O*H) - 0=C—(—R, + H,0*.

Y
H—O—(—(—C—H + H,80, - H 0 C ~C 0-50,H + H,0.
| |
R, R, R, R,

Die Saurekatalysen der Pinakon-Pinakolin-Umlagerung lassen sich also auf den
induzierenden Effekt der Wasserstoffionen, auf die Oxoniumbildung und auf die
Esterbildung aus Pinakon und Séure zuriickfihren. Pinakonelektronenwanderung
finden wir bei vielen anderen Reaktionen, so bei der Isomerisierung der Athylen-
oxyde zu Ketonen, bei der Benzyl- Benzylsiure-Umlagerung, bei der HOFMANNschen
Reaktion, bei der LossEN-, CURTIUS-, bei der WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung?.

1 J. chem. Soc. [London] 1928, 365. — CH. W. SHOPPEE: Proc. Leeds philos. lit.
Soc., sci. Seet. 1, 301 (1928).

? Literatur bei J. W.BAkER, E. RorasTEIN: Handbuch der Katalyse, heraus-
gegeben von G. M. ScawaAs, Bd. 2, S. 86—91. Wien: Springer 1940. — Hinsichtlich
der WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung siche auflerdem: P. D. BARTLETT, J. D. GILL jr.:
J. Amer. chem. Soc. 63, 1273 (1941).
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VIII. Kohlenstoff-Halogen-Bindung und die Siure-Basen-Katalyse.

Der Austausch der Halogene am Kohlenstoff durch andere Substituenten
erfolgt nach der Theorie von CH. K. INcoLD und E. D. HueHES?, die hier speziell
fiir die Hydrolyse und die Halogenwasserstoffabspaltung der Alkylhalogenide (Salz-
sédureester) dargestellt wird. Diese beiden Reaktionen erfolgen unter Einwirkung
des Hydroxylions, nicht aber des Wasserstoffions2. Sie kdnnen auf zwei Reak-
tionsbahnen ablaufen, von denen die eine eine bimolekulare und die andere eine
monomolekulare Reaktion ist3.

Das Schema fiir den bimolekularen Vorgang der Hydrolyse ist nachfolgendes:
_ SN — — =)
[H—OI +R  'Hlg| > H—O—R -+ |Hig|
der monomolekulare Weg der Hydrolyse ist:
=)

R;;ng] - R* +| ng| zeitbestimmende Reaktion,

T4 1 Q—H]_ - Rﬁg—H sehr schnelle Folgereaktion.

1 E. D. Hucgsss, CH. K. INcoLp: J. chem. Soc. [London] 1935, 244. — Siehe auch
E. D. HugHEes: Trans. Faraday Soc. 34, 185 (1938).

2 Vgl. R. WEGSCHEIDER: Ber. dtsch. chem. Ges. 2, 235 (1919); Z. physik. Chem.
41, 52 (1902) — R. WeescHEIDER, M. FurcHT: Mh. Chem. 23 1097 (1902).

A. PrATorIUS: Mh. Chem. 26, 1 (1905).

3 Von der nachstehenden Literatur wendet sich ein GroBSteil gegen die Auf-
fassung TAvrors, daB der zeitbestimmende Vorgang in allen diesen Substitutions-
reaktionen ausschlieBlich bimolekular ist und bringt ein umfangreiches Beweis-
material fiir den monomolekularen Mechanismus mancher Reaktionen. — J.L. GLEAVE,
E.D. Hucass, CH. K. INcorD: J. chem. Soc. [London] 19385, 236. — E. D. HUGHES,
CH. K. IncoLDp: Ebenda 1935, 244. — L. C. BaTemaN, E.D. HucHEs: Ebenda
1937, 1187. — E. D. HucHEs, U. G. SHAPIRO: Ebenda 1937, 1192. — E. D. HUGHES.
CH. K. INcoLD, S. MASTERMAN : Ebenda 1987, 1196. — E. D. HugHes, CH. K. INGOLD.
A. D. Scort: Ebenda 1937, 1201. — W. A. Cowprey, E. D. HucHEs, CH. K. INGOLD,
Ebenda 1937, 1208. — E. D. Hucaes, CH. K. INGOLD, S. MASTERMAN : Ebenda 1937,
1236. — W. A. Cowprey, E.D. Hucaes, CH. K. INcoLD: Ebenda 1937, 1243. —
W. A. Cowprey, E. D. HucaEs, CH. K. INGOLD, S. MASTERMAN, A. D. ScorT: Ebenda
1937, 1252. — E. D. Hucues, CH. K. INcoLD, A. D. ScorT: Ebenda 1937, 1271. —
E. D. Hucuss, Cu. K. INgoLD, U. G. SHAPIRO: Ebenda 1937, 1277. — K. A. COOPER,
E. D. Hucaes, CH. K. IncoLD : Ebenda 1937, 1280. — E. D. HueHES, B. J. MCNULTY:
Ebenda 1937, 1283. — A. R. Ouson, R. S. HALrorRD: J. Amer. chem. Soc. 59, 2644
(1937). — L. C. BATEMAN, E.D. Hucass, Ca. K. INcotp: J. chem. Soc. [London]
1988, 881; J. Amer. chem. Soc. 60, 3080 (1938). — L. C. BaATeEmAN, K. A. COOPER,
E.D. HucHESs: J. chem. Soc. [London] 1940, 913. — M. G. CaurcH, E. D. HUGHES:
Ebenda 1940, 920. — L. C. BaAtEMAN, K. A. CooPER, E. D. HugHES, CH. K. INGOLD:
Ebenda 1940, 925. — L. C. BATEMAN, E. D. Hucues: Ebenda 1940, 935, 940, 945. —
E.D. Hucags, CH. K. INcoLD, N. A. TAHER: Ebenda 1940, 949. — E. D. HucHES,
N. A. TaArER: Ebenda 1940, 956. — L. C. BATEMAN, E. D. HucraEs, CH. K. INGOLD :
Ebenda 1940, 960. — M. G. CuurcH, E. D. Hucaes, CH. K. INngoLD: Ebenda 1940,
966. — M. G. CrurcH, E. D. HucaEes, Cu. K. INcoLD, N. A. TAEER: Ebenda 1940,
971. — L. C. BaATEMAN, E. D. Hucars, Cu. K. INgoLD: Ebenda 1940, 974. — L. C.
BaTEMAN, M. G. CEURCH, E. D. HucHES, CH. K. INcoLD, N. A. TAreEr: Ebenda 1940,
979. — L. C. BATEMAN, E. D. HucHaEes, CH. K. INcorD: Ebenda 1940, 1011, 1017. —
E. D. HucHaEks, CH. K. INGOLD, S. MASTERMAN, B. J. McNuUuLTY: Ebenda 1940, 899. —
Vgl. hierzu: W. TAYLOR: J. chem. Soc. [London] 1937, 992, 1852, 1853, 1962; 1938,
840; J. Amer. chem. Soc. 60, 2094 (1938). — D. R. READ W. TAYLOR: Ebenda 1939,
478, 1872. — Siehe auch: J. SteicMAN, L. P. HaAMMETT: J. Amer. chem. Soc. 09
2536 (1937). — N. T.FariNnacci, L. P. Hamverr: Ebenda 59, 2542 (1937).

G. W. BesTE, L. P. HAMMETT: Ebenda 62, 2481 (1940). — E. A. MOELWYN-HUGHES
Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 164, 295 (1938). — R. A. Ogg jr.: J. Amer. chem.
Soc. 60, 2000 (1938); 61, 1946 (1939).
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Das Reaktionsbild fiir den bimolekularen Ablauf der Halogenwasserstoff-

abspaltung wird in folgender Weise dargestellt:

,,,,, H R, H
- v = e
H-0Ol| »>H ¢ " C- "Hgl - HO0+(=C +|Hgl
N i
R, R, H R, H

Das Reaktionsschema fiir den monomolekularen Vorgang der Halogen-

wasserstoffabspaltung ist:

HH H H
| L Y |, ) o
R, C¢-C- jngI - R;—C—Cw + |Hlgl zeitbestimmende Reaktion.
| o | ] o
R, H R, H
H H R, H
R—C "C® »  C=C = Ht schnelle Folgereaktion,
| | ]
R, H R, H
H+-+-OH - H,0 schnelle Folgereaktion.

Wiéhrend bei den bimolekularen Umsétzen die Reaktionsgeschwindigkeit pro-
portional der Hydroxylionkonzentration ist, ist sie bei den monomolekularen
Reaktionen unabhéingig davon. Bei hoher Hydroxylionkonzentration und

SN
s \‘\
S N

(————Bimolekularer Mechanismus ——st—Mo) lehularer Mechari: —

1 1

2 R, Ry Ry
—— Llekironenabstolung durch die Gruppen R

Abb. 3. Geschwindigkeit der Hydrolyse beziehungsweise Halogenwasser-

stotf-Abspaltung der Alkylhalogenide in Abhéngigkeit von der Elektronen-
abstoBung der Substituenten, schematisch.

bei Gruppen (R), die
schwach elektronenab-
stoBend sind, tiberwiegt
der bimolekulare Che-
mismus iiber den mono-
molekularen sowohl bei
der Hydrolyse als auch
bei der Halogenwasser-
stoffabspaltung. Bei
starkerer Elektronenab-
stoBung wird bei beiden
Reaktionen die Annéhe-
rung des Hydroxylions
an das Alkylhalogenid,
bei der Halogenwasser-
stoffabspaltung  oben-
drein die Abionisierung
des (3-Wasserstoffatoms
erschwert, so daf} die
Geschwindigkeit der bi-
molekularen Reaktion

mit dem Bestreben der Gruppen, Elektronen abzugeben, absinkt. Da die Elek-
tronenabstoBung aber die Loslosung des Halogens als Anion begiinstigt, steigt
mit der Tendenz, Elektronen abzuspalten, die Geschwindigkeit der monomole-
kularen Reaktion. Die Geschwindigkeit als Funktion der ElektronenabstoBung

der Gruppen gibt das Schaubild der Abb. 3.

Der EinfluBl der Alkylgruppen bei der Hydrolyse von Alkylhalogeniden 148t

sich durch nachstehendes Schema veranschaulichen:
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ElektronenabstoBung

—>
CH,. CH, .
CH, < CH,—CH, < CH < CH, C?}
CH,” CH,~
bimolekular mono- und mono-
bimolekular molekular

CH, < CH,CH, < (CH,),CH < (C4H,),C 2
Halogensubstituenten férdern gleichfalls den monomolekularen Ablauf der
Hydrolyse, indem eines ihrer einsamen Elektronenpaare anteilig wird und da-
durch die Abionisierung des anderen Halogensubstituenten erleichtert wird.

H

N L
Icl——¢ - Yaul.
Cl : a
|
H

Die Hydrolyse von Benzylidenchlorid und Benzotrichlorid erfolgt nach dem monc-
molekularen Mechanismus?3.

Die Halogenwasserstoffabspaltung der Isopropylhalogenide erfolgt im Gegen-
satz zur Hydrolyse noch nach dem bimolekularen Mechanismus. Das tertidre
Butylhalogenid reagiert hingegen ebenso wie bei der Hydrolyse nach dem mono-
molekularen Chemismus?. Aus der Feststellung®, daB in 80°/6 Alkohol bei 25° C
179 tertisires Butylchlorid und 13°/o tertidres Butylbromid bzw. -jodid Halogen-
wasserstoffabspaltung erleiden, ist die Aufteilung der beiden Reaktionen: Hydro-
lyse und Olefinbildung ersichtlich.

IX. Die Doppelbindung und die Siure-Basen-Katalyse.

Bei eben gebauten Molekeln unterscheidet die Quantentheorie von den
beiden Elektronendubletts der Doppelbindung zwischen dem Elektronenpaar
1. Art oder ¢-Elektronenpaar und dem Elektronenpaar 2. Art oder 7-Elektronen-
paar. Die z-Elektronen sind wesentlich leichter verschiebbar als das ¢-Elektronen-
paar, das dem KElektronendublett der einfachen Bindung entspricht. Die ein-
samen Elektronen von Atomen (wie Halogen, Sauerstoff, Stickstoff), die einer
C—C-Doppelbindung konjugiert sind, kommen 7-Elektronen gleich. Die leichte
Verschiebbarkeit der z-Elektronen® fithrt zu folgenden Moglichkeiten :

1. Biradikalstruktur. Die =n-Elektronen werden entkoppelt, der Spin ist
parallel gerichtet: £4

A=B - A-—B.
Die entkoppelten Elektronen stofen sich also ab.

1 Mit Alkali in wésserigem Alkohol. C. A.L. pe BruUyYN, A.STEGER: Recueil
Trav. chim. Pays-Bas 18, 41, 311 (1899). — G. H. Grant, C. N. HINSHELWOOD :
J. chem. Soc. [London] 19383, 258. — E. D. HugHes, CH. K. INncorp, U. G. SHAPIRO:
Ebenda 1936, 225. — E. D. HucHES gemeinsam mit U. G. SEAPIRO, K. A. COOPER,
L. C. BATEMAN: Ebenda 1985, 255; 1987, 1177, 1183, 1187.

2 Hydrolyse in Wasser oder wésserigem Aceton. S.C.J.OrL1viERr, A. P. WEBER:
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53, 869, 891 (1934). — S.C.J. Orivier: Ebenda
56, 247 (1937). — A. M. WarD: J. chem. Soc. [London] 1927, 2285. — A. C. N1xoN,
G. E. K. BraxcH: J. Amer. chem. Soc. 58, 492 (1936).

5 8.C.J. Orivier, A. P. WEBER: a. a. O.

4 E. D. HucHES, CH. K. INgoLD, A.D. ScorT: J. chem. Soc. [London] 1937, 1271.

5 K. A. CoorER, E.D. Hucres, Ca. K. IN¢oLD: J. chem. Soc. [London] 1937,
1280.

¢ Siehe z. B. E. HockEL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 766 (1937).
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2. Gelockerte Struktur. 1

A=B - A-—B.

Die entkoppelten Elektronen haben antiparallelen Spin.

Da die n-Elektronen auch nach ihrer Entkopplung rdumlich nahe bleiben,
besteht noch immer ,,Spinkompensation“. Die Struktur ist daher nur als ge-
lockert zu bezeichnen.

3. Zwitterionische Strukturen:

A=B - A—B,
=) “+)

A—B—> A—B.

“+) )
Bei Losungsreaktionen spielt insbesondere die polarisierte Doppelbindung AV-B

bzw. A-"B, die im Grenzfalle das Zwitterion A—B, A—B gibt, eine hervor-
(G I G G O NN €]
ragende Rolle. Fiir die Saure-Basen-Katalyse ist das Verhalten der C—C-Doppel-

bindung und der C—O-Doppelbindung besonders aufschluBreich.

1. Aliphatische C-C-Doppelbindung.

Bei der Wechselwirkung des Wasserstoffions mit der ungeséttigten Molekel
wird die Doppelbindung polarisiert, und das Proton lagert sich an das negativ
polarisierte Kohlenstoffatom an:

He H
\2) w1
RN
Bei der Hydratation zieht nun die positive Ladung des anderen Kohlenstoff-
atoms das Hydroxylion einer Wassermolekel an sich, wodurch der entsprechende
Alkohol entsteht und das Wasserstoffion zuriickgebildet wird.
H O—HH O—H H
Ty o
Stehen an dem einen Kohlenstoff elektronenabstoBende Gruppen, wie Alkyl-
gruppen, so wird die Doppelbindung besonders stark polarisiert und dadurch die
Hydratation erleichtert. H. J. Lucas und W. F. EBErz! studierten die Kinetik
der Hydratation des Isobutens in salpetersaurer Losung, wobei die ionale Konzen-
tration durch Zugabe von Natriumnitrat konstant gehalten wurde. Sie fanden
die Hydratationsgeschwindigkeit proportional der Xohlenwasserstoffkonzen-
tration und der Sdurekonzentration. Lucas und YUN-Pu-Liu? erhielten &hn-
liche Ergebnisse bei der Hydratation von Trimethylithylen, katalysiert durch
Schwefelséure, Salzsiure, Bromwasserstoffsdure, Salpetersdure, p-Toluolsulfon-
sdure, Pikrinsiure, Oxalsiure, Essigsdure. Die katalytische Wirksamkeit der
Séure geht mit ihrer Stdrke symbat. Sie besteht nach obiger Darstellung in
der Polarisierung der Doppelbindung. Die gleiche Funktion wird den Sdure-
katalysatoren bei der die Hydratation begleitenden Isomerisierung und Poly-
merisation® zugedacht, wenngleich der Mechanismus dieser Reaktionen* noch

L J. Amer. chem. Soc. 56, 460 (1934).

2 J. Amer. chem. Soc. 56, 2138 (1934).

3 Siehe B. EisTerT: Tautomerie und Mesomerie, a.a. O. S. 107.

¢ Siehe W. THEILACKER, W. BREITENBACH im gleichen Bande des Handbuchs.
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keineswegs als durchsichtig angesehen werden kann. Nachfolgendes Schema,
von' J. W. BARKER und E. RoTESTEIN! mége hier die Beziehung zwischen den
drei Reaktionstypen veranschaulichen:

Hydratation Isomerisation
H O—HH H H+ H
i) e > [
—C—C o MO @ > —(C=C—C— + H+
T R i
+ H* |
Polymerisation
H H+ H H
|0 o> Lo
—C—C- = —
i i i > H | {
H > H+ [oae
O+ ———(\“Cﬁ(“

I
e C
L
Bei der Lactonbildung aus ungesittigten. Sduren ist der EinfluB der Substitu-
enten auf die Polarisierung der Athylendoppelbindung besonders augenschein-
lich?. So wirkt bei der Allylessigsiure

HHHH
|
) O (e C—O—H
[ o+ 7 1 p

H HH O

die Gruppe —CH,CH,COOH elektronenabstoBend, sodaB Polarisierung und
y-Lactonbildung in folgender Weise zustande kommt:

H .\,8 ,(ilc‘\ H H—C;‘—(I‘—( H
H O H C -~ H H ¢ +HO-
HO H *0—?""/ H o—¢ H
0 0

Bei der 4y-Isoheptensiure hingegen ist die typisch elektronenabstoBende Gruppe
H,C—C—CH,? fiir die Polarisierung der Athylenbindung entscheidend. Es
tritt also hier Polarisierung in der umgekehrten Richtung und demzufolge
d-Lactonbildung ein.

CH, H H CH, H H
O H:,(‘—(L C—(ij~H
(- B = H + H,0-.
HO H—0 C-C-H 0 CCH
(I\) I|{ o

! Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M.Scawag, Bd. II, S. 96.
Wien: Springer 1940.

> J. W. BAkER, E.RorasTEIN: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von
G.-M. ScEwAB, Bd. I, S. 81. Wien: Springer 1940.

? CH. K. IncoLp, E. H. INcorLp: J. chem. Soc. [London] 1931, 2354.

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/1. 3
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Verdiinnte Schwefelsdure ist fir beide Reaktionen Katalysator. Das Wasser-
stoffion wirkt dabei verstdrkend auf die durch die Substituenten bedingte Polari-
siertheit.

Auch die Katalyse der Umlagerung von Maleinsiure in Fumarsdure wird nach
den Untersuchungen von E. M. TerrY und L. EicHELBERGER! auf die Polarisie-
rung der Athylendoppelbindung durch Katalysatoren zuriickgefiihrt, wie Salz-
siure, Bromwasserstoffsaure, Maleinsiure (selbst als Katalysator) und Rhodan-
kalium, wodurch die Drehbarkeit der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome frei
und die Umlagerung erméglicht wird2.

2. Aromatische C-C-Doppelbindung.

Verfiigt ein Kohlenstoffatom im Benzolkern iiber ein einsames Elektronen-
paar, so ermoglicht es den Eintritt eines Kations als Substituenten. Solche
kationische Substitutionsreaktionen sind die Deuterierung, Halogenierung, Ni-
trierung und Sulfurierung aromatischer Verbindungen sowie die Synthesen
nach FrRIEDEL und CraFTs. Bereits im Benzolkern vorhandene Substituenten
mit einsamen Elektronenpaaren wie Halogen, die Hydroxyl- oder Aminogruppe
liefern durch Mesomerie das einsame Elektronenpaar des Kohlenstoffatoms, das
fiir die kationische Substitution notwendig ist®. Als Beispiel diene die Deute-
rierung des Phenols?. Die Grenzstrukturen des mesomeren Phenols sind:

HH H H

L i
__/ N _O—c \/
ne C\C o4 jOH > H <-8 C&C C/C/<—>

. I

In dieser mesomeren Grenzstruktur wird das Proton der OH-Gruppe leichter
abgespalten. Phenol ist also wegen der Mesomerie saurer als Methanol:

HH H H
& A
—Cc._ _H
. A ot = H / \/
H (9) oo Ol e HE4 0= C\C %0
oW B

Mit diesem Ketoion ist das Phenolation mesomer:

HH
[ ]
_ c é O C=C
0 // «~> lo—¢/  SCc—H.
- =g/ 7 Ne—¢/
| [
H H H H

1 J. Amer. chem. Soc. 47, 1402 (1925).

2 Vgl. R. WEGSCHEIDER: Z. physik. Chem. 34, 290 (1900). — H. MEERWEIN,
J. WEBE’.B. Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1266 (1925). — T.W. J. TavrLor, D.C.V.
RoOBERTS: J. chem. Soc. [London] 1933, 1439.

3 Literatur iiber diesen Substitutionsmeehanismus: A. LapworTH: J. chem. Soc.
[London] 1922, 416. — W. O. KErmAcK, R. RoBinson: Ebenda 427. — R. ROBINSON:
Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage 14. Stuttgart: F. Enke. —
B. EisTErT: Ebenda 40, 88.

4 CH. K. Incorp, C.G.RaisiN, C.L. WimsoN: J. chem. Soc. [London] 1936,
1637. — M. Korzumi, T. Tirani: Bull. chem. Soc. Japan 13, 681 (1938).



Die Doppelbindung und die Saure-Basen-Katalyse. 35

Der negativ geladene Kohlenstoff des Ketoions vermag ein Deuteron der Sdure DB
zu binden unter Bildung einer schweren Ketonmolekel, aus der sich bei weiterer
Reaktion mit der Base B das schwere Ketoion ergibt, das mit dem schweren
Phenolation mesomer ist.

H H H H
|| [
. C=C__ H _  ¢=C_ H
0=C_ ¢ +DB o 0=C 0 B
= e=¢/ @ \C=C" ND
| | |
H H HH
H H H H
[ I -
_  C=C_ H _ ,/Cfé N
0=C o =B > 0=C >C—D - HB
— C= \D - \C:C/
|| |
H H HH
H H H H
[ [ ]
_ =0 L O 0=C_
0=Cx C > 10—C »C—D
= \Cv W/ \\D ~—> \\C_C /
| |
H H HH

Dieser Mechanismus wird allen Versuchsergebnissen gerecht. Phenol tauscht
bei der Auflosung in schwerem Wasser seinen Hydroxylwasserstoff sehr rasch
gegen Deuterium aus. Austausch der Kernwasserstoffe hingegen geht nur bei
Zusatz von Alkali vonstatten. Die Geschwindigkeit dieser Austauschreaktion
ist am groBten, wenn die Konzentration des zugefiigten Hydroxylions die Hélfte
des Phenols ist, sie sinkt wieder auf einen geringen Betrag ab, wenn das Hydroxyd
dem Phenol dquivalent ist. Demnach ist die fiir die Geschwindigkeit mafgeb-
liche Reaktion in erster Linie der Umsatz von Phenolation und Phenol, wobei
das Phenol als Saurekatalysator wirkt, indem es den Hydroxylwasserstoff gegen
Deuterium rasch austauscht! und das Deuteron an das mesomere Phenolation
unter Riickgewinnung des Protons abgibt.

Bei Phenol werden aufler dem p-stindigen Wasserstoff noch die beiden
o-stindigen Wasserstoffe leicht ausgetauscht, entsprechend den dem ortho-
Kohlenstoffatom durch die Mesomerie:

H H H H

L] [

_ 0=C _ =C
H—0—C{  »C—H <> H—0=C  >C—H

= e @ NC—C7

I l (—)\I l

H H H H

zur Verfiigung gestellten einsamen Elektronenpaar.
Der férdernde Einflufl der Substituenten im Benzolkern auf die Deuterierung
wird durch folgende Reihenfolge dargestellt:

O™ > NR, > OCH, 2.
1 Der Austausch erfolgt wieder in Form des Protons und Deuterons; die bei
steigendem Zusatz von Alkali schlieBlich erreichte Endgeschwindigkeit ist der
Reaktion zwischen Phenolation und Wasser zuzuschreiben.
2 0. Rerrz: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M. Scewas, Bd. II,
S. 282. Wien: Springer 1940.

3%
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Beim Resorum! erfolgt neben der Austauschreaktion in alkalischer Losung
auch eine solche in saurer Losung. Die zeitbestimmende Reaktion ist der Um-
satz zwischen der Resorcinmolekel und dem D;O%-Ion. In alkalischer Losung
ist die Deuterierung des Resorcins viel verwickelter. Einfach und zweifach ge-
ladene Resorcinationen werden substituiert, als Protongeber wirken Wasser
und unionisiertes Resorcin. Zwei der Kernwasserstoffe werden gleich schnell,
der dritte mehrfach langsamer, der vierte iiberhaupt nicht ausgetauscht. Offen-
bar werden die Wasserstoffe 4 und 6, die zu den beiden Hydroxylgruppen in
o, p-Stellung stehen, gleich rasch substituiert, wahrend der o, o-stdndige Wasser-
stoff! 2 langsamer und der m,m-sténdige Wasserstoff 5 nicht ausgetauscht wird.

OH
7/

5 3 OH
3
Die Carboxylgruppe wirkt auf den Austausch hemmend, so konnen bei der m-Oxy-
benzoesdure nur zwei Kernwasserstoffe substituiert werden. Wie aus nach-
stehender Elektronenformel ersichtlich ist, wird durch den alternierend induk-

H H

vV A

C<C

v

H<«0>»C«C CeH

[TRR N 4

(0} C=C

A Y

H H

tiven Effekt die Elektronendichte an den zum Kohlenstoff mit der Carboxyl-
gruppe ortho- und parastindigen Kohlenstoffatomen herabgesetzt, das sind

gerade die Stellen, welchen durch den elektromeren Effekt des OH-Sauerstoffs
in der m-Oxybenzoesiure erhéhte Elektronendichte zukommt.

3. C-O-Doppelbindung.

Sauerstoff ist infolge der hoéheren Kernladungszahl elektronenaffiner als
Kohlenstoff, daher weist die Carbonylgruppe bereits fiir sich Mesomerie mit
der zwitterionischen Form auf:

R, R,
L.
C=0"' =<—-> C—O0]I
| 7

RZ R’l

Die Aufrichtung der Doppelbindung kann noch durch die Substituenten R,
und R, mit ungeséttigten Gruppen (7-Elektronen), die zur C-O-Doppelbindung
konjugiert sind, erhoht werden. Dabei wird die Oktettliicke am Kohlenstoff
durch die 7-Elektronen derselben aufgefullt. So besteht folgende Mesomerie
bei den Estern: R
Il 1 )

C:O\‘j <—> C—O0l
B .-

| QIMR2 <+>19*R,2

! K. H. GeiB: Z. physik. Chem., Abt. A 180, 211 (1937).
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Aufler auf die Polarisiertheit im Ruhezustand haben die Substituenten auf die
Polarisierbarkeit der Carbonylgruppe bei chemischen Umsétzen besonderen
EinfluB. Dabei vermag sich der negativ polarisierte Sauerstoff der Carbonyl-
gruppe mit Kationen zu verbinden, wéhrend die Oktettliicke des Carbonyl-
kohlenstoffs durch Anionen aufgefiillt werden kann. So wird als Primérreaktion
bei der Saurekatalyse der Halogenierung von Ketonen die Anlagerung des Protons
an den polarisierten Carbonylsauerstoff angesehen®:

o T

Lo FHY - C—O—H} .

l ’ I~

Nach Warson? ist hingegen die Primérreaktion bei der Basenkatalyse der
Halogenierung der Ketone der Eintritt der Base in die Oktettliicke des Carbonyl-
kohlenstoffs3: -

S}
(=0" <> HC—O0Il|+ B —»
. |~

in anderer Darstellung:
- T
¢ 0>+ B - |B—C—-Ol|.
| ’ I
In dhnlicher Weise erfolgt die erste Teilreaktion bei der Basenkatalyse der
Esterverseifung*:

0 o1’ I6Il .
= | — — - —
R—(—0-R, <> R—C—0—R,|+ |I0—H] > |Ry—C—0—R,|,
- [Co - [ -

|0O—H

bei der durch Hydroxylion katalysierten Hydrolyse der Sdurechloride’:

_ L B
Il NG
R (=0 +[10—H| > |R—C " 0I| - R—C=0 +CI

= . .

|0—H |0—H
und bei der durch Hydroxylion katalysierten Hydrolyse der Sdureamide®:
H — H [~
|1\IT~H IILT—H !
R—([‘frO L lo—H| - R——(I‘—§ | - R—C=0}+ NH,,

B L(|)—Hﬁ| | é—H

NH, + H,0 - NH,+ OH .

! Der gesamte Reaktionsmechanismus ist auf S. 46 zu ersehen.

? Siehe S. 48. 3 Siehe dagegen S. 46. 4 Siehe S. 52.

> Die Séaurechloridhydrolyse wird durch Wasserstoffion nicht Lkatalysiert.
G. BERGER, S. C. J. Orivier: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46, 516 (1927). —
M. H. Pavomaa, R. LEmvu: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 813 (1933). — R. LriMU:
Ebenda 70, 1040 (1937). — J. R. VELASCO, A. OLLERO: An. Soc. espafi. Fisica Quim.
34, 179 (1936); 35, 76 (1937). — Alkoholyse von Saurechloriden siehe z. B. G. E. K.
BrancH, A.C. Nixon: J. Amer. chem. Soc. 58, 2499 (1936).

¢ Siehe J.C.CroCkER: J. chem. Soc. [London] 1907, 593. — J.C. CROCKER,
F.H. Lows: Ebenda 1907, 952. — Uber die durch Wasserstoffion katalysierte
Hydrolyse siehe S. 24.
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Auch die Anionenkatalyse der Sdaureanhydrid-Hydrolysen kommt nach den
Untersuchungen von KiLpaTRICK! durch Anlagerung des Anions an den positiv
polarisierten Carbonylkohlenstoff in Gang.

Der SubstituenteneinfluBl auf die Polarisierung der Carbonyldoppelbindung
ist bei der durch Hydroxylion katalysierten Hydrolyse der (3-Ketonsdureester
besonders klar zu ersehen®. Wie oben dargelegt wurde, wird in der Carboxyl-
gruppe die Oktettliicke des Carbonylkohlenstoffs durch z-Elektronen des Alkoxyl-
sauerstoffs teilweise aufgefiillt:

(=)
Ol Ol
_ <> —Cy ¢ .
O0—R, “~Glr

1

Daher lagert sich bei den (-Ketonsdureestern das Hydroxylion vorzugsweise an
den Ketonkohlenstoff und nicht an den Carboxylkohlenstoff an:

AR - RN - /N - -
~0 H'O ’ 0l H'O ! 0 {H 10/
R—C—C—-C-0-R, > |[R—C  (—C—0—R,| > R—C C=C—0—R,

| - 1 | - | | N
H | 10o-HH I 0—H |H
lo-—H|
— - // b

HI0! H O

L = L =

¢—C—O0-R,| +H,0 — H-(—C—O0—R,+ OH .

1 N 1 -

H H

Es geht die Reaktion also hauptséchlich in Richtung der Sauren RCOOH und
Essigsdure vor sich. '
Bei den (-Diketonen O H O
|
Ry (—C(—R,
h

hingegen tritt das Hydroxylion vorzugsweise an denjenigen Carbonylkohlen-
stoff, dem der elektronenaffinere Substituent (R) positivere Ladung erteilt.
Wirkt R, elektronenanziehender als R,, so ist das Reaktionsschema:

R _ N _ ‘. . _
0 HO 0l H O 0 H 10!
o | I | [
R,» C—C—C—R, - OH" - IRID.('* (C—R,| — R +|C=C_R,
| 1 | i ’;
H I 10-H H |O—H | H

— . AN
H 10| H O
|

| .
(=C—R,|+H,0 - H(—C—R,+OH .

P |
H H

L M. KiLPATRICK jr.: J. Amer. chem. Soc. 50, 2891 (1928); 52, 1410 (1930).

2 W. BRADLEY, R. RoBINSON: J. chem. Soc. [London] 1926, 2356. — W. M. KuTz.
H. Apxins: J. Amer. chem. Soc. 52, 4036, 4391 (1930). — R. CoNNOR, H. ADKINS:
Ebenda 54, 3420 (1932). — R. N. IsBELL, B. WoJcik, H. Apkins: Ebenda 54, 3678
(1932). — L. J. Beckuam, H. Apkins: Ebenda 56, 1119 (1934).
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Da die Starke der Siaure RCOOH mit der Elektronenaffinitdt des Substitu-
enten R symbat geht, bildet sich bei der Hydroxylionkatalyse der [B-Keton-
hydrolyse vorwiegend die stiarkere Siure.

Lowrys! Mechanismus der durch Séuren katalysierten Veresterungen basiert
gleichfalls auf der Polarisierung der Carbonylgruppe. Dabei erweist sich nach
GorpscamipT? ROH,™ als besonders katalytisch wirksam.

Indem das Proton von diesem Alkohol-Proton-Komplex zum Carbonyl-
sauerstoff iibergeht, lagert sich der restliche Teil des Komplexes an den Car-
beniumkohlenstoff? der Carbonylgruppe an:

lo—H i?l)—H R, |+
| v
R—C 4 ROH+ — |R—C<—O—H

0« | |0—H

N

N

Durch Proton- und Hydroxylion-abspaltung entsteht dann der Ester:

~ 10—H R,
{

R—C O H| - R—C—0—R, + H,0+

T+

< I
10 H | 0
- NS )
Die katalytische Wirkung der Sdure (des Protongebers) beruht sonach auf der
Polarisierung der Carbonyldoppelbindung unter Bildung der anlagerungsfihigen
Carbeniumstrukturs 5.

1 J. chem. Soc. [London] 1928, 827.

* H. GoLpsceMIpT, O. UDBY: Z. physik. Chem. 60, 728 (1907).

3 B. EisTeERT: Tautomerie und Mesomerie, S. 27. Stuttgart: F. Enke 1938.

* Vgl. P. PrEIFFER: Liebigs Ann. Chem. 876, 295 (1910). — E. H., Cu. K. INGOLD:
J. chem. Soc. [London] 1932, 756.

® 8.C. DaTTa, J. N. E. DoAY und Ca. K. INgoLD (J. chem. Soc. [London] 1939, 838)
nehmen dagegen an, daf das Proton sich an den Hydroxylsauerstoff der Carboxyl-
gruppe anlagert und der Carbeniumkohlenstoff der Carbonylgruppe, mit dem sich
der Alkoho] verbindet, durch Wasserabspaltung entsteht.

0 l 0t
R—C - +H+ - |R—¢7 - [R—C=OI*+ + H,0 (langsam),
0—H | “OH,
/0 A0 .
[R—(=O0} + HOR, - |R—C7 - R—C7 + H+ (rasch).’
“OHR, “OR,

(Siehe S. 52).
In untergeordnetem MafBe kann nach E. D. HucHEs, CH. K. IN¢oLD und S. MASTER-
MAN (J. chem. Soc. [London] 1939, 840) auch die Reaktionsfolge ablaufen:
ROH,+ - R+ + OH |
oder RSO,H — R+ + HSO,~ [ langsam
R,COOH + R+ - R,COOR + H+ rasch.

Trotz des zahlreichen Untersuchungsmaterials ist der Reaktionsmechanismus
noch keineswegs geklart. J. W.BARER und E. ROTHSTEIN heben in ihrer Abhand-
lung im Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M. Scawas, Bd. IT, S. 185,
Wien: Springer 1940, den Befund K. C. BArLEYs (J. chem. Soc. [London] 1928, 1204,
3256) besonders hervor, dal die Halfte der unkatalysierten Esterbildung aus Essig-
séure und Athylalkohol durch eine heterogene Reaktion an der Glaswand zustande
kommt, und weisen darauf hin, daf in allen bisherigen Untersuchungen unterlassen
wurde, den heterogenen Anteil der katalytischen Esterbildung zu studieren.

Aus der umfangreichen Literatur seien noch folgende Arbeiten zitiert: R. WEG-
SCHEIDER: Mh. Chem. 18, 629 (1897); 27, 777 (1906); Osterr. Chemiker-Ztg. 4, 1
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Die  Saurekatalyse der Racemisierung von Carbonylverbindungen wird auch
auf die Polarisierung der Doppelbindung durch das Wasserstoffion zuriickgefiihrt.
Der induzierende Einflufl des Protons wird durch die Gleichung:

H

| _
R,—C C=0l...H+ - R—C C—O—H +H*

[ I
R, |0—H R, O—H

wiedergegeben. Eine derartige Polarisierung wird durch den ,,elektrostatischen
Feldeffekt* elektronenabstofender Gruppen R, und R, erleichtert. H.J. BACKER
und C. H. K. MuLDER? reihen fiir die sdurekatalysierte Racemisierung der Ver-
bindungen AsO;H,-CHR-COOH die Gruppen nach ihrem beschleunigenden
Einflu auf die Racemisierung:

CH; < C,H, < «-C;H,.

Das ist gerade die entgegengesetzte Folge wie bei den Basenkatalysen der Race-
misierung3.

Auch bei vielen anderen organischen Reaktionen wird der Polarisation der
Carbonyldoppelbindung eine entscheidende Bedeutung im Reaktionsmechanis-
mus beigelegt, so z. B. bei der Cyanhydrinbildung aus Carbonylverbindungen,
bei der CANNIZZARO-Reaktion, der Benzil- Benzilsiure-Umlagerung, der MICHAEL-
Reaktion, der Aldolkondensation, der CrAISEN-Kondensation, der PERKINSchen
Reaktion und der KNOEVENAGEL-Kondensation?.

Die in den vorliegenden Kapiteln beschriebenen Einzelreaktionen der Atom-
gruppen sollen nun speziell an Hand der Siure-Basen-Katalysen der Mutarota-
tion, der Halogenierung der Ketone und der Esterverseifung in ihrer Wechsel-
beziehung und in ihrem Zusammenwirken zur Darstellung gebracht werden.

(1901). — R. WEGSCHEIDER, A. KA1LAN: Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1054 (1906). —
R. WEGescHEIDER, F.Farris: Mh. Chem. 33, 185 (1912). — R. WEGSCHEIDER,
W.v. Amaxn: Ebenda 86, 633 (1915). — H. GoLpscHMIDT, A. THUESEN: Z. physik.
Chem. 81, 30 (1913). — H. GorpsceMmIipT, R. S. MELBYE: Ebenda 148, 139 (1929). —
H. Gorpscamipt, H. Haaranp, R. S. MELBYE: Ebenda 143, 278 (1929). — R. WEG-
LER: Liebigs Ann. Chem. 498, 62 (1932). — J. KENNER: Nature 130, 309 (1932). —
Vgl. hierzu E. D. Hugszs, CH. K. INgoLD, S. MASTERMAN, J. chem. Soc. [London]
1939, 840. — A. Katna~ und Mitarbeiter: Mh. Chem. 60, 386 (1932); 61, 116 (1932);
62, 284 (1933); 63, 52, 155 (1933); 64, 191, 213 (1934); 68, 109 (1936); 69, 377 (1936);
Z. physik. Chem., Abt. A 182, 397 (1938). — A.C. Rorre, C. N. HINSHELWOOD:
Trans. Faraday Soc. 80, 935 (1934). — A.T. WizLiamsoN, C. N. HINSHELWOOD :
Ebenda 80, 1145 (1934). — C.N. HinsaELwooD, A.R.LrGARD: J. chem. Soc.
[London] 1985, 587. — E. W. TimM, C. N. HiNsHELWOOD: Ebenda 1938, 862. —
R. A. FatRcrLoucH, C.N. HinNsHELWOOD: Ebenda 1939, 593. — SmuU-Lin P’ENG,
R. H. Sapr1ro, R. P. LinsTEAD, D. M. NEWITT: Ebenda 1938, 784. — H. A. SmIiTH:
J. Amer. chem. Soc. 61, 254, 1176 (1939). — H. A. SyatH, C. H. REICHARDT: Ebenda
68, 605 (1941). — R. J. HARTMANN gemeinsam mit L. B. STorMS, A. G. GASSMANN:
Ebenda 61, 2187 (1939); 62, 1559 (1940).

1 Basenkatalyse der Racemisierung, S. 22. Mechanismus der Racemisierung
nach Lowry, S. 43.

2 Proc. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 31, 301 (1928). 3 Siehe S. 23.

4 Siehe J. W. BAXER, E. RoTESTEIN : Handbuch der Katalyse, herausgegeben von
G.-M. ScawaB, Bd. II. Wien: Springer 1940. — AuBerdem siehe hinsichtlich der
Aldolkondensation insbesondere K. F. BoNHOEFFER, W.D.WALTERS: Z. physik.
Chem., Abt. A 181, 441 (1938) (vgl. hierzu R. P. BELL: J. chem. Soc. [London] 19387,
1637) und hinsichtlich der Canni1zzaARO-Reaktion K. H. Ge1B: Z. physik. Chem., Abt. A
169,41 (1934); Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2627 (1938). — H. FREDENHAGEN, K. F. Box-
HOEFFER: Z. physik. Chem., Abt. A 181, 379 (1938). — A. Errer, G. Lock: Mh. Chem.
72, 392, 410 (1939).
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X. Mutarotation der Glucose®.

Die Umwandlung von «-Glucose in eine Gleichgewichtsmischung von «- und

B-Glucose?
OH OH OH H

l | l |
¢ c AN

/ H H \\ >C/ H OH\

\OH H/ \OH H/

CH OH H CH OH

a- Glucose 3-Glucose.

ist mit folgender Anderung der optischen Drehung verkniipft3:
&«-Glucose [+ 110,497 — [52,2°] <~ B-Glucose [+ 20,29].

Nach Tu. M. Lowry? und E.F.ArMSTRONG® erfolgt die Umlagerung im
Einklange mit allen bisherigen Erfahrungen® in der Weise, daB intermedidr
der ,,offene’ Aldehyd entsteht, wodurch das durch Ringbildung mit Sauerstoff
entstandene asymmetrische Zentrum zwischenzeitlich verschwindet.

Der Ubergang der Glucose in den ,,offenen” Aldehyd ist eine prototrope
Reaktion; das Bruttoergebnis dieses Umsatzes ist die Wanderung des Wasser-
stoffatoms von der Hydroxylgruppe des der Sauerstoffbriicke benachbarten
Kohlenstoffatoms zum Briickensauerstoff, wobei die Ringbindung gelost wird.
Nach Tu. M. Lowry? erfolgt die prototrope Umlagerung nicht durch Uber-
springen des Wasserstoffatoms von einer Stelle zur anderen innerhalb der Molekel,
sondern durch Loslosung eines Protons aus einem Teil der Molekel mit Hilfe
einer im Medium enthaltenen Base, eines Protonnehmers, und durch Anlagerung
eines Protons an einen anderen Teil der Molekel mit Hilfe einer Sdure, eines
Protongebers des betreffenden Systems. Ist das Medium amphoterer Natur, wie
beispielsweise Wasser, so vereinigen sich in diesem Stoffe die fiir die Katalyse
notwendigen sauren und basischen Eigenschaften. Amphotere Stoffe sind
daher fiir diese Reaktion vollkommene Katalysatoren. DaB das Medium einen
entscheidenden Einflufl auf die Mutarotation hat, erhellt insbesondere aus den
experimentellen Ergebnissen von Lowry und seinen Mitarbeitern RIcHARDS®
und FAULKNER?:

1. Pyridin, das sich in trockenem Zustand als inaktiv erweist, gibt mit der
zweifachen Menge Wasser vermischt die Hochstgeschwindigkeit der Mutarota-
tion von Tetramethylglucose. Sie ist etwa 20mal so groB wie die Geschwindig-
keit in reinem Wasser.

1 Uber die Kinetik der Mutarotation siehe S. 3, weiter siehe S. 9.

2 C. TANRET: Bull. Soc. chim. France (3) 18, 733 (1895). — B. ToLLENs: Ber.
dtsch. chem. Ges. 16, 922 (1883).

3 DuBRUNFAUT: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 23, 38 (1846).

¢ J. chem. Soc. [London] 1903, 1316.

5 J. chem. Soc. [London] 1908, 1305.

% N. A. SOrRENSEN: Kong. norske Vidensk. Selsk., Skr., Trondheim 1937, Nr. 2. —
R. KueN, L. BIRROFER: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1535 (1938). — E. MULLER:
Neuere Anschauungen der organischen Chemie, S. 48. Berlin: Springer 1940.

7 J. chem. Soc. [London] 1925, 1371.

8 Ta. M. Lowry, E. M. RicHARDS: Ebenda 1925, 1385.

¢ Tr. M. Lowry, I.J. FAULKNER: Ebenda 1925, 2883.
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2. Kresol hat ebenso wie Pyridin in trockenem Zustand keine nennenswerte
katalytische Wirkung.

3. Eine Mischung von etwa zwei Teilen Kresol und einem Teil Pyridin —
beide so weit getrocknet, daf sie einzeln inaktiv sind — ist auf die Mutarotation
der Tetramethylglucose ungefahr 20mal wirksamer als Wasser.

Von diesen Erfahrungstatsachen ausgehend, entwirft Lowry! eine elektro-
Iytische Theorie der Saure-Basen-Katalyse.

Die Loslosung eines Protons von einer Stelle der Molekel und die Anlagerung
eines Protons an einer anderen Stelle der Molekel durch basische und saure
Komponenten des Mediums haben die intermedidre Bildung eines Zwitterions
zur Folge.

H

N I
N o
OH O -H < B~ OH O
| l [
¢ <« cC
H H CH,O0H
| H H 3 H H |
& NOs H A C/ \0~—H —» (CHOH),
! OH H OH H/ N
OH \| | & ¢
|

H CH,OH H C‘H OH

Die Losung der Bindung zwischen Kohlenstoff und Briickensauerstoff liefert
dann diejenigen elektrischen Ladungen, die fiir die Neutralisierung der Ladungen
des Zwitterions und damit zur Bildung des ,,offenen‘* Aldehyds erforderlich sind.
Ein Strom von Elektronen geht dabei durch die Molekel. Das Reaktionsbild ist
demnach eine Elektrolyse der prototropen Molekel zwischen dem positiven
und negativen Pol, die durch basische und saure Komponenten des Mediums
erzeugt wurden. Nach Lowry? erfolgt der Angriff der Base und Saure des
Mediums an einer einzelnen Molekel gleichzeitig. Die Saure-Basen-Katalyse wire
in diesem Sinne eine trimolekulare Reaktion. Eingehende kinetische Durch-
rechnungen — wie sie K. J. PEDERSEN® und A. SKRABAL* vornahmen — zeigen
jedoch, daf3 die Versuchsergebnisse mit einer auf eine einzelne Molekel hinter-
einander erfolgende Wirkung von Siure und Base voéllig vereinbar sind, dafl
somit die Sdure-Basen-Katalyse in eine Aufeinanderfolge von bimolekularen
und monomolekularen Reaktionen aufzul6sen ist®.

Rein chemische Erwigungen tiber den Substituenteneinflu aufdie durch Sduren
katalysierte Mutarotation von stickstoffhaltigen Zuckern fithren J. W. BAKER®
in analoger Weise zu der Anschauung, daf} ein gleichzeitiger Angriff von Saure
und Base auf diese Zucker nicht in Frage kommt. Im Sinne Lowrys wire der
Primérprozel dieser Siurekatalyse durch eine trimolekulare Reaktion zwischen
Substrat, der Sdure als Protongeber und dem Wasser als Protonnehmer darzu-
stellen:

1 J. chem. Soc. [London] 1927, 2554. 2 TH. M. LowrY: Ebenda 1927, 2560.

3 J. physic. Chem. 88, 581 (1934).

4 Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46, 146 (1940).

5 Vgl. auch Cu. K. Incorp, CHE. W. SHOPPEE, J. F. THORPE: J.chem. Soc. [London]
1926, 1477. — Nach Ansicht von J. C. KENDREW und E. A. MoELwyN-HUGHES liegt
fiir die Mutarotation in rein wisseriger Losung ein einfacher monomolekularer Me-
chanismus vor. J. C. Kexprew, E. A. MoeLwyN-HucgHES: Proc. Roy. Soc. [London],
Ser. A 176, 352 (1940).

6 J. chem. Soc. [London] 1928, 1583, 1979; 1929, 1205. — J. W. BAKER, E. RoTH-
sTEIN: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M.Scrwas, Bd. IT, S. 58.
Wien: Springer 1940.
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H CI”
B 0
0 0
— HCI HOM
HO" (CH,OH-CH-CHOH.-CHOH -CHOH.CH
2 |
H—N—R JH IN—R
> CH,OH(CHOH),C{ H,0+*
‘N—R.

Dementsprechend miiite die Mutarotationsgeschwindigkeit um so groBer
sein, je leichter das Wasserstoffion aus der Atomgruppe NHR abionisieren kann.
Die Dissoziationskonstante von RCOOH bzw. ROH dient Baxer als MaB fiir
den Einflull der Atomgruppe R auf die Abspaltung des Protons. Es ergibt sich
darnach fiir die Atomgruppen R nachstehende Reihenfolge (von links nach
rechts geordnet nach abnehmender Wirkung auf die Protonabgabe):

CCeH,Br(Cl)-p > - CH, > - CgH,(CH,)-p > - C.H,(OCH,)-p.

Die Geschwindigkeit der Mutarotation von Tetraacetyl- und Tetramethyl-
glucosidaniliden mit diesen Substituenten steigt hingegen in der Reihenfolge
von links nach rechts an, wird also mit abnehmender Siurestirke der NHR-
Gruppe grofler. BAKER schlieBt daraus, daB fiir die Geschwindigkeit der Sdure-
katalyse dieser Mutarotation die basische Eigenschaft der NHR-Gruppe ent-
scheidend ist und nimmt als prototropen Primérvorgang eine indirekte Wirkung
des Saurekatalysators auf die NHR-Gruppe an.

(=)

o 10|
CH,OH.CH.CHOH..CHOH.CHOTL.CH - CH,OH. GH.CIOH-CHOH. CHOH. CH
AR He NOR
R

> CH,OH(CHOH),('H
!\
N-R.

Je basischer die NHR-Gruppe ist, desto niher werden die Wasserstoffionen an
diese Atomgruppe herankommen, um so mehr werden die nichtanteiligen Stick-
stoffelektronen mit den Protonen des Séurekatalysators in Beziehung treten,
um so groBer wird dadurch das induzierte positive Feld am Stickstoffatom, um
so leichter wird der an das Stickstoffatom gebundene leicht bewegliche Wasser-
stoff als Proton abionisieren. Dieses von BAKER entworfene Reaktionsbild zeigt,
daf3 die Sdurekatalyse von Mutarotationen auch ohne Mitwirkung einer Base
als Katalysator denkbar ist, dafl der Mechanismus also keineswegs an eine
terndre Reaktion zwischen Substrat, Sdure und Base gebunden sein muB.

Wie S. K. Hst, Cu. K. IncorLp und CH. L. WiLsox! gezeigt haben, 148t sich
jedoch das kinetische Verhalten mancher Racemisierungsreaktionen nur nach der
Lowryschen Interpretation verstehen. Die Forscher studierten die prototrope
Umwandlung: H H

| |
R—(—N=(--R, <> R —C=N—(-—R,,
| i

|
R, R, R, R,

L J. chem. Soc. [London] 1935, 1778. — Siehe auch CH. K. INnc¢oLD, CH. L. WILSON:
Ebenda 1934, 93.
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wobei R, = R, = CH;, Ry, = CH;, R; = p-Cl- CH,
R, = R, = R, = CH;, R,= CH,
R, = p-CgH; - CH,, Ry, = Ry = CGH;, Ry=H
und die Racemisierung der optisch-aktiven Ausgangssubstanz
A (optisch aktiv) — .4 (Racemat).
Treten bei der Reaktion:
A (aktiv) <> B (inaktiv)

keine optisch inaktiven Zwischensubstanzen intermediir auf, so ist die Ge-
schwindigkeit der Racemisierung von 4 gleich der Geschwindigkeit der proto-
tropen Umwandlung:

A (optisch aktiv) — B (inaktiv) — 4 (Racemat).
Bilden sich hingegen beimi Umsatz von 4 zu B optisch inaktive Zwischensub-

stanzen (Z), so ist die Racemisierungsgeschwindigkeit von 4 grofler als die der
prototropen Umwandlung

4 (optisch aktiv) - B — A (Racemat),
da auch Racemisierung durch die Reaktionsfolge
- (optisch aktiv) - Z - 4 (Racemat)

eintritt. Bei vorliegenden Reaktionen ist die Racemisierungsgeschwindigkeit

gleich der Geschwindigkeit, die sich aus der prototropen Umwandlung ergibt,

daher kann kein optisch inaktives Zwischenprodukt in Erscheinung treten.
Bei der bimolekularen Reaktion zwischen Substrat und dem XKatalysator

Natriuméthylat
H
| — =2 — 9
R—C—N=C—R, — (OC,H;)” > |R—C-N=(—R; <> R—(=N—(—R,
i | | l l l
ﬁz R, éz R, R, R,

(L H,0H.
wiirde nach obiger Mesomerie das symmetrisch gebaute, optisch inaktive Ion
R,—(N (—R,
R, R,
zwischenzeitlich entstehen im Gegensatz zu den Versuchsergebnissen.
Bei der trimolekularen Séure-Basen-Katalyse nach Lowry:

| O—C,H, | 0—C,H, H—0—C,H, | 0—C,H,
H T H
Rﬁc\i N E‘—R;, ~ R—C X (R,
K, om K, R,

tritt im Einklange mit den Versuchsresultaten kein optisch inaktives Zwischenion
auf. Daher wird fiir diese Racemisierungsreaktionen der Lowrysche Mechanis-
mus als der zutreffende angesehen. Es zeigt sich also, dafi sich Lowrys Theorie
der Sdure-Basen-Katalvse, wenn auch in eingeschrinkterem Geltungsbereiche,
doch bewéhrt.
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Vor Aufdeckung der allgemeinen Séure-Basen-Katalyse, bei der auch unioni-
sierte Substrate in Reaktion treten, war die Mutarotation der Glucose Gegenstand
vieler Untersuchungen EvuLErs! vom Gesichtspunkte seiner Theorie der ,reak-
tionsvermittelnden Ionen‘2. Dieser Hypothese liegt die Anschauung zugrunde,
daB Tonen viel rascher als Neutralstoffe reagieren, eine Ansicht, die in vielen
Fillen unzutreffend ist®. Nach EULER reagieren Nichtelektrolyte wie Glucose
nur in Form ihrer Tonen — der reaktionsvermittelnden Ionen — die im Gleich-
gewicht mit der unionisierten Molekel stehen:

GH + H,0 = GH," + OH~
GH+H,0 = G + H,0"

Die katalytische Wirkung des Wasserstoffions wird auf die Vermehrung des
,reaktionsvermittelnden Ions GH,' infolge der Gleichgewichtsverschiebung
durch den Umsatz des Wasserstoffions mit dem Hydroxylion zu Wasser zuriick-
gefiihrt. In analoger Weise wird die katalytische Wirkung des Hydroxylions
mit der Erhohung der Konzentration von G~ erklart.

MorLwyN-Hucnes, BoNmorrrEr und Pacsu? haben nun gezeigt, daBl die
katalytische Wirkung des Deuteriumions D,0" auf die Mutarotation der Glucose
kleiner als die des Hydroxoniumions ist. Auf Grund dieses Befundes kommen
BonHOEFFER und REITz® zu dem Schlusse, daB die zeitbestimmende Reaktion
bei der Sdurekatalyse der Mutarotation die Anlagerung des Protons an die
Glucose ist, daB also keine vorgelagerten Gleichgewichte entsprechend der
Evurerschen Hypothese bestehen®. Das Reaktionsschema EULERs ist eben ,nur
ein kleiner Ausschnitt aus der Mannigfaltigkeit der Simultanvorgénge* (A. SKRA-
BAL)?; eine allgemeine Bedeutung fiir die Sdure-Basen-Katalyse kommt diesem
Reaktionsbilde nicht zu? 8.

XI. Halogenierung von Ketonen.

Dawsox und seine Mitarbeiter® untersuchten eingehend die Halogenierung
des Acetons, die sich als eine allgemeine Sdure-Basen-Katalyse entpuppte. Als
besondere Eigentiimlichkeit dieser Siure-Basen-Katalyse ist hervorzuheben, da@
die Reaktionsgeschwindigkeit unabhéngig von der Konzentration des Broms

! H.v. EvLER, A. HEpELIUS: Biochem. Z. 107, 150 (1920). — H. v. EULER,
K. MyrBACK, E. RUDBERG: Ark. Kem., Mineral. Geol. 8, 1 (1923). — H. v. EULER,
A.QvanDER, E. RUDBERG: Z. anorg. allg. Chem. 146, 45 (1925). — H. v. EULER,
A. OraxDER: Ebenda 152, 113 (1926); Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 83, 527
(1927).

2 Siehe z. B. H. v. EULER: Trans. Faraday Soc. 24, 651 (1928). — H. v. EULER,
A. OLANDER: Z. physik. Chem. 181, 107 (1928); dort auch die {ibrige Literatur.

3 Siehe z.B. H. ScEMip, G. Muar: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 421 (1937). —
H. Scumip: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 626 (1937).

4 E. A. MoeLwyYN-HUGHES: Z. physik. Chem., Abt. B 26, 272 (1934). — E.A.MoEL-
wyN-HucHES, R. Kzar, K. F. BoNHOEFFER: Ebenda Abt. A 169, 113 (1934). —
K. F. BONHOEFFER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 472 (1934). — E.Pacsu:
J. Amer. chem. Soc. 55, 5056 (1933); 56, 745 (1934). — Siehe auch W. F. K. WyNNE&-
Jones: J. chem. Physics 2, 381 (1934); Chem. Reviews 17, 115 (1935). — W. H. HA-
mirL, V. K. La MER: J. chem. Physics 2, 891 (1934); 4, 144, 395 (1936).

Z. physik. Chem., Abt. A 179, 135 (1937).

Vgl. S.47 und 54.

A. SkraBAL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38, 322 (1927).

J. N. BRONSTED : Festskrift udg. af Kebenhavns Univ. 1926.

H.M. Dawsox und Mitarbeiter (F. Powis, Tua. W.CrANN, C.K.REIMAN,
J.S. CArTER, N. C.DEeaN, CH. R. Hoskins, A. Ky, G.V.Harr, J. E. SmiTH): J.
chem. Soc. [London] 1918, 2135; 1915, 1426; 1916, 1262; 1926, 2282, 2872, 3166;
1927, 213, 756, 1146; 1928, 543, 1239, 1248, 2844; 1929, 1884.
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und Jods ist! und daB sie fiir Brom und Jod gleich ist. Daraus 1aBt sich die
Folgerung ziehen, dal das Halogen an einer Zwischenreaktion beteiligt ist, die
der zeitbestimmenden Reaktion nachgelagert ist. Dieser aus der Kinetik ge-
wonnenen Erkenntnis muB jede Vorstellung iiber den Mechanismus dieser Reak-
tion Rechnung tragen. Zur Erklarung des Reaktionsverlaufes werden im wesent-
lichen zwei verschiedene Theorien herangezogen, die mit allen bisherigen Er-
fahrungen im Einklange stehen. Die eine Theorie geht auf A. LApworTH und
A.C. 0. Haxn? zuriick. In ihrem Sinne erfolgt die Katalyse durch Séuren und
durch Basen iiber zwei ganz verschiedene Wege, wihrend H. B. WATsox? ein
Reaktionsbild mit gemeinsamem Reaktionsweg fiir Sduren- und Basenkatalysen
entwirft.

Nach der ersten Anschauung besteht die Katalyse durch Basen primér in
dem Ubertritt des beweglichen Protons von der Molekel zur Base, zum Proton-
nehmer.

| (=)
B+ H-(C—C— - BH¥+|C—C—

| [
(0] (0]
Ketonion.

Auf diese zeitbestimmende Reaktion folgt dann der Umsatz mit dem Halogen:

=) [
|C—C— - Br«(C—C—+Br ¢
| [l
(6] (0}
Br—Br
d+ o_

Fiir die Siurekatalyse wird die Polarisiertheit der Carbonylgruppe als malB-
geblicher Faktor angesehen.

(=0 <> Yc—0”

b |

Die Wasserstoffionkatalyse der Bromierung von Ketonen kommt dem-
entsprechend durch nachstehende Primérreaktion:

1+

(HCL0(y + HO0+ — + H,0
|

3{:70_}1

(arbeniumkation

1 A. LapworTH: J. chem. Soc. [London] 1904, 30. — Bei der Chlorierung herrscht
hingegen ein anderes Zeitgesetz: P.D.BArTLETT: J. Amer. chem. Soc. 56, 967
(1934). — Auch fiir nichtwisserige Loésungsmittel: W. H. CarrcArT, R. H. TREAD-
way, H. T. Briscor: Proc. Indiana Acad. Sci. 48, 92 (1939).

2 J. chem. Soc. [London] 81, 1512 (1902).

3 Modern Theories of Organic Chemistry, S. 110, 129. Oxford 1937. — H. B. War-
soN, W. S. NareAN, L. L. LAURIE: J. chem. Physies 3, 170 (1935).

1 Beim Chemismus der Enolisierung tritt an die Stelle der Bromreaktion die
Reaktionenfolge:

N = | 4 H+ |
¢ = > U=C— FHY oo

0 0 10—H
()
Enolidion.
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zustande. Im Sinne BoNHOEFFERs und REITzs! stehen das Keton, Hydroxonium-
ion und der Ketonprotonkomplex miteinander im Gleichgewicht:

H —H i+
| |
(e —
+ H,0+ -, | + H,0.

()C L 0wy C—0—H
| |
Die zeitbestimmende Reaktion ist die Protonenabgabe dieses Komplexes an die
Base B™ unter Bildung eines Zwitterions:

— o —
| 2

O -
| + B - | 4+ HB.
C—O0—H +HC—0—H

1 _ |

Auf diese Reaktionsstufe folgt dann sehr rasch die Bromierung:

Br
) s
—C— Br(+) —C—
| + | — | + H<Br.?
+HC—0—H  Br(-) C=0
I |
Unter Beriicksichtigung der Gleichgewichte:
_ [H04B]
K= [HB]
und
[Ketonprotonkomplex|

K, =

[Keton] [H,0+]
errechnet sich die Geschwindigkeit der Bromierung des Ketons:

v = k' [Ketonprotonkomplex][B™]

v = k' K, [Keton] [H;0"][B"] 4
= k'K, K, [Keton][HB] = k [Keton] [HB].

Die Geschwindigkeitsgleichung ist die der allgemeinen Sdurekatalyse.

Die Bromierung erfolgt in D,O mit D;O*-Tonen doppelt so rasch als in Wasser
mit H;O*-Ionen. Fiir diese Beschleunigung in schwerem Wasser wird die gréBere
Gleichgewichtskonzentration des Ketondeutonkomplexes verantwortlich ge-
macht. Der Befund erhohter katalytischer Wirksamkeit der Deutonen ist es,
der zur obigen Annahme des vorgelagerten Gleichgewichts:

za

Keton | Hydroxoniumion <, Ketonprotonkomplex + Wasser
fiihrte.

! K. F. BONHOEFFER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 469 (1934). —
K. F. BONHOEFFER, O. REITZ: Z. physik. Chem., Abt. A 179, 135 (1937). — O. REITZ:
Ebenda 179, 119 (1937). — O. REe1Trz, J. Korp: Ebenda 184, 429 (1939).
2 Im Mechanismus der Enolisierung tritt an Stelle der letzten Teilreaktion mit
Brom die elektromere Umlagerung:
(=) .
—C- | —(C—
</ - I
“C—0—H C—O0—H.
l |

Die iibrigen Teilreaktionen sind mit denen der Halogenierung identisch.
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Nach der aus dem Reaktionsmechanismus abgeleiteten Geschwindigkeits-
leich
gleichung v — k' K, K, [Keton] [HB] = k [Keton] [HB]

ist der Katalysekoeffizient % das Produkt aus einem wirklichen Geschwindig-
keitskoeffizienten &' und zwei Gleichgewichtskonstanten K; und K,; der Ge-
schwindigkeitskoeffizient ist demnach komplexer Natur. Nur fiir einen wirk-
lichen Geschwindigkeitskoeffizienten kann aus dessen Abhéngigkeit von der
Temperatur nach der ARrRHENTUSschen Beziehung:

A
]nﬁ:—T + B

die Aktivierungswéirme der Reaktion:

g.= R-A?
und die Aktionskonstante £k,
Ink, = B

berechnet werden2. Ist — wie bei vorliegendem Reaktionsmechanismus — der
Geschwindigkeitskoeffizient komplex, dann kann aus der ARRHENIUSschen Be-
ziehung keine direkte Aussage iiber Aktivierungsenergie und Aktionskonstante
gemacht werden®. Es konnen dann lediglich die Konstanten der ARRHENTUS-
schen Gleichung ermittelt werden. Die mit der Gaskonstante multiplizierte
ArrEENTUSsche Konstante 4 ist in diesem Falle nur die ,,scheinbare® Akti-
vierungsenergie®.

Nach H. B. WaTson’ ist auch die Basenkatalyse auf die Polarisiertheit der
Carbonylgruppe zuriickzufiihren:

H - H T
| |
—C— —(C— (' -
l +B | = | I —|+HB
OHC-L0 100 IB—C—OI C—o0l
- A -
| Enolidion
—C— |7 Br(o+) —C—Br
‘/,i ‘ + — —> + Br.
v -

?,ﬁ9| > Bro)) ?:0>
Die katalytische Wirksamkeit der Basen bei der Halogenierung der Ketone
ist im Einklange mit allen prototropen Umwandlungen erheblich stérker als
die der entsprechenden Sauren. Der basische Katalysator beschleunigt die
Reaktion um so mehr, je groBer seine Protonenaffinitit ist®. Die Katalysator-
sdure wirkt um so energischer, je stérker sie ist. So fanden beispielsweise

1 R Gaskonstante.

2 Sieche A.SKRABAL, R. SKRABAL: Z. physik. Chem., Abt. A 181, 449 (1938).

3 Siche H. Scumip: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M. SCHWAB,
Bd. II, S. 12. Wien: Springer 1940.

4 W. S. NaTEAN, H. B. WaTsON: J. chem. Soc. [London] 1933, 217. — G.F.SMITH:
Ebenda 1984, 1744. — D. P. Evans, V. G. Morean, H. B. Warson: Ebenda 1935,
1167. — CH. K. INGOLD, W. S. NaTHAN: Ebenda 1936, 222. — D. P. Evans: Ebenda
1986, 785. — H. B. Warson: Trans. Faraday Soc. 34, 165 (1938). — D. P. EvaANs,
J.Gorpon: J.chem. Soc. [London] 1938, 1434. — R.P.Brrr, J. K. THOMAS:
Ebenda 1939, 1573.

5 Modern Theories of Organic Chemistry, S. 110, 129f. Oxford 1937.

¢ R. P. BELr, O. M. LipweLL: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 176, 88 (1904).
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H. M. Dawso~N und J. St. CaARTER! fiir die Jodierung des Acetons folgende
Katalysekoeffizienten bei 25° C:
H;0+ CH;COOH CH,COO~ OH"
kE-10% . . . .. 442 1,5 4,5 107

Wird an Stelle von Wasserstoff ein elektronenanziehender Substituent — bei-
spielsweise Bromatom — in die Verbindung eingefiihrt, so wird zufolge der
elektrostatischen Induktion ein Elektronenzug auf die benachbarten Atome
ausgeiibt?. o

A
BrpC—C=0.
LA

H

Der induktive Effekt wird positiv (4 I) bezeichnet, wenn die Elektronendichte
in der Molekelgruppe ansteigt, negativ (—I), wenn sie absinkt. Der induktive
Effekt des Bromatoms auf die Gruppe

H

o
I

ist daher negativ. Durch den negativen induktiven Effekt des Bromatoms
ionisiert der Wasserstoff leichter ab und wird ein Anion nidher an die Stelle des
beweglichen Wasserstoffatoms herangebracht:

H A
AL'"'
Br»C—C=0.
v o

H

Nach dem zuerst erliuterten Reaktionsbild der Basenkatalyse mufl daher durch
Einfiihrung des Bromatoms die Geschwindigkeit der Basenkatalyse erhht werden.
Wie nachstehendes Reaktionsschema zeigt, fithrt auch der Chemismus nach
WarsoN zu derselben Folgerung: Br

Y
—CpH
v _
—C—O0
x =
PAT
In der Tat ergeben die Untersuchungen V. G. MoraaNs und H. B. WaTsons? iiber

die Acetationkatalyse der Bromierung von p-substituierten Acetophenonen einen
Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit in der Richtung:
unsubstituiertes Acetophenon << p-Halogen— << p-NOy—.

Die von K. J. PEpERSEN* durchgefiihrte Kinetik der durch Anionen katalysierten
Bromierung wvon Athylacetoacetat und Athylmonobromacetoacetat liefert weitere
Belege fiir obige SchluBfolgerung.

Bei den Sadurekatalysen hingegen ist die Wirkung der Substituenten auf die
Reaktionsgeschwindigkeit nicht eindeutig. Je groBler die Polarisation der

Carbonylgruppe —~
|y
C==0
1 J. chem. Soc. [London] 1926, 2282. 2 Siehe S. 16.
3 J. chem. Soc. [London] 1935, 1173. 4 J. physic. Chem. 87, 751 (1933).

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/1. 4
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ist, um so schneller tritt das Wasserstoffion in Wechselwirkung mit der Carbonyl-
gruppe. Elektronenabstofende Substituenten erhéhen die Polarisiertheit der
Carbonylgruppe und damit die Reaktionsfihigkeit des Carbonyls mit der Saure;
andererseits erschweren sie die darauffolgende Loslosung des beweglichen Protons.

H

Yy |

R—C—C=0...Ht.

I
Ob die Gesamtreaktion der Sdurekatalyse durch Einfithrung derartiger Sub-
stituenten beschleunigt oder verzégert wird, hingt davon ab, was fiir eine der
Teilreaktionen ausschlaggebend ist. Bei parasubstituierten Acetophenonen? steigt
die Geschwindigkeit der Bromierung in der Richtung:

NO, < Cl<Br<J < H<CH,;.?2

Bei diesen Reaktionen ist fiir die Geschwindigkeit die Polarisierung der Carbonyl-
gruppe mafgeblich. Tritt dagegen die Methylgruppe direkt an das Kohlenstoff-
atom mit dem beweglichen Wasserstoffatom, so sinkt die Reaktionsgeschwin-

digkeit.
ket (CH,),CO > (CH,«CH,),CO > (CH,«CH,«CH,),CO.

In diesem Falle ist die Abspaltung des beweglichen Protons fiir die Reaktions-
geschwindigkeit maBgeblich.

Analog der Bromierung und Jodierung des Acetons verlduft die Bromierung
der Malonsdure®, die Bromierung der Brenziraubensiure und Ldivulinsiure und
substituierter Acetone und Acetophenone* und die Bromierung des Acethylessigsiure-
dthylestersS.

XII. Esterhydrolyse.

Die Esterhydrolyse wird durch Hydroxoniumion und Hydroxylion kataly-
siert. Die Verseifung des Esters durch starke Laugen erfolgt zwar unter Ver-
brauch des Hydroxylions:

CH,COOC,H, + OH™ - CH,C00™ + C,H,0H;

da aber beispielsweise in Natriumacetatlosungen der Ester ohne Verdnderung
der Hydroxylionkonzentration verseift wird:

CH,C00C,H, -+ H,0 = CH,CO0H -+ C,H,0H

und die Geschwindigkeit der Hydroxylionkonzentration proportional ist, kann
die Esterhydrolyse als eine durch Hydroxylion beschleunigte Reaktion an-
gesehen werden. Die Verseifung durch Laugen geht unter Verbrauch des Kata-
lysators vor sich, nachdem auf die durch OH -Ton katalysierte Esterhydrolyse
noch die Neutralisation der entstandenen Siure durch die Lauge folgt®.

CH,COOC,H, -+ H,0 = CH,CO0H -+ C,H,0H
CH,COOH + OH™ = CH,C00™ - H,0
CH,CO0C,H, + OH™ = CH,C00™ -+ C,H,OH.

t W. 8. NaTEAN, H.B. WATsoN: J. chem. Soc. [London] 1933, 217.

* Entgegengesetzte Reihenfolge als bei der Basenkatalyse.

3 R. W. WEsT: J. chem. Soc. [London] 1924, 1277.

4 E.D. HucrEs, H. B. WATSON: J. chem. Soc. [London] 1929, 1945.

5 K.J. PEDERSEN: Den almindelige Syre-og-Basekatalyse. Copenhagen 1932;
J. c?em. Physics. 837, 751 (1933); 38, 601 (1934).

A. SkrABAL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 88, 324 (1927).
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1. Reaktionsmechanismus.

Die Estermolekel besitzt grundsitzlich zwei Bindungen, an welchen die
Aufspaltung durch Hydrolyse erfolgen kann:

R—C—O0 'R, R—C—O0—H
I. I - I + R,—0—H,
O H, 0—H 0
R,—C ' O—R, R,—C—0—H
II. - I + R,—O—H.
o) 0
H—O H

Wie die Spaltung der Bindung jeweils erfolgt, kann durch verschiedene Methoden
entschieden werden. B. HoLMBERG! bediente sich einer stereochemischen Methode.
Er kniipft an die Erfahrungstatsache an, da WarLpENsche Umkehrung ohne
Substitution am Asymmetriezentrum nie gefunden wurde. Unter der Voraus-
setzung, da auch die Umkehrung des Erfahrungssatzes gilt, daB also jede
Substitution am Asymmetriezentrum WarpeNsche Umkehrung bedingt, schlof
HormBERG? aus dem Ausbleiben der WaLpENschen Umkehrung und der Racemi-
sierung bei alkalischer und saurer Verseifung der [-Acetylapfelsiure auf Los-
l6sung des Alkoxylradikals, also auf Reaktion im Sinne des Schemas II.

o) COOH COOH
I 1
H,C—C O—(—H CHOH
] +H,0 - | + CH,COOH
CH, CH,
|
COOH COOH

Wie B. HoLMBERG? spéter hervorhob, 148t sich die Giiltigkeit der dieser Methode
zugrunde liegenden Voraussetzung anzweifeln. Wir verfiigen aber noch iiber
weitere voneinander unabhingige Methoden, die zu dem gleichen Ergebnisse
fiihrten. Nach C. PrEvost? erfolgt Allylumlagerung

R—CH=CH—CH,0H - R—CHOH—CH=CH,,

wenn Hydroxyl abgespalten wird. Bei der alkalischen® Verseifung der Ester
dieser Alkohole ist eine derartige Umlagerung nicht zu beobachten, so da8 wir
auch durch dieses Verfahren zu dem Schlusse kommen, da8 bei der katalytischen
Esterverseifung die Alkyl-Sauerstoff-Bindung praktisch nicht geldst wird.

Die Untersuchung der Esterverseifung mit an schwerem Sauerstoff ange-
reichertem Wasser kann zur Auffindung der Spaltungsstelle ebenfalls heran-
gezogen werden. M. Poraxyr und A. L. SzaBo® studierten die alkalische Ver-

! Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2997 (1912). — Vgl. W. HckeL: Theoretische
Grundlagen der organischen Chemie Bd. 1, S. 386. Leipzig: Akad. Verlagsges. 1940.

2 J. prakt. Chem. (2) 87, 456 (1913); (2) 88, 553 (1913). — R. KUHN, F. EBEL:
Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 924 (1925).

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2185 (1927).

* C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 185, 1283 (1927).

> Wie Cu. K. INGOLD zeigte, trifft dies auch fiir die saure Verseifung zu. — Siehe
F. Apickgs: Chemiker-Ztg. 61, 167 (1937).

¢ Trans. Faraday Soc. 80, 508 (1934). — Vgl. J. Horruri, M. PoLaNyI: Acta
physicochim. USSR. 2, 505 (1935). — Siehe auch I. RoBErts, H. C. UREY: J. Amer.
chem. Soc. 60, 2391 (1938). — J. B. M. HErBERT, E. BLUMENTHAL: Nature [London]
144, 248 (1939).

4%
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seifung von Amylacetat in Sauerstoffisotop -O'8-haltigem Wasser. Nach Re-
aktion I: )
R,—C—0 'R, R,—C—O0—H
i -

n + Ry—0"—H
0 H,O0*—H 0

miiBte der Amylalkohol den isotopen Sauerstoff enthalten. Nach Reaktion IT:

R—C— O—R, R,—C—O0"—H
I - I 4+ Ry—O- H
o 0

H-0® H

entsteht hingegen gewthnlicher Amylalkohol, so wie es den Versuchsergebnissen
entspricht.

Diese Methoden fithren demnach zu dem gleichen Resultat, ndmlich, daB
bei den katalytischen Esterverseifungen die Acyl-Sauerstoff-Bindung und nicht
die Alkyl-Sauerstoff-Bindung gel6st wird?!.

Auf Grund dieser Erfahrungen entwerfen S.C.Datra, J.N. E. DAY und
Cu. K. Ingorp? folgenden Reaktionsmechanismus fiir die alkalische und saure
Hydrolyse der Ester.

Alkalische Hydrolyse:

0 {0

I |
R—C—OR, + OH -, |R—C—OH

|

0

R,

i o 0

R _om| - R om 4 OR,” langsam
OR,

OR, +H,0 - HOR, -+ OH" rasch.
Saure Hydrolyse:

0 o T
R—C_OR, + Ht - 7R—(‘1}—~OR1HJ
0 -
1R—(|%—OR1H — [R—C=O0}]+ + R,0H langsam
o o
[R—C=0O}++ H,0 — R—(@—OH2 < R—é-«OH + H+ rasch3.

Entsprechend den Ergebnissen der Esterhydrolyse in Wasser mit schwerem
Sauerstoff kann der Mechanismus von E.D. Hucages, CH.K.INgoLD und

1 Nach den Untersuchungen von KENYON und Peirrips wird bei der Spaltung
der Sulfonséureester hingegen die Alkyl-Sauerstoff-Bindung gelost. J. KENYON,
H. Parrrips, H. G. TurLEY: J. chem. Soc. [London] 1925, 399. — H. PHILLIPS:
Ebenda 1925, 2565. — G. A. C. GoucH, H. HUNTER, J. KENYON: Ebenda 1926, 2052.

2 J. chem. Soc. [London] 1939, 838.

3 Die Umkehrung dieses Mechanismus’ filhrt zu dem auf S.39 dargestellten
Reaktionsbild der saurekatalysierten Veresterung.
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S. MaSTERMAN! in neutraler Losung fiir gewohnliche Ester? nur in untergeord-
netem MaBle auftreten.

R,0H,* — R,0H + H*.

Ebenso wie der Chemismus von DarTA, DAY und INcorp steht auch der
Lowrysche? Mechanismus mit den Untersuchungen iiber die Aufspaltung der
Estermolekel im Einklange. Nach LowRry erfolgt der Chemismus der Séure-
katalyse in der Weise, dall Wasserstoffion und Wasser die Estermolekel gleich-
zeitig angreifen:

SN - /N

o l(|)| (6]

I = — l —
R—C—0—R, - R—C---O0—R, » R—C +H—O—R,+H+

- | | I
H—O—H, H+ H+*|0—H H 10—H

der der Basenkatalyse dementsprechend nach folgendem Schema:

Yo 10 o
ﬁZC_§—R1 - R—C  O—R, LR +H—O0—R, + [|0—H] .
[(Hom ! 9|—H " [lo—H]| | 9!—1{
i6-u]

Bei der Saurekatalyse lagert sich das Wasserstoffion der Séure an den Sauerstoff
der Alkoxylgruppe unter Bildung einer Oxoniumverbindung an und das aus
dem Wasser gelieferte Hydroxylion vereinigt sich mit dem positiv polarisierten
Kohlenstoff der Carbonylgruppe; bei der Basenkatalyse tritt in analoger Weise
das Hydroxylion mit dem Carbonylkohlenstoff zusammen, und das vom Wasser
abgegebene Wasserstoffion lagert sich an den Sauerstoff der Alkoxylgruppe an.

Diesen Mechanismus nehmen auch HINSHELW0OD und seine Mitarbeiter an.
Im Sinne W. HUCKELs® charakterisieren sie und die unten genannten Forscher®

1 J. chem. Soc. [London] 1939, 840.

2 Nur bei verhaltnisméaBig labilen g-Lactonen tritt dieser Mechanismus in hervor-
ragender Weise in Erscheinung. W. A. Cowprey, E.D. Hucaes, CH. K. INGOLD,
S. MASTERMAN, A.D. Scort: J. chem. Soc. [London] 1987, 1263. — A. R. OLSON,
R.J. MiLLER: J. Amer. chem. Soc. 60, 2687 (1938).

3 J. chem. Soc. [London] 1925, 1379.

* W. B. S. NEWLING, C. N. HINSHELWOOD : J. chem. Soc. [London] 1986, 1357. —
E. W. TmmMm, C. N. HINsHELWOOD : Ebenda 1938, 862. — E. Tommira, C. N. HINSHEL-
woop : Ebenda 1938, 1801. — Nach BAKER und RoTHSTEIN (Handbuch der Katalyse,
herausgegeben von G.-M.Scawas, Bd.II, S.122. Wien: Springer 1940) ist der
Chemismus Lowrys in der Weise abzuindern, daB der Angriff der Wassermolekel
und der Séure bzw. der Base nicht gleichzeitig zu erfolgen braucht.

® Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 67, 129 (1934).

¢ Anm. 4 und C. N. HinsgELwooD, K. J. LATDLER, E. W. Ttmm: J. chem. Soc.
[London] 1938, 848. — Cu. K. Incorp, W. S. NaTHAN: Ebenda 1936, 222. —
D. P. Evans, J. J. Gorpon, H. B. WarsoN: Ebenda 1987, 1430; 1938, 1439. —
H. A. SmrTH: J. Amer. chem. Soc. 61, 254 (1939). — Gemeinsam mit H. S. LEVENSON:
Ebenda 61, 1172 (1939); 62, 1556, 2324 (1940). — R. A. HarmAN: Trans. Faraday
Soc. 35, 1336 (1939). — D. P. Evans, H. O. JENkiNs: Ebenda 86, 818 (1940). —
Als weiteres Charakteristikum bestimmen F. Brescia und V. K. La Mer die Akti-
vierungsentropie der Hydrolysen. F. BrEscia, V. K. La MEr: J. Amer. chem. Soc.
62, 612 (1940).
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die Geschwindigkeit der KEsterhydrolyse statt durch den Geschwindigkeits-
koeffizienten (k) durch die Aktionskonstante (k) und die Aktivierungsenergie (q,)
entsprechend der ArRrRHENIUSschen Beziehung!:

q(l
k=1bky-e RT-

Wie auf S. 48 bereits betont wurde, haben die Begritfe Aktionskonstante und
Aktivierungsenergie nur dann einen physikalischen Sinn, wenn k der Ge-
schwindigkeitskoeffizient einer Urreaktion ist. Wenn der erste Teilvorgang
geschwindigkeitsbestimmend -ist, dann ist der gemessene Geschwindigkeits-
koeffizient der dieser Urreaktion. Gibt aber ein anderer Teilvorgang das Reak-
tionstempo an, dann setzt sich die Geschwindigkeitskonstante aus mehreren
Geschwindigkeitskoeffizienten von Urreaktionen zusammen, und die ARRHENIUS-
schen Grofen haben unmittelbar keine physikalische Bedeutung mehr2. Fir den
Fall, daB3 der Lowrysche Mechanismus zu Recht besteht, kann demnach aus der
gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit die Aktionskonstante und Aktivierungs-
energie des ersten Teilvorganges ermittelt werden. Es liegen aber Beobachtungen
vor, die fiir ein Vorgleichgewicht sprechen. So fand K. Scawarz3, daffi D,O*
bei der Hydrolyse von Methyl- und Athylacetat katalytisch erheblich wirk-
samer als H;O% ist. Wie bereits auf S.47 ausgefiihrt wurde, wird die stérkere
Beschleunigung durch D;O*-Ionen darauf zuriickgefithrt, daBl im Chemismus:

E+ H,0t - EH*+ H,0% vorgelagertes Gleichgewicht.
EH® + 2H,0 - S+ A -+ H;0" zeitbestimmende Reaktion.

die Konzentration des Esterdeutonkomplexes in dem sich rasch einstellenden
Vorgleichgewicht groler als die des Esterprotonkomplexes ist. Der von DATTA,
Day und Incorp entworfene Mechanismus der Esterhydrolyse trigt der An-
nahme eines Vorgleichgewichts Rechnung.

2. Einfluf} der Konstitution.

Der EinfluB3 der Substituenten auf die Geschwindigkeit der Esterhydrolyse
ist ein sehr mannigfacher. Nur unter der Vorsaussetzung, dafl ein oder der
andere Einflul auflerordentlich vorherrscht, konnen RegelmaBigkeiten be-
obachtet werden. Die Daten der Tabelle 4 aus der Abhandlung: ,,Uber den Zu-
sammenhang zwischen der Geschwindigkeit der alkalischen Hydrolyse und der
Zusammensetzung der Ester von Ornsson® zeigen, daBl die Geschwindigkeit
der alkalischen Esterverseifung mit der Stérke der dem Ester zugrunde liegenden
Saure deutlich symbat geht, eine Erscheinung, auf die in der Literatur schon

! Siehe S. 48.

? Siehe H. ScaMip: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M. SCHWAB,
Bd. IT, S. 12. Wien: Springer 1940.

3 Akad. Anz. [Wien] 1934, 26. 4.; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 474
(1934). — Siehe auch W. E. NELsON, J.A.V.BUTLER: J. chem. Soc. [London]
1938, 957. — F. Brescia, V. K. La MERr: J. Amer. chem. Soc. 60, 1962 (1938).

+ E Ester, S Siure, A Alkohol. 4 Zeichen fiir laufende Gleichgewichte.
H. Scamip: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M. SceEwAB, Bd. II, S. 6.
Wien: Springer 1940. — Da nach vorliegendem Mechanismus mit dem Vorgleich-
gewicht eine allgemeine Séurekatalyse der Esterhydrolyse nicht zustande kommen
kann, zweifeln NELsoN und BUuTLER (a. a. O.) die Beobachtungen von H. M. DAwsoN
und W. Lowsox (J. chem. Soc. [London] 1927, 2107, 2444) tiber die Katalyse der-
artiger Esterhydrolysen durch unionisierte Séuren an.

5 H. Orssox: Z. physik. Chem. 183, 233 (1928).



frither zu wiederholten Malen hingewiesen wurde! und die durch viele weitere

Esterhydrolyse.

MeBergebnisse? bestétigt wurde.

Dieser Befund ist mit Hilfe der Elektronentheorie der chemischen Bindung
Elektronenanziehende Atome und Atomgruppen des un-

zwanglos zu erkldren3.

Tabelle 4. Alkalische Esterhydrolyse und Stdrke der Ester-Scure.

Athylester der Formel kpt K . 10°
Ameisenséure ... ..... HCOOC,H, | 213005 21,4
Essigsdure ........... CH,COOC,H;, 1004 1,8
Propionsdure ........ CH,CH,COOC,H;, 89,6 ¢ 1,34
n-Buttersdure ........ CH,(CH,),COOC,H; | 52,57 | 1,5
i-Buttersdure ........ (CH,),CHCOOC,H, | 49,27 ‘ 1,4
i-Valeriansdure ....... (CH,),CHCH,COOC,H; | 25,38 [ 1,75
Pivalinsdure ......... (CH,;),C - COOC,H; | 23,2 ° | 0,98
Acrylsdure ........... CH,=CHCOOC,H, : 94,3 10 5,6
Crotonsdure ......... CH,;CH=CHCOOC,H; | 13,71 2,1
Oxyessigsdure ....... CH,0HCOOC,H;, 992 11 ‘ 15,2
Methoxyessigséure CH,(OCH,)COOC,H; 194511 3 29,4
Athoxyessigsdure .. ... CH,(OC,H;)COOC,H; 985 11 ‘ 25,0
n-Propoxyessigsiure .. CH,(OC,H,)COOC,H; 792 11 | 22,1
Brenztraubensiure CH,;COCOOC,H; 1,7 -108 12 560
Acetessigsdure . .. ... .. CH;COCH,COOC,H; 43613 ! 31,6
Lévulinsdure ......... CH,CO(CH,),COOC,H; 117,4 12 2,6
Phenylessigséure .. ... C:H;,CH,COOC,H;{ 191 14 5,3
Hydrozimtsdure ...... CH;(CH,),COOC,Hj, 106,2 1 2,3

COOC,H;
[ 1. Stufe 5,8-108 15 3800
. COOC,H;
Oxalsdure ... COOC.H, ‘ \
2. Stufe | | | 1130 | 4,9
COOH |

L E. W. DEAN: Amer. chem. J. Sci. (4) 85, 605 (1913). — A. SKRABAL, A. SPERK:
Mh. Chem. 88, 201 (1917). — A. SKRABAL, G. MUHRY: Ebenda 42, 58 (1921). —
A. SKRABAL, F. Prarr, H. A1roLDI: Ebenda 45, 147 (1924). — Siehe auch A. SKRABAL,
A. M. HuceETrz: Ebenda 47, 36 (1926).

? K. KiNnDLER: Liebigs Ann. Chem. 450,
H. A. SmrTtH: Literatur auf S. 53.

3 Vgl. F. H. WESTHEIMER, M. W. SHOOKHOFF: J. Amer. chem. Soc. 62, 269 (1940).

¢ kg sind relative Geschwindigkeitskoeffizienten, bezogen auf den Geschwindig-
keitskoeffizienten der Essigsdureathylesterverseifung, der willkiirlich 100 gesetzt
wurde. Der absolute Wert des Geschwindigkeitskoeffizienten der Athylacetat-
verseifung ist bei 25°C im Mittel 6,46.

5 A. SKRABAL, A. SPERK: Mh. Chem. 38, 191 (1917). — Vgl. A. EUCKEN: Z. physik.
Chem. 71, 550 (1910). — J.J. A. Wiss: Ebenda 11, 492 (1893); 12, 514 (1893). —
A. B. MaNNING: J. chem. Soc. [London] 1921, 2079. — A. SkrABAL: Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. 33, 322 (1927).

¢ L. TH. REICHEER: Liebigs Ann. Chem. 228, 257 (1885). — B. VAN DIJKEN:
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 14, 106 (1895). — E. W. DEAN: Amer. J. Sci. (4) 85,
486, 605 (1913).

7 L. TH. REICHER: a.a. 0. — VAN DIkEN: a.a. O.

8 B. vaAN DIJKEN: a.a.O.

9 H. OLssoN: a.a. O.

10 Ty, WiLriams, J.J. SUDBOROUGH: J. chem. Soc. [London] 1912, 412.

i1 E. W. DEAN: a.a.O.

12 A. SKRABAL, F. Prarr, H. AtroLDI: Mh. Chem. 45, 141 (192¢).

13 H. GoLpscEMIDT, L. OsLan: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 3390 (1899); 83, 1140
(1900). — H. GorLpsceMIDT, V. ScEOLZ: Ebenda 40, 624 (1907). — Vgl. G. LyuNa-
GREN: Ebenda 56, 2469 (1923).

14 A. Finpray, W. E. S. TURNER, E. M. HickKMANS: J. chem. Soc. [London] 1905,
747; 1909, 1004.

15 A. SKRRABAL, A. MaTievic: Mh. Chem. 39, 765 (1918).

1 (1926). — C.N. HINSHELWOOD,
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Tabelle 4 (Fortsetzung).

Athylester der Formel ky K- 10°

COOC,H;

l
1. Stufe | CH, 2070 ! 160

COOC,H;
COOC,H,

l
2. Stufe | CH, 22,9 1 0,21

Malonsdure ..........

COOH
COOC,H,

1. Stufe (é)Hg)2 252 1 6,7

COOC,H,
COOC,H,

|
2. Stufe | (CH,), 22,9 1 0,27

Bernsteinsdure .......

COOH
0]

Il
mittelbar an dem Kohlenstoff der Carbonylgruppe gebundenen Alkyls RpC—0—R,

begiinstigen die Anlagerung des Hydroxylions an dieses Kohlenstoffatom

10|
[ _
R,»C—O0—R,
T2
|0—H

und beschleunigen daher die alkalische Esterverseifung. Diese elektronen-
anziehenden Atome und Atomgruppen erleichtern bei der freien Saure die Ab-
dissoziation des Wasserstoffions

N N T

0 0

= | —
R,eCRORH <= [R—C—Ol] + H+,

vergréfern also die Tonisationskonstante der Saure. Verseifungsgeschwindigkeit
des Esters und Stérke der entsprechenden Sdure gehen daher parallel.

Elektronenabstoflende Atome und Atomgruppen haben natiirlich auf die
Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung und auf die Ionisation der dem Ester
zugrunde liegenden Siure die entgegengesetzte Wirkung.

Wie die in Tabelle 5 gegebene Zusammenstellung einiger Versuchsresultate
von A.SERABAL und A.M. Hucrrz?, L. SMiTE und H. Onssox® zeigt, haben
Atomgruppen im Alkyl der Alkoholkomponente (R,) eine analoge Wirkung:
Elektronenanziehende Gruppen beschleunigen die alkalische Verseifung, wihrend
elektronenabstoBende Gruppen die alkalische Verseifung verzogern.

DaB der Induktionseffekt fiir die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester nicht
immer der entscheidende Faktor ist, erhellt beispielsweise aus dem Vergleich

1 J. MEYER: Z. physik. Chem. 66, 81 (1909); 67, 257 (1909).
2 Mh. Chem. 47, 17 (1926).
3 Z. physik. Chem. 118, 103 (1925). — H. Orssox: Ebenda 118, 107 (1925).
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zwischen der Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung der Fumarséure- und der
der Maleinséure-ester, die von A. SKkrRABAL und E. RatTa! studiert wurde (Tabelle 6).
Der Diester der Maleinsdure wird viel langsamer verseift als der Diester der
Fumarsdure, obwohl die primire Sdurestirke der Maleinsdure viel groBer als
die der Fumarsdure ist. Diese Anomalie der Maleinséure ist darauf zuriickzu-
fithren, daB die rdumlich

lle 5. Indukti Effekt bet der Est ; .
benachbarten Atomgruppen Tabelle 5 nduktiver Hffe et der ‘?erversezfung

der cis-Konfiguration sich Ester ko (25° C) Fop (20° C)
so stark beeinflussen, daB
die sterische Hinderung iiber o
(}en ir.ldulitiven Effekt weit H3C‘~€‘—O> CH, 10,74 7.84
iberwiegt?. . o

Cu. K. INcoLD?® zerlegt I
den Katalysekoeffizienten H,C—C—Ow» CH,»CH, 6.46 4,57
der Esterverseifung (k) in o) CH.
den Faktor des Induktions- . Il A
effekts (1) und in den Faktor HsC—C—O0»CH 1,57 1,26
der sterischen Hinderung (S), AcH,
der sich selbst wieder aus 0 «CHs
zwei Faktqren zusammen- HaCAg—O>C>CH3 4 0,09 0,081
setzt, aus einem Faktor, der 4 CH
fiir den Ester (Sg) und einem 0 3
Faktor, der fiir den Kata- f
lysator (Sk) charakteristisch H;C—C—O<C;H; 82,0 —
ist. Also: (I)

k=1-8=1-8g-8k. H,,C~é—0>CH2<CsH5 11,8 —

Tabelle 6. Verseifungsgeschwindigkeit der Fumar- und Maleinsdureester und Starke
der Ester-Sduren (25°).

Methylester der Formel kon 10° K
ROOC—CH 1. Stufe 414 . 100
Fumarsdure ...... I |
HC—COOR 2. Stufe 19 3,2
ROOC—CH 1. Stufe 48 1400
Maleinsdure ....... Il
ROOC—CH 2. Stufe 0,72 0,026

Fiir das Wasserstoffion als Katalysator ergibt sich demnach:
kg = Iu- Sk - Sg.
Fiir das Hydroxylion als Katalysator bei der Verseifung des gleichen Esters:

kor = Iog * St * Son -
Daher ist der Quotient: ot of - PE o

kow _ Iow Som _ ( Iom

ku In  Su Ix’
wobei C = —%— nach obiger Darstellung von der Natur des Esters unabhéngig

ist, fiir das gewihlte Katalysatorpaar also eine konstante Grofle ist. Der Quo-
tient: Katalysekoeffizient des Hydroxylions durch Katalysekoeffizient des

! Mh. Chem. 42, 245 (1921).
* H. OussoxN: Z. physik. Chem. 183, 246 (1928). — Vgl. A. SKkRABAL, E. RAITH:
Mh. Chem. 42, 245 (1921). 3 J. chem. Soc. [London] 1930, 1035, 1381.
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Wasserstoffions ist dementsprechend nur eine Funktion des Induktionseffekts.
Die sterische Hinderung tritt in dem Quotienten der Geschwindigkeitskoeffi-
zienten nicht in Erscheinung.

Wie im Nachfolgenden erldutert wird, kann der Quotient kogm/kg bei dem
pr-Wert, fiir welchen die Reaktionsgeschwindigkeit ein Minimum ist, leicht
ermittelt werden. Wird — wie bei den Untersuchungen von C. M. GROOCOCK,
Cm. K. INgoLpD und A.Jacksox! — eine Beeinflussung der Verseifungsge-
schwindigkeit durch die Pufferlosung, die zur Erhaltung einer definierten Wasser-
stoffionkonzentration dient, durch Extrapolation der Geschwindigkeit auf die
Salzkonzentration 0 eliminiert, so ergibt sich fiir die Geschwindigkeit der Ester-
verseifung die Gleichung:

o d(fl}za) = (ku[H*] + kou [OH] + kw)[E] = ky[E] *

ko= ku[H*] + kou[OH ]+ kw.
Bei Einfithrung der Dissoziationskonstante des Wassers

Kw = [H*] [OH"]

fur

wird die Beziehung erhalten:
Kw
kg = ku[H*] + kon [H}Z] + kw 2.

Diese Gleichung fiir k;, in der bei dem einen Summanden die Wasserstoff-
ionkonzentration als Faktor, bei dem anderen als Divisor eingeht, zeigt augen-
fallig, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit
in Abhingigkeit von der Wasserstoff-
ionkonzentration durch ein Minimum
gehtt. Die Groflen, die die Minimums-
beziehung: ik,

ey = ¢

1 J. chem. Soc. [London] 1930, 1039.
2 E Ester, kw Geschwindigkeitskoeffi-
zient der unkatalysierten Esterhydrolyse.
3 Wird k, in Abhéngigkeit von der
Wasserstoffionkonzentration im logarith-
mischen Maf@stabe dargestellt:
pu = —log [H*],  pr =logk,
so ergibt sich das Kurvenbild der Abb. 4
\ / [A. SkraBAL: Z. Elektrochem. angew. phy-
AN / sik. Chem. 38, 323 (1927)]. Da in der Glei-
NS chung fiir %k, immer ein Term iiber die
v beiden anderen stark iiberwiegt, besteht
i diese sogenannte ,,Stabilitédtskurve® aus
| drei nahezu geradlinigen Stiicken. In dem
| zur Abszisse parallelen Stiick ist kw, im
! linken Ast der kg-Term, im rechten Ast
! der kom-Term vorherrschend. Uber die
I
P

Symmetrie dieser Kurve vgl. S. 59.
Wy Pag % 4 Dieses Charakteristikum fiir Reak-
7y tionen, die durch Wasserstoffion und Hy-
Abb. 4. Katalytische Kettenkurve (Stabilitdts droxylion katalysiert vgerd%], 53 eobachtete
R thicd " Wws als erster an der Hydrolyse von
kurve) in doppeltloia.rétxl;‘nﬂss:;l?r Darstellung nach Methylacetat. 3. J. A Wirs: Z. physik.
Chem. 11, 492 (1893); 12, 514 (1893). —
Eine eingehende Kurvendiskussion nahmen DAwsoN, DEAN, HOSKINS und A. SKRABAL
vor. H. M. Dawsox, N. C. DEAN: J. chem. Soc. [London]1926, 2872. — H. M. DAWSON,
CH. R. HoskiNs: Ebenda 1926, 3166. — H. M. Dawson: Ebenda 1927, 213, 1146,

1290. — A. SKrABAL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 83, 322 (1927).
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charakterisieren, kOmin = uy und [Ht]ny = kg, sind gegeben durch:

uy = 2 Jknkou Kw -+ kv
und - ]

'k -

hO - V kO;I ‘K\V:

bzw. .
1 kg
Py = —loghy = — , log ;C;{H — 5 log Ky .

Die Ermittlung der Wasserstoffionkonzentration A,, fiir welche die Reaktions-
geschwindigkeit am kleinsten ist, gibt unmittelbar den Quotienten kog/ky.
Aus den Symmetrieeigenschaften der k,—pg-Kurve ist die Wasserstoffion-
konzentration A, besonders genau bestimmbar. Die Symmetrie der kog—pn-
Kurve wurde zuerst von H. v. EvLER und A. HeEpELIUS! bei der Mutarotation
der Glucose aufgezeigt. DaB die ky—pg-Kurve symmetrisch zur Achse ist, die
durch die Minimumswerte u,, h, geht, 148t sich auf einfache Weise zeigen?.
[H*]; und [H*], seien Wasserstoffionkonzentrationen, denen der gleiche k,-Wert
zugeordnet ist. Dann herrscht die Beziehung:

kg [HY], + ?HHHI“ + kw = kg[H), + F%‘]o Y kw

/ k ,
(I 1" M Ky,

A"H
R -
! [H+], 2 (H+],

h02 = [HJr]l [Hﬂz:
— 2 log hy = — log [H*], — log [H*],,

2po= pu, + Pu,-
Der Wasserstoffexponent fiir das Geschwindigkeitsminimum p, ist gleich dem
arithmetischen Mittel zweier Wasserstoffexponenten, denen der gleiche Ge-
schwindigkeitswert zukommt. Diese Beziehung kann zur genauen Bestimmung
von p, und damit von ko /kg ausgewertet werden. INGOLD und seine Mitarbeiters
ermittelten auf dem geschilderten Wege den Quotienten von kog/km fir eine
Reihe von Glyceraten und fiir eine Anzahl von Dihydroxypropylestern (Tabelle 7).
Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dafl die Quotienten der Katalysekoeffizienten
kou [kx um so kleiner werden, je stirker die Substituenten (R) Elektronen abzu-

h

Tabelle 7. Verhdltnis von Wasserstoff- und H ydroxylion-K atalysekoeffizienten
fuir Esterverseifungen nach INGOLD.

dl CH,(OH)CH(OH)COOR RCOOCH,CH(OH)CH,(OH)
70¢c | ss0c
R _ I P I o
kon } ' kou
%10 By-10° Dy | —n-10=3 |uy-106 B+ 100 py b - 10=2
;  Fta | | Fa
BCH, « oo 17,6 68,4 4,165 27,5 | 8,5 12,3 4,910 8,90
»CH,»CHy ..o 12,3 47,9 '4,320, 13,5 | 8.5 11,0(4,960 7,10
»CH,» CH,»CH, .......... 11,8 44,7 4,350 11,8 | 4,7 10,7 4,970 6,85
» CH,»CH,»CH,»-CH, .. ... 11,5 44,2 4,355 11,5 |30 10,7 4,970 6,85
»CH,» CH,» CH,» CH,»CH, |11.2 43,7/4,360 11.2

! Biochem. Z. 107, 150 (1920). — Vgl. H. v. EULER, O. SVANBERG: Z. physiol.
Chem. 115, 139 (1921). — H. v. EULER, J. LAuriN: Ark. Kem., Mineral. Geol. 7,
Nr. 30, 1 (1920). 2 H. M. Dawson, N. C. DEAN: J. chem. Soc. [London] 1926, 2874.

3 C. M. Groocock, Cu. K. INcoLD, A.JACKsON: a.a.0. — CwH.K. INcgoLD,
A. JacksoN, M. I. KerLry: J. chem. Soc. [London] 1931, 2035.
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stoBen vermdgen; das gilt sowohl fiir die Reihe R'COOR als auch fiir die Reihe
RCOOR’ (R variabel, R’ konstant). Nach dem erlauterten Mechanismus der
Esterhydrolyse sind die Ergebnisse durchaus verstdndlich. Die elektronen-
abstoBenden Gruppen erschweren die Heranbringung des Hydroxylions und er-
leichtern die Anniherung des Wasserstoffions an die Estermolekel.

Wihrend der Quotient der Katalysekoeffizienten kom/km den induktiven
Effekt der Substituenten richtig wiedergibt, zeigen die kg-Werte in der néachst-
folgenden Tabelle 8 einen abnormalen Gang. Die kg-Werte (bei 25° 55° und
70° C) gehen beim Propionat durch ein Maximum.

Tabelle 8. Saure Verseifung von RCOOCH,CHOHCH,OH.

by
R S _—
25°C 55°C ' 70° C
CH; .......... 4,1-1074 4,85 - 102 3,47 - 1071
CHy.......... 4,79 - 1074 5,45 - 1072 3,89 - 1071
CH,.......... 2,93 - 107¢ 3,00 - 10~2 2,19 - 1071
CHy.......... 2,24 - 1074 2,09 - 10~2 1,38 - 1071

Im Sinne INGoLDs lagert sich hier iiber den induktiven Effekt der sterische Effekt.
Aus der in Tabelle 9 gegebenen Zusammenstellung einiger Literaturdaten'
ist ersichtlich, daB elektronenanziehende Substituenten auf den Quotienten

der Katalysekoeffizienten l;GE , bzw. auf den Wasserstoffexponenten beim
H

Katalyseminimum (Stabilitdtsmaximum) natiirlich die entgegengesetzte Wirkung
wie elektronenabstoBende Substituenten haben; je groBer die Elektronenaffinitét
der Substituenten ist, um so kleiner ist der Wasserstoffexponent p,, um so

grofler der Quotient k];’ 2.
" Tabelle 9.
Stabilititsmazimum und Katalysenquotient bei der Verseifung von XCH,COOCH ,CH,Y .
bi¢ Y 0o Po fon 10-*
| "H

H.............. H 25 5,36 2
H.............. OH» 25 5,0 10

Cly ..o H 20 4,8 32
CH,CO» ....... H 25 4,4 160
ONH;» ....... H 20 3,5 12000

Wie die Untersuchung von A.SkrABAL und W.StockmaIr? iiber die Ver-
seifungsgeschwindigkeit der beiden stereoisomeren Crotonsiduremethylester zeigt,
vermag unter Umstéinden die Kinetik der Esterverseifung auch Aufschlufl
iiber die Konfiguration der Estermolekel zu geben. Nachstehende Zusammen-
stellung gibt MeBergebnisse von SKRABAL und STOCKMAIR wieder.

g (25° C) By (48°C) ko (250 C)
«-CH,CH=CHCOOCH, 0,000114 0,000907 1,46
5-CH,CH=CHCOOCH, 0,0000942  0,000668 0,877

Der [3-Ester wird demnach durch Wasserstoffion und Hydroxylion langsamer
als der «-Ester verseift; besonders beachtlich ist die langsamere Verseifung
durch Hydroxylion, nachdem die dem (3-Ester zugrunde liegende Carbonséure die

1 CH. K. IncoLp: J. chem. Soc. [London] 1930, 1038. — I. BorIiN: Z. anorg. allg.
Chem. 148, 201 (1925); 177, 227 (1928). — K. G. Karrsson: Ebenda 119, 69 (1921),
145, 1 (1925). — A. SKRABAL, A. MaTIEVIC: Mh. Chem. 89, 771 (1918). — A. SKRABAL;
M. RocreErT: Ebenda 50, 369 (1928). — A. SkraBAL: Ebenda 67, 118 (1935). —
R. SkraBAL: Ebenda 71, 298 (1938). 2 Mh. Chem. 63, 244 (1933).
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starkere ist (siehe die nédchste Zusammenstellung). TH. WiLLiams und J. J. Sub-
BOROUGH! haben die saure und alkalische Verseifung von Crotonsduredthylester
bei 20° C untersucht. Der Vergleich mit der Verseifung des Akrylsdureesters
fihrt zu dem Ergebnis, daB die in die Akrylsdure eingefithrte Methylgruppe die
saure und insbesondere die alkalische Verseifung verzdgert.

10° gy kom 1086 @
x-CH,CH =CHCOOC,H,  0,0863 0,842 2.2
8-CH,CH =CHCOOC,H, — — 4,2
CH,=CHCOOC,H, 0,160 5,78 5,6

Je kleiner die Entfernung zwischen Methylgruppe und Carboxylgruppe ist, um
so groBer wird die Verzogerung sein. SKRABAL und STOCKMAIR schliefen aus
dieser Tatsache und aus ihrem Befunde, da der Methylester der [-Croton.-
sdure durch Wasserstoffion und Hydroxylion langsamer verseift wird, als der
Methlyester der schwicheren x-Crotonsdure, auf cis-Konfiguration des 3-Esters
und ¢rans-Konfiguration des x-Esters.

Als weiteres Beispiel fiir den Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindig-
keit und Konfiguration sei angefithrt, dal3 das hiufig beobachtete periodische
Schwanken der Geschwindigkeitskoeffizienten homologer Reihen (Sdgezahn-
erscheinung) auf die Konfiguration der Zickzackform zuriickgefiithrt wird (siehe
nachfolgende Zusammenstellung aus einer Arbeit von M. H.Paromaa und
A.Juvara3).

' n = 0 : 1 j 2 | 3

Eu (250C) | 0,00680 | 0,00658 | 0,00680 | 0,00660
CH,COO(CH,).CH=CH, | kx (25°C) | 0,00813 = 0,00473 ' 0,00553 | 0,00331
H(CH,)»COOCH, ka (25°C) | 0,0145 0,00680 0,00724 0,00444
Die Geschwindigkeitskoeffizienten der alkalischen Verseifung homologer Reihen
zeigen nur ganz vereinzelt das Ségezahnphédnomen, so die von PAromaa? unter-
suchten Atherester H(CH,),OCH,COOR:

CH,COO(CH,),C'H,

R | n = 0 ' 1 ! 2 , 3 ‘ 4
CH, | kom (15°C) — 550 50,5 52,3 | 61,7
C,H, | Fox (15°C) | 20,0 33.8 266 = 3Le | —

In der Regel zeigen sie mit der Zahl n einen monotonen Gang, der nach unseren
fritheren Erlduterungen auf den vorherrschend induktiven EinfluBl der Substi-
tuenten zuriickzufithren ist. Auf Grund der Versuchsergebnisse iiber die Ver-
anderlichkeit der Verseifungsgeschwindigkeit mit der Substitution kommt
SErRABAL® zu folgender wichtigen Aussage: ,,Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
ein ausgezeichneter Indicator fiir konstitutive und konfigurative Einflisse. Es
rithrt dies davon her, dafi die Reaktionsgeschwindigkeit wie kaum eine andere
chemische und physikalische Eigenschaft durch eine grofie Variationsbreite
ausgezeichnet ist, indem die Geschwindigkeiten vergleichbarer Reaktionen, wie
z. B. die saure Hydrolyse der verschiedenen Ather, um 16 und mehr Zehner-
potenzen auseinanderliegen konnen. Geringfiigige konstitutive und konfigura-

1 J. chem. Soc. [London] 1912, 412. — Vgl. auch E.R.TroMas, J.J.SUD-
BOROUGH: Ebenda 1912, 317. 2 4 Ionisationskonstante der entsprechenden Séure.

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1770 (1928). — Siehe auch M. H. Paromaa, T. O.
HEer~Na: Ebenda 66, 305 (1933). — Uber Maxima und Minima der Geschwindigkeits-
koeffizienten in den homologen Reihen und deren Deutung aus der Konfiguration
sieche A.SKRABAL, W. STOCKMAIR: Mh. Chem. 63, 252 (1933).

¢ Ann. Acad. Sci. fennicae, Ser. A, 4, Nr. 2 (1913); 5, Nr. 4 (1914).

5 A. SKkrRABAL, W. STOoCKMAIR: Mh. Chem. 68, 253 (1933).
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tive Anderungen in der reagierenden Molekel vermdgen sich daher hinsichtlich
der Reaktionsgeschwindigkeit merklich auszuwirken.*

Besitzt die Molekel mehr als eine Estergruppe!, so wird der Reaktionsver-
lauf besonders verwickelt, da in diesem Falle nicht nur die Induktion und der
sterische Effekt der der Molekel angehdrenden Atomgruppen in Rechnung zu
setzen sind, sondern auch die statistische Betrachtungsweise herangezogen werden
mufB? Einfachen Verhéiltnissen begegnet man nur bei der unabhingigen, un-
beeinfluBten Reaktion zweier identischer Estergruppen der betreffenden Molekel,
beispielsweise bei der von M. H. Paromaa® und von A. SKRABAL und Mlt-
arbeitern® untersuchten sauren Verseifung der Methyl- und Athylester der Oxal-
siure und ihrer Homologen bis zur Sebacinsdure. Das Verhdltnis der Geschwin-
digkeitskoeffizienten k,/k,

COOR co0oH COOH COOH
I | 1 I
(CH,)n -+ H,0 ﬁ» (CH,)» - ROH (CH,)» + H,0 k2> (CH,)» + ROH
!
COOR 1 COOR éOOR 11 COOH

ist bei der sauren Verseifung durchwegs 2. Unter der Annahme, daB sich die
Atomgruppen COOR, COOH gegenseitig nicht beeinflussen, ist dieses Ergebnis
ohne weiteres erklarlich, denn bei dem Umsatz I stehen doppelt so viel reaktions-
fihige Gruppen COOR als bei dem Umsatz IT zur Verfiigung. Nach den Be-
funden von A.SkrABAL und E. SiNGER® ist die alkalische Verseifung dieser
Ester wesentlich verwickelter. Wie aus der Zusammenstellung in Tabelle 10
ersichtlich ist, ist das Konstantenverhiltnis bei der Oxalsiure mit den unmittel-

Tabelle 10. Geschwindigkeitsverhdlinis der Verseifungsstufen von Dicarbonsdure-Estern.

Methyl- bzw. Athylester® | n kilko Methyl- bzw. Athylester® | n kilks
der Sdure ! im Mittel der Saure | i im Mlttel
Oxalsgure” ........... ) ] 17000 Suberinsdurel® ... ... (] 3
Malonséure® .......... ‘ 1 i 80 Acelainsaurel® . .. .. 7 2,9
Bernsteinséure? ....... 2 7 Sebaeinsdure!® ...... 8 2,8
3 | 6
I |

Glutarsdure® ......... |

1 R. WEGSCHEIDER: Mh. Chem. 29, 83, 233 (1908); 36, 471; gemeinsam mit
W.v. AManN: Ebenda 36, 549 (1915).

2 CH. K. IngoLp: J. chem. Soc. [London] 1930, 1375.

3 Ann. Acad. Sci. fennicae, Ser. A 10, Nr. 16 (1917).

4 A. SKRABAL: Mh. Chem. 88, 29 (1917). — A. SxrABAL, D. MrazEx: Ebenda
89, 495, 697 (1918). — A. SERABAL, A. MAaTiEVIC: Ebenda 45, 39 (1924).

5 Mh. Chem. 41, 339 (1920).

¢ Konstantenverhéltnis der Stufenfolgen bei Methyl- und Athylestern &hnlich

Methylester Athylester |
def | kl/kz de,!.. kl/kz
Oxalséure | Oxalséure |
Alkalische Verseifung I. Stufe k&, ....... 1700000\ 530000 |
N R R 90 | 19000 | "ggm | 15000
Saure . Lo, k... 0,0192 9 0,0106 . 9
” . o o ky oo 0,0096 | 0,0053 |

A. SERABAL, G. MueRY: Mh. Chem. 42, 56 (1921). — Siehe A. SKRABAL, D. MRAZEK :
Ebenda 89, 697 (1918). — A. SKrRABAL: Ebenda 389, 741 (1918). — A. SKRABAL,
G. Musry: Ebenda 42, 47 (1921).

7 A. SKRABAL: Mh. Chem. 38, 29, 159 (1917). — A.SKRABAL, A.MATIEVIC:
Ebenda 39, 765 (1918). — A. SkrABAL, E. SiNgER: Ebenda 41, 339 (1920).
8 A. SKRABAL, E. SINGER: a.a. 0. — H. GoupscEMIipT, V. ScHOoLz: Ber. dtsch.

chem. Ges. 36, 1333 (1903). — J. MEYER: Z. physik. Chem. 67, 257 (1909).
° Al SKBABAL, E. Sin¢ER: a.a.0. — O. KNOBLAUCH: Z. phys1k Chem. 26, 96
(1898). — J. MEYER: Ebenda 67, 257 (1909). 10 A. SKRABAL, E. SINGER: &. 8. O,
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bar benachbarten Carboxylgruppen am groften, mit der Zahl (») der zwischen
den beiden Carboxylen eingeschobenen Methylengruppen sinkt das Konstanten-
verhéltnis anfangs rasch ab, um sich dem Grenzwert 2 allméhlich zu nahern.

Nach den Untersuchungen von A.SERABAL und E.SingEr! ist das Kon-
stantenverhaltnis auch von der Konzentration nicht unabhéngig, es wird bei ein
und derselben Dicarbonsdure mit wachsender Konzentration kleiner. Die fol-
gende Tabelle gibt Aufschluf iiber das Beobachtungsmaterial. In der ersten
Zeile sind die Esterkonzentrationen (0,1 bis 0,002) angefithrt, unterhalb die
diesen Konzentrationen zugehdorigen Koeffizientenverhéltnisse der einzelnen Di-
carbonsédureester von n = 0 bis n = 8.

Tabelle 11. Konzentrationsabhdngigkeit des Geschwindigkeitsverhdltnisses
der Verseifungsstufen von Dicarbonsdure-Estern.

n 0,1 0,04 ( 0,03 J 0,02 “ 0,01 ; 0,005 : 0,002
o | 17000 | { | ! | !
1 70 1 [ I 90
2 4,7 g l ’ 04
3 i | 6,1 1 | 6,8
6 31 | ‘ . @
7 (2) 2,9 | ; |
8 2 23 Co28 | : |

Wie aus der Ubersicht ersichtlich ist, wird bei hoheren Homologen (Acelainséure-
und Sebacinsiureester) der Grenzwert 2 so gut wie erreicht. Der Grenzwert ent-
spricht der Vorstellung von der unabhédngigen, unbeeinfluiten Reaktion der
zwei reaktionsfahigen identischen Gruppen?.

Wie CH. K. INcoLD? zeigen konnte, ist die abstoBende Wirkung der COO™-
Gruppe der Estersdure auf das an der reaktionsféahigen Stelle angreifende Hydroxyl-
ion fiir den groBlen Unterschied zwischen den Quotienten der Geschwindigkeits-
koeffizienten %, /k, bei der alkalischen Verseifung der Ester von Oxalsdure und
ihren Homologen verantwortlich zu machen.

Nur von wenigen Estern ist auBer den Katalysekoeffizienten kg und kon
auch der Geschwindigkeitskoeffizient der unkatalysierten Hydrolyse kw ge-
messen worden. Nachstehende Tabelle 12 ist der Arbeit von A.SKRABAL und
A. ZaHORKA* entnommen.

Tabelle 12. Spontane wnd katalysierte Esterhydrolyse.

i by
.o o' b iy
CH,COOCH,CH, ........... 1,48-10-% | 6,58 10~ | 6,46 | 0,36
CH.COOCH—=CH, ...... ... 6,8 -10-¢ | 813-10~2 | 6,20 - 10® 15,15
[(CH,CO0),CH], -\ ovvrt 84 107 | 410-10-° | 685- 10° 101,4
CH,C1000CH, @@\ 1,23 10-5 | 507103 | 817 10 9,53
CHEL,COOCH, . ..o 9.2 -10- | 1,4 -10-% ' 17-10¢ 94,3
CH,CHCOOCH(CH,)C00 ... | 229-10-% | 5,44-10-2  6-10°  63.4
UV |

1 a.a. 0. S.375.

2 Uber die Beziehung zwischen dem Quotienten der Geschwindigkeitskoeffizienten
ki/ky und der Massenwirkungskonstante des Estersduregleichgewichts:

2 Estersiduren = Neutralester 4 Dicarbonséure

siche A.SKRABAL, D. MrAzEK: Mh. Chem. 89, 697 (1918). — A. SkraBAL: Ebenda
39, 741 (1918). — A. SxkraBAL, G. MUHRY: Ebenda 42, 47 (1921).

3 J. chem. Soc. [London] 1930, 1375. 4 Mh. Chem. 53, 54, 571 (1929).

® Da verschiedenwertige Ester vorliegen, sind die Gruppenkonstanten angegeben,
das sind die auf eine Estergruppe bezogenen Geschwindigkeitskoeffizienten.
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Wie bereits auf S.59 abgeleitet wurde, ist im Minimum der Hydrolyse-
geschwindigkeit, also im Stabilitdtsmaximum des Hsters, die Wasserstoffion-
konzentration: Ton o

“/ 0H Ky,

die entsprechende Hydroxylionkonzentration:

—  Kw 1/ kx5
oH), = Y )/ ey
Dabher ist im Stabilitdtsmaximum des Esters die Verseifung durch Wasserstoffion
ebenso schnell wie die Verseifung durch Hydroxylion:

kahy = ko [OH ], = Vkn kon Kw -
Demzufolge 148t sich die Wasserkonstante kw im Stabilitdtsmaximum um so
leichter herausschilen, je groBer der Wert des Verhéltnisses:

kw

2 1/]{']1 ko]:_[ KW

ist!. Nach A. SKkrABAL sind die Ester aufler durch den Quotienten kog /kx durch
obiges Verhiltnis (v) der Wasserkonstante zu den beiden anderen Konstanten
kg und kog charakterisiert. » wéchst im Sinne der ,,Spannungstheorie’* von
SKRABAL mit dem Spannungszustande der verseifenden Molekel, ,,wobei der
Spannungszustand durch raumerfiillende Atome oder Gruppen, durch mehr-
fache Atombindungen (C__C C=0, C=C) oder durch Ringspannung verursacht
sein kann?. Das » ist ein quantitatives Ma8 fiir den Spannungszustand des ver-
seifenden Organooxydes3.” So wird beispielsweise fiir den verhéltnisméafig
hohen v-Wert des Glyoxaltetracetats die raumerfiillende Wirkung der an das-
selbe Kohlenstoffatom gebundenen Acetatgruppen verantwortlich gemacht. An
der Zusammenstellung ist noch beachtenswert, dafl der ,,Gang® der Wasser-
koeffizienten kw mit dem ,,Gang’ der Katalysekoeffizienten kog symbat geht.

Die vorliegenden Ausfiihrungen geben wohl ein tiberzeugendes Bild von den
komplizierten und mannigfachen Zusammenhdngen zwischen Verseifungs-
geschwindigkeit, Konstitution und Konfiguration, die nur unter besonderen
Extrembedingungen einigermaflen zu entwirren sind*. Wir konnen daher mit
SKRABALS sagen, ,,daBl es den Anschein hat, als ob jede konstitutionelle Ver-
anderung der reagierenden Molekel in der Regel von mehrfachen Wirkungen
begleitet wire, die in ihrer Gesamtheit durch Superposition die mit der Kon-
stitutionsénderung verkniipfte Geschwindigkeitsdnderung bestimmen®.

Die Beziehung zwischen Konstitution und Verseifungsgeschwindigkeit aufzu-
decken, ist bei Organooxyden, die nur auf einer Reaktionsbahn merklich hydro-
lysieren, aussichtsreicher. Aus Ciesem Grunde wurden von A.SKRABAL und
seinen Mitarbeitern® ausgedehnte Untersuchungen an Athern und Acetalen vor-

1 A. SkrABAL: Mh. Chem. 67, 118 (1935).

2 A. SkraBAL, K. H. MirTL: Z. physik. Chem. 111, 107 (1924). — A. SKRABAL,
A. ZauORKA : Mh. Chem. 46, 571 (1925); 53, 54, 573 (1929). — A. SKRABAL: Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 33, 322 (1927).

% Alle Verbindungen mit der Atomgruppe —C—O—C— wie Ather, Ester, Saure-
anhydride nennt SkrABAL Organooxyde.

4 Vgl. W. Htcker, H. Haveross, K. KumeTaT, D. ULLmaNN, W. DorL: Liebigs
Ann. Chem. 533, 128 (1938). 5 A.SKRABAL, A. M. HugETz: Mh. Chem. 47, 37 (1926).

6 A. SkraBAL, H. AtroLDI: Mh. Chem. 45, 13 (1924). — A. SKRABAL: Z. Elek-
trochem. angew. physik. Chem. 38, 322 (1927). — A. SKRABAL, A.ZAHORKA: Mh.
Chem. 63, 1 (1933). — A. ZaHORKA, K. WEIMANN: Ebenda 71, 229 (1938). —
A. SKRABAL, R. SKRABAL: Z. physik. Chem., Abt. A 181, 449 (1938). -— A. SKRABAL:
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genommen. Wie bereits dargelegt wurde, treten gegeniiber der Wasserstoffion-
katalyse dieser Hydrolysen die iibrigen Reaktionsbahnen in den Hintergrund.
Die Hydrolyse der é&therartigen Verbindung X—O0—Y

X0Y + H,0 = XOH + YOH

kann prinzipiell durch Aufspaltung entweder der Bindung X—O oder der Bin-
dung O—Y erfolgen'. Beide Elementarakte fithren zu den gleichen Hydrolyse-
produkten. Nach A.SkRABAL! setzt sich die Hydrolysegeschwindigkeit aus
zwei Eigengeschwindigkeiten, ndmlich den beiden Loslgsungsgeschwindigkeiten
von X und Y, zusammen. Dabei wird die Abtrennung von X durch den
Liganden Y und die Loslosung von Y durch den Liganden X beeinflufit. Werden
die Geschwindigkeitskoeffizienten der unbeeinflufiten Abspaltung von X bzw. Y
mit k, und %,, die Beeinflussungsfaktoren von X und Y mit 4, und 1, bezeichnet,
so steht der Geschwindigkeitskoeffizient (k») der Hydrolyse zu diesen Koeffi-
zienten in der Beziehung: o — Joy g - Ty -

Fiir die Reindther X—O—X und Y—O—Y ergeben sich in analoger Weise die
Geschwindigkeitskoeffizienten der Hydrolyse k. und k,:

Tr =2k Ay,  ky = 2kyh,.

Aus diesen Gleichungen errechnet sich kA, und ky4, zu:

2ky Ay = knm in;zn—k’_kw

2kpdy = ko F VEE— kv, .
Die Spaltungsgeschwindigkeiten k;4, und k£, 1; sind nur dann reell, wenn
T ) Vler by -

Die Hydrolysekonstante des Mischédthers ist also grofer und im Grenzfalle gleich
dem geometrischen Mittel der Hydrolysekonstanten der Reindther. In diesem
Grenzfalle sind die beiden Koeffizienten der Trennungsgeschwindigkeit ein-
ander gleich:

Ty = kol .

Die Gruppen X und Y des Mischédthers werden also gleich schnell abgelost. Ein

zweiter Grenzfall ist, daBl die Gruppen X und Y einander gleich stark beein-
flussen, also:

Dann ergibt sich die Beziehung:
Fon = 1/ (ks -+ k).

Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 446 (1939). — R. SKRABAL: Z. physik. Chem., Abt. A
185, 81 (1939). — A. SKRABAL, O. RINGER: Mh. Chem. 42, 9 (1921). — A. SKRABAL,
M. BALTADSCHIEWA : Ebenda 45, 19, 95 (1924). — A. SKRABAL, A.SCHIFFRER: Z.
physik. Chem. 99, 290 (1921). — A. SKRABAL, M. BErAavic: Ebenda 108, 451 (1923). —
A. SkraBAL, K. H. MirTL: Ebenda 111, 98 (1924). — A. SKRABAL, E. BRUNNER,
H. AtrorDI: Ebenda 111, 109 (1924). -— A. SKRABAL, M. ZLATEWA: Ebenda 119, 305
(1926). — A.SxraBAL, H.H.EceEr: Ebenda 122, 349 (1926). — A. SKRABAT,
I. SAwiuk: Ebenda 122, 357 (1926). — A.SKRABAL, F.BILGER: Ebenda 130, 29
(1927). — A.SKRABAL, W. STOCKMAIR, H. SCHREINER: Ebenda 169, 177 (1934). —
R. LeurNER: Mh. Chem. 60, 317 (1932); 66, 222 (1935).

1 A. SKRABAL: Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 446 (1939). — R. SkraBAL: Z. physik.
Chem., Abt. A 185, 81 (1939).
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Die Hydrolysekonstante des Mischéthers ist dann das arithmetische Mittel der
Geschwindigkeitskoeffizienten der Reinither. Die Messungen an Athyl- und
Isopropylithern! zeigen, dafll die Werte fiir die Hydrolysekonstanten zwischen
den beiden Grenzfillen liegen.

Wie aus den obigen Gleichungen ersichtlich ist, haben die Trennungsge-
schwindigkeiten k4, und ky1, zwei Lésungen. Die erste Losung von k4, ist
identisch mit der zweiten von k,4; und die zweite Losung von k4, ist gleich
der ersten von kyi,. Da nur je ein Wert k;4, und k,1; einen physikalischen
Sinn hat, sind zu dessen Festsetzung weitere Uberlegungen heranzuziehen. Fiir
die Hydrolyse des Athylisopropylithers wurden bei 25° C die Koeffizienten der
Trennungsgeschwindigkeit pro Minute 1,83 107! und 1,32 - 1071° gefunden.
Aus der Erfahrungstatsache, dafl die Hydrolysegeschwindigkeit der Ather mit
der Carbierung des «-Kohlenstoffs zunimmt, 143t sich schlieBen, dafl der Koeffi-
zient der Trennungsgeschwindigkeit 1,32 -10-10 der Isopropylgruppe und der
von 1,83 1011 der Athy]gruppe zuzuordnen ist2.

Beim Methylithylacetal 0

CH,

H,C
*No0,H,

sind die Eigengeschwindigkeiten und Beeinflussungsfaktoren nachstehender
Gruppen in Rechnung zu setzen:

CH, C.H, CH,(OCH;) CH,(OC.H;)
Ifl ky 61 92
24 Ay Uy . Uy

Die Geschwindigkeitskoeffizienten des Methyl-, Athylformals und des Misch-

acetals sind:
ke = 2(kypy 4 ¢, 4)
ko = 2(kaus + q24s),
km = ky o+ kouy +q1 25 + g2y -

Da die Acetale viel rascher hydrolysieren als die Ather, kann der Schluf} gezogen
werden, daB praktisch nur die acetalische Bindung gel6st wird. Die Gleichungen
kénnen dementsprechend in vereinfachter Form:

kr — ‘)ql }.1, ]{,‘:, S 2q2}.2 s km - Q1}'2 + qq "&1

in Anwendung gebracht werden. Unter der Annahme, daB das Athoxyl auch im
Mischacetal rascher als das Methoxyl abgespalten wird, errechnet sich aus den
Hydrolysekoeffizienten von M. H. Paromaa und A. SALONEN? bei 25° C:

Methylal k= 0,00187
Athylal k= 0,00936
Mischacetal k& = 0,00469

fiir Methoxyl im Reinacetal g¢;4; = 0,000935
im Mischacetal g,2, = 0,00128
fiir Athoxyl im Reinacetal ¢,4, = 0,00468

im Mischacetal ¢, 2, = 0,00341.

1 A. SkrABAL, A. ZAHORKA: Mh. Chem. 63, 1 (1933)..
2 Uber weitere Berechnungen siehe R.SKRABAL: Z. physik. Chem., Abt. A 185,
81 (1939)
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 424 (1934). — Temperaturkoeffizient der Athylal
hydrolyse: P. M. LEININGER, M. KiLPATRICK: J. Amer. chem. Soc. 61, 2510 (1939).
R. F. Jackson, C. L. Gimris: Bur. Standards J. Res. 16, 125 (1920).
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Es ist daraus ersichtlich, daB die Ablosungsgeschwindigkeiten der beiden Gruppen
sich im Mischacetal bzw. Mischither angleichen. In vielen Mischithern geht
die Angleichung nahezu bis zur Gleichheit der Geschwindigkeiten, so daf sich
der Geschwindigkeitskoeffizient vieler Mischitherhydrolysen nach den vorher-
gehenden Darlegungen als Quadratwurzel aus dem Produkt der beiden Ge-
schwindigkeitskoeffizienten der Reindtherhydrolysen errechnen 1iBt!. SKRABAL
konnte zeigen, dal auch bei den Estern eine Angleichung von Alkyl und Acyl
erfolgt, indem das Alkyl ,acylartig” und das Acyl ,,alkylartig® wird2.

1 Siehe J. LOoBERING, V. RANK: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2331 (1937) im Zu-
sammenhang mit A. SKrRABAL: Ebenda 72, 446 (1939).

? A. SKRABAL: a. a. 0. 8. 452. — Siehe auch A. SKRABAL, A. ZaHORKA, K. WEI-
MANN: Z. physik. Chem., Abt. A 188, 345 (1939).

5%
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I. Die Beeinflussung funktioneller Gruppen durch benachbarte

Substituenten.

Die Eigenschaften und Reaktionen organischer Verbindungen werden in

erster Linie durch bestimmte Bezirke im Molekiil, die ,,funktionellen Gruppen‘,
bestimmt. In der Essigsdure und ihren x-Substitutionsprodukten ist es z. B. die
Carboxylgruppe, deren Wasserstoffatom als Ion abgegeben oder gegen ein
Metall ausgetauscht werden kann. Beides geschieht bei verschiedenen Deri-
vaten aber mit sehr verschiedener Leichtigkeit, wie eine Zusammenstellung der
Dissoziationskonstanten zeigt:

k -10* k- 101
CH;—COOH........... 0,80 CN—CH,—COOH ...... 37
HO—CH,—COOH ..... 0,52 CeH,—CH,—COOH .... 0,50
Cl—CH,—COOH ....... 155  CH, CH, COOH ..... 0,134
Cl,CH—COOH ... .. .. 514 CH,- CH=CH—COOH . 0,204
Cl,C—COOH ........ 1500 CH,—C C—COOH ....246

Die Saurestirke unterscheidet sich also um mehr als das Zehntausendfache,
obwohl bei allen diesen Verbindungen ein und dieselbe Gruppe Tréager der sauren
Eigenschaft ist.
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Umgekehrt wirkt auch die Carboxylgruppe auf die Bindung des Substituenten
ein. Dies zeigt sich zum Beispiel in der eigentiimlichen Reaktion der Chloressig-
sdure, beim Belichten in Fumarsdure tiberzugehen:

2CH,CICOOH — 2[CHCOOH] - HOOCCH=CHCOOH.

Dem Chlormethan ist die entsprechende Reaktion fremd.

Es unterliegt also keinem Zweifel, dall benachbarte funktionelle Gruppen
sich gegenseitig beeinflussen, was zu einer Verstdrkung oder Abschwichung
ihres Reaktionsvermégens fithren kann. Als Mafistab wird dabei das Verhalten
zugrunde gelegt, das die betreffende Gruppe als einziger Substituent in einem
Kohlenwasserstoff, am besten Methan, zeigt.

Die klassische Valenzlehre gibt fiir diese Erscheinungen keine Erkldrung.
Erst die von DEBYE! eingefiihrten Begriffe der permanenten und induzierten
Dipole geben zusammen mit der Elektronentheorie der chemischen Bindung die
Moglichkeit, diese Beeinflussungen zu verstehen und in ihrer Richtung — bis zu
einem gewissen Grade auch der Gréfe nach — abzuschéitzen.

Nach der Elektronentheorie kommt die homdéopolare Bindung durch Elek-
tronenpaare zustande, die beiden verbundenen Atomriimpfen gemeinsam zu-
gehéren. Nur in vollkommen symmetrischen Molekiilen fallen die Schwer-
punkte der positiven Kernladungen und der negativen Elektronenladungen
genau zusammen. Nur solche Molekiile sind neutral, sie haben das Dipolmoment
Null. Alle unsymmetrischen Atomgruppen haben dagegen ein positives und ein
negatives Ende, sie sind permanente Dipole. Diese Vorstellungen werden durch
die Messung des Dipolmoments bestétigt.

Tritt nun eine Atomgruppe mit Dipolmoment, eine ,,polare Gruppe‘‘, in ein
vorher elektrisch neutrales Molekiil ein, so wird durch das ausstrahlende elek-
trostatische Feld eine Verschiebung der benachbarten Bindungselektronen aus
ihrer symmetrischen Lage stattfinden. Das ,jsnduzierte Moment“ dndert dann
die Eigenschaften der betroffenen Bindungen. Auch funktionelle Gruppen, die
selber schon Dipole sind, werden durch polare Substituenten in ihrer N&he ver-
andert; je nach der gegenseitigen Orientierung wird ihr Moment verstiarkt oder
abgeschwicht.

Besonders sichtbar wird dies bei solchen Verbindungen, die in Jonen zer-
fallen kénnen, denn hierbei geht das Bindungselektronenpaar ganz auf den einen
Partner iiber:

/O
R—C\

0
—R—C7 4 H*.
0:H ~0:

Wurde es durch die Polarisation in Richtung auf diesen hin verschoben, so ist
der Tonenzerfall erleichtert, im anderen Falle erschwert. Bei den substituierten
Essigsduren gibt es demnach folgende typischen Falle:

,0 (=) (4 o (=) () Y
{H,C—CH,—C7 HCH,—¢7/ Ol—CH,—0
O H \0: H 0:H.
I 11 111

Das Radikal der Propionsdure (I) ist ohne wesentliches Dipolmoment; die
Stellung des Elektronenpaares zwischen O und H wird nur von der Carboxyl-
gruppe selbst bestimmt, und zwar ist es durch den C=0-Dipol nach dem Sauer-
stoff hin verschoben. Bei der Dissoziation 16st sich der Wasserstoffkern allein,
ohne die Elektronen, als H* ab. In der Essigsdure (II) und noch mehr in der

1 Siehe Leipziger Vortrage 1929. Leipzig 1929.
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Chloressigsdure (III) wird durch die polaren Saurereste die Polarisation der
O—H-Bindung noch verstirkt, was seinen zahlenmiBigen Ausdruck in den
héheren Dissoziationskonstanten findet.

Undissoziierte Bindungen miissen ebenfalls der Dipolinduktion unterworfen
sein und sollten sogar, wenn diese nur stark genug ist, zum Zerfall in Ionen
gebracht werden konnen. Ionisation ist ja der Grenzfall der Polarisation. Dieser
Gedanke wurde von MEERWEIN und Hinz! experimentell gepriift. Sie fiihrten
in den Athylalkohol solche Substituenten ein, die bei den Essigsduren starken
EinfluB auf den Dissoziationsgrad der Carboxylgruppe gehabt hatten. In der
Tat reagieren diese substituierten Alkohole mit Diazomethan, wéhrend der
Grundkorper und seine unpolaren Derivate das nicht tun. Da nach allen Er-
fahrungen nur saure Hydroxyle mit Diazomethan reagieren, ist der Einfluf}
auch hier eine Aciditdtssteigerung der Hydroxylgruppe.

Das AusmalB der Beeinflussung hingt wesentlich vom Dipolmoment der indu-
zierenden Gruppe ab. Dieses aber wird durch die Umgebung weitgehend ver-
dndert, und wir haben bisher keine Moglichkeit, das modifizierte Moment fiir sich
allein zu messen. Quantitative Zusammenhénge lassen sich daher nicht auf-
stellen.

Ferner geben nicht alle Bindungen der Induktion durch ein- und denselben
Dipol gleich stark nach. Die Polarisierbarkeit ist vielmehr um so grofer, je
weniger polarisiert eine Bindung noch ist. Sie ist auflerdem eine individuelle
Eigenschaft der Bindungen, die man durch sogenannte ,,Polarisierbarkeitsreihen
wiederzugeben sucht. Die wichtigsten fiir die C—X-Bindung sind folgende:

+ + +
—0> OR> OR,; —NR,> NR,;; —CR;> —NR,> —OR> —F;
—I>—Br>-(Cl> —F; —CR,>—CHR,> —CH,R> —CH;> —H.
SchlieBlich kommt es sehr auf die Entfernung der beiden Gruppen voneinander

an. Wie rasch die Wirkung in einer gesiittigten Kette abklingt, sieht man aus
den Dissoziationskonstanten der endsténdig gechlorten homologen Fettsiuren:

Cl—CH,—COOH ....................... 104k = 15,5
Cl—CH,—CH,—COOH ................. 100k = 0,8
Cl—CH,—CH,—CH,—COOH ............ 104k = 0,3
Cl—CH,—CH,—CH,—CH,—COOH ...... 100k = 0,2
oder der a- und Z-substituierten Propionsiuren:
CH,—CHCI—COOH .................... 10tk = 14,65
CH,C1—CH,—COOH ................... 10tk = 0,86
CH,—CHOH—COOH ................... 100k = 1,38
CH,OH—CH,—COOH .................. 100k = 0,31

Der stiarkste Abfall tritt ein, wenn die unmittelbare Nachbarschaft («-Stellung)
der beiden Gruppen aufhért.

In stark polarisierbaren Bindungssystemen, dem Benzolkern oder fortlaufend
konjugierten Doppelbindungen tritt allerdings eine ,,Fortleitung” der Beein-
flussung auch auf groBere Entfernungen auf. So ist es bekannt, daB sich der
Enolather (I) fast wie ein Ester (IT) verhalt:

CH,—CO0—CH=CH—OR CH,—CO—OR.
I i

1 Liebigs Ann. Chem. 484, 1 (1931).
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II. Eigenschaftsiinderungen chemischer Verbindungen
durch Komplexbildung.

Es ist nicht notwendig, daf die funktionelle Gruppe und der beeinflussende
Dipol durch Hauptvalenzen miteinander verbunden sind. Eine Polarisation muf}
immer dann zustande kommen, wenn ein elektrostatisches Feld auf eine polarisier-
bare Bindung einwirkt. Demnach ist zu erwarten, daB auch ein komplex ge-
bundenes Molekiil mit Dipolcharakter und selbst ein polares Lésungsmittel! dhn-
liche Verdnderungen funktioneller Gruppen verursachen kann wie ein polarer
Substituent.

Diese Vorstellung ist von H. MEERWEIN? in mehreren Arbeiten eingehend
gepriift worden. Wir entnehmen daraus das besonders instruktive Beispiel der
Borfluorid-essigséure, die durch Einleiten von Borfluorid in Eisessig entsteht:

CH,—CO
No|...BF,.
( 1 )2 '

Sie ist eine stabile, im Vakuum destillierbare Molekiilverbindung, die in der
Séurestirke nach ihren Halochromieerscheinungen etwa der konzentrierten
Schwefelsdure gleichkommt. Durch die Anlagerung des Borfluorids ist also eine
Aciditatssteigerung der Essigsiure eingetreten, die der durch Substitution
erreichbaren nicht nachsteht (vgl. S. 68).

Dabei ist es unerheblich, dafl freies Borfluorid kein Dipolmoment hat3.
Bei der Komplexbildung tritt namlich, wie ULicE und NespiTaL® festgestellt
haben, eine starke Deformation des Molekiils ein; das gebundene BF, gehort
zu den stérksten bekannten Dipolen. Ahnliche Feststellungen wurden fiir BCI
und BeCl, gemacht.

In der gleichen Weise wie Borfluorid lagern sich auch BCl,, B,0,, BeCl,,
ZnCl,, MgCl, und noch viele andere Molekiile an organische Siuren an und er-
hohen deren Stérke. Dies ist in allen Féllen durch die katalytische Beschleunigung
der Menthoninversion®, die auf die H-ionen zuriickgeht, gezeigt worden.

Auch Wasser lagert sich in hinreichend konzentrierter Losung mit den ge-
nannten Verbindungen zu sogenannten ,.Aquosiuren®, zum Beispiel

[ZnCL,OH]H,

zusammen, die auf S. 89 ausfiihrlich besprochen werden. In diesen Komplexen
ist die Dissoziation des Wassers so gesteigert, daB die Losungen mit verdiinnten
Mineralséduren verglichen werden kénnen; eine 11,2 n ZnCly-16sung entspricht
der 1n Salzsiure. MEERWEIN® konnte weiter zeigen, daf auch andere Stoff-
klassen mit ,beweglichem Wasserstoff** durch Anlagerung der obengenannten
Salze zu Sduren werden; dazu ziahlen die Alkohole (Alkoxosduren), Siureamide
und Malonester. Als Sammelbezeichnung fiir die hlerzu geeigneten Addenden
schlagt er die Bezeichnung ,,Ansolvosduren’* vor.

Hier interessiert zunéchst die Frage, wie die Stirke der entstehenden Aquo-
sduren (und Alkoxosduren) von der chemischen Natur der Komplexbildner ab-
héngt. Tiir eine grofle Anzahl von Metallhalogeniden hat F.Rerrr? Unter-

1 CEaPMAN: J. chem. Soc. [London] 1984, 1550 und frithere Arbeiten.

2 S.-B. Ges. Beférd. ges. Naturwiss. Marburg 64, 119 (1930).

8 LiNkE, ROHRMANN: Z. physik. Chem., Abt. B 85, 259 (1937).

¢ Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 87, 559 (1931); Z. angew. Chem. 44, 750
{1931).

5 TuBANDT, Liebigs Ann. Chem. 854, 291 (1907); 877, 287 (1910).

6 Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927).

7 Z. anorg. allg. Chem. 208, 321 (1932).
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suchungen angestellt, die folgende Reihenfolge abnehmender Aciditidt der dqui-
molaren wésserigen Losungen ergeben haben: CuCly, ZnJ,, ZnBr,, ZnCl,, CdCl,,
MnCl,, CoCl,, NiCl,, LiCl, MgCl,, CaCl,, SrCl,, BaCl,. Die Féahigkeit der Metall-
halogenide zur Bildung von Aquosduren ist demnach um so gréfler, je héher
die Tonisierungsspannung des Metallatoms und je geringer die Elektronen-
affinitdt des Halogenatoms ist. Es sind vornehmlich die schwach dissoziierten
und homdoopolaren Halogenide, die stark saure Losungen geben. Der Vergleich
wird allerdings im einzelnen dadurch unsicher gemacht, dal die meisten Aquo-
séuren bei stérkerer Verdiinnung ihrer Losung in nicht mehr saure Einlagerungs-
verbindungen iibergehen, z. B.:

[ZnCl,(OH),]H, - 2H,0 > [Zn(H,0),]CL,.

Fir andere Verdiinnungen kann also eine andere Reihenfolge gelten. Die
Umwandlung in Einlagerungsverbindungen tritt um so leichter ein, je stérker
polar das Metallhalogenid gebaut ist.

Sogar Ammoniak und die Amine werden durch starke Ansolvosduren in saure
Komplexe verwandelt, so durch BF;, (CsH;),B, AICL,! und Metallamide. Ge-
schmolzenes Aluminiumchlorid-ammoniakat 16st Aluminium unter Wasserstoff-

entwicklung auf: ]
AlCl; - NH, + Al = AICl; - NAL + 3/2H,.

Die Einwirkung von Komplexbildnern auf vollkommen homgéopolare Mole-
kiile wie die Ketone, Ester, Siureanhydride und Ather ist schwieriger nachzu-
weisen, da das bequeme Kriterium der Dissoziation hier fehlt. Es bleibt — wie
bei den substituierten Alkoholen — nur der indirekte Nachweis durch neue
chemische Reaktionen der Komplexe iibrig. Wie man dabei vorgehen kann, zeigen
wieder die Arbeiten MEERWEINS®. Er sagte sich, daBl die Verbindungen der
Ather mit Ansolvosiuren den Charakter von Sdureanhydriden haben miiBten,
da ja ihre Alkoholverbindungen starke Siuren sind. Eine typische Reaktion
der Saureanhydride ist ihre Spaltung durch Athylenoxyde. Tatséchlich reagiert
die Atherverbindung des Antimonpentachlorids schon bei —60° leicht mit
Athylenoxyd nach folgender Gleichung, die die erwartete Spaltung der Ather-
bindung einschlief3t:

CH, _ R CH,— O—ShCl,
0 O...SbCl, > | +R—Cl.
CHy R/ CH,— O—R
Uberraschenderweise addiert dann ein zweites Molekiil Atherat das ,nascierende‘
Halogenalkyl zu einem tertidren Oxoniumsalz:
B
O ... 8bCl; 4+ R—Cl - R,0 - - - SbCl,.
R

Die beiden neuen Reaktionen des Athers sind an die Gegenwart einer Ansolvo-
sdure gebunden, sie treten mit den freien Athern nicht ein. Wie man sich die
Rolle des Komplexbildners dabei vorstellen kann, wird spater bei den einzelnen
Bindungen besprochen werden.

In den bisher besprochenen Komplexen haben wir in der Polarisation der
funktionellen Gruppe durch den Komplexbildner die Ursache fiir die Veréinderung
des chemischen Verhaltens gesehen. Sie hatte gewohnlich eine Erhdhung der
Reaktionsféahigkeit zur Folge. Eine zweite Gruppe von Eigenschaftsinderungen
geht auf die Blockierung von Koordinationsstellen durch den Addenden zuriick.

1 PLoTNIKOW, ROITMANN: Chem. Zbl. 1939 I, 3699.
2 MEERWEIN und Mitarbeiter: J. prakt. Chem. (2) 147, 257 (1937); 154, 83 (1939).
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Fiir alle Reaktionen, die eine Komplexbildung mit dem Reaktionspartner zur
Voraussetzung haben, tritt hierdurch eine Hemmung ein. Beispielsweise ist in
den Bortrialkyl-ammoniaken BR,:+-NH; die Sauerstoffempfindlichkeit der freien
Boralkyle vollstindig verschwunden, oder die Ammoniakverbindung des Bor-
fluorids ist im Gegensatz zum unverbundenen BF; kaum mehr wasserempfindlich.
Fiir Katalysen sind solche Komplexe insofern von Interesse, als sie den Kataly-
sator unwirksam machen oder verdndern koénnen. Diese letztere Moglichkeit
geht aus einer interessanten Arbeit von HUckerL und Prerrzox! hervor. Es
hatte sich herausgestellt, dall Phosphorpentachlorid bei Gegenwart von Eisen-
chlorid 1-Menthol gréBtenteils ohne WarnpeNsche Umkehrung in 1-Menthylchlorid
verwandelt. Unter Zugabe von groBeren Mengen Pyridin substituiert es jedoch
unter vollstindiger WarLpENscher Umkehrung zum d-Neomenthylchlorid. Die
beste Erklarung ist die, da} im ersten Fall ein Komplex von der Art [PCl,]*[FeCl,]”
mit seinem PCl,-Kation, im zweiten ein Komplex [C;H;N:PCl,]*CI” mit seinem
Anion CI” chlorierend wirkt.

III. Grundziige der Komplexchemie.

Durch die umfassenden Arbeiten von PFEIFFER und seinen Schiilern steht es
heute fest, dall an der Bildung organischer Molekiilverbindungen nicht das ganze
Molekiil gleichméfig Anteil hat, dall die Verknipfung vielmehr an bestimmien
Atomen oder Bindungen lokalisiert ist?. Recht eindringlich wird dies durch die
Komplexisomerie belegt, die HERTEL? bei aromatischen Aminen aufgefunden hat:
beispielsweise gibt o-Bromanilin mit Pikrinsdure folgende isomeren Verbindungen :

HO—C4H,(NOy);5- - -CeH,Br(NH,) und (O,N),C;H,—OH---NH,—CH,Br.

orangerot gelb
In der roten Verbindung besorgen die Doppelbindungen des aromatischen Kerns
einerseits und die Nitrogruppen andererseits die Verkniipfung, denn gleichartige
Addukte von tiefer Farbe geben viele aromatische Kohlenwasserstoffe mit
reinen Nitrokorpern; das gelbe Isomere ist dagegen ein Ammoniumsalz, das
durch Anlagerung des Pikrinséure-Protons an die Aminogruppe gebildet wurde.

Die beiden Isomeren sind in diesem Falle Représentanten der beiden Haupt-
gruppen von Molekiilverbindungen. Ersteres kommt dadurch zustande, daf die
stark polare Pikrinsdure im leicht polarisierbaren Bromanilinkern einen Dipol
induziert und die beiden ,,Stabmagnete’‘ sich dann zusammenlagern. Solche Ver-
bindungen werden ,, 4 ssoziationskomplexe* oder ,,Deformationskompleze’’ genannt.
Die zweite Bezeichnung bringt die starke Verschiebung der Elektronen zum
Ausdruck, die sich schon &duBlerlich in der Farbvertiefung zeigt. Als Verkniip-
fungsstelle ist in Assoziationskomplexen die polarisierbarste Bindung anzusehen.

Die Mehrzahl der isolierbaren und stochiometrisch zusammengesetzten
Molekiilverbindungen entsteht aber wie das gelbe HerTELsche Addukt durch
Blektronenanteiligkeit**. Bekanntlich haben viele Molekiile (:NH,, :0OH,, :OR,,
:FH, :CIH), funktionelle Gruppen und Ionen (:OH™) auBler ihren Bindungs-
elektronenpaaren noch ,,unverbundene‘ oder ,,einsame‘ Elektronenpaare. Andere
haben die Fahigkeit, in ihre Auflenschale noch Elektronenpaare einzubauen,
z. B. BY,, BCl,, BeCl,, AlCl,, FeCl; und H™4. Man nennt sie ,,elektrophil. Es

1 Liebigs Ann. Chem. 540, 250 (1939).

% Siehe z. B. Z. anorg. allg. Chem. 187, 275 (1924).

3 Liebigs Ann. Chem. 451, 179 (1926); Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1559 (1924).
Die meisten Sdurekatalysen lassen sich auch mit vorstehenden erreichen
(S. 81, 86, 96), und es besteht kein prinzipieller Unterschied in der Wirkungsweise
dieser Katalysatoren und der des H-ions.

4
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handelt sich dabei nach KosseL um die Auffillung zur besonders stabilen Edel-
gasschale mit 2 (He') oder 8 Elektronen (Oktett). Jede Einheit der ersten Gruppe
kann sich an eine der zweiten anlagern, wobei das einsame Elektronenpaar zur
Auffiillung der Oktettliicke dient:

H F H F
H:N:+B:F = HNBF
H F HF

oder dem Proton eine Heliumschale gibt:

H H +
H:N: +-H+ = {H:N:H] .
H H
Der Elektronenspender, auch nucleophile Gruppe genannt, behélt aber die An-
teiligkeit an seinem Elektronenpaar; es entsteht somit eine neue homé&opolare
Bindung (siehe S.69), die von den ,,Hauptvalenzbindungen‘‘ nicht prinzipiell
verschieden ist. Das als Proton angelagerte Wasserstoffatom im Ammoniumion
unterscheidet sich in keiner Weise von den drei urspriinglich vorhandenen.
Man darf aber nicht iibersehen, daf Molekiilverbindungen aus neutralen Partnern
stark polar gebaut sind. Das anteilig gewordene Elektronenpaar gehdrt nun-
mehr beiden Kernen an; das Ammoniak in unserem Beispiel hat also gewisser-
mafen ein Elektron abgegeben und ist dadurch positiv geworden, wihrend das
Bor mit diesem Elektron eine negative Ladung erhalten hat. Die genaue Formu-
lierung ist also: -+ O
H,;N:BF;.

Die Athylendoppelbindung kann nach der Lowryschen Auffassung in einem
semipolaren Grenzzustand auftreten, in dem das eine Bindungselektronenpaar
vollkommen auf eines der flankierenden Kohlenstoffatome {ibergegangen, eine
der beiden Bindungen also ionisiert ist:

. =)&)
>CC<=>0C:C<.
Sie ist dann sowohl elektrophiler wie nucleophiler Addend, was die Vielseitig-
keit ihrer Reaktionen erklirt. In der Komplexbildung haben wir ein Mittel,
diesen reaktionsfahigen Zustand zu begiinstigen.

Das Oktett stellt nur in der ersten Periode des Systems wirklich die obere
Grenze fiir ‘das Elektroneneinbauvermogen der Valenzelektronenschale dar.
Hier ist die maximale Koordinationszahl 4 nie iiberschritten worden, die den
4 Elektronenpaaren entspricht. Bei den Elementen der folgenden Perioden
finden dagegen mehr als 4 Elektronenpaare in der duBleren Schale Raum; das
Oktett ist zwar noch eine bevorzugte, aber nicht mehr die héchste Besetzung,
wie z. B. die Existenz des vollkommen homéopolaren Siliciumhexafluorids be-
weist. In diesen Fillen gibt die maximale Koordinationszahl des Zentralatoms
Auskunft, ob die weitere Anlagerung nucleophiler Gruppen noch mdglich ist.

Eine Sonderstellung scheint dem sauren Wasserstoffatom insofern zuzu-
kommen, als es entgegen den Erwartungen der Oktettlehre koordinativ zwei-
wertig auftreten kann. Uber die Bedingungen, unter denen solche ,,Wasserstoff-
bindungen® (hydrogen-bond) zustande kommen, findet man bei EsTerT! das
Wichtigste zusammengestellt. Jedenfalls kann auch diese Bindungsart Be-
ziehungen zwischen funktionellen Gruppen herstellen und dadurch deren che-
misches Erscheinungsbild verandern.

1 Tautomerie und Mesomerie, S. 165.
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Alle Komplexbildungen erfolgen unmefbar schnell und sind umkehrbar.
Komplexe, die in Losung nur wenig zerfallen sind, heilen fest. Im allgemeinen
geben homoéopolare Stoffe festere Komplexe als heteropolare und die héheren
Wertigkeitsstufen eines Elements festere als die niedrigen. Die festesten Molekiil-
verbindungen geben Zentralatome mit kleinem Atomvolumen. Komplexbildung
verringert die Polarisierbarkeit und erhoht dadurch die ITonisierungstendenz!.

IV. Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit und Katalyse
durch Komplexbildung.

Schon WiaeLmM OsTwALD hat die Uberzeugung ausgesprochen, daf auch die
organischen Reaktionen iiber zwischendurch gebildete Ionen verlaufen kénnen.
Sie ist seitdem mehrfach vertreten worden, aber erst MEERWEINZ hat sie in
seiner Theorie der , Kryptoionenreaktionen neu begriindet und durch Ver-
suche belegt. Er konnte némlich zeigen, da die Ester der drei stereoisomeren
Alkohole Borneol, Isoborneol und Camphenhydrat sich um so rascher ineinander
umlagern, je stirker die veresternde Sdure?® und je hoher die Dielektrizitdtskon-
stante des Losungsmittels ist4. Alle Bedingungen, die eine Ionisation begiinstigen,
erhohen also die Geschwindigkeit dieser Reaktion (siehe S.85). Noch iiber-
zeugender konnte STrAUS denselben Zusammenhang an substituierten Allyl-
chloriden zeigen, die in fliissigem Schwefeldioxyd den elektrischen Strom leiten.
Die gemessenen molaren Leitfihigkeiten und die Halbwertszeiten der Hydro-
lyse verliefen symbat®.

Der Grundgedanke bei der Auffassung organischer Reaktionen als Ionen-
reaktionen ist der, dafl das Bindungselektronenpaar bei der Spaltung einer
Bindung nicht auseinandergerissen wird, sondern als Ganzes entweder mit der
verdriangten Gruppe austritt oder im Kern zuriickbleibt. Im ersten Fall kann
nur eine nucleophile, im zweiten nur eine elektrophile Gruppe an die Stelle treten,
auch darf der Substituent nicht gleichnamig geladen sein:

Ri:A+:B=R:B+ :A,
nucleophil

R:iC+ D:=R:D: 4 C.
e'léaktrophil B

Es sind also geladene Gruppen, nicht Radikale, die ausgetauscht werden. Hier-
durch ergeben sich bestimmte Beschrankungen der Reaktionsméglichkeiten, die
sich experimentell priifen lassen und vielfach auch bestdtigt worden sind®.
Gegeniiber den Ionen der anorganischen Chemie besteht der charakteristische
Unterschied, dal die positiven Radikalionen keine Edelgasschale haben und
deshalb sehr unbestidndig sind. Sie haben sich nur in wenigen Féllen direkt nach-
weisen lassen (,,Krypto‘‘-ionen).

INcoLp hat eine allgemeine Systematik der Substitutionsreaktionen auf-
gestellt, die neuerdings mit Erfolg zu Vorhersagen tiber Eintritt oder Ausbleiben
von WarpENschen Umkehrungen benutzt worden ist®. Sie umfaBt als erste
Hauptgruppe die Kryptoionenreaktionen nach folgendem Schema:

R: X =Rt +:X7; R*+:Y =R:.Y.

1 Vgl. hierzu die Arbeiten von KosserL. — Ferner K. Fasans: Naturwiss. 11, 165
(1923). 2 Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927).

3 Liebigs Ann. Chem. 453, 16 (1927).

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2507 (1922).

5 StrAaUS, DUTZMANN: J. prakt. Chem. (2) 103, 1 (1921).

6 Siehe W. HickeL: Uber den Substitutionsvorgang. Osterr. Chemiker-Ztg.
42, 105, 128 (1939).
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Die Verbindung RX zerfillt hiernach in positives Alkylion und :X-anion; das
Alkylion fingt darauf ein negatives Ion mit einsamem Elektronenpaar ein.

Als zweite Hauptgruppe gibt es Reaktionen, bei denen eine freiwillige Ioni-
sation der Verbindung R:X nicht eintritt. Der Vorgang lduft vielmehr folgender-
mafen ab: Das negative Ton :Y néhert sich dem polaren Molekiill R—X von
seinem positiven Ende her und st68t das Bindungselektronenpaar vollends zum
X hiniiber, das mit ihm als negatives Ion austritt; in die dadurch entstandene
Oktettliicke tritt dann Y mit seinem Dublett ein:

) (=)
Y7 +R:X=Y:R+ :X".
Beide Reaktionstypen kommen bei der Hydrolyse der Halogenalkyle vor
(Y:"=O0H").

Die Ionisation oder die Polarisation ist aber, wie wir gesehen haben, durch
Komplexbildung zu erhdhen, und damit steigt die Geschwindigkeit chemischer
Umsetzungen der oben besprochenen Arten. MEERWEIN! hat zuerst gezeigt,
daf3 ein solcher Mechanismus vielen Fkatalytischen Prozessen zugrunde liegt.
Denn bei der geringen Festigkeit der meisten Molekiilverbindungen wird der
Komplexbildner im Endprodukt der Reaktion gewohnlich nicht endgiiltig fest-
gelegt; er bleibt vielmehr, entsprechend dem sich einstellenden Gleichgewicht,
teilweise unverbunden und kann daher auch in ,katalytischen Mengen die
Reaktion beschleunigen.

Als Beispiel gibt MEERWEIN die Methylierung von Alkocholen mit Diazo-
methan bei Gegenwart von Alkoholaten? (siche S.91). Bekanntlich wird die
alkoholische Hydroxylgruppe im Gegensatz zur sauren oder phenolischen nicht
alkyliert. Ist aber etwas Aluminiumalkoholat zugegen, so bildet sich eine Alkoxo-
sdure (S.71); diese reagiert mit dem Diazomethan unter Bildung ihres Esters:

ROH -+ AI(OR), < [AIOR),JH "% [AI(OR),]CH, < Al(OR), 4 ROCH,.

Der Ester zerfallt in den Ather und Aluminiumalkoholat, das von neuem in
Reaktion treten kann.

Den Beweis fiir die Beteiligung von Komplexverbindungen an einer kataly-
tischen Reaktion hat man durch Isolierung der Komplexe in reiner Form zu
erbringen versucht. Man muf dann weiterhin zeigen, dafl diese Komplexe
unter den iiblichen Bedingungen die Reaktion eingehen kénnen, bei der sie als
Zwischenprodukte angenommen werden. Solche Untersuchungen sind ins-
besondere von MEERWEIN und seinen Mitarbeitern bei der Katalyse durch
Metallalkoholate (S.93), durch Metallhalogenide (S.90) und durch BF; (S.91)
sowie von PERRIER® und BOESEKEN? an der FRIEDEL-CrAFTsschen Reaktion
durchgefithrt worden. Dabei hat sich herausgestellt, dal selbst innerhalb eines
Reaktionstyps die besten Komplexbildner keineswegs immer am stérksten kata-
lysiert werden.

Die weitere Entwicklung der Theorie kniipft sich vorwiegend an das Stu-
dium der FriepeL-CrAFTsschen Reaktion. Es wird fir sie folgender Verlauf
in Betracht gezogen:

R—Cl: 4 AlICl, = R—Cl: AlCl; = R* - [AICL,] . (I)

R+ CHy = R—CgH; + H*. (IT)

) H* -+ AICl,” — HCl -+ AICI,. (ILI)

1 Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927); Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1840 Anm.
(1928). 2 Liebigs Ann. Chem. 484, 1 (1931).

3 Chem. Zbl. 1893 II, 199; 1904 II, 655.
4 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 19, 19 (1900); 22, 315 (1903).
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Voraussetzung ist danach ein dissoziationsfahiger Komplex aus dem Katalysator
und dem Halogenid. Solche Komplexe konnten von einfachen Halogenalkylen
nie isoliert werden. Nur das Triphenylchlormethan und einige &hnliche Ver-
bindungen geben krystallisierte Addukte der Art (C,H;),C—Cl- AlCL,*, aber gerade
diese setzen sich nur schwer weiter mit Benzol um. Ahnliche Erfahrungen machte
PERRIER am Nitrobenzol, BOESEKEN am Nitrobenzylchlorid2. Diese offenbaren
Widerspriiche haben BOESEKEN? veranlaflt, die Mitwirkung der Molekiilverbin-
dungen bei der FRIEDEL-CraFTSschen Reaktion iiberhaupt in Abrede zu stellen
und eine neue Theorie derartiger Katalysen zu entwickeln, die nachher im Zu-
sammenhang besprochen werden soll (S.79).

Man darf aber nicht, wie BOESEKEN das tat, die genannten Beobachtungen
als Beweis gegen die Komplextheorie der Katalyse anfiihren. Sie finden eine
hochst einfache Erkldrung im Rahmen dieser Theorie, wenn man sich daran er-
innert, daBl die komplexe Bindung in einem organischen Molekiil lokalisiert
ist (S.73). Enthalt ein solches Molekiil noch einen Substituenten, der auch zur
Komplexbildung mit dem Katalysator neigt, so wird er ihn der funktionellen
Gruppe streitig machen und dadurch die Reaktion erschweren. Das ist nun in
dem Beispiel von BOESEREN (und es gibt noch viele derartige Beispiele) der
Fall: die Nitrogruppe zeigt groBe Neigung, sich mit dem Aluminiumchlorid zu
vereinigen, und die isolierten Molekiilverbindungen enthalten den Katalysator
eben nicht an der C—Cl- oder C—H-Bindung, die aktiviert werden soll, sondern
an der Nitrogruppe. Die komplexe Bindung des Katalysators muf3 an der funk-
tronellen Gruppe oder wenigstens in ihrer unmittelbaren Nihe stattfinden.

In neuerer Zeit ist es auch gelungen, die Komplextheorie gerade der FRIEDEL-
Crarrsschen Reaktion entscheidend zu stitzen. WoHL und WERTYPOROCHS
konnten fiir AlICl;, WERTYPOROCH? fiir FeCl; in organischen Chloriden erheb-
liche Leitfahigkeiten und durch Uberfithrungsversuche auch die Existenz disso-
ziierter Komplexe nachweisen, und UricH und HEYNE® kommen bei kinetischen
Untersuchungen iiber die FRIEDEL-CRAFTSsche Reaktion zum gleichen Ergebnis.

Wir kommen damit allgemein auf die Frage nach der Isolierbarkeit der kata-
lytisch wirksamen Komplexe. Eine Durchsicht der einzelnen, spéiter zu be-
sprechenden Reaktionen zeigt, daB sie zu den Ausnahmen gehort. Manchmal 148t
sich ihre Existenz — wie in unserem Beispiel — dadurch wahrscheinlich machen,
daB homologe Verbindungen solche Komplexe geben, oder sie sind wenigstens
in Losung nachweisbar. Mitunter fehlt aber jedes Anzeichen dafiir, so bei den
katalysierten Umsetzungen geséttigter Kohlenwasserstoffe (S. 96), und die Ein-
ordnung solcher Reaktionen unter die Komplexkatalysen ist recht willkiirlich.
Erfahrungsgemdf} sind also nicht die festen, leicht isolierbaren Molekiilverbindungen
die besten Reaktionsvermittler, sondern die lockeren und gerade wegen threr Reak-
tionsfihigkeit nur schwer fafbaren.

Recht haufig tritt der schon vorhin gestreifte Fall ein, daBl auler der funk-
tionellen Gruppe auch andere Stellen im Molekiil den Katalysator binden kénnen.
Fir den Reaktionsablauf ergeben sich dann je nach der relativen Festigkeit der
moglichen Komplexe. also je nach ihren Bildungsenergien, drei unterschiedliche
Fille:

1. Bindet die konkurrierende Stelle viel schwécher als die funktionelle Gruppe,
so spielt sie fiir den Reaktionsablauf keine Rolle, denn die funktionelle Gruppe

1 PrEIFfFER: Organische Molekiilverbindungen, 2. Aufl. Stuttgart 1927.

Recueil Trav. chim. Pays-Bas 28, 98 (1904).

Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1357 (1931).

Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1232 (1933).

Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 509 (1935).

2
3
4
5
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verdrangt in diesem Falle den Konkurrenten praktisch vollstéindig vom Kata-
lysator.

2. Sind die Bindungsfestigkeiten untereinander vergleichbar, dann tritt eine
Hemmung der Reaktion ein, weil der Addend sich auf beide Bindungsstellen ver-
teilt und doch nur an einer katalytisch wirksam ist.

3. Ist schlielich die stérende Gruppierung der bessere Komplexbildner, dann
wird der gesamte Katalysator an dieser Stelle festgelegt. Die Reaktion kann
dann erst eintreten, wenn mehr ,,Katalysator® zugegen ist, als festgelegt werden
kann, also jedenfalls mehr als ein Mol. Solche Reaktionen sind nach der iiblichen
Definition keine Katalysen mehr; sie sind es aber noch mit Bezug auf den unver-
bundenen Teil des Komplexbildners und sollen hier ebenfalls besprochen werden,
zumal eine scharfe Grenze gegen die wahren Katalysen nicht zu ziehen ist.

Die Hemmung oder Verhinderung der Katalyse kommt natiirlich auch dann
zustande, wenn die konkurrierende Gruppe nicht dem reagierenden Molekiil
selbst angehort, sondern in irgendeiner anderen Form im Reaktionsmedium zu-
gegen ist. Besonders stark wirkt in dieser Hinsicht das Losungsmittel, denn es
ist in groBem UberschuBl vorhanden. Starke Komplexbildner hemmen schon in
geringem Zusatz zum Losungsmittel. So verlangsamt Nitrobenzol den Umsatz
zwischen Benzylchlorid und Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid; es
erhoht aber die Ausbeute an Diphenvlmethan!, da die Selbstkondensation des
Chlorids und die Weiterreaktion des Endprodukts noch stérker gehemmt werden.
Wir haben in solchen Zusdtzen ein Mittel, den Katalysator zu mdfiigen, was mit-
unter auch praparativen Wert hat.

Auch das Endprodukt der Reaktion kann als Hemmungskoérper wirken. Dies
ist zum Beispiel bei der Ketonsynthese nach FrieprL-CRAFTS der Fall, bei der
das gesamte Metallhalogenid am entstehenden Keton gebunden bleibt und
daher mehr als ein Mol ,,Katalysator zum vollstdndigen Umsatz erfordert wird.

Die Energieverhiltnisse der Komplexkatalysen hat MEERWEIN? in Anleh-
nung an ScHWAB? in folgendem Niveauschema dargestellt:

) Bei der wunkataly-

akiverier . .
Ausgangsstoff sierten Reaktion mull
die hohe Energiemenge 1
als Aktivierungsenergie
zugefithrt werden, da-
mit Umsetzung eintritt.
Die  Komplexbildung
fihrt nun nicht etwa
dem Ausgangsmaterial
4 Lngproaukt einen Teil dieser Energie
zu — im Gegenteil, sie
”””’?,‘,%ZZZ/Z/}“ pflegt schwach exotherm
zu sein (2), und das
komplex gebundene Aus-
gangsmaterial ist energiedrmer als das freie. Aber in ihm ist durch die Polari-
sation schon der Verinderung vorgearbeitet, die der Reaktion vorangehen muf;
infolgedessen ist die Aktivierungsenergie des komplex gebundenen Molekiils (3)
viel kleiner als die des unverbundenen, und die Umsetzung kann entsprechend
hiufiger stattfinden. Sie fiihrt dann zu einer Molekiilverbindung des Endpro-
dukts, die spontan zerfallen kann oder unter Aufwendung der Energie 4 ge-

skt Komplex

Ausgangssroff |2
HKomplex geb.
Ausgangsstoff

Abb. 1. Energieschema zur Katalyse durch Komplexbildung.

L Onivier: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45, 817 (1926).
2 Privatmitteilung.
8 Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik. Berlin 1931.
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spalten werden mull. Ist 4 <2, dann verdrangt der Ausgangsstoff den Kata-
lysator vom Endprodukt, und es liegt eine wahre Katalyse vor. Ist 4> 2, so
bleibt aller , Katalysator* am Endprodukt gebunden, und es sind molare Mengen
erforderlich. Sind 2 und 4 von gleicher Gréflenordnung, dann haben wir eine
Katalyse mit Hemmung durch das Reaktionsprodukt. Geschwindigkeitsbestim-
mend fiir den Gesamtumsatz scheint in allen Fillen die Reaktion des Komplexes
mit dem anderen Reaktionsteilnehmer zu sein, da die Bildung und der Zerfall
der Molekiilverbindungen unmefBbar rasch erfolgt.

Unser Schema lafit erwarten, dafl alle auf dem Wege 2—3—4 ablaufenden
Reaktionen auch ohne Katalysator auf dem Weg I erreicht werden koénnen,
in Ubereinstimmung mit OstwaLps Definition der Katalyse. Entsprechend der
hohen Aktivierungsenergie mufl dann nur wesentlich starker erhitzt werden.
Dies ist in der Tat in sehr vielen Fallen nachgewiesen worden!. Ein wesentlicher
Unterschied, auf den besonders eindringlich C. KravcH? hingewiesen hat, besteht
aber in folgendem: bei der thermischen Reaktion werden wahllos alle Bindungen
eines Molekiils gleichzeitig ,,aktiviert, und daher wird eine groBle Anzahl von
Reaktionen eingeleitet und Energie verschwendet. Die katalytische Reaktion
aktiviert nur eine bestimmte Bindung; also wird nur eine kleine Gruppe indivi-
dueller Reaktionen erméglicht, der Energieaufwand ist sparsam, und das End-
produkt unterliegt nicht so leicht weiteren Verdnderungen wie im ersten Fall.

Die Katalysetheorie von BOESEKEN und PRINS.

Umfassender in ihren Aussagen, aber weniger prézis in der Formulierung
und weniger gut begriindet als die Kryptoionentheorie ist die Auffassung, die
BoEsEkEN an der Untersuchung der FRIEDEL-CraFTsschen Reaktion entwickelt,
Prins modifiziert und verallgemeinert hat.

BoesEkEN?® geht von der Unstimmigkeit aus, die darin besteht, dall vielfach
Komplexverbindungen isoliert worden sind, die keine Reaktion eingehen, wéihrend
umgekehrt bei typischen und leicht verlaufenden Katalysen keine Molekiilver-
bindungen isoliert werden konnten. Verallgemeinernd héalt er die Bildung von
Molekiilverbindungen in allen Féllen fiir eine schadliche Nebenreaktion, die mit
der Katalyse nichts zu tun hat. Er erklart die Wirkung des Katalysators durch
seine ,,action dislocante‘‘ auf die Molekiile des Substrats, was wir wohl am besten
mit Polarisation iibersetzen. Diese Polarisation soll durch Nachbarschaft im
Reaktionsmedium, aber ohne Bildung irgendwelcher Anlagerungsverbindungen
zustande kommen. Wir haben schon gesehen, dall BOESEKENs Einwéinde gegen
die Komplextheorie eine befriedigende Deutung finden, wenn man eine Fest-
legung der Katalysators an der ,,falschen‘* Stelle in Betracht zieht (S. 77). Hierauf
weist auch PRINs? gelegentlich hin.

Zur Kritik der Theorie von BOESEKEN mull man auf zwei Punkte besonders
hinweisen. Zunéchst ist die spezifische Aktivierung einzelner Bindungen nicht
zu verstehen, wenn der Katalysator als induzierender Dipol nicht irgendwie an
diese festgelegt ist. Zweitens ist ein Reaktionsablauf nach BOESEKEN nur in
Dreierst6f3en denkbar, da beide Reaktionspartner und das aktivierende Molekiil
gleichzeitig im ,,Reaktionskndul*’ zugegen sein miissen. Ein solches Zusammen-
treffen ist aber statistisch so selten, dafl es kaum jemals zur Beschleunigung der
Reaktion fithren wird.

1 Siehe besonders NENITZESCU, IsSACESCU, JONESCU: Liebigs Ann. Chem. 491, 210
(1931).

2 Auto-Technik 18, Nr 13 (1929).

3 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 23, 98 (1904); 29, 85 (1910); modifiziert: Ebenda
39, 623 (1920); 45, 458 (1926). 4 J. prakt. Chem. (2) 89, 442 (1914).
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Prins! iitbernimmt von BOESEKEN die Vorstellung der Aktivierung durch
Polarisation; er ist aber wieder der Ansicht, daf ihr eine lockere Anlagerung des
Katalysators an die aktivierte Bindung, eine Solvatbildung oder lockere Molekiil-
verbindung, vorausgehen muf}. Die Ausbildung fester Molekiilverbindungen be-
trachtet auch er als eine Stabilisierungsreaktion, die die Reaktionsfahigkeit der
beteiligten Stoffe herabsetzt.

Nach Prins sind die Féhigkeit zur Bildung von Molekiilverbindungen und
die katalytische KEigenschaft also nicht mehr unabhéngige Erscheinungen, die
gar nichts miteinander zu tun haben. Sie sind vielmehr zwei AuBerungen der
gleichen Nebenvalenzkrafte. Kennt man stabile Molekiilverbindungen eines Stoffes,
so darf man nach PRINS erwarten, daf3 schwichere Komplexbildner dhnlicher Art
Katalysatoren fir die Umsetzungen dieses Stoffes sein werden. Hierin liegt der
praktische Wert der Prinsschen Theorie, den auch BOESEKEN? anerkennt.

Bis hierhin deckt sich die Anschauung von PRINS mit den Vorstellungen
von MEERWEIN, und ganz entsprechende Ansichten hat auch BERGMANN?® ge-
dullert.

Prins geht indessen noch weiter. Auch die Moglichkeit irgendwelcher Haupt-
valenzreaktionen zwischen zwei Stoffen ist ihm ein Hinweis, daB zwischen
diesen Stoffen Krafte existieren, die sich katalytisch benutzen lassen. Er sagt:
,»Die. Wirkung des Katalysators beruht auf seiner Neigung, sich mit dem zu
aktivierenden Stoffe zu verbinden, eine Nelgung, deren AuBerung jedoch nicht
weiterkommt als zu einer Beeinflussung, einer Aktivierung. BOESEKEN er-
lautert die erweiterte Prinssche Theorie am Beispiel der katalytischen Um-
wandlung des gelben Phosphors in roten durch Jod. Sie beginnt merkbar zu
werden bei 75° und geht rasch bei 120°. Bei Zimmertemperatur verbinden sich
Phosphor und Jod zu P,J,; der meBbare Beginn des Zerfalls dieser Verbindung
ist bei 809, also gerade da, wo die Katalyse beginnt. Eine rasche Katalyse findet
erst statt, wenn die Verbindung nicht mehr existenzfihig ist. Eine obere Grenze
fir die katalytische Wirkung konnte man bei sehr hohen Temperaturen er-
warten, bei denen P,J, vollkommen dissoziiert ist, d.h. keine Einwirkung
zwischen Jod und Phosphor mehr statthat. Dies ist an diesem Beispiel aber
nicht verifiziert.

Das weite Gebiet der katalytischen Beeinflussung liegt also zwischen den
Grenzen der stabilen Verbindung einerseits und der beziehungslosen Existenz
der Partner nebeneinander auf der anderen Seite. Es ist der Bereich der teil-
weise dissoziierten Haupt- und Nebenvalenzverbindungen.

V. Spezieller Teil.
1. Die Aktivierung der Halogenbindung.

Die Halogenwasserstoffsduren geben mit einer Reihe von Halogeniden
komplexe Sduren, zum Beispiel:

HgCl, + 2HCl = H,HgCl, *
AlCl; - HCI = HAICl,
SbCl, - 3HCI — H,8bCl,
SnCl, + 2HCI = HzSnCl6
SbCl; + HCL = HSbCl,.

1 Siehe Anm. 4, S.

2 Recueil Trav. ch!m Pays-Bas 33, 195 (1914).

8 Z. angew. Chem. 41, 112 (1928).

¢ HinpEBRAND: Solubility, S. 115. New York 1936.
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Von allen diesen Sauren sind krystallisierte Alkalisalze bekannt. In wisseriger
Losung hydrolysieren sie durchweg weniger als die einfachen Halogenide, die
ihnen zugrunde liegen; hierdurch wird die Vermutung nahegelegt, da3 die kom-
plexen Sduren stirker sind als die einfachen. MEERWEIN! konnte dies auch
direkt zeigen. Er benutzte dazu die Inaktivierung gegen Farbindicatoren, die
auf Zusatz von Ather bei allen Sauren eintritt. Die erforderliche Athermenge
ist ein Maf} fiir die Stirke der Séure; so gelingt es, Mineralsduren in Eisessig
mit alkoholischer Athylatlssung zu titrieren, wenn man durch Zusatz der pas-
senden Athermenge nur den Eisessig inaktiviert. Im vorliegenden Fall diente
als Indicator p-Dimethylamino-azobenzol; eine 0,02-normale &therische Salz-
sdure ist damit gerade noch gelb gefiarbt. Auch SnCl,, SbCl; und HgCl, geben
bei hinreichender Verdiinnung mit Ather auf Zusatz von Dimethylamino-azo-
benzol gelb gefarbte Losungen. Gibt man nun die gelben Losungen der Metall-
salze zur &dquivalenten Menge gelbgefiarbter &therischer Salzséure, so schlagt
augenblicklich der Indicator in seine saure Farbe Rot um. Bei SbCl; und HgCl,
ist dann eine Verdiinnung mit Ather auf das 45fache, bei SnCl, sogar auf das
120fache notig, um die starke Komplexsdure zu inaktivieren — den Umschlag
nach Gelb wieder zu erreichen.

Auch bei einer typischen Sdurekatalyse, der Zersetzung des Diazoessigesters,
zeigt sich die iiberlegene Stérke der neuen Sduren. Sie erklirt vielleicht auch
die technisch geilibte Anlagerung von Chlorwasserstoff an Olefine mittels Alu-
miniumchlorid, denn es ist eine allgemeine Erfahrung?, daB starke Siuren sich
rascher an Doppelbindungen anlagern als schwache. Die Katalyse wird dann
durch folgende Gleichungen wiedergegeben:

HCI -+ AICl, — H[AICL,]
H,C=CH, + H[AICl,] - H,C—CH,—ClAl - H,C—CH,Cl -+ AICl,.

Es ist jedoch moglich, daf die Aktivierung der Doppelbindung (S.96) die
wesentliche Rolle spielt oder daf beide Teile aktiviert sein miissen.

SiCl, und PCl;, die keine Halogenosalze geben, wirken in diesen Fillen nicht
katalytisch und erhéhen auch nicht die Aciditdt der Salzsdure.

Die Wirkung der Komplexbildung auf die Bindung zwischen Wasserstoff
und Chlor 1aft sich bildlich in einer Verschiebung des bindenden Elektronen-
paares zum Chlor hin darstellen,

H:Cl: + AlCl, — H :Cl: AICL,,

womit eine Polarisation HHAICL,]
verbunden ist und die Ablésung des Protons ohne sein Elektron, also als H-Ion,
begiinstigt wird. Einen gleichsinnigen Einfluf3 der Anlagerung komnen wir auch
ber dem homdbopolaren Halogenverbindungen erwarten. Auch bei ihnen wird der
Zerfall in geladene Teilstiicke vorbereitet, die dann als Ionen reagieren kénnen,
ohne daB sie als solche in Erscheinung zu treten brauchen. Es handelt sich
also um eine Vergroflerung der Ionisationsfdhigkei¢, nicht notwendig der Ioni-
sation, und die spéterhin gebrauchten Schreibweisen sind als Extremfille zu
betrachten.

Solche Betrachtungen sind geeignet, die Wirkungsweise der Halogeniiber-
triiger FeCl,, AlCl;, SnCl,, SbCly, Jod und anderer bei Substitutionsreaktionen
verstindlich zu machen. Hierher gehoren als wichtigste der Ersatz von Wasser-

1 Liebigs Ann. Chem. 458, 33 (1927).
2 MEerRWEIN: Liebigs Ann. Chem. 455, 245 (1927).
Handbuch der Katalyse, Bd. V1I/1. 6
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stoff in aromatischen Kernen durch Chlor oder Brom; es schlieBen sich einige
entsprechende Reaktionen an substituierten Athylenen an, die fiir die theore-
tische Deutung des Reaktionsablaufs eine Rolle spielen.

THIELE! und besonders WIELAND betrachten die Halogensubstitution des
Benzolkerns als eine Folge von zwei Reaktionen, deren erste die Addition von
einem Halogenmolekiil an eine Doppelbindung ist:

//;\\\/H
w g
- g o NNal
7N a 7 My H Cl
| | NS
(. o dh o m N H

|
NN\H

\\‘//\\H \/\\% Cl’/ :\Cl
2012 H>\ ,‘<H
H Cl

Das entstehende Derivat des Dihydrobenzols soll dann spontan Chlorwasser-
stoff abspalten, um das aromatische System zuriickzubilden (I).

Nun tritt aber bei der Addition von 3Cl, an Benzol unter der Einwirkung
von Licht zweifellos das gleiche Zwischenprodukt auf, das in der THIELEschen
Theorie gefordert wird, und dennoch wird hier keine Abspaltung von HCI be-
obachtet. Vielmehr addieren die verbliebenen, nunmehr olefinischen Doppel-
bindungen sehr rasch zwei weitere Molekiile Halogen zum gesattigten Hexa-
chlorcyclohexan (II). Zur Erklirung der Substitution mufl man also annehmen,
daB der Katalysator nicht nur die Anlagerung von Chlor, sondern zugleich die
Abspaltung von Chlorwasserstoff auflerordentlich beschleunigt. Diese An-
nahme 1aBt sich durch eine ganze Reihe von Beispielen stiitzen (S. 86ff.).

Die Schwierigkeit der WriELANDschen Theorie liegt darin, dafl eine Be-
schleunigung der Halogenaddition an doppelte Bindungen durch die genannten
Katalysatoren bisher nicht bekannt ist. Sollte sie aber dennoch stattfinden,
so miilte ja auch die zum Cyclohexanderivat fithrende Konkurrenzreaktion (II)
beschleunigt werden, und es muf3 dann tiberraschen, daf man dieses bei der kata-
lysierten Dunkelreaktion auch nicht in Spuren findet. Weiterhin ist es un-
befriedigend, daB man sich nach dieser Auffassung keinerlei Vorstellung von der
Wirkungsweise der Ubertriger machen kann.

MEERWEIN? s0 wie PFEIFFER und WI1zINGER® nehmen daher als Primérreaktion
eine Anlagerung an, die von der Addition an Doppelbindungen prinzipiell verschie-
den ist und zu salzartigen Addukten an nur ein C-atom des Benzolkerns fiihrt:

AN AH 7N
| +Bry 4 SbBry - | Br|SbBrg — | -+ SbBr; - HBr.
NONH N NH N/ NBr

Hiernach bildet das Halogen durch die Zusammenlagerung mit dem Katalysator
das Halogenid einer Halogenosaure,

SbBr; + Br—Br — [SbBr,] Brt,

1 Liebigs Ann. Chem. 306, 128 (1899).

2 Z. angew. Chem. 38, 816 (1925).

8 Liebigs Ann. Chem. 461, 132 (1928). — Siehe auch PFEIFFER, SCHNEIDER:
J. prakt. Chem. (2) 129, 129 (1931).
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in dem ein polarer Gegensatz zwischen den beiden Halogenatomen besteht. Das
positiv induzierte lagert sich dann — gewissermafen als Ton Br* — an das ein-
same Elektronenpaar der elektromeren Form der Doppelbindung an. Es ent-
steht das Carbeniumsalz einer Halogenosdure, das sekundir in Halogenbenzol
und die freie Sdure bzw. ihre Bruchstiicke zerfillt. Man versteht, daf3 nur solche
Verbindungen Halogeniibertriger sind, die mit Halogenen komplexe Anionen
bilden koénnen.

Der Beweis fiir das Auftreten salzartiger Zwischenprodukte bei der Sub-
stitution ist PFEIFFER bei Athylenderivaten gelungen. So gibt das 1,1-Dianisyl-
dthylen mit Brom zunichst eine tiefviolette Farbung; diese verschwindet bald
unter Entwicklung von Bromwasserstoff und Hinterlassung des farblosen Brom-
substitutionsproduktes:

(CH,0—C,H,),C=CH, -+ Br, > (CH,0—C,H,),C—=CHBr - HBr.

Im Falle des 1,1-Di-p-Dimethylamino-phenyldthylens gelang es, das dunkel-
blaue Zwischenprodukt zu isolieren und als salzartiges Perbromid aufzukliren,
das das Bry; gegen das ClO, auszutauschen erlaubt:

[(CH,);N—C,H,],C—=CH, + 2Br, — ([(CH,),N—C,H,],C*CH,Br)Br,
> ([(CH,),N—C,H,,C*—CH,Br)ClO, .

Schlieflich konnte PFEIFFER noch zeigen, daB auch reine Kohlenwasserstoffe
wie das 1,1-Di-biphenyl-dthylen vor der Substitution gefirbte Zwischenprodukte
von Salzcharakter geben!.

BOCKEMULLER und JANSzZEN? bestreiten, daf die auch von ihnen beobachteten
gefirbten Verbindungen Zwischenprodukte der Bromierungsreaktion darstellen.
Sie konnten namlich das Biphenylidthylen mit Brom substituieren, ohne daf
zwischendurch die Farberscheinung auftrat. Auf Grund von Beobachtungen
iiber Autoxydationen, die durch die Bromierungsreaktion induziert werden,
schlieBen BockEMULLER und PrEUFFER?® auf einen Kettenmechanismus der Sub-
stitutionsreaktion. Damit ndhern sich diese Autoren der Ansicht von WIELAND,
denn die Halogenaddition an Olefine lduft haufig als Kettenreaktion ab%, und
Kohlenstoffradikale als Kettenglieder kénnten die Peroxydbildung erkliren,
nicht aber Carbeniumsalze.

Die erste kinetische Untersuchung der Bromierungsreaktion hat L. BRUNER?
durchgefiihrt, und zwar mit Benzol als Lésungsmittel und Substrat und Jod als
Katalysator. Er schlieBt aus der Messung der Reaktionskonstanten, daf der

infache V
ciniache vorgang CyH, + Br, - C,H,Br - HBr

nicht zutreffen kann, da er in Benzollésung monomolekular verlaufen miiBte, was
nicht der Fall ist. Er leitet einen komplizierten Mechanismus nach der Gleichung

C¢Hg + 4Br = C4H;Br + HBr; = C;H;Br + HBr 4 Br,

ab. Das Auftreten von HBr; erinnert sehr an die Formulierung von PFEIFFER.
Price® hat neuerdings den BruNErschen Messungen eine andere Deutung
gegeben, wonach die Reaktion nach der Gleichung:
d CgH Br

e = kBl [T,

1 J.prakt. Chem. (2) 129. 129 (1931). 2 Liebigs Ann. Chem. 542, 166 (1939).

8 Liebigs Ann. Chem. 537, 178 (1939).

* Vgl. SCHUMACHER: Z. angew. Chem. 49, 613 (1936).

5 Z. physik. Chem. 41, 514 (1902). 6 J. Amer. chem. Soc. 58, 2101 (1936).
6%
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verlauft. Die Ubereinstimmung zwischen den Daten von BruxER und der
Berechnung nach dieser Gleichung ist in der Tat sehr gut. Hiernach ist vielleicht
BrJ; als ein katalytisches Zwischenprodukt anzusehen. Die Katalyse verlauft
beim Phenanthren ganz entsprechend; hier ist das allenfalls in Frage kommende
Bromadditionsprodukt (im Sinne von WIELAND) isolierbar, und PrickE konnte
daher zeigen, daf3 es sich den Forderungen der Kinetik nicht fiigt; es kann also
nicht Zwischenprodukt der Reaktion sein. So kommt auch PricE zu der An-
nahme, dafl die Reaktion mit der Anlagerung an ein C-atom des aromatischen
Kerns beginnt!. Ob das Anlagerungsprodukt ein Carbeniumsalz oder ein
Radikal ist — mit anderen Worten: ob Brom-Ion oder atomares Brom addiert
wird —, geht aus den kinetischen Untersuchungen nicht hervor. Price und
ARNTZEN? neigen neuerdings zu ersterer Ansicht und stiitzen damit die Ansichten
von MEERWEIN und PrEIFrEr. Seit dem Vorliegen der Arbeiten von BockE-
MULLER ist man allerdings versucht, die dltere Auffassung von PRICE vorzuziehen,
die er folgendermaflen formuliert (A ist der aktivierende Komplexbildner):

N A 7 B
B F PR EBia+ |
. | : il
N\ %

Danach wird die Abspaltung von H aus dem radikalischen Zwischenprodukt zum
Angriffspunkt der Katalyse.

BrUNER hat noch eine Reihe anderer Verbindungen als Bromiibertrager
untersucht und findet auBler Jod Eisen-, Aluminium- und Thalliumsalze, Phos-
phor- und Antimonhalogenide wirksam. Nitrobenzol kann mit AlBr; oder FeBr,
nicht bromiert werden; der Grund ist die Festlegung des Katalysators an der
Nitrogruppe. Die Verbindung AlBr,-2C;H,NO, wurde isoliert. In &dhnlicher
Weise scheint Brombenzol die Halogenide des Phosphors festzulegen, denn mit
diesen Katalysatoren kommt die Reaktion nach anfénglich raschem Verlauf
bald zum Stillstand.

Verwandt mit den besprochenen Reaktionen ist die Chlorierung des Benzols
mit Sulfurylchlorid unter Katalyse durch Aluminiumchlorid. Dabei bildet
sich eine violettbraune Zwischenstufe, der O. SILBERRAD? die chinoide Formel:

H\ = €l
AlCl3/ \:: / \\H
S0,Cl

erteilt; der Komplex soll in HCl, SO,, Chlorbenzol und Aluminiumchlorid
zerfallen. Die katalytische Wirkung des AlCl; tritt erst bei Temperaturen ein,
bei denen nach Rurr¢ die Molekiilverbindung AlCl; - SO, in ihre Komponenten
zerfallt. Schwefelverbindungen wie SOCl,, S, S,Cl, unterstiitzen die kataly-
tische Wirkung des Aluminiumchlorids betréchtlich; zugleich &dndert sich die
Farbe der Zwischenverbindung. Man mufl also annehmen, daf} diese Stoffe
neben den Reaktionsteilnehmern in den Komplex eingehen, daf} terndre oder
hohere Molekiilverbindungen hier Zwischenstufe sind.

Auch das an Kohlenstoff gebundene Halogen ist imstande, die vorhin er-
wihnten Verbindungen AICl;, FeCl;, SnCl,, SbCl; und #hnliche (siehe S. 81)

1L Ebenso PriNs: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 43, 685 (1924); 44, 166 (1925).
2 J. Amer. chem. Soc. 60, 2835 (1938).

3 J. chem. Soc. [London] 119, 2029 (1921).

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 4453 (1902).
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komplex anzulagern. Die Beweise fiir die Existenz von Addukten aus Alu-
miniumchlorid und Halogenalkylen wurden schon auf S. 77 besprochen. Durch
die Anlagerung werden die Halogenalkyle zu Estern der weit stirkeren Halo-

genosduren R—Cl 4 AICL, = R[AICL,]

mit einer latenten Ionisationsfihigkeit in R* und AICl, . Alle katalytischen
Wirkungen von Komplexbildnern auf Halogenalkyle lassen sich unter diesem
Gesichtspunkt verstehen.

Das &lteste Beispiel, das auch am meisten zu der Entwicklung der be-
sprochenen Anschauungen beigetragen hat, ist die Gleichgewichtsisomerie
zwischen Bornylchlorid, Isobornylchlorid und Camphenhydratl. Die Um-
lagerungsgeschwindigkeiten der drei reinen Verbindungen bis zum Gleichgewicht
héingen vom Losungsmittel ab und sind bis auf wenige Ausnahmen (die sich auf
Solvatbildung zuriickfithren lassen) der Dielektrizitdtskonstante symbat. Das
gleiche gilt fiir andere Ester der zugrunde liegenden Alkohole. In einem be-
stimmten Losungsmittel lagern sich verschiedene Ester um so rascher um, je
starker die Saure ist. So werden m-Nitrobenzoesdureester sehr langsam, Sulfo-
sdureester duBerst rasch umgelagert, dazwischen liegen die Ester der Trichlor-
essigsdure, Salzsdure, Bromwasserstoffsiure in der aufgefithrten Reihenfolge.
Alle Einflisse also, die den Zerfall der Sdure in Proton und Siureanion be-
giinstigen wiirden, erleichtern auch die Umlagerung?. MEERWEIN schliet daraus,
daB ein analoger Zerfall in organisches Kation und Sédureanion der Umlagerung
vorausgehen muf}, und daf diese auf einer Umgruppierung im Kation beruht.

Die Umlagerung der Ester, insbesondere der Chloride und Bromide jener Ver-
bindungen wird nun in ganz besonderem MaBe durch Halogenobasen kataly-
siert. Aus den Halogenwasserstoffestern werden Ester der stérkeren Halogeno-
sduren, die sich entsprechend schneller umlagern. Da die komplexe Bindung
reversibel ist, kann das gleiche Molekill SnCl, usw. nacheinander vielen Mole-
kiilen des Halogenids zur Umlagerung verhelfen: seine Wirkung ist eine kata-
lytische. DafBl HCI und HBr selbst Katalysatoren sind, erklért sich aus ihrer Auto-
komplexbildung, die zu Derivaten der stérkeren Dichlorwasserstoffsdure fithrt:

R — CI ++ HCl = R[HCl,].

Fir diese Zusammenlagerung, die bei der FluBséure sogar die Norm ist, gibt es
in den sauren und tibersauren Carboniumchloriden Beispiele; tiefere Farbe und
groflere Bestdndigkeit gegeniiber den ,neutralen* Triarylchloriden weisen auf
die iberlegene Stédrke der komplexen Isopolysduren hin.

Auch der Halogenaustausch zwischen zwei verschiedenen Halogenalkylen
wird durch Aluminiumchlorid katalysiert. DouGHERTY?, der diese Reaktion
zuerst eingehend untersucht hat, formuliert sie als Tonenreaktion folgendermafen:

RX -+ AICL = R[XAICL,] = Rt [XAICL]
R'X’ - AlCL, = R[X’AICL,] = R+ -+ [X'AICL,]
R* -+ [X'AICL] = R[X'AICL;] = RX'+ AICI.

Beispiele dafiir sind der Umsatz von Athyljodid mit Chloroform zu Athylchlorid
und Jodoform#, der Austausch zwischen Methyljodid und Athylbromid zu

1 H.MeerwEIN und Mitarbeiter : besonders Liebigs Ann. Chem. 453, 16 (1927); 435,
174 (1924); Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1815 (1920); 55, 2500 (1922).

2 Ganz entsprechende Abhéngigkeiten stellte CHAPMAN bei der Umlagerung von
Oxim-estern fest, vgl. J. chem. Soc. [London] 1938, 806; 1934, 1550; 1985, 1223;
1936, 448. 3 J. Amer. chem. Soc. 51, 576 (1929).

4 WALKERS: J. chem. Soc. [London] 85, 1082 (1904).
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Methylbromid und Athyljodid, zwischen Athylenbromid und Athyljodid zu
Athylbromid und Dijodéathan.

Die katalysierte Jodwanderung zwischen aromatischen Kernen unterliegt
einem-anderen Mechanismus (siehe S. 99).

Die Verstarkung der Polaritédt organischer Halogenide erleichtert auch ihre
hydrolytische Spaltung. So erklirt sich das elegante Verfahren von ScmuLrzE!
zur Gewinnung von Benzylalkohol aus Benzylchlorid bzw. Benzaldehyd aus
Benzalchlorid durch Erhitzen mit Wasser und Eisenchlorid auf 100°. Die Reaktion
ist folgendermaflen zu formulieren:

CgH, - CH,C1 + FeCly — [C4H, - CH,J* -+ [FeCl,]”
[CH, - CH,]* -+ OH™ — C4H, - CH,0H
[FeCl,]” + H* - HCI - FeCl,,

wenn man sie als Kryptoionenreaktion auffaf3t, oder sie mufl nach dem zweiten
INcoLpschen Schema (S. 76) vor sich gehen.

DaB bei solchen Reaktionen die Stufe des freien Ions nicht notwendig durch-
laufen werden muB, zeigt die Alkoholyse des optisch aktiven Phenyl-athyl-
chlorids, die zu aktivem Ather fiihrt2:

H H
| [«

CoH, O 01+ Ho—c,H, 8%, ¢ oc,H,.
|

CH, CH,

3

Das Phenyl-methyl-carboniumion ist nicht mehr optisch aktiv; deshalb wird
man hier (und in vielen anderen Fillen) den Umsatz besser folgendermafen
formulieren: .

R—[CIMeCI]” R

=) = | + H[MeCl,].

C,H,0—H OC,H,

Das Halogenid wird durch die Komplexbildung stark polarisiert; es addiert
und polarisiert ein Molekul Alkohol, und in diesem Deformationskomplex
,springen die Bindungen um*. Das Wesentliche einer Ionenreaktion liegt auch
hier vor, da geladene Einheiten ausgetauscht werden.

Halogenide, die am «-Kohlenstoff Wasserstoff tragen, verlieren leicht unter
dem EinfluB von wasserfreiem AlCl;, FeCl;, ZnCl, usw. Halogenwasserstoff-
sdure und geben Olefine; es ist dies die Umkehrung der auf S. 81 genannten
Additionsreaktion. Es gilt also folgende Gleichung:

clL ool cl ol
CoAlcy ||
Cl—C— C H . > C=C+ HCL.

| |
¢ G a ol

Das Tetrachloriathylen lagert nun unter dem Einfluf der gleichen Katalysa-
toren verschiedene Halogenalkyle an3 zum Beispiel Chloroform zu Hepta-
chlorpropan: C1,0=CCl, + CHCl, — Cl,HC—CClL—CCl,.

Als Olefine sind auch Trichlorathylen, Dichlordthylen, Dibrométhylen und
Monochlorithylen, statt Chloroform auch Bromoform und Tetrachlorkohlenstoff

1 DRP. 82927 und 85493. — FRIEDLAENDER 4, 143, 145.
2 BODENDORF, BOHME: Liebigs Ann. Chem. 516, 1 (1935).
3 Prins: J. prakt. Chem. (2) 89, 415 (1914).
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dieser Reaktion zuginglich!; halogenfreie Athylene geben sie nicht. Offenbar
miissen beide Partner dem Katalysator einen Angriffspunkt geben. Die Reaktion
kann man in Anlehnung an Prins? unter Benutzung moderner Mesomerievor-
stellungen folgendermaflen darstellen:
R R’ R. o R
0=07 M, g
Cl \R” Alcl,” R~

RCl + AICI, = [AICI,] R+

AlCl, ' R
RCCl, —CR'R"R™ + 2AICL, < R “0—CZ R
AlCl,” "R
Durch die Anlagerung von Aluminiumchlorid wird die Athylendoppelbindung
starker polar; sie lagert dann die entgegengesetzt geladenen Bruchstiicke des
Halogenosiureesters an, und das Addukt zerfillt unter Freisetzung der beiden
Molekiile Aluminiumchlorid. Von der auf S. 81 besprochenen Salzséure-
anlagerung an Athylen unterscheidet sich diese Reaktion insbesondere dadurch,
daB hier die Aktivierung des Olefins erforderlich und nachweisbar ist. Es ist
auch eine krystallisierte Molekiilverbindung des Hexachlorpropylens mit Alu-
miniumechlorid isoliert worden?.

Das Spiel der beiden Reaktionen — Salzsdureabspaltung und Anlagerung
von Halogenalkyl an die Doppelbindung — kann sich wiederholen und da-
durch zur Polymerisation gechlorter Kohlenwasserstoffe mittels Aluminium-
chlorid fithren*. Abspaltung und Wiederanlagerung von HCl in umgekehrter
Richtung konnte die vielfach beobachtete Halogenwanderung in aliphatischen
Ketten bei der Einwirkung von Katalysatoren erkliren; allerdings ist diese
vielleicht einer direkten Umlagerung im Kation zuzuschreiben.

Auch Zerfallsreaktionen werden durch Halogenobasen katalysiert. So wird
z. B. Chloral durch Aluminiumchlorid unter Verlust von Chlorwasserstoff
und Kohlenoxyd gespalten®, das Dichlormethylen dimerisiert sich zum Tetra-

chlorithylen: C1,C—CHO - CLC + HCl + CO,
2CL,C = CLC CCl,.

Der Spaltung geht die Bildung einer Molekiilverbindung voraus®. Bei Anwesen-
heit von etwas Feuchtigkeit verliuft die Reaktion anders unter Bildung von
Metachloral; man wird annehmen dirfen, dafl dies eine Saurekatalyse durch
H[AICI;,OH] ist.

Sdurechloride geben wahrscheinlich durchweg mit AlCl;, AlBr,;, FeCl; und
ahnlichen Stoffen isolierbare Molekiilverbindungen. Die Verbindung

CH,COCI - AlCl,

ist von PERRIER? und von BOESEKEN® dargestellt worden, eine analoge Molekiil-
verbindung des Eisenchlorids hat NENck1® erhalten. Weiterhin sind krystalli-

1 BOEsEKEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 80, 148 (1911). — Prins: Ebenda
51, 1065 (1932); 56, 119, 779 (1937); 57, 659 (1938).

2 Chem. Weekbl. 24, 615 (1927).

3 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 51, 1068 (1932).

4 Prins: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 56, 119 (1937); siehe auch Liebigs Ann.
Chem. 491, 189 (1931). 5 BOESEKEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 29, 85 (1910).

5 BOESEKEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 29, 104 (1910).

7 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 1893.

8 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 19, 19 (1900).

® Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2414 (1899).
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sierte Addukte mit MgBr,, AlBr,, TiCl, und SbCl; bekannt!. Schlieflich hat
BERGMANN eine Schwefelsdureverbindung des Benzoylchlorids

C,H,CO0! - H,80,

isoliert, die nach seiner Meinung in der Katalyse der Benzoylierung durch
Schwefelsdure eine Rolle spielen soll2. Komplexbildung von Benzoylchlorid
und Acetylchlorid mit Eisenchlorid ist ferner von WERrRTYPOROCH? durch Leit-
fahigkeitsmessungen nachgewiesen worden. Daraus folgt, dafl durch die Anlage-
rung die Tonisierungsfahigkeit erh6ht wird, etwa nach der Formulierung:

CH,COCI + FeCl, < [CH,COT*[FeCl,]".

Dasselbe belegt FAIRBROTHER?, indem er zeigt, daf Aluminiumchlorid mit
radioaktivem Chlor dieses gegen das Chlor von Saurechloriden austauscht.

Bei diesen Molekiilverbindungen steht es allerdings nicht fest, ob die C=0-
bindung oder das Cl des Saurechlorids die Verkniipfung besorgt. PFEIFFER neigt
zu ersterer, PRINS® zu letzterer Annahme. DintaEY® lokalisiert das fest gebundene
Halogenid am Sauerstoff, schreibt aber dem Chlor in diesem Komplex eine weitere
Additionsfahigkeit zu, die erst zur Aktivierung fiithren soll.

Die Labilisierung des Molekiils durch die Komplexbildung zeigt sich in einer
von BOESEKEN gefundenen, ziemlich allgemeinen Zerfallsreaktion, bei der unter
Abspaltung von Kohlenoxyd Halogenalkyle entstehen. So gibt Dichloracetyl-
chlorid mit AICl; Chloroform, Trichloracetylchlorid gibt Tetrachlorkohlenstoff,
Trimethylessigsaurechlorid Isobuten?:

CLCH—COCl - CLCHCI 4- CO
CL,C—COCl - CCl, + CO
(CH,),C—COCI - C,H, - CO + HCI.

In entsprechender Weise zerfillt Oxalylchlorid in Phosgen und COS3:
CICO—COCl - COCl, 4 CO

und kann daher bei der FRIEDEL-CrAFTSschen Reaktion das Phosgen ersetzen.
An diese primére Zerfallsreaktion schlielen sich héufig noch sekundére Reak-
tionen an, die als FRIEDEL-CraFTSsche Umsetzungen der im Reaktionsmedium
vorhandenen Stoffe zu deuten sind?®.

Bei manchen Saurechloriden tritt neben oder vor der Zersetzung eine Kon-
densation nach ComBES!? ein, die zum Beispiel beim einfachen Acetylchlorid zum
Chlorid der Diacetessigsdure fithrt:

H,0—CO0.
3H,0—C0CI — S CH—COC!,
H;0—CO”

das bei der Aufarbeitung mit Wasser in Acetylaceton zerfallt. Sédureanhydride
geben bei Behandlung mit Borfluorid die entsprechende Reaktion!!.

Die wichtigsten Umsetzungen der Séurechloridkomplexe werden bei der
FrIEDEL-CrAFTSschen Reaktion (S. 100) besprochen.

! PrEIFFER: Organische Molekiilverbindungen. Stuttgart 1927.

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1652 (1921). — Vgl. K. FREUDENBERG, W.JACOB:
Ebenda 74, 1001 (1941). 3 Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1232 (1933).

4 J. chem. Soc. [London] 1937, 503. 5 J. prakt. Chem. (2) 89, 443 (1914).

§ Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1350 (1938).

7 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 29, 85 (1910).

8

9

Vgl. BOESEREN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 80, 381 (1911).
Siehe z.B. Prins: J. prakt. Chem. (2) 89, 425 (1914).

10 Ann. Chimie (6) 12, 204, 255 (1888).

11 MEERWEIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 411 (1933).
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Die Ionisation der Halogen-Kohlenstoff-Bindung, die wir als die Ursache
der meisten hier besprochenen Umsetzungen ansehen, muf3 bei optisch aktiven
Halogeniden zur Racemisation fithren, wenn das Halogen am Assymetriezentrum
steht. Das Carboniumion hat ja nur drei Substituenten am assymetrischen
Kohlenstoffatom. Aus dieser Uberlegung heraus haben BODENDORF und
BoHME! in einer wichtigen Arbeit die Einwirkung von Katalysatoren auf aktives
o-Phenithylchlorid untersucht. Sie fanden in der Tat eine rasche Racemisierung
durch HgCl,, ZnCl,, BCl;, SnCl, und SbCl;:

H H H
| | + [+
CyH,—C—Cl + SbCly = CgH;—C—[SbCl,| = CGHs-(|J & [ShCI,T.
CH, CH, CH,

SiCl, und AsCly, die keine Halogenosduren bilden, wirken nicht katalytisch. Das
Losungsmittel hat starken EinfluB, der einerseits von der Dielektrizitétskon-
stanten, andererseits von seiner Komplexaffinitdit zum Katalysator abhingt.
Es wurde besonders gezeigt, daB nicht Chlorionen fiir den Effekt verantwort-
lich gemacht werden konnen: die dquivalenten Mengen Lithiumchlorid, Chlor-
wasserstoff und Tetramethylammoniumchlorid zeigen ihn so gut wie nicht.
Ferner wurde gefunden, daB HgCl, und ZnCl, durch Lithiumchlorid, SnCl,
durch die dquivalente Menge Salzsiure? fast vollkommen unwirksam werden.
Diese Hemmungen erklidren sich durch Komplexbildung mit dem Katalysator.
Das letzte Beispiel belegt die Spezifitit dieser Katalysen, denn in anderen Fillen
(S. 81) ist gerade die Kombination Chlorwasserstoff plus Halogenid besonders
wirksam.
2. Die Sauerstoffbindung.

Wasser lagert wie die Halogenwasserstoffsiuren viele Metallhalogenide an,
und das Ergebnis ist wie dort eine Erhohung der Dissoziationsfihigkeit, die aus
dem neutralen Wasser betrichtlich starke Séuren macht, zum Beispiel:

H—OH -+ ZnCl, = H[OHZnCl,] < H* -+ [HOZnCl,]”
und  2H—OH - ZnCl, = H,[(OH),ZnCl,] < H* + H[(OH),ZnCl,] .

Man beobachtet daher, daB eine konzentrierte wésserige Zinkchloridlosung
kongosauer reagiert; beim Verdiinnen verschwindet die saure Reaktion, woraus
man folgern muf3, daB nicht etwa eine hydrolytische Spaltung in Zn(OH), und
HCI fiir die Aciditit verantwortlich ist. Im vorliegenden Fall sind iiberdies
krystallisierte Cineolsalze der formulierten Sduren isoliert worden®. A. WERNER
hat solche an sich neutralen Stoffe, wie das Zinkchlorid, die in wésseriger Losung
komplexe Sauren bilden, Anhydrosiuren genannt; die wichtigsten sind CdCl,,
ZnCl,, ZnBr,, AlCl,, AuCl;, PtCl,, SbCl;. Es sind also vielfach die gleichen
Stoffe, die auch mit Halogenverbindungen Komplexe geben.

Wasserige Losungen der Anhydrosduren verhalten sich bei allen unter-
suchten Siurekatalysen wie wahre Sduren, so bei der Jodausscheidung aus
Jodid-Jodat-Mischung?, der Inversion von Rohrzucker? und der Hydrolyse von
Cellulose und EiweiBverbindungens. AICl, - 6H,0 katalysiert wie eine starke
Siure die Veresterung von Alkoholen mit organischen Sduren®. Ebenso erklirt

I Liebigs Ann. Chem. 516, 1 (1935).

2 BOuME: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2372 (1938).

3 Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927).

4 Vgl. REIFF: Z. anorg. allg. Chem. 208, 321 (1932).

5 v. WeEmMarN: Kolloid-Z. 36, 338 (1925); 46, 40 (1928).
6 AxoprsaN: Chem. Zbl. 1939 I, 4923.
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sich die Féhigkeit des Chlorzinks, die Anlagerung von Wasser an die Doppel-
bindung des Camphens zu katalysieren; das Wasser reagiert im Komplex
[ZnClL,OH]H wie andere starke Sduren (H,SO,, Cl;C—COOH), die sich rascher als
schwache anlagern, und das Addukt zerfillt in Camphenhydrat und seine Um-
lagerungsprodukte sowie ZnCl,.

Auch die Anionen orgamischer Sduren werden vom Chlorzink komplex ge-
bunden, womit wieder eine exakt nachweisbare Verstarkung der Saure einhergeht:

ZnCl, 4+ CH;COOH = [ZnCl, - OCOCH,]H.

Krystallisierte Oxoniumsalze der Chlorzinkessigsiure mit Ather sind von MEER-
WEIN! isoliert worden. Auch LiCl, MgCl,, Zn(ClO,),, B;O5, SO, und besonders
BF, lagern sich an organische Sauren unter starker Erhdhung der Aciditdt an.
Diese Stoffe wirken auf die Addition organischer Sduren an Doppelbindungen
(z. B. im Camphen) und auf die Umlagerung der organischen Ester des Camphen-
hydrats, Borneols und Isoborneols in der gleichen Weise katalytisch, wie wir
es eben beim Wasser und auf S. 81 bei den Halogenwasserstoffsiuren kennen-
gelernt haben?.

Analog dem Wasser addieren die Alkohole die vorhin genannten Stoffe zu
komplexen Verbindungen, die als Ester von Hydroxoséuren anzusehen sind:

[ZnCLOH]R.

Man darf daher erwarten, daf3 sich diese Komplexe wie die Ester anderer starker
Séuren verhalten. In der Tat wird zum Beispiel das Isoborneol durch Chlor-
zink in Camphenhydrat umgelagert, dieses zerfillt teilweise in Camphen und
die Hydroxosdure des Chlorzinks'. Die Abhéngigkeit dieser Umwandlungen
vom Losungsmittel ist die gleiche wie bei den Komplexen des Isobornylchlorids
(S. 85) und den Estern des Isoborneols. Man muf} also annehmen, dal auch
hier als Zwischenprodukt Alkylionen entstehen. Die Wasserabspaltung aus
Alkoholen mit Chlorzink, die préaparativ hdufig durchgefiihrt wird, beruht auf
der Stabilisierung des Alkylions durch Abgabe eines Protons, das mit dem
komplex gebundenen Hydroxyl als Hydroxosdure austritt.

Benzolkohlenwasserstoffe werden durch Alkohole bei Gegenwart von Bor-
fluorid alkyliert. Diese Reaktion wird von Price und Ciskowski? folgender-
mafen formuliert:

ROH -+ BF; = R*[OHBF;] ,

N H . .
RV R\/\“ R DA R*_/\
R++ . - — Ht 4 - o
+ N Jt H .
H// Ny " \% H NG N

H* |- [OHBF,] - H,0 - BF,.

Die Mesomerisierung des Benzolkerns kann entweder durch Anlagerung von Bor-
fluorid oder durch die induktive Wirkung des Dipols RTOHBEF,] erfolgen. Gegen
die dltere Auffassung, daBl die Alkylierung mit Alkoholen iiber die Olefine fiihre,
spricht iberzeugend die gleichartige Reaktionsweise von Benzylalkohol. Die
Alkylierung der Alkohole selbst, also die Atherbildung mit starken Sauren, ist
eine H'-Katalyse und fihrt nicht iiber die Mineralsiureester3.

1 Liebigs Ann. Chem. 455, 244 (1927).

2 J. Amer. chem. Soc. 60, 2499 (1938).

3 J. vAN ALPHEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 754 (1930).
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Da die Losung des Chlorzinks in Alkoholen sauer reagiert, ist jedenfalls noch
eine andere Zusammenlagerung zu einer Alkoxosdure I mdglich, und ebenso
gibt Borfluorid den stark sauren Komplex II':

I [ZnCLOR]H, II [BF,0RJH.

Es hingt von der Natur des Alkohols ab, ob das Addukt iiberwiegend als Hy-
droxosdureester oder als Alkoxosdure reagiert.

Die Bildung von Alkoxosduren hat MEERWEINZ2 noch bei einer zweiten Korper-
klasse aufgefunden, namlich den Alkoholaten des Aluminiums, Bors, Antimons,
Zinns und Titans, die nach dem Schema:

Al(OR); + ROH = [AI(OR),]H = [Al(RO),]” + H'

reagieren. Alle Stoffe, die Wasserstoff in irgendeinem Losungsmittel derart
aktivieren, daf} er als H-Ton abdissoziieren kann, nennt MEERWEIN Ansolvosduren.

Ansolvosduren katalysieren die Methylierung von Alkoholen durch Diazo-
methan, die schon auf S.76 besprochen wurde3.

Ketone und Ather, die im Gegensatz zu den zuletzt besprochenen Verbindungen
keine nachweisbare Neigung zur Jonenbildung zeigen, koénnen durch die An-
lagerung von Komplexbildnern ebenfalls zu katalytischen Reaktionen veranlafB3t
werden. An die Stelle einer Dissoziationserh6hung tritt in diesem Fall die Polari-
sation des Molekiils4.

Als Komplexbildner kommen bei Carbonylverbindungen Séuren, Wasser,
Alkohole und Metallsalze in Frage®, von denen wir auf Grund der Halochromie-
erscheinungen annehmen miissen, dafl sie sich an das Sauerstoffatom anlagern

konnen: CO---HX und CO---MeX.

Tatséchlich setzt sich Aceton, das in trockenem Zustand nicht mit Diazomethan
reagiert®, nach Zusatz von 10°o Wasser rasch damit um und liefert der Haupt-
sache nach (40 d. Th.) Dimethyl-dthylenoxyd neben Methyldthylketon und
homologen Ketonen. KEine Methylierung des Wassers zu Methylalkohol tritt
nicht ein, es wirkt lediglich katalytisch. Etwas schwicher katalysieren die
Alkohole, von denen der Methylalkohol am wirksamsten ist. Die meisten der in
Frage kommenden Metallsalze zerstéren das Diazomethan, doch konnte im
Lithiumchlorid ein Katalysator gefunden werden, der in 0,1-normaler Aceton-
losung etwa ebensoviel leistet wie ein Wasserzusatz von 10°. S#uren sind
keine geeigneten Katalysatoren fiir diese Reaktion, denn sie werden selbst viel
zu schnell durch das Diazomethan methyliert. Trotzdem lief sich bei Salz-
sdure und Oxalséure der katalytische Effekt im Prinzip nachweisen’. Bemerkens-
wert ist, dal der ganz schwach saure Trichlorathylalkohol wieder ein recht guter
Katalysator ist und selber nur in untergeordnetem Mafle methyliert wird$.
Man kann diese Reaktion als eine Illustration zu der Theorie von Prixs (S. 79)
ansehen. Als starker Dipol wurde noch das Formamid gepriift und ebenfalls
wirksam gefunden. In diesem Zusammenhang weist MEERWEIN darauf hin,
daf die katalytische Wirksamkeit von Wasser und den Alkcholen auf die Aceton-
methylierung in der gleichen Reihenfolge abnimmt wie die Verschiebung der
ultravioletten C=0-Bande durch Zusatz dieser Stoffe?.

Nievwranp und Mitarbeiter: J. Amer. chem. Soc. 52, 1018 (1930).
Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927); 476, 113 (1929).

MeERWEIN: Liebigs Ann. Chem. 484, 1 (1931).

MEERWEIN, BURNELEIT: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1840 Anm. (1928).
MEERWEIN, BURNELEIT: Ber. dtsch. chem. Ges. 61. 1840 (1928).
MEERWEIN, BERSIN, BURNELEIT: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 999 (1929).
Worr: Z. physik. Chem., Abt. B 2, 30 (1929).

= I I
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Eine Umlagerung als Folge der Aktivierung einer C—O-Bindung ist die Fries-
sche Verschiebung?, die unter der Einwirkung von AlCl;, BF,, ZnCl,, FeCl,, SnCl,
und POCl; erfolgt. LaBt man auf Arylester organischer Sduren in der Wirme
diese Stoffe einwirken, so entstehen je nach der Natur des zugrunde liegenden
Phenols wechselnde Mengen von o- und p-Phenolketonen nebeneinander, z. B.:

CHCOO/\\}

Die Reaktion verlduft jedoch nur mit POC]; katalytisch?; die Metallhalogenide
und das Borfluorid geben mit den entstehenden Ketonen Molekiilverbindungen,
die fester sind als diejenigen des Ausgangsmaterials. Es sind deshalb mindestens
molare Mengen davon notig.

Uber den Mechanismus dieser Reaktion stehen sich drei Anschauungen
gegeniiber:

1. Es findet ein direkter, monomolekularer Austausch zwischen der Acyl-
gruppe und einem Wasserstoffatom des Kernes statt!. Diese Reaktion verlduft
als kationische Umlagerung®, d.h. der Acylrest 16st sich ohne sein Bindungs-
elektronenpaar vom Sauerstoff ab und findet einen neuen Platz an einem ein-
samen KElektronenpaar des mesomeren Benzolkerns; durch Wanderung eines
Protons an den Sauerstoff wird der aromatische Zustand zuriickgebildet. Der
Katalysator hat die Aufgabe, diesen ,,Jonenzerfall“ vorzubereiten?.

2. Das Halogenid spaltet den Arylester unter Bildung von Séaurechlorid,
das nach einer FrRIEDEL-CrAFTsschen Reaktion substituierend wirkt?:

O .- COCH, O -ZnCl OH
1 | |
7 ) N ,////\\ ./"é\\ '
+ZnCl, L CH,CO-C1 — - Zn(l,
, ™ , AN //
| | é
H H OCH,

3. Die Reaktion verlauft zwischen zwei Molekiilen, von denen das eine wie
ein Sadureanhydrid bei der FriEDEL-CrAFTSschen Reaktion ein zweites acyliert,
nach folgendem Schema?:

0 - COCH, 0. COCH,
| |
© o ieH,-0.-cocH, ML cmon
. : y |
H COCH

1 K. Frigs, Fink: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4272 (1908). — Eine eingehende
Literaturzusammenstellung findet sich in der Dissertation von D.KXsTNER, Mar-
burg 1937. 2 E. OrT: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1068 (1926).

3 E.MULLER: Neuere Anschauungen der organischen Chemie, S. 337. Berlin 1940.

* Analog verlaufen viele Umlagerungen von Benzolderivaten, die durch Sduren kate -
lysiert wevden, so die Cratsexsche Umlagerung, die Fiscuer-Heprrsche Umlagerury
u.a. Vgl. E. MULLER a.a. 0. Sie sind im Abschnitt iber Sdurekatalyse behandelt.

5 S. SkraUP, K. POLLER Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 2033 (1924). — E. H. Cox:
J. Amer. chem. Soc. 52, 352 (1930). — K. v. AUWERs, W. MAaUSs: Lleblgq Ann. Chem.
464 293 (1928); Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1495 (1928).

¢ K. W.RosENMUND, W.SCHNURR: Liebigs Ann. Chem. 460, 59 (1928).
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Durch anschlieBende Umesterung soll dann freies Phenolketon entstehen und
das urspriingliche Acylphenol zuriickgebildet werden.

Eine endgiltige Entscheidung zwischen den verschiedenen Reaktionsmog-
lichkeiten steht noch aus. Der erste Weg hat die groBte Wahrscheinlichkeit
fiir sich.

Eine katalytische Reaktion, die wenigstens teilweise auf dem Komplexbil-
dungsvermdgen von Metallalkoholaten beruht, ist die Reduktion von Carbonyl-
verbindungen nach MEERWEIN-PoNNDORF (I). Sie wird vielfach von der Ester-
kondensation nach CraisEN als Konkurrenzreaktion (II) begleitet:

R—CHO + R—CH,0H = RCH,0H + R'CHO (I)
2R—CHO - R—CO—0—CH,R. (I1)
Nach der Auffassung von MEERWEIN! bildet sich in jedem Fall die Molekiil-

verbindung aus dem Aldehyd und dem Alkoholat. Diese kann nun unter Wan-
derung eines Wasserstoffs wieder zerfallen (Ia):

R—CH=0---Mé—0—CH,R’ = R—CH,—O—Me---0O—=CHR’
= R—CH, O Mé 4+ O—=CHR’

oder sie stabilisiert sich zur Hauptvalenzverbindung dadurch, daf sich das
Alkoholat an die Carbonylgruppe addiert:

(La)

L0—-Mb
R—CH=O0 ... Mé—O—CH,R’ - R—CH
\O—CH,R’
L O—mb O—Mé 0 .
R—CH + O=CHR -» R—C—O—CH,R —» R—C + R'CH,;—0—Me.
‘0—CH,R, N O—CH,R/ 0—CH,R

Die zweite Reaktion, deren weiterer Ablauf durch die Formeln dargestellt ist,
wird man bei den stark polaren Alkoholaten erwarten, denn sie erfordert die voll-

stdndige Trennung in die Bruchstiicke Me* und R’'CH,07, die sich dann an die
semipolare Carbonylgruppe anlagern. In der Tat ist sie bei elektropositiven
Metallen begiinstigt (Na, K). Bei den Alkoholaten des Aluminiums, Zinns
und Zirkons iiberwiegt die Reduktionskatalyse. Die ausgesprochen homéo-
polaren Orthosdureester des Bors, Siliciums, Arsens und Phosphors sind zu
keiner der beiden Reaktionen befihigt.

Die Beteiligung von Molekiilverbindungen bei diesen Katalysen wird einer-
seits durch Farberscheinungen wahrscheinlich gemacht, die beim Vermischen
der Reagenzien auftreten kénnen; vor allem werden die Reaktionen durch solche
Stoffe gehemmt bzw. vergiftet, die mit den Alkoholaten selbst feste Molekiil-
verbindungen eingehen (1. c. S. 76).

Die Ather werden als Borfluoridkomplex durch organische Sauren gespalten,
allerdings sind optimal 30 Mol.-% Katalysator notig. HexxTtoN, HINTON und
NieuwrAND? betrachten das (isolierbare) Borfluoriditherat als Ester einer
Alkoxofluorborsiure, der sich mit der organischen Siure cinfach umestern soli:

[BF,OR]R + CH;—COOH = [BF;0OR]H -+ CH,—COOR.
Komplizierter verliuft die katalysierte Atherspaltung durch Siurechloride
und Sdureanhydride, die in ihrem Mechanismus durch MEERWEIN und MAIER-

1 J. prakt. Chem. (2) 147, 211 (1936).
2 J. Amer. chem. Soc. 55, 2858 (1933).
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HUser! untersucht worden ist. Wirksam sind in erster Linie ZnCl,, SbCl; und
SnCly bei Chloriden, SbCl;, FeCl; und besonders BF; bei Anhydriden. Es sind
also wieder die notorischen Komplexbildner, von denen sowohl mit den Athern
wie mit Acylverbindungen Molekiilverbindungen bekannt sind (Zusammen-
stellung 1. ¢.). Durch besondere Versuche bewies MEERWEIN, dall die Reaktion
mit einer Aktivierung der Acylverbindung ihren Anfang nimmt. Diese wird
durch die Anlagerung zum Derivat der sehr viel stdrkeren Komplexsédure; damit
wiichst auch die Fihigkeit zur Anlagerung an das Sauerstoffatom des Athers.
Eine Umgruppierung in dem terniren Komplex fithrt schlieBlich zur Reaktion.
Im Falle des 2,6-Dimethylpyrons gelang es, die durch diese Auffassung ver-
langten Zwischenstufen zu isolieren. Es vereinigt sich nicht mit Séurechloriden,
nach Zusatz von SbCl; bzw. SnCl, gelang aber die Isolierung der krystallisierten
Molekiilverbindungen :

C,H,0,, CH,COCI, ShCl, 20,H,0,, 2CH,COCI, SnCl,,
C,H,0,, CH,COCI, ShCl, 20,H,0,, 2C,H,COCI, SnCl,.

Die Komplexbildung erméglicht in diesem Fall also das Zustandekommen einer
fiir den Reaktionsablauf notwendigen Vorverbindung. Es hat den Anschein,
daB die gleiche Ursache auch anderen katalytischen Reaktionen zugrunde liegt
(S.99, 103, 104), und dafl gerade das Studium hoéherer Komplexverbindungen
neue Aufschliisse erwarten 14Bt. Die bei der Aufspaltung entstehenden Ester
bilden selbst Additionsverbindungen mit dem Halogenid. Daher finden sich

in dieser Gruppe — je nach den Bestdndigkeitsverhéltnissen der moglichen
Molekiilverbindungen — neben katalytischen auch stéchiometrisch verlaufende
Reaktionen.

Hierher gehort wahrscheinlich auch die Acefalbildung aus Athylenoxyden
und Aldehyden unter dem Einfluf von SnCl, 2.

3. Die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung.

Eine Aktivierung der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung durch Essigsdure-
anhydrid geht vielleicht aus der Racemisierung der optisch aktiven Acetyl-
Glutaminsidure hervor, die M. BERGMANNS3 beschreibt. In dhnlicher Weise werden
manche x-Aminosguren bei der Acetylierung mit Keten racemisiert’. BERGMANN
fiihrt die Umwandlung auf eine Deformation der Bindung in einem hypothetischen
Addukt des Anhydrids an den Stickstoff zuriick, gibt aber keine detaillierte
Vorstellung von dem Vorgang.

Geldst wird die C—N-Bindung bei dem Zerfall von Diazoverbindungen, der
teils durch Cupriionen?, teils wie in der SANDMEYERschen Reaktion durch Cupro-
ionen katalysiert wird. Die naheliegende Annahme, daf3 die Halogenosalze des
Diazoniumions leichter zerfielen als die einfachen Salze, trifft jedenfalls nicht
zu; sie sind im Gegenteil besonders stabil. Angriffspunkt des Katalysators
ist daher auch nicht die N-Halogen-Bindung, sondern wahrscheinlich die Stick-
stoffdoppelbindung oder ein einzelnes Stickstoffatom.

4. Die Stickstoff-Stickstoff-Bindung.
Die Umlagerung des Hydrazobenzols zum Benzidin, eine typische H-Ionen-
katalyse, wird auch durch Borfluorid® und wahrscheinlich noch durch andere

1 J. prakt. Chem. (2) 184, 51 (1932).

? BERsSIN, WILLFANG: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2167 (1937). — WILLFANG:
Ebenda 74, 145 (1941). 3 Z. angew. Chem. 41, 112 (1928).

¢ JACkSON, CAHILL: J. biol. Chemistry 126, 37 (1938); Chem. Zbl. 1939 I, 4951.

5 Siehe MEERWEIN, BUCHNER, VAN EMSTER: J. prakt. Chem. (2) 152, 237 (1939).

6 Privatmitteilung von H. MEERWEIN.
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elektrophile Addenden katalysiert. Der Mechanismus ist zweifellos in allen
Fillen der gleiche.

5. Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung.

Einfache Molekiilverbindungen von Kohlenwasserstoffen mit den Kataly-
satoren ihrer Umsetzungen, in erster Linie Aluminiumhalogeniden, sind bis heute
nicht isoliert worden. Die Verbindungen von Gusrtavsox?, Al,Brg - 6C,H; und
Al,Brg - CgH,4, entstehen aus Aluminiumbromid und Benzol bzw. Athylen nur
bei Gegenwart von etwas Bromwasserstoff; da sie schlecht definiert sind?, ist die
angegebene Formel und iiberhaupt ihre Deutung als Molekiilverbindungen zweifel-
haft. Jedenfalls sind sie nicht merklich dissoziiert, denn die Lésung von 20/
Aluminiumbromid in Benzol zeigt keine héhere Leitfahigkeit als Benzol allein3.
Durch thermische Analyse des Systems Benzol-AlBr; konnten jedoch ProrNikow
und GrATZIANSKI* die Existenz einer lockeren Verbindung C¢H, - AlBr; wahr-
scheinlich machen. Addukte von SbCl; an aromatische Kohlenwasserstoffe sind
auf anderem Wege in groBer Zahl nachgewiesen worden®. UriceH und Mit-
arbeiter® konnten durch Dipolmessungen von AlCl;, AlBr; und GaCl; in Benzol-
16sung die Bildung stark polarer Addukte feststellen.

Diese Polarisation geht so weit, dal3 Benzol bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid glatt mit Phenylcyanat reagiert, sich also wie eine Verbindung mit
,,beweglichem Wasserstoff verhdlt?:

(0]
C;H,~ N=C=0 + ¢,H—H 2%, cm, ~xu—0/
O H; .

Unter diesem Gesichtspunkt stellt Prins® eine groBe Anzahl von Additions-
reaktionen des Benzols zusammen, die durch Aluminiumchlorid katalysiert
werden. Auch die ScHOLLsche Reaktion wird man hierhin rechnen, die kataly-
tische Verschmelzung zweier aromatischer Kerne unter Austritt von Wasser-
stoff?. Und schlieBlich spielt die Lockerung der C—H-Bindung wahrscheinlich
bei der FRIEDEL-CrRAFTSschen Reaktion eine Rolle.

Gerade bei der Untersuchung dieser Reaktion konnten Hoprr!® und
NEeNITZESCU!! zeigen, dafl auch gesittigte Kohlenwasserstoffe fast ebenso leicht
reagieren wie ungesittigte. Weiter fand NENITZESCU, daBl Cyclohexan von Alu-
miniumchlorid bei Gegenwart von Halogenverbindungen dehydriert wird. Dabei
bilden sich neben Dimethyl-di-cyclopentyl aus Halogenalkylen Kohlenwasser-
stoffe, aus Saurechloriden Aldehyde, und Halogenwasserstoff entweicht. Die
»aktivierten“ Molekiile konnen also auf zweierlei Weise Austauschreaktionen
eingehen:

CH,---H Cl CH,, HOCl
+ — | +
CeHy, -+ H CO—CeH, CgH;, O=CH—C.H,

1 J. prakt. Chem. (2) 68, 209 (1903); sieche auch NorriS, RUBINSTEIN: J. Amer.
chem. Soc. 61, 1163 (1939).

2 MENSCHUTKIN: Chem. Zbl. 1910 I, 167.

3 WonL, WERTYPOROCH: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1357 (1931).

4 Chem. Zbl. 1939 II, 2900.

5 PrEIFFER: Organische Molekiilverbindungen.

6 UricH, HEYNE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 509 (1935). —
NEspITAL: Z. physik. Chem., Abt. B 16, 153 (1932).

7 LEUCKART: Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 873 (1885).

8 J. prakt. Chem. (2) 89, 432 (1914).

9 ScHOLL: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1737, 2202 (1910).

10 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2742 (1931).

1t Liebigs Ann. Chem. 491, 189, 210 (1931).
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und CeHy, - H CeHyy H
— | + |
CH,CO...Cl CO—C.H, Cl.

Erhitzt man Paraffinkohlenwasserstoffe der Grenzreihe mit Aluminium-
chlorid allein, so tritt Zerfall in niedrigere gesittigte Kohlenwasserstoffe ein.
Diese altbekannte Reaktion! ist bei der Crackung minderwertiger Erdélfrak-
tionen heute zu technischer Bedeutung gelangt. NENITZEscU? deutet sie so,
daB ein durch AlICl, aktiviertes Paraffinmolekiil ein zweites ,hydrierend spaltet‘
und selbst dabei eine Doppelbindung bekommt; die entstehenden Olefine werden
dann vom Aluminiumchlorid polymerisiert und lassen sich in dieser Form nachi-
weisen. Freier Wasserstoff tritt nicht auf.

Alle diese Reaktionen werden nur verstidndlich, wenn man dem Aluminium-
chlorid die F#higkeit zuspricht, die C—H-Bindung zu aktivieren. Dies kann
nur durch riumlich nahe Einwirkung geschehen, und man muf} sogar kurzlebige
Verbindungen (StoBkomplexe) annehmen, sonst miiiten alle diese Umsetzungen
als Acceptorreaktionen trimolekular verlaufen. Das verkniipfende Prinzip
diirfte bei gesiittigten Kohlenwasserstoffen eine Wasserstoffbindung sein;
bei ungesittigten und aromatischen werden jedenfalls die Doppelbindungen
die Zusammenlagerung erméglichen, und die Lockerung der C—H-Bindung
diirfte sekundir aus deren Deformation herriihren.

6. Die Kohlenstoff-Doppelbindung.

Die Aktivierung der C—C-Doppelbindung 148t sich zuriickfiihren auf eine
Begiinstigung der semipolaren Zusténde IT und III:

) = ) . =)+
>C:C<¢>C;C< =2>0:C<,
o 1 1

die sowohl durch Katalysatoren mit Elektronenliicke als auch durch solche
mit einsamem Elektronenpaar bewirkt werden kann. Zu ersteren gehdren
auBer dem H-ion (Siurekatalyse) besonders die Verbindungen BF;, AICl; und
ZnCl,, zu letzteren neben dem OH-ion Siureanionen und organische Basen,
wie Piperidin und Pyridin. Isoliert worden sind Anlagerungsverbindungen dieser
Stoffe allerdings selten, da sie sich gewShnlich sehr rasch unter Polymerisation
des Olefins weiter umsetzen. Genannt wird eine Additionsverbindung aus
Athylen und Aluminiumchlorid im DRP. 420441 (FRIEDLAENDER 15, 73), solche
von Aluminiumchlorid und Zinkchlorid an Olefine auch bei KoNpakow? und
HeNDERSONY. Wohlbekannt ist die Vertretbarkeit des NH,; in Ammoniak-
komplexen des Platins und Palladiums durch Athylen, und Sk1ras betrachtet
solche Molekiilverbindungen, wie c,H, Cl
Pd

C,H, Ol

als Zwischenprodukte der katalytischen Hydrierung nach dem Keimverfahren.
Sie konnten durch Herausreduktion des Cl in Komplexe des Palladiumwasser-
stoffes iibergehen, die WIELAND hypothetisch als Zwischenstufe annimmt.

Fiir die Dauer einer Anlagerung an einen elektromeren Zustand ist die Doppel-
bindung aufgehoben. Dies muB bei cis-trans-isomeren Olefinen die Umlagerung

1 FRIEDEL, GORGEU: 1898.

2 Angew. Chem. 52, 231 (1939).

3 J. prakt. Chem. (2) 48, 472 (1893); 54, 447 (1896).

4 J. Amer. chem. Soc. 88, 1382 (1916); 39, 1420 (1917).

5 Siehe HtickeL: Katalyse mit kolloiden Metallen. Leipzig 1927.
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des labilen Isomeren zur Folge haben. Tatsdchlich wird cis-Stilben nach Price
und MEisTER! durch Borfluorid rasch bis zum Gleichgewicht umgelagert, wofir
folgende Formulierung gegeben wird:

CH,—C—H HOH(C,H,) H—C—C,H,
| 4+ BF=| = BF, + !
O H,—C—H CH(CH,) OgH,—C—H..
—BF,

Der gleiche Katalysator versagt beim Maleinsdureester. Die Autoren fithren das
darauf zuriick, daB er am Sauerstoff der Estergruppe festgelegt werde. Elektro-
phile Salze mit einer weniger ausgeprdgten Affinitit zum Sauerstoff, so das
ZnCl,, AlCl;, FeCl;, lagern auch den Maleinsdureester um2. Auch das Proton
gehort in diese Gruppe von Beschleunigern. Es muf} aber betont werden, dafB
es entsprechend der Auffassung von Kunx?® noch eine zweite Klasse von Kataly-
satoren fiir diese Reaktion gibt: es sind Alkalimetalle?, salpetrige Sdure und
Halogenatome, also paramagnetische Stoffe mit nur einem einsamen Elektron,
und ihr Angriff durfte auf die Biradikalform der Doppelbindung erfolgen:

CH,—C—H CH(CH;) H—C—C,H,
il + Na.=| = i -+ Na .
CH,—C—H CH(C,H,)  CyH,—C—H
Na

Die Anlagerung von Wasser, Halogenwasserstoffsduren und Carbonséuren an
die olefinische Doppelbindung wurde seinerzeit auf die Aktivierung dieser Stoffe
zuriickgefithrt (S.81). Es ist aber durchaus moglich, dall auch die ,,Zwangs-
mesomerisierung‘ der Doppelbindung eine Rolle dabei spielt®, entsprechend:

H . H H
R—C (X R—C0—X R—C-X

| + = | +AICL, = |+ AICkL.
RC:AIC, H® RC: H®  RC-H

H © H H

Praktisch muf die Anlagerung von HCl oder HBr an Athylen mit Aluminium-
chlorid bei sehr tiefer Temperatur (—78°) erfolgen, um die Polymerisation des
Athylens zu vermeiden®.

Diese Polymerisation der Olefine durch AICl; oder BF; fithrt gewGhnlich
rasch iiber die Anfangsstufen hinaus; trotz sehr zahlreicher Arbeiten? ist eine
gut begriindete Vorstellung vom Mechanismus der Reaktion deshalb nicht vor-
handen. Die Anwesenheit von etwas Chlorwasserstoff hat groBen Einflufl auf
den Verlauf; vermutlich katalysiert dann nicht mehr AlCl;, sondern H[AICI,]
bzw. H[BF,].

Dagegen ist die von Barsonx® gefundene Kondensation wvon Olefinen mait
Benzolkohlenwasserstoffen, die zu Alkylbenzolen fiihrt, gut untersucht. Athylen
und Benzol geben zunichst Athylbenzol:

C.H,—H -+ H,C — CH, - C;H,—CH,—CH,,

J. Amer. chem. Soc. 61, 1595 (1939).

GILBERT, TURKEVICH, WALLIS: J. org. Chemistry 3, 611 (1939).
FREUDENBERG: Stereochemie, S. 917. 1933.

MEeERWEIN, WEBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1266 (1925).

Brooxks, HUMPHREY: J. Amer. chem. Soc. 40, 822 (1918).

TULLENERS, TUyN, WATERMAN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53, 544 (1934).
Literatur bei KrRANzLEIN: Aluminiumchlorid, 3. Aufl. Berlin 1939.

Bull. Soc. chim. (2) 31, 539 (1879).

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/1. 7
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das auf die gleiche Weise bis zum Hexa#thylbenzol weiterreagiert. Die Eignung
verschiedener Halogenide zur Beschleunigung dieser Reaktion — allerdings in
Gegenwart von Halogenwasserstoffsduren — haben Grosst und IPATIEFF! unter-
sucht. Sie finden diejenigen wirksam, die den Ubergang zwischen den hetero-
polaren Salzen und den ganz homéopolaren Verbindungen bilden; es sind zu-
gleich diejenigen, von denen Doppelsalze und Molekiilverbindungen bekannt sind :

Verteilung der katalytisch aktiven Halogenide
iiber das Periodische System.

I I 11T E v v i VI
— BeCl, | BF, | — — | =
— = AlCl | —
- = ‘ TiCl, —
— | = — |z, | NbO, —
— — — | HiCl, ' TaCL & —
_ _ — | Tha, —

Da auch H,F,2 und H,S0, dle Reaktion katalysieren und die Autoren die Not-
wendigkeit von Halogenwasserstoff als ,,Hilfskatalysator* betonen, handelt es
sich wohl um eine H-Ionen-Katalyse durch die entsprechenden Halogenosiuren.
GrossE und IPATIEFF nehmen zwar primére Anlagerung von Halogenwasser-
stoff und anschlieBend FrIEDEL-CRAFTSsche Reaktion zwischen Chlordthan
und Benzol an; dem widerspricht aber die Bildung von reinem n-Propylbenzol
bei Anwendung von Cyclopropan und H,F,, da dieses mit FluBsdure ein Ge-
misch von n-Propylfluorid und Isopropylfluorid gibt?.

Die Barsonw-Reaktion muf3 nicht eine Sadurekatalyse sein. Porrs und
CARPENTER? haben sie mit sublimiertem Eisenchlorid ohne Chlorwasserstoff
durchgefiihrt, und am Beispiel der Kondensation von Naphthalin mit Cyclo-
hexen wurde gezeigt, daB reines BF; ebenfalls katalysiert, wenn auch schwicher
als ein Gemisch aus BF,; und H,SO,°% Die Funktion des Hilfskatalysators ist
danach so zu verstehen, dafl er das elektrophile Halogenid gegen das ebenso
katalysierende Proton austauscht:

F F _
B:+H:X:—->H++ |:X:B:F|,

das aus sterischen Griinden rascher reagieren diirfte.
Die reine Barsonn-Reaktion wird von PricE und Ciskowskr® folgender-
maflen formuliert:

O H R H R
HC + BF, - HC®H 4 i I N i | BF, — - I .
I y L iy
H,C R T CH,
=)

Das durch Komplexbildung semipolare Olefin lagert sich an eine (ebenfalls
durch Komplexbildung polarisierte?) Doppelbindung des Benzols an, und das
Addukt wird durch die Wanderung eines Protons gleichzeitig neutral und aro-
matisch.

1 J. org. Chemistry 1, 559 (1937).

2 SIMONS, ARCHER: J. Amer. chem. Soc. 60, 986 (1938); 61, 1010 (1939).
3 SIMONS, ARCHER, ADAMS: J. Amer. chem. Soc. 60, 2955 (1938).

4 J. Amer. chem. Soc. 61, 663 (1939).

5 PrICE, CISKOWSKI: J. Amer. chem. Soc. 60, 2499 (1938).
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Die gleichen Katalysatoren, namlich AICl;, BF;, SnCl,, TiCl,, P,O,, und
starke Sduren katalysieren auch die Wanderung von Jod zwischen aromatischen
Kernen!. Beispielsweise geht 4-Jodresorcin-dimethylidther bei der Einwirkung
von Borfluorid rasch in ein Gemisch aus 4,6-Dijodresorcin-dimethyldther und
Resorcindimethylather iiber:

OCH, OCH, OCH,
i | |
( AN J__“/ AN ( \\]
2| — | -+ |
'\\’/v—()CH3 ‘\//—OCH3 \/—~OCH3
J J

Die naheliegende Annahme, daB es sich hierbei um eine Aktivierung der Halogen-
bindung durch Anlagerung des Halogenids an das Jod handele (siehe S. 85),
kann nicht zutreffen. Es 148t sich ndmlich wahrscheinlich machen, dafl das Jod
sich ohne sein Bindungsdublett, also gewissermaflen als positives Ion, vom
Benzolkern loslost und gegen ein Proton des zweiten Kerns austauscht:

=) 7 (+)
o H —C—H
3 R A
“ PN RN

Aufgabe des Katalysators ist es, die Ausbildung der polaren Form der Benzol-
doppelbindung zu begiinstigen, von der aus dieser doppelte Umsatz ein-
treten kann.

Uber eine spezielle Anlagerungsreaktion von Ammoniak an Fumarsiure,
die durch Mercurisalze und durch Silbersalze katalytisch beschleunigt wird,
berichtet neuerdings T. Exqvist2. Maleinsdure gibt diese Reaktion nicht. Nun
bildet gerade Maleinsdure mit Quecksilbersalzen isolierbare Anlagerungsver-
bindungen, Fumarsidure dagegen nicht®. ENQVIST nimmt an, dafl aus Fumarat-
ion, Metallion und Ammoniak ein unbestédndiger terndrer Komplex entsteht,
der Zwischenprodukt der Katalyse ist. Der bestdndige Maleinsdurekomplex
hingegen legt nur den Katalysator fest (vgl. S. 97).

7. Die dreifache Kohlenstoffbindung.

Acetylene werden durch die Katalysatoren der Athylenbindung zwar auch
angegriffen, typische Beschleuniger ihrer Additionsreaktionen sind aber doch
Quecksilber- und Kupferverbindungen. Da gerade diese Metalle auch noch in
wisseriger Losung Acetylide geben, ist es wahrscheinlich, dal bei vielen dieser
Reaktionen Hauptvalenzverbindungen Zwischenprodukte sind. Dies scheint
auch aus den Arbeiten von K. A. Hormanx fiir die Anlagerung von Wasser an
Acetylen hervorzugehen, die zu Acetaldehyd fithrt und technisch mit Quecksilber-
oxyd in schwefelsaurer Losung durchgefithrt wird. Allerdings sind auch zwei
Komplexverbindungen aus Acetylen und Sublimat bekannt, ndmlich C,H,-HgCl,
und C,H, - 3HgCl, - 3H,0 ¢, und ihre Beteiligung an katalytischen Reaktionen
ist nicht von der Hand zu weisen.

Auch Alkohole, Qlykole, Phenole, Amine, Carbonsduren und noch viele andere
Verbindungen lassen sich an Acetylen anlagern®. Dabei hat sich als Katalysator

I MEERWEIN, HOFMANN, ScHIiLL: J. prakt. Chem. (2) 154, 266 (1940).
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1927 (1939).

3 Brmmmax: Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2572 (1902); 43, 574 (1910).

1 Kosrnow, MirzgEwiTscH: Chem. Zbl. 1939 I, 619.

5 NiEuwLAND und Mitarbeiter: Arbeiten im J. Amer. chem. Soc.
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Quecksilberoxyd in methylalkoholischer Borfluorid- oder Siliciumfluoridlésung
héufig besonders bewéhrt.

Zweifellos eine Komplexkatalyse ist die Polymerisation des Acetylens zu Vinyl-
acetylen und Divinylacetylen in ammonsalzhaltiger saurer Cuprochloridlésung?:

Das Ammonchlorid kann durch die Salze tertidrer organischer Amine oder
durch Alkali- und Erdalkalisalze, das Cuprochlorid durch andere Salze des ein-
wertigen Kupfers ersetzt sein. ZiUricH und GINsBURG? konnten einen gelben
Komplex 3CuCl-3NH,Cl - C,H, isolieren, der beim Einleiten von Acetylen in
die Salzlosung bei Zimmertemperatur ausfillt und beim Abpumpen des Gases
wieder verschwindet. ScEMITZ und SCHUMACHER schlieBen aus ihren Versuchen,
dafl mindestens zwei Katalysatoren, wahrscheinlich verschiedene Cu—OC,H,-
Komplexe, wirksam sein miissen.

8. Die FRIEDEL-CRAFTSsche Reaktion.

Die FriepEL-CrarTSsche Reaktion besteht in der Kondensation organischer
Halogenverbindungen mit Kohlenwasserstoffen unter der katalytischen Wirkung
von Metallhalogeniden oder Sduren; auch die Umsetzung mit Sidureanhydriden,
Alkoholen (S.90) und Olefinen (8. 97)

700 verlduft dhnlich und wird oft dazu ge-

sk rechnet.
N Eine wahre Katalyse ist diese Reak-
2 6ot tion nur dann, wenn sauerstofffreie End-
S produkte entstehen, also mit Halogen-
9T alkylen als Ausgangsmaterial nach:

20t CeH¢ + Cl—R — C,H,—R + HCI

L L oder mit Olefinen. S&urechloride geben

g6 %0 75

Mol ALCL auF 1Hol Be/;zay v nur so viel Endprodukt, als dem , Kata-

lysator* dquivalent ist, da die entstehen-

4002, et g Bensopienon aue Borvol ubd don Ketone ihn irreversibel binden?. Dies

(nach RIDELL und NOLLER). geht sehr anschaulich aus einem Dia-

gramm von RIDELL und NoLLER hervor.

Auch die Synthesen von Benzophenondichlorid und Triphenylchlormethan be-

notigen ein ganzes Mol AlCl;4. Die Ketonsynthese mit organischen Séaure-

anhydriden verlangt sogar zwei Mol Aluminiumhalogenid®; eines wird durch
das Endprodukt gebunden, ein zweites durch die entstehende Séure nach

AlCl, 4+ CH,COOH = AIC1L,0COCH, + HC]
zerstért. Nach BOESEREN® entsteht zundchst Saurechlorid:
2(R - C0O),0 + AICl; = 2R—COCI + AICI(OCOR),.

das normal weiterreagiert. Ein UberschuB3 von AlCl, iiber die notwendige Menge
soll priparativ vermieden werden, da er auf das Reaktionsprodukt umlagernd
oder kondensierend wirken kann und die Ausbeute daher leidet.

1 SCHMITZ, SCHUMACHER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 503 (1939).
Shurnal Obchtschej Chimii 5, 1468 (1937).

BOESEREN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 24, 6 (1905).

J. Amer. chem. Soc. 52, 4365 (1930).

Herier: Angew. Chem. 19, 669 (1906).

Recueil Trav. chim. Pays-Bas 31, 367 (1912).
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Uber den Mechanismus der eigentlichen Kondensationsreaktion, der in allen
drei Fallen der gleiche ist, gibt es auch heute noch keine einheitliche Ansicht.
Die urspriingliche Auffassung von BOESEKEN! ging dahin, daB das Siurechlorid
(bzw. Alkylchlorid) durch Komplexbildung mit dem Katalysator aktiviert werde
und sich in dieser Form mit dem Kohlenwasserstoff umsetzen kann:

CoH,COCI - + - AICI, + C.Hy - CoH, - CO - CgH, - - - AICL, + HOL.

Uber das Wesen der ,-»Aktivierung*® war noch keine spezielle Vorstellung vor-
handen. Wir haben schon gesehen (S.79), daB BOESEKEN selbst diese Ansicht
spater verlassen hat? zugunsten seiner sehr vagen ,,Dislokationstheorie®, die
immerhin den Kern der heutigen Polarisations- bzw. Ionisationsvorstellungen
enthdlt. Eine Kombination dieser beiden Auffassungen liegt der wichtigsten
neueren Theorie zugrunde, die von DoUGHERTY? und Prins? etwa gleichzeitig
aufgestellt worden ist. Sie formuliert die Umsetzung als Kryptoionenreaktion
zwischen dem Halogenidkomplex und dem Xohlenwasserstoffkomplex des
Katalysators, deren Existenz und Reaktionsweise wir schon in friiheren Ab-
schnitten (S.76 und 90) begriindet haben:

[CeH;- AICL] Ht + [AICI,] CH;* = [ CH;- AICL]CH, - H{AIC],]
= CgH,-CH; + HCI + 2AICIL,.
Alle Reaktionen sind reversibel, und es 1a3t sich auch zeigen5, daB die Um-
setzung im HCl-Strom umgekehrt verlduft.

Bei der Ketonsynthese bleibt das Aluminiumchlorid am Endprodukt fest-
gelegt und wird erst bei der Aufarbeitung durch Wasser entfernt:

[CeH, - AICL ] H+ + [AIC1, ] COCH,+ = [C,H, - AICL,JCOCH, -+ H[AICI,]
6, H,0O y spontan
CeHj; - COCH, -+ AICl, - 6 H,0 HCI + AICI, .
Nach Diutaey, der die Aktivierung des Séurechlorids im wesentlichen

ebenso auffafft, wird ein Mol Aluminiumechlorid vom Anfang der Reaktion an
als Ballast mitgeschleppt, und nur der UberschuBl wirkt katalytisch®:

)
.
s 7N =0~ - AlCl,
R—C=0..-AICl, |AICl, + — ' AlCl,
N
H
R
\
— —C=0... AlCl; + HCT -+ AlCl,.

Zweifellos kann es Substrate geben, die ein Mol Katalysator an der ,,falschen®
Stelle so fest binden, daB dieses Schema zu Recht besteht. Fiir die normalen
Carbonséurechloride trifft es aber bestimmt nicht zu, denn sonst wiirde mit
weniger als einem Mol AICl; iiberhaupt kein Umsatz stattfinden. Das wider-
spricht den Befunden von Ripern und NorLLER (Abb. 2).

! Recueil Trav. chim. Pays-Bas 19, 19 (1900).

* Recueil Trav. chim. Pays-Bas 29, 85 (1910).

3 KrrpesTrIN: Ind. Engng. Chem. 18. 1328 (1926). — DOUGHERTY : J. Amer. chem
Soc. 81, 576 (1929). 4 Chem. Weekbl. 24, 615 (1927).

> J. Amer. chem. Soc. 51, 576 (1929).

6 Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1350 (1938).
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Wesentlicher ist die Auffassung DintHEYS, dafl eine besondere Aktivierung
des Kohlenwasserstoffes nicht erforderlich sei. Diese Ansicht ist besonders von
WerTYPOROCH! vertreten worden, da er durch Leitfihigkeitsmessungen keine
Einwirkung von Aluminiumbromid auf Benzol — die ja nach obiger Theorie
zu einer Dissoziation fiihren sollte — nachweisen kann. Dies scheint auch aus
den kinetischen Messungen von UricE und HEYNE? hervorzugehen.

Indessen sprechen doch zwei Umsténde dafiir, daBl auch der Kohlenwasser-
stoff aktiviert wird. Das sind einmal die Befunde von HoP¥r3 und NENITZESCU?,
dafl auch Paraffine die FRIEDEL-
CrarTrssche Reaktion eingehen und
insbesondere, dafl die C—H-Bin-
- dung durch die gleichen Kataly-
satoren aktiviert wird, die bei der
FriepEL-CRAFTSschen  Reaktion
anwesend sind. Zum anderen
spricht dafiir eine wenig beachtete
L Arbeit von RipELL und NOLLER®.

. ) B ) ) Sie fanden, dafBl teilweiser Ersatz

20 40 60 a0 100% FfeCl; des notwendigen Aluminiumchlo-

Abb. 3. Ausbeute an Triphenylchlormethan in Abhingigkeit rids durch Eisenchlorid in allen

von der Zusammensetzung desMischkatalysators AICL,—FeCl:  Fgllen die Ausbeute zunachst herab-
(nach RIDELL und NOLLER). . .

setzt; oft tritt mit der Vermehrung

des Eisenchloridgehaltes aber wieder eine Erhohung der Ausbeute ein, und die Kurve

durchlauft ein Maximum. Abb. 3 zeigt dies fiir eine Synthese mit Halogenalkyl

(1,1 Mol AICl, 4+ FeCl;), Abb. 4 fiir Sdureanhydride (2,2 Mol Mischkatalysator):

S
T

Ausbeute Y%
N

S
T

ocl, + 3CH, — Cl—C(CeHy); + 3HOI (Abb.3).  (I)
(C,H,C0),0 + CgHy — CH,COCH; + C,H,COOH (Abb.4). (1)
(CH,00),0 + CH, — C,H,COCH; + C;H,COOH (Abb.4). (ITI)
(CH,00),0 + CgH, —» CH,COCeH, -+ CH,;COOH (Abb.4). (IV)

Die Autoren geben hierfiir keine Erklirung. Man kann aber vermuten, dafl
beide Komponenten aktiviert werden miissen und bei der einen AlCl;, bei der
w0 anderen Eisenchlorid hierzu geeig-

@ neter ist. Die Kurvenform héngt
auch vom Losungsmittel ab; in
T Schwefelkohlenstofflosung werden
1, s Ve die Maxima der Kurven IV, die fiir
S, s Benzollésung gelten, nicht beob-
3 achtet. In diesem Falle diirfte das
Ssor Eisenchlorid vom Lésungsmittel
wh r durch Komplexbildung inaktiviert
3 ) ) . ) werden.
2 w0 &0 g0 100 %5/ell Die Additionshypothese.  Es

Abb. 4. Ketonausbeuten aus Siaureanhydriden bei wechseln- kann kein Zweifel bestehen, daf
der Zusammensetzung des Mischkatalysators AlCl;—FeCl, n :

(nach RIDELL und NOLLER). die FriepEL-CrRAFTSsche Reaktion

1 Liebigs Ann. Chem. 500, 287 (1933).

Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 509 (1935).
Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2742 (1931).

Liebigs Ann. Chem. 491, 189, 210 (1931).

J. Amer. chem. Soc. 52, 4365 (1930); 54, 290 (1932).
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und die Halogenierung des Benzolkerns miteinander nahe verwandt sind. Die
Additionshypothese der Halogensubstitution (S. 82) ist daher auch auf die vor-
liegende Reaktion tibertragen worden.

Schon BOESEKEN! hat die Anschauung vertreten, dafl sich die aktivierte
Halogenverbindung an eine aromatische oder olefinische Doppelbindung an-
lagert, worauf sich im ersten Fall das aromatische System durch die Abspaltung
von Halogenwasserstoff zuriickbildet:

H
AN NS C.H 7 \—C H
+ Cl. C,H; — | ;70’1’ P TP HCL
\/ \/\ \\/
H

Von WIELAND und BETTAG? ist diese Auffassung experimentell gepriift worden.
Sie konnten zeigen, daBl das schon von DaARrzENs? aus Cyclohexen und Acetyl-
chlorid erhaltene Chlorketon unter den Bedingungen der FRIEDEL-CRAFTSschen
Reaktion tatsichlich in Tetrahydro-acetophenon tibergeht:

" iaco.om 7o N
14 Cl- -CH; — : L= Il
\\/,'f' —CO-CH, . —CO.-CH,
Auch beim Trimethyldthylen und bei manchen Enolen* lassen sich die Ergeb-
nisse der Umsetzung mit Saurechloriden und Aluminiumchlorid durch primére
Addition an die Doppelbindung deuten und als Modellversuche fiir die Reak-
tionen der Benzolkohlenwasserstoffe und Phenole ansehen.

Der schwerwiegendste Einwand gegen die Theorie von WIELAND kam aus
den Befunden von Hoprr und NENITZESCU, der FRIEDEL-CRAFTSschen Reaktion
gesciittigter Kohlenwasserstoffe. UNGER® weist aber darauf hin, dafl sich die
starken Umlagerungen, die hierbei auftreten, am besten iiber ungesittigte
Zwischenprodukte verstehen lassen, die zugleich die Ausgangskoérper der FRIEDEL-
CrarTsschen Reaktion sein konnten. Hiernach miite bei Paraffinen stets
eine Dehydrierung (S. 95) vorausgehen.

Eine Ansicht, die stark von allen bisherigen abweicht, haben sich WoHL
und WErTYPOROCH® aus ihren elektrochemischen Messungen gebildet. FuBend
auf Vorstellungen von MaDpELUNG? iiber das komplexchemische Verhalten so-
genannter Pseudosalze in Losungen sehen sie das Auftreten einer salzartigen
terndren Verbindung aus den drei Reaktionsteilnehmern als die Grundlage der
Umsetzung an. Fiir die Reaktion zwischen Athylbromid und Benzol bei Gegen-
wart von AlBr; wird der Komplex 1

[Al(C,H;Br)n(CeHg),] [AlBry]s* 49)

dadurch wahrscheinlich gemacht, daf Hexaéthylbenzol, das nicht weiter ver-
anderliche Endprodukt der Reaktion, nach Uberfithrungsmessungen den ana-

logen Komplex: [A(CoH;Br)y(CigHgy)y] [AlBr,]5* (IL)

bildet. Im Kation des ersteren Komplexes soll sich die Reaktion abspielen. Die
Tendenz der alkylierten Benzole zur Einlagerung in den Solvatkomplex I ist

+ HCI.

! Recueil Trav. chim. Pays-Bas 30, 148 (1911).

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2246 (1922).

3 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 150, 707.

* WieranD, DORRER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 818 (1925).
> Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 467 (1932).

6 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1357 (1931).

7 Liebigs Ann. Chem. 427, 35 (1922).
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grofer als die des Benzols selbst. Deshalb schreitet die FRIEDEL-CrAFTSsche
Reaktion der Kohlenwasserstoffe leicht {iber die einfache Substitution hinaus
fort, und die alkylierten Benzole hemmen ihren Fortgang.

BopexporF und B6aME! wenden gegen die Arbeit von WoHL ein, daB Leit-
fahigkeitsmessungen wegen der geringen Konzentration der mafgebenden
Ionen zu so weitgehenden Aussagen nicht geeignet seien.

Als Katalysatoren der FRIEDEL-CRaFTsschen Reaktion sind bisher fol-
gende Halogenide verwandt worden?:

I I 111 v [ v I VI

BeCl, |BF,. B, — | — —

— AICl,, AlBr, — _ _
— i — | — zn0,| — GaCl| TiCl, e — = =
— 0 — | = —7|cea — snClL | — sbCl [MoCl
— -] - — | —"'me,| —  — | — BiC, [WaQ, & —
— = = =] = — | - —Tlta,  —

auBerdem Sauren, P,O,, H;PO, und FeCl;. Die Verteilung iiber das periodische
System dhnelt sehr derjenigen, die GrRossE und IpaTIEFF fiir die Beschleuniger
der Barsorn-Reaktion gefunden haben (S.98). Es sind durchweg Komplex-
bildner, die sich an einsame Elektronenpaare anlagern kénnen, wie das eben-
falls wirksame Proton. Im einzelnen ist ihre Eignung noch vom Substrat ab-
héngig; beispielsweise sind die Borverbindungen fiir Halogenalkyle schlechte
Katalysatoren, ausgezeichnete aber fiir Sauerstoffverbindungen, wie Séuren,
Ester, Anhydride und Ather3. Dies steht in Ubereinstimmung damit, daB sie
mit den zuletzt genannten Stoffen Molekiilverbindungen bilden4, mit Halogen-
alkylen und Kohlenwasserstoffen aber nicht®.

Die Reinheit der Katalysatoren ist von groBer Bedeutung fiir den Ablauf
der Reaktion. Vielfach ist festgestellt worden, da feuchtes Aluminiumchlorid
andere Reaktionsprodukte gibt als trockenes®. Den gleichen Einflufl wie Wasser
hatten Aceton und POCl,; wahrscheinlich katalysiert in diesen Féllen nicht mehr
AlCl;, sondern Komplexe wie H[AIC],OH] u. a. Das Verhalten von Eisenchlorid-
Aluminiumchlorid-Gemischen ist schon dargelegt worden (S.102). Neuerdings
berichten OrT und BRUGGER’ iiber eine starke Aktivierung des Aluminium-
chlorids durch 1°o SnCl,, SiCl; oder TiCl,8, sogar durch CCl,®.

Ein Einflup des Losungsmittels auf die FriepErn-CRarTssche Reaktion ist
nach zwei Richtungen hin zu erwarten. Erstens sollte nach den Theorien von
DovuerERTY und von WOHL eine hohe Dielektrizitatskonstante den Umsatz
beschleunigen, der von der Ionisation abhéngig ist. Solche Untersuchungen
scheinen noch nicht gemacht zu sein. Zweitens tritt in vielen Féllen das Losungs-
mittel als Konkurrent der Substrate auf; es verbindet sich selbst mit dem Kata-
lysator und hemmt dadurch die Umsetzung. So wirken Ketone, Sulfosduren,
Nitrokorper, alkylierte Benzole und selbst Schwefelkohlenstoff, die alle mit

! Liebigs Ann. Chem. 516, 1 (1935).

* Zusammengestellt nach KRANZLEIN: Aluminiumchlorid. Berlin 1939.

3 MEERWEIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 411 (1933); J. prakt. Chem. (2) 141, 156
(1934). — A. J. KorLka, VoaT: J. Amer. chem. Soc. 61, 1463 (1939).

* MEERWEIN: J. prakt. Chem. (2) 141, 123 (1934).

5 WERTYPOROCH: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1369 (1931).

6 Siehe z. B. R. R. BOESEKEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 112 (1913). —
NEeNI1TZESCU: Angew. Chem. 52, 235 (1939); Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1449 (1932).

“ Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46, 105 (1940).

8 Siehe auch I.G. Farbenindustrie E.P. 334009.

¢ E. OrT: Angew. Chem. 54, 142 (1941).
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Aluminiumchlorid mehr oder weniger feste Molekiilverbindungen geben. Oft
ist dieser Einflull prédparativ niitzlich, da er den Katalysator abzustimmen er-
laubt. Beispielsweise bekam OriviEr! aus Benzylchlorid in Benzol mehr Diphenyl-
methan, wenn er statt reinem Aluminiumchlorid dessen Nitrobenzolkomplex
zusetzte?. Selbst umsatzfahige Stoffe kénnen als Losungsmittel dienen, wenn
ein Substrat wesentlich leichter reagiert als sie selbst: Phthalsdureanhydrid und
Aluminiumchlorid in Benzollosung reagieren leicht zu Benzoylbenzoesdure;
ist aber in dem Benzol noch Naphthalin aufgelést, so verdringt dieses das Benzol
vom Katalysator, und man erhilt fast ausschlieflich Naphthoylbenzoesdure3.

Bei der Aldehydsynthese nach GATTERMANN-KocH erhoht Nitrobenzol die
Ausbeute, da es Kohlenoxyd verhdltnismaflig gut 16st. Der gleiche Effekt kann
in anderen Losungsmitteln durch Druckanwendung erzielt werden.

! Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45, 817 (1926).
2 Vgl. DRP. 403489. — FRIEDLAENDER 14, 435.
3 HerLER, ScHULKE: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3627 (1908).
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1. Katalyse bei Umlagerungen.

1. Sterische Umlagerungen.

Alkalimetalle und deren Alkylverbindungen wirken héufig umlagernd auf
labile Athylenisomere ein. Die erste Beobachtung dieser Art stammt von MEER-
weIN und WEBER!. Sie fanden, dafl Maleinsdureester beim kurzen Kochen mit
Kaliumpulver in Ather, also unter ganz milden Bedingungen, in Fumarsiure-
ester umgelagert wird. Dabei soll keinerlei bemerkbare chemische Veranderung,
insbesondere keine Bildung irgendeiner Kaliumverbindung des Malein- bzw.
Fumarsiureesters, nebenher stattfinden.

Diese Beobachtung ist spater ergédnzt worden durch die Feststellung von
W. ScHLENK und E. BEreManN?, dafl auch Isostilben durch Alkalimetalle —
Natrium und Lithium kamen hier zur Anwendung — schon beim Schiitteln in
atherischer Losung bei Zimmertemperatur in das stabile Isomere umgelagert wird.

R. Kurex?® hat diesen Versuchen eine systematische Untersuchung dariiber
folgen lassen, welche Metalle umlagernd wirken. Er arbeitete mit Isostilben und
Maleinsédureester beim Siedepunkt, also unter besonders energischen Versuchs-
bedingungen, und fand sdmtliche Alkalimetalle vom Lithium bis Caesium stark
wirksam, auch in Form ihrer Amalgame. Unwirksam oder h6chstens sehr schwach
wirksam waren Magnesium, Calcium und Barium, mit Sicherheit nicht wirksam
Zink, Cadmium, Quecksilber, Aluminium, Gallium, Indium und Thallium. Da-
gegen konnte eine Umlagerung durch fein verteilte edle Metalle der 8. Gruppe
— Platin, Palladium — erzielt werden. Die Wirkung ging parallel der Wirksam-

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1266 (1928).
2 Liebigs Ann. Chem. 463, 111 (1928).
3 FREUDENBERG: Stereochemie, S. 907.
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keit der Priparate bei der Hydrierung. Hier diirfte es sich um einen von der
Entwicklung der Edelmetalloberfliche abhangigen besonderen Effekt handeln,
der mit der Umlagerungskatalyse durch Alkalimetalle nichts zu tun hat. Es
bleibt hiernach auch bei Beriicksichtigung eines umfangreicheren Versuchs-
materials fiir die Alkalimetalle eine ganz spezifische Katalysatorwirkung be-
stehen.

Fiir den Mechanismus dieser Umlagerungen sind verschiedene Anschauungen
entwickelt worden. MEErRwEIN und WEBER neigten bei Entdeckung der be-
sprochenen Erscheinung der folgenden Erklirung zu: )

Die Katalysatoren sind infolge ihrer Affinitatswirkung imstande, ,,ohne
daB es zu einem definierten Anlagerungsprodukt kommt*“ — ,,die Doppel-
bindung der Athy]enverblndung in einen aktiven Zustand zu versetzen, der den
Ubergang in die isomere Form erméglicht. Eine derartige Aktivierung der
Doppelbindung betrachten wir als die Vorstufe jeglichen Additionsvorganges;
sie erfolgt aber auch in solchen Fillen, wo es infolge ungiinstiger Stabilitatsver-
héltnisse des Additionsprodukts nicht zur vollendeten Bildung desselben
kommt‘. — , Auf Grund der entwickelten Anschauungen miissen alle Sub-
stanzen, welche iiberhaupt die Fihigkeit besitzen, sich an die Athylendoppel-
bindung zu addieren, die Umlagerung stereoisomerer Athylenderivate mehr oder
weniger stark katalytisch beschleunigen. — Da nach ScHLENK Alkalimetalle
sich an Doppelbindungen addieren konnen, die einfachen Olefine und ihre rein
aliphatischen Derivate aber nur eine geringe Neigung zur Bildung ,stabiler
Additionsprodukte zeigen, so sollen die Alkalimetalle den geforderten Be-
dingungen entsprechen.

Etwas grundsitzlich Ahnliches meint wohl R.Kuux!, wenn er die um-
lagernde Wirkung der Alkalimetalle in Zusammenhang bringt mit ihrer magne-
tischen Susceptibilitit. Ausgehend von der bekannten Umlagerung der labilen
Athylenkérper in stabile durch Halogen im Licht oder durch NO, sieht er als
wesentlich den Paramagnetismus der einwertigen Alkalimetalle an. Unter dem
EinfluB der magnetischen Momente dieser Atome soll sich eine Reaktionsform
der Athylene herausbilden, die Elektronen besitzt, deren Spin nicht kompensiert
ist, so daB die im Normalzustand diamagnetischen Molekel des Athylens para-
magnetische Eigenschaften annehmen. Diese Reaktionsform braucht — nach
R. Kva~x — keineswegs fiir sich existenzfihig sein zu miissen. Es geniigt die
Annahme, daB sie sich bei Gegenwart anderer paramagnetischer Stoffe, eben der
Umlagerungskatalysatoren, bildet.

R.KunN hilt hiernach als Priméirvorgang der cis-trans-Umlagerung die
Verschiebung bzw. Anregung nur eines Elektrons fiir wahrscheinlich und nicht
die von zweien, d. h. die Umlagerung soll nicht iiber Produkte hinweg erfolgen,
die man an Hand von Strukturformeln durch Losung eines Valenzstriches dar-
stellen konnte.

Man kann diese Auffassung etwa an Hand der folgenden Bilder beschreiben:

CC — CC
K K
Die Bindung der beiden Kohlenstoffatome wird jetzt nur noch durch drei Elek-
tronen bewirkt. Die Doppelbindung ist damit stark aufgelockert und die Um-
lagerung ermoglicht.
Diese Vorstellung soll hier, soweit sie sich auf Halogenatome, NO,-Molekiile
und dergleichen als Katalysatoren bezieht, nicht néher diskutiert werden. Gegen

I FREUDENBERG: Stereochemie, S. 919.
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ihre Giiltigkeit im Falle der Alkalimetalle sprechen gewisse Beobachtungen, die
von K. Z1eGLER und Mitarbeitern gemacht worden sind.

Zunichst fanden ZieeLER und BAHR!, dal} Isostilben keineswegs nur von
freien Alkalimetallen, sondern auch von geringsten Spuren der stabilen Alkali-
addukte des Stilbens vom Typ CHj+- CH—CH - C;H; umgelagert wird. Gibt

Na N

man z. B. in eine konzentrierte atherische Losung von Isostilben einige Tropfen
einer verdiinnten Losung von Stilbendilithium oder -natrium, bis die Farbe
des zugesetzten Katalysators gerade eben schwach bestehen bleibt (anfangs tritt
wegen des Sauerstoff- und Feuchtigkeitsgehaltes eine bleibende Farbung noch
nicht auf), so findet unter Aufsieden Umlagerung statt, und nach wenigen
Augenblicken krystallisiert das feste, stabile trans-Stilben aus. Nach diesem
Ergebnis ist die Frage berechtigt, ob nicht die umlagernde Wirkung der Alkali-
metalle nur eine schetnbare ist und ob hier nicht ausschlieflich die ersten Spuren
der gebildeten Additionsprodukte als Katalysatoren fungieren.

Gegen diese Auffassung konnte man einwenden, daf 1. bei Isostilben die Um-
lagerung schon beendet ist, bevor — mit Alkalimetall in Ather — eine deutlich
sichtbare Farbung des Dialkaliaddukts des Stilbens zu beobachten ist, und daf
2. MEERWEIN beim Maleinséureester die Bildung von Metallverbindungen auch
nicht in Form von Nebenprodukten hat nachweisen kénnen.

Uberdies wird Isostilben sicherlich auch bei Anwesenheit von Luftsauerstoff
durch Alkalimetall umgelagert, also unter Bedingungen, die das Entstehen nach-
weisbarer Mengen der Dialkaliaddukte des Stilbens verhindern.

Derartige Einwénde wéren aber sicher nicht stichhaltig: Jedem, der einmal
eine ScHLENKsche Addition von Alkalimetall an ein geeignetes Olefin beobachtet
hat, ist die Erscheinung geldufig, dall sich zu Beginn der Reaktion gefarbte
Zonen um das Metall herum bilden, die dann beim tieferen Vordringen in die
Reaktionsflissigkeit sich wieder entfirben. Erst wenn die in der Lésung ent-
haltenen Restspuren stérender Substanzen — Sauerstoff, Feuchtigkeit — auf-
gebraucht sind, tritt dann die bleibende Farbung des ScHLENKschen Addukts
im ganzen Reaktionsmedium auf. Es ist gut vorstellbar, daf die Umlagerung
des Isostilbens im Bereich derartiger alkaliorganischer Hiillen der umlagernden
Metalle erfolgt, die u. U. sogar unterhalb der Sichtbarkeitsgrenze bleiben.

Beim Maleinséureester ist grundsatzlich die Bildung eines Addukts, etwa eines

NaO. ONa
Dienolats des Bernsteinesters LC.. ¢ , denkbar. Wenn
C,H,0 CH-CH~ " OC,H,
MeeErwEIN und WEBER eine solche Substanz nicht beobachtet haben, so kann
dies daran liegen, dafl die im Verlaufe des Versuchs (von 2—3stiindiger Dauer)
gebildete nur geringe Menge des Addukts einen solchen Nachweis nicht gestattete.
Die Umlagerung wird an sich, wie die Versuche am Isostilben ergeben haben, schon
durch geringste Spuren der Addukte bewirkt. Additionsreaktionen der Alkali-
metalle verlaufen ja haufig nur duBerst trige. An hoheren Vinylenhomologen
des Maleinsédureesters haben R. Kvax und WiNTERSTEIN? Metalladditionen nach-
gewiesen. Sie finden tatsédchlich nur sehr langsam statt. Nach unveroffent-
lichten Beobachtungen des Verfassers kann man aus gewissen alkylierten Malein-
sdureestern mit Lithium &therlosliche, lithiumhaltige Verbindungen erhalten,
die allerdings anscheinend komplizierter gebaut und vermutlich durch Kon-

1 Die Beobachtung ist in einer Arbeit von ZIEGLER, WOLLSCHITT: Liebigs Ann.
Chem. 479, 130 (1930) beschrieben.
2 Helv. chim. Acta 12, 495 (1929).
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densationsreaktionen zwischen Maleinsdureester und priméren Additionspro-
dukten entstanden sind!. Diese Komplikation diirfte aber hier ohne Belang sein.

Es liegt in der Natur der Sache, dafl die Frage, ob es eine von der Wirkung
der Alkaliaddukte verschiedene besondere Umlagerungskatalyse der freien Alkali-
metalle selbst gibt, sich weder im einen noch im anderen Sinne eindeutig und
klar wird entscheiden lassen. Eine Notwendigkeit, zwei verschiedene Phanomene
mit verschiedenen Ablaufmechanismen anzunehmen, besteht jedenfalls nicht,
man kann somit alles auf die Katalyse durch Alkaliverbindungen zuriickfiihren.

Diese Auffassung hat den Vorzug, dal die Erklarung der Erscheinung ohne
jede zusétzliche Hypothese allein an Hand anderer experimenteller Erfahrungen
moglich ist. Es ist bekannt, dall ScaLENksche Alkaliaddukte, mit geeigneten

ungesittigten Kohlenwasserstoffen versetzt, ihr Metall praktisch momentan
austauschen koénnen:

(Olefin,)Na, -+ Olefin, = Olefin, + (Olefin),Na,.

Der Prozel3 erinnert, wie viele Reaktionen alkaliorganischer Verbindungen, in
seiner Geschwindigkeit an Ionenreaktionen und ist vermutlich auch eine solche.
Ist doch fiir eine ganze Reihe organischer Alkalimetallverbindungen Elektrolyt-
charakter nachgewiesen.

Beim Zustandekommen der Umlagerung des Isostilbens miissen derartige
Austauschreaktionen mitsprechen, denn es hat sich zeigen lassen, dafl keineswegs
jedes an Kohlenstoff sitzende Alkalimetall umlagernd wirkt, sondern nur solche
Alkaliverbindungen, deren Konstitution einen wechselseitigen Austausch der
Alkaliatome mit dem Isostilben zulafit. So wirken umlagernd auBler Stilben-
dialkali die Verbindungen: CHL

i1
(CoHy),C—C(CeHy),,  CoH,- CH—CH—CH—CH.C.H,, CiH,.  >CH, u. 4.
L] r | “CHLI”
Na Na Na Na
Dagegen kann man das genannte labile Athylen stundenlang mit Triphenyl-
methylnatrium — (CgH;),CNa — und #hnlichen Monoalkaliverbindungen —
auch weniger hoch phenylierten — auf 1000 erhitzen, ohne daf eine Umlagerung
erfolgt.

Die Substanzen der ersten Gruppe werden zwanglos mit Isostilben (bzw.

Stilben) die umkehrbaren Reaktionen:

(CsH5)2(I3~C(CeH5)2 + CeH;—CH=CH—CH; = (C¢H;)sC=C(CeHy),

Na Na + O H,—CH—CH—C,H,, (1)

I
Na Na

CH, - CH—CH=CH—CH - CgH, + C,H, - CH=CH - C,H,
‘ |

ll\Ta Na 2)
= (4H, - CH=CH—CH=CH - C;H, + C,H, - CH—CH - C¢H; .
| |
Na Na
_CHLI _ JCH
CeH, OCgH, + CGHy - CH=CH - C¢H; = CgH,{  MCgH,
‘CHLi - CH, - CH—CH - G;H, , CH (3)
|
Li Li

! Ganz bestéandige echte Dinatrium-dienolate dialkylierter Bernsteinester hat der
Verfasser neuerdings [Liebigs Ann. Chem. 551, 6, 46 (1942)] durch geeignete Sub-
stitution der Bernsteinsdureester durch Metall erhalten.
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geben konnen. Die Gleichgewichtslagen diirften zwar verschieden sein, und
vor allem bei (1) darf man mit Sicherheit aus allen bekannten Erfahrungen
schlieBen, dafl die linke Seite stark bevorzugt ist. Gleichwohl mufl im Verlaufe
einer bestimmten — bei der Schnelligkeit des Austausches kurzen — Zeit jedes
Isostilbenmolekiil einmal durch die Form des Dialkaliaddukts hindurch. Bei der
Wiederabspaltung des Alkalimetalls bildet sich dann das stabilste Isomere, hier
das trans-Stilben. Dieses Spiel des Metallaustausches findet natiirlich auch dann
statt, wenn das labile Stilben mit Stilbendialkaliverbindungen in Kontakt kommt.

Andere Additionsprodukte des Stilbens, etwa das Dibromid, wirken selbst-
verstdndlich nicht umlagernd, da hier die ionogene Bindung des Halogens und
damit die Vorbedingung fiir den wechselseitigen Austausch des Addenden fehlt.

Die Monoalkaliverbindungen der oben an zweiter Stelle genannten Gruppe
wiirden bei Abgabe des Alkalimetalls zu Radikalen mit freien Einzelvalenzen
werden. Kine solche Umsetzung geht offenbar viel schwerer als eine Reaktion, bei
der sich nach der Alkaliabgabe eine Athylendoppelbindung regeneriert, und des-
halb tritt die Umlagerung mit den genannten Mono-alkaliverbindungen nicht ein.

Die eben gegebene Deutung des Umlagerungsmechanismus ist ohne weiteres
verstandlich, wenn die Alkaliverbindungen des Stilbens, die ja formal zwei gleich-
wertige asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten, keine festliegende sterische
Konfiguration besitzen. Formuliert man diese Substanzen als rein heteropolar
gebaute Salzel: [C,H, - CH—CH - C,H,]Na,™,
so miilte das zweiwertige negative organische Ton sterisch undefiniert sein. Dabei
ist es offenbar ohne Belang, ob die Substanz ausschlieflich oder nur in unter-
geordnetem Mafle in dieser Form vorkommt.

Nun ist allerdings — und dies ist der einzige angreifbare Punkt dieser Uber-
legungen — die Frage der raumlichen Stabilitdt der Substituenten des negativ
geladenen Kohlenstoffes der Koordinationszahl 3 noch nicht ganz zweifelsfrei
geklart. Hinsichtlich der Verteilung der Valenzelektronen entsprechen solche
Jonen dem Ammoniak, aber auch den Sulfonium- und Selenoniumsalzen:

‘R, Ry]” H - Rt
C Nat H:N: R;:S:jAc”
R, - H R,

und es ist die Frage, ob sich ihr Verhalten in sterischer Hinsicht mehr dem
rdumlich instabilen Typ des Ammoniaks oder dem stabilen Typ der S- oder
Se-Derivate annahert. Uberzeugende Experimente, daB bei Alkaliverbindungen
geeigneter Konstitution Stereoisomere auftreten konnten, sind bisher noch von
keiner Seite geliefert worden2.

1 Die oben als wechselseitiger Austausch von Metall formulierten Reaktionen
zwischen Stilben und Dialkaliverbindungen koénnen natiirlich auch als Austausch
von Elektronen zwischen den Ionen derartiger Salze und neutralen Kohlenwasse: -
stoffen gedeutet werden. Die Vorstellung, dal3 das Metall selbst sich austauscht.
ist hier aus zwei Grinden bevorzugt worden: 1. Sollte damit die klare Beziehung
zu den Ergebnissen anderer Eaperimente betont werden. 2. Erscheint es dem Ver-
fasser nicht unbedingt sicher, ob sich das Verhalten der alkaliorganischen Ver-
bindungen wirklich restlos auf das einfache Schema reiner Ionenreaktionen bringen
14Bt. Dabei ist auch zu beachten, daf} es sich um Vorgénge in nicht dissoziierenden
Losungsmitteln (Ather, Kohlenwasserstoffe) handelt.

2 In einer auf Veranlassung von K. Z1EGLER ausgefiihrten Dissertation von A. WENZ
(Heidelberg 1934) wird ein — allerdings nur schwach — optisch aktives 9-Methyl-
2-dimethylamido-fluoren CH,. H

/\i/\i/\ "N(CHa)z
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Gewisse Beobachtungen von ScHLENK und E. BErcMannN!, daf Stilben-
natrium und Stilbenlithium bestimmte und voneinander verschiedene Konfigu-
rationen (ms. und rac.) héatten, halten der Kritik nicht stand2®. Aber auch das
entscheidende Experiment der Racemisation eines aktiven Methans, etwa vom Typ

Arlx\ Arl\
Ar, SCH bei der Umwandlung in seine Alkaliverbindung Ar,—CNa
Ar,” Ar,”

steht noch aus.

Sind aber Ionen der besprochenen Art rdumlich stabil, so miiten den beiden
stereomeren Stilbenen in Analogie zu den bekannten Reaktionen der Halogen-
oder der Hydroxyladdition bestimmte Formen der Ionen zuzuordnen sein, und
diese wiirden sich dann auch reversibel wieder zu den Ausgangsolefinen ent-
laden. Die umlagernde Wirkung wére nicht ohne weiteres gegeben.

Aber auch diese gedankliche Schwierigkeit 148t sich in Anlehnung an experi-
mentell sichergestellte Erscheinungen beheben. Es ist bekannt, daB bei der
Halogenaddition an labile Athylenisomere selbst bei sorgfiltiger Versuchsaus-
filhrung sich héufig in kleinen Mengen auch die den stabilen Isomeren ent-
sprechenden Dihalogenide bilden. Wiirde man in solchen Fallen dauernd Halogen-
entzug und -addition aufeinander folgen lassen, so wiirde man schlieBlich eine
vollstindige Umlagerung beobachten. Diesem nur aus dufleren Griinden nicht
ausfithrbaren Experiment entspricht aber offenbar das Wechselspiel der Reak-
tionen, das oben zur Erklirung der Umlagerungskatalyse herangezogen worden
ist. Man hat also auf jeden Fall mit der Umlagerung der labilen Athylene in
stabile in Beriihrung mit solchen Alkaliverbindungen zu rechnen, die zum
Metallaustausch mit dem Athylen befihigt sind, auch wenn die Frage nach dem

raumlichen Bau der —C -Tonen als noch offen betrachtet wird.

Die groBe Rolle, die bei der Umlagerung von Athylenen durch Alkalimetalle
der Bildung stabiler Metalladdukte zukommt, ergibt sich nun weiter aus einer
Untersuchung von ZiecrLeEr, HAFFNER und Grimm® iiber das Verhalten der
beiden cis-trans-isomeren 1,2-Dimethylathylene bei Versuchen zur wechsel-
seitigen Umlagerung.

Diese Substanzen sind schon im Jahre 1900 durch eine sehr sorgfiltige Arbeit von
J. WisLicENUs? recht genau bekannt und charakerisiert worden. Sie unterscheiden
sich um etwa 2,5—3° im Siedepunkt und zeigen stark verschiedene Schmelzpunkte
(—139,3%und —105,5%)5. Sie sind weiter in Form der aus ihnen leicht zu erhaltenen
Dibromide (ms. und rac. 1,2-Dibrom-1,2-dimethyldthan) sowie der Monobrom-
dimethyl-dthylene:  cH,. Br CH, Br

\C/ \\C/
CI‘ und (lj\
cH, “H H’ \CH,
zu unterscheiden, von denen eines (das linke) sehr schwer, das andere (das rechte)
sehr leicht weiter HBr verliert unter Bildung von Dimethylacetylen.

Auch bei den Dimethyldthylenen ist das trans-Derivat® das energiereichere?,

die Energiedifferenz betrégt aber nur rund eine grole Calorie. Das reicht nicht

beschrieben, das nach Umwandlung in sein 9-Li-Derivat mit LiC;H; und Regenerierung
mit Wasser seine Aktivitédt génzlich verloren hatte. Diese Beobachtung spricht
eher gegen die sterische Stabilitdt von metallorganischen Verbindungen dieser Art.
1 Liebigs Ann. Chem. 463, 106 (1928). 2 Liebigs Ann. Chem. 479, 128 (1930).
3 Liebigs Ann. Chem. 528, 101 (1937). 4 Liebigs Ann. Chem. 313, 207 (1900).
5 KISTIAKOWSKY: J. Amer. chem. Soc. 57, 882 (1935).
6 Zur Festlegung der Konf. vgl. Liebigs Ann. Chem. 528, 106 (1937).
7 KISTIAKOWSKY: a.a. O. S. 876.
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aus, um das cis-Derivat absolut instabil werden zu lassen, im Gleichgewicht
sind, wie HorD! sowie Kistiakowsky und W. R. SMITH? gezeigt haben, Konzen-
trationen von dhnlichen GroBlenordnungen an beiden Isomeren vorhanden.

Z1EGLER, HAFFNER und GrRIMM fanden nun, dafl keines der beiden reinen
Isomeren durch Alkalimetalle oder Verbindungen wie Stilbendilithium und
dergleichen in das Gleichgewichtsgemisch umgewandelt wird. Die zwei stereo-
meren Olefine sind vielmehr gegen konzentrierteste Kontakte dieser Art iiber
viele Stunden hinweg vollig besténdig, wahrend Spuren derselben Katalysatoren
geniigen, um Isostilben momentan in Stilben umzulagern.

Bei einfachen aliphatischen Olefinen gelingt bekanntlich die Addition von
Alkalimetall in gar keiner Weise. In Ubereinstimmung mit der oben entwickelten
Theorie der Katalysatorwirkung bleibt deshalb die Umlagerung vollstdndig aus.

Dies ist auch mit Hinblick auf die oben erwdhnte Deutung der Kontakt-
wirkung durch MEERWEIN und WEBER bemerkenswert, nach der gerade in
solchen Féllen Umlagerung eintreten soll, bei denen die Bildung stabiler Addukte
nicht moglich ist, sofern nur der Kontakt iberhaupt die Féahigkeit hat, sich an
die Athylendoppelbindung zu addieren.

Im Gegensatz hierzu hat, wie man sieht, die ausfithrlichere Untersuchung
der speziellen hier in Rede stehenden Umlagerungskatalyse ergeben, daf es offen-
bar dockh auf die primére Bildung stabiler Additionsprodukte ankommt.

Die umlagernde Wirkung der Alkalimetalle auf labile Athylenisomere ist
also keine allgemeine. Sie bleibt auf bestimmte Typen beschriankt, und es 146t
sich an Hand der dargelegten Vorstellungen iiber ihren Mechanismus recht gut
voraussagen, in welchen Féllen sie beobachtbar sein wird und wann nicht.

2. Strukturinderungen.

Unter den spontanen Strukturdnderungen, die durch Alkaliverbindungen
katalysiert werden, sind vor allem Verschiebungen von Doppelbindungen héufig
beobachtet worden. Dabei handelt es sich meist um eine Umgruppierung in dem
Sinne, daBl aus einer relativ energiereichen Atomkombination mit mehreren
isolierten Doppelbindungen eine energiedirmere Form mit konjugierten Doppel-
bindungen wird. Dafl Konjugation von Doppelbindungen energetisch begiinstigt
ist, ist seit langem aus dem Studium der Verbrennungswirmen geeigneter Sub-
stanzen bekannt. Die Katalyse dieser Art ist nun keine besondere Eigentiimlich-
keit der freien Alkalimetalle oder gar der alkaliorganischen Verbindungen, sie
kommt vielmehr vorziiglich auch einer Reihe solcher Alkaliverbindungen zu,
die man keineswegs den metallorganischen Substanzen zurechnet: den Alko-
holaten und den Alkalihydroxyden. Wenn trotzdem diese Reaktionen hier be-
sprochen werden sollen, so deshalb, weil wielleicht echte alkaliorganische Ver-
bindungen in ihren Ablauf eingreifen.

Eine vollzdhlige Aufzihlung aller bekannt gewordenen Bindungsverschie-
bungen dieser Art ist hier nicht am Platze. Es handelt sich vornehmlich etwa
um die Bildung von Propenylbenzolen aus Allylbenzolen beim Erhitzen mit ge-
pulvertem Atzalkali mit Natriumalkoholat, -amylat und dergleichen:

7 77>\—CH2.CH=CH2 7 N_CH=CH—CH,.

7 S CH—CH=CH—CH,— » >/  “—CH=CH—CH,—CH,—

Nz N S —

1 J. Amer. chem. Soc. 56, 181 (1934).
2 J. Amer. chem. Soc. 57, 766 (1935).
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oder etwa um den Ubergang von 1,4-Dihydronaphthalin in 1,2-Dihydronaphthalin

H, H,py,

) A

H,

unter der Einwirkung der gleichen Mittel, der bei Versuchen zur Dihydrierung
des Naphthalins mit Natrium und Alkoholen zu beachten ist: Nur unter milden
Bedingungen kann man das durch Na + Alkohol nicht weiter hydrierbare
1,4-Produkt erhalten®. Mit hoéher siedenden Alkoholen wird nach vorheriger
Umlagerung Tetralin gebildet.

Nach bisher nicht publizierten Versuchen des Verfassers kann die umlagernde
Wirkung stark gesteigert werden, wenn man statt der Alkoholate organisch
substituierte Natriumamide nimmt. So wird 1,4-Dihydronaphthalin durch
Natriumalkylanilide? schon in kalter &therischer Losung rasch isomerisiert.
Bemerkenswerterweise fehlt die umlagernde Wirkung dem ZLithiuméthylanilin
unter den gleichen Bedingungen praktisch vollig.

Eine gewisse Beziehung zwischen diesen Umlagerungen und den Reaktionen
alkaliorganischer Verbindungen ergibt sich nun aus Erfahrungen, die an Alkali-
alkylen vom Allyl-typ gemacht werden konnten?®:

Behandelt man die beiden Kohlenwasserstoffe:

(CoH,),0=CH—CH,—CH, und  (C.H,),CH—CH=CH—CH,

mit einer leicht Kalium abgebenden Verbindung, z. B. Phenyl-isopropyl-kalium
— C¢H;(CH,),C—K —, so wird, unter Bildung von Cumol, leicht in jeden ein
Kaliumatom eingefithrt. Man sollte die Bildung zweier verschiedener Metall-
verbindungen :

(CeH,),C=CH—CH—C,H, und (CGH&)zcl431{:(3}1_(:6H5

|
K K

erwarten, die mit Wasser die isomeren Ausgangskohlenwasserstoffe zuriick-
geben sollten. Tatsédchlich erhdlt man aber in beiden Fillen dasselbe Produkt,
das mit Wasser den links gezeichneten Kohlenwasserstoff liefert und dem des-
halb wohl auch die linke der beiden Formeln der Alkaliderivate zukommt. Man
kann somit auf dem Umwege iiber die Alkaliverbindung das 1,1,3-Triphenyl-
propylen-(2) (rechts) in das 1,1,3-Triphenylpropylen-(1) (links) umlagern. Das
in den Kohlenwasserstoffen stabile System >C=C—C< wird in den Alkali-
verbindungen beweglich und klappt in die energieérrrilere‘ Form um, die offenbar
dann vorliegt, wenn die Doppelbindung zu 2 Phenylen gleichzeitig konjugiert
ist. Wir haben es mit einer typischen Allyliautomerie der beiden moglichen
Alkaliverbindungen zu tun, und zwar mit einem offenbar sehr einseitig liegenden
Meichgewicht, aber grundsétzlich nicht undhnlich der Allyltautomerie der
beiden Crotylbromide?.
CH,—CH—CH—CH,Br = CH,—CH—CH=CH,.

|
Br

! StrAUS, LEMMEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 232 (1913); 54, 25 (1921).

2 Als besonders wirksam fanden neuerdings W. HUCKEL und H. BRETSCHNEIDER:
Liebigs Ann. Chem. 540, 157, 165 (1939) Natriumamid in fllissigem Ammoniak
bei —33 bis —60°.

3 Liebigs Ann. Chem. 479, 150, und zwar 154, 169, 170 (1930).
4 W.G. Young, S. WINSTEIN: J. Amer. chem. Soc. 57, 2013 (1935); 58, 104
(1936). — Chem. Zbl. 1936 I, 1847; 1936 II, 59.
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Die Umlagerung des labilen Triphenylpropylens in das stabile geht rasch.
aber nicht katalytisch, wenn man, wie beschrieben, mit Phenylisopropylkalium
in mindestens dquivalenter Menge und dann mit Wasser behandelt. Sie wird
aber ohne weiteres auch katalytisch durchfithrbar, wenn man das labile Produkt
mit ein wenig Phenylisopropylkalium versetzt. Es bildet sich dann sofort eine
kleine Quantitidt des Triphenylallylkaliums, und dieses vermittelt beim lingeren
Stehen der Mischung die Umlagerung infolge eines dauernden Metallaustausches :

(CoHy);CH—CH=CH - CH, + (C4H,),C=CH—CH—CH, = (C;H;),C=CH—CH, - C;H,
l

|
K |

-Umlagerung——— - -

A K + ((16H5)2(|3—CH:CH - CeH, .
. .

|

|

Diese katalysierte Reaktion verlduft allerdings viel langsamer als die Um-
wandlung mit dquivalenten Mengen Phenylisopropylkalium, und zwar einfach
deshalb, weil die Reaktionsgeschwindigkeit von Alkaliverbindungen der an-
gedeuteten Art stets um so kleiner ist, je mehr Phenyle bzw. Phenyle und Doppel-
bindungen sich in Nachbarschaft des Metalls befinden. Deshalb erfolgt der
Metallaustausch zwischen Triphenylpropylen und Triphenylallylkalium viel
langsamer als der zwischen Triphenylpropylen und Phenylisopropylkalium.

Dieses Beispiel wére sicherlich durch weitere &hnliche zu ergéinzen, wenn
man eigens nach solchen suchen wiirde. Es laBt den Gedanken mdglich er-
scheinen, daf die analogen Bindungsverschiebungen unter dem Einflul von
Atzalkalien und Alkoholaten auch auf die Bildung geringer Spuren echter metall-
organischer Verbindungen innerhalb gewisser Gleichgewichte zuriickgehen, etwa
im Sinne der Gleichungen:

CH,—CH, CH=CH, + RONa <> ROH + C,H,—CH—CH=CH,

| !
Na \"r

CgH,—CH=CH—CH, + RONa < ROH + C4H,—CH=CH—CH,—Na .

Sicherlich sind derartige Umsetzungen zwischen Kohlenwasserstoffen und Alko-
holaten oder Atzalkalien unbekannt (wenn von den besonderen Fillen von
Inden und Fluoren bei hoher Temperatur abgesehen wird), und regelméfBig
werden fertige Alkalialkyle durch Wasser und Alkohole stiirmisch und irre-
versibel zersetzt. Gleichwohl erscheint es nicht unmdglich, daBl diese Reak-
tionen bei hoheren Temperaturen zu einem winzigen Betrag umkehrbar werden
konnen?!.

In die Richtung dieser hier entwickelten Auffassung deutet auch der oben
erwihnte Unterschied in der umlagernden Wirkung von Lithium- und Natrium-
alkylaniliden. Denn es ist bekannt, daB sich Lithiumalkyle beim Metallaus-
tausch mit Kohlenwasserstoffen wesentlich trager umsetzen als Verbindungen
des Natriums. Dafl im tbrigen mit diesen stickstoffhaltigen Reagenzien die
Umlagerung des labilen Dihydronaphthalins in das stabile viel leichter erzwungen
werden kann als mit Alkoholat, entspricht der gegeniiber den Alkoholaten ge-
steigerten Reaktivitdt des Natriumamids.

Mit dem Mechanismus der hier besprochenen Umlagerungen haben sich
neuerdmgs auch W.HtcokeL und H. BRETSCHNEIDER? beschéftigt. Im Ver-

L Vgl. auch G. WiTTIic: Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1196 (1940).

2 Taebigs Ann. Chem. 540, 157 (1939). — Der vorhegende Artikel iiber die Um-
lagerungskatalyse war beim Erscheinen der Arbeit von HUCKEL und BRETSCHNEIDER
schon geschrieben. Ich hielt es fiir richtig, an meinen Ausfiithrungen nichts zu éndern
und dafiir die Arbeit der beiden Autoren gesondert zu diskutieren. ZIEGLER.
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laufe einer Untersuchung iiber die Einwirkung von Natrium und Calcium in
fliissigem Ammoniak auf Naphthalin (und andere aromatische Substanzen)
stieBen die Autoren auch auf Umlagerungen, wie die von 1,4- in 1,2-Dihydro-
naphthalin. Diese Reaktion wird durch die bekannte blaue Losung des Natriums
in Ammoniak praktisch gar nicht, wohl aber durch Natriumamid stark be-
schleunigt. Die Deutung, die die Autoren der Erscheinung geben, ist im Grunde
die gleiche, die soeben besprochen wurde, nur betonen H#CKEL und BRET-
SCHNEIDER mehr den (vermutlichen) Ionencharakter der Reaktion. Die Um-
lagerungen kommen dann dadurch zustande, daB es nach allen neueren Er-
fahrungen isomere Ionen, wie die beiden folgenden:

(CeHy),0—CH=CH—C,H, und (C4H,),0—CH—CH—C,H,,

die sich nur durch die Stellung der Ladung und der Doppelbindung unterscheiden,
als getrennt nachweisbare Kinzelindividuen (etwa wie bei der Keto-Enoltauto-
merie) nicht geben kann, da solche Ionen unmefibar rasch ineinander iibergehen.
Man nennt solche Formen auch nach einem Vorschlag von B. EiSTERT! ,,mesomer*‘.
Die Schlufifolgerung, die héufig gezogen wird, es miisse in solchen Ionen ein
»Zwischenzustand‘* zwischen den beiden Formeln vorliegen, weil sich die zwei
Tonensorten nie nebeneinander nachweisen lieBen, ist in dieser Form viel zu
weitgehend?, denn es ist sehr gut vorstellbar, daf3 die eine Form die allein stabile
ist, die Umwandlung aber unmefbar rasch erfolgt3.

In den Vorgéingen, die oben als Metallaustausch formuliert worden sind,
sehen HUCKEL und BRETSCHNEIDER einen Protonenaustausch zwischen Anion
(NH,’, OC,H;" usw.) und Kohlenwasserstoff vom Typ:

CH, CH
/\‘ SNCH - N el
: i NH, <> | i + NH.
{ !l + gy < | | : 3
N A CH
CH, CH,
¥
CH - CH
s \/\\\CH /7 \I/\\CH
| + NH, <~——— ! —
o O (NHy) \ . CH
CH, CH,

Es kdme hiernach auf das Vorhandensein eines geniigend protonenaffinen
Anions an, das dem Kohlenwasserstoff ein Proton entreifft. Die Alkaliverbin-
dungen solcher Anionen sind es aber gerade, die im makroskopischen Bild ge-
legentlich Metallaustausch mit Kohlenwasserstoffen zeigen. Die beiden Auf-
fassungen laufen danach auf dasselbe hinaus. Bei Vorgingen, die sich, wie die
Umlagerungen der zwei Triphenylpropylene oder die Umlagerung des 1,4-Di-
hydronaphthalins durch Natriummethylanilid in nicht dissoziierenden Losungs-
mitteln abspielen, ist es vielleicht doch besser, von Metallaustausch zu sprechen.
Ob sich dann die Umlagerung an den Ionen selbst oder an stark polarisierten
Molekiilen der Alkaliverbindungen abspielt, ist eine exakt wohl kaum zu beant-
wortende Frage.

L B. EisTERT: Samml. Ahrens, N. F. Heft 40, S. 108.

? Auch HtckeL und BRETSCHNEIDER haben &hnliches betont: 1. c. S. 169.

8 Damit soll die Moglichkeit der Existenz solcher Zwischenzusténde in anderen
Fallen nicht grundséatzlich abgelehnt werden.

8*
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11. Katalyse bei Polymerisations- und Additionsreaktionen.
1. Polymerisationsprozesse.

Von erheblicher Bedeutung sind die dem ersten Augenschein nach offenbar
durch Katalyse zustande kommenden Verdnderungen, die gewisse ungesittigte
Kohlenwasserstoffe in Berithrung mit Alkalimetallen oder Alkalialkylen erleiden.
Sie bestehen in einer Polymerisation zu in der Regel sehr hoch molekularen, dem
Kautschuk dhnlichen Massen. Insbesondere entsteht aus Natrium und Butadien-
(1,3) ein hochwertiger Butadien-natrium-Kautschuk, fiir den allein die Technik
urspriinglich den Namen ,,Buna‘ gepréigt hatte, der spater als Gruppenbezeich-
nung auch auf ganz andersartige Polymerisate (z. B. in Emulsion gewonnene
Mischpolymerisate) iibertragen worden ist. Die notwendigen Metallmengen sind
— reinste Kohlenwasserstoffe vorausgesetzt — sehr gering. Es geniigen 0,001
bis 0,01 °/ot.

Die ersten Beobachtungen iiber die polymerisierende Wirkung der freien
Alkalimetalle sind wohl unabhingig voneinander, ungefahr zur gleichen Zeit,
von HARRIES2, MATTHEWS und STRANGE® sowie in den Klberfelder Farbwerkent
gemacht worden. Sie betreffen das Verhalten von Butadien, Isopren und 2,3-
Dimethylbutadien. W. ScHLENK stellte anschlieBend die Polymerisierbarkeit
von Styrol® und 1-Phenylbutadien® durch Natrium fest. Aus der spiteren Zeit
existiert iiber die gleichen und #hnliche Vorgénge eine umfangreiche Patent-
literatur, auf die im Rahmen dieses Werkes nur insoweit eingegangen werden
kann, als sie fiir das tiefere Verstdndnis der Erscheinung bedeutungsvoll ist.

Die theoretisch wichtige Feststellung, daBl auch Alkalialkyle polymeri-
sieren, wurde 1912 in der Badischen Amnilin- und Sodafabrik? gemacht. Sie be-
rechtigte zu der Vermutung, dal auch im Falle der Polymerisation durch Alkali-
metalle in Wahrheit organische Alkaliverbindungen Triger der Polymerisations-
wirkung sein koénnten, da man aus den bekannten Untersuchungen von
W. ScHLENK wullte, daBl gewisse ungesittigte Kohlenwasserstoffe Alkalimetalle
addieren. Wenn sich aus Alkalimetallen und Diolefinen zunéchst geringe Mengen
von Additionsprodukten bilden, und diese eine starke polymerisierende Wirkung
besitzen, so ist der Fall denkbar, dafl der Hauptteil des Diolefins bereits zur
Polymerisation gekommen ist, ehe sich erhebliche oder merkliche Mengen des
metallorganischen Produktes gebildet haben konnen. Tatsdchlich sprechen
MATTHEWS und STRANGE davon, daB in ihren Versuchen ,,etwas Natrium in
Losung ginge*. Ahnliches hat auch ScHLENK beobachtet.

Uber den Mechanismus dieser Polymerisation hat K.ZIEGLER® mit einer
Reihe von Mitarbeitern ausfiihrliche Untersuchungen angestellt. Nach diesen
wiirden die durch Alkalimetalle bzw. deren Alkylverbindungen angeregten
Polymerisationen allerdings keine echt katalysierten Reaktionen sein, sie ge-
horten daher eigentlich gar nicht in den Rahmen dieses Werkes hinein. Da sie
aber in Ablauf und &duBleren Erscheinungen vieles mit katalytischen Prozessen
gemeinsam haben, so sollen sie gleichwohl hier abgehandelt werden.

t Vgl. aus der neueren Literatur: SELMANOW, SCHALNIKOW: Chem. Zbl.
1934 11, 10.

2 Liebigs Ann. Chem. 883, 157, und zwar besonders 188, 213, 217, 221 (1911);
vgl. ferner ebenda 395, 211, besonders 220ff. (1913).
DRP. 249868; E.P. 24790; F.P. 437547; Friedlaender 10, 1051.
Vgl. HARrIES: Liebigs Ann. Chem. 383, 188 (1911).
Ber. dtsch.chem. Ges. 47, 476 (1914). ¢ HouBEN-WEYL, 2. Aufl., Bd. 4, S.971.
DRP. 255768; F.P.460600; Friedlaender 11, 831.
Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 253 (1928); Liebigs Ann. Chem. 473, 57 (1929);

511, 45, 64 (1934); vgl. auch Z. angew. Chem. 49, 455, 499{f. (1936); Chemiker-Ztg.
62, 125 (1938).
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Die ZiecrLersche Theorie sieht in der ,,Wachstumsreaktion‘ der Molekiile
im Verlaufe dieser Polymerisationen nichts anderes als eine metallorganische
Synthese. Sie kniipft an die von ZIEGLER und BAHR! erstmals 1927 gemachte
Beobachtung an, daf} sich gewisse alkaliorganische Verbindungen an ungesittigte
Kohlenwasserstoffe geeigneter Konstitution addieren kénnen. So reagieren
etwa (erstes aufgefundenes Beispiel) Stilben und Phenylisopropylkalium mit-
einander wie folgt:

C H, - CH 1}{ CH,—CH—K
%- =
CH,- CH  C(CH,), - CgH;  CoH,CH—C(CHy),CoH; .

Diese Reaktion bleibt, auch bei UberschuB an Stilben, bei der Bildung dieses
Additionsproduktes stehen. TFiir gewisse hochaktive Athylenkérper — eben
jene, die durch Alkalimetalle polymerisiert werden — 148t sich zeigen, dafB die
Additionsprodukte, die ja wieder Alkalialkyle sind, sukzessive weitere un-
gesiattigte Molekiile addieren konnen. Fir Butadienmolekiile ergibt sich hieraus
bei willkiirlicher Annahme reiner 1,4-Addition? folgendes Schema:

R-Na - CH,:CH-CH:CH, = R-CH,-CH:CH-CH,- Na

R-CH,-CH:CH-CH,- Na 4 CH,: CH-CH: CH,
—R-CH,-CH:CH-CH,-CH,-CH:CH-CH,- Na
~R-[CH,-CH = CH - CH,],Na.

Wendet man — und darin besteht der besondere Kunstgriff von Z1ecLER® und
Mitarbeitern in der Aufklarung der Reaktion — fertige Alkalialkyle geeigneter
Konstitution in hoher Konzentration an und setzt diese in einer Reihe von
Versuchen mit steigenden Mengen Diolefin um, so erhélt man Reaktionsprodukte
steigender Molekulargr6B3e, die nachweislich noch alkaliorganische Verbindungen
sind und die die Féahigkeit zum weiteren Molekiilwachstum (mit mehr Butadien)
besitzen, solange man nicht durch Zugabe geeigneter Reagenzien das metall-
organische Molekiilende zerstort. Dabei verschwinden selbstverstdndlich die
urspriinglich angewandten Metallalkyle bereits mit den ersten addierten Butadien-
anteilen, und es kann somit, wenn man als wesentlich fiir die Katalyse das Vor-
handensein eines bestimmien Stoffes als Katalysator fordert, von einer wahren
Katalyse nicht die Rede sein. Man diirfte jedoch vielleicht von einer Katalysator-
wirkung der metallorganischen C—Na-Bindung sprechen, denn diese Atom-
gruppierung bleibt — véllige Reinheit des Diolefins vorausgesetzt — wéhrend
des gesamten Prozesses in der gleichen Menge bestehen. Die Natur der Reaktions-
produkte dndert sich dagegen kontinuierlich mit der Menge des angewandten
Butadiens. Man bekommt nach der Zersetzung mit Wasser zunéchst bewegliche,
destillierbare Kohlenwasserstoffe, dann dicke Ole, schlieBlich kautschukartige
Massen.

Das Studium derartiger Reaktionen hat gezeigt, dafl die Additionen von
Diolefinen und Natrium- oder Kaliumalkylen in der Regel ungeheuer rasch
ablaufen. Deshalb muf3 die Polymerisation etwa von Butadien mit Natrium-
metall durchaus den Eindruck einer katalytischen Reaktion machen. Hier wére
der eigentlichen Polymerisationsphase die Bildung eines Metalladdukts, z. B. von

der Formel: Na- CH,-CH —= CH - CH, - Na

1 Siehe Anm. 8, S. 116.

2 Die wirklichen Verhéltnisse sind Liebigs Ann. Chem. 542, 90 (1939) beschrieben.
Bei hoher Temperatur bauen sich mehr Butadiene in 1,4-, bei tiefer Temperatur
in 1,2-Stellung ein. 3 Vgl. besonders Liebigs Ann. Chem. 473, 66 (1929).
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vorgelagert. Allein dieses Produkt kann sich ja ausschlieBlich an der Metall-
oberflache und somit nur langsam bilden. Jede geringste Spur desselben reagiert
sofort mit dem es umgebenden Butadien. Die Reaktion lduft mit groBer Ge-
schwindigkeit durch unzahlige Butadienmolekiile weiter, und es ist das gesamte
vorhandene Diolefin polymerisiert, ehe sich nennenswerte Mengen des Natriums
gelost haben. Das Metall bleibt scheinbar unverdndert® und wirkt somit nach
aullen hin ,katalytisch®. Fir die Richtigkeit dieser Vorstellung haben sich Be-
weise beibringen lassen.

Es gelingt z. B. bei geeigneter Versuchsausfithrung regelméfig, die Bildung
gewisser Anteile an organisch gebundenem Alkali aus Diolefinen und Alkali-
metallen nachzuweisen. Dies gilt vor allem fiur das Arbeiten in &therischer
Losung und entspricht den Beobachtungen ScHLENKs am Styrol und 1-Phenyl-
butadien. Der erreichbare Gehalt an (gelostem) Organometall hingt offenbar
vom Verhéltnis der Geschwindigkeiten ab, mit denen sich die ersten SCHLENK-
schen Addukte bilden und weiterreagieren. Dieses Verhiltnis ist fiir verschiedene
Diolefine und Metalle verschieden und aullerdem natiirlich von der Verteilung
des Metalls abhéngig. Schiittelt man Diolefine in 0,5-m &therischer Losung mit
Natrium (in Form der iiblichen kleinen Kiigelchen), so enthélt die Losung am
Ende beim Butadien eine gerade nachweisbare Spur Metall, beim 2,3-Dimethyl-
butadien wird sie 0,006 n, beim Piperylen 0,01 n an Alkali, und die Kohlen-
wasserstoffe werden polymerisiert. Im Falle des Piperylenversuchs bildet sich
auBlerdem — infolge einer fiir viele Natriumalkyle typischen Reaktion — unter
Zersetzung des Diathylithers Athylen und Natriumalkoholat? (dieses bis 0,06 n).

Wihlt man zu diesen Versuchen Lithium?3, so wird nach Erfahrungen ScHLENKS
die erste Metalladdition an die Diolefine stark beschleunigt, die sich anschliefen-
den metallorganischen Synthesen der Wachstumsprozesse miissen dagegen lang-
samer verlaufen als bei Verwendung von Natriummetall, da organische Ver-
bindungen des Lithiums allgemein weniger reaktionsfihig sind als solche des
Natriums. Dies muf} sich so auswirken, dafl die Endnormalititen an gelostem
Lithium jetzt viel grofler werden, was auch stimmt, da folgende Normalitaten
gefunden werden:

Bl}tadien 0,03 n, Isopren 0,24 n, Piperylen 0,27 n, 2,3-Dimethylbutadien 0,5 n.

Der hochste erreichbare Wert wire bei Bildung von Addukten der Formel
Diolefin (Metall), 1 n.

Unter den vorliegenden Bedingungen liuft somit die Polymerisation des
Butadiens bis zur durchschnittlichen Molgrole (Butadien)gLi,, die des Dimethyl-
butadiens bleibt aber bereits bei (Dimbu),Li, (Durchschnitt) stehen. Unter den
Reaktionsprodukten des Dimethylbutadiens hat sich neben groBeren Anteilen
der Verbindung (Dimbu),Li, und kleineren Mengen héher molekularer Lithium-
verbindungen ganz scharf das oben postulierte erste Addukt der Formel

Li—CH, C = (—CH,—Li
l
CH, CH,
nachweisen lassen. Die Mengenverhéltnisse dieser Produkte fithren zufallig
gerade zum oben angegebenen Durchschnittswert der Molekulargrofe.

Die geringe Geschwindigkeit der Wachstumsreaktion in diesem besonderen
Falle gestattet es, am System Dimethylbutadien 4 Lithium alle einzelnen

! Abgesehen von dem Fall, daBl man sehr kleine Metallmengen in feinster Ver-
teilung mit groBer Oberflache nimmt.

2 Liebigs Ann. Chem. 511, 64 (1934).

3 Liebigs Ann. Chem. 511, 71 (1934).
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Reaktionsstufen bequem nachzuweisen, die nach der ZrecLErRschen Theorie vor-
kommen sollen. Auch bei den wesentlich aktiveren Kohlenwasserstoffen Butadien
und Isopren kann man ein Stiick weiterkommen, wenn man ihr Verhalten gegen
Alkalimetalle bei Gegenwart bestimmter dritter Stoffe!, sogenannter ,,Abfang-
mittel”, untersucht. Dies sind Verbindungen, die mit dem Metall selbst unter
den gewahlten Versuchsbedingungen sehr trage oder gar nicht reagieren, schnell
aber mit den organischen Metallverbindungen. Besonders iibersichtliche Ver-
héltnisse liegen z. B. vor, wenn man Amine, wie Didthylamin, Methylanilin u. 4.,
beimischt. Das Diolefin wird dann ganz glatt zum Olefin reduziert, und es
gehen genau zwei Atome des Metalls in Form substituierter Metallamide in
Losung. Diese konnen sich nicht anders als aus metallorganischen Zwischen-
verbindungen gebildet haben, so daf insgesamt sich folgendes abspielt:

CH,=CH—CH=CH, + 2Na = Na—CH,— CH=CH—CH, Na.
CH, CH,.
Na- CH,—CH=CH—CH,-Na + 2 NH =2 \N—Na + CH,~CH=CH-CH,.
C,H, C,H, -
Die zweite Umsetzung lauft — wie man an Modellreaktionen zeigen kann — so
rasch, dafl die Wachstumsreaktion unterdriickt wird. Damit kommt aber eine
Reaktion heraus, die in ihrem stéchiometrischen Verlauf ein getreues Abbild
der Primérreaktion zwischen Butadien und Metall ist.

Weiter 148t sich nach Belieben mit weniger aktiven Beimengungen erreichen,
daf3 die Reaktion wieder ein gewisses Stiick tiber diese erste Stufe hinausschiet:
z. B. bilden Piperylen, Natrium und Triphenylmethan in Ather bei Zimmertem-
peratur sehr bald das rote Triphenylmethylnatrium in bis zu etwa 1/; der hchst-
moglichen Menge. Das Piperylen geht dabei in ein Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen der allgemeinen Formel (C;Hy),H, iiber, wobei n zwischen 1 und etwa 6
variiert. Hier haben Wachstums- und Abfangreaktion zwar noch Geschwindig-
keiten von ahnlicher GroBenordnung, doch ist die erste deutlich schneller als
die zweite.

Die Richtigkeit oder Allgemeingiiltigkeit der hiermit ausfiihrlich disku-
tierten Vorstellungen von K. ZIEGLER iiber den Mechanismus der Bildung der
eigentlichen Natrium-Butadien-Kautschuksorten ist von verschiedenen Seiten
angezweifelt worden. Zunichst hat K. ZIecLEr selbst mit Nachdruck darauf
hingewiesen, daf3 es eine Reihe von organischen Alkalimetallverbindungen gibt,
die zwar gewisse Butadiene polymerisieren, bei denen sich aber eine stufenweise
Addition des ungesittigten Kohlenwasserstoffes nicht nachweisen 1a8t. Viel-
mehr zeigt das Reaktionsbild in solchen Fillen den Charakter eines wahren
katalytischen Vorgangs. Der Katalysator, das Alkalialkyl, wird nicht nach-
weisbar verdndert, und es entstehen hochmolekulare Gebilde auch dann, wenn
man Katalysator und Diolefin in Mengen dhnlicher GréBenordnung zusammen-
bringt.

Ein solches Verhalten ist z. B. typisch fiir Mischungen von Butadien-(1,3)
oder Styrol und Triphenylmethylnatrium.

Hier schien zunéchst ein durch die Theorie von ZIEGLER nicht erfaBbarer
neuer Polymerisationsmechanismus vorzuliegen. Die nidhere Untersuchung ergab
dann aber, dafl auch diese Polymerisationserregung auf eine metallorganische
Synthese zuriickgeht und somit in den Rahmen des Z1ecLERschen Schemas paBt.

Es ist in diesen Fillen einfach so, daf die Primérreaktionen vom Typ

R—Na 4 CH,=CH—CH=CH, = R:CH,—CH=CH—CH,—Na (A)

! Liebigs Ann. Chem. 511, 66 (1934).
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viel langsamer verlaufen als die sich anschlieBenden ,,Wachstumsreaktionen®
vom Typ

-+ CH,—CH=CH—CH,Na + Bu = -+ - CH,—CH,=CH—CH,—(Bu)Na.
Daher lduft die Polymerisation mit den ersten gebildeten Spuren des Additions-
produkts (A) sofort mit groBer Geschwindigkeit weiter, und das gesamte Diolefin
ist polymerisiert, bevor merkliche Mengen des Triphenylmethylnatriums ver-
schwunden sind. Hierzu pafit die aus Versuchen anderer Art gewonnene Er-
fahrung, daB die Reaktionsfihigkeit der Alkalialkyle stark von deren Konsti-
tution abhingig ist. Besonders wirkt eine Anhdufung von Phenylen am metall-
tragenden C-Atom reaktionshemmend. Daher ist es kein Zufall, dafi gerade
Triphenylmethylnatrium—(CgH;),CNa—Butadien und Styrol , katalytisch* poly-
merisiert. Denn das Ende des wachsenden Molekiils hat stets die gleichbleibende
hochaktive Gruppierung - - - CH,—CH=CH—CH, - Na, die Butadienmolekiile viel
schneller zu fixieren vermag als das stark phenylierte Triphenylmethylnatrium?.

Der Beweis fiir diese Vorstellung liel sich durch Beimischung von Abfang-
mitteln erbringen. Am klarsten sind in dieser Richtung die Ergebnisse, die mit
Dicyclohexylamin als drittem Stoff erhalten wurden. Mischungen dieses Amins
mit Triphenylmethylnatrium bleiben véllig unverdndert. Ebenso verdndert
Butadien diese Natriumverbindung nicht merklich, nur wird das Dien poly-
merisiert. Alle drei Substanzen, in dquivalenten Mengen zusammengebracht, er-
leiden jedoch im Verlaufe mehrerer Stunden eine glatte stéchiometrische Um-
setzung, die lediglich als Ergebnis einer Aufeinanderfolge der beiden folgenden
Teilprozesse aufgefalit werden kann:

(CeH,);ONa -+ CH,=CH—CH=CH, = (C;H;);C—CH,—CH=CH—CH,—Na

(CeH;);C—CH, CH=CH-—CH,—Na + R,NH
— (CeH,),C—CH, CH=CH—CH, + R,N—Na.

Das hochaktive Organometall vom Typ ...CH,Na wird so rasch durch das
sekundidre Amin fixiert, daB es zur weiteren Addition von Butadienen nicht
mehr kommt. Damit wird die erste Reaktionsstufe, d. h. die Fixierung des Poly-
merisations-,,Katalysators’ an das Butadien auch in diesem Falle nachweisbar.
Weitere #hnlich zu deutende eindrucksvolle Abfangversuche sind weiter unten
auf S. 131, im Abschnitt 2, ,,Additionsprozesse‘‘, diskutiert.

Hiernach kann die Theorie von ZIEGLER, soweit Alkalimetallalkyle als Poly-
merisationserreger wirken, als umfassend und allgemeingiiltig angesehen werden.

Die oben S. 119 schon angedeuteten weiteren Zweifel richten sich auch nicht
gegen diesen Teil der Theorie, sondern allein gegen die Annahme des genannten
Autors, daB3 die durch Natrium und durch Natriumalkyle erregten Polymeri-
sationen grundsétzlich auf dieselbe metallorganische Synthese hinausliefen. Es
wird der ersten Reaktion des freien Alkalimetalls mit dem Butadien eine beson-
dere und selbstindige Bedeutung fiir die Polymerisation aulerhalb des Rahmens
der ZrecLERschen Vorstellung zugewiesen. Sieht man ndmlich im Primérprozef
die halbseitige Addition von Natrium an Butadien zu einem radikalartigen? Gebilde
Na—CH,—CH=CH—CH,—, so konnte ein solches Radikal als Keim einer
sogenannten ,,Radikalkette‘‘ fungieren, bei der die Reaktion nach dem Schema

Na—(Bu)— -+ Bu— Na—(Bu)—(Bu)— — Na—(Bu),—

1 Es sei hier darauf hingewiesen, daBl keineswegs zwischen jedem Alkalialkyl
und jedem Dien eine Reaktion — sei es Addition, sei es Polymerisation — statt-
findet. So werden séamtliche bekannten Diolefine und Styrol nicht veréndert durch
Substanzen vom Typ des Fluoren-, Inden- und Cyclopentadiennatriums. Piperylen
und 2,3-Dimethylbutadien reagieren auch nicht mit Triphenylmethylnatrium.

2 Es wére auch — grundsétzlich dhnlich — an eine valenzmaBig nicht scharf
zu formulierende starke Polarisation des Butadiens durch das Na zu denken.
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rasch durch sehr viele Butadienmolekiile hindurchliefe bis zum ,,Ketten‘-
abbruch, den man in einer gegenseitigen Abséttigung zweier wachsender radikal-
artiger Ketten oder in einer schliefilichen Fixierung eines zweiten Natriumatoms
an der endstidndigen freien Valenz sehen konnte.

Nach dieser Vorstellung wiirden die Polymerisationen durch Alkalimetalle
sich dhnlich abspielen, wie viele in Abwesenheit freien Alkalimetalls verlaufende
Umwandlungen von Vinylkérpern in hochmolekulare Produkte, fiir die ein
solcher ,,Radikalketten‘‘-Mechanismus vielfach diskutiert und auch durch Ex-
perimentel belegt ist. Reaktionsabldufe dieser Art haben z. B. E. BERGMANN?
sowie G. V. ScrULZ® vorgeschlagen.

Auf den ersten Blick erscheint allerdings ein Addukt zu zweien vom Typ
Na(Bu)— statistisch mehr begiinstigt zu sein, als ein Addukt zu dreien Na,(Bu).
Es kann aber als hochst zweifelhaft betrachtet werden, ob hier die gewohnliche
StoBstatistik iberhaupt angewandt werden darf:t. Man hat es ja nicht mit
Reaktionen des homogen gelosten, sondern mit solchen des festen Alkalimetalls
an dessen Oberfliche zu tun. In der Oberfliche liegen aber immer wiele Alkali-
atome sehr nahe (2,7 X108 ecm bei Li, 3,5 X 1078 und 4,2 X 1078 cm bei Na bzw. K)
beieinander. Deshalb kann das Diolefin ebenso rasch zwei Alkaliatome wie
deren eines addieren, wenn der Addition eine gewisse Ausrichtung und Ad-
sorption des Kohlenwasserstoffes an die Metalloberfldche vorausgeht. Fiir eine
solche Ausrichtung im Sinne des Schemas?

H H H H
Cc—C~ c—C
CH, CH, CH, CH,
Na------- e Na.--ooovn. Na:veeeven. Na
3,6A
< - >

spricht die von ZIEGLER, HAFFNER und GRIMM nachgewiesene quantitative
Bildung von reinem cis-Dimethyldthylen aus Butadien, Natrium und sekundéren
Aminen (vgl. den oben S. 119 erwéhnten Nachweis der primédren Na-Addukte
durch Abfangen mit Aminen). Auch liegen andere Erfahrungen vor, die die
Ungiiltigkeit der an homogenen Systemen entwickelten Wahrscheinlichkeit des
molekularen Geschehens fiir Reaktionen an Oberflichen fester Alkalimetalle
beweisen. Es ist z. B. unmoéglich, aus léngeren o, w’-Dihalogenparaffinen
(J(CH,),J) mit unterschiissigem Natrium merkliche Mengen der normalen
Wirrrzschen Verkupplungsprodukte mit der doppelten Kettenldnge,

J(CH2),, . (CH2)nJ

herzustellen®. Es bilden sich stets hochmolekulare, nur noch schwach halogen-
haltige Produkte von im wesentlichen paraffinischer Struktur x—{(CH,),]n—2 7,
und es bleibt ein entsprechender Anteil des Ausgangsmaterials unverandert.

1 Vgl. z. B. die eindrucksvollen Versuche von G. V. ScrHULTZ, G. WITTIG: Natur-
wiss. 27, 387, 456 (1939). — G. V. ScrUuLz: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
47, 265 (1941). 2 Trans. Far. Soc. 32, 295 (1936).

3 Ergebn. exakt. Naturwiss. 17, 405, 406 (1938); Fortschritte der Chemie, Physik
und Technik der makromolekularen Stoffe, S.45—46. Miinchen und Berlin 1939.

6 K. ZIEGLER, O.SCHAFER: Liebigs Ann. Chem. 479, 150 (1930).

5 Die Entfernung der End-C-Schwerpunkte im ausgerichteten Butadien ist mit
~ 3.6 A.E. ebenso gro8 wie der Abstand zweier Na-atome im festen Natrium.

6 H. WEBER: Die Darstellung langkettiger Polymethylendihalogenide, S. 22.
Dissertation, Halle a. d. S. 1938. — Vgl. auch CAROTHERS und Mitarbeiter: J. Amer.
chem. Soc. 52, 5279 (1930).

" x scheint im wesentlichen = H zu sein, daneben J. Der Ersatz von Halogen
gegen H im Verlaufe WurTzscher Synthesen durch Nebenreaktionen ist bekannt.
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Dies ist kaum anders zu erklédren, als durch die Vorstellung, daB sich die Reaktion
innerhalb einer parallel zur Natriumoberfliche orientierten und an dieser adsor-
bierten Schicht des Dihalogenids abspielt. Auch nach der Verkniipfung zu
zwelen bleiben die Molekiile noch am Metall haften, so daf3 anschlieBend eine
weitere Verkupplung zu vielen stattfinden kann. Erst nach weitgehendem
Verlust des Halogens werden die Adsorptionskrafte geringer, und die Reaktions-
produkte kénnen jetzt von Molekiilen des Ausgangsmaterials verdrangt werden.
Ist hiernach aber fiir ein Polymethylendihalogenid [z. B. J(CH,);,J] eine
ausgerichtete Adsorption am Metall als Vorstufe der Reaktion wahrscheinlich
gemacht, so kann die gleiche Annahme fiir das Diolefinsystem kaum als abwegig
bezeichnet werden.

Im ibrigen ist es ziemlich unwesentlich, ob man sich zwei Alkaliatome im
selben Augenblick oder kurz nacheinander an das Butadien addiert denkt.
Wichtig ist allein, ob das etwa gebildete Radikal Na—CH,—CH=CH—CH,—
schneller mit einem zweiten Natrium oder mit einem Butadien reagiert. Im
ersten Falle wiirde die Polymerisation trotz der priméren Bildung des Radikals
als metallorganische Synthese aufzufassen sein, und man hétte allein das valenz-
méfig abgesattigte Addukt Na,(Bu) als Polymerisationskeim anzusehen.

Es sind nun bisher keine sicheren Anzeichen dafiir gefunden worden, daf
bei den durch Alkalimetalle erregten Polymerisationen Radikale als Zwischen-
produkte? eine Rolle spielen, wohl aber viele Beweise dafiir, daf das Molekiil-
wachstum auf dem Prinzip der metallorganischen Synthese beruht.

E. BEreMann3 halt den Radikalmechanismus fiir wahrscheinlicher, weil
durch Arbeiten von ScHLENK? bewiesen worden sein soll, daB gewisse Athylene
mit Alkalimetall primar Radikale bilden. Er verweist hier z. B. auf die Um-
wandlung von as-Diphenyldthylen in Dinatriumtetraphenylbutan, fir die
ScHLENK folgenden Mechanismus vorgeschlagen hat:

(CeHy)C=CH, — (CGHs)'zC"*CHZ_‘ g (CsHs)z(lj_CHz“CH2"(1’(061_15)2 .
Na Na Na

Aber gerade fiir diese Reaktion (und fiir Reaktionen dhnlichen Typs) haben
K. ZieGLER, CoLoN1us und SCHAFER® gezeigt, dafl die ScuLENKsche Vorstellung
nicht zwingend ist und daB vieles dafiir spricht, sie durch die Reaktionsfolge:

(CeH,),C=CH, + 2Na = (CgH,),—C—CH,
|

Na Na
((‘GHE,)ZIC—CH2 + CH,,=C(C¢Hy), = (CeH5)2(?~CH2——CI-12~—C(CGH5)2
|

| |
Na Na Na Na

1 G. WirTi¢ hat hiergegen eingewandt (Privatmitteilung), daB die Erscheinung
auch verstanden werden kann, wenn man als erstes Reaktionsprodukt J(CH,).Na
und fiir dieses infolge gegenseitiger Beeinflussung von J und Na eine erhéhte Reak-
tionsfahigkeit annimmt. Die Méglichkeit eines solchen Polarisationseffekts durch
die Kette hindurch ist aber sicher nur bei kleinem n gegeben. Das oben geschilderte
Resultat wurde jedoch z. B. noch mit Dekamethylendijodid (n = 10) erhalten. Auf
diese Entfernung hin beeinflussen sich Na und J sicher nicht mehr.

2 Ganz neuerdings verficht I.L. BorLaxp (Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A
178, 24 [1942]; Chem. Zbl. 1942 I, 2633) wieder entschieden den Radikalmechanis-
mus fiir die Polymerisation des Isoprens durch Natrium. Vgl. dazu weiter unten
S. 125. 3 1. ec.

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 477 (1914). — Vgl. auch SCHLENK, BERGMANN : Liebigs
Ann. Chem. 479, 58, 150 (1930).

5 Liebigs Ann. Chem. 473, 36 (1929); 479, 150 (1930).
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zu ersetzen. Danach wire die Annahme eines Radikals als erste Reaktionsstufe
entbehrlich.

Weiter hat G.V. Scrurz! die S. 117 ff. geschilderten Versuche von ZIEGLER
und Mitarbeitern diskutiert und gegen die ZircLEmsche Interpretation dieser
Versuche noch folgende Bedenken geduflert: ,,ZIEGLER arbeitet bei groBem Uber-
schull der beschleunigenden Substanzen und geringen Mengen bzw. Konzentra-
tionen des zu polymerisierenden Stoffes. Hierdurch sind die Bedingungen zwar
extrem giinstig fiir die Bildung der von ihm isolierten und nachgewiesenen
Zwischenprodukte; jedoch kann man seinen Mechanismus nicht ohne weiteres
auch fiir diejenigen Polymerisationen als bewiesen ansehen, bei denen nur ge-
ringe Mengen Beschleuniger im Verhiltnis zur Substratmenge angewandt werden
und demzufolge hochmolekulare Produkte entstehen.

Um zu entscheiden, ob in diesen Féllen die Polymerisation nach dem Prinzip
der ,,metallorganischen Synthese oder nach einem Kettenmechanismus vor
sich geht, miiite die Untersuchung unter solchen Bedingungen durchgefiihrt
werden., dafl auch tatsdchlich hochmolekulare Produkte entstehen, und ferner
miiite hierbei der Polymerisationsgrad ebenso wie bei den bisher besprochenen
Versuchen im Verlauf der Reaktion bestimmt werden.

Die Durchfithrung entsprechender Versuche ist wegen der Empfindlichkeit
der alkaliorganischen Polymerisationserreger und aus anderen Griinden nicht
ganz einfach. Versuche im heterogenen System — mit festem metallischem
Natrium — diirften, wie immer sie auch ausfallen, wegen der Unbestimmtheit
der Reaktionsbedingungen schwierig ausdeutbar sein. Im homogenen System
wiirden sie unter Benutzung geloster Alkalialkyle klarer verlaufen. Die Schwierig-
keit liegt hier aber darin, daB fiir die Erzeugung hoher Molekulargewichte extrem
wenig des Alkalialkyls angewendet werden miilite. Unter solchen Umstédnden ist
jedoch eine exakte Einhaltung bestimmter Molverhéltnisse des gelosten, organisch
gebundenen Alkalis zum Butadien nicht einfach, sie setzt eine ganz besonders hohe
Reinheit des Butadiens und ein hohes Mal} an praparativer ,,Asepsis‘‘ in bezug auf
alle mit Natriumalkylen reagierenden Stoffe voraus. Ohne eine genaue Kenntnis
der fiir die Erzielung einer bestimmten durchschnittlichen Molekulargrée notwen-
digen Menge des unzersetzten Alkalialkyls ist aber jeder sichere Riickschlufl von
der Natur des Endprodukts auf seinen Bildungsmechanismus unméoglich. Zudem
wiirden solche Versuche hinsichtlich eines etwaigen Radikalkettenmechanismus der
Polymerisation durch Natriummetall nichts aussagen. Sie kénnten hochstens ge-
wisse Kinzelfragen der ZrecLERschen Theorie der Wirkung der Alkalialkyle klaren.

Die Bedenken von G.V.ScHULZ wiegen (nach Ansicht des Verfassers)
nicht allzu schwer, denn ihnen steht ein reichhaltiges, von ScHULTZ offenbar
nicht beriicksichtigtes Material aus dem wissenschaftlichen und technischen
Schrifttum gegeniiber, das ohne Zweifel als Stiitze der ZieGrERschen Vorstellungen
der metallorganischen Synthese gedeutet werden kann.

1 Die hier zitierte Stelle stammt aus Fortschritte der Chemie, Physik und Technik
dor makromolekularen Stoffe, Miinchen und Berlin 1939, S. 46. Ahnlich hat sich
der gleiche Autor an folgender Stelle geduBert : Ergebn. exakt. Naturwiss. 17, 405—406
(1938). — Wenn G.V. Scuurz an dieser letzten Stelle mit Bezug auf die hier S.117 ff.
heschriebenen Versuche von ZIEGLER und Mitarbeitern schreibt: ,,... Dieses‘ [das
Addukt Li - CH, - C(CH,) : C(CH,) - CH, - Li] ,.konnte ZIEGLER auch in schéner Aus-
beute erhalten. Dagegen beim Butadien bildeten sich mit groBler Geschwindigkeit
hohere Polymere. Nach ZIEGLER sind diese durch metallorganische Synthese ent-
standen, die demmnach beim Butadien rascher verlaufen wiirde, als bei seinem Di-
methylderivat ..., so mufl dazu gesagt werden, dal die gréBere Geschwindigkeit
der Butadien-Reaktion unabhéngig hiervon und vorher durch ganz andere Versuche
festgestellt war. Der Unterschied zwischen den zwei Kohlenwasserstoffen gegeniiber
Lithiummetall war daher vorauszusehen.
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Zunédchst geht aus der &lteren' und neueren? Literatur klar hervor, daB
die Polymerisation an der Natriumoberfliche auch im gasformigen Butadien
moglich ist. Es ist eine sehr eindrucksvolle Erscheinung, wenn um ein win-
ziges Kornchen Natrium aus dem Dampf heraus eine vielfach gegliederte ,, Traube
von festem und elastischem Kautschuk heranwichst. Bei hoher Reinheit des
Butadiens kann sich dieses Anpolymerisieren aus dem Gas unter starker Selbst-
erwarmung sehr rasch abspielen. Die spontan eintretenden oder durch andere
Katalysatoren als Alkalimetalle bewirkten Polymerisationen von Vinylkorpern,
fur die G. V. ScruLz seine Radikalkettentheorie doch in erster Linie entwickelt
hat, spielen sich in der Regel in hochkonzentrierten Systemen ab. Es muf} frag-
lich erscheinen, ob bei der Polymerisation an Natrium im Gas die Butadien-
konzentration zum Zustande kommen langer Reaktionsketten bei Reaktions-
zentren von sehr geringer Lebensdauer (Radikalen) ausreicht, zumal da direkt
am Natrium die Konzentration ScuvLzscher Radikalkeime relativ grof werden
miifite, da keine Moglichkeit einer raschen Verteilung der Keime in der Um-
gebung besteht.

Damit wiirde aber selbst bei Annahme radikalartiger Reaktionskeime an
der Metalloberflache, deren gegenseitige Absittigung zu Na(Bu),Na iiberwiegen,
und die Reaktion miiite dann zwangsweise nach dem Schema der metall-
organischen Synthese weitergehen.

Es ist fiir diese Betrachtung gleichgiiltig, ob man sich das Butadien direkt
aus dem Gas chemisch an das Polymerisat fixiert denkt oder ob man annimmt,
daBl sich das Butadien zundchst in dem Polymerisat 16st. Denn hohe Konzen-
trationen kann das Butadien nach Lage der Dinge auch in diesem Falle nicht
erreichen.

Weiter ist hier eine sehr sorgfiltige Arbeit von A. ABKIN und S. MEDVEDEW 2
zu erwahnen, die sich mit der Reaktionskinetik der Polymerisation von Butadien
durch Natriummetall befait und fiir deren Resultate die Autoren die ZIEGLER-
schen Vorstellungen als die beste theoretische Grundlage ansehen. Auf fol-
gendes sei besonders hingewiesen:

Die russischen Autoren haben festgestellt: Die Alkalipolymerisation durch-
lauft zu Beginn eine Inkubationsperiode, wihrend der das Tempo der Polymeri-
sation ansteigt bis zu einer — unter bestimmten Bedingungen konstanten — End-
geschwindigkeit. Kiihlt man wéihrend der Endphase den Versuchsansatz stark
ab, so friert damit die Reaktion ein. Beim Wiederauftauen geht die Polymeri-
sation auch nach Stunden sofort in der gleichen (End-) Geschwindigkeit weiter,
die sie unmittelbar vor dem Kiihlen hatte. Die Zahl der Reaktionszentren ist
somit gleich geblieben. Radikalartige Trager der Polymerisation wiirden allen vor-
liegenden Erfahrungen nach eine derartige Lebensdauer nicht besitzen, es miillte
daher in der Warme ein erneuter Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit
stattfinden. Fir ein Alkalialkyl als Polymerisationserreger ist die lange Haltbar-
keit bei Ausschlufl von Sauerstoff selbstverstdndlich. Die Inkubation des Poly-
merisationsprozesses ist in diesem Falle eine Folge der zunéchst stattfindenden
,»Selbstreinigung® des Diolefins, wahrend der Sauerstoff und Feuchtigkeitsreste
durch das gebildete Alkalialkyl beseitigt werden, sowie eine Folge des gerade

L DRP. 280959 (Bayer & Co.); Friedlaender 11, 832. — Hier wird darauf hin-
gewiesen, dal3 die Polymerisation in der Gasphase sogar viel schneller verlaufe als
in der Fliissigkeit. Das erscheint verstédndlich, da viele stérende Verunreinigungen
des Diolefins nicht in den Dampf iibergehen werden oder im Dampf in viel geringerer
Konzentration vorhanden sind als in der Flissigkeit.

2 ABKIN, MEDVEDEW: Trans. Faraday Soc. 32, 286 (1936). — J. physic. Chem.
(russ.) 13, 705 (1939). — Zbl. 1940, I, 691.
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zu Beginn der Reaktion starken Anstiegs der Konzentration an gelostem,
organisch gebundenem Alkali.

Zu anderen Schliissen als ABKIN und MEDVEDEW gelangte allerdings in
jungster Zeit I. L. BoLLaND?! nach dem Studium der Polymerisation von Isopren
durch Natrium. Die Arbeit dieses Autors ist nach Ausfithrung und Ergebnissen
der Untersuchung von ABKIN und MEDVEDEW weitgehend &hnlich. Es wird
die Polymerisationsgeschwindigkeit von fliissigem, gasférmigem und in Toluol
gelostem Isopren an moglichst blanken, gut definierten Natriumoberflichen
gemessen, ferner hat der Autor auch durchschnittliche Molekulargewichte seiner
Polymerisate bestimmt (soweit die Produkte 16slich waren), und deren Abhéngig-
keit von den Versuchsbedingungen studiert. Seine Ergebnisse lassen sich im
Grunde unschwer mit der ZieeLERschen Theorie in Einklang bringen (wie der
Verfasser hiermit feststellt), und wenn sich I. L. BoLLaNDp gegen diese Vor-
stellungen entscheidet, so deshalb, weil es ihm in keinem Falle gelungen ist, auch
nur Spuren gelosten Alkalimetalls in seinen Polymerisaten nachzuweisen. BoL-
LAND erwdhnt in dem Zusammenhang vor allem 2 Experimente: Zunéchst die
Tatsache, daf} die Veraschung von Isopren-Natrium-Polymerisaten riickstands-
los erfolgen soll und weiter die Beobachtung, dafl bei der Polymerisation von
12 g Isopren durch nur 1,12 mg Natrium bei 25° C keinerlei Abnahme der Grofle
des Natriumstiickchens feststellbar gewesen wire. Die genannte Natrium-
menge miilte bei volliger Auflosung gemédB der Theorie von ZIEGLER zu Poly-
merisaten vom durchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 500000 fiihren.
Die erhaltenen Produkte waren zu etwa 2/; vollig unloslich, gestatteten somit
keine Bestimmung ihres Molekulargewichts. Das losliche Drittel hatte eine
Molekulargrofe von 210000. Uber den wahren Durchschnittswert sind hiernach
keine Angaben mdoglich. Aber bereits der 16sliche Substanzanteil sollte geméf
der Formel Na(Bu),Na etwa 0,9 mg Natrium verbraucht haben.

Borranp héilt diese Beobachtungen fiir so entscheidend, da er — neben
radikalartigen Reaktionskeimen der Art Na-(Bu) — sogar die Moglichkeit dis-
kutiert, es konnten im Spiel von reversiblen Adsorptions- und Desorptions-
prozessen an der Metalloberfliche vollig natriumfreie Reaktionskeime in Form
von aktivierten Butadienmolekiilen auftreten.

In Anbetracht der vielfdltigen Erfahrungen, daBl echt gelostes Organometall
in hoher Konzentration immer dann auftritt, wenn Natrium und Butadien bei
Gegenwart geeigneter gegen das Metall selbst indifferenter Abfangmittel zusammen
kommen, wird man sich einer so weitgehenden Folgerung kaum anschliefen
wollen. Tatséchlich halten BorLaxps Gedankengénge einer kritischen Priifung
nicht stand.

Das Ergebnis der Veraschungsversuche ist so lange nicht stichhaltig, als
nicht vergleichsweise das Verhalten von schwach natriumhaltigen Polymeri-
saten bei der Veraschung gepriift wird. Es ist denkbar, da} bei Gegenwart eines
groBen Kohlenstoffiiberschusses geringe Natriumanteile sich verfliichtigen. Auch
die visuelle Abschétzung der Grofe eines Natriumkiigelchens diirfte keine ein-
wandfreie Methode zum sicheren Entscheid der vorliegenden Frage sein. Schwerer
wiegen die quantitativen Betrachtungen. Allein entscheidend sind auch sie nicht.

Eine Losung der Schwierigkeit ergibt sich zwanglos, wenn man die Frage
prift, welches Schicksal die reaktionsfihigen metallorganischen Molekiilenden
im Verlaufe des Versuchs erleiden kénnen. Es wurde bisher stets vorausgesetzt,
die Reaktionsprodukte miilten auf jeden Fall hochmolekulare Alkaliverbin-

1 Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 178, 24—42 (1942); Chem. Zbl. 1942 1, 2633. —
Die Arbeit ist nach Fertigstellung des vorliegenden Kapitels erschienen. Sie konnte
erst bei der Korrektur beriicksichtigt werden.
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dungen vom Typ Na(Bu),Na sein, soweit nicht die aktiven Stellen etwa durch
Reaktionen mit Resten gewisser Verunreinigungen der Diolefine verloren gingen.
Das braucht aber nicht so zu sein, es wiirde sogar dem fiir Alkalialkyle charak-
teristischen Reaktionsbild widersprechen. Fir die Substanzen ist besonders
typisch die Fahigkeit, in Berithrung auch mit Kohlenwasserstoffen Metallatome
gegen Wasserstoff auszutauschen. Solche Austauschreaktionen sind oben schon
besprochen worden, und sie werden weiter unten auf S.131f. noch ausfihrlicher
behandelt werden. Als besonders reaktionsfahig haben sich Methyle bzw. Me-
thylene, die an C=C-Bindungen haften, ferner auch Wasserstoffatome an
aromatischen Kernen erwiesen. Das Studium der Geschwindigkeit derartiger
Reaktionen hat ergeben, daf3 diese Prozesse um mehrere GroBlenordnungen lang-
samer verlaufen als die Additionsreaktionen der Alkalialkyle an Diolefine, die
nach ZIEGLER das Molekiilwachstum bei der Polymerisation vermitteln. Es
wird daher — bei Abwesenheit besonderer reaktiver Fremdstoffe — der Poly-
merisationsprozef3 zunéchst eine grolle Zahl von Einzelschritten durchlaufen
miissen, dann aber wird er nicht nur aus Mangel an Diolefin, sondern auch durch
Ubergang des organisch gebundenen Natriums vom wachsenden Molekiil auf ein
Nachbarmolekiil zum Stillstand kommen konnen. Ist dieses Nachbarmolekiil
selbst polymerisiertes Diolefin, so wird irgendwo inmitten der langen Polymeri-
satkette ein neuer Reaktionskeim (*) entstehen:

—(Bu),Na
4+ ... —CH,—CH=CH—CH,—CH,—(CH=CH—CH,— - - -
gibt
—(Bu),H
+...—CH,—CH=CH—(CH,—(CH—(H=CH—CH,— - - -

I\‘Ta*

Von diesem (*) aus wachst dann durch Angliederung von Butadienen eine
grofle Verzweigung aus der Polymerisatkette heraus. Derartige groflere! Ver-
astelungen sollen nun in der Tat nach STAUDINGER? in technischem Natrium-
Butadien-Polymerisat vorhanden sein. Auf die Hohe des Durchschnittsmole-
kulargewichts konnen solche Prozesse, wie man leicht einsieht, keinen erheb-
lichen Einflufl haben.

Ist das Nachbarmolekiil dagegen ein Diolefin, so wiirde der Polymerisations-
prozel abgebrochen unter Bildung eines neuen niedrigmolekularen metall-
organischen Reaktionskeimes (*).

CH, CH,

I I
-- - (Isopren),Na+H;C. C—CH=CH, = (Isopren),H+4Na*.CH,. C—CH=CH,

Die Reaktion wird am Isopren formuliert, da sie hier, wegen des Methyls, sicher
eher moglich ist, als beim Butadien.

Bei einem Kettenabbruch dieses Typs wird keinerlei Zusammenhang zwischen
der Menge des gelosten Natriums und dem Durchschnittsmolekulargewicht be-
stehen. Grundsétzlich (beim Fehlen einer jeden das Organometall zerstérenden
Nebenreaktion) wiirde ein einziges organisch gebundenes Metallatom [bzw. ein
Molekiil vom Typ Na(Diolefin)Na] geniigen, um beliebig viel Diolefin in Poly-
mere von durchaus endlicher Kettenlinge umzuwandeln. Die Kettenldnge wire

1 Viele kleine Verzweigungen (Vinyle) infolge héaufigen 1,2-Einbaues von Di-
olefinen im gewo6hnlichen Kettenwachstum sind normal vorhanden. Vgl. ZIEGLER,
GrivmM, WILLER: Liebigs Ann. Chem. 542, 90 (1939).

2 J. prakt. Chem. I1 157, 158, 173 (1941).
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dabei lediglich bestimmt durch das Verhéltnis der Haufigkeiten der beiden
Prozesse.

... (Diolefin),Na -+ Diolefin = . . . (Diolefin), , ;Na
und
. .. (Diolefin),Na + Diolefin == . . . (Diolefin),H 4+ Na(Diolefin minus H).

Die Molekulargrofle von 220000 fir den loslichen Anteil der Isopren-
Natrium-Polymerisate wiirde zum Haufigkeitsverhédltnis von etwa 3000 : 1
fihren, ein Wert, dessen GroBenordnung nach Analogien! moglich erscheint,
wenn es auch, der Natur der Sache nach, wohl nie gelingen wird, fiir das Isopren
die Geschwindigkeiten der beiden in Frage kommenden Reaktionen getrennt
zu messenZ.

Hiernach ist vorlaufig kein Grund vorhanden, die Ergebnisse BOoLLANDs als
stichhaltige Beweise fiir einen Radikal-Ketten-Mechanismus der durch Alkali-
metalle bewirkten Polymerisationen anzusehen. Mit der Annahme eines
solchen Reaktionsablaufes wiirde auch die obenerwidhnte Wirkung von Amin-
zusitzen auf den Reaktionsablauf schlecht in Einklang zu bringen sein.
Ein Radikal Na—CH,—CH=CH—CH,— sollte mit Amin wieder ein Radikal
CH;—CH=CH—CH,— liefern, und dieses miilte seine polymerisierende Wir-
kung noch besitzen3.

Die ZiecLErsche Theorie wird weiter durch gewisse technische Erfahrungen
gestiitzt. Die technische Ausgestaltung der Polymerisation durch Alkalimetalle
ist in den letzten 10 bis 15 Jahren sehr weit getrieben und in zahlreichen Patenten
niedergelegt worden.

Die Fortschritte, die seit den ersten grundlegenden Erfindungen erzielt
worden sind, bestehen vor allem darin, daB es gelungen ist, den Prozell weit-
gehend in die Hand zu bekommen. Dies bezieht sich vor allem auf den geregelten
Beginn der Polymerisation (Abkiirzung von Inkubationszeiten), auf eine Rege-
lung des Polymerisationsablaufs insbesondere nach der wdrmetechnischen Seite
hin (Vermeidung von Warmestauungen)* und auf eine Beeinflussung der Eigen-
schaften der Polymerisate. Soweit derartige Effekte durch reipn apparative, ver-
fahrenstechnische MaBnahmen erreicht werden, brauchen sie hier nicht aus-

! Man vgl. z. B. die Geschwindigkeiten der Reaktionen
C¢H; - CH: CH - CH; + CH;(CH;),CK = CH; - CH -CH - CH;

|
und K  C(CH;),CeHy

CH,
CH;, CH : (o CH; + CH,(CH,;),CK = CH;-CH:C :\CHZK + CH5(CH,)CH .
"CH,

Die Addition (im 1. Fall) geht momentan vor sich. Der Metallaustausch braucht
(im 2. Fall) viele Stunden. Im Dimethylstyrol des 2. Falles wird durch das 2. Methyl
die Additionsfahigkeit der C=C-Bindung véllig unterdriickt. Damit wird die Ge-
schwindigkeit der Metallierung des Methyls meBbar. Es ist nicht unwahrscheinlich,
daB8 das Methyl im Monomethylstyrol des 1. Falles mit éhnlicher Geschwindigkeit
metalliert werden wiirde, nur ist dieser ProzeB hier eben wegen der praktisch vor-
herrschenden Addition nicht meBbar. ZIEGLER, CROSSMANN, KLEINER, SCHAFER:
Liebigs Ann. Chem. 473, 5f., 23, 24 (1929).

2 Die Uberlegung ist grundsitzlich nachpriifbar durch das Studium der Ab-
héngigkeit des Durchschnittsmolekulargewichts von der Katalysatormenge bei der
Polymerisation von Isopren mit Alkalialkylen. Es mii3te mit abnehmender Kataly-
satormenge der Polymerisationsgrad einem festen Grenzwert zustreben. Die exakte
Durchfiihrung solcher Versuche ist jedenfalls sehr schwierig.

8 Man kommt um die Konsequenzen dieser Uberlegung nur durch weitere kom-
plizierende Annahmen herum, von denen keine bisher nachgepriift ist.

4 Die Polymerisationswérme ist betréchtlich und betragt z.B. fir Butadien
rund 500 kg Cal pro kg.
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fithrlich erwahnt zu werden!. Von den iibrigen Angaben des technischen Schrift-
tums sind einzelne theoretisch iiberhaupt nicht klar zu durchschauen, was bei
dem vielfach rein empirischen Charakter der industriellen Entwicklungsarbeit
nicht verwunderlich ist. Hierher gehéren z.B. die Vorschlige, anoxydiertes
Natrium? oder einen Mischkatalysator aus geschmolzenem Natrium und 10°/
Eisen- oder Magnesiumoxyd?® zu verwenden.

Theoretisch bedeutungsvoller sind zahlreiche Vorschlidge, die Polymerisation
durch gewisse Zusétze zum Butadien in der einen oder anderen Weise zu regu-
lieren. Von derartigen Beimengungen sollen die sogenannten Aktivatoren vor-
nehmlich den Eintritt der Reaktion iiberhaupt erleichtern, die Regulatoren da-
gegen die Eigenschaften der Endprodukte, insbesondere ihren Polymerisationsgrad
beeinflussen. Durch ein geeignetes Zusammenspiel solcher Zuséitze diirfte auch
die Polymerisationsgeschwindigkeit und damit das Tempo des Freiwerdens der
Reaktionswirme willkiirlich variierbar sein. Es kann hierbei auch vorkommen,
daB ein und dieselbe Substanz Aktivator- und Regulatorwirkung besitzt.

Die Aktivierung wird man sich vornehmlich als eine Beeinflussung der Metall-
oberfliche vorzustellen haben. Als solche ist sie auch von anderen Metallreak-
tionen her bekannt (z. B. Jod bei der GricNarD-Reaktion). Die Beeinflussung
kann in einer Anétzung unter Freilegung des blanken Metalls oder etwa in der
Umwandlung einer sehr dichten, undurchdringlichen Oberflichenschicht in einen
mehr lockeren porosen Uberzug bestehen. Wie immer man die entscheidende
Startreaktion (Keimbildung) auffallt, derartige Oberflacheneffekte sind in allen
Fallen ahnlich deutbar.

Als Oberflacheneffekte sind auch gewisse Reaktionshemmungen aufzufassen,
wie sie bei Gegenwart von z. B. CO,, CO, Acetylen beobachtet worden sind. In
Gegenwart von 0,09—0,1°% CO, konnte LAsaAREWSkAJA? in Butadien (- Na-
trium) auch nach 800 Stunden noch keinen Polymerisationsbeginn feststellen,
0,04° sind ohne Einfluf}. CO und Acetylen verzogern bereits in Mengen von
0,01 % merklich, bei 0,05—0,06°/o setzt der Reaktionsbeginn bis zu einem Monat
aus. Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit (unpublizierten) Erfahrungen
des Verfassers, nach denen CO, fiir die sonst spielend leicht eintretende Addition
von Natrium an asymmetrisches Diphenylithylen in Ather (nach SCHLENK) ein
stark wirkendes Kontaktgift ist. Auch die Reaktion zwischen Natrium und
Chlorbenzol® wird nach gleichen Erfahrungen durch CO, stark verzogert®.

Eine typische Aktivatorwirkung ist es dann, wenn nach KoBLsanski, LiF-
SCHITZ, CHRISTIANSSEN und ROKITIANSKI? geringe Wassermengen die Verzogerung

! Vgl. z. B. DRP. 280959; Friedlaender 11, 832 (Bayer & Co.). (Natrium im
Dampfraum.) I.G. Farbenindustrie: F.P. 687808 (Natrium mit Kochsalz verrieben);
E.P. 331265, F.P. 687721 (Polymerisation mit ,,Ausgleichsraum‘); F. P. 688592 (Na-
pol. in der Kugelmiihle) Alle drei ref. Chem. Zbl. 19811, 1373). — E.P. 338534
(Na-pol. mit Na in Form einheitlich groBer Kiigelchen); E.P. 337460 (Natrium in
besonderem Einsatzgefa3, z. B. in gelochtem Eisenrohr). Beide ref. Chem. Zbl.
19311, 1186. — Can.P. 305674 (Losung von Butadien iiber Natrium geleitet), ref.
Chem. Zbl. 1933 II, 3478. — Ferner: Ebenda 1934 II, 2299 (Orig. russ.) (Metalldampf
in Butadien eingeleitet). — Ebenda 1934 II, 1731 (Orig. russ.) (Pol mit hochdispersem
Na). — General Motors: A.P. 1713236 (K-Na-Legierung als Polymerisationserreger),
ref. Chem. Zbl. 1929 11,940.

2 A.P. 1073845, zit. Friedlaender 11, 832. — Vgl. auch DRP. 281966, Fried-
laender 12, 572 (B.A.S.F.).

3 KrawETZ: Chem. Zbl. 1936 I, 905 (Orig. russ.). 4 Chem. Zbl. 1936 11, 383.

8 F.P. 736428, Chem. Zbl. 1933 II, 2193; E.P. 412049, ebenda 1985 I, 2254.

5 Weswegen es z. B. leichter ist, Benzoeséure auf dem Wege CH;-Cl + 2Na
= CgH;Na + NaCl ——-» C¢H; - COONa in zwei Reaktionsphasen als in einer darzu-
stellen. (CO,)

? Chem. Zbl. 1935 II, 2138.
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durch CO, aufheben: Ist Butadien mit Wasser gesittigt, so verhindern selbst
0,29 CO, die Reaktion nicht. Es ist leicht vorstellbar, dal Wasser einen durch
CO, allein bewirkten Oberflacheniiberzug stark beeinflussen kann.

Auch die Anwesenheit von Sauerstoff wirkt stark verzogernd auf die Poly-
merisation durch Natrium!. Die Erscheinung beruht vermutlich auf einer Zer-
storung der aktiven Zentren und nicht auf einer Inaktivierung der Natrium-
oberfliche, da ScHLENKsche Metalladditionen auch in sauerstoffhaltigem Ather
eintreten, wobei die gebildeten Alkalialkyle aber erst nach Verbrauch des
Sauerstoffs bestehen bleiben.

Im technischen Schrifttum sind als Aktivatoren z. B. gewisse Halogenver-
bindungen, wie Athylenchlorid und Vinylchlorid, vorgeschlagen worden. Sie
diirften zugleich aber auch als Regulatoren wirken.

Die Beeinflussung des Polymerisationsgrades durch kettenabbrechende Zu-
sitze wird wohl bei allen technischen Polymerisationen angewandt. Grundsétz-
lich ist sie mit beiden Vorstellungen der Radikalketten und der metallorganischen
Synthese theoretisch vereinbar. Man hat sie im tibrigen gerade bei der Dar-
stellung des eigentlichen ,,Buna‘* zu hoher Vollkommenheit entwickelt. Die
verschieden hoch polymerisierten Bunasorten dieser Art werden durch ihre — in
bestimmter Weise festgestellten — Viskositétszahlen charakterisiert. Sie sind
als sogenannte ,,Zahlen‘-Bunas bekannt geworden.

Die durchschnittliche Lange des polymeren Molekiils wird bestimmt durch
das Verhaltnis der Héufigkeiten des Wachstumsprozesses und der sogenannten
Abbruchreaktion, durch die die aktiven Molekiilenden zerstort werden. Dieses
Verhaltnis 148t sich beeinflussen durch die Menge und durch die A7t des Regu-
lators, und zwar regelméfig in dem Sinn, daf3 das reinste Butadien — erwartungs-
gemall — die hochstmolekularen Produkte liefert?. Das Grundsatzliche solcher
Versuche ist bereits auf S. 119 an Hand des wissenschaftlichen Schrifttums er-
lautert worden. Technisch bedeutungsvoll ist es dabei vor allem, dall man die
Reaktion durch Schaffung wohldefinierter Verhédltnisse wirklich beherrscht.
Dazu ist eine hohe Reinheit des Diolefins Voraussetzung. Wenn z. B. Ko-
BLJANSKI und Iwanowa? feststellten, dafl sich im Anfangsstadium der Divinyl-
polymerisation ein niedrigmolekulares Produkt von der Plastizitét ,,0,8—0,6° und
nach Umwandlung von 10—20°/ Divinyl hauptsdchlich hochmolekulares Poly-
merisat mit der Plastizitat ,,0,4'‘ bilden, so diirfte dies mit der Anwesenheit un-
definierter Beimengungen im Butadien zusammenhéngen, die sich im Anfangs-
stadium der Polymerisation verbrauchen.

Bei der Durchsicht der zahlreichen Literaturangaben wird ersichtlich, daf$
alle Substanzen mit Regulatorwirkung als reaktionsfihig gegeniiber alkalimetall-
organischen Verbindungen bekannt sind. Soweit sie, wie etwa Wasser* oder
Ketone®, mit Alkalimetallen reagieren, kann ihre Wirkung allerdings auch auf eine
Absattigung von Radikalen durch nascenten Wasserstoff zurtickgefiithrt werden.
Insoweit ist also kein Entscheid zwischen den beiden Auffassungen mdglich.

Entscheidend ist jedoch, daB als Regulatoren immer wieder Ather® erwihnt
werden. Deren Wirkung ist aber bei der Annahme radikalartiger Reaktions-

1 ABKXIN, MEDVEDEW: l. c.

2 Vgl. hierzu z. B. E.P. 340474, Chem. Zbl. 1931 I, 2690.

3 Chem. Zbl. 1935 I, 3309.

¢ Vgl. besonders: I.G. Farbenindustrie A.G. E.P. 691662; Chem. Zbl. 19311, 863
(Wasser in Form krystallwasserhaltiger Salze) sowie KRJUTSCHKOW, SCHATALOW:
Ebenda 1936 II 383. 5 TSCHAGANOW, NEMzOwA: Chem. Zbl. 1937 I, 3725.

§ E.P. 339135, F.P. 686960, Chem. Zbl. 1930 II, 3205; A.P. 1859686, ebenda
1932 11, 1088; DRP. 520104, ehenda 19311, 3301; E.P. 340474, F.P. 695299, ebenda
19315 1979. (Samtlich I.G. Farbenindustrie.)
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zentren schlechterdings unverstindlich. Von den Athern werden weiter die un-
gesittigten Vertreter, wie Vinyldther, besonders genannt, also Substanzen, die
unter anderen Bedingungen selbst zur Spontanpolymerisation neigen, und die
deshalb bei einer Radikalkette ohne Stérung des Reaktionsablaufes in das Makro-
molekiill unter Bildung eines Mischpolymerisats miilten mit eingebaut werden
konnen.

Fiir alkaliorganische Polymerisationszentren ist dagegen die Regulatorwirkung
der Ather als selbstverstindlich zu bezeichnen, gehért doch die Einwirkung auf
Ather mit zu den fiir Alkalialkyle besonders spezifischen Reaktionen. Sie verliuft
im Sinne der Gleichung:

R-Na+ CH;-CH,-O0-CH,-CH; = R-H-+ CH; - CH, - O-Na- CH,=CH,.
(Fiir andere Ather entsprechend.)

Dabei wird, unter Bildung von Athylen und Alkoholat, das Alkalimetall
gegen ein Wasserstoffatom ausgetauscht. Im Falle der Butadienpolymerisate
verschwindet damit das reaktive Molekiilende.

Die Technik hat sich diesen offensichtlichen Zusammenhang zwischen Regu-
latorwirkung und Reaktivitdt gegen alkalimetallorganische Verbindungen im fol-
genden Verfahren! zunutze gemacht: Eine besonders gleichméBige Polymerisation
wird erzielt durch Zusatz solcher Stoffe, die nicht (oder nur sehr langsam) mit
Alkalimetall, dagegen mit Metallverbindungen der allgemeinen Formel Me(Diole-
fin),Me oder R - (Diolefin),Me unter Ersatz des Me gegen H oder organische
Gruppen reagieren. Die Eignungspriifung erfolgt dabei einerseits durch eine
(tiefrote) &therische Losung von Triphenylmethylnatrium, die durch Sub-
stanzen mit Regulatorwirkung entfarbt wird, andererseits durch Einpressen von
Natriumdraht, mit dem kein Wasserstoff entwickelt werden darf.

Dieses Verfahren kann allerdings nur eine beschriankte Zahl geeigneter Regu-
latoren abgrenzen, da von den verschiedenen bekannten Alkalialkylen das Tri-
phenylmethylnatrium ein relativ reaktionstrager Typ ist und die aktiven Enden
der Alkalipolymerisate (vom Typ ...CH = CH—CH,—Na) noch mit einer
ganzen Reihe? weiterer Substanzen reagieren, die auf die genannte Testsubstanz
ohne Einwirkung sind.

Die ZiecLERsche Theorie der Alkalimetallwirkung ist nach alledem als wohl-
fundiert zu bezeichnen. Nicht ausfiihrlich bearbeitet und deshalb theoretisch
ungeklart bleibt einstweilen die Frage nach dem Bildungsmechanismus der so-
genannten ,,Natriumkohlensdurekautschuke‘‘, einer Substanzklasse, die sich aus
Diolefinen und Natrium in einer Kohlendioxydatmosphére®, vorziiglich in der
Wirme und unter dauernder mechanischer Bewegung, bilden. KEine metall-
organische Synthese diirfte hier nicht stattfinden, es sei denn, das Kohlendioxyd
wiirde in der Anfangsphase des Prozesses vollig aufgezehrt, wortiber Beobach-
tungen nicht vorliegen.

Als noch nicht gekliart ist auch die Frage anzusehen, ob Erdalkalimetalle
und deren Alkylverbindungen Diolefine zu polymerisieren vermdégen oder nicht.
In Patentschriften wird die Frage mehrfach bejaht, genauere Angaben werden nie
gemacht. GricNarDsche Magnesiumverbindungen vermoégen sich an Diolefine
nicht zu addieren. Sie sind auch keine Polymerisationserreger. Wie sich in
diesem Zusammenhang Calcium und dessen Alkylverbindungen verhalten, ist

1 E.P. 340474, Chem. Zbl. 19311, 2690 (I.G. Farbenindustrie).

2 Z.B. sekundéaren aliphatischen Aminen.

3 DRP. 287787, Friedlaender 12, 571 (B.A.S.F.). — (Hier wird gesagt, daf CO,
die Polymerisation beschleunige. Der Widerspruch zu dem auf S. 128 Gesagten liber
Hemmung der Reaktion durch CO, bleibt aufzuklaren.) — DRP. 294818, Chem. Zbl.
1917 11, 441; DRP. 296787, ebenda 19181, 502. (Sémtlich B.A.8.F.)
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wissenschaftlich noch nicht durchforscht. Wie HUCKEL und BRETSCHNEIDER!
feststellten, addiert sich Calcium in fliissigem Ammoniak an viele ungeséttigte
Kohlenwasserstoffe. Danach diirfte Calcium auch als Polymerisationserreger
fungieren konnen.

2. Additionsprozesse.

Auf S. 120 ist beschrieben, wie die Polymerisation von Butadien durch Tri-
phenylmethylnatrium durch Zugabe von sekundérem aliphatischen Amin in eine
Addition von Triphenylmethan an Butadien umgelenkt werden kann. Das Organo-
metall wird hierbei unter Bildung eines substituierten Metallamids irreversibel
zerstort. Denkt man sich in dieser Reaktion das sekundére Amin durch Triphenyl-
methan ersetzt, so kann das Abfangmittel (der ,,Regulator‘‘) das Ausgangsalkali-
alkyl zuriickbilden:

(C¢H,),CNa + CH,:CH.CH:CH, = (C4H,),C- CH,.CH:CH .CH,Na
A

L —

(CsH;),C- CH, - CH : CH - CH,Na+ (CyH;);CH — (C4H;),C- CH,- CH : CH- CH, + (CH;);CNa..

Diese beiden Prozesse konnen sich als Reaktronskette vielfach wiederholen. Sie
bedingen dann eine durch die Gegenwart von Triphenylmethylnatrium echt
katalysierte Addition von Triphenylmethan an Butadien. Dabei ist Voraus-
setzung, daf3 die zweite Reaktion wesentlich rascher verlduft als die Fixierung
weiterer Butadiene durch das Addukt (CsH;);C—CH,—CH=CH—CH,Na.

Die Reaktion ist von K. ZiecLER und L. JAK0B? ausfiihrlich studiert worden.
Die Autoren fanden, daB diese Voraussetzung in der Regel nicht erfiillt ist. Tri-
phenylmethan ist also kein sehr ideales Abfangmittel. Deshalb kommt es tat-
sdchlich nicht zu dem formulierten stéchiometrisch glatten Proze. Aber auch
die — tatsdchlich beobachtete — Bildung gréBerer Molekiilkomplexe vom Typ

(CeH;)3,C(Bu), H

aus den genannten Reaktionspartnern ist noch eine echte Katalyse von Addi-
tionsprozessen durch Triphenylmethylnatrium. Durch Temperaturerh6hung
kann man die Beweglichkeit des Methan-Wasserstoff-Atoms und damit die Ab-
fangwirkung des Triphenylmethans steigern. Setzt man auBerdem das Butadien
sehr langsam zu, vermindert damit die Butadienkonzentration und die Wahr-
scheinlichkeit der Fixierung der weiteren Butadiene, so wird auch das einfache
Addukt (CgH;),C-CH,-CH:CH - CH; in ziemlich glatter Reaktion erhalten.
Ahnliche Additionsprozesse sind in Patenten der I.G.Farbenindustrie® sowie
neuerdings von RoRITIANSKI und LEkAcH?, ferner von W. N. Lwow?® beschrieben
worden. Die I.G.-Patente, die auf eine Erfindung von E. HorMaNN und MICHAEL
zuriickgehen, betreffen die Anlagerung aromatischer Kohlenwasserstoffe, wie Toluol
oder Tetralin, an Butadiene beim gemeinsamen Erhitzen mit Natrium, z. B.:

CH,=C—C=CH, + CH,-CH; = CH;—C—=C—CH,—CH,—C.H;
| ]
CH, CH, CH, CH,

VRN SN
\_;, / AN /
CH,=CH—CH=CH, + CH,{  >CH, - CH3~CH:CH——CH2—CH< >CH2.
CH, CH, CH, CH,

1 Liebigs Ann. Chem. 540, 157ff. (1939).

? Liebigs Ann. Chem. 511, 45 (1934).

3 DRP. 557514, E.P. 315312, 315512, Chem. Zbl. 19306 I, 2161; 19311, 852;
Friedlaender 19, 623. 4 Chem. Zbl. 1937 I, 1808 (Orig. russ.).

5 Chem. Zbl. 1987 II, 1356 (Orig. russ.).

9*
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Auch hier sind als eigentliche Katalysatoren Metallalkyle anzusehen, und ins-
gesamt mul} die Reaktion folgenden Weg nehmen:
(2CH,CgHj)
CH,=CH-CH=CH, > NaCH, CH=CH CH,Na - —° ¢
+ 2NaCH,C.H, .
CeH,—CH,—Na + Bu = C,H,—CH, (Bu)Na
C,H,—CH,—(Bu)Na + C,H,—CH, = C,H, CH,Na + C;H,—CH,—(Bu)—H.

> CH,—CH=CHCH,

Analog den oben beschriebenen Versuchen ist der aromatische Kohlenwasser-
stoff zweckmiBig im Uberschull anzuwenden zur Vermeidung von Polymeri-
sation. Die Bedingungen sind teilweise so, daf sie vielleicht schon jenseits der
Grenze dauernder Stabilitdt der metallorganischen Katalysatoren liegen, doch
konnen sich diese Produkte ja dauernd nachbilden.

Die russischen Autoren studieren die Polymerisation von Butadien bei 60° bzw.
25°mit Natrium in Pseudobutylen und Pentan als Losungsmittel. Wahrend in Pen-
tan hoher molekulare Produkte entstehen im Gewicht des angewandten Butadiens,
bilden sich im Pseudobutylen Produkte der allgemeinen Formel ,,(C,H;), H,“(R.,L.)
mit » = 2,3,4 und héher. Die Mengen sind 116—135° vom Butadiengewicht,
ferner nimmt die Ausbeute an niedrigmolaren Kohlenwasserstoffen mit der
Verdiinnung des Butadiens zu. Es kann sich auch hier nur um eine durch geringe
Mengen CH,=C(CH,)CH,Na katalysierte Reaktion des hier in Rede stehenden

Typs handeln, bei der — wie die Gewichtszunahme beweist — Pseudobutylen
mit in Reaktion tritt. Tatséchlich isolierte Lwow aus solchen Versuchen u. a.
2-Methylheptadien-(1,5) — CH,:C(CH,)+-CH,-CH,-CH:CH-CH; —, ein

Additionsprodukt von Isobutylen an Butadien. Ferner lieB3 sich hier die Bildung
natriumorganischer Verbindungen auch unmittelbar beobachten. Die Reak-
tionsmischungen sind ndmlich bei hoher Isobutylenkonzentration blutrot, sonst
orange bis kirschrot, und die farbigen Substanzen sind &uBerst empfindlich
gegen Feuchtigkeit und Luft.

Diese Prozesse bilden Uberginge zwischen der regulierten Polymerisation
durch Alkalimetalle und den stéchiometrischen Additionsvorgédngen. Das
Pseudobutylen wirkt als — infolge seiner hohen Konzentration und der hohen
Temperatur besonders wirksamer — Regulator. Wegen des haufigen Ketten-
abbruchs steigt die Konzentration des geldsten Organometalls schlieflich stark
an. Dabei ist es ganz unvorstellbar, da die metallorganischen Substanzen sich
anders als iiber Butadien-Natrium-Additionsprodukte bilden, da Isobutylen
ganz sicher nicht unmittelbar mit Natrium in Reaktion treten kann.

Dem gleichen Typ gehort offenbar auch eine Reaktion an, die in einem
Patent der I.G. Farbenindustriel beschrieben ist. Nach ihr konnen bei Gegen-
wart metallischen Natriums Ammoniak oder Amine an Diolefine angelagert
werden. Es bilden sich aus flissigem Ammoniak Butadien und Natrium, nach
langerem Stehen Tricrotylamin: (CH;—CH=CH—CH,),N aus Piperidin und
Dimethylbutadien bei hoherer Temperatur das Amin:

CH, CH,
CH;—C- -C—CH,—N~ >CH2,

| l Y
CH, CH, CH, CH,

aus Athylanilin und Butadien Crotyl-athylanilin:
CH,—CH=CH—CH,—N—CH, .
|

: C,Hy
1 E.P. 331934, Chem. Zbl. 1929 II, 2816.
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Als reaktionswesentlich sind hier offenbar Alkaliamide oder substituierte Alkali-
amide anzusehen, die sich nach der oben auf S. 119 beschriebenen Umsetzung:

CH,~CH- CH-CH, ->Na-CH, CH-CH CH,Na - CH, CH-CH CH,2NaNH,
3

zunéchst bilden miissen. Diese vermitteln dann erst die eigentliche Anlagerungs-
reaktion nach dem Schema:

R R
"\N.Na + CH,=CH-CH=CH, = _ ' )N-CH,-CH=CH-CH, - Na
/ /

Ry R,

R, R, R, R, .
R2>N. CH, - CH=CH—CH,Na + R2>NH = R2>NfCH2——CH: CH-CH, + Rz>NNa.

Tatsdchlich konnten ZieGLErR und WoLLTHAN! zeigen, dafl diese Addition
auch ohne metallisches Natrium, allein bei Gegenwart von Metallamid, eintritt,
und zwar handelt es sich um eine echte Katalyse. Man muf} hieraus auf die
Existenz einer Fahigkeit zur Zusammenlagerung von Diolefinen und Alkali-
amiden schlieflen, die allerdings aufBlerhalb der eben beschriebenen Reaktions-
folge noch nicht hat nachgewiesen werden konnen. Diese Anlagerung scheint
in der Regel sehr langsam zu verlaufen. So muliten ZIEGLER und WoOLLTHAN
2,3-Dimethylbutadien mehrere Stunden lang mit Alkylanilin und Natrium-
alkylanilid auf 100° erwérmen, um eine einigermaflen vollstindige Umsetzung
zu erzielen. Wiirde man unter dhnlich energischen Bedingungen die Zusammen-
lagerung stochiometrischer Mengen Butadien und Alkaliamid versuchen, so
wire vermutlich die Stabilitdtsgrenze des metallorganischen Anlagerungspro-
duktes schon iiberschritten.

Der hiermit ausfithrlich beschriebene Reaktionstyp spielt auch auflerhalb
der Chemie der eigentlichen alkaliorganischen Verbindungen eine Rolle. Be-
kanntlich lagern sich Malonester, Acetessigester und &dhnliche Verbindungen im
alkalischen Medium an «, 3 ungesittigte Ketone oder Ester «, f ungeséttigter
Sauren an, z. B.:

COOC,H, CH(COOC,H,),

i I
CH,—CH=CH—CO0C,H; + CH, —» CH, CH—CH,—COOC,H, .
CO0C,H,

Die in der Literatur zu findenden Vorschriften fiir diese Reaktion arbeiten
fast samtlich in Alkohol mit stochiometrischen Mengen Alkoholat, sie erwecken
somit den Eindruck, als ob es notwendig wire, die Gesamtmenge des Malonesters
und dergleichen in Form der Alkaliverbindungen anzuwenden. Tatsdchlich
geniigt, wie der Verfasser fand?, die Zugabe einer ganz kleinen Menge Alkoholat,
um die Anlagerung rein katalytisch mit ausgezeichneter Ausbeute zu bewirken.
Der Malonester (und dergleichen) wird dabei zweckmiBig in gelindem Uber-
schufl angewendet. Der Mechanismus

ONa

|
CH,—CH=CH—COOC,H; + NaCH(COOC,H;), = CH, -CHCH=C—0C,H,
A

(,)Na, L o CH(COOC,Hy),
Y
CH, - CH—CH =C—O0C,H, + CH,(COOC,H,) = NaHC(COOC,H;),
|
CH(CO0C,H,), + CH, - CH—CH, - COOC,H,
CH(COOC,Hj),

1 Unveroéffentlicht.
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entspricht offensichtlich weitgehend dem der oben ausfiihrlich beschriebenen
Prozessel. '

Die durch organische Alkaliverbindungen (bzw. scheinbar durch Alkali-
metall) katalysierten Additionsprozesse lassen sich hiernach simtlich auf Addi-
tionsprozesse der Alkaliverbindungen an ungeséttigte Substanzen zuriickfithren.
Es handelt sich in allen bisher bekannt gewordenen Féillen um Zwischenreaktions-
katalysen.

Zum SchluB sei darauf hingewiesen, dafl noch bei manchen anderen kataly-
tischen Prozessen echte alkalimetallorganische Verbindungen als Zwischenpro-
dukte mitwirken mogen. Als sehr wahrscheinlich kann man dies z. B. fiir die
Kondensationen des Cyclopentadiens, Indens und Fluorens mit Aldehyden und
Ketonen durch Alkalihydroxyd oder Alkoholat ansehen, die wohl in folgender
Weise verlaufen:

S N N

Ne ¢ \< —
N [ s | O O
OHy eom, _CHNe o | CH—CH-CH,

ONa

<

.

:>:CH - CeH, .

>
(—NaOH)

Die Bildung einheitlicher Alkaliverbindungen aus Inden und Fluoren und Atz-
alkalien unter anderen Versuchsbedingungen ist hier bekannt. Zu den eigent-
lichen Katalysen durch alkaliorganische Verbindungen gehoren diese Vorgéinge
aber nicht mehr.

III. Katalyse bei Austauschreaktionen.

Zu diesem Reaktionstyp gehoren bisher nur wenige ganz neuerdings durch
eine Arbeit von GiLmaN und JonEs? bekannt gewordene Prozesse. Aromatische
Halogenverbindungen nach Art des Jodbenzols sind neben organischen Ab-
kémmlingen von Schwermetallen, etwa neben Quecksilberalkylen, beliebig lange
haltbar. Bei Gegenwart geringer Mengen lithiumorganischer Substanzen findet
dagegen sehr rasch doppelter Umsatz im Sinne der Gleichung

et 2CH; - J + (n-CyH,),Hg = 2n-CH, - J + (CgHj),Hg
statt.

Die katalytische Wirkung der Lithiumalkyle erklart sich hier aus dem erst
vor kurzem von G. Wirtia® entdeckten Austausch von Alkalimetall und Halogen
zwischen Alkalialkylen und organischen Halogeniden in Kombination mit dem —
schon ldnger bekannten — Metallaustausch zwischen verschiedenen Organo-
metallverbindungen?. Prozesse, wie der obige vom Typ III, laufen iiber die
2 Teilreaktionen I und II.

! Er ist in der ersten Phase analog der von KoHLER [Amer. chem. Journ. 31, 642
(1904); Chem. Zbl. 1904 II, 444] studierten 1,4-Addition von GRIGNARD-Verbindungen
an o, B-ungeséttigte Ketone formuliert.

2 J. Amer. chem. Soc. 63, 1443—1447 (1941); Chem. Zbl. 19421, 479.

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1903 (1938); 72, 89, 884 (1939); 73, 1193, 1197 (1940);
74, 1474 (1941).

4 Vgl. z. B. ScHLENK, Hortz: Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 262, 273 (1917). —
Z1EGLER, CROSSMANN, KLEINER, SCHAFER: Liebigs Ann. Chem. 473, 31 (1929).
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I. R,Hg+ 2RLi=R,Hg + 2RL
II.  2RYJ 4+ 2RLi =2RJ 4 2R'Li

II.  R,Hg - 2RJ = R,/Hg - 2RJ.

Die Reaktionen I und II lassen sich beide isoliert untersuchen. Sie ver-
laufen mit hoher Geschwindigkeit, womit der beschriebene katalytische Effekt
erklart ist.

Das Verfahren ist nicht ohne weiteres auf beliebige andere Metallalkyle zu
ibertragen. So bildet sich aus Tetradthylblei und Jodbenzol bei Gegenwart von
etwas Athyllithium kein Tetraphenylblei.

GmMAN und JONES vermuten aber, dall analoge Reaktionen mit Alkyl-
derivaten der Metalle Zink, Cadmium, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium
und Magnesium moglich sein werden, eventuell bei Ersatz der lithiumhaltigen
Katalysatoren durch Natrium- oder Kaliumalkyle.
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Zahlreiche Reaktionen organischer Verbindungen werden durch organische
Peroxyde beeinflufit. Es wird sich in Zukunft noch bei einer viel groBeren Zahl
von chemischen Vorgédngen erweisen, dafi organische Peroxyde als Katalysatoren
eine Rolle spielen. Die Forschung befindet sich hier zweifellos erst in den An-
fangen. Hinzu kommen noch die Fille, bei denen die Gesamtreaktion {iber eine
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peroxydische Zwischenstufe verlauft oder bei denen Peroxyde die Endstufen
der Reaktion darstellen. Sie werden hier weniger berticksichtigt werden, sondern
sollen Gegenstand eines anderen Abschnitts dieses Handbuches sein. Hier sollen
die Reaktionen in den Vordergrund gestellt werden, die durch geringe Mengen
von Peroxyden in ihrer Geschwindigkeit und Richtung beeinflut werden, bei
denen also die Peroxyde die Rolle von Katalysatoren spielen. Allerdings muf hier
von vornherein festgestellt werden, dafl der Begriff ,, Katalysator im strengen
Sinne fiir organische Peroxyde nicht gelten kann, denn sie kénnen zwar in ge-
ringsten Mengen Reaktionen in Gang bringen, sie k6nnen — in Spuren zugesetzt —
den Ablauf einer Reaktion voéllig verdndern, aber sie gehen aus der Reaktion im
Gegensatz zu echten Katalysatoren nicht wieder unverédndert hervor. Infolge
ihrer hohen Reaktionsfahigkeit greifen sie an irgendeiner Stelle des Reaktions-
mechanismus entscheidend ein, erleiden dabei aber selbst eine Verédnderung.
Lediglich hierin besteht ihre ,katalytische’* Wirkung. Peroxyde kénnen unter
Umstidnden wihrend der Reaktion immer wieder neu entstehen, z. B. durch Ein-
wirkung von Luftsauerstoff, und dadurch bis zum Ende des Prozesses wirksam
sein, ohne daf} sie deshalb zu echten Katalysatoren werden, denn das urspriing-
lich zugesetzte Peroxyd existiert dann nicht mehr; es hat sich neuer Katalysator
in der Reaktion selbst gebildet. Peroxyde kénnen wohl Reaktionsbeschleuniger
sein, Katalysatoren in klassischem Sinne wie die Oberflichenkatalysatoren oder
die Enzyme sind sie aber nicht. Sie kénnen auch mit echten Katalysatoren
zusammenwirken und stellen dann eine Art Mischkatalysator dar; aber auch
hier werden sie im Laufe der Reaktion verbraucht. Trotzdem kann eine Spur
von Peroxyd oft die Veranlassung zur Umsetzung einer sehr groflen Zahl von
anderen Molekiilen bilden, und selbst eine kleine Menge an zugefiigtem Per-
oxyd kann auch am Ende der Reaktion noch zum groBen Teil unzersetzt
vorhanden sein. In diesen Fillen miissen immer Kettenreaktionen vorliegen,
die durch eine kleine Zahl von Peroxydmolekiilen zum Start gebracht werden.
Peroxyde vermogen also infolge ihrer hohen Reaktionsenergie andere Mole-
kiile, insbesondere Kohlenstoffverbindungen, zu aktivieren, so dall Ketten-
reaktionen eingeleitet werden. Ks wird deshalb vorgeschlagen, die Peroxyde
besser als Aktivatoren zu bezeichnen, sofern sie chemische Prozesse einleiten oder
beschleunigen.

Nun vermdgen Peroxyde aber auch gewisse Reaktionen zu hindern. Die
Reaktionen konnen unter Umsténden erst nach Zerstérung der Peroxyde in
Gang kommen. Hier sind die Peroxyde durch nichts von anderen Reaktionsver-
hinderern zu unterscheiden und werden dann als Inhibitoren bezeichnet.

Es wird sich nicht immer streng unterscheiden lassen, wann sind die Per-
oxyde wirklich Aktivatoren oder Inhibitoren, und wann sind sie normale Zwischen-
stufen einer Reaktionsfolge. Das gilt besonders fiir verschiedene Oxydationsvor-
ginge. Hier werden sich die beiden Wirkungen héufig iiberlagern, denn die Per-
oxyde selbst und ihre Umwandlungsprodukte kénnen sowohl bei der Startreaktion
wirksam sein als auch in den Mechanismus einer Kettenreaktion eingreifen. Sie
bilden dann Zwischenglieder einer Reaktionsfolge, die ohne die Mitwirkung des
Peroxyds gar nicht oder anders verlaufen wiirde. Schlieflich kénnen sie auch
Veranlassung fiir den Kettenabbruch sein. Sowohl fiir die Aktivierung als den
Abbruch einer Kettenreaktion vermag bekanntlich eine verhaltnisméBig geringe
Zahl von Molekiilen einen grofen EinfluB auf die Gesamtreaktion auszuiiben.
Ebenso geniigt zuweilen schon eine kleine Menge Peroxyd, wenn seine Umwand-
lungsprodukte in einer Zwischenphase der Kettenreaktion voriibergehend ein-
greifen und dann wieder in Freiheit gesetzt werden. Es sei in diesem Zusammen-
hang an die Beeinflussung der Polymerisation von Olefinen und der Chloraddition
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an die Doppelbindung durch Peroxyde erinnert. Hier handelt es sich eindeutig
um Kettenreaktionen, bei denen Peroxyde durch aktivierende oder inaktivierende
Wirkung auf die Startreaktion oder auf den Kettentriger wirken kénnen. Auch
hierbei wird das Peroxyd allméhlich verbraucht, wenn es nicht in der Reaktion
neu entstehen kann. Die Verhéltnisse liegen beziiglich der Wirkung der Peroxyde
als ,,negative’* Katalysatoren ganz dhnlich wie bei der Wirkung der Oxydations-
verhinderer. SchlieBlich kénnen Inhibitoren, also auch Peroxyde, auch dadurch
wirken, daB sie positive Katalysatoren, bei Oxydationsvorgéngen z. B. das Eisen,
inaktivieren. So #hnlich wie die Inhibitorwirkung bei Autoxydationen — Inhibi-
torwirkung ist bekanntlich nicht nur in der Gruppe der reduzierenden Substanzen
zu finden — haben wir uns die desaktivierende Wirkung von Peroxyden auch
vorzustellen. Die Lénge der Induktionsperiode bei verschiedenen Reaktionen,
z. B. Autoxydationen und auch Polymerisationen, hingt ab von der Wechsel-
wirkung zwischen Katalysatoren (Aktivatoren) und Inhibitoren. Peroxyde
kénnen nach beiden Richtungen wirksam sein.

Im folgenden sollen die Reaktionen besprochen werden, bei denen Peroxyde
als Aktivatoren und Inhibitoren wirksam sind. Es ist iiber eine grole Zahl von
Reaktionsbeeinflussungen durch Peroxyde in der Literatur berichtet worden.
In den meisten Fillen ist eine Klirung des Wirkungsmechanismus der Peroxyde
noch nicht erfolgt. Gerade wegen des Zusammenspiels von Aktivator- und In-
hibitorwirkung liegen die Verhéltnisse meist recht kompliziert, was bei vielen
Arbeiten und Erklirungsversuchen verschiedener Vorginge meist nicht ge-
niigend beriicksichtigt wird.

Im Bereich der metallischen und anorganischen Katalysatoren ist eine exakte
Versuchsdurchfiihrung und Deutung der Ergebnisse deshalb viel einfacher, weil
die An- oder Abwesenheit bestimmter wirksamer Elemente eindeutig analytisch
erfaBbar ist. Bei organischen Katalysatoren, besonders vom Typ der Peroxyde,
ist dies viel schwieriger, weil Nachweisreaktionen zuerst nur fiir eine bestimmte
Verbindungsgruppe méglich sind, spezifische Nachweise ganz bestimmter Korper
meist fehlen. Wenn man dann bedenkt, daB die sogenannten organischen Kata-
lysatoren im Verlauf der Reaktion Umwandlungen unterliegen und der Reaktions-
verlauf durch urspriinglich vorhandene und neu entstehende Verunreinigungen
beeinfluBt wird, daB wir also immer nur die Summe des Zusammenwirkens einer
Gruppe von Stoffen, die von Versuch zu Versuch wechseln kénnen, erfassen, so
kénnen wir die ganzen Schwierigkeiten und Unsicherheiten ermessen, mit der
die Ausdeutung solcher Reaktionen behaftet ist. So ist es erklarlich, daB sich die
verschiedenen Autoren in der Literatur so oft widersprechen, wie z. B. auf dem
Gebiete der Lenkung von Additionsreaktionen durch Peroxyde, dem sogenannten
,,Peroxydeffekt. Hinzu kommt noch, daf nicht nur die Reaktionsteilnehmer
selbst, sondern auch die hiufig verwendeten Losungsmittel und Hilfsstoffe je
nach ihrem Ursprung die verschiedensten organischen und anorganischen Ver-
unreinigungen enthalten kénnen, die auch ihrerseits einen Einflu8 auf die posi-
tiven und negativen Katalysatoren haben oder selbst im Sinne eines Katalysators
einwirken.

Alle diese Moglichkeiten konnten bei den Arbeiten oft nicht gentigend beriick-
sichtigt werden, und so ist manche in der Literatur gegebene Deutung sicher
falsch. Wenn hier trotzdem die in der Literatur gegebenen Deutungen erwidhnt
werden, so soll gleich im Anfang dieses Abschnittes darauf hingewiesen werden,
daB sich damit der Verfasser nicht etwa in allen Fillen der gegebenen Auffassung
anschlieBt. Auch die vom Verfasser selbst gegebenen Erklarungen sollen nicht
immer vorbehaltlos hingenommen werden. Sie sollen haufig lediglich nur einen
Versuch darstellen, verschiedene Beobachtungen unter einem einheitlichen
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Gesichtspunkt zu betrachten und nicht mehr als eine Diskussionsgrundlage
bilden.

Es mag nun vielleicht nach dem Vorstehenden erscheinen, als sei die Lage
auf dem Forschungsgebiet der ,,Peroxyde als Katalysatoren‘ vorliufig noch
vollig verworren und sogar hoffnungslos. Das hieBe aber, die Ausfiihrungen
falsch verstehen. Das Forschungsgebiet ist noch sehr jung und geht zweifellos
noch einer groflen wissenschaftlichen und vor allem auch technischen Entwick-
lung entgegen. Die bisherigen Ergebnisse haben bereits zu wertvollen gesetz-
méBigen Erkenntnissen gefiihrt, die auch zum Teil praktische Auswirkungen
gebracht haben. Die weitere Forschung wird zunéchst einmal noch umfangreiches
Versuchsmaterial beibringen miissen. Dabei sind exakte Experimentalarbeiten
an einfachen Modellen von besonderem Wert, die zugleich die vorstehend auf-
gezeigten vielen Moglichkeiten der Reaktionsbeeinflussung ausschalten oder
wenigstens beriicksichtigen.

Der Begriff ,,organische Peroxyde.

Alle bisher bekannten bestindigen organischen Peroxyde koénnen als Ab-
kommlinge des Wasserstoffperoxyds aufgefaBt werden ohne Riicksicht darauf,
ob sie aus diesem selbst oder durch Einwirkung von Luftsauerstoff oder Ozon
auf organische Verbindungen entstanden sind!. Es ist aber wahrscheinlich, daB
noch eine andere Form des an organische Molekiile gebundenen aktiven Sauer-
stoffs existiert. Zwar sind solche Verbindungen noch nicht isoliert und genau
untersucht worden, weil sie sehr unbesténdig sind. Dennoch spricht uns ihre,
wenigstens voriibergehende Bildung bei verschiedenen Reaktionen deutlich an.
In den meisten Féllen, da sich Luftsauerstoff an organische Molekiile anlagert,
sei es bei der Assimilation der Pflanzen an den Chlorophyllkomplex oder der
Autoxydation von Athern, Alkoholen, Aldehyden und ungesittigten Verbindungen,
schlieBlich wahrscheinlich auch bei der Einwirkung von Ozon auf organische
Stoffe, iiberall konnen wir annehmen, dafl zunichst lose Verbindungen entstehen,
die den Sauerstoff in duBerst reaktionsfihiger Form angelagert enthalten. Zum
Unterschied von den echten Peroxyden wollen wir sie vorsichtigerweise als ,,Ver-
bindungen mit aktivem Sauerstoff¢* oder auch ,,Primiroxyde‘‘ oder ,,Moloxyde
bezeichnen, um damit zum Ausdruck zu bringen, daf3 hier ein Sauerstoffmolekiil
labil an den organischen Rest angelagert ist.

Diese beide Arten von Verbindungen mit aktivem Sauerstoff miissen sich in
ihrer Wirkung auf chemische Reaktionen ganz verschieden verhalten. Die
Reaktionsenergie der Priméroxyde mufl wesentlich héher sein als die der nor-
malen Peroxyde. Bei der Oxydation von Aldehyden mit Luftsauerstoff liegen
beispielsweise eindeutige experimentelle Anhaltspunkte fiir das Auftreten solcher
hochaktiver Primdroxyde vor, desgleichen bei gewissen Olefinen. Der Unter-
schied zwischen Peroxyden und Primédroxyden ist wichtig fiir die Verwendung
als Aktivator fiir die Einleitung von Kettenreaktionen und auch fiir die Inhibitor-
wirkung. Leicht oxydable Stoffe in Gemeinschaft mit Luftsauerstoff vermdgen
darum oft wirksamer zu sein als Peroxyde. Man sollte erwarten, dafl sich dhn-
lich wie die labilen Anlagerungsprodukte des Sauerstoffs an geeignete organische
Molekiile auch die Ozonide verhalten. Das ist aber nicht der Fall. Ozonide ent-
sprechen, wie auch nach ihrer Konstitution zu erwarten, in ihren Eigenschaften
ganz den Alkylperoxyden. Hochstens in der allerersten Phase der Ozon-
anlagerung konnten ,,Primirozonide®’, &hnlich den Primiroxyden, entstehen.

1 A.RiecaE: Alkylperoxyde und Ozonide, S.93, 161. Dresden und Leipzig:
Steinkopff 1931. — LepERLE, RIECHE: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2573 (1929).
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Die Peroxyde unterscheiden sich in ihrer Reaktionsfihigkeit und damit in
ihrer Wirkungsintensitdt als Aktivatoren auBlerordentlich stark. Ihre aktivsten
Formen liegen in den Persduren vor. Diese zdhlen aber auch zugleich zu den
unbestédndigsten Typen organischer Peroxyde.

B. Peroxyde als Katalysatoren bei Oxydationsreaktionen.
I. Allgemeine Gesichtspunkte.

Bei der Oxydation organischer Stoffe durch Luftsauerstoff treten fast immer
Peroxyde als erste Einwirkungsprodukte der Sauerstoffanlagerung auf. In vielen
Fallen sind definierte Peroxyde gefafit worden, bei anderen weil man, dal Per-
oxyde wenigstens voriibergehend entstehen, wenn auch héufig ihre Natur noch
nicht ermittelt worden ist.

Die Frage, ob Peroxyde einen Oxydationsproze$ , katalytisch® beschleunigen
oder Zwischenstufen der Oxydation sind, die von allen der Oxydation anheim-
fallenden Molekiilen durchlaufen werden, laBt sich nicht immer entscheiden,
da die meisten Reaktionen noch nicht genau hierauf untersucht worden sind.
Hinzu kommt noch, daB sich bei niherer Untersuchung immer mehr schon be-
kannte Oxydationsreaktionen als Kettenreaktionen erwiesen haben. Dabei sind
dann die Peroxyde als Aktivator fiir die Startreaktion oder als Zwischenglieder
der Reaktion, also als Kettentriger, wirksam. Das heifit also, im ersteren Falle
geniigt eine kleine Menge Peroxyd, um den Ablauf der Oxydation mittels Sauer-
stoff in Gang zu bringen, wahrend im zweiten Falle die Reaktion iiber eine per-
oxydische Zwischenstufe erfolgt. Fiir die erste Reaktionsart seien als Beispiele
die Anregung der Aldehydoxydation durch geringe Mengen von Peroxyden und
die im allgemeinen rasche Uberwindung der Induktionsperiode bei der Oxyda-
tion von Athern oder Fetten und Olen, wenn Peroxyde oder geringe Mengen
bereits oxydiertes Material zugefiigt werden, genannt. Hier wirkt das Peroxyd
wie ein ,,Katalysator, denn es bringt eine Reaktion in Gang, die sonst zu-
nichst nur sehr langsam verlaufen wiirde, allerdings, wenn sie einmal begon-
nen hat, infolge Bildung des Peroxydkatalysators in der Reaktion selbst, auch
von allein als Autokatalyse schnell weiterlauft. In Wirklichkeit ist, wie ein-
gangs erwahnt, hier das Peroxyd Akiivator; denn die in Reaktion getretenen
Molekiile gehen nach Abgabe ihrer Energie nicht wieder in den urspriinglichen
Zustand iiber.

Beispiele fiir den zweiten Fall, wo Peroxyde Zwischenprodukte der Oxydation
und im allgemeinen auch als Kettentridger fiir die Fortpflanzung der Reaktion
verantwortlich sind, bilden die meisten Oxydationsreaktionen, von denen als
klassisches und am besten untersuchtes Beispiel die Aldehydoxydation sowie
die Oxydation von Athern, Alkoholen, Paraffinen, von Hexaphenyldthan und
schlieBlich die Oxydation von Kohlenwasserstoffen in der kalten Flamme und
bei der Iixplosion genannt sei. Unter besonders gewédhlten Bedingungen kann
zuweilen die peroxydische Zwischenstufe abgefangen und jhre Natur erkannt
werden. In anderen Fallen, wie bei den Athern, wurde sie synthetisiert, und
ihre weitere Umsetzung konnte verfolgt werden. Bei Kettenreaktionen gelingt
die Isolierung der Peroxyde, wenn die Ubertragung der Energie des Peroxyds
fiir die Fortpflanzung der Reaktionskette verhindert wird, wenn also ein Ketten-
abbruch herbeigefiihrt werden kann unter Erhaltung der peroxydischen Zwischen-
stufe. So gelang es, bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in der so-
genannten kalten Flamme Alkylperoxyde oder bei der Aldehydoxydation Per-
séduren zu isolieren.
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Die Funktionen der Peroxyde als Aktivatoren und Zwischenglieder der
Oxydationsreaktion iiberlagern sich in den meisten Féallen. Nur im ersten Sta-
dium ist mit reiner Aktivatorwirkung zu rechnen, im spéteren Verlaufe werden
dann die in der Reaktion gebildeten Peroxyde sowohl fiir den Start neuer Reak-
tionsketten als auch fiir die Fortpflanzung der bereits laufenden verbraucht.
Die Explosion von Brennstoff-Luft-Gemischen ist ein typisches Beispiel hiertiir,
worauf spiter noch eingegangen wird.

Daf3 Peroxyde als Aktivatoren fiir die Einleitung der Oxydation einer orga-
nischen Verbindung verantwortlich sind, kann zumeist einmal daran erkannt
werden, dafl, wenn die ersten Spuren Peroxyd nachweisbar sind, die Induktions-
periode zunédchst iitberwunden ist, ferner kann die Reaktion durch Zusatz kiinst-
licher Peroxyde oder ,,Impfung® mit einer kleinen Menge des bereits in Oxyda-
tion befindlichen Stoffes augenblicklich in Gang gebracht werden. Allerdings hat
sich hier wiederholt gezeigt, dafl nicht jedes Peroxyd jede Oxydation zu akti-
vieren vermag, vielmehr haben sich hier verschiedentlich geradezu spezifische
Wirksamkeiten ergeben, die in gewissem Sinne an das Verhalten echter spezifisch
wirkender Katalysatoren, etwa der Enzyme, erinnern. Dasselbe gilt iibrigens
auch fur Polymerisationsvorgénge, bei denen hdufig zur Erreichung eines be-
stimmten Ablaufs auch eine Abstimmung des peroxydischen Aktivators not-
wendig ist. Es scheint, daf3 dies nicht lediglich eine Frage der Aktivierungsenergie
ist, die das Peroxyd zu iibertragen vermag, sondern auch irgendwie strukturell
bedingt ist.

Schlieflich ist noch eine dritte Art von Oxydationsreaktionen zu besprechen,
niamlich solche, bei denen Peroxyde faflbare Endstufen der Reaktion sind. KEs
mag zundchst so erscheinen, als wiirden sich diese Reaktionen in ihrem Mechanis-
mus grundsétzlich von denen unterscheiden, bei denen Peroxyde als Zwischen-
stufen bzw. Kettentrager anzunehmen sind. Aber die Tatsache, dafl bei geeig-
neter Auswahl der Stoffe und unter entsprechenden Bedingungen die sonst
normalerweise zu nichtperoxydischen Oxydationsprodukten fithrende Reaktion
bei der peroxydischen Stufe angehalten werden kann, 146t den Schlufl zu, dal
sich auch die dritte Art von Reaktionen, also unter Bildung von Peroxyden
als Endstufen, nicht grundsétzlich von der vorgenannten unterscheidet.

Ob Peroxyde bei der Oxydation mit Sauerstoff erfalit werden koénnen, hingt
lediglich von der Reaktionsfdhigkeit der zu oxydierenden Verbindung und der
Bestandigkeit des Peroxyds ab, d.h. erfolgt die Sauerstoffanlagerung unter
milden Bedingungen, erfolgt also beispielsweise die Aktivierung der CH-Bindung,
an der der Sauerstoff angreift, sehr leicht und ist das Peroxyd so bestindig, dal3
es unter den Bildungsbedingungen nicht weiter reagiert, so ist das Endprodukt
ein Peroxyd. Das ist bei gewissen Olefinen der Fall, z. B. Cyclohexen und Tetralin.
Unter dem Gesichtswinkel des Kettenmechanismus betrachtet, wiirde dies be-
deuten, dafl das intermedidr anfallende Peroxydradikal dem Kohlenwasserstoff
ein H-Atom entzieht unter Bildung eines Kohlenstoffradikals und sich damit
zum Hydroperoxyd stabilisiert:

ROO -+ RH — ROOH + R -
R-+4 0,—-ROO-

Einen extremen Fall der genannten Reaktionen stellt die Einwirkung von
Ozon auf organische Verbindungen dar. Hier liegt der Sauerstoff in so aktiver
Form vor, dafl die Einwirkung auf Kohlenstoffverbindungen schon unter den
mildesten Bedingungen moglich ist. Es treten daher fast immer Ozonide, also

Peroxyde als faBbare Reaktionsprodukte auf. Ozon und primére Anlagerungs-
verbindungen von Ozon vermégen aber in stirkerem Mafle noch wie Peroxyde
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als Aktivatoren fiir die Einleitung von Oxydationsreaktionen zu wirken. So
kénnen unter Mitwirkung von Ozon Kohlenstoffverbindungen mit Luftsauer-
stoff oxydiert werden bei Bedingungen, unter denen sonst kein Angriff statt-
findet. Strenggenommen gehoren in das Kapitel iiber Katalysatorwirkungen
von Peroxyden bei Oxydationsreaktionen nur Reaktionen der ersten Art, also
Vorgéinge, bei denen Peroxyde als Aktivatoren wirken, und nicht solche, wo sie
als Zwischenstufen oder Triager der Hauptreaktion wirken. Allerdings sind Fille
bekannt, wo ein aktiviertes Peroxydmolekiil als Kettentrager hunderttausend
und mehr Kohlenwasserstoffmolekiile zu oxydieren vermag.

Da wir aber fast immer bei den Oxydationsreaktionen beide Funktionen der
Peroxyde vorfinden und sich diese in meist noch ungekldrter Weise tiberlagern,
so soll im folgenden wenigstens ein kurzes Gesamtbild vom Ablauf der Oxydation
gegeben werden unter besonderer Hervorhebung derjenigen Félle, bei denen die
Aktivatorwirkung der Peroxyde erwiesen ist. Die eingehende Behandlung der
Oxydationsvorginge wird Gegenstand eines anderen Abschnitts dieses Buches sein.

I1. Oxydation organischer Verbindungen durch Zwischenschieben
des Sauerstoffs in die CH-Bindung.

Der Sauerstoffangriff auf organische Verbindungen verlduft meistens so, daf3
sich das O,-Molekiil zwischen eine CH-Bindung einschiebt unter Bildung eines
Hydroperoxyds. Dies trifft z. B. fiir die Oxydation von Paraffinkohlenwasser-
stoffen, vieler Olefine, von Alkoholen, Athern, Aldehyden und Ketonen zul.
Die Reaktionsfahigkeit gegeniiber Sauerstoff héngt von der Aktivierbarkeit der
CH-Bindung ab, die durch die Natur der an dieser haftenden Substituenten
gegeben ist. Negativierende Gruppen und Atome, wie aromatische oder olefi-
nische Gruppen, aber auch Sauerstoff, besonders doppelt gebundener, und
Halogen lockern die CH-Bindung auf und machen sie leicht aktivierbar. Die ge-
steigerte Reaktionsfihigkeit der CH-Bindung in diesen Verbindungen zeigt sich
bekanntlich auch bei anderen Substitutionsreaktionen, z. B. bei der Halogenierung.
Die Aktivierung der CH-Bindung ist wohl nach Untersuchungen von WIELAND?
durch katalytische Wirkung von Schwermetallsalzen zu erkléren, insbesondere
zweiwertiges Eisen, das mit dem Substrat einen Komplex bildet, in welchem der
Wasserstoff aktiviert ist. Die Wirkung der Metallsalze kann durch Bildung
,-kombinierter Oxydationssysteme* durch Mitwirkung organischer Reste, die
unter Umsténden als Verunreinigungen vorhanden sein kénnen oder im Laufe
der Oxydation selbst entstehen, verstirkt und spezifisch gestaltet werden?.
Auch Peroxyde und ihre Umwandlungsprodukte konnten mit Spuren von
Schwermetallsalzen als kombiniertes System wirken. Dabei braucht die Wirkung
der Metallsalze nicht nur in einer Aktivierung der CH-Bindung zu bestehen.
Es ist anzunehmen, daB sie auch die weitere Umsetzung der peroxydischen
Zwischenstufen beschleunigen (Peroxydaseeffekt), wie es bekannt ist, da} orga-
nische Peroxyde durch Fe"-Salze glatt gespalten werden, wobei intra- oder inter-
molekulare Disproportionierungen stattfinden?.

1 Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen tiiber Oxydationsvorginge bei:
RiecHe: Die Bedeutung der organischen Peroxyde fiir die chemische Wissenschaft
und Technik. Stuttgart: Enke 1936; Angew. Chem. 50, 520 (1937); dortselbst
Literaturiibersicht. — Ferner LANGENBECK: Die organischen Katalysatoren. Berlin:
Springer 1935.

2 Wieraxp, Franke: Liebigs Ann. Chem. 457, 1 (1927); 464, 101 (1928); 475, 1
(1929). -~ WieLaND, BosserT: Ebenda 509, 1 (1934).

3 WierLaND, FrRANKE: Liebigs Ann. Chem. 475, 19 (1929).

4 Zum Beispiel WiELAND, CHROMETZKA : Ber. dtsch. chem. Ges..63, 1028 (1930). —
RiecrE: Ebenda 63, 2642 (1930).
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Folgende Ubersicht zeigt den Reaktionsablauf und die auftretenden Zwischen-
stufen bei der Oxydation wichtiger organischer Verbindungen:

/OH
R—CH,—OH + 0, - R—HC - R—COOH + H,01

NooH

R—CH,—O0—CH,—R + 0, > R—CH—0—CH,—R — R—COOH - R—CH,0H
oder NR—CHO -+ H,0,+ R—CH,0H ?

(0]
H
R—C—CH,—R 4 O, - R—C—CH—R — RCOOH + RCHO?
I [ O
O O O
H

0]
V4
R—CHO 4 0, - R—C—OOH + R—CHO — 2R—COOH *

R—CH,—CH,—CH,—R -+ 0, - R—CH,—CH—CH,—R — R—CH,—CH—O—CH,—R 5
0 0

O H
H

~__» R—CH,—CHO + HO—CH,—R

R—CH,—CH—O—CH,—R )
‘ ‘5&;717/;6* R—CH,—C—0—CH,—R +H,0
2

o I
H o)
CH, CH,
N N\
¢ CH, H,C CHOOH ¢
[ ] +0 — [ ]
H,C CH, H,C CH
N/ N/
CH CH

Auch das Sauerwerden von Halogenkohlenwasserstoffen unter HCl-Abspaltung
besonders im Licht wird vermutlich eingeleitet durch einen Autoxydations-
prozell, welcher durch Schwermetallspuren katalytisch begiinstigt wird. Ent-
fernung dieser Katalysatoren steigert die Besténdigkeit der Halogenkohlenwasser-
stotfe auBerordentlich: DRP. 695316, 1. G. Farbenindustrie AG., Erf. Riecar und
Povenz. Die Reaktionen verlaufen wahrscheinlich alle in dhnlicher Weise als
Kettenmechanismus.

1 WieranD: Z. angew. Chem. 44, 580 (1931). — RircHE: Ber. dtsch. chem. Ges.
64, 2328 (1931). — Miras: J. Amer. chem. Soc. 53, 223 (1931); Amer. P. 2115206,
2115207.

? RiECHE, MEISTER: Z.angew. Chem. 44, 896 (1931); 49, 101 (1936). — R. NEU:
Ebenda 45, 519 (1932).

3 DRP. 583704, 590365, 597973, I.G.Farbenindustrie, Erf. FremMmiNng und
SPEER. — BAEYER, VILLIGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1569 (1900). — ENGLER,
WEeissBERG: Kritische Studien.

4 STAUDINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 1569 (1900). — WIELAND: Ebenda
54, 2356 (1921). — KunN, Mever: Naturwiss. 16, 1028 (1928). — JORISSEN,
VAN DER BEEK: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 498, 138 (1930).

5 RiecHE: Angew. Chem. 50, 520 (1937).

8 CRIEGEE: Liebigs Ann. Chem. 522, 84 (1936); Angew. Chem. 49, 323 (1936). —
Beim Tetralin: Hock, SUSEMIHL: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 61 (1933).
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Fir die Aldehydoxydation ist das bereits einwandfrei nachgewiesen!. Es
wiirde zu weit fithren, die hier beim Vorliegen einer Kettenreaktion als Zwischen-
stufen in Frage kommenden Radikale aufzufithren. Im Prinzip &ndert sich
dadurch an den als Zwischen- oder Endstufen formulierten Peroxyden nichts.
Das Vorliegen von Kettenreaktionen ist auch fir die Oxydation von Kohlen-
wasserstoffen mit Sauerstoff bei hohen Temperaturen nachgewiesen. Auch hier
erfolgt die Aktivierung einer CH-Bindung, die bis zur Radikalbildung fiihren
kann, so dal zundchst Dialkylperoxyde, Alkylhydroperoxyde und Wasserstoff-
peroxyd entstehen. Selbstverstdndlich gilt das obige Reaktionsprinzip nicht
allgemein. Es scheint uns in Frage zu kommen, wenn keine oxydationsféhigere
Stelle des Molekiils vorhanden ist, also etwa eine reaktionsfdhige Doppelbindung.
Eine Ausnahme bildet z. B. die bekannte biologische (-Oxydation von Fett-
séuren?, die zu Methylketonen fithrt, und die auch bei Oxydationen an Fett-
sduren in vitro, z. B. auch beim Trocknen von Olen in der Anstrichtechnik, eine
Rolle spielen diirfte. Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Linolensédure erfolgt
der Angriff des Sauerstoffs an der Doppelbindung®. Ganz allgemein soll nach
FrANKE bei ungeséttigten Fettsduren der Angriff des Sauerstoffs iiberhaupt nur
an der Doppelbindung erfolgen®.

II1. Oxydation von Verbindungen, die keine aktivierbare
CH-Bindung besitzen.

Verbindungen, die keine aktivierbare CH-Bindung besitzen, unterliegen
natiirlich nicht dem obigen Reaktionsschema. So lagern gewisse Olefine, die
neben der Doppelbindung keine reaktionsfahige CH-Gruppe tragen, den Sauer-
stoff an die Doppelbindung an. Dabei entstehen meist polymere Alkylenperoxyde
oder entsprechende Spaltprodukte. Polymere Peroxyde bilden Fulvenes, Di-
phenylathylen® und Ketone?. Rubren®, Ergosterin® und Benzalphenylhydrazon!?
bilden monomere Peroxyde.

SchlieBlich ist hier noch die Oxydation des Athylens selbst zu erwihnen. Eine
Oxydation mit Luftsauerstoff ist hier nur unter Bedingungen méglich, unter denen
Peroxyde nicht mehr bestdndig sind, trotzdem treten sie zweifellos als Zwischen-
stufe auf1l. Die Bildung von Formaldehyd sowie von Athylenoxyd als Oxydations-
produkte deuten auf die intermediéire Bildung eines Athylenperoxyds hin'2.

Es hat sich nun bei den meisten der genannten Oxydationsreaktionen ge-
zelgt daB sie durch Peroxyde beschleunigt eingeleitet werden konnen. Hierbei

1 BODENSTEIN: S.-B. preuB3. Akad. Wiss. 1931, III; Z. physik. Chem., Abt. B
12, 151 (1931); Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59, 480 (1940). — HABER, WILLSTATTER
[Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2844 (1931)] undHABER, Weiss [Naturwiss. 20, 948 (1932)]
nehmen OH-Radikale als Kettentrager an. — Siehe dagegen WiTTi¢, LANGE: Liebigs
Ann. Chem. 536, 266 (1938).

2 KNoor: Oxydation im Tierkérper. Stuttgart: Enke 1931.

3 GGOLDSCHMIDT, FREUDENBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1991 (1934).

¢ Liebigs Ann. Chem. 538, 46—71 (1937). — Siehe auch TAUFEL: Angew. Chem.
49, 48 (1936). — Zusammenfassung ebenda 55, 274 (1942). — Siehe auch WiELAND:
Uber den Verlauf der Oxydationsvorginge. Stuttgart: Enke 1933.

5 ENGLER, WEISSBERG: Kritische Studien iiber die Vorginge der Autoxydation.
Braunschweig 1904. 8 STAUDINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1075 (1925).

7 STAUDINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1079 (1925).

8 MouURrREU, DUFRAISSE: Bull. Soc. chim. France 538, 790 (1933).

® Wixnpaus, BRUNKEN: Liebigs Ann. Chem. 460, 225 (1928).

0 BuscH, DieTz: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 3277 (1914); 49, 2345 (1916).

11 TroMPSON, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 125, 277 (1929).

12 LENHER: J. Amer. chem. Soc. 53, 3737 (1931). -— RIEcHE: Angew. Chem. 50,
522 (1937).
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sind synthetische Peroxyde oder auch in der Oxydationsreaktion selbst erzeugte
wirksam. Werden die reinen organischen Verbindungen mit Sauerstoff be-
handelt, so ist im allgemeinen zunéchst lingere Zeit keine Sauerstoffaufnahme
zu bemerken, besonders wenn sie frei von Schwermetallspuren sind (Induktions-
periode). Das ist bei Olefinen, Athern, Aldehyden, Terpenen und vielfach bei
natiirlichen tierischen und pflanzlichen Olen wiederholt festgestellt worden. Diese
Induktionsperiode diirfte beim Vorliegen reiner Stoffe und reiner, indifferenter
GefiBwinde im allgemeinen nicht durch kettenabbrechende und damit als Inhi-
bitoren wirkende Verunceinigungen bedingt sein, sondern ist eine Folge des
Fehlens einer aktivierenden Komponente. Durch eine kleine Menge Peroxyd
oder Peroxyd bildende Verunreinigung wird die Reaktion rasch eingeleitet. Bei
natiirlichen Fetten und Olen ist sie durch natiirliche Prooxydantien und Inhi-
bitoren mitbedingt.

Es ist anzunehmen, dafl durch Einwirkung des Peroxyds Molekiile des oxy-
dablen Stoffes in einen angeregten radikalartigen Zustand versetzt werden, in
welchem sie leicht mit Sauerstoff reagieren. Hierdurch kommt eine Kettenreak-
tion in Gang, dhnlich wie sie fiir die Aldehydoxydation in der Gasphase von
BoODENSTEIN! beschrieben wurde:

00- H _00H
cH,-¢  +CH,-¢ =—CH,.C 4 CH,.C-
\0 \O \O . \O
00
CH,-C- + 0, — CH, - €
No No

Unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen blieb, abgesehen von ketten-
abbrechenden Nebenreaktionen, die Reaktion auf der Persdurestufe stehen. In
der fliissigen Phase setzt sich die Persiure bekanntlich mit Aldehyd zu 2 Mole-
kiilen Siure um. Vorbedingung fiir die Einleitung der Reaktion ist also das
Vorhandensein einer kleinen Menge Peroxyd?. Es zeigt sich, daBl die Aldehyd-
oxydation auch durch Zugabe von z.B. Benzoylperoxyd, das mit Sauerstoff
behandelt wurde, beschleunigt werden kann. Das scheint iiberhaupt fiir die
Bildung von Peroxyden aus Aldehyden und Olefinen zu gelten, die durch An-
wesenheit anderer autoxydabler Stoffe begiinstigt werden kann®. Selbst Ather-
peroxyde konnen fiir die Oxydation von Kohlenwasserstoffen als Ubertriger
wirken?.

Einen sehr guten Einblick in den Wirkungsmechanismus eines peroxydischen
Aktivators, der hier als Kettentrager wirkt, geben weiterhin die Untersuchungen
von ZIEGLER iiber die Autoxydation von dissozierenden Athanen?. Die Oxydation
des Hexaphenylidthans verlduft zum geringsten Teil iiber das Radikal Tri-

1 Siehe Anm. 1, S. 144.

2 Uber ein Aldehydperoxyd bei der Bildung der kalten Flamme siehe NEwITT,
Baxt, KELkar: J. chem. Soc. [London] 1989, 1711; Chem. Zbl. 1940 II, 1563 (die
dort gegebene Konstitution erscheint unwahrscheinlich).

3 F.P. 784016, Chem. Zbl. 1936 I, 1502.

4 Amer. P. 1978621, Chem. Zbl. 1935 II, 436; Amer. P. 2018994, ebenda 1936 I,
1502,

5 ZIEGLER, EwArD: Liebigs Ann. Chem. 504, 162 (1933). — ZIEGLER, EWALD,
SeiB: Ebenda S. 182. — Einen &dhunlichen Verlauf stellten WiTTic und KROHNE
bei der Autoxydation des Tetraphenyl-p-xylylens fest: Liebigs Ann. Chem. 529,
142 (1937). — Uber die Autoxydation von Benzaldehyd in Gegenwart von Ole-
finen siehe WirTic, PiEPER: Liebigs Ann. Chem. 546, 142 (1941); von Athern:
ebenda S. 172.

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/1. 10



146 A. RiecHE: Peroxyde als Katalysatoren.

phenylmethyl, vielmehr oxydiert eine peroxydische Zwischenstufe das Athan
in einer Kettenreaktion direkt:

R--+ 0, R—00.
R—00 -+ R—R - R—OC—R -+ R -

In Gegenwart fremder Sauerstoffacceptoren kann das peroxydische Radikal
seinen Sauerstoff auch auf diesen iibertragen:

R:+4 0;=R—00-+ Acc = Acc-0,+ R -

Das Radikal R - bzw. das Peroxyd R—OO - wirken hier als ,,Katalysator®,
wobei 1 Molekiil 110000 Acceptormolekiile zu oxydieren vermag. Inhibitoren von
reduzierendem Charakter wirken in der Weise, daB sie das Peroxyd durch Uber-
fiihrung in R—OOH inaktivieren und damit die Reaktionskette zum Abbruch
bringen. Der Schlufl erscheint berechtigt, daf dieses Kettenschema fiir die
Oxydation von Kohlenwasserstoffen allgemeinere Giiltigkeit hat, daf also die
Oxydation organischer Verbindungen iiber Spuren von C-Radikalen verlduft,
die dann hochaktive Peroxyde bilden, welche die Reaktion fortfithren oder auch
andere Folgereaktionen, z. B. Polymerisationen, einleiten kénnen. Nur sind
beim Hexaphenyldthan die Reaktionsbedingungen so milde, dal die peroxydische
Endstufe erhalten bleibt, wéhrend in anderen Féllen, z. B. bei der Oxydation
von aliphatischen Kohlenwasserstoffen, die Temperaturen go hoch gewdhlt
werden miissen, dafl die weitere Umsetzung des Peroxyds und damit die Ein-
leitung neuer Reaktionsketten unausbleiblich ist (siehe spéter).

Es kann nun nicht etwa jede Oxydation durch jedes beliebige Peroxyd ein-
geleitet werden. Es kommt dabei offenbar auf die Leichtigkeit an, mit der ein
Peroxyd in eine aktive, radikalartige Form tibergeht. Oft scheinen synthetische
Peroxyde in ihrer Aktivitédt nicht auszureichen, und es sind nur die ersten An-
lagerungsprodukte des Sauerstoffs an oxydable Kérper wirksam (Priméroxyde).
Dann scheint aber auch in vielen Fallen cine Art Wirkungsspezifitdt zu bestehen.
Das gilt eindeutig fiir die Autoxydation gewisser Terpene zu ihren wohldefinierten
Peroxyden, die nicht durch fertige Peroxyde, sondern nur durch in Oxydation
befindliches Terpen eingeleitet werden kann'. Dabei vermag nur der Aktivator,
der aus dem zu oxydierenden System selbst entstanden ist, auf das betreffende
Substrat beschleunigend zu wirken, z. B. der aus Terpinen auf die Oxydation
des Terpinens. Die Spezifitit erklirt sich hier vielleicht aus den schon erwéhnten
Beobachtungen von ZieGLER?, so dal bei den Terpenen ein Radikal R—O0—
nur bei einem Kohlenwasserstoff R—H die Reaktionskette zu tragen vermag,
nicht jedoch bei einer Verbindung R'—H. Es konnte aber auch die beobachtete
»»Spezifitit eine Frage der Hohe der Aktivierungsenergie sein, welche der Be-
schleuniger zu Ubertragen vermag.

IV. Verbrennung von Kohlenwasserstoffen.

Die Vorginge bei der Autoxydation von Kohlenwasserstoffen, die Oxydation
in der ,kalten Flamme und im Explosionsmotor und die hieran gekniipften
Theorien kénnen nur ganz kurz gestreift werden, soweit hier Peroxyde als Aktiva-
toren eine Rolle spielen?®. Hier liegt ein ungeheures Versuchsmaterial vor. Auch

1 BoDENDORF: Arch. Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 1933, 271.

2 Siehe Anm. 5, S. 145.

3 Uber die Theorien der- Kohlenwasserstoffverbrennung und die Rolle der Per-
oxyde siehe umfassende Literaturzusammenstellung bei Jost: Z. Elektrochem. angew.
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hier handelt es sich um Kettenreaktionen, bei denen wahrscheinlich Peroxyde
fiir den Start sowie als Tridger der Kette verantwortlich zu machen sind. Vor-
bedingung fiir den Beginn der Oxydation und Verbrennung ist die Aktivierung
einiger Kohlenwasserstoffmolekiile, die entweder durch Bildung von C- und
H-Radikalen oder durch die Einwirkung von Spuren vorhandenen Peroxyds
erfolgen kann, welches wahrscheinlich aus Aldehyd und O, entsteht. Durch Ein-
wirkung von Sauerstoff entstehen nun —OH- oder —OR-Radikale, die auch als
dissoziierte Peroxyde aufgefalit werden koénnen, oder auch Radikale vom Typ
R—O00—, die als Kettentriager wirken. Durch die stdndige Neubildung von Per-
oxyden und durch damit eintretende Kettenverzweigungen nimmt die Reaktion
autokatalytischen Charakter an. Die Folge ist eine Explosion. Bei langsam
durchgefithrter Oxydation sind verschiedentlich Peroxyde abgeschieden worden,
und zwar in Mengen von bis zu 30°o des oxydierten Kohlenwasserstoffs!. Die
abscheidbaren Peroxyde sind sicher nicht identisch mit den als erste aktive
Zwischenstufen aus den Kohlenwasserstoffen gebildeten. Sie stellen wahrschein-
lich die assoziierten Formen der primér entstehenden Peroxydradikale dar. Ein
wiederholt beobachteter Druckabfall nach der Induktionsperiode deutet auf die
primére Bildung von Peroxyden hin. Es entstehen, wie nach oben Gesagtem zu
erwarten, als fabare Produkte Alkylhydroperoxyde ROOH und Dialkylper-
oxyde ROOR. EFrstere bilden mit Aldehyden, die ebenfalls aus Peroxyden ent-
standen sind, die gleichfalls gefafiten Oxydialkylperoxyde R—OO—CHOH—R.
Daneben entsteht natiirlich H,0, und daraus mit Aldehyden Dioxyalkylper-
oxyde. Peroxyde sind auch die Ursache fiir die Explosion von Acetylen-Luft-
Gemischen und das bei sehr langsamem Erhitzen dieser Mischungen auftretende
Leuchten?.

Auch das Brennstoffklopfen im Explosionsmotor, das eine teilweise Vorver-
brennung wahrend der Verdichtung darstellt, kommt unter Mitwirkung von
Peroxyden zustande. Zusétze von Alkylperoxyden verursachen Klopfen (CALLEN-
DAR 1. c.). Aufnahmen des Spektrums bei der klopfenden Verbrennung zeigten,
daf unmittelbar vor dem Eintritt des Klopfens Formaldehydbanden auftreten3.
Bei normal laufendem Motor blieben diese Banden aus. Das Auftreten von
Formaldehyd, der nicht selbst Klopfen hervorruft, aber der wohl als Umwand-
lungsprodukt eines Peroxyds gebildet wird, deutet darauf hin, dafl ein Peroxyd

physik. Chem. 41, 183, 232 (1935). — BERL, HEISE, WINNACKER: Z. physik. Chem.,

Abt. A 139, 453 (1928). — BoxEe: Proc. Soc. Roy. [London] 137, 243 (1932);
Nature [London] 181, 494 (1933). — SEMENOFF: Chemical Kinetics and Chain
Reaktions. Oxford 1935. — CALLENDAR: Engineering 123, 147, 182, 210 (1927).

— Norrisa: Chem. Zbl. 1936 I, 981; Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 150, 36
(1935). — UBBELOHDE: Chem. Zbl. 1936 II, 3772; Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A
152, 354, 378 (1935). — UBBELOHDE, DRINKWATER, EGERTON: Chem. Zbl. 1936 II,
3772. — PEase: Ebenda 1936 I, 3995; J. Amer. chem. Soc. 57, 2296 (1935). —
EvrBe, LEwis: Chem. Zbl. 1938 II, 3227; J. Amer. chem. Soc. 59, 976 (1937). --
EcerToN, Harris: Congr. Chim. ind. Nancy 18 II, 1123 (1938). — MEDWEDEW:
Chem. Zbl. 1939 II. 1031. — Siehe auch RiecHE: Die Bedeutung der organischen
Peroxyde, S. 42. )

1 Literatur siehe Jost: 1. ¢. — Ivaxov: Chem. Zbl. 1936 II, 1145. — PLISSOFF:
Bull. Soc. chim. France 3, 1274 (1936); Chem. Zbl. 1936 II, 3035. — NEUMANN,
Arwasow: Chem. Zbl. 193811, 607. — HAaRRrIis, EceErTOoN: Ebenda 19381, 2672;
Chem. Reviews 21, 287 (1937). — Ivawov: Chem. Zbl. 1939 II, 1031. — Zur Frage
der Peroxydtheorie siehe auch Jost: 1. c. S. 247.

2 MONDAIN-MONVAL, WEELARD: Chem. Zbl. 1933 II, 7. — MONDAIN-MONVAL,
WEELARD, QUANQUIN: Ebenda 1931 II, 2681. — LeENHER: J. Amer. chem. Soc.
53, 2962, 3737, 3752 (1931).

3 WitHrow, RASSWEILER: Ind. Engng. Chem. 24, 528 (1932); 25, 922
(1933).
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mit der Gruppierung CH;—O0O— auftritt. Es wurde gezeigt, dall solche Peroxyde
in folgender Weise zerfallen:

CH; - OOH — CH,0 + H,0
bzw.

CH, - 00 - CH, > CH,0 -+ CH,0H ..

Eine Mitwirkung von Peroxyden koénnte in der Weise erfolgen, daf an der
Oberflache der feinen Brennstoffnebel eine Anreicherung von —OR-Radikalen
oder Peroxyden in aktivierter Form eintritt. Dadurch wiirden Reaktions-
zentren entstehen, von denen ein Impuls zu vorzeitiger Explosion ausgehen kann.
Die Wirkung der Klopffeinde ist teils &dhnlich der der Inhibitoren bei Oxyda-
tionsvorgidngen, indem die Oxydationskette chemisch zum Abreilen kommt,
oder sie bringen einen Teil der Energie der aktivierten Molekiile zur Ableitung
z. B. auch durch einen ,,Wandeffekt, wenn sie durch Zersetzung im Gasraum
feine, feste Partikel zu bilden vermdgen. Es wurde nachgewiesen, dafl derartige
Antiklopfmittel erst nach ihrer Zersetzung wirksam sind.

Einen Beweis fiir die Aktivatorwirkung der Peroxyde beim Beginn einer
Explosionskette bildet auch die Tatsache, dafl durch Zusatz von Peroxyden die
Zindwilligkeit von hochsiedenden Kohlenwasserstoffen verbessert werden kann?2.
Es kann also angenommen werden, dafl fiir Einleitung der kalten Flamme oder
einer Explosion von Brennstoff-Luft-Gemischen eine gewisse Peroxydkonzentra-
tion erreicht sein muB3. Bei der langsamen Verbrennung von Methan und Athan
kann die sonst sehr lange dauernde Induktionsperiode daher durch Zusatz von
Aldehyden, die leicht Peroxyd bilden, sofort aufgehoben werden?, wéhrend sie
beim Propan durch die gleiche MaBnahme stark verkiirzt wird®. Nach Hock
neigen vor allem cyclische Olefine zu leichter Peroxydbildung. Es wurden defi-
nierte Olefinperoxyde erhalten, die dem Alkylhydroperoxydtypus angehoren.
Der Peroxydbildung soll also erst eine Cyclisierung unter dem Einflul} des Sauer-
stoffs vorausgehen®.

Die Oxydation von Kohlenwasserstoffen und auch von Aldehyden durch
Luftsauerstoff kann auch mittels Ozon beschleunigt werden. Ozon wirkt auf
diese Verbindungen schon bei Temperaturen ein, bei denen beispielsweise Kohlen-
wasserstoffe mit Sauerstoff noch nicht reagieren. Bei steigender Temperatur
steigt die Oxydationsausbeute und tiberschreitet 100°/o. Sie betrigt beim Butan
bei 310° berechnet auf Ozon 2470°7. Danach wirkt also Ozon katalytisch. Die
Reaktion behélt dann bei 300° ohne Ozonzusatz ihre Intensitidt bei. Man kann
dies wohl so erklaren, daBl der peroxydische Aktivator fiir die Kettenreaktion
dann in der Reaktion selbst gebildet wird, wéihrend er vorher durch die Ein-
wirkung des Ozons entstand. Auch die Oxydation von Aldehyden und Olefinen
wird durch Ozon beschleunigt®.

I RIECHE, BRUMSHAGEN: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 951 (1928). — RiecmE, Hirz:
Ebenda 62, 218, 2458 (1929). .

2 A.W. ScamipT: Braunkohle 85, 535 (1936). —— Scumipt, Monra: Ol, Kohle,
Petrol. 36, 112 (1940).

3 UBBELOHDE: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 152, 354, 378 (1935); Chem. Zbl.
193611, 3773. — Siehe auch Davies: Chem. Zbl. 1936 II, 1328. — Zusammenfassung
Chem. and Ind. 59, 657 (1941); Chem. Zbl. 19411, 3354.

4 Boxg, Hirr: Chem. Zbl. 19311, 1059. — Bong, GARDNER: Ebenda 1936 II,
3288. — ELBE, LEwIis: J. Amer. chem. Soc. 59, 976 (1937).

5> Pease: Chem. Zbl. 1938 I, 2672; Chem. Reviews 21, 279 (1937).

5 Hocx, NEUwWIRTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1562 (1939).

? BRINER, CARZELLER: Helv. chim. Acta 18, 973 (1935).

8 F.G.FiscHER: Liebigs Ann. Chem. 486, 80 (1931). — Briner, DEMoLIs,
Parurarp: Helv. chim. Acta 15, 201 (1932). — BriNer: Ebenda 19, 850 (1936).
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V. Oxydation natiirlicher Fette und Ole.

Wéhrend Kohlenwasserstoffe bei der Oxydation eine Induktionsperiode
zeigen infolge Fehlens aktivierender Momente, die daher durch Peroxyde leicht
aufgehoben werden kann, zeigen natiirliche Fette und Ole eine dhnliche Hemmung,
die aber zum Teil auf Mitwirkung von natiirlichen Inhibitoren beruht.

Infolge ihres natiirlichen Gehaltes an ungesdttigten Bestandteilen unter-
liegen pflanzliche und tierische Fette und Ole verhiltnismiBig leicht der Aut-
oxydation, wenn einmal die erste Hemmung iiberwunden ist. Das Ranzigwerden
beruht nur zum Teil auf der Verseifung der Glyceride; es treten vielmehr oxyda-
tive Abbaureaktionen ein, in welchen niedere Fettsduren und Aldehyde ent-
stehen, und die auch zu Methylketonen fiihren konnen. Zunéchst besteht auch
hier bei der Behandlung mit Sauerstoff eine Induktionsperiode, deren Dauer von
der Reinheit der Fette und den héufig vorhandenen natiirlichen Antioxydanzien
abhidngt. Die bekannten beschleunigenden Faktoren, Licht, Wiarme, Metall-
salze und autoxydable Verunreinigungen, beschleunigen die Autoxydation®.
Auch hier wirken Peroxyde als Aktivatoren?. Sie kénnen neben der Aktivierung
der Oxydation auch eine Polymerisation einleiten (siehe spéter). Ist erst die
erste Spur von Peroxyden nachweisbar, so geht die Oxydation rasch weiter.
Durch Impfung mit bereits anoxydiertem Fett kann die Induktionsperiode eben-
falls rasch tiberwunden werden2. Die Menge an enthaltenem Peroxyd bildet
héchstens im Anfang ein gewisses Maf fiir den Grad der Oxydation und die Ranzi-
ditdt, bei weiterem Fortschreiten jedoch nicht mehr, da die Peroxyde sich nicht
beliebig anreichern, sondern auch weiter umsetzen. Ole von hohem Peroxyd-
gehalt wiesen, wenn sie vor Licht geschiitzt aufbewahrt wurden, keine Ranziditét
aufs. Uberhaupt ist das Licht einer der maBgeblichsten Faktoren fiir das Fett-
verderben®. Die Peroxydbildung wird durch Licht zwar angeregt, geht jedoch
im Dunkeln weiter vor sich®. Das zuverlédssigste Maf3 fiir den Ablauf der kiinst-
lich in einer Sauerstoffatmosphére eingeleiteten Oxydation bildet die Messung
der verbrauchten Sauerstoffmenge. Nach dieser Methode kann die Oxydations-
geschwindigkeit und auch die Wirksamkeit von Antioxydanzien (,,Inhibitolen®,
wie diese Oxydationsverhinderer fiir Fettstoffe genannt werden) genau gepriift
werdenS. Auch der sogenannte MAcKEY-Test, der auf der Messung der Tem-
peratursteigerung in der Zeiteinheit beruht, die durch die Oxydation unter be-
stimmten Bedingungen herbeigefiithrt wird, ist hierfiir gut brauchbar?. Die Oxy-
dation beispielsweise bei natiirlichen Speisefetten kann durch Lagerung bei sehr
tiefer Temperatur verhindert werden, sofern der Proze nicht schon begonnen
hat. Sonst wird er nur voriibergehend abgestoppt. Aber auch bei tiefer Tem-
peratur scheinen schon Reaktionen stattzufinden — vielleicht in einer spuren-
weise Aufnahme von Sauerstoff bestehend — die zwar zunéchst nicht zur Ranzi-
ditdt fithren, die aber eine bei nachfolgender Wiedererwirmung und besonders

1 Eine zusammenfassende Darstellung tiber Fettverderben und die Rolle der Per-
oxyde gibt TAUFEL: Angew. Chem. 49, 48 (1936); 55, 274 (1942); Fettchem. Umschau
42, 164 (1935); Forschungsdienst Sonderheft 8, 565 (1938). — W.FraNKE: Liebigs
Ann. Chem. 498, 129 (1931).

2 Siehe z. B. RiTTER, NUSSBAUER: Schweiz. Milchztg. 64, 59, 525 (1938).

3 Cog, Crerc: Ind. Engng. Chem. 26, 245 (1934).

4 ERBACHER, SCHOPPMEYER: Chem. Zbl. 1939 II, 1193.

® C.H.Lga: J. Soc. chem. Ind. 52, 146 T (1933); 55, 293 T (1936). — HorrTo0,
YamasHITA : Chem. Zbl. 1935 I, 2748; Mem. Coll. Engng. Kyoto Imp. Univ. 8, 8 (1934).

8 GREENBANK, HoLm: Ind Engng Chem. 16, 598 (1924); 17, 625 (1925); Ind.
Engng. Chem., analyt Edit. 2, 9 (1930). — FreENcH, OrcoTT, MATTILL: Ind. Engng.
Chem. 27, 724 (1935). —- JOHNSTON, FrEY: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 13, 479
(1941). 7 KAUFMANN, FiepLER: Fette u. Seifen 46, 210, 276 (1939).
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bei Belichtung ziemlich rasch einsetzende Oxydation vorbereiten; denn bei
Tiefkithlung linger gelagerte Fette verderben bei nachfolgender Aufbewahrung
bei Zimmertemperatur rascher als frische. Welche Rolle Peroxyde als Aktiva-
toren hier spielen, ist noch nicht genau untersucht. Es findet wahrscheinlich auch
schon im Dunkeln und bei tiefer Temperatur eine allerdings langsame Peroxyd-
bildung statt, die ihre starke Auswirkung erst bei Belichtung und Normaltempe-
ratur findet. Ist die Belichtung erst einmal erfolgt, so lduft der Prozel3 weiter.

Bei standiger Belichtung steigert sich die Geschwindigkeit der Reaktion durch
dauernden Start neuer Reaktionsketten immer mehr und verlduft nach Art
einer Autokatalyse. Das Zusammenwirken von Licht und Sauerstoff in einer
Kettenreaktion formuliert TAUFEL in folgender Weise:

¥F-+h — F*
F* 4 O, — F*O,
F*0, - F — FO, 4 F*.

Beachtet mufl auch werden, daf biologische Vorgéinge, durch Mikroorganismen
hervorgerufen, neben den rein chemischen einherlaufen, die durch ihre Spaltprodukte
den Oxydationsproze8 wiederum in noch nicht zu iibersehender Weise beeinflussen.

Durch kiinstliche Antioxydation kann die Wirkung des Sauerstoffs und der
aktivierenden Peroxyde auch bei natiirlichen Fetten und Olen stark hintan-
gehalten werden. Hat der Oxydationsprozell aber einmal begonnen, so wirken
sie meistens nicht mehr!. Von groBer Bedeutung sind die in den Fetten vor-
kommenden natiirlichen Farbstoffe (Lipochrome), die als Prooxydanzien oder
Antioxydanzien wirken kénnen. Carotin, Liycopin und Quercetin verhalten sich
ganz verschieden, je nachdem, ob Glyceride oder Séuren vorliegen?2.

Die iiber Peroxyde eingeleitete Oxydation der Fette und Ole ist nicht nur fir
die Haltbarkeit und praktische Verwendung dieser Substanzen selbst von grofier
Bedeutung, sondern auch fiir alle Stoffe, die Fette und Ole enthalten, also auch
die meisten Nahrungsmittel auf EiweiB- und Kohlehydratbasis. Véllig trockene
eiweiB- und kohlehydrathaltige Nahrungs- und Futtermittel sollten eigentlich
beliebig lange haltbar sein, und doch erleiden sie eine Beeintréchtigung ihres Ge-
schmackes, die wahrscheinlich in der Hauptsache von der Autoxydation und dem
Verderben darin enthaltener Fette ihren Ausgangspunkt nimmt. Auf die gleiche
Ursache diirfte beispielsweise auch das Verderben von Hopfen zuriickzufiihren
sein, das ebenfalls durch Peroxyde eingeleitet werden soll®.

Die Natur selbst hat, wie erwihnt, dafiir gesorgt, dafl die andere Zersetzungs-
reaktionen einleitende Peroxydbildung bei den vielen natiirlich vorkommenden,
leicht oxydablen Verbindungen verhindert wird. Rohe pflanzliche Ole und Fette sind
oft besser haltbar, weil sie natiirliche Schutzstoffe enthalten, als gereinigte. Auch im
Kautschuklatex kommen natiirliche Antioxydanzien vor?. So ist die bessere Halt-
barkeit des Rohkautschuks gegeniiber dem hochgereinigten gegen Sauerstoff er-
Kklarlich. Auch der vulkanisierte Kautschuk unterliegt der zerstérenden Autoxy-
dation, die durch Antioxydanzien, sogenannte Alterungsschutzmittel, hintange-
halten werden kann. Auch Stoffe aus anderen Naturprodukten, z. B. aus Hafermehl,
wirken als Schutzstoffe fiir Fette und Ole®. Der Wirkungsmechanismus der Schutz-
stoffe und Tnhibitoren wird am SchluB der Abschnitts noch kurz behandelt werden.

1 Fine ausfithrliche Literaturiibersicht iiber Schutzstoffe und ihre Wirkung fiir
Fette gibt WiTTkA: Chemiker-Ztg. 1987, 386. — Uber natiirliche Antioxydanzien
siehe auch HILDITCH, PAUL: J. Soc. chem. Ind. 58, 21 (1939). — TAiureL 1. c.

* FraNkE: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 212, 234 (1932).

3 Kruzic: Chem. Zbl. 1939 II, 2720.

4 BonDY: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1611 (1933).

5 PrrErs, MUSHER: Ind. Engng. Chem. 29, 146 (1937). — NaxaMURA: Chem. Zbl.
19381, 1690.
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VI. Peroxyde als Beschleuniger bei verschiedenen
Oxydationsreaktionen, Photooxydationen.

Unter Mitwirkung verschiedener Katalysatoren, wie Pt, eisenhaltiger Tier-
kohle, kénnen Oxydationen durch Luftsauerstoff herbeigefiihrt werden. Auch
organische Katalysatoren (Oxydasen) sind wirksam, wie z.B. das Atmungs-
ferment von WarBURG. Es wird allerdings nicht mehr angenommen, daB
das Atmungsferment den Sauerstoff aktiviert, etwa unter Bildung von Per-
oxyden, vielmehr oxydiert das im Ferment enthaltene Felll das Substrat,
wonach durch Sauerstoff aus Fel Riickbildung von Fell erfolgtl. Es
sind aber auch natiirliche Oxydasen bekannt, die den Sauerstoff aktivieren.
Oxydationen, die bei Gegenwart von Ionen eines Metallsalzes, das in zwei
Wertigkeitsstufen auftreten kann, verlaufen, werden hiufig durch Licht ein-
geleitet, auch ohne daf Aktivierung des Sauerstoffs auftritt oder Peroxyde
entstehen. Dabei wird das Metall in die niedrigere Wertigkeitsstufe versetzt,
um dann wieder durch O, oxydiert zu werden. Alle diese Prozesse sollen un-
beriicksichtigt bleiben, da organische Peroxyde bei ihnen anscheinend keine
Rolle spielen.

Wohl aber sind hier die Photooxydationen von Bedeutung, bei denen Per-
oxyde als aktive Zwischenkorper oder auch als Aktivatoren von Kettenreak-
tionen eine Rolle spielen. Fiir die Frage der Entstehung des aktivierten Sauer-
stoffs und aktiver Peroxyde geben die Untersuchungen iiber photosensibilisierte
Oxydationen wichtige Aufschliisse. Deshalb sollen sie hier ganz kurz erwdhnt
werden.

Das Ausbleichen organischer Farbstoffe im Licht beruht auf einer oxyda-
tiven Zerstérung. KEs fehlt hier noch an exakten Versuchen zur Klidrung des
Reaktionsablaufes. Aus der Tatsache, dafl das Ausbleichen von Kiipenfarb-
stoffen durch Inhibitoren verhindert wird, die auch bei anderen als Ketten-
mechanismus verlaufenden Oxydationen wirksam sind, ist zu schlieBen, dafB
auch hier die Reaktion durch aktivierte Molekiile, wahrscheinlich Peroxyde,
eingeleitet wird. Neben der Farbstoffzerstorung geht auch eine oxydative Faser-
zerstorung vor sich, die wiederum durch gewisse Farbstoffe verstirkt werden
kann. Aus Cellulose entsteht hierbei Oxycellulose, und man kann unter be-
stimmten Bedingungen an feuchter Baumwolle Wasserstoffperoxyd nach-
weisen?. Besonders rasch unterliegt rohe Alkalicellulose einem oxydativen Ab-
bau, wihrend Alkalicellulose aus umgefillter Cellulose ziemlich bestéindig ist3.
Auf die verwickelten Vorginge der Faserschadigung, fiir die auch verschiedene
Erklarungsversuche vorliegen, kann hier nicht néher eingegangen werden?.
Es ist jedenfalls kein Zweifel dariiber, daB auch hier Peroxyde als Beschleuniger
oder als Zwischenstufen mitspielen, die wahrscheinlich aus durch Licht an-
geregten Farbstoffmolekiilen und Sauerstoff entstehen. Faserschidigungen
durch Peroxyde sind auch bei der Imprignierung mit autoxydablen Olen be-
obachtet worden®. Diese Erscheinungen #dhneln den Blattschidigungen, die
durch in Sauerstoffatmosphére belichtetes Chlorophyll eintreten, wenn die Ein-
richtungen des Blattes, die das entstandene Photoperoxyd rasch beseitigen (per-

! WIELAND: Z. angew. Chem. 44, 579 (1931). — Siehe die zusammenfassende Dar-
stellung von BErRTHO: Ergebn. Enzymforsch. 2 (1933).

2 LaxporT: Melliand Textilber. 1929, 533; 1930, 937.

3 STAUDINGER, JURISCH: Zellstoff u. Papier 18, 690 (1938).

* Eine ausfiihrliche Behandlung der Frage befindet sich bei RiecaEe: Die Bedeutung
der organischen Peroxyde, S. 44.

® BOGATIREW, LUBIMOWA, SOBOLEWA: Melliand Textilber. 1934, 457.
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oxydatische Komponente), etwa durch Vergiftung gehemmt sind. Auch bei der
Assimilation tritt bekanntlich als Zwischenstufe auf dem Wege von der Kohlen-
siure zum Formaldehyd ein Peroxyd auf!. Ahnlich wie Chlorophyll? vermogen
auch andere fluorescierende Farbstoffe im Licht den Sauerstoff unter Bildung
von Peroxyden zu aktivieren, die dann stirker oxydierend wirken als Wasserstoff-
peroxyd?. Hierzu ist anscheinend immer die Gegenwart von Spuren von Eisen-
oder Mangansalzen notwendig. Die am Beispiel der Benzidinblaubildung studierte
Oxydationswirkung wird auch durch frische Mischungen von H,0, und Form-
aldehyd erreicht4, ist hier jedoch nicht eine Wirkung des Oxymethylhydroper-
oxyds HnggH oder des Dioxydimethylperoxyds H,COH-00-CH,0H, sondern
einer unbekannten labilen Additionsverbindung von H,0, an Formaldehyd, die
ein sehr reaktionsfihiger Wasserstoffacceptor ist®.

Die Frage, ob bei der sensibilisierten Photooxydation die Energie auf das
Sauerstoffmolekiil tibertragen wird und dieses dann den Acceptor oxydiert,
oder ob der Acceptor in einen angeregten Zustand iibergeht und dann den Sauer-
stoff anlagert, ist noch nicht immer sicher geklirt. KauTsky neigt auf Grund
seiner Versuche tiber die Fluorescenzausloschung an durch Licht angeregten
Farbstoffmolekiilen durch Sauerstoff zu der ersteren Auffassung®. Der Sauer-
stoff geht dadurch in einen energiereicheren, metastabilen Zustand iiber. Dieser
Befund ist von grundsdtzlicher Bedeutung fiir Autoxydationsprozesse. Die
Frage der Fluorescenzauslgschung durch Inhibitoren wird am Schlufl noch ein-
mal behandelt werden. Der Sauerstoff kann also wie ein Inhibitor wirken, in-
dem er die Energie eines durch Licht angeregten Molekiils tibernimmt und da-
durch selbst in eine aktive Form iibergeht. Bei Anwesenheit eines Acceptors
mit abspaltbarem H-Atom tritt Abgabe von H, also Dehydrierung ein, oder der
Sauerstoff lagert sich an ein organisches Molekiil an und bildet ein Peroxyd.
Das Peroxyd befindet sich zunéchst in angeregtem Zustand, auch kann sich bei
der Peroxydbildung ein anderes angeregtes Molekiil oder Atom abspalten. Auf
diese Weise kann die Entstehung der peroxydischen Aktivatoren durch Belich-
tung bei Gegenwart von Sensibilisatoren sehr gut erklért werden.

C. Einflufl von Peroxyden auf Hydrierungsvorginge.

Bei Platinkatalysatoren ist es seit langem bekannt, dafl ihre Wirksamkeit
durch geringe Mengen von Sauerstoff begiinstigt wird?. Der Sauerstoffgehalt
des Katalysators beeinflufit auch die Richtung der Hydrierung, z. B. beim

1 WiLLSTATTER, STOLL: Untersuchung iiber die Assimilation der Kohlensdure.
Berlin: Springer 1918. — Literatur und zusammenfassende Betrachtung bei RIECHE:
Die Bedeutung der organischen Peroxyde, S. 50 sowie WonL: Z. physik. Chem.,
Abt. B. 87, 105, 169 (1937).

2 GAFFRON: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 755, 2229 (1927).

3 Noack: Z. Bot. 17, 481 (1925); Naturwiss. 14, 383 (1926); Biochem. Z. 183, 142,
153 (1927).

¢ WoxER: Z. allg. Physik 16, 340 (1914); Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1024 (1914). —
WieLAND, WINGLER: Liebigs Ann. Chem. 431, 306 (1923).

5 RIECHE, MEISTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1471 (1935).

§ Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1762 (1932); 68, 152 (1936). — Siehe dagegen WiLL-
STATTER: Naturwiss. 21, 252 (1933). — StoLL: Ebenda 20, 955 (1932). — GAFFRON:
Biochem. Z. 264, 251 (1933). — Uber die Beeinflussung der Phosphoreszenz durch
Sauerstoff siche KaUuTskY, MERKEL: Naturwiss. 27, 195 (1939). — KAUTSKY, MULLER :
Ebenda 29, 150 (1941).

7 WILLSTATTER, WALDSCEMIDT-LEITZ: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 113 (1921). —
WILLSTATTER, SEITZ: Ebenda 56, 1397 (1923).
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Naphthalin!. Ebenso ist auch eine kleine Menge Sauerstoff im Wasserstoff fiir
dessen katalytische Aktivierung notwendig und beeinfluft den Ablauf der
Hydrierung?. Diese Beobachtungen deuten zunéchst noch nicht auf eine Mit-
wirkung von Peroxyden bei der Hydrierung hin.

Nun hat sich aber gezeigt, dal gewisse Olefine in reinem Zustand mittels
eisenhaltigen PtO,-Katalysators nur schwer, unreine dagegen leicht hydriert
werden®. Diese Beobachtung wird von G. THOMsoN auf einen Gehalt der un-
reinen Olefine an Peroxyden zuriickgefiihrt?. Ganz reines Trimethyldthylen
wird nur langsam hydriert. Beim Schiitteln mit Luft bildet das Olefin Peroxyd
und ist dann leicht hydrierbar. Zusatz synthetischer Peroxyde besitzt dieselbe
Wirkung. Der Effekt scheint auf der Bildung von Carbonsiuren zu beruhen,
die bei der Zersetzung von Peroxyden entstehen; denn auch zugesetzte Sduren
beschleunigen die Hydrierung reinsten Trimethyldthylens.

Es ist also noch nicht sicher erwiesen, ob Peroxyde fiir die Einleitung und
Lenkung der Hydrierungsreaktion eine Rolle spielen. Thre Mitwirkung ist sehr
wahrscheinlich, zumal sich gezeigt hat, dal auch in anderen Féllen Additions-
reaktionen an die doppelte Bindung durch Peroxyde beeinflult werden.

D. Peroxyde als Beschleuniger bei
Polymerisationsvorgingen.
L. Das Oltrocknen.

Der am léngsten bekannte und praktisch nutzbar gemachte Polymerisations-
vorgang ist das Trocknen der pflanzlichen Ole in der Anstrichtechnik. Nicht nur
das Trocknen der Ole unter Filmbildung an der Luft ist ein Polymerisationsvor-
gang, sondern auch die Viscosititserhthung, die durch Erhitzen der Ole bei der
Standolbildung erfolgt. Der Mechanismus der Standélbildung unterscheidet sich
aber vom Trockenprozefl grundsétzlich. Es handelt sich bei dieser Molekiilver-
groflerung um eine Kondensation, die nach Art einer Diensynthese verlauft.
Hier spielen also Peroxyde keine Rolle®.

Die trocknenden Ole enthalten ungesittigte Fettsduren, wie Linolsiure und
Linolenséure, die allerdings in den Standodlen bereits gewisse Kondensationen
erfahren haben. Das Trocknen und die Bildung eines Kilms beruht auf einem
Polymerisationsvorgang, der von einer Autoxydation und einem oxydativen
Abbau des Fettsdurerestes begleitet ist®. Der Abbau der Fettsiduren ist schon be-
sprochen worden. In trockener Atmosphire und in hellem Licht erfolgt die Poly-
merisation, das ,,Trocknen‘ rasch, bei feuchter Witterung kann der Abbau
iberwiegen. Linolensédure lieferte beim Behandeln mit Sauerstoff in Gegenwart
eines Cobaltkatalysators ein hochmolekulares Peroxyd, wobei pro Oy-Molekiil
eine Doppelbindung verschwunden war?. Es ist aber nicht anzunehmen, dafl die

1 WiLLsTATTER, HATT, KinG: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1438 (1912); 46, 534
(1913). — WILLSTATTER, SEITZ: Ebenda 56, 1388 (1923).

2 BOESEKEN, HoOFSTEDE: Akad. van Wetensch. Amsterd. Proc. 29, 424 (1917).
— MircHELL, MARSHALL: J. chem. Soc. [London] 123, 2448 (1923).

3 KERN, SHRINER, ADAMS: Chem. Zbl. 1925 II, 170; J. Amer. chem. Soc. 47, 1147
(1925). 4 Chem. Zbl. 19351, 2344; J. Amer. chem. Soc. 56, 2744 (1934).

5 ScHEIBER: Lacke und ihre Rohstoffe, S. 160. Leipzig 1926. — KAPPELMEIER:
Chemiker-Ztg. 1938, 821, 843. — KAUrMANN, BALTES: Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2679
(1936). — MORELL, Davis: J. chem. Soc. [London] 1936, 1481.

6 Siehe die zusammenfassende Darstellung: EiBNER: Das Oltrocknen ein kolloider
Vorgang aus chemischen Ursachen. Berlin: Allgemeiner Industrieverlag. — SCHEIBER:
Lacke und ihre Rohstoffe, S. 164. Leipzig 1926. — GEE, Ripeatr: Chem. Zbl. 1938 I,
4603;: J. chem. Physics 5, 794, 801 (1937).

7 GOLDSCHMIDT, FREUDENBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1991 (1934).
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beim Oltrocknen eintretende Filmbildung und MolekiilvergroBerung durch Ver-
kniipfung der Molekiile mittels Peroxydbriicken erfolgt. Vielmehr ist die Athylen-
peroxydbildung nur die einleitende Reaktion. Unter dem Einflufl des Peroxyds
setzt dann die Polymerisation erst ein. Deshalb beschleunigen auch Oxydations-
katalysatoren (Sikkative) das Trocknen.

An kiinstlichen Modellen vom Typ trocknender Ole konnte gezeigt werden, daB
nur die Konfigurationen MolekiilvergroBerungen geben, die ein Peroxyd zu
liefern vermogen!. Die Peroxyde bilden zunichst mit der ungeséttigten Sdure
Molekiilaggregate, die dann einer Umlagerung unterliegen sollen, wobei die
Verkniipfung der Molekiile untersinander durch Atherbriicken erfolgen soll.
Mit dieser Annahme deckt sich die Beobachtung, da bei sinkendem Peroxyd-
gehalt die Viscositét steigt. Es ist nicht anzunehmen, daf} die Verkniipfung der
Molekiile wirklich nur durch Atherbriicken erfolgt. Es ist immerhin nebenher
in gewissem Umfang eine Polymerisation der Doppelbindungen, dhnlich wie bei
anderen einfachen, polymerisationsfahigen Vinylverbindungen méglich. Die Ver-
kniipfung durch Sauerstoffbriicken dhnelt der Vulkanisation des Kautschuks, die
wenigstens zum Teil auf der Ausbildung von Schwefelbriicken beruht?.

II. Verharzung von Treibstoffen (Gumbildung).

Als unerwiinschter Polymerisationsvorgang, der auch durch Peroxyde ein-
geleitet wird und der auch unter Umstédnden von einem durch Autoxydations-
vorgidnge verursachten Abbau begleitet ist, sei hier noch die Verharzung von
Schmier- und Treibstoffen erwéhnt (Gumbildung). Besonders Mineraldle und
Benzine mit Doppelbindungen, wie sie z. B. durch Krackung von geséttigten
Kohlenwasserstoffen erhalten werden, unterliegen dieser ,,Alterung“. Die Per-
oxydbildung erfolgt zunéchst an solchen olefinischen Bestandteilen der Treib-
stoffe, die besonders leicht oxydabel sind®. Nach dem frither iiber die Oxydation
organischer Verbindungen Gesagten konnte sich durch Zwischenschieben des
Sauerstoffs zwischen eine CH-Bindung, die durch eine benachbarte Olefingruppe
aufgelockert ist, ein Alkylhydroperoxyd bilden. Leicht Peroxyde bildende
Substanzen wie Aldehyd konnen die Verharzung beschleunigen. Allerdings sollen
die Harzbildner auch ohne Anwesenheit von Luft zur Polymerisation gelangen
konnen*. Das wiirde bedeuten, dal auller den Peroxyden auch noch andere
Kohlenwasserstoffe aktivierende Katalysatoren in Frage kommen.

Auch die Harzbildung in Treibstoffen ist wie andere Oxydationsreaktionen
eine Kettenreaktion, die durch Peroxyde ausgelost werden kann®, und sie kann
daher durch geringe Mengen von Oxydationsverhinderern inhibitiert werden.
Die Frage der Verhinderung der Harzbildung ist vor allem in Amerika in sehr
groBem Umfang bearbeitet worden, da dort hauptséchlich Krackbenzine her-
gestellt werden. Unzédhlige Verbindungen der verschiedensten Korperklassen
werden als mehr oder weniger wirksam befunden, wie aus der sehr umfangreichen
Literatur, vor allem Patentliteratur, hervorgeht. Es handelt sich dabei meistens
um Inhibitoren, die auch sonst Oxydationen zu verhindern vermdgens$.

1 MorEeLL, DaAvis: Angew. Chem. 49, 67 (1936); Trans. Faraday Soc. 1935.

2 MEYER, MARK: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1947 (1928).

3 Hocxk: Ol, Kohle, Erdsl, Teer 138, 697 (1937). — ErrLeEY: Chem. Zbl. 1938 II, 988;
Trans. electrochem. Soc. 69, 21 (1936).

4 G. R. ScrurTtZE: Ol Kohle Erdsl Teer 14, 113 (1938).

5 MIKHAILOWA, NEIMANN: Chem. Zbl. 1938 I, 1508; Oil Gas J. 36, 57 (1937).

6 Uber Mechanismus der Gumbildung und der Inhibitoren siehe Univ. Oil prod.
Booklet Nr. 224; Chem. Zbl. 1938 II, 3881; Zusammenstellung der USA-Patente:
Byers Nat. Petrol. News 29, Nr. 11, 157; Nr. 15, 58 (1937).
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II1. Polymerisation von Vinylverbindungen.

Die Polymerisation kann durch verschiedene aktivierende Momente ein-
geleitet werden: durch Licht, Warme und durch Katalysatoren. Jeder der ge-
nannten Faktoren kann zur Bildung radikalartiger Aktivatoren fiithren, so daB
also letzten Endes jede Polymerisation durch angeregte Molekiile von Radikal-
natur eingeleitet wird. Neuerdings ist es auch gelungen, die Polymerisation durch
Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff einzuleiten. Auch im Falle der Einleitung
der Reaktion durch Aktivierung von Luftsauerstoff oder durch atomaren Sauer-
stoff beginnt die Polymerisation mit der Ausbildung eines C-Radikals. Der
aktivierte oder atomare Sauerstoff bildet durch Anlagerung an einen organischen
Rest ein angeregtes Peroxyd, wodurch ein Polymerisationskatalysator entsteht.

Die Polymerisation von Olefinen ist eine Kettenreaktion, die in drei Teil-
vorgénge zerfallt!:

1. Den Primdrakt (Keimbildung), bestehend in dem Ubergang eines Olefins
in einen aktiven Zustand, der durch eine der genannten katalytischen Einflisse
herbeigefithrt wird.

2. Das Keltenwachstum verliuft als Kettenreaktion, wobei Radikale als
Kettentriger wirken in der Weise, dafl sich an die wachsenden Molekiilketten,
die am Ende jeweils ein C-Atom mit freier Valenz tragen, jeweils ein Olefin-
molekiil anlagert unter Ausbildung eines neuen Radikals.

3. Der Abbruch der Kettenreaktion kann durch gegenseitige Absdttigung der
aktiven Stellen zweier wachsender Molekiile erfolgen. Das ist vor allem der
Fall, wenn die Konzentration der im Wachsen befindlichen Molekiile hoch ist.
Sonst kommt Abséttigung der aktiven Stelle durch Verunreinigungen oder Ab-
leitung als Wéarme an der Wand des Reaktionsgefifles oder an ungeldsten festen
Partikeln in Frage. Der Kettenabbruch kann auch durch Zusatz von bestimmten
Verbindungen herbeigefiihrt werden.

Die Kinetik des Polymerisationsvorganges soll hier tibergangen werden; sie
wird an anderer Stelle dieses Handbuches behandelt?. Hier soll nur die Frage
in den Vordergrund gestellt werden, in welcher Weise beeinflussen Peroxyde
die einzelnen Reaktionsphasen3.

DafBl Peroxyde die Polymerisation von Olefinen sowohl bei der Polymerisa-
tion des reinen Olefins selbst (Blockpolymerisation) als auch im organischen
Losungsmittel gelost sowie in wisseriger Emulsion (Emulsionspolymerisation)
beschleunigen, ist schon lange bekannt und findet vielfiltige technische Aus-
wertung. Schon ExGLER und WrrssBErG? haben die katalytische Wirkung von
Peroxyden vermutet. Spater wurden Polymerisationen durch Vorbehandlung
der Olefine mit Luft5 oder mittels synthetischer Peroxyde durchgefiihrt®.

Besonders bedeutungsvoll ist die Beobachtung von KraTTE und RoLLET?,
wonach Vinylester und Vinylchlorid durch Peroxyde in feste Polymerisate ver-

1 STAUDINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2351 (1935). — G. V. ScHULZ: Angew.
Chem. 50, 767 (1937). — ZiecLER: Ebenda 49, 455, 499 (1936). — Nach G. V. ScaurLz
und BLASCHKE [Z. physik. Chem. 51, 75 (1942)] zerféllt der Primérakt in zwei Teile:
I. Bildung einer Additionsverbindung zwischen Peroxyd und Olefin, II. Reaktion
zwischen Peroxyd und Olefin unter Bildung des angeregten Molekiils.

2 Siehe dazu auch G. V. ScHULzZ: Z. physik. Chem. 43, 25, 47 (1939). -— BREITEN-
BACH: Mh. Chem. 71, 275 (1938). — G. V. ScauLz, BLASCHKE: l. c. —- NORRISH,
BrokMAN: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 170, 300 (1939).

3 Siehe auch RiecHE: Die Bedeutung der organischen Peroxyde, S. 64.

4 Kritische Studien, S.179. Vieweg 1904.

5 E.P. 14041 (1910), Erf. HEINEMANN.

6 LAUTENSCHLAGER: Dissertation, Karlsruhe 1913. — E. P. 22454 (1911), BASF,
Erf. HoLT, STEIMMIG. 7 DRP. 281688 (1914).
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wandelt werden kénnen. Allerdings hat diese Erfindung erst viele Jahre spéter
ihre groftechnische Verwirklichung finden kénnen. Es folgte danach eine grofle
Zahl von Arbeiten und Patenten iiber Polymerisation von Olefinen durch Per-
oxyde, die aber hier nicht alle angefithrt werden kénnen’.

Auch die Polymerisation von Aldehyden kann durch Peroxyde eingeleitet
werden. Es ist bekannt, dal monomolekularer, gasformiger Formaldehyd sich
in Anwesenheit von Sauerstoff viel schneller polymerisiert als in Abwesenheit
desselben, also etwa in Stickstoffatmosphére. Die Polymerisation des Form-
aldehyds ist eine Kettenreaktion, die durch O, eingeleitet wird und die auch
nach Aufhoren der Oxydation weiterlduft?. Acetaldehyd verhélt sich dhnlich.

Es liegen Anhaltspunkte dafiir vor, da zumindest in vielen Fallen auch die
Wérme- und Lichtpolymerisation iiber peroxydische Zwischenstufen erfolgt. Die
Wérmepolymerisation verlduft héufig schneller und bei tieferer Temperatur,
wenn das Olefin mit Luft in Berithrung gekommen war. Die Lichtpolymerisation
kann dagegen auch durch molekularen Sauerstoff gehemmt werden. Legen
wir uns die Frage vor, bei welcher der drei Teilvorgéinge Peroxyde eingreifen
konnen, so kommen wir zu dem SchluB}, daf sie vor allem bei der Keimbildung
und zuweilen auch beim Kettenabbruch eine Rolle spielen, nicht jedoch beim
Kettenwachstum.

Die Bildung des Keims fiir die Startreaktion durch Peroxyde oder aktiven
Sauerstoff kann man sich nach STAUDINGER? wie folgt vorstellen:

Aus Olefin und peroxydischem Sauerstoff bildet sich ein radikalartiges Addi-
tionsprodukt oder das Peroxyd, ein Spaltprodukt desselben bzw. durch Spaltung
entstandener aktiver oder atomarer Sauerstoff lagert sich an das Olefin an:

0 0
[ ] [ I | I

LC—(—00; -C—C—00—C—R; -(—C—0—C—R*.
[ I |

An die freien Valenzen der Keime lagert sich nun ein Olefinmolekiil an, wobei
erneut Radikale entstehen usw. (Kettenwachstum):

[ T
- 00—(C—(C—C—C-.
|

P

Einen schénen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme bildet die Be-
obachtung von G.V.ScEurLz und G.Wirric, dafl Polymerisationen durch
C-Radikale eingeleitet werden kénnen®. Auch die Polymerisation von Athylen
und Propylen kann durch Radikale induziert werden®. Es ist nicht anzunehmen,

1 Zum Beispiel: DRP. 579048 (1928), I.G. Farbenindustrie, Erf. Voss, Dick-
HAUSER; DRP. 511145 (1927), I.G. Farbenindustrie, Erf. TscHUNKUR, BOCK;
DRP. 655570 (1928), Rohm & Haas, Erf. BAuEr, GErracH; DRP. 654989 (1930),
I.G. Farbenindustrie, Erf. FIRENTSCHER, HEUCK. — Ferner sei hier auf das Buch
von STAUDINGER verwiesen: Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin:
Springer 1932. - Ferner Literaturiibersicht: BREITENBACH: Osterr. Chemiker-Ztg.
42, 204 (1939).

2 CARRUTHERS, NORRISH: N. Conseil de Chimie Solvay 1934, 56; Nature [London]
135, 582 (1935). 3 Siehe Anm. 1, S. 155.

4 (. V. ScHULZ, HUSEMANN [Z. physik. Chem., Abt. B 89, 259 (1938)] formulieren
am Beispiel der Polymerisation des Styrols mit Benzoylperoxyd den Vorgang etwas
anders. Danach soll Benzoylperoxyd mit Styrol unter Energieabgabe einen Zwischen-
korper bilden, der sich in eine aktive Zwischenverbindung umlagern kann oder aktives
Styrol abspaltet.

5 Naturwiss. 27, 387, 659 (1939). — G. V. ScrHurz: Z. physik. Chem., Abt. B
50, 116 (1941); Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 265 (1941).

6 BEER, RUsT: J. chem. Physics 9, 480 (1941); Chem. Zbl. 19421, 1863.
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dal die verhaltnisméaBig stabilen Peroxyde ohne weiteres mit dem Olefin unter
Bildung einer aktiven Additionsverbindung reagieren. Vielmehr miissen aus ihnen
erst aktive Formen entstehen. Das ist durch Zerfall, z. B. infolge Einwirkung von
Katalysatoren oder von Wérme moglich. Dieser Zerfall kann in Gegenwart eines
Olefins zu Radikalen fithren oder zur Abspaltung von atomarem oder aktivem
Sauerstoft, die die Polymerisation des Olefins einleiten. Hierbei ist nicht gesagt,
daB echte Radikale mit einer nennenswerten Lebensdauer entstehen. Die ab-
gespaltenen Reste konnen bereits im Augenblick ihrer Entstehung mit dem
Olefin reagieren, das ja stets in hoher Konzentration vorhanden ist. Verschiedene
Autoren zeigten, dafl eine Anregung der Polymerisationsketten durch priméren
Zerfall von Peroxyden in Radikale unwahrscheinlich ist?.

Die beschleunigende Wirkung des Benzoylperoxyds kann man sich schematisch
wie folgt vorstellen, ohne daff damit zum Ausdruck gebracht werden soll, dal}
etwa Radikale mit nennenswerter Lebensdauer durch den Zerfall auftreten:

C,H,C0—00—COCH; — CH,CO—0 - + CO, -+ C,H, -

[ ] |
CH,00—0 - + (Ijzc = CH,C0—0—C—C. [2CH, - — CoH,—CgHj]
l [

| [
CeH; - + C:(|} — CH;—C—C "+ usw.?
|

Die Zahl der Keime ist abhéngig von verschiedenen Faktoren: Menge und
Aktivitdt des Peroxyds, Temperatur (hohe Temperatur erleichtert die An-
lagerung des Peroxyds und begiinstigt die Keimbildung), zusétzliche aktivierende
Momente, wie z. B. Licht oder Katalysatoren. Hierbei wird das Licht die ole-
finische Doppelbindung aktivieren und nicht den Sauerstoff direkt; denn es
miiite sonst Licht so kurzer Wellenldnge angewendet werden, dafl es auch vom
Sauerstoff absorbiert wird. In diesem Bereich absorbieren die Olefine aber
selbst sehr stark. Anders liegen die Verhéltnisse aber bei Gegenwart von im
langwelligen Gebiet absorbierenden Sensibilisatoren, dann kann auch mit Hilfe
dieser der Sauerstoff durch Licht aktiviert werden (siehe dazu den Abschnitt
iiber Photooxydationen).

Der Energieinhalt der verwendeten Peroxyde muB hoch genug sein, um die
notige Aktivierungsenergie fir den Keim aufzubringen. Die Peroxyde ver-
halten sich hier je nach ihrer Konstitution als verschieden wirksam.

1 G. V. ScrHULZ, BrAscHKE: Z. physik. Chem., Abt. B 51, 75 (1942). — CuTH-
BERTSON, GEE, RIDEAL: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 170, 300 (1939). — KAMEN-
SKAJA, MEDWEDEW: Acta physicochim. USSR 13, 565 (1940).

2 Nach WiIELAND, ScHAPIRO, METZGER [Liebigs Ann. Chem. 518, 93 (1934)] und
BoEsEKEN, HERMANS [ebenda 519, 133 (1935)] ist beim Zerfall von Diacylperoxyden
das Auftreten freier Radikale nicht wahrscheinlich. Unter Zugrundelegung des
Spaltschemas fiir Acylperoxyde kénnte man sich die aktivierende Wirkung des
Benzoylperoxyds auch wie folgt vorstellen: I wiirde den ,,normalen‘ Zerfall dar-
stellen, IT den Zerfall unter Einleitung einer Polymerisationskette:

C¢H,-CO-00-CO-CH; + RHC=CH, — CgH;-CO-00-CO -RC=CH, + CH,
,,//\*

I GH; - COOH + CO, + R—C=CH,

RHC=CH, + R—(=CH, -~ RHC—CH,—RC=CH.

Es ist bei der Polymerisation des Styrols nachgewiesen, dafl der Peroxydkatalysator

eingebaut wird. H. KAMMERER: Dissertation, Freiburg 1941. — Siehe zur Frage der
Radikalbildung auch WieELaxp, MEYER: Liebigs Ann. Chem. 551, 249 (1942).

I [H,C=CR—CH, - COOH 4 CO,] <
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Danach entsteht bei hoher Aktivitit der Peroxyde und beim Vorliegen
sonstiger die Aktivierung begiinstigender Momente eine grole Zahl von Keimen,
und es wichst gleichzeitig eine grofe Zahl von Molekiilketten. Die Wahrschein-
lichkeit des Zusammentreffens zweier Radikale ist damit gro. Es tritt Inakti-
vierung und Kettenabbruch ein. Die Folge ist ein niedrigmolekulares Polymerisat.
Wenig Keime bedingen wenige, aber lange Reaktionsketten. Die Lénge der
Reaktionskette und damit die MolekiilgroBe des Polymerisats hingt also in
erster Linie von der Zahl der startenden Ketten ab, daneben auch von den
kettenabbrechenden Faktoren. Hier kommt nun der molekulare Sauerstoff
selbst in Frage, der also zugleich auch als Inhibitor wirken kann, und zwar sowohl
schon durch Inaktivierung des Keimes oder Inaktivierung des Kettentragers.
Die hemmende Wirkung des Luftsauerstoffs ist vor allem bei Lichtpolymerisa-
tionen beobachtet worden. Hierbei wird der Sauerstoff bereits den Keim inakti-
vieren. Es zeigte sich, daBl Lichtpolymerisationen an Kautschuklésungen bei
Abwesenheit jeder Spur von Luftsauerstoff viel rascher verlaufen!. Aber auch
die Lichtpolymerisation von Vinylverbindungen, wie Vinylacetat?, Acrylsdure-
ester® und Vinylbromid%, wird durch Luftsauerstoff gehemmt, wihrend die
Wérmepolymerisation geférdert werden kann®.

Die kettenabbrechende Wirkung des Luftsauerstoffs bei der Lichtpolymeri-
sation ist wohl so zu erklédren, dafl die durch die eingestrahlte Lichtenergie ge-
bildeten, als Keime und auch als Kettentriger wirkenden C-Radikale durch
Anlagerung an molekularen Sauerstoff inaktiviert werden. Zwar entstehen
Peroxyde, die aber nicht geniigend aktiv sind, um die Reaktion fortzufiihren.

I .CH,—CH,-+ 0, > H,C- —CH, (polymer)
N00”
I 2X—CH, CHR—CH, CHR.— O,
X—CH,—CHR—CH,— CHR—00—CHR—CH, -CHR—CH,—X .

Aus dem monomolekularen aktivierten Olefin miiBten inaktive Athylenper-
oxyde (I), aus der wachsenden Kette inaktive Dialkylperoxyde entstehen (II)¢.
Die entstehenden Peroxyde konnen natiirlich selbst polymer sein. Bei hoherer
Temperatur kénnen die aus Luftsauerstoff und Olefin gebildeten inaktiven
Peroxyde infolge Zerfalls wieder in Aktion treten, daher erfolgt bei der Wiarme-
polymerisation in Gegenwart von Luftsauerstoff (gemischte Peroxyd-Wirme-
Polymerisation) die Reaktion bei tieferer Temperatur als bei peinlichstem Aus-
schlufl von Sauerstoff (reine Warmepolymerisation).

Die unter Mitwirkung von Sauerstoff bedingte Polymerisation kann durch
die iiblichen Inhibitoren von reduktiver Wirkung weitgehend verhindert werden.
Hier ist eine bemerkenswerte Beobachtung bei der Wéarmepolymerisation des
Styrols zu erwéhnen, die durch Hydrochinon nur in Gegenwart ven Sauerstoff

1 PorriT: India Rubber J. 60, 116! (1920). — PuMMERER, KEHLEN: Ber. dtsch.
chem. Ges. 66, 1110 (1933).

* STAUDINGER, SCHWALBACH: Liebigs Ann. Chem. 488, 33 (1931). — TAYLOR,
VERNON: J. Amer. chem. Soc. 53, 2527 (1931).
3 STAUDINGER, KOHLSCHUTTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2091 (1931). — MEL-

ViLLE: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 163, 511 (1937); 167, 99 (1938).

4 STAUDINGER, BRUNNER, FEisT: Helv. chim. Acta 13, 823 (1930).

5 STAUDINGER, URECH: Helv. chim. Acta 12, 1127 (1929).

¢ STAUDINGER unterscheidet zwei Formen von Peroxyden: aktive, die die Reaktion
fortfithren (I), und inaktive, die sie abbrechen (II).

I. i}‘—lC“OO . II —(|3— (I_
O
o (!)—OI
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gehemmt wird®. Das hemmende Agens ist Chinon, das sich hier also verhilt wie
Sauerstoff bei der Lichtpolymerisation. Der Schlufi erscheint berechtigt, daf
in den Fillen, bei denen die Polymerisation nur durch C-Radikale ohne Mit-
wirkung von Peroxyden eingeleitet wird, nur solche Stoffe als Inhibitoren wirken,
die Radikale anlagern, also z. B. Sauerstoff und Chinon. Chinon lagert bekannt-
lich auch das Radikal Triphenylmethyl an?. Da beim Kettenwachstum C-Radi-
kale auftreten, so wirken diese Substanzen auch als Kettenabbrecher. Wenn
dagegen peroxydische Aktivatoren auftreten, wirken reduktive Inhibitoren
hemmend, und zwar in der ersten Phase der Reaktion der Keimbildung. Nach
J. W. BreErrExBAacH? wird auch die durch Peroxyde angeregte Polymerisation
durch Chinonkdrper gehemmt und das mittlere Molekulargewicht der Poly-
merisate herabgesetzt, wobei Hydrochinone entstehen. Er schlieft hieraus auf
die Verantwortlichkeit eines aktivierten H-Atoms fiir die Polymerisation und
erklirt dementsprechend die inhibierende Wirkung des Luftsauerstoffs als
stabilisierende Dehydrierung.

Auch die Polymerisation zeigt wie die Autoxydation vor ihrem ,,Anspringen‘‘
eine Induktionszeit. Die Induktionszeit ist, wie dort gezeigt wurde, abhingig
von den aktivierenden und inhibierenden Momenten. Die Sicherheit, mit der
es gelingt, eine Polymerisation technisch durchzufiihren, hingt im wesentlichen
davon ab, mit welcher Genauigkeit und Reproduzierbarkeit es gelingt, dieses
Wechselspiel der Aktivatoren, Inhibitoren und kettenabbrechenden Faktoren
durch geeignete Reaktionsbedingungen zu beherrschen.

IV. Vulkanisation des Kautschuks mit Peroxyden.

Unter dem EinfluB von Peroxyden und Persduren erleidet Kautschuk eine
Umwandlung nach Art der Vulkanisation mit Schwefel®. Die Natur der che-
mischen Verinderungen, die der Kautschuk hierbei erfahrt, ist noch nicht sicher
geklart. Die Zahl der Doppelbindungen soll sich bei dieser Vulkanisation nicht
andern®. Von anderer Seite wird sie als weitere Polymerisation aufgefaBt®.
Zweifellos wirkt das Peroxyd &hnlich wie auch der Schwefel hier vernetzend und
damit molekiilvergréBernd?. Die Vernetzung kann durch Dehydrierung und
Ausbildung von C—C-Bindungen, weitere Polymerisation der olefinischen
Gruppen oder durch Einbau von Atherbriicken erfolgen. Bei Verwendung von
Benzoylperoxyd werden auch zu erheblichen Anteilen Benzoesiurereste ein-
gebaut, wahrscheinlich in folgender Weise:

RH -+ CH, - CO - 00 - CO - C;H, — R - 0CO - CgH, + CH, - COOH 8.

Ein dieser Formulierung entsprechender Benzoesdureester eines Oxykautschuks
ist auch bereits isoliert worden®.

1 J. W. BREITENBACH, SPRINGER, HOREISCHY: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1438
(1938). — J. W. BrErTeNBACH: Mh. Chem. 71, 275 (1938). — J. W. BREITENBACH,
Horeiscuy: Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1386 (1941).

2 ZIEGLER, OrTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 628 (1932).

3 J. W. BREITENBACH, H. L. BREITENBACH: Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 505 (1942).

¢ OSTROMYSSLENSKI: J. russ. physik. chem. Ges. 47, 1453, 1962, 1467 (1915);
India Rubber J. 52, 467 (1916); India Rubber Wid. 81 (3), 55 (1929).

5 FiscHER, GrAY: Ind. Engng. Chem. 20, 294 (1928).

¢ WaiTBY: Colwyn Lecture, Trans. R. I 5, 184 (1929); 6, 40 (1930).

7 van RosseEm: Kautschuk 7, 202, 219 (1931).

8 PumMMERER: Kautschuk 7, 224 (1931).

® Book: Kautschuk 7, 224 (1931). — In diesem Zusammenhang sei auf die zahl-
reichen Arbeiten iiber die Zersetzung von Diacylperoxyden in Gegenwart von Kohlen-
wasserstoffen verwiesen: WIELAND, BOESERKEN, HERMANS 1. c.
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Die technischen Eigenschaften der Peroxydvulkanisate. befriedigen noch
nicht!. Allerdings soll die Alterungsbestindigkeit bei Vulkanisation, die mit
0,5—1°%0 Peroxyd hergestellt wurden, ebenso giinstig sein wie bei Schwefel-
vulkanisation, bei denen durch Kaltvulkanisation das erste Studium nicht iiber-
schritten wurde?2.

E. Beeinflussung von Additionsreaktionen
durch Peroxyde, ,,Peroxydeffekt:.

I. Addition von HBr an Olefines.

Die Addition von Bromwasserstoff an Allylbromid fiihrt bekanntlich zu einer
Mischung von 1,2- und 1,3-Dibrompropan, die in ihrer Zusammensetzung aus
frither noch nicht erklarlichen Griinden stark wechselte. KuaarRASCH und Mavo*
fithren den Unterschied in der Reaktionsweise auf das Vorhandensein oder
Fehlen von Sauerstoff oder Peroxyden zuriick. Sie zeigten, daB bei Luftzutritt
das Allylbromid jedesmal vorzugsweise in 1,3-Dibrompropan iibergeht (,,anormale
Addition*), und zwar je mehr Peroxyd das Allylbromid enthielt, um so einheit-
licher verlief die Reaktion in Richtung der 1,3-Addition. Kiinstlich zugesetzte
Peroxyde, wie Ascaridol, hatten dieselbe Wirkung.

Der dirigierende EinfluB der Peroxyde lief sich durch Spuren von Anti-
oxydanzien wie Hydrochinon ausschalten. Es wurde dann also nur 1,2-Dibrom-
propan erhalten (,,normale Addition). Peroxyde zersetzende Stoffé wie FeCl,
und AICl; wirken wie Antioxydanzien.

Die beiden Additionsreaktionen haben einen verschiedenen Temperatur-
koeffizienten. Der Koeffizient der durch Peroxyde begiinstigten 1,3-Addition
ist 1,5—2mal grofer als der der 1,2-Addition. Bei sehr tiefer Temperatur kann
daher der Peroxydeffekt aufgehoben werden. Ahnlich wie Peroxyde kann auch
Licht wirken.

In zahlreichen weiteren Arbeiten wurde das Material iiber den Peroxydeffekt
noch auBerordentlich erweitert. Vinylbromid liefert ohne jede Spur Peroxyd
bzw. bei Gegenwart von Antioxydans ausschlieflich 1,1-Dibrométhan (,,normale
Addition‘‘), dagegen mit Peroxyd nur 1,2- leromathan (;;,anormale Addition‘‘)?,
reines Propylen ohne Peroxyde — auch in Gegenwart von Luft, da Propylen
nicht autoxydabel ist — Isopropylbromid, mit Benzoylperoxyd oder Ascaridol
nur n-Propylbromid®. Vinylchlorid liefert in Gegenwart von Peroxyd Athylen-
chlorobromid CH,Br - CH,Cl®, 1-Butylen nur n-Butylbromid?. 1-Butylen liefert
ohne oder mit Luftsauerstoff sekundéires Butylbromid, d.h. also hier geniigt
Luft nlcht um die anormale Addition einzuleiten.

1 Slehe Anm 7, S.159.

2 MixnaTOYA, ANDO: Chem. Zbl. 1939 II, 2172; Rubber Chem. Technol. 12, 292
bis 297 (1939); Chem. Zbl. 1940 I, 2723; 1940 I, 1372.

3 Die erste Beobachtung, daf3 die Regel von MARKOWNIKOFF [Liebigs Ann. Chem.
1568, 256 (1870)] nicht gilt, geht auf BAUER [Amer. P. 1540748 (1925); Brit. chem.
Abstr., B 1925, 692] zurlick, der feststellte, da CH,=CHBr 4 HBr unter dem Ein-
fluB gewisser oxydierender Stoffe CH,Br - CH,Br bildet. Ferner sei noch die Beobach-
tung von UrusHIBARA und ROBINSON erwidhnt, wonach Undecylenséure mit oder
ohne Luftzutritt eine verschiedenartige HBr-Addition zeigt [Chem. and Ind. 11, 219
(1933)]. ¢ J. Amer. chem. Soc. 55, 2468 (1933); Chem. Zbl. 1933 I, 850.

5 KHARASCH, NAB, Mavo: J. Amer. chem. Soc. 55, 2521 (1933); Chem. Zbl.
1933 II, 852.

¢ KuarascH, HaANNUM: J. Amer. chem. Soc. 56, 712 (1934); Chem. Zbhl. 1934 II,
217. — Vgl. WiBavuT, vaN DarrsEn: Chem. Zbl. 1932 I, 2443.

7 KHARASCH, HINCKLEY: J. Amer. chem. Soc. 56, 1212 (1934); Chem. Zbl.
1984 11, 588.
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Auch beim Isobutylen ist eine ziemlich starke Peroxydeinwirkung notig,
um bis 809 anormale Addition hervorzurufen (Isobutylbromid)!. Hierbei ergab
sich auch deutlich ein EinfluB des Losungsmittels. Bei sehr peroxydempfind-
lichen Systemen ist der Einflul des Losungsmittels, des Lichtes und der Tem-
peratur sehr stark, die peroxydunempfindlichen Reaktionen sind auch gegen
sonstige Einfliisse viel unempfindlicher2.

Der Peroxydeffekt beschrankt sich bei den Halogenwasserstoffsduren auf
die Addition der Bromwasserstoffsdure. Salzsdure 148t sich nur mit Hilfe von
Metallsalzen an Olefine anlagern, diese zerstéren aber die Peroxyde. Auch HJ
zerstort alle Peroxyde. Darum treten hier auch stets die ,,normalen‘ Additions-
produkte auf®.

Es hat nicht an Autoren gefehlt, die die Existenz des von KHARASCH ge-
fundenen Peroxydeffekts bestritten. So sollte z. B. die Bildung von 1 Brom-
penten nicht dem Peroxydeffekt unterliegen?, ebenso auch die Addition von HBr
an 4,4-Dimethylpenten-1 nicht®>. KwuarascH widerlegte diese Behauptungen
durch erneute Versuche am Propylen und Penten®. Zweifellos hat der Losungs-
zustand und das Losungsmittel selbst in vielen Fillen einen EinfluBl auf die
Richtung der Addition, was auch aus theoretischen Griinden zu erwarten ist.
Der Losungsmitteleinflul erscheint zuweilen stérker als der Einflul von Sauer-
stoff oder Peroxyden?. In vielen Fillen werden sich die Wirkungen der Faktoren
Losungsmittel und Peroxyd iiberlagern. Es kann aber durch die dirigierende
Wirkung von bestimmten Gruppen so stark sein, z. B. bei Nachbarschaft einer
COOH-Gruppe zur Doppelbindung, dafl diese durch Peroxyde nicht aufgehoben
werden kann®. Der Einfluf der COOH-Gruppe wird mit wachsender Entfernung
der Olefingruppe immer geringer?. Diese Carbonsduren reagieren mit Peroxyden
dann hauptséchlich ,,anormal‘‘ unter Bildung der priméren Bromidel?, wie z. B.
die Undecylenséure.

Schlieflich hat nicht nur das Losungsmittel einen dirigierenden Einfluf3,
auch andere Katalysatoren, z.B. feinverteiltes Nickel und Eisen sollen wie
Peroxyde wirken. UruUsHIBARA und TAREBAYASHI fithren das auf die grofe
magnetische Suspectibilitdt dieser Elemente zuriick und behaupten zugleich, daf3

1 KaHARASCH, HINCKLEY: J. Amer. chem. Soc. 56, 1243 (1934); Chem. Zbl.
1984 II, 588.

2 Fiir alle diese Beobachtungen wird von MICHAEL eine recht anschauliche Er-
klarung gegeben; sieche am Schlul des Abschnitts.

3 KaarascH, HANNUM: J. Amer. chem. Soc. 56, 1782 (1934); Chem. Zbl. 1939 II,
2819. — KuarascH, KLEIGER, MAYO: J. org. Chemistry 4, 428 (1939); Chem. Zbl.
1940 11, 471. — KHARASCH, NORTON, MAYO: J. Amer. chem. Soc. 62, 81 (1940); Chem.
Zbl. 1940 I1, 473.

4 SHERILL, MAYER, WALTER: J. Amer. chem. Soc. 56, 926, 1645 (1934); Chem. Zbl.
1934 1I, 38, 2205.

5 WHITEMORE, HOMEYER: J. Amer. chem. Soc. 55, 4555 (1933); Chem. Zbl.
1934 1, 527.

6 KuARASCH, NAB: J. Amer. chem. Soc. 56, 1425 (1934); Chem. Zbl. 1934 II, 1909.

7 KaArASCH, Porrs [J. Amer. chem. Soc. 58, 57 (1936); Chem. Zbl. 1936 II, 450)]
bestreiten allerdings den Einflul des Losungsmittels; dieses soll nur eine Wirkung aut
die Reaktionsgeschwindigkeit haben, nicht auf die Lenkung der Addition, so daf
also das Losungsmittel nur scheinbar lenkend wirkt, indem es entweder die normale
oder anormale Addition begiinstigt. — Siehe dagegen die Arbeiten URUSHIBARAS:
1. c.; ferner MicHAEL, WEINER: J. org. Chemistry 4, 531 (1939); Chem. Zbl. 1940 1,
2623. — J. C. Smita: Chem. and Ind. 56, 833 (1937); Chem. Zbl. 1938 I, 3028.

8 LiNnsTEAD, RypoxN: Nature [London] 132, 643 (1933); Chem. Zbl. 139 I, 1472.
— KuarascH: J. org. Chemistry 2, 289 (1937); Chem. Zbl. 1934 II, 2819.

9 ASHTON, SMITH: J. chem. Soc. [London] 1984, 435; Chem. Zbl. 1934 II, 927.

10 Smrra: Chem. and Ind. 15, 833 (1937); Nature [London] 182, 447 (1933); Chem.
Zbl. 1934 I, 1471.
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nicht Peroxyde, sondern nur der molekulare Sauerstoff, der durch Spaltung
daraus entsteht, wirksam seil. Fiir letztere Annahme fehlen aber noch die
Beweise. Beziiglich der Wirkung von Fe-Salzen meint KuarascH, dal} diese
die normale Additionsreaktion beschleunigen, ohne sie zu lenken. Sie wirken in
derselben Richtung wie Antioxydanzien, die die anormale hindern2.

Auch die Addition von HBr an Verbindungen mit konjugierten Doppel-
bindungen wird durch Peroxyde eindeutig beeinfluft. In Abwesenheit von
Sauerstoff entsteht aus Butadien bis zu 90°0 2-Brom-2-buten (1,2-Addition),
sonst in derselben Ausbeute 1-Brom-2-buten CH,Br—CH=CH-—CH,3. Letz-
teres scheint allerdings durch Umlagerung aus CHy—CHBr—CH=CH, durch
HBr unter dem EinfluB von Peroxyd zu entstehen?.

An zahlreichen anderen Olefinen wurden Studien iiber den Peroxydeffekt
gemacht, und fast immer zeigte sich anormale Addition, abgesehen von ganz
bestimmten Ausnahmens.

II. Mitwirkung von Peroxyden bei verschiedenen
Additionsreaktionen.

Die reaktionsbeeinflussende Wirkung der Peroxyde erstreckt sich auch auf
andere Addenden als HBr. Bekanntlich reagiert Br, mit gewissen Kohlen-
wasserstoffen, z. B. Phenanthren, im Dunkeln sehr langsam oder gar nicht. Bei
Lichtzutritt erfolgt, besonders bei Gegenwart geringer Mengen von Sauerstoff,
rasch Addition, die bei volligem Fehlen von O, unterbleibt. Durch Peroxyde,
z. B. Benzoylperoxyd, kann die Addition im Dunkeln eingeleitet werden®. Per-
oxyde beschleunigen je nach ihrer Aktivitét die Dunkelreaktion. Dies alles
deutet darauf hin, daBl Peroxyde héiufig bei der Br,-Addition als Beschleuniger
mitwirken konnen. Es sind aber auch viele Falle bekannt, wo sie die Addition
hindern.

Auch die Addition von Thioglykolsdure an Styrol und Isobutylen wird durch
Peroxyde katalysiert’. Hydrochinon verhindert die Addition. Desgleichen wird
auch die Addition von Bisulfit an Olefine durch Peroxyde beschleunigt und durch
Hydrochinon verhindert8. SchlieBlich sei auch noch erwihnt, dafl Olefine mit
SO, unter dem EinfluB von Peroxyden Polysulfone bilden kénnen.

—CH—CH,—S0,—CH,—CH—S0, *
l

|
R R

Zbl. 1938 1, 3453, 3454, 3455; Bull. chem. Soc. Japan. 12, 507 (1937); Chem. Zbl.
1939 I, 3145.

2 KuarascH, KLEIGER, MAYO: J. org. Chemistry 4, 428 (1939); Chem. Zbl. 194011,
473.

3 KHARASCH, MARGOLIS, MAYO: J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 55, 663 (1936);
Chem. Zbl. 19371, 1123.

¢ KHARASCH, MARGOLIS, MAYO: J. org. Chemistry 1, 393 (1936); Chem. Zbl. 19371,
4921. — Young, WinsTEIN: Chem. Zbl. 1936 I, 1848.

5 Zum Beispiel WaLLiNG, KHARASCH, MAYO: J. Amer. chem. Soc. 61, 2693 (1939);
Chem. Zbl. 1940 II, 472; J. Amer. chem. Soc. 61, 1711 (1939); Chem. Zbl. 1939 II,
3047. — KuarascH, NorToN, Mavo: J. org. Chemistry 3, 48 (1938); Chem. Zbl.
1939 1, 4451. — KHARASCH, MANSFIELD, MAav0: Chem. Zbl. 1938 I, 3227. — UrUSHI-
BARA, SIMAMURA: Ebenda 1939 I, 3145.

6 KHARASCH, WHITE, MAYO: J. org. Chemistry 2, 574 (1938); Chem. Zbl. 19391,
3145. — PRrICE: J. Amer. chem. Soc. 58, 1834, 2101 (1936); 60, 2837 (1938).

7 KHARASCH, READ, MAYO: Chem. and Ind. 57, 152 (1938); Chem. Zbl. 1939 1, 619.

8 KHARASCH, MAY, MAYO: Chem. and Ind. 67, 774 (1938); Chem. Zbl. 1939 1, 619,
4450.

9 MARVEL, SHARKEY: J. Amer. chem. Soc. 61, 1603 (1939); Chem. Zbl. 1939 I1, 3687.
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Diese Reaktion erinnert an die Bildung der Polyéthylenperoxyde aus z. B. asym-
metrischem Diphenyldthylen und O,!. Vinylchlorid und Vinylbromid geben nur
unter dem EinfluB der hochaktiven Benzopersdure Sulfone unbekannter Kon-
stitution?.

III. Theoretische Deutung des Peroxydeffekts.

Bei einem Vorgang, bei dem Spuren von Katalysatoren unter Auslésung von
Kettenreaktionen wirksam sind, ist es versténdlich, daf die Ergebnisse hdufig
widersprechend und nicht immer reproduzierbar sind, und daBl manche &ltere
Beobachtung in neueren Untersuchungen ihre Bestédtigung nicht findet. Es
haben sich folgende RegelméBigkeiten ergeben®: Die anormale Addition erfolgt
im allgemeinen bei allen Athylenverbmdungen nicht jedoch, wenn durch sym-
metrische Substitution nur eine sehr geringe Polaritdt der Doppelbindung er-
reicht ist?, also z. B. bei Verbindungen des Typs CH,+ CH=CH - R 5, bei denen
die Doppelbindung nicht endstandig ist. Die anormale Addition tritt auch nicht
ein, wenn Konjugation mit C=O0-Gruppen oder Carboxylgruppen besteht®.
SchlieBlich kann die anormale Addition auch durch eine sehr rasch verlaufende
normale kaschiert sein.

Bei der Lenkung von Additionsreaktionen durch Sauerstoff und Peroxyde
liegt ein Kettenmechanismus vor; denn ein Molekiil Sauerstoff vermag beispiels-
weise die anormale Addition von 3000 HBr-Molekiilen an Allylbromid einzu-
leiten. Die Annahme einer Kettenreaktion erklirt auch die grofe Geschwindig-
keit der anormalen Reaktion auch bei niedrigen Konzentrationen sowie die
Tatsache der Hemmung durch Spuren von Antioxydanzien?. Es ist ziemlich
sichergestellt, daf3 bei dieser Kettenreaktion Bromatome auftreten, die durch
Peroxyde oder Sauerstoff entstehen. Nach KuarascH soll das Bromatom das
Kohlenstoffatom angreifen, das die héhere Elektronendichte besitzt®. Bei Vinyl-
bromid wiirde dadurch ein Dibrométhylradikal entstehen, welches mit HBr
unter Abspaltung eines Br-Atoms zum ,,anormalen‘‘ Additionsprodukt Athylen-
bromid reagiert. Folgendes Formelbild mag dies veranschaulichen:

HBr 4 O, (oder Peroxyd) - HOO -+ Br-
Br—CH=CH, + Br+ - Br—CH—CH,Br
Br—CH—CH,Br + HBr - BrCH,—CH,Br -+ Br-?

Die Beobachtung, dal die abnormale Addition auch mit reduzierenden Sub-
stanzen wie Eisen und Nickel hervorgerufen werden kann, wird besonders gegen
dle Bromatomtheorle ins Feld gefiihrt.

1 STAUDINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1075 (1925).

2 MARVEL, GLAVIS: J. Amer. chem. Soc. 60, 2622 (1938); Chem. Zbl. 1939 II, 370.

3 WArLLING, KHARASCH, MAYO: J. Amer. chem. Soc. 61, 1711 (1939); Chem. Zbl.
1939 I, 3047.

¢ WALLING, KHARASCH, MAYO: J. Amer. chem. Soc. 61, 1559, 2693 (1939); Chem.
Zbl. 1939 I, 2041; 1940 II, 472.

5 HARRIS, SMITH: J. chem. Soc. [London] 1935, 1108; Chem. Zbl. 1936 I, 44. —
ABRAHAM, MOWAT, SMITH: J. chem. Soc. [London] 1987, 948; Chem. Zbl. 1937 II, 2339.
— GRrIMSHAW, GUY, SMITH: J. chem. Soc. [London] 1940, 68; Chem. Zbl. 1940 II, 1273.

6 KaarAsCH, WALLING, Mavo: J. Amer. chem. Soc. 61, 2693 (1939); Chem. Zbl.
1940 II, 472.

7 UrusHIBARA, TAKEBAYASHI: Bull. chem. Soc. Japan 12, 173 (1937).

8 KHARASCH, ENGELMANN, Mavo: J. org. Chemistry 2. 288 (1937); Chem. Zbl.
1938 1, 2701.

9 Zur Frage der Bromatomtheorie sieche auch URUSHIBARA, SIMAMURA : Bull. chem.
Soc Japan 14, 323 (1939); Chem. Zbl. 1940 II, 1851. — MIcHAEL: J. org. Chemistry

4, 519 (1939); Chem. Zbl. 1940 I, 2623. — BOCKEMULLER, PFEUFFER: Liebigs Ann.
Chem. 537, 178 (1939).

11*
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Auch andere Theorien, die von der Annahme ausgehen, daBl der Sauerstoff
sich labil bevorzugt an ein C-Atom der Doppelbindung anlagert, sind entwickelt
worden!, aufbauend auf der Beobachtung, dafi Olefine O, in loser Additionsver-
bindung aufnehmen koénnen2.

Eine anschauliche Erklirung fiir die Umkehr der Additionsreaktion gibt
MicraEL®. Sie soll hier kurz wiedergegeben werden.

Die Energieabnahme, die bei der Addition eintritt, ist bei den verschiedenen
Isomeren verschieden. Normalerweise bildet sich in der Hauptsache das Iso-
mere, das den gréften Energieabfall bedingt. Ist nun die Differenz der Energie-
abnahmen, die bei der Bildung der isomeren Anlagerungsprodukte auftreten,
nicht groB, so vermdgen geringe Mengen eines Katalysators die Affinitétsver-
héltnisse der doppelt gebundenen C-Atome so zu beeinflussen, daB das Isomere
bevorzugt entsteht, welches normalerweise zum geringeren Energieabfall fiihren
wiirde (,,anormale Addition‘‘). Dies wird durch Bildung einer Doppelverbindung
zwischen Sauerstoff und Olefin erreicht (,,Polymolekiil*), wobei sich O, an das
mittlere, relativ positive ungesdttigte C-Atom anlagert, das dadurch relativ
negativ wird%. Dadurch werden die Affinitdten der C-Atome zum Br- und H-Atom
des HBr umgekehrt. Ist die Differenz groB, so geniigt Sauerstoff nicht mehr,
und es sind oft erhebliche Mengen von Peroxyden notwendig, um die anormale
Addition herbeizufiihren. Bei sehr grofer Differenz tritt sie iiberhaupt nicht ein.
Letzterer Fall liegt bei der Crotonsédure und Acrylsiure vor, die nicht etwa wegen
Fehlens der endstdndigen Doppelbindung, sondern infolge Nachbarschaft der
Carboxylgruppe und des damit bedingten groBen Unterschiedes im elektrischen
Charakter der «- und (§-C-Atome dem Peroxydeffekt nicht unterliegen. So ist
es auch zu erkliren, dall 1-Buten leicht anormal reagiert, Isobutylen dagegen
schwer; denn der Unterschied im Enecgiegefille bei der Bildung von 2-Brom-
butan und 1-Brombutan ist klein, dagegen zwischen 1-Bromisobutan und 2-Brom-
isobutan (tertiir gebundenes Br-Atom) ist er groB. Daher geniigt bei 1-Buten
Sauerstoff, bei Isobutylen ist ein Peroxyd wie Ascaridol nétig. Aus denselben
Griinden ist auch beim Styrol der Peroxydeinflufl nicht deutlich ausgepragt®.
Viele andere Beobachtungen finden durch die Theorie zwanglos ihre Erkldrung,
so z. B. die Addition von HBr an Vinylacetylen und an die als Zwischenstufen
auftretenden Vinylbromide® und die sehr verwickelten Vorgange bei der Addition
von unterchloriger Séure, die gleichsam auf die eigene Addition ihren ,,Peroxyd-
effekt” ausiibt”.

Der Einflul des Losungsmittels wird so erklart, dal Doppelmolekiile von
Losungsmittel und HBr entstehen, die sich je nach ihrem Ladungscharakter an
das gegeniiber dem Doppelmolekiil positivere oder negativere C-Atom anlagern.

Hier ist auf eine bemerkenswerte Tatsache hinzuweisen: Wie bei der Poly-
merisation vermag der molekulare Sauerstoff auch bei den Additionsreaktionen
als Aktivator eine Kettenreaktion einzuleiten. In vielen Fillen aber — und das
gilt besonders fiir die Addition der Halogene Br, und Cl, — wirkt er ketten-

1 WiINSTEIN, Lucas: J. Amer. chem. Soc. 60, 843 (1938). — Conn, KISTIAKOWSKY,
SviTH: Ebenda 60, 2770 (1938). — Die Anschauung von WinsTEIN und Lucas wird
von KHARASCH und auch von MIcHAEL (1. c.) nicht geteilt.

2 KEFFLER, McLEAN: J. Soc. chem. Ind. 54, 362 (1935).

3 J. org. Chemistry 4, 519 (1939).

¢ Siehe dazu auch ConN, KISTIAKOWSKY, SMITH: l. c.

> Uber den dirigierenden Einflu der Substituenten am Benzolring siehe
J. C. Smira: Chem. and Ind. 57, 461 (1938); Chem. Zbl. 1938 I1, 4205; daselbst auch
Ubersicht iiber die Ursachen der Additionslenkung.

6 KHARASCH, McNAB, McNAB: J. Amer. chem. Soc. 57, 2463 (1935).

7 MIcHAEL: L. c.
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abbrechend und damit reaktionshindernd, offenbar indem er die kettentragenden
C-Radikale abfingt. Dieser anscheinende Widerspruch ist noch nicht geklirt.
Vielleicht ist es doch so, dal nur dann eine positive Katalyse mit O, eintritt,
wenn eine Peroxydbildung (eventuell aus O, und Olefin) vorausgeht, so daB also
nur der peroxydisch gebundene oder aus einem Peroxyd durch Zersetzung ent-
bundene Sauerstoff zur Bildung von C-Radikalen und damit zum Start der Reak-
tion Veranlassung geben kann. Der molekulare Sauerstoff dagegen wiirde dann
nur als Kettenabbrecher wirken. Damit wire auch eine Ubereinstimmung mit
dem Verhalten von Peroxyden und Sauerstoff bei den Polymerisationsvorgingen
hergestellt.

F. Beeinflussung von Substitutionsreaktionen
durch Peroxyde.

Peroxyde vermogen auch die Substitution von aromatisch und aliphatisch
gebundenen Wasserstoffatomen zu beeinflussen. So wird z. B. die Seitenketten-
bromierung beim Toluol durch Peroxyde begiinstigt!. Auch die Chlorierung des
Toluols mittels SO,Cl, wird durch Peroxyde begiinstigt sowie die Chlorierung
anderer gesittigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe und Halogenalkyle2. Bei
den Aliphaten werden dabei sekundire Wasserstoffatome leichter ersetzt als
primére, und ein zweites Cl-Atom wandert vom ersten maoglichst weit weg. Auch
Bromierungen aromatischer Kerne kénnen durch Peroxyde erleichtert werden?.
Die Seitenkettenhalogenierung soll durch Peroxyde besser und eindeutiger be-
giinstigt werden als durch andere bekannte Faktoren wie Licht und Warme*.

Ferner sei noch die Bromierung von Cyclopropan unter Ringsprengung er-
wéahnt5. Die Reaktion mit Br, wird durch Sauerstoff oder Peroxyde mit Licht
kombiniert stark beschleunigt, bei der Reaktion mit HBr wirken Sauerstoff und
Peroxyde allein beschleunigend.

SchlieBlich werden auch Carbonsduren und Séaurechloride, mit denen SO,CI,
sonst nicht leicht reagiert, unter dem Einflul von Peroxyden glatt chloriert,
ausgenommen HEssigsdure und Acetylchlorid®. Das «-Kohlenstoffatom ist offen-
bar durch die benachbarte Carboxylgruppe inaktiviert.

Bei all diesen Reaktionen wird die Wirkung der Peroxyde darauf beruhen,
dafl unter ihrem Einflufl Halogenatome gebildet werden, die eine Kettenreaktion

in Gang bringen: R—CH, + Br- - R—CH,- + HBr
R—CH;— + Br, - R-CH,Br 4 Br-.

Damit wirken die Peroxyde ahnlich wie Licht.
Auch bei der KorLBrschen Synthese zur Herstellung von Oxycarbonsduren
sollen Peroxyde eine Rolle spielen”.

1 AnpriCcH, LE Braxc: Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 15, 148
(1916). — HanvonN, KENNER: J. chem. Soc. [London] 1934, 138.

2 KHARASCH. BROWN: J. Amer. chem. Soc. 61, 2142 (1939); Chem. Zbl. 1939 I1,
3047.

3 KuarascH, MaArGgoris, WHITE, MAYO: J. Amer. chem. Soc. 59, 1405 (1937);
Chem. Zbl. 1937 II, 1982. — KuarascH, WHITE, Mavo: J. org. Chemistry 2, 574
(1938); Chem. Zbl. 1939 I, 3145.

4 KrarascH, Marcoris, WHITE, MAavo: J. Amer. chem. Soc. 59, 1405 (1937);
Chem. Zbl. 1937 II, 1982.

5 KHARASCH, FINEMANN, MAvYO: J. Amer. chem. Soc. 61, 2139 (1939); Chem. Zbl.
1989 11, 3047.

% KHARASCH, BROWN: J. Amer. chem. Soc. 62, 925 (1940); Chem. Zbl. 1940 II, 329.

" FICHTER, ZUMBRUNN: Helv. chim. Acta 10, 869 (1927); Chem. Zbl. 1928 I, 1755.
-— Harrie: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 57, 152 (1938); Chem. Zbl. 1938 I, 3438.
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G. Peroxyde als Beschleuniger bei verschiedenen
Umlagerungen.

Die Umlagerung von «-Bromacetessigester in den y-Bromacetessigester, die
im Vakuum und im Dunkeln langsam verlduft, erfihrt eine Beschleunigung
durch Sauverstoff und Peroxyde!. Dasselbe gilt auch fiir die Disproportionierung
von Aldehyden (CanN1zzAROsche Reaktion), die durch Peroxyde auch im Dunkeln
sehr beschleunigt wird2. Dabei konnten Aldehydperoxyde wirksam sein. Danach
miilte die CaNN1zzAROsche Reaktion ebenfalls einem Kettenmechanismus unter-
liegen, was tbrigens schon von HABER und WILLSTATTER vermutet wurde®,
die annahmen, daf} sie durch Schwermetallionen katalysiert wird. Bei Abwesen-
heit von Sauerstoff und Peroxyden findet auch in Gegenwart von Fe™ keine
Disproportionierung statt?.

SchlieBlich kénnen auch Umlagerungen ungeséttigter Verbindungen durch
Peroxyde eingeleitet werden, wie die Isomerisation von Isostilben zu Stilben®
und die Umlagerung von allo-Zimtséuremethylester zu Zimtsduremethylester
durch HBr und Sauerstoff®. Die Umlagerung kann unter diesen Bedingungen
durch Antioxydanzien verhindert werden.

H. Sauerstoff und Peroxyde als Inhibitoren bei Additions-
und Substitutionsreaktionen.

Die Substitution und Addition durch Halogene verlduft zumeist als eine
Kettenreaktion”. Sauerstoff vermag hier als Kettenabbrecher zu wirken. Bei
dieser Kettenabbruchreaktion treten Peroxyde auf, die erstmalig bei der Ein-
wirkung von Chlor auf Chloroform in Gegenwart von Sauerstoff nachgewiesen
wurden®. Aber auch bei Additionen, z. B. der von Cl, an Trichlordthylen und
Tetrachlordthylen im Licht, die beim Tetrachlordthylen in Lisung wie im Gas-
zustand zur Bildung erheblicher Anteile von Trichloracetylchlorid fiithrt®, konnen
Peroxyde als Zwischenstufen angenommen werden?.

Beim Trichlordthylen ist es lange bekannt, daf es an der Luft ,sduert 0.
Dabei bildet sich auch Dichloracetylchlorid neben HCl. Im Licht mit Chlor
und Sauerstoff in der Gasphase erleidet es glatt eine induzierte Oxydation zu
Dichloracetylchlorid. Solche durch belichtetes Chlor sensibilisierte Oxydationen
treten bei vielen Verbindungen auf?. Die photochemisch durch Chlor sensibili-

1 KHARASCH, STERNFELD, MAYO: J. Amer. chem. Soc. 59, 1655 (1937); Chem. Zbhl.
19381, 2701.

2 KHARrASCH, Foy: J. Amer. chem. Soc. 57, 1510 (1935); Chem. Zbl. 1936 I, 40.
— UrusHIBARA, TAKEBAYASHI: Bull. chem. Soc. Japan 12, 328 (1937). — URUSHI-
BARA: Ebenda 12, 328 (1937); Chem. Zbl. 1938 11, 1754.

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2844 (1931).

4 KuarascH, Fov: 1. c.

5 KHARASCH, MANSFIELD, MAYO: J. Amer. chem. Soc. 59, 1155 (1937). — Uru-
SHIBARA, SIMAMURA: Bull. chem. Soc. Japan 12, 507 (1937); 13, 566 (1938).

8 SiMmaMURA: Bull. chem. Soc. Japan 14, 294 (1939).

7 Zusammenfassung SCHUMACHER: Angew. Chem. 49, 613 (1936); dortselbst wei-
tere Literatur; ferner daselbst 53, 50 (1940).

8 CHAPMAN: J. Amer. chem. Soc. 56, 818 (1934); 57, 419 (1935). — Siehe dazu
auch SCHUMACHER, WoLrr: Z. physik. Chem., Abt. B 26, 453 (1934).

9 DICKINSON, LEERMAKERS: J. Amer. chem. Soc. 54, 3852, 4648 (1932). — DICKIN-
soN, Carrico: Ebenda 56, 1473 (1934).

10 ErRDMANN: J. prakt. Chem. 85, 78.

11 SCHUMACHER: Z.physik. Chem., Abt. B 87, 365 (1937). — Siehe auch E.P.
523555, JCJ.
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sierten Oxydationen verlaufen tiber Peroxyde als Zwischenstufen. Ohne Licht
wird iibrigens aus Trichlordthylen Trichlordthylenoxyd und Dichloracetyl-
chlorid erhalten!.

ScHUMACHER und Mitarbeiter konnten in sehr genauen Untersuchungen
zeigen, daf Substitution und Addition von Halogen im Licht durch geringe
Spuren von Sauerstoff véllig inhibiert wird, z. B. die Addition von Cl, an Tri-
chloréthylen. Die photochemische Addition von Halogen ist eine Kettenreaktion,
bei der durch Einwirkung von Chloratomen auf das Olefin C-Radikale entstehen
und die sich {iber Chloratome fortpflanzt, z. B.

Cl, +h,=Cl.+ Cl.
Cl. + C,C=CCIH — C1,0—CCIH
T

Cl,C—CCLH + Cl, - C,C—CCLH + CI.

Ist nun Sauerstoff zugegen, so reagiert die radikalartige Zwischenstufe mit
diesem unter Bildung eines Peroxyds, und die Reaktionskette kommt zum Ab-
bruch?:

CLC—CHC], + 0, — 012?—CH012.

O
0}

Das Peroxyd kénnte unter Abspaltung von ClO in Dichloracetylchlorid iibergehen
oder mit einem Molekiil Trichlorithylen reagieren:
Cl,C—CHCl, -+ C1,C=CHCI — 2 HCCl,—COCl - Cl.
|
(0]
o

Bei Abspaltung von ClIO sowohl als auch von Cl wiirde bei Gegenwart von O,
eine neue Kettenreaktion in Gang gesetzt werden. Die Additionskette geht dann
in eine ,,Oxydationskette‘ iiber. Zum Kettenabbruch kommt es aber, wenn
beispielsweise ein peroxydisches Radikal ein C-Radikal anlagert:

C1,C—CHCI, + C1,C—CHCI, - Cl,C—CHCI,
| : i

0 0

0 0

' I
Cl,C—CHCI,

Die entstehenden Peroxyde sind aber bei oben beschriebener Reaktion nicht
identifiziert worden. Dagegen gelang es BockEMULLER und PFEUFFER3 bei der
Br,-Addition an Allylbromid in Gegenwart von Sauerstoff ein entsprechendes
Peroxyd zu fassen. Hier wurde die Bromaddition durch O, nicht verhindert,
aber die beiden Reaktionen Br,- und O,-Aufnahme traten in Konkurrenz mit-
einander. Die O,-Aufnahme ist an die Bromierung gekoppelt. Sie trat nur ein,
wenn die Br,-Addition begonnen hatte, ein Beweis dafiir, daB erst im Laufe des
Bromierungsprozesses sauerstoffempfindliche C-Radikale gebildet sein muBten,
ehe die Peroxydbildung beginnen konnte. Hierbei war eine starke Abh#ngigkeit

1 F.P. 706320, Consortium f. elektrochem. Ind.

* Auch die Bromaddition an Cyclopentadien und Dicyclopentadien wird in éhn-
licher Weise durch Peroxyde gestort, G. R. ScHULTZE: J. Amer. chem. Soc. 56, 1552
(1934); Chem. Zbl. 1934 1I, 2067.

® Liebigs Ann. Chem. 537, 178 (1939).
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der O,-Aufnahme vom Losungsmittel auffillig. Die Bromierungsreaktion und
das Abfangen des Radikals durch O, ist folgendermaflen zu veranschaulichen:

Br. + H,(=CH—CH,Br - BrH,C—CH—CH,Br
BrCH,—C—CH,Br + Br, - BrCH,—CHBr—CH,Br -+ Br.
CH,Br CH,Br

2 ('H,Br—CH—CH,Cr - 0, — HC-—00—CH
: |
(‘H,Br CH,Br

Zwar ist nicht anzunehmen, daf} dieses Reaktionsschema allgemein giiltig ist, es
bildet aber ein schones Modell fiir viele Falle.

Auch Substitutionen kénnen, wie erwéhnt, durch Sauerstoff und Peroxyde
gehemmt werden. Spuren von Benzopersdure hindern z. B. die Br,-Substitution
beim Aceton und Acetessigester!. Die Hemmung kann auf der Beseitigung der
fiir die Reaktion notwendigen geringen Mengen von HBr durch Oxydation be-
ruben, oder auch hier kommt eine Kettenreaktion zum AbreiBlen, bei der neben
Br-Atomen freie C-Radikale als Kettentrager auftreten. Ganz anders ist der
Verlauf bei der Chlorierung von Olefinen, z. B. Dichlordthylen mit SO,Cl,. Die
Reaktion, die sonst einer langen Induktionsperiode unterliegt, kommt durch
Peroxyde und Sauerstoff sofort energisch in Gang. Auch hier liegt ein Ketten-
mechanismus vor2.

Es besteht wohl kein Zweifel dariiber, daf3 die zugleich aktivierenden und
inhibierenden Wirkungen des Sauerstoffs und der Peroxyde bei Polymerisationen,
Additions- und Substitutionsreaktionen in einer noch nicht gekldrten nahen
Beziehung zueinander stehen. Der zukiinftigen Forschung wird es sicher noch
weiterhin gelingen, diese gemeinsamen Grundlagen aufzufinden und diesen Vor-
géngen eine einheitliche theoretische Deutung zu geben.

J. Oxydationsschutzstoffe, Polymerisationsverhinderer
und Inhibitoren?.

Aus der Tatsache, dall Verbindungen derselben Korperklasse sowohl die
Oxydation als auch Verharzung und Polymerisation hintanhalten, sowie auch
den Peroxydeffekt bei Additions- und Substitutionsreaktionen hindern, also
Vorgénge inhibieren, die alle, wie gezeigt, als Folgereaktionen der Peroxydein-
wirkung zu betrachten sind, geht die Ahnlichkeit des Mechanismus der Schutz-
wirkung hervor. Die Einwirkung dieser Inhibitoren kann bei so verschiedenen
Reaktionen nur auf einen Reaktionspartner erfolgen, der ihnen allen gemein-
sam ist, vielleicht auf den peroxydischen Aktivator. Riickschauend kann aus dem
bisher vorliegenden Versuchsmaterial geschlossen werden, dafl weniger die
organischen Peroxyde selbst als vielmehr ihre angeregten aktiven, wahrschein-
lich radikalartigen Formen die so hochwirksamen Reaktionsbeschleuniger dar-
stellen. Nur eine kleine Anzahl der vorhandenen Peroxydmolekiile kann sich
bei Verwendung synthetischer Peroxyde jeweils in diesem angeregten Zustand
befinden. Soweit sich die aktiven Peroxydmolekiile im Reaktionsgemisch selbst

1 PUMMERER, RICHTZEHNHAIN: Liebigs Ann. Chem. 529, 33 (1937).

2 KHARASCH, BROWN: J.Amer.chem.Soc. 61, 3432 (1939); Chem. Zbl. 194011, 328.

3 Siehe MoUREU, DUFRAISSE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 174, 285 (1922). —
BACKSTROM: J. Amer. chem. Soc. 49, 1460 (1927). — Literaturzusammenstellung bei
WirTrA : Chemiker-Ztg. 1987, 386. — Siehe auch TAUFEL: Angew. Chem. 55, 273 (1942).
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durch Sauerstoffeinwirkung auf aktivierte organische Stoffe bilden, kann ihre
Zahl zunéchst auch nur sehr klein sein, wenn nicht extreme Bedingungen,
z. B. sehr hohe Temperaturen, zu verstérkter Bildung von aktivierten organischen
Molekiilen fithren. Denn ihre Entstehung ist wieder von der Zahl der aktivierten
Molekiile der Kohlenstoffverbindung abhingig. Dasselbe gilt nicht nur fiir die
Oxydation, sondern auch fiir die Polymerisation. Es gentigt also, daf3 die Akti-
vierungsenergie dieser wenigen aktiven Zentren abgefiihrt wird, um das Einsetzen
einer Reaktion zu verhindern. Hierzu sind geringe Spuren von Inhibitoren
vollig ausreichend. Es wurde einleitend festgestellt, daBl wahrscheinlich fast die
meisten Autoxydationen und Polymerisationen Kettenreaktionen sind. Das im
groflen und ganzen einheitliche Verhalten schon geringer Mengen von Inhibi-
toren bildet geradezu einen Beweis fiir den Kettenmechanismus dieser durch
Peroxyde beschleunigten Reaktionen. Selbstverstdndlich sind fiir verschiedene
Reaktionspartner auch nur bestimmte Inhibitoren optimal wirksam. Nicht
jede Verbindung vom Inhibitortyp, die bekanntlich den verschiedensten Kérper-
klassen entstammen, ist in der Lage, jede peroxydisch angeregte Reaktion zu
inaktivieren. Mit Riicksicht auf den verschiedenen Energieinhalt der Aktiva-
toren mull auch eine Abstimmung der Inhibitoren erfolgen. Aus dem Eingriff
der Inhibitoren in Start und Fortfithrung von Kettenreaktionen ist es erklérlich,
wenn sie gar nicht oder nur langsam verbraucht werden, da sie nicht den gesamten,
der Reaktion zugefithrten Luftsauerstoff abfangen und nicht, wie frither filsch-
lich angenommen wurde, als ,,Oxydationspuffer wirken. Die auch in einzelnen
Fallen zutreffende Moglichkeit, daf die Inhibitorenwirksamkeit auf der Inakti-
vierung (etwa durch Vergiftung) positiver Katalysatoren, z. B. Fe'-Ionen,
beruht, soll hier nicht ndher erértert werden.

Da die meisten Inhibitoren reversibel oxydierbare und reduzierbare Ver-
bindungen sind, beruht nach BaUr! ihre hemmende Wirkung auf dem Wechsel
zwischen Oxydations- und Reduktionsproze8 in einem geschlossenen Reaktions-
zirkel, so dal} also keine chemische Verdnderung des Inhibitors eintritt. Da-
durch wird dem Reaktionstriger sein Energieiiberschufl entzogen und in Wirme
umgewandelt. Es sind also Redoxreaktionen beteiligt, deren Geschwindigkeit
fiir die Starke der Hemmung maBgebend sein mufite. Eine einfache Beziehung
zwischen Hemmungskonstante und Redoxpotential ist deshalb zu erwarten.
WEBER konnte an der Fluorescenzausloschung, der Hemmung des photo-
chemischen Ausbleichens von Kiipenfarbstoffen und der Desaktivierung der
aktiven Form der Oxalsiure zeigen, daB diese lineare Beziehung tatséchlich
besteht, wenn gewisse Voraussetzungen erzielt sind2. WIELAND und Z1Lc® wiesen
iibrigens nach, daB der aktivierte Zustand der Oxalsiure durch Aufnahme von
Anregungsenergie aus einem Oxydationsvorgang herbeigefiihrt ist. Die Be-
ziehung der Hemmung zum Redoxpotential besteht aber nur zwischen Inhibi-
toren, die chemisch sehr &hnlich sind, aber verschiedene Redoxpotentiale be-
sitzen, also dynamischen Homologen im Sinne von O. DiMroTH? AuBerdem muB
ein geniigend groBer Unterschied zwischen den Redoxpotentialen des Reaktions-
trdgers und des Inhibitors bestehen. So ist nach WEBER das unterschiedliche
Verhalten des Cysteins bei der Autoxydation® und als Inhibitor® auf die ver-
schiedene Wasserstoffionenkonzentration zuriickzufiihren, bei der gearbeitet
wurde, welche erklarlicherweise das Potential des Cysteins zusétzlich beeinfluf3.

1 Baur: Helv. chim. Acta 12, 793 (1929); Z. physik. Chem., Abt. B 16, 465 (1932).
2 7. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 633 (1937).

3 Liebigs Ann. Chem. 530, 257 (1937). ¢ Angew. Chem. 46, 571 (1933).
BAUR, PrE1s: Z. physik. Chem., Abt. B 32, 65 (1936).

ScHOBERL: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 546 (1931).

@ o
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Bei diesen Betrachtungen ist vorausgesetzt, dafl es sich einmal um oxyda-
tionsreduktionsfahige Inhibitoren handelt, und daB sie nicht chemisch veridndert
werden. Es kommen aber doch auch Stoffe aus anderen Korperklassen in Frage?,
und ferner werden die Stoffe in vielen Féllen, besonders wenn Oxydationen
verhindert werden sollen, allméhlich verbraucht.

Ein Verbrauch des Inhibitors tritt bei der von WITTIG untersuchten Autoxy-
dation von Aldehyden in Gegenwart von Olefinen ein. Die Aldehydoxydation
wird durch Polyene verzogert?, wobei die Wirkung mit der Zahl der Doppel-
bindungen bis zu einem Maximum steigt, um dann wieder zu fallen, weil dann
der Kohlenwasserstoff selbst in steigendem Mafle O, aufnimmt. Der Kohlen-
wasserstoff verwandelt sich bei hoherer Konzentration aus einem Inhibitor in
einen ,,Autoxydator’. Die Versuche, mit Benzaldehyd und Dibiphenyldthylenen
ergaben, daf3 die Hemmung der Aldehydoxydation in dem MaBe abnimmt, wie
der Inhibitor verbraucht wird3. Der Vorgang beruht nicht auf der Ubertragung
von Sauerstoff durch Benzopersidure, da diese ebensowenig wie O, selbst den
Kohlenwasserstoff angreift. Durch Hydrochinon tritt Hemmung auf, das aber
dabei zu Chinhydron oxydiert wird. Bei Oxydationsversuchen an tierischen
Fetten unter Zusatz von kiinstlichen Inhibitoren phenolischer Natur ergab sich,
daB zwar zunichst die Schutzwirkung noch andauert, wenn auch schon viel
mehr Sauerstoff aufgenommen ist, als der Inhibitor zu seiner Oxydation ver-
brauchen wiirde, schlieflich aber doch vollstandige Oxydation des Inhibitors
eintritt?.

Wir miissen also mit mindestens zwei Wirkungsmechanismen bei den Inhibi-
toren rechnen, die sich natiirlich iiberlagern kénnen und die nie frei von Neben-
reaktionen verlaufen:

1. Mit der Ableitung der UberschuBenergie des Reaktionstrigers ohne che-
mische Verdnderung des Inhibitors, unter Umwandlung dieser Energie in Wérme.
Der einfachste Fall dieser Art Inhibitorwirkung ist die von EISENBRAND® unter-
suchte Fluorescenzausléschung.

2. Mit der gleichsam chemischen Abfithrung der Anregungsenergie der Reak-
tionstriager durch Ubertragung auf den Inhibitor, verbunden mit dessen che-
mischer Verdnderung. Diese Reaktionsweise diirfte besonders dann in Frage
kommen, wenn aktivierte Peroxyde als Reaktionstrager vorliegen. Der Inhibitor
wiirde dann den Peroxydsauerstoff ibernehmen und selbst in ein Peroxyd oder
in eine oxydierte Form iibergehen. Dann konnte allerdings jeweils ein Inhibitor-
molekiil nur das Laufen einer Reaktionskette verhindern, um danach unwirksam
zu werden.

1 Siehe z. B. BopENDORF: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1609 (1933). — GREENBACH,
Horm: Ind. Engng. Chem. 26, 243 (1934).

2 Wirtie, KLEIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2087 (1936).

3 Wirri¢, LANGE: Liebigs Ann. Chem. 536, 266 (1938).

4 RIECHE, MAIER-BODE, noch nicht versffentlicht.

5 EISENBRAND: Z. physik. Chem., Abt. B 22, 145 (1933). — Siehe auch WEBER: l.c.
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1. Einleitung.

Die vorliegenden Ausfithrungen sind im wesentlichen dem Buche von
W. LANGENBECK? entnommen. Dort wird bei moglichst umfassender Angabe
des einschldgigen Schrifttums das gesamte Gebiet ausfiihrlicher besprochen, als
es hier moglich ist; insonderheit kann man sich dort iiber die Arbeitsweise des
organischen Katalytikers genauer unterrichten3.

1 Fiir den Verfasser, der zur Zeit im Felde steht, habe ich die Korrekturen und
einige kleinere Erganzungen iibernommen. W. LANGENBECK, Dresden.

2 Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehungen zu den Fermenten.
Berlin: Springer-Verlag 1935.

3 Vgl. auch W.LANGENBECK: Fermentmodelle, in F.F.Norp, R.WEIDEN-
HAGEN: Handbuch der Enzymologie, S.325—349. Leipzig 1940. — W. LANGEN-
BECK: Fermentmodelle, in E. Bamann, K. MyYRBACK: Die Methoden der Ferment-
forschung Bd. 3, S.2745—2751. Leipzig 1941.
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Man grenzt die organischen Katalysatoren gegen die Fermente ab mit der
Begriindung, daBl unter den organischen Katalysatoren Stoffe mit bekannter
Konstitution verstanden werden. Wenn auch heute mit der Auffindung etwa
des gelben Atmungsfermentes diese Abgrenzung nicht mehr ganz berechtigt ist,
so rechtfertigt sich eine gesonderte Besprechung der Enzymchemie doch, schon
wegen ihres groBen Umfanges. Ebenso wird man die Vitamine und Hormone,
die ja im wesentlichen nichts anderes sind als organische Katalysatoren, mit der-
selben Begriindung nicht mit den organischen Katalysatoren zusammen be-
sprechen.

So bleiben noch die organischen Schwermetallkatalysatoren vom Typus des
Héamins oder des Eisens und Kupfers in Gegenwart von Komplexbildnern, die
basischen Katalysatoren und die Hauptvalenzkatalysatoren. Die Besprechung
der Schwermetallkatalysatoren reicht in das Gebiet der Schwermetallkatalyse
iiberhaupt hinein und wird hier unterlassen. Ebenso wird das zwar sehr umfang-
reiche, aber theoretisch noch sehr wenig zugéngliche Gebiet der basischen Kata-
lysatoren hier nur kurz behandelt.

I1. Uber das Ziel der Untersuchungen an Hauptvalenzkatalysatoren.

Von einigen mehr zufillig gemachten Auffindungen organischer Haupt-
valenzkatalysatoren abgesehen, lag bis vor nicht langer Zeit dieses Gebiet brach.
W. LANGENBECK stellte die ersten systematischen Untersuchungen hieriiber an?.
Das Ziel dieser Arbeiten war kurz folgendes: Wie es in der Hauptsache die Syn-
these war, die zu der Aufstellung der Haminformel fiihrte, so sollte auch hier
durch Synthese von Fermentmodellen, d.h. organischen Katalysatoren, die den
Enzymen &hnliche Wirkungen zeigen, die Fragen nach dem Zusammenhang
zwischen Bau, Aktivitdt und Reaktionsmechanismus der Enzyme beantwortet
werden; in der Weise ndmlich, dal man an den Modellen, die also bekannte Kon-
stitution haben, zunéchst einmal untersucht, welche Gruppen es sind, die die
Spezifitdt und katalytische Wirkung der Modelle bedingen, und dann riick-
schliefend es wahrscheinlich macht, daf es bei den Fermenten dieselben Gruppen
sind, die bei der Katalyse die ausschlaggebende Rolle spielen. Es kann hier
vorweggenommen werden, dafl diese Methode in zwei Féllen ein Ergebnis hervor-
brachte, ndmlich einmal beim Nachweis, dal der Aminogruppe in den Carboxy-
lasemodellen wie bei der Carboxylase selbst die Rolle der prosthetischen Gruppe
zukommt und weiterhin die Entdeckung des Mechanismus der Dehydrierung?,
die durch die Auffindung des gelben Atmungsfermentes durch WARBURG und
CHRISTIAN ihre Bestdtigung gefunden hat.

II1. Definition des Begriffes ,,Hauptvalenzkatalysator<.

Von den Fermenten nehmen MIcHAELIS und MENTEN3 an, daB sie mit dem
Substrat und einem Reaktionsprodukt eine lockere, dissoziierende Additions-
verbindung eingehen. Das Ferment soll also durch Nebenvalenzbindung sich
mit dem Substrat verbinden. Demgegeniiber stellt W. LANGENBECK die experi-
mentell gestiitzte Behauptung auf, dal} eine Gruppe im Molekiil des Kataly-
sators — die aktive Gruppe — den Katalysator mit dem Substrat in echter
Hauptvalenzbindung zu einer neuen, nicht dissoziierenden organischen Ver-

! Erste Versffentlichung hieriiber, W. LANGENBECK: Uber organische Kataly-
satoren I, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 930 (1927).

2 Vgl. W. LANGENBECK: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 930 (1927); 61, 942 (1928);
Chemiker-Ztg. 60, 953 (1936).

3 Biochem. Z. 49, 333 (1913).
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bindung — dem Zwischenstoff — verkniipft. Diese Tatsache unterscheidet die
organischen Hauptvalenzkatalysatoren wesentlich von allen anderen Katalysa-
toren.

Die durch die Hauptvalenzkatalysatoren vermittelten Reaktionen teilt man
zweckmiBig ein in Spaltungsreakiionen, bei denen eine Verbindung unter Ein-
wirkung des Katalysators in zwei oder mehrere Spaltungsprodukte zerfillt
(z. B. x-Ketosduren in Aldehyd und Kohlendioxyd, ferner die doppelten Um-
setzungen, Esterspaltung usw.) und in Additionsreaktionen, bei denen zwei Stoffe
sich zu einer neuen Verbindung addieren (z. B. Dicyan und Wasser zu Oxamid).

1V. Die Zwischenstoffregel. Kinetik.

Bei den Spaltungsreaktionen wird bei der Bildung des Zwischenstoffes, der
durch Substitution entsteht, ein Reaktionsprodukt in Freiheit gesetzt.

Bei den Additionsreaktionen wird der Zwischenstoff durch Addition an
einen der Reaktionspartner gebildet. Diese Regel — die Zwischenstoffregel —
soll zundchst theoretisch abgeleitet und dann durch Versuchsergebnisse belegt
werden.

Hexnr1!, MicHAELIS und MENTEN2 machen bei den Fermentreaktionen drei
Annahmen: 1. Der Katalysator (X) soll sich mit dem Substrat (4 B) zu einem
lockeren, dissoziierenden Zwischenstoff verbinden. 2. Der Zwischenstoff soll
dann in die Spaltprodukte und den Katalysator zerfallen. 3. Die Gleichgewichte
sollen sich unmefBbar rasch einstellen.

Kap
AB+ X <—>=ABX

k
ABX —> A+ B+ X
=~—= BX.
B+ X Ko X
LanceENBEOK?® schligt vor, die unwahrscheinliche Drillingsreaktion in zwei
wahrscheinlichere bimolekulare zu zerlegen:

ABX=<>AX + B
AX ==A4+ X

und die Hauptvalenzkatalyse durch folgendes Schema darzustellen:

k.
AB+ X:;CtAXJr B
2
ks
AX <2 A4+X
ke,

(k@—4y sind Reaktionskonstanten).
Ist &, und £k, gleich 0, so ergibt sich:

k4
A+ X = 4X

ky I
AX + B—>AB+ X.

1 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 115, 916 (1902); Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 11, 790 (1905).

2 Biochem. Z. 49, 333 (1913).

3 W. LANGENBECK: Die organischen Katalysatoren, S.63. — Siehe auch
W. LanGeENBECK in F.F.Norp, R. WEIDENHAGEN: Handbuch der Enzymologie,
S. 333. Leipzig 1940.



174 G. TriEM: Organische Katalysatoren.

Bei k, gleich 0 ergibt sich: k,
AB+ X- <= > AX 4+ B

AX ~>A+X

Durch (I) und (IT) wird die Zwischenstoffregel schematisch dargestellt. (I) ist das
Schema fur die Additionsreaktion, (II) ist das Schema fiir die Spaltungsreaktion.

Aus dem Schema ergibt sich, daf die Geschwindigkeit der Katalyse gleich
sein muf3 der Zersetzungsgeschwindigkeit des Zwischenstoffes (v;). Nach dem
Massenwirkungsgesetz ist v, proportional der Konzentration des Zwischenstoffes:

vy = ks[4 X].

Da sich bei der Katalyse rasch ein stationdrer Zustand bilden muB}, in dem
die Bildung und der Zerfall von 4 X gleich schnell verlaufen, ist fiir jeden kurzen
Zeitabschnitt der Reaktion: _

v = Vy + V3.
Nach dem Massenwirkungsgesetz ist dann
ky-[AB] - [X] = ky[AX] - [B] + ks[4 X].
Setzt man fir die Gesamtkonzentration des Katalysators:
[X'] = [X] + [4X]
[X] = [X']—[4X]
ky[A B]([X'] — [A X]) = ky[A X] - [B] + ks[4 X].

Fir die Zersetzungsgeschwindigkeit des Zwischenstoffes (v;) und somit fiir die
Geschwindigkeit der Katalyse errechnet sich dann:

ks [X][AB] -
et 2[3] + 4B

(1T)

dann ist

und

’03:

MicHAELIS und MENTEN? formuherten unter ihren Voraussetzungen den Ver-
lauf einer Fermentreaktion wie folgt:

K 4B
AB+ X<—>= ABX
k
ABX —> A+ B+ X
B+ X ;};%BX

und errechnen fiir die Geschwindigkeit der Fermentreaktion den formal analogen

Ausdruck: ]C [X/ [A B]
vV = S
KA + = [B] +[4B]

(K4 pund K gsind Gleichgewichtskonstanten, kist eine Geschwindigkeitskonstante.)

Es mul jedoch beachtet werden, dall die Konstante k,/k; das Verhéltnis der
Geschwindigkeiten zweier Folgereaktionen ist, wihrend die analoge Kon-
stante K4 p eine Dissoziationskonstante ist. Da das Reaktionsprodukt B und das
Substrat A4 B als Summanden im Nenner stehen, ergibt sich aus der Gleichung,
da3 B in Abhingigkeit von der Substratkonzentration die Reaktion hemmt.
Die Berechnung des Hemmungskoeffizienten? ergibt:

p— Do VB ky [ B]
) Vo ky + ko [B] + key (A B]

L a.a.O.

2 W. LANGENBECK, R.JUTTEMANN, F. HELLRUNG: Liebigs Ann. Chem. 499, 204
(1932).
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V. Die systematische Aktivierung von Katalysatoren.

Nachdem es einmal gelungen war, Katalysatoren aufzufinden, war natiir-
lich die nichste Aufgabe, deren katalytische Wirksamkeit zu erhohen, d. h. die
Katalysatoren zu aktivieren.

DaBl eine gegenseitige Beeinflussung von Gruppen in organischen Molekiilen
besteht, ist allgemein bekannt. So sind z. B. die Wasserstoffatome einer Me-
thylengruppe, die einer Carboxylgruppe benachbart steht, reaktionsfihig. Acet-
aldehyd ist gegen Luftsauerstoff recht bestandig. Ersetzt man die Methylgruppe
durch den Phenylrest, so erhalt man Benzaldehyd, der sich an der Luft spontan
oxydiert. Diese Beispiele der Aktivierung konnten beliebig vermehrt werden.
Man darf wohl tiberhaupt die Mannigfaltigkeit der organischen Reaktionen auf
die gegenseitige Beeinflussung von Gruppen zuriickfiithren. Von Wichtigkeit
fiir unsere Betrachtungen ist noch die Tatsache, daf in der aliphatischen Kohlen-
stoffkette die Aktivierung mit wachsender Entfernung der Gruppen voneinander
rasch abnimmt, wihrend in aromatischen Verbindungen sich auch solche Gruppen
beeinflussen konnen, die nicht unmittelbar benachbart sind.

Es lag nahe, die Reaktionsfahigkeit der aktiven Gruppe durch Einfithrung
von aktivierenden Gruppen in das Katalysatormolekiil zu erhéhen. Man ist
bei dieser Aktivierung zundchst darauf angewiesen, rein empirisch die ver-
schiedensten Gruppen auszuprobieren, sowohl in bezug auf ihre chemische Natur
wie auf ihre Stellung im Molekiil, da man noch nicht voraussagen kann, welche
Gruppe man einfithren mufl, um eine Aktivitétssteigerung zu erhalten und eben-
falls nicht, wo sie eingefiithrt werden soll.

Bei der umfangreichen synthetischen Arbeit, die hier geleistet werden muB,
war es notig, nach einem System vorzugehen, wenn man Aussicht auf Erfolg
haben wollte. W. LANGENBECK hat zum erstenmal (an Carboxylasemodellen)
eine solche systematische Akiivierung durchgefiihrt!.

Da es sich herausgestellt hatte, dafl ein einmal aktivierter Katalysator durch
nochmalige Einfiihrung einer weiteren Gruppe weiter aktiviert werden kann,
und dieser Vorgang offensichtlich beliebig oft wiederholt werden kann, war es
einleuchtend, von solchen Katalysatoren auszugehen, die moglichst viele Stellen
haben, an denen substituiert werden kann ; das sind die aromatischen Verbindungen.

Man kann beim Versuch einer Aktivierung zwei Wege einschlagen. Einmal
kann man ein und dieselbe Gruppe der Reihe nach in allen Stellen des zu akti-
vierenden Molekiils ausprobieren; oder man fiithrt in einer Stelle des Molekiils
nacheinander die verschiedensten Gruppen ein. Nach der ersten Methode werden
die aktivierenden Stellen, nach der zweiten die aktivierenden Gruppen aufgefunden.

Schematisch dargestellt ergeben sich fiir die systematische Heranziichtung
von Katalysatoren folgende zwei Bilder:

A
— | |
AB, AB, AB,---AB,

AL = I
| AB,C, AB,0, AB,C;---AB,C,

1 W. LANGENBECK, R.HUTSCHENREUTER, R.JUTTEMANN: Liebigs Ann. Chem.
485, 53 (1931). — W. LANGENBECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 485
(1934).
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1. Dieselbe Gruppe wird der Reihe nach in alle Stellen des Molekiils ein-
gefiihrt:

A sei der zu aktivierende Grundkorper, B bedeutet die aktivierende Gruppe,
die Indices 1—n ihre Stellung im Molekiil. Aus den dargestellten Verbindungen
AB,, AB,...AB, wird die Verbindung mit den besten katalytischen Eigen-
schaften herausgesucht (A B,) und in den iibrigen noch nicht substituierten
Stellen, sowie in den von der aktivierenden Gruppe mitgebrachten Stellen, die
Gruppe C ausprobiert.

2. In derselben Stelle des Molekiils werden verschiedene Gruppen ausprobiert :

4 B | | |
AB AC AD---AX

A== | |
I AXB AXC AXD---AXY

A bedeutet wieder den Grundkérper, B, C' . .. X sind die aktivierenden Gruppen.
AX soll die besten katalytischen Eigenschaften haben. In einer nach der
ersten Methode neu aufzusuchenden aktivierenden Stelle werden wieder die
Substituenten B ... Y ausprobiert.

Man kann nicht nach der einen oder der anderen Methode allein verfahren.
Im ersten Fall wiirde die Aktivierung dadurch bald zum Stillstand kommen,
daB die aktivierenden Stellen alle besetzt sind. Im zweiten Falle miissen — wie
schon gezeigt — neue aktivierende Stellen nach der ersten Methode aufgesucht
werden. Die beiden Methoden miissen so miteinander verbunden werden, daf
auf eine ,,Generation‘ von Katalysatoren, die nach der ersten Methode gefunden
werden, eine ,,Generation‘* der zweiten folgt. Auf diese Weise mufl es moglich
sein, Katalysatoren von hochster Aktivitdt herzustellent.

VI. Die Losungsmittelkatalyse.

Neben der Erhéhung der katalytischen Aktivitdt durch Einfithrung von
Gruppen in das Katalysatormolekiil ist nun noch die aktivierende Wirkung des
Losungsmittels gefunden worden.

DaB die Reaktionsgeschwindigkeit abhéingig sein kann von dem Losungs-
mittel, 148t sich an einigen Beispielen zeigen. So fiihrt A. MiTTAscH? als Beispiel
von , Mediumkatalyse‘ die Reaktion zwischen Benzaldehyd und Brom an, die
in Tetrachlorkohlenstoff tausendmal so schnell verliuft wie in Chloroform,
und ebenso den Zerfall der Benzylxantogensiure, der in Schwefelkohlenstoff als
Losungsmittel 11/,millionmal schneller erfolgt als in Methylalkohol.

Die meisten katalytischen Versuche wurden in wisseriger Ldsung vor-
genommen. Bei Versuchen an Dehydrasemodellen stief man auf Katalysatoren,
die in Wasser unl6slich waren. Da sie sich in Pyridin leicht 16sten, wurden mit
ihnen Versuche in diesem Losungsmittel vorgenommen3. Um die hierbei ge-

1 Uber einige weitere Regeln bei der Aktivierung vgl. W. LANGENBECK : Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 46, 106 (1940).

2 Uber Katalyse und Determinismus in Chemie und Biologie. Berlin: Springer 1936.

3 W. LANGENBECK, L.WEscEKY, O.GOpDE: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 672
(1937). — W. LANGENBECK, L. WESCHKY: ebenda 70, 1039 (1937).



Fermentmodelle, die Spaltungsreaktionen beschleunigen. 177

fundenen Ergebnisse mit denen an wasserloslichen Katalysatoren vergleichen
zu konnen, wurden nun auch mit diesen in Pyridin Messungen vorgenommen,
und es ergab sich, daB} ihre Aktivitit nun etwa 100mal groBer war als in wis-
seriger Losung. Noch bessere Ergebnisse wurden erzielt, wenn an Stelle von
Pyridin «-Pikolin verwendet wurde. Hier war also zunéchst einmal die Akti-
vierung der Hauptvalenzkatalyse durch das Losungsmittel gefunden worden.
Da das substituierte Pyridin — «-Pikolin — dem Pyridin deutlich iiberlegen ist
und «, x-Lutidin die Wirkung des Pyridins um das Finffache iberstrifft?, scheint
es 50, als ob man auch hier eine systematische Aktivierung des Losungsmittels wie
bei den Katalysatoren selbst vornehmen kann. Man wird das Losungsmittel
mit einem Coferment vergleichen kénnen, in dhnlicher Weise, wie man den Kata-
lysator als Fermentmodell betrachtet, und es wird zu erwarten sein, dafl die hier
gefundenen Ergebnisse fiir die Theorie der Cofermente von Bedeutung sind.

VII. Katalysatoren, die Spaltungsreaktionen beschleunigen.
1. Carboxylasemodelle.

Der von L. StmoN? beobachtete Zerfall des Anils der Phenylglyoxylsdure in
Kohlendioxyd und Benzalanilin:
CgH;—C—COOH  C,H,—CH
i - I + CO, 1)
N C.H, NG, H;
veranlafite Bouveaurr?, diese Reaktion allgemein zur Gewinnung von Alde-
hyden aus den entsprechenden «-Ketosduren zu benutzen. W.LANGENBECK*
zeigte dann, daBl man diese Reaktion zu einer katalytischen machen kann. L&t
man namlich das Benzalanilin mit einem Uberschul von Phenylglyoxylsidure
reagieren, so zeigt es sich, daB die Reaktion nach folgendem Schema verlauft:
C;H;—CH + CgH,-CO-COOH  C¢H—C—COOH
\j — !1
N—C,H, N—C,H,

Das entstandene Anil der Phenylglyoxylsdure zerfillt nun wieder nach
Formelbild (1) in CO, und Benzalanilin, das mit einem weiteren Molekiil Phenyl-
glyoxylsdure reagieren kann. Als Katalysator ist also das Benzalanilin anzu-
sprechen, das durch Substitution (nach der Zwischenstoffregel) in das Phenyl-
glyoxylsdureanil iibergeht.

Da alle primdren Amine mit Phenylglyoxylsdure die Iminosdure bilden,
und da sich weiter gezeigt hat, dall man an Stelle der Phenylglyoxylsdure auch
Brenztraubensdure> verwenden kann, ist fiir die katalytische Spaltung von
«-Ketosduren mit Aminen in die Aldehyde und CO, folgendes Schema aufzu-
stellen:

Das Amin bildet mit der x-Ketosdure den eigentlichen Katalysator, die
Iminoverbindung:

R—C—COOH + H,N—R

H
+ CsHs_C\/\\O (2)

R—C—H + H,0 + CO,.

(¢ NR

1 L. WEscHKY: Dissertation, Greifswald 1938. — W. LANGENBECK: Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 46, 106 (1940).

2 Ann. Chimie (7) 9, 517 (1898).

3 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 122, 1543 (1896). — F. MAUTHNER: Ber. dtsch.
chem. Ges. 42, 188 (1909).

¢ W. LANGENBECK, R. HUTSCHENREUTER: Z. anorg. allg. Chem. 188, 1 (1930).

5 Oder iiberhaupt «-Ketosduren. Ausgenommen ist die Reaktion von aroma-
tischen Aminen und Brenztraubensidure, die zu Methyl-chinolin-carbonsguren fiihrt.

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/1. 12
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Der Katalysator reagiert mit einem weiteren Molekiil Ketosdure unter Bildung des
Zwischenstoffes und Entstehung des einen Zerfallproduktes:
H
R—CH 4 R—C—CO0H  R—C—COOH + R—C<_
| il - “o
NR O NR
Das Zwischenprodukt zerfallt unter Riickbildung des Katalysators und Frei-
werden des zweiten Zerfallsproduktes:
R—C—COOH
! —>
NR NR
Die katalytische Aktivitidt des Benzalanilins ist noch recht gering. Ein Mol Benzal-
anilin fithrt zum Zerfall von etwa drei Molen Phenylglyoxylsdure. Der Kataly-
sator wird unter Bildung eines Nebenproduktes verbraucht?!.
Durch systematische Aktivierung von primédren Aminen liefen sich aber
Carboxylasemodelle heranziichten, die eine so grofle Beschleunigung der ,,Haupt-
valenzreaktion® vermitteln, da3 die Nebenreaktion zuriickgedringt wird.

R—CH + CO,.
i

Die Aktivierung von Carboxylasemodellen.

Als MaB fir den ,,Aktivitatswert (4 W;) eines Carboxylasemodells hat man
die Zahl gewihlt, die angibt, wieviel Mol Phenylglyoxylsdure von einem Mol
Katalysator bei angegebener Temperatur (z) in den ersten 5 Minuten der Re-
aktion gespalten werden.

Hier wird eine Reihe von Katalysatoren wiedergegeben, die durch systema-
tische Aktivierung des Carboxylasemodells Methylamin von geringem Aktivitéts-
wert zu dem hochaktiven 6,7-Benzo-3-amino-x-naphthoxindol fithrt2.

/ '\Af’c:H—l\IH2

CH,—NH, 7\ _CH—NH, ! |
Lo NN C=0
CH,—NH, COOH ./ COOH NH
I - II 111 v
Methylamin Glykokoll Phenylaminoessigsiure 3-Amino-oxindol.
AWy, = 0,25. AWy, = 4,65. AW 5 = 7,4, AW = 6,5.
4 N\ CH—NH, [/ N ~—CH—NH, /\‘«— ~iCH——NH2
| |
L C=0 C=0 . LA C=0
NN Ho N\ NN\
K " NH =T NH | | NH
/ NS NSNS
A\ VI VII
6,7-Benzo-3-amino-oxindol. 6-Methyl-3-amino-e-naphthoxindol. 6,7-Benzo-3-amino-a-naphthoxindol.

Wi = 12,2 AWy, = 1,59 AW, = 1,98

1 Es ist wahrscheinlich gemacht, daf zwei Molekiile Benzalanilin zum Benzoin-
anilanilid zusammentreten, das mit einem Mol Benzaldehyd das Pentaphenyldihy-
droimidazol bildet. CGH5——(PVN*CGH5

| OCH—CH, .
CgH,—C—N—C,H,
Uber diese Reaktion, die zu einer Erklarung der Carboligasewirkung fiihrt, siehe
Négheres bei W. LANGENBECK: a. a. O.

2 W. LANGENBECK, R. HUTSCHENREUTER: Z. anorg. allg. Chem. 188, 1 (1930). —
W. LANGENBECK, R. HUTSCHENREUTER, R. JUTTEMANN: Liebigs Ann. Chem. 485, 53
(1931). — W. LANGENBECK, R. JUTTEMANN, F. HELLRUNG: Ebenda 499, 201 (1932);
512, 276 (1934). — W.LANGENBECK, O. GODDE: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 699
(1937). — W. LANGENBECK, K. WEISSENBORN : Ebenda 72, 724 (1939). — Zusammen-
fassung W. LANGENBECK: Handbuch der Enzymologie F. F.NorD, R. WEIDENHAGEN,
S. 325. Leipzig 1940.
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Der Aktivitatswert des Methylamins wird durch Einfithrung einer Carboxyl-
gruppe (II) erhoht. Durch weitere Substitution an der Methylengruppe stoft
man auf die Phenylaminoessigsdure (I1I), die einen nochmals erhchten Aktivitdts-
wert aufweist. Eine zwanzigfache Steigerung der Aktivitdt der Phenylamino-
essigsdure wird erreicht, wenn der Benzolkern in o-Stellung mit einer Amino-
gruppe substituiert wird. Hierbei entsteht unter Ringschlufl das 3-Amino-
oxindol (IV). Einen weiteren Fortschritt bringt die Einfithrung eines Benzol-
ringes in 6,7-Stellung (V). Uber das 6-Methyl-3-amino-x-naphthoxindol (VI)
gelangt man schlieflich zu dem bisher wirksamsten Katalysator 6,7-Benzo-
3-amino-x-naphthoxindol (VII).

Die genannten Katalysatoren sind die jeweils wirksamsten einer Generation.
Gleichzeitig mit ihnen multen nach dem Verfahren der systematischen Akti-
vierung bei jedem weiteren Schritt eine Reihe von Katalysatoren hergestellt
werden. Aus dem angefiihrten Beispiel geht hervor, dal der Aktivierung theore-
tisch keine Grenze gesetzt ist.

Insgesamt ist bei dieser Aktivierung eine 4000fache Steigerung der Anfangs-
aktivitdt gelungen. Diese hochaktiven Fermentmodelle lassen sich mit einem
natiirlichen Ferment vergleichen, sowohl im Hinblick auf die Aktivitdt wie die
Spezifitdt. So reagiert das 3-Amino-x-naphthoxindol bei 70° nicht mit Tri-
methylbrenztraubensédure, ebenso wie auch die natiirliche Carboxylase diese
unangegriffen 140t. Es scheint so, als ob die Spezifitat sowohl der kiinstlichen
als auch der natiirlichen Fermente eine Folge der hohen Aktivitat sei, ,,denn bei
jedem Schritt der systematischen Aktivierung wird vorzugsweise eine bestimmte
Reaktion beschleunigt, und je 6fter man die Aktivierung wiederholt, desto aus-
schlieBlicher muB3 sich der Katalysator auf ein bestimmtes Substrat einstellen‘‘1.

2. Dehydrasemodelle.

A. STRECKER? zeigte, dall «-Aminosiuren von Alloxan unter Freiwerden
von CO, in die néchst niedrigen Aldehyde iibergefiithrt werden, wobei das Alloxan
mit dem ebenfalls entstehenden Ammoniak Murexid bildet. Nachdem W. TRAUBE?
fand, daB auch Isatin zu diesem «-Aminosdureabbau befdhigt ist, machte
W. LaNGENBECK* die wichtige Beobachtung, daf das Isatin hierbei in das Isatyd,
ein Reduktionsprodukt des Isatins, iibergeht. Da Isatyd sehr leicht vom Luft-
sauerstoff wieder zu Isatin oxydiert oder von Methylenblau dehydriert werden
kann, ist es einleuchtend, dall man mit einem Molekiil Isatin beliebig viele Mole-
kiille x-Aminoséure abbauen kann. Der wesentlichste Befund dieser Unter-
suchungen scheint aber zu sein, daBl man den Wasserstoff der Aminoséure zur
Reduktion des Methylenblaus dadurch befihigen kann, daB er aktiviert wird,
indem er in eine neue organische Bindung iibergefithrt wird. Die WIELANDsche
Dehydrierungstheorie war damit zum erstenmal an einem organischen Modell
verwirklicht worden. Spéter wurde dieser Reaktionsmechanismus von O.WAR-
BURG durch die Entdeckung des gelben Atmungsfermentes auch fiir die natiir-
lichen Dehydrasen wahrscheinlich gemacht.

Den Abbau der Aminoséduren mit Isatin kann man durch folgendes Formel-
bild veranschaulichen: OH OH

R—CH—COOH /\ —C=0_ /\ _ VAN
\ + 2 | | +R-C-COOH.

NH, \/\/ —C=0 \/\/C 0 0= C\/\/ Iy

1 W. LANGENBECK : Die organischen Katalysatoren, S. 75.
2 Liebigs Ann. Chem. 123, 363 (1862).
3 Ber.dtsch.chem. Ges. 44, 3145 (1911). % Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 930 (1927).

12%*
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Die Iminosdure wird dann mit Wasser in den Aldehyd, Ammoniak und
Kohlendioxyd zerfallen: o
R—C—COOH + H,0 - R—C{ _+ NH, + CO, .
‘ (6]

NH
Das Isatyd wird durch Luftsauerstoff oder Methylenblau zum Isatin dehy-
driert: OH OH

T//\\ L VN SN C=0

+ 1,0, —> 2 + H,0.
N C=0

NGO OO i O
NH blau blau

Nach einer Hypothese von W. FRANKE!? soll sich das Isatin mit der Amino-
sdure zu einem Zwischenprodukt, der Oxindoliminoséure, kondensieren :

CH, CH,
CH, ) [ \ [
- 0=0 I /N C=N—CH / CH—N=C
o O+H2N—CHaH20+ oo o
\/\/ = 0 SN = /0 \/\/ o
C<OH cZ {oH NH “OH

Von diesem Produkt hat W. LANGENBECK? zeigen konnen, dafl es leicht CO,
abspaltet und durch Hydrolyse in 3-Aminooxindol iibergeht:

CH, CH,
N CH-N |C N CH-N=CH
T o > | fc o T 4+ COo,
ANIZAN /C:O C< AN =
NH OH NH
CH,
7 ‘ 7
-\ CH-N=CH H,0 /- CH_NH, H
P s 1 | + CH, - C\
. =0 . ) c=0 No
NS NN\
NH

Aminooxindol bildet dann mit Isatin unter Freiwerden von NHj; Isatyd,

das wie oben zu Isatin dehydriert wird:
OH OH

/N CH-NH, ~  0=0H/O /\ ‘ LN

‘ C=0 c=0 C=0 0—C + NH; -
\/\NéIA N \/ N / \/\/

Aminooxindol kann aber auch von Luftsauerstoff zu Isatin dehydriert
werden. Hierbei entsteht Wasserstoffsuperoxyd:

N CH-NH, (N —0=NH
| _ 2 T + H,0,;
\/\4{0 0 N2 \/C 0 :

N\ Cc=NH /\——— =

1 Blochem Z. 2568, 295 (1933).
2 W. LANGENBECK, R. HUTSCHENREUTER, R.JUTTEMANN: Liebigs Ann. Chem.

185, 53 (1931).



Fermentmodelle, die Spaltungsreaktionen beschleunigen. 181

Die letzte Reaktion wurde von W.LaNGENBECK und U. Ruck! aufgefunden.
Sie lieBen 3-Aminooxindol von Luftsauerstoff dehydrieren und beobachteten
das Auftreten eines Peroxyds, das im Vakuum abdestilliert werden konnte
und wohl nur Wasserstoffsuperoxyd sein kann. Der Nachweis gelang nach
K. GLeu und K. PrannNsTIEL? durch Oxydation von 3-Amino-phthalsiure-
hydrazid mit dem Destillat in Gegenwart von Hamin als Katalysator, wobei
Chemilumineszenz beobachtet wurde. Da auch bei der Wirkung der natiirlichen
Dehydrasen als Reaktionsprodukt Wasserstoffsuperoxyd gefunden wird, ist mit
dem Nachweis des Wasserstoffsuperoxyds bei der Autoxydation des 3-Amino-
oxindols eine weitere wichtige Ubereinstimmung zwischen den ,natiirlichen‘
und , kiinstlichen Dehydrasen aufgefunden.

Das zweite Schema fiigt sich zwanglos der Zwischenstoffregel und erklirt
auch, warum die immerhin mdégliche Entstehung von «-Ketosidure nicht be-
obachtet werden kann. Wenn nidmlich bei der Hydrolyse der Iminosdure zuerst
«-Ketosdure entsteht, dann wird sie durch das Aminooxindol, das ja Carboxy-
lasewirkung hat, in Aldehyd und CO, gespalten.

Durch Einfithrung von aktivierenden Gruppen konnte die katalytische
Eigenschaft des Isatins erhoht werden. So wurden u.a. das 5-Bromisatin,
«- und -Naphthisatin, verschiedene Methylnaphthisatine, die x-Naphthisatin-
carbonsduren hergestellt und auf ihre katalytische Eigenschaft gepriift. Die
weitaus besten Ergebnisse fand man bei den Isatincarbonsiuren, und zwar
bei Einfithrung der Carboxylgruppe in die 4- (I) oder 6-Stellung (IT)3.

(‘EOOH
’\/'\/C:O HOOC—\/‘\/C:O
NH NH

@ (€8))

Diese Carbonsduren waren 20mal so wirksam wie das Isatin. Wie schon oben
gesagt wurde, stieB man bei diesen Versuchen auf die Losungsmittelkatalyse,
als man die Dehydrierung des Alanins in Pyridin und spéter in «x-Pikolin vor-
nahm. Durch Einfithrung der Carboxylgruppe und Verwendung des Picolins
als Losungsmittel wurde so die Aktivitdt des Isatins auf das 2000fache, durch
o, «-Lutidin auf das 4000fache des Anfangswertes gesteigert. Die beiden Isatin-
carbonséduren sind in «-Picolin etwa 3mal so aktiv wie das gelbe Atmungs-
ferment (Lactoflavinphosphorsdure - Tragerprotein)t. Man kann daher die
Isatincarbonsédure als kiinstliches Ferment bezeichnen.

3. Esterasemodelle.

Als Esterasemodelle dienen Alkohole, die leicht verseifbare Ester bilden.
Der Reaktionsverlauf bei einer katalytischen Esterverseifung mit einem Esterase-
modell ist folgender: Bei der Einwirkung des Alkohols auf den zu verseifenden
Ester tritt — insonderheit bei alkalischer Reaktion — Umesterung ein, und es
entsteht unter Freiwerden des an die Sdure gebundenen Alkohols der Ester des
Modells. Der neu entstandene Ester ist aber nun so leicht verseifbar, da8 er

L Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 367 (1937%).

2 J. prakt. Chem. (2) 146, 137 (1936).

8 W. LANGENBECK, L. WEscHKY, O. G6pDE: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 672
(1937); W. LANGENBECK, L. WEsSCHKY : Ebenda 70, 1039 (1937). — W. LANGENBECK :
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46, 106 (1940).

* Berechnet nach Angaben von R.KuvrN, H.Rupy: Ber. dtsch. chem. Ges.
69, 1974 (1936).
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spontan zerfillt und der Esterasealkohol frei wird, so dafl er mit einem weiteren
Molekiil Ester reagieren kannl!.

Ein solcher Alkohol ist z. B. das Benzoylcarbinol?, dessen Acetat schon
durch kochendes Wasser hydrolysiert wird. In der Tat wird die Verseifungs-
geschwindigkeit von Buttersiure-methylester bei pg 8,5 durch 5-107¢ Mol
Benzoylcarbinol in 2 cem wésseriger Losung um das 6—7fache erhoht®.

Beim Aufsuchen von neuen Esterasemodellen oder bei der Aktivierung von
Modellen muf3 man also Alkohole herstellen, deren Ester sich leicht verseifen
lassen. Als MaB fir die Verseifungsgeschwindigkeit nimmt man die Verseifungs-
geschwindigkeit des Buttersduremethylesters, den man als Substrat verwendet?.
So zerfallt das Benzoylcarbinolacetat (I) etwa 270mal schneller als Methyl-
butyrat. Das Benzoylcarbinol konnte durch Einfiihrung eines Benzolringes
aktiviert werden. Naphthyl-2-carbinolacetat (II) zerfdllt 360mal schneller und
6-Acetoxy-naphthoyl-2-carbinolacetat (III) — also das durch Einfithrung einer
Acetoxygruppe aktivierte Naphthoxyl-6-carbinolacetat — sogar 1000 mal schneller
als Methylbutyrat®.

/\.CO.CH,-0.CO.CH, /\\‘ .CO-CH,-0-CO-CH,

4 NN
I II

7N/ .C0.CH,.0.CO.CH,
i ! i

CH,-CO.0~

7/

111

Es wurden weiter Methoxy- und Phenantroylcarbinolacetate hergestellt, die
ebenfalls eine bedeutende Zerfallsgeschwindigkeit zeigen. Eine andere Reihe
von Esterasemodellen stellen verschieden substitutierte Glykolsdurenaphthyl-
amide dar® 6: AN

. .NH—CO—CH,0—CO.CH,,

deren Acetate ebenfalls rasch verseift werden.

Die Katalyse verlduft noch nicht besonders schnell. C. N. JoxescU und I. COTANI
geben an?, bei der Priifung des Benzoylcarbinols {iberhaupt keine Beschleunigung
der Verseifung gefunden zu haben. Doch ist dieser Einwurf gegenstandslos. Die
MeBmethode ist von W. LANGENBECK so weit verfeinert worden, da3 ein Beobach-
tungsfehler bei strenger Innehaltung der angegebenen Versuchsbedingungen nicht
moglich ist8 9.

1 W. LANGENBECK, J.BALTEs: Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 387, 1204 (1934).

2 H. Huxn~ius: Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 2010 (1877). — J. PLOCHEL, F. BLtM-
LEIN: Ebenda 16, 1292 (1883).

3 W. LANGENBECK, J. BALTES: a. a. O. — Vgl. auch S. C. OrIviEr: Recueil Trav.
chim. Pays-Bas. 54, 322 (1935). — W. LANGENBECK: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 776
(1935).

¢ BE. KNAFFL-LENZ: Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. 97, 242 (1923).

5 W. LANGENBECK: Die organischen Katalysatoren, S. 60. — W. LANGENBECK,
F. BAEHREN: Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 514 (1936).

6 W. LANGENBECK, K. HOLSCHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1465 (1938).

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1367 (1938).

8 W. LANGENBECK, K. HOLscHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1465 (1938).

9 Anmerkung des Herausgebers: Dieser Beurteilung steht diejenige von
G.-M. Scawas und F. Rost (dieses Handbuch, Bd. III, S. 582) gegeniiber. Danach
erscheint die Beibringung neuen Versuchsmaterials erwiinscht. Wie Herr LANGENBECK
mitteilt, hat er jetzt die leichte Verseifbarkeit des Benzoylcarbinolacetats, nicht
aber die katalytische Wirkung des Carbinols bestédtigen konnen.
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Die Geschwindigkeit der katalytischen Esterverseifung ist gleich der Zer-
fallsgeschwindigkeit des neugebildeten Esters (v;!). Die Katalyse wird also
weiter beschleunigt werden kénnen, wenn man Alkohole ausfindig macht, die sich
noch rascher umestern lassen.

4. Die KNOEVENAGELsche Aldehydkondensation.

In Gegenwart von organischen Aminen, wie Athyl- oder Allylamin
(A. HantzscH)! und, wie von E.KNOEVENAGELZ? gezeigt, von sekundiren
Aminen — wie Didthylamin oder Piperidin — werden Aldehyde mit reaktions-
fahigen Methylenverbindungen kondensiert; so z. B. Benzaldehyd und 2 Mol.
Acetessigester zu Benzylidenacetessigester:

CH,—CO—CH, H,0—C0—CH,  H,0  CH,—CO—CH HC—CO—CH,
| +0 + - N/
C,H,00¢ I COO0C,H, CH,000 "7 COOC,H,
C—H
N (\

Einen Einblick in den Reaktionsverlauf verschafft die Beobachtung von
KxoEVENAGEL?, nach der auch das gesondert gewonnene Reaktionsprodukt von
Benzaldehyd mit dem Amin (z. B. Piperidin) mit der Athylenverbindung reagiert.
Er schlof}, dafi die Reaktion in folgenden zwei Stufen verlduft:

H H
// //
C¢H;—C=0 + 2HNC,H,, — H,0 4 C;H,—C=(NC,H,),; (1)

C,H,—CH(NC,H,,), + H,C—COOC,H, —> C,H,—CH=C—COO0C,H,
l + 2C,H,)NH (2)
CO—CH, CO—CH,

Zwar hat KNOEVENAGEL spéiter gefunden, dafl auch der Acetessigester in
der Enolform mit Piperidin reagiert:

CH,—C=CH—COOC,H, + HNC,H,, - H,0 + CH,—C=CH—COOC,H,
OH NC;H,,

und dieses Reaktionsprodukt mit Benzaldehyd — wenn auch in schlechter Aus-
beute — reagiert. Doch konnte W. DiLTHEY* zeigen, daf die erste Formulierung
den eigentlichen Reaktionsverlauf beschreibt, und daB im zweiten Fall durch
Spuren von Wasser das an den Acetessigester gebundene Piperidin wieder ab-
gespalten wird. DiLteEY fand ndmlich bei der Kondensation von Dibenzyl-
keton mit Benzaldehyd, dafl das Dibenzylketon bei den Versuchsbedingungen
nicht mit Piperidin reagiert. Wéahrend also das Benzylidendipiperidin not-
wendig als Zwischenstoff angesehen werden muf}, scheidet das aus Acetessig-
ester und Piperidin gebildete Produkt als Zwischenstoff aus. Weiter wurde
gefunden, dal bei der Reaktion zwischen Benzylidendipiperidin und Dibenzyl-
keton nicht sofort der Athylenkérper, sondern zunichst dessen Piperidinver-
bindung gebildet wird. So ist die Kondensation von Benzaldehyd mit Dibenzyl-

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2579, 2583 (1885).

2 Liebigs Ann. Chem. 282, 25, 29 (1894).

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 172 (1896); 31, 738 (1898).

¢ W. DintEEY, W. STALLMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1603 (1929). —
‘W. DivtaEY : Ebenda 62, 1606 (1929). — W. DinTHEY, W. NAGEL: J. prakt. Chem. (2)
130, 147 (1931).
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keton unter der katalytischen Einwirkung von Piperidin durch folgendes Formel-
bild wiederzugeben:
H H

CeH,—C=0 4 2HNC,H,, - H,0 -+ C.H,—C=(NCyH,,),:

H
CpHy—C=(NC,H,), + H,C—CO—CH,—C,H,

}|I H C,H,
|
— CgH,—C—C—CO—CH,—CgH, + HNC,H,,;
H,CN  C,H,
H H
CoH,—C*—C*—CO—CH,—C,H, —> C;H,—CH=C—CO—CH,—C.H; + NHC,H,, .

| ] |
H,CN C.H, CeH

Die beiden mit * bezeichneten C-Atome sind asymmetrisch, und in der Tat
konnten auch die beiden zu erwartenden Racemate isoliert werden.

Eine der interessantesten Anwendungen der KNoEVENAGELschen Aldehyd-
kondensation ist die Kondensation des Krotonaldehyds mit Acetaldehyd oder
mit sich selbst!. Sie fiihrt zu Polyenaldehyden, die sich durch Hydrierung und
Oxydation in natiirliche Fettsiuren iiberfiilhren lassen2?. Vielleicht beschreitet
auch die Natur bei der Synthese der Fettsduren einen dhnlichen Weg. Als Kata-
lysatoren der Krotonaldehyd-Kondensation dienen die Salze des Piperidins
oder Morpholins mit schwachen Sduren3. Als Nebenprodukt tritt dabei stets
der Dihydro-o-tolylaldehyd auf%, dessen Bildung als Diensynthese erkannt
wurde®. Die Dienkomponenten sind dabei Derivate des 1-Amino-butadiens-(1,3),
die iibrigens durch ein organisch-katalytisches Verfahren heute leicht zugéinglich
geworden sind®.

VIII. Katalysatoren, die Additionsreaktionen beschleunigen.

1. Die Formaldehydkondensation zu Zuckern unter dem katalytischen
Einfluf von Monosen.

H. ScrmaLruss? hat als erster die Beobachtung gemacht, daff Formaldehyd
unter dem katalytischen Einflufl von Magnesiumionen, besonders aber durch
Monosen, rasch zu Zucker kondensiert wird. A.Kusin® hat dann fir diese
Katalyse den Reaktionsmechanismus aufzukldren versucht. Die Kondensation
verlduft im alkalischen Medium (MgO oder CaO). KusiN glaubte zunéchst, dafl
Calciumglucosat oder -fructosat mit Formaldehyd eine unbestédndige Zwischen-
verbindung eingehe. Nachdem es sich aber herausstellte, dall Benzoin ebenfalls
wie Monosen die Kondensation beschleunigt, lag es nahe, die Enolform des

1 R. KueN, M. HorrER: Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2164 (1930).

? R. KUeN, CHR. GRUNDMANN, H. TRISCHMANN : Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem.
248, IV (1937).

3 R. Kuan, W. BADSTUBNER, C. GRUNDMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 98
(1936). — F. G. Fiscaer, K.Hvurrzscu, W.Fraic: Ebenda 70, 370 (1937). —
I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 507204; Chem. Zbl. 39 II, 4087.

¢ K. BERNHAUER, K. IRRGANG: Liebigs Ann. Chem. 525, 43 (1936).

5 W. LANGENBECK, O.GODpDE, L. WEscaky, R.ScHALLER: Ber. dtsch. chem.
Ges. 75, 232 (1942). 6 W. LANGENBECK, L. WEscHKY: DRP. 715544.

7 Biochem. Z. 185, 70 (1927).

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 619, 1494, 2169 (1935).
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Benzoins und dariiber hinaus die Enolform der Zucker als die eigentlichen Kataly-
satoren anzusehen. Als Zwischenstoff wurde bei der Kondensation mit Benzoin
die Verbindung C;;H,,0; aufgefunden, der auf Grund der OH-Bestimmung nach
ZerEwITINOW folgende Formel zuerteilt wird:

OH

|
CH,—C—C—C,H; .
[
HOH,C O
Die Konstitution wurde von W. LANGENBECK und Mitarbeitern! z. B. durch
Abbau mit Bleitetra-acetat endgiiltig bewiesen.
Diese Verbindung zerfillt leicht in Benzoin und Formaldehyd, der aber
augenblicklich zu Zucker kondensiert wird. Dieser Befund fithrte Kusix zur Auf-
stellung des folgenden Reaktionsschemas:

R—C=C—R 1 OH OH
[ |+ C< ~+R—C— C—R - 2H,0 + R—C— C—R;
HO OH . “OH L i |
H HCOH OH HoH ©
H OH OH H OH
T on : : 1 C
R o¢R+Cc/ - RC CR->ROCCR-+HCCH
_— < om T —C —C
HCOH O H H,C—CH O H o HO OH
HO OH
~» H,0 + HC(OH)—CH(OH);
H on '
HC(OH)—CH(OH) + 0< _s H,C(OH)—CH(OH)—CH(OH),
- \OH
H

—» H,0 + H,C(0H)—C(OH) = CH(OH);
H,C(OH)—C(OH)=CH(OH) -+ CH,(OH)—CH(OH)—CH(OH),
— H,C(OH)—C(OH)—C(OH),—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH,(OH)
-» CH,(OH)—CO—[CH(OH)],—CH,(OH) + H,0.

Die Enolform des Benzoins lagert also zunichst in Hauptvalenzbindung ein
Molekiil des hydratisierten Formaldehyds an. Unter Wasseraustritt entsteht
eine neue (reaktionsfihige) Doppelbindung, so dafl ein weiteres Molekiil Form-
aldehyd angelagert werden kann. Diese zwei miteinander verkniipften Form-
aldehydmolekiile werden nun in reaktionsfahiger Form abgespalten und konden-
sieren sich mit weiterem Formaldehyd spontan zu Zucker. Daf} es tatsichlich die
Enolform der Zucker ist, welche die Katalysatoren darstellen, wird weiter dadurch
erwiesen, dafl die 3,5,6-Trimethylmonoacetonglucose sowie die Monoaceton-
glucose, beides Verbindungen, in welchen die Glucose keine Enolform bilden
kann, auch nicht katalytisch wirksam sind, daf die Wirksamkeit aber wieder
erscheint, wenn das Aceton abgespalten wird. Daf} es auch nicht die Eigenschaft
der Zucker als mehrwertige Alkohole oder die cyclische Form eines Halbacetals
ist, welcher die Wirksamkeit zugeschrieben werden muf}, wird dadurch gezeigt,
daB Glycerin und Mannit unwirksam sind, wohl aber Glykolaldehyd und Glycerin-
aldehyd zur Katalyse befdhigt sind.

Aus einer kinetischen Untersuchung von W. LANGENBECK und Mitarbeitern?
ergibt sich eindeutig, daf die Formaldehyd-Kondensation eine Autokatalyse

1 W. LANGENBECK, W. SANDER, F. KUHEN: Naturwiss. 30, 30 (1942).
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ist, wie es bereits von ScEMALFUSS vermutet wurde. Durch Zusatz von Kataly-
satoren, wie Benzoin oder Glucose wird nur die Induktionsperiode abgekiirzt.
Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in allen Féllen bis zu der gleichen maxi-
malen Geschwindigkeit zu. Der Mechanismus ist wahrscheinlich folgender:
Der Formaldehyd addiert sich zunéchst (gemafl der Zwischenstoffregel) an den
Katalysator (z. B. Benzoin). Ein zweites Molekiil Formaldehyd liefert in dop-
pelter Umsetzung Glykolaldehyd und den freien Katalysator zuriick. Glykol-
aldehyd lagert weiter Formaldehyd zu Glycerinaldehyd bzw. Dioxyaceton an,
die sich zu einer Hexose vereinigen konnen'.. Allméhlich iibernehmen die Reak-
tionsprodukte immer mehr die Rolle der Katalysatoren bei der priméren Bil-
dung von Glykolaldehyd.

Die Autokatalyse wird durch aromatische Nitroverbindungen sehr stark
gehemmt, und zwar infolge oxydativer Zerstérung der Autokatalysatoren?.

2. Hydratisierung von Dicyan.
Die Beobachtung von LieBic3, dafl in vollkommen neutralem Medium und

bei Zimmertemperatur Dicyan unter der katalytischen Einwirkung von Acet-
aldehyd zu Oxamid hydratisiert wird:

(CN), + 2H,0 — CONH,
CONH,

wurde von BERTHELOT, PEAN DE SAINT GILLES? sowie von H. ScHIFF® zu deuten
versucht, die einen Zwischenstoff folgender Struktur gefat zu haben glaubten:

CO—NH—CH—NH—CIO
| | .
H,NOC CH, CONH,

W. LANGENBECK® konnte zeigen, dafl ein anderes Zwischenprodukt ent-
steht. Da die Hydratisierung des Dicyans nicht in sauerer Losung gelingt und
Aldehyde, die keine Enolform zu bilden vermégen — wie Formaldehyd, Benz-
aldehyd, Chloralhydrat und Glucose — auch die Hydratisierung nicht bewirken
konnen, liegt es nahe, die Enolform des Acetaldehyds, den Vinylalkohol, als eigent-
lichen Katalysator zu betrachten.

Als Zwischenstoff wurde von LANGENBECK die leicht zersetzliche Substanz
C,H,O,N, gefunden, die beim Erhitzen in 1 Mol Oxamid und 1 Mol Acetaldehyd
zerfillt. In alkalischer Losung tritt dieser Zerfall fast augenblicklich ein, wihrend
die Verbindung durch starke Siuren nur langsam zersetzt wird. Dadurch wird
die Verbindung von den Reaktionsprodukten zwischen Séureamiden und Alde-
hyden der Formulierung

R CONH
>CH~R1 ,
R—CONH

die sich gegen Sduren und Basen gerade umgekehrt verhalten, unterschieden.
Man kann auf Grund dieser Uberlegungen die Bildung des Zwischenstoffes und
seinen Zerfall in Oxamid und Acetaldehyd wie folgt formulieren:

1 L. ORTHNER, K. GERiscH: Biochem. Z. 259, 30 (1933).

2 8. Ho~N1G: Biochem. Z. 1942 (im Druck).

3 Liebigs Ann. Chem. 118, 15 Anm. (1860).

4 Liebigs Ann. Chem. 128, 338 (1863); C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 56, 1172
(1863). 5 Liebigs Ann. Chem. 151, 211 (1869).

6 Liebigs Ann. Chem 469, 16 (1929). — W. LANGENBECK: Die organischen Kata-
lysatoren, S. 32.
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N=C HOCH=CH, HN=C—OCH=CH,
| + —> |
N=C HOCH=CH, HN=C—OCH=CH,
/H
2H.0 HN=C~—OCH=CH2 + OH;;—O A\ H
e A \0

|
H,0 - H,NC=0
(isoliertes Zwischenprodukt C,HzO,N,)
HN=C—OCH=CH, §,0 CONH, H
| —s 1 CH30<
H,0 - H,NC=0 CONH, 0
Es soll sich also zunédchst Oxaliminodivinyldther bilden, der dann in den Mono-
dther und Acetaldehyd zerfillt. Dieses Reaktionsschema stimmt mit der
Zwischenstoffregel iiberein, nach der bei Additionsreaktionen der Zwischenstoff
durch Addition an einen der Reaktionspartner gebildet wird.

3. Hydratisierung des Crotonaldehyds zu Aldol.

Ein zweiter Fall von katalytischer Hydratisierung wurde von LANGENBECK!
aufgefunden bei der Einwirkung der sekundidren Amine Piperidin oder Sarkosin
auf Crotonaldehyd.

Die Hydratisierung von Crotonaldehyd war bisher nur mdéglich durch Ein-
wirkung starker Salzsdure auf Crotonaldehyd? oder durch lang anhaltendes
Erhitzen des Crotonaldehyds mit Wasser. In beiden Fillen war die Ausbeute
gering. LANGENBECK lafit bei 40° auf 20 g Crotonaldehyd 0,4 g Sarkosin oder
0,5 ccem Piperidin und 1 cecm Eisessig in 10 com Wasser einwirken. Nach
12 Stunden kénnen aus dem Gemisch 3,5 g Aldol isoliert werden. Umgekehrt
wird bei 40° Aldol auch wiederum katalytisch in Crotonaldehyd und Wasser
gespalten. Es stellt sich also ein Gleichgewicht ein:

. H /H
CHa—-CH:CH—C\O +H,0 = CHa—CH(OH)—CHZ—C\O.
Der Reaktionsmechanismus dieser Hydratisierung ist noch nicht aufgeklart.
C. MannicH, K. HaAxpTkE und K. Ror3, die ebenfalls die Reaktion zwischen
Crotonaldehyd und Piperidin — allerdings in Abwesenheit von Wasser — stu-
dierten, fanden, dafl bei der Umsetzung zwischen Crotonaldehyd und Piperidin
1,3-Piperidinobuten-(1) entsteht:

CHy—CH=CH—C({__+ 2HNC;Hy, — CH;—CH(NC;H,)—CH=CH(NC;H,).
0

Moglicherweise ist das 1,3-Piperidinobuten-(1) das Zwischenprodukt, das durch
Wasser in Aldol und 2 Molekiile Piperidin gespalten werden kann:

CH,—CH(NC,H,,)—CH=CH(NC,H,,) + 2,0
H
/-

- OH,—CH(OH)—CH,—C__ 4 2HNC;H,, .
YO

Sarkosin beschleunigt nicht nur die Hydratisierung des Krotonaldehyds zu
Aldol, sondern auch die Bildung von Aldol aus Acetaldehyd4.

1 W. LANGENBECK, R. SAUERBIER: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1540 (1937).

2 A. WoRrTzZ: Bull. Soc. chim. France (2) 42, 286 (1884). — A. F. McLEOD: Amer.
chem. J. 37, 31 (1907). 3 Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2112 (1936).

4 W. LANGENBECK, G. BorTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 951 (1942).



188 G. Triem: Organische Katalysatoren.

IX. Basische Katalysatoren.

Fiir organische Synthesen wie fiir biologische Reaktionen sind basische Kata-
lysatoren gleich wichtig. Eine Besprechung des kaum zu tibersehenden Gebietes,
ihrer Anwendung in Laboratorium und Technik kann hier nicht vorgenommen
werden. Sie wiirde sich auch in der Hauptsache mit der Angabe von préaparativen
Vorschriften begniigen miissen, da man iiber die Wirkungsweise basischer Kataly-
satoren kaum mehr aussagen kann, als daf} es sich um eine reine Basenwirkung
handelt. Dabei ist jedoch deutlich zu erkennen, dafl mit dieser Aussage nicht
der Reaktionsmechanismus beschrieben ist. Das zeigt auch z. B. der Befund,
daB nicht alle organischen Basen dieselbe Reaktion beschleunigen kénnen, und
daf man sie auch nicht durch anorganische Basen gleicher OH-Ionenkonzen-
tration ersetzen kann. Man muB die Ursache der katalytischen Aktivitit von
organischen Basen als ausgesprochen abhédngig von ihrer chemischen Konsti-
tution ansehen.

Besonders deutlich wird das durch die stereochemische Spezifitit der ba-
sischen Katalysatoren. Darunter versteht man die Tatsache, dafl optisch aktive
Basen bei der Zersetzung einer racemischen Verbindung einen der beiden Anti-
poden bevorzugen, ebenso wie sie bei der Synthese eines asymmetrischen Korpers.
aus symmetrischen Ausgangsstoffen ein optisch aktives Produkt bilden.

Der erste Fall (Zersetzung einer racemischen Verbindung) wurde bei der
Spaltung von Camphocarbonsdure sowie Bromcamphocarbonsédure mit Chinidin
verwirklicht!. In beiden Fillen wurde die d-Sdure zu Anfang der Reaktion
rascher gespalten als ihr Antipode. Eine umgekehrte stereochemische Wirkung
zeigt das Chinin, das Stereoisomere des Chinidins.

Eine optisch aktive Synthese durch verschiedene Chinaalkaloide wurde von
BrEDIG und Fasaxs sowie RABE, E. ScewANHAUSSER und H. AuBERS? durch-
gefithrt bei der Bildung von Benzaldehydcyanhydrin aus Benzaldehyd und
Blausdure. Das in Gegenwart eines Alkaloides entstandene Cyanhydrin war
stets deutlich optisch aktiv. Ein Zusammenhang zwischen Sinn und Gréfie der
gefundenen Drehung mit der Eigendrehung der Katalysatoren war nicht zu be-
obachten. Die gefundenen Drehungen betragen einige Zehntel Grad. Wesent-
lich hohere Drehungen wurden bei der heterogenen katalytischen Synthese
des Mandelsaurenitrils mit Didthylamincellulose gefunden3. Ein weiterer — von
R. WEGLER* beobachteter — Fall einer asymmetrischen Synthese ist die Ver-
esterung von «-Phenyldthylalkohol mit Sédurechloriden oder Sidureanhydriden in
Gegenwart von Brucin, Strychnin, Nicotin oder Chinin.

X. Zur Theorie der asymmetrischen Katalyse.

Bei der asymmetrischen Katalyse miissen zwei Fille unterschieden werden:

a) Ein Racemat wird unter Einwirkung eines Katalysators zersetzt.

Der Stoff 4 soll unter der Einwirkung des Katalysators B in die Verbindung C
ibergehen. Wenn 4 ein racemisches Gemisch d-4 -+ 1-4 und der Katalysator B

1 G. BreEpIiG, K. Fasans: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 752 (1908). — K. FaJaNs:
Z. physik. Chem. 78, 25 (1910). — H. J. M. CREIGHTON: Ebenda 81, 543 (1913). -
W. PAsTANOGOFF: Ebenda 112, 448 (1924).

2 G. BrEDIG, P. S. Fiski: Biochem. Z. 46, 7 (1912). — G. BREDIG, M. MINAEFF:
Festschrift zur Jahrhundertfeier der Technischen Hochschule Karlsruhe 1925, 1. —
E. SCcHWANHAUSSER: Dissertation, Hamburg 1926. — H. ALBERS: Dissertation,
Hamburg 1928.

3 G.BreDpIG, F. GERSTNER: Biochem. Z. 250, 414 (1932).

¢ Liebigs Ann. Chem. 498, 62 (1932); 506, 77 (1933).
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optisch aktiv ist d(l)-B, kann man die Reaktion durch folgendes Schema dar-

stellen :
d.4 40-B

144

> d-C + d()-B,
W-B_ 104+ aq-B.

Hierbei werden die stereoisomeren Formen von 4 und B mit einer anderen
Geschwindigkeit miteinander reagieren als die sterisch-identischen Formen,
d.h. d-C und 1-C werden mit verschiedener Geschwindigkeit entstehen; das
Reaktionsprodukt C wird zu Anfang der Reaktion optisch aktiv sein. Im weiteren
Verlauf der Reaktion wird die optische Aktivitit langsam zuriickgehen, und
wenn A vollkommen in (' {ibergefiihrt ist, wird C' als Racemat vorliegen.
b) Eine asymmetrische Verbindung wird aus symmetrischen Stoffen aufgebaut.
Die symmetrischen Stoffe 4 und B sollen unter der Einwirkung des optisch-
aktiven Katalysators d(1)-C in die asymmetrische Verbindung D iibergehen :
4+ BYVC 4p,
44+ B30C 1 p.
Hierbei ist zunéchst nicht einzusehen, daB d-D und 1-D mit verschiedener
Reaktionsgeschwindigkeit entstehen kénnen, da ja 4 und B symmetrisch sind
und die eventuell entstehenden Zwischenstoffe 4C oder B(C nicht in stereo-
isomeren Modifikationen entstehen kénnen. Man wird diesen Fall der asym-
metrischen Katalyse unter Zuriickfithrung auf Fall a) wie folgt darstellen miissen:

d()-C
A+ B=—>4,1-D.

Das Reaktionsprodukt d,1-D soll also mit 4 + B im Gleichgewicht stehen.
Nun ist es einleuchtend, dal der Zerfall von d-D und 1-D von dem Katalysator
d(1)-C verschieden stark beschleunigt wird. Zu Anfang der Reaktion wird also
d-D oder 1-D wegen seiner geringeren Zerfallsgeschwindigkeit im UberschuB
vorhanden sein. Da wir es aber mit einer Gleichgewichtsreaktion zu tun haben,
wird die Modifikation, die rascher zerfillt, auch wieder rascher gebildet werden,
d.h. es wird langsames Racemisieren zu beobachten sein. In der Tat nimmt
auch die bei der Mandelsdurenitrilsynthese zunichst beobachtete optische
Aktivitdat im Verlauf der Reaktion abl.

XI. Uber die Wirkungsweise der disulfidischen
Vulkanisationsbeschleuniger.

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen der organischen Hauptvalenz-
katalysatoren, die insbesondere zur Klarung von biologisch-chemischen Problemen
angestellt wurden, versuchte W. LANGENBECK? auch die Frage nach der Wir-
kungsweis > von Vulkanisationsbeschleunigern — also von technisch wichtigen
Katalysatoren — zu beantworten.

DaB Vulkanisationsbeschleuniger — wenigstens die Disulfide — echte Kata-
lysatoren sind und nicht einfach als Vulkanisationsmittel anzusprechen sind,

1 Uber die hier nur kurz angedeutete Theorie der asymmetrischen Katalyse sieche
W. LANGENBECK: Die organischen Katalysatoren, S.93 und die dort angegebene
Literatur. — W. LANGENBECK, G. TRIEM: Z. physik. Chem., Abt. A 177, 401 (1936). —
W. Kuax~: Ergebn. Enzymforsch. 5 (1936).

2 W. LancenBECK, H.C. RE1EM: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2304 (1935). —
W. LancenNBECK: Kautschuk 12, 156 (1936).
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zeigt schon die Tatsache, dal man mit kleinen Mengen verhdltnismaBig groBe

Umsitze erzielen kann.
Ein Versuch iiber die Loslichkeit des Ultrabeschleunigers Tetramethyl-

thiuramdisulfid CHS\ y CH,
"N—C—S—S—C—Nc¢

CHy | | oH,
S S
in Pyridin bei Gegenwart von Schwefel zeigte, daBl beide Komponenten zu-
sammen etwa doppelt so leicht gelost werden, als der Summe der Einzelloslich-
keiten entspricht. Man muf} also annehmen, dafl das Tetramethylthiuramdisulfid
mit Schwefel eine Verbindung eingeht, die in Pyridin leichter 16slich ist als der
Beschleuniger selbst; und zwar muf3 diese Verbindung dissoziieren, denn beim
Versuch, sie zu isolieren, findet man stets nur das reine Disulfid.

Durch das Verfahren von H. REEINBoLDT!, mit Hilfe des Auftauschmelz-
diagrammes solche lockere Additionsverbindungen nachzuweisen, gelang es,
mehrere Verbindungen zwischen Schwefel und Disulfiden nachzuweisen und auch
etwas iiber ihre quantitative Zusammensetzung auszusagen. Zu diesen Unter-
suchungen wurden zunichst das Diphenyldisulfid und das 3-Naphthyldisulfid

— NN
D A s NN
/ | : »

o T N NN
herangezogen, da diese Verbindungen sich beim Schmelzen nicht zersetzen.
Die Diagramme zeigten nur schwache und wenig scharf ausgeprigte Maxima.
Die beiden Disulfide sind auch als Beschleuniger véllig unwirksam.

Dagegen wurden ausgepragte Maxima gefunden beim Auftauen bzw. Schmel-
zen von Schwefelgemischen mit den Halbultrabeschleunigern Dibenzothiazyl-

disulfid (Vulkazid DM):

NN N—""\

| | >c—s_s_o< .

Vs S
und Di-x-napthothiazyldisulfid:

AN AN

L s s L

NN I

\|/ NS
N (8§ C—N

Die 3 Maxima in Abb. 1 zeigen Verbindungen an, in denen auf 1 Molekiil
Beschleuniger etwa 2, 20—25 und 80—100 Molekiile Schwefel entfallen.

In Abb. 2 ist die Verbindung mit 20 Molekiilen Schwefel deutlich.

Um exaktere Aussagen iiber die Zusammensetzung der Verbindungen zu
machen, reicht die Methode nicht aus. Jedenfalls ist aus diesen Versuchen
und den Ldslichkeitsversuchen zu schlieBen, da der Beschleuniger mit Schwefel
Verbindungen eingeht, die leicht dissoziieren. Man wird annehmen koénnen,

1 Das Verfahren besteht darin, dal man von den Komponenten, welche die Ver-
bindung eingehen sollen, Gemische verschiedener prozentualer Zusammensetzung
zusammenschmilzt und von den erstarrten Schmelzen die Auftau- bzw. Schmelz-
punkte bestimmt. Beim Auftragen der Punkte in ein Diagramm findet man deut-
liche Maxima an den Stellen, wo eine Verbindung vorliegt. — J. prakt. Chem. (2)
111, 242 (1925).



Uber die Wirkungsweise der disulfidischen Vulkanisationsbeschleuniger. 191

daB die Schwefelverbindungen Makromolekiile bilden, in denen der Schwefel
koordinativ an das Disulfid gebunden ist. Der Schwefel wird aus diesen Ver-
bindungen in aktivierter Form wieder abgegeben, und der Beschleuniger kann
neue Schwefelmolekiile anlagern. Hiermit ist auch die Anschauung von BrUNI
und Romani! widerlegt, die annahmen, dafl das Thiuram beim Erhitzen den
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Abb. 1. Dibenzothiazyldisulfid + Schwefel. Abb. 2. Di-x-naphthothiazyldisulfid 4 Schwefel.

in Houptvalenz gebundenen Schwefel in aktivierter Form abgebe und neuen
Schwefel binde. Auch haben J. v.BrAUN und K. WEissBacH? gezeigt, dal}
Thiuram bei Erhitzen irreversibel zerfallt unter Bildung von Tetramethylthio-
ha,rnstoff

3\ / \ /
N—C—8—8—C—N( P08, + N—CMN
cH,” I . \CH, cH,” \CH

S

Die Wirkung des Zinkoxyds, ohne das die Sulfide nicht beschleunigen, wird
man sich so vorzustellen haben, da das Zinkoxyd mit dem Beschleuniger einen
Komplex bildet, zumal Spacu und Kuras? gezeigt haben, dafl das Mercapto-
benzthiazol mit Zinkoxyd die Verbindung (C,H,NS,); - Zn,OH bildet, der man
die Formel

‘ NN
Zn \ I ‘ | ZnOH

NN/,

zuerteilt hat. Auf die Richtigkeit dieser Hypothese deutet auch die Tatsache,
daB die stickstofffreien Disulfide, die zu einer solchen Komplexbildung nicht
befahlgt sind, auch keine Wirksamkeit als Beschleuniger haben.

1 Giorn. Chim. ind. appl. 3, 197, 351 (1921).
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2846 (1930).
3 J. prakt. Chem. (2) 144, 106 (1935).
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Einleitung.

Katalytische Effekte sind in der Literatur bei Isomerisierungen hiufig be-
schrieben, wobei in der Regel nur angefiihrt ist, daB eine bestimmte Substanz die
Isomerisierung hervorzurufen vermag. Da in den meisten Féllen nicht unter-
sucht wurde, ob wirkliche Katalyse vorliegt, 148t sich keine scharfe Abgrenzung
durchfiihren, es sind deshalb im folgenden alle Beobachtungen, bei denen eine
katalytische Wirkung vermutet werden kann, zusammengestellt und auch die

Isomerisierungen durch Einwirkung von Licht in den Kreis der Betrachtungen
gezogen.

A. Sterische Isomerisierungen.

I. Kohlenstoffverbindungen.
1. Racemisierung.

Im Gegensatz zu fritheren Anschauungen! ist die tetraedrische Anordnung der
vier Substituenten um das Kohlenstoffatom auBerordentlich stabil, schon geringe
Anderungen der Valenzwinkel erfordern einen verhéltnismaBig grofen Energieauf-
wand? Derartige Deformationen sind aber fiir den Ubergang einer optisch aktiven
Verbindung in ihr Spiegelbild, die iiber eine ebene Anordnung verlaufen muf3, er-
forderlich. Daraus folgt, daf Racemisierung bei optisch aktiven Verbindungen mit
einem asymmetrischen Kohlenstoffatom nur dann stattfinden wird, wenn ein Sub-
stituent am Asymmetriezentrum voriibergehend abgelést wird und dann wieder so
eintritt, daB das Spiegelbild entsteht. In Ubereinstimmung damit lassen sich optisch
aktive Verbindungen unter Bedingungen, bei denen eine derartige Ablésung eines
Substituenten nicht méglich ist, nicht inaktivieren?. So racemisieren sich (--)-3-
Methylhexan®, (-4)-2-Methylbutanol-1 (optisch aktiver Gérungsamylalkohol)’ ¢ und
(—)-Butanol-27 selbst bei Temperaturen nicht, bei denen die Zersetzung dieser Ver-

! vaN ‘T Horr: Lagerung der Atome im Raume, 2. Aufl., S.30, 48. — A. v. BAEYER:
Liebigs Ann. Chem. 245, 136 (1888). — A. WERNER: Neuere Anschauungen iiber
anorganische Chemie, 4. Aufl, S.76. 1920.

2 H. A. StuarT: Molekiilstruktur, Struktur und Eigenschaften der Materie in
Einzeldarstellungen Bd. 14, S. 86. Berlin 1934.

3 A. WERNER: Lehrbuch der Stereochemie, S.49. Jena 1904. — Siehe auch
A.F. HoLLEMAN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 180 (1913).

¢ Néheres dariiber z. B. W. HickeL: Theoretische Grundlagen der organischen
Chemie, 3. Aufl.,, Bd, 1, S. 348. Leipzig 1940.

5 U.v. WEBER: Z. physik. Chem., Abt. A 179, 295 (1937).

¢ P. FRANKLAND, TH. S. PRICE: J. chem. Soc. [London] 71, 255 (1897).

7 R. L. BURWELL jun.: J. Amer. chem. Soc. 59, 1609 (1937). — Siehe auch
R. A. OGg, M. Porany1, L. WERNER: J. Soc. chem. Ind. 53, 614 (1934).

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/1. 13
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bindungen beginnt. Ebenso wird der Monodthyldther des optisch aktiven Trimethyl-
dthylenglykols CH, - CH(OC,H;) - C(OH)(CH;), durch zehnstiindiges Erhitzen mit
Kalium auf 190° nicht racemisiert!. Auch optisch aktives Coniin und Methylconiin
behalten beim Erhitzen mit Alkalien oder mit konzentrierter Salzsdure auf 200°
ihre optische Drehung bei2; optisch aktives Scopolin ist kaum racemisierbar? 3.

Die voriibergehende Ablosung eines Substituenten kann erfolgen durch
Enolisierung (Wanderung eines H-Atoms unter Ausbildung einer Doppelbindung
und damit einer ebenen Anordnung am Asymmetriezentrum), durch elektroly-
tische Dissoziation oder durch Substitution mit einem gleichen Substituenten nach
dem Vorgang der WaLpENschen Umkehrung (Eintritt dieses Substituenten auf
der anderen Seite in bezug auf die Ebene der drei iibrigen Substituenten). Aller-
dings lassen sich die beobachteten Racemisierungserscheinungen nicht vollstandig
auf diese drei Moglichkeiten zuriickfiithren, bei einer Reihe von cyclischen Ver-
bindungen 148t sich die Racemisierung zwanglos durch Verschiebung von Doppel-
bindungen deuten, bei verschiedenen anderen Substanzen ist der Mechanismus
der Racemisierung noch unbekannt.

a) Racemisierung durch Enolisierung

tritt bei den optisch aktiven Verbindungen ein, die in Nachbarschaft zum asym-
metrischen Kohlenstoffatom eine C=O- oder C=N-Gruppe enthalten:

R R R R
I>C—C—Rs = 1\C=C—R3 oder e—e=N = 1\/C:C=NH.
R R, Ry | Ry

OH

Da die Racemisierung in diesem Fall durch dieselben Stoffe beschleunigt wird
wie die Enolisierung, ndmlich durch saure und basische Mittel, wobei den Basen
auch hier die stirkere Wirkung zukommt, ist es sehr wahrscheinlich — jedoch
nicht sicher* —, daBl die Racemisierung iiber die Zwischenstufe des Enols ver-
laufts. Aus obigem Schema ist ohne weiteres ersichtlich, da Racemisierung
durch enolisierende Mittel nur dann eintreten kann, wenn am Asymmetriezentrum
ein H-Atom zur Verfiigung steht. Dies ist der Fall®. Als Katalysatoren fiir diese
Art der Racemisierung werden am héufigsten angewandt: Alkalihydroxyde,
-carbonate, -alkoholate und -acetate, Amine, besonders Piperidin, Pyridin und
Chinolin, aber auch starke Séduren wie konzentrierte Schwefelsiiure, Salpetersiure,
Uberchlorsiure und konzentrierte Halogenwasserstoffsiuren sind dazu geeignet.
Alle konstitutionellen Faktoren, die die Enolisierung begiinstigen, erleichtern
die Racemisierung; so ist es verstindlich, dal besonders die Verbindungen, bei

P. G. STEVENS: J. Amer. chem. Soc. 54, 3732 (1932).

K. Hess, W. WerLTzIEN: Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 124 (1920).

H. Kixg: J. chem. Soc. [London] 115, 497 (1919).

Siehe dazu W.HtckEeL: Theoretische Grundlagen der organischen Chemie,
3. Aufl.,, Bd. 1, S. 354ff. Leipzig 1940.

5 E. BECKMANN: Liebigs Ann. Chem. 250, 360, 366 (1889). — A. WERNER: Lehr-
buch der Stereochemie, S.52. Jena 1904. — H. WREN: J. chem. Soc. [London]
95, 1593 (1909). — O. AscHAN: Liebigs Ann. Chem. 387, 16 (1912). — E. MOHR:
J. prakt. Chem. (2) 85, 334 (1912). — P. RABE: Liebigs Ann. Chem. 364, 337 (1909). —
O. RoteE: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 843 (1914). — Besonders A. McKENziE und
Mitarbeiter: Zusammenstellung dieser Arbeiten bei I. A. SmiTH: Ebenda 64, 430
(1931).

6 O. RoTHE: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 843 (1914). — A. McKgn~zig, H. WREN:
J. chem. Soc. [London] 117, 680 (1920). — A.McKexzig, I. A. SmitH: Ebenda
121, 1356 (1922); Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 894 (1925). — H. J. BACKER, H. W. Mook :
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 47, 464 (1928). — TH. WAGNER-JAUREGG: Mh. Chem.
53/54, 791 (1929).

oW o e



Kohlenstoffverbindungen. 195

denen das asymmetrische Kohlenstoffatom einen aromatischen Rest tragt und
die Enolisierung durch Bildung einer zum aromatischen Ring konjugierten
Doppelbindung erleichtert wird, der katalytischen Racemisierung leicht zu-
ganglich sind?.

Die Racemisierung von Kefonen ist am griindlichsten untersucht bei optisch
aktiven Verbindungen vom Typ Rl—CO—CH<§2 mit R; und R, = Aryl,

3

R, = Alkyl oder Aryl. Sie tritt hier mit geringen Mengen alkoholischer Kalilauge
in Alkohol oder mit konzentrierter Schwefelsiure bei gewShnlicher Temperatur
ein?. Systematische Untersuchungen dariiber wurden von J.B. CoxanT und
G. H. CArLsON?® ausgefiihrt, die stdrkste katalytische Wirksamkeit besitzen
Alkoholate in alkoholischer Losung, Piperidin in Alkoholen ist viel weniger
wirksam, etwa in der gleichen Grofenordnung wie Schwefelsdure in Methanol
bzw. Eisessig oder methylalkoholische Salzsiure. Unter den Alkoholaten selbst
besitzen die des Athyl-, Propyl-, n-Butyl- und sek. Butylalkohols die
gleiche, Na-methylat dagegen schwichere Wirksamkeit. Langsame Racemi-
sierung tritt auch mit schwécheren Sduren wie Mono-, Di- und Trichloressigsidure
sowie o-Nitrobenzoesiiure in nichtwésserigen Losungsmitteln eint. Auch Ver-
bindungen mit R, oder R, = Benzyl oder Alkyl werden durch geringe Mengen
alkoholischer Kalilauge und konzentrierter Schwefelsdure racemisiert® %, dasselbe
ist der Fall bei Ketonen, die keinen Arylrest am Asymmetriezentrum tragen, so

werden sekunddre Butylketone vom Typ CC g3>CH -CO—R (mit R=CH,,
atls

C,H;, Benzyl oder Cyclohexyl) durch Spuren von Alkali, wie sie von gewGhn-
lichem Glas abgegeben werden, oder durch Salpetersiure in Eisessig racemisiert®.
Optisch aktives Benzoin und sein Methylather verlieren beim Behandeln mit
geringen Mengen alkoholischer Kalilauge in Alkohol? 8 oder mit Alkoholaten in
Aceton? oder Alkohol® ihre optische Drehung, Schmelzen in Glasgefifien oder
Losen in Di- und Triéthylamin oder Piperidin hat denselben Erfolg!®, dagegen
wird die Racemisierung durch geringe Mengen Piperidin in alkoholischer Losung
verzogert. Optisch aktives Benzoyl-benzyl-carbinol, das dem Benzoin entspricht,
aber am asymmetrischen Kohlenstoffatom keinen Phenylrest tragt, wird eben-
falls, wenn auch langsamer, durch geringe Mengen Natriumithylat in Alkohol
racemisiert!’. Im Bereich der cyclischen Verbindungen ist Racemisierung bei

optisch aktiven «-Hydrindonderivaten vom Typ CGH4<%IS2>CHR beobachtet.

So verliert optisch aktives 8- Methyl-c-hydrindon (R=CH,) in alkoholischer Losung
bei gewohnlicher Temperatur seine Drehung durch Zusatz von Natriumhydroxyd

1 Zum Beispiel A. McKENZIE, I. A. SMITH: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 894 (1925).

2 A. McKENzIE, R. ROGER, G. O. WiLLs: J. chem. Soc. [London] 1926, 784. —
R. RoGER, A. McKENZIE: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 272 (1929). — A. McKENZIE,
A. K. MirLs: Ebenda 62, 1784 (1929),

3 J Amer. chem. Soc. 54, 4048 (1932).

4 R. P. BErn, O. M. LipwELL, J. WRIGHT: J. chem. Soc. [London] 1938, 1861.

5 A. McKen~zig, W. S. DENNLER: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 220 (1927). —
. RoGER, A. McKENzIE: Ebenda 62, 272 (1929). — Cu. K. Incorp, CH. L. WILsON:
. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 65 (1937).

§ P. D. BARTLETT, CH. H. STAUFFER: J. Amer. chem. Soc. 57, 2580 (1935).

” H. WREN: J. chem. Soc. [London] 95, 1593 (1909).

8 A. McKENzIE, R. RoGER, G.O. WirLs: J. chem. Soc. [London] 1926, 784.

9 A. WEISSBERGER, A. DORKEN, W. ScEwWARZE: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1200
(1931).

10 R. ROGER, A. MCGREGOR: J. chem. Soc. [London] 1934, 1545.
11 A. McKENzIE, G. MARTIN, H. G. RULE: J. chem. Soc. [London] 105, 1583 (1914).
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oder Natriummethylatl, 2-o-Carboxybenzyl-indanon-1 [R=CH,-C¢sH,-COOH(-0)]
wird in wisseriger Losung durch iiberschiissiges Alkali?, in verdiinnter Essigséure
durch Natriumaecetat® und in Chloroform oder Eisessig durch Spuren von Brom-
wasserstoff* racemisiert. Die katalytische Wirksamkeit wird im letzteren Fall
durch Zusatz von Wasser vermindert. Auch in der Terpenreihe finden sich hier-
fur Beispiele, so wird die Racemisierung von Piperiton

CH,—C/ 00 o _om ™
“\CH,—CH, “\CH,
durch Alkalien beschleunigt®.

Viel schwieriger sind optisch aktive Carbonsduren zu racemisieren, die die
Carboxylgruppe in Nachbarschaft zum Asymmetriezentrum tragen, die Neigung
zur Enolisierung ist bei diesen Substanzen sehr wenig ausgepriagt. Aromatische
Gruppen am asyrametrischen C-Atom beférdern auch hier die Racemisierung, so
wird optisch aktive Phenyl-p-tolylessigsiure durch tiberschiissige Alkalilauge, be-
sonders in der Siedehitze, racemisiert®. Aktive Phenyl-bernsteinsiure verliert
ihre Drehung durch Erhitzen mit Alkali auf 15097, da dasselbe aber auch beim
Erhitzen allein stattfindet, ist es unsicher, ob hier das Alkali katalytisch
wirkt. Ersetzt man den aromatischen Rest durch einen aliphatischen, so ist die
Racemisierung nur sehr schwer zu erzwingen, sie tritt z. B. bei der Hexyl-
bernsteinsiure® beim Erhitzen mit Alkali auf 160° nur teilweise ein. Von halo-
genierten Siuren liegen Beobachtungen in dieser Richtung an den Séuren selbst
nur bei den aktiven Dihalogenessigsiuren vor; die Chlorjodessigsdure wird in
wisseriger Losung durch Ammoniak, Natronlauge und Salzsdure inaktiviert?,
wihrend die Chlorbromessigsdure sich so schnell racemisiert, dafl die freie Séure
iiberhaupt nicht in optisch aktiver Form erhalten werden kann'®. In der Reihe
der a-Oxysduren wird die Milchsiure durch Erhitzen in wisseriger Losung mit
und ohne iiberschiissiges Alkali fast gleich schnell racemisiert!!, so da3 Alkali hier
nicht katalytisch zu wirken scheint. Optisch aktive Mandelsdure wird durch
alkoholische Kalilauge bei 70—80° wenn auch nicht schnell, racemisiert!?,
wiisserige Kalilauge wirkt trédger, in diesem Falle sind hohere Temperaturen an-
gebracht!3. Eine substituierte Mandelsdure, die 4-Isopropyl-phenyl-glykolsiure
verliert ihre optische Aktivitét beim Erhitzen mit Wasser auf 180—200° 4. Die
durch tagelanges Erhitzen mit Wasser auf 165—170° bewirkte Inaktivierung von

1 F. S. KrepinG: Proc. chem. Soc. [London] 18, 34 (1902). — Vgl. auch A. H. SAL-
way, F.S. Kreping: J. chem. Soc. [London] 95, 166 (1909).

2 H, LeucHs, J. WuTke: Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2434 (1913). Die in wés-
seriger Lésung beobachtete Autoracemisierung ist wohl auf die Wirkung der von der
Verbindung selbst gelieferten Wasserstoffionen zuriickzufiihren.

3 Sping Kone Hs®, CH. L. WiLsoN: J. chem. Soc. [London] 1936, 623.

4 Cm. K. Ingorp, CH. L. WinsoN: J. chem. Soc. [London] 1934, 773.

5 J. L. SIMONSEN: J. chem. Soc. [London] 119, 1646 (1921).

6 A. McKenNzig, S.T.Wippows: J. chem. Soc. [London] 107, 702 (1915). —
D.J. Q. Ives, G.C. WiLks: Ebenda 1938, 1455.

7 H. WREN, H. WirLLiaMs: J. chem. Soc. [London] 109, 572 (1916).

8 H. WrEN, H. Bugrns: J. chem. Soc. [London] 117, 266 (1920).

9 A. M. McMATH, J. READ: J. chem. Soc. [London] 1927, 537.

10 J. READ, A. M. McMATH: J. chem. Soc. [London] 1926, 2183.

11 R, O. HERzoG, P. SrAansky: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 73, 240 (1911).

12 A, McKenzie, H. B. THoMPsoN: J. chem. Soc. [London] 85, 385 (1904); 87,
1020 (1905). — A. McKenzie, H. WrEN: Ebenda 115, 602 (1919).

13 A, F. HoLLEMAN : Recueil Trav. chim. Pays-Bas 17, 323 (1898). — A. MCKENZIE,
H. B. THOMPSON: J. chem. Soc. [London] 85, 385 (1904). — CH. WINTHER: Z. physik.
Chem. 56, 480 (1906). — O. RoruEk: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 843 (1914).

1M. FrLeTs: J. prakt. Chem. (2) 46, 561 (1892); Gazz. chim. ital. 22 II, 395 (1892).
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Apfelsiure’ kann in derselben Zeit durch Kalilauge bei niederer Temperatur
(100°) erreicht werden2 Unter dhnlichen Bedingungen 148t sich auch die Race-
misierung der Weinsédure erreichen (siehe Abschnitt 2). Die aktive «-Phenyl-
B-benzoylpropionsdure, CCcH,—CH—CH, - CO - CgH; wird im Gegensatz zu ihren

(‘300]1

Estern durch verdiinnte wésserige oder alkoholische Alkalilauge in der Kélte nur
sehr langsam racemisiert, dagegen erfolgt schnelle Inaktivierung beim Kochen
mit konzentrierterer Lauge, 40proz. Brom- oder 57 proz. Jodwasserstoffsiures.
Durch starke Basen (NaOH, KOH, Ba(OH),) werden optisch aktive x-Amino-
sauren, z. B. Alanin®, Leucin5, Glutaminsdure®, Prolin?, bei 150—200° racemi-
siert. Asparaginsidure verliert ihre optische Drehung beim Erhitzen mit wés-
serigem Ammoniak, aber auch mit Wasser allein auf 140—150°, allerdings tritt
dabei betrichtliche Zersetzung ein®; ebenso wird Asparagin durch Kochen der
wisserigen LoOsung racemisiert®. Aktive Phenyl-anilino-essigsdure wird durch
alkoholische Natronlauge in der Hitze inaktiviertl?. Auch Siuren sind fiir die
Racemisierung von «-Aminoséuren brauchbar, so werden Leucin!! und Asparagin-
sdure!? durch Salzsdure bei 170—200° inaktiviert.

Besonders zahlreich sind die Beobachtungen iiber die Racemisierung solcher
Carbonséduren, die auller der COOH-Gruppe noch einen schwefelhaltigen Rest
(SH-, Sulfid-, Sulfon-, Sulfosdure-gruppe u. a.) enthalten. Aktive Thiodpfelsiure
und Athylxanthogen-bernsteinsiure racemisieren sich eigentiimlicherweise in zur
Hélfte mit Natronlauge neutralisierten wisserigen Losungen weit schneller als
in eigener saurer, mineralsaurer oder neutraler Losung!3. Die gleiche Erscheinung
findet man bei einer Anzahl optisch aktiver Sulfidcarbonsiuren

R’

|
R—S—C—COOH

|
H

in wasseriger Losung bei 909, aulerdem werden diese Sduren durch heile Natron-
lauge racemisiert'*. Eine aromatische Gruppe am Asymmetriezentrum wirkt auch
hier fordernd auf die Racemisierung. Salzsdure hat einen geringen Einflul auf
die Inaktivierung solcher Sauren, lediglich bei der Athylsulfidphenylessigsiure
(R=C,H;, R'=CgH;) wirkt sie beschleunigend®. Eine Reihe von optisch aktiven

1 D.I.Jamuss, H. O. JoxEs: J. chem. Soc. [London] 101, 1158 (1912).

2 A. McKeNzIE, H. B. THomPSON: J. chem. Soc. [London] 87, 1020 (1905).

3 C. L. BickeL: J. Amer. chem. Soc. 60, 927 (1938).

4 E. FiscHER, TH. DORPINGHAUS: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 86, 468 (1902).

> E. ScauLzE, E. BossHARD: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 10, 135 (1886). —
E. FiscHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 593 (1906).

¢ E. FiscEER, W. KrOPP, A. STAHLSCEMIDT: Liebigs Ann. Chem. 365, 183 (1876).
— E. ScuunzE, E. BossEARD: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 10, 135 (1886). —
MEeNozzi, APPIANI: Gazz. chim. ital. 24 1, 383 (1894). — Vgl. auch VL. STANEK:
Chem. Zbl. 1912 II, 1769.

7 E. FiscHER: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 33, 151, 412 (1901).

8 R. ExGeL: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 104, 1807 (1887); Bull. Soc. chim.
France (2) 48, 99 (1887).

9 C. RAVENNA, G. BUsINELLI: Gazz. chim. ital. 49 II, 303 (1920).

10 A. McKENzIE, S. CH. BATE: J. chem. Soc. [London] 107, 1681 (1915).

11 F. ROERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1981 (1897).

12 A. MicHAEL, J. F. WinG: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2984 (1884).

13 B. HoLMBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 167 (1914); Ark. Kem., Mineral. Geol.
6, Nr.1 (1915).

1t P. FitGER: Racemisierungserscheinungen bei optisch-aktiven Sulfidsduren,
S. 32ff. Lund 1924.
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«-Alkyl- oder «-Aryl-sulfonpropionsiuren werden durch starke Séuren® ?
(HCL HBr, HJ, HNO;, HC10,) und vor allem durch Alkali® rasch racemisiert. Von
den aktiven Halogensulfoessigsiuren zeigt die Chlorsulfoessigsdure Autoracemi
sierung, die durch Basen beschleunigt wird?, die Bromsulfoessigséure ist bestén-
diger, wird jedoch in alkalischer Losung ebenfalls racemisiert®.

Die Neigung zur Enolisierung ist bei den Derivaten der Carbonséuren, vor
allem den Estern und Amiden, viel ausgeprigter, die Racemisierung der optisch
aktiven Substanzen ist daher auch gegen katalytische Einfliisse viel empfind-
licher, es geniigen hier in der Regel schon geringe Mengen von Alkalihydroxyd
oder Alkalialkoholat, um vollstindige Racemisierung hervorzurufen.

Es wird in der Literatur eine Reihe von Fillen beschrieben, bei denen aus optisch
aktiven Estern bei der Verseifung inaktive Sauren entstehen, wihrend die aktiven
Sauren unter den gleichen Bedingungen nicht oder viel langsamer racemisiert werden.
Diese Beispiele bleiben hier unberiicksichtigt, da sie keineswegs einen sicheren Schluf
auf die Racemisierung der Ester selbst erlauben.

Die optisch aktiven Ester di-alkyl- oder -aryl-substituierter Essigsiuren

§,>CH . COOR/’ werden durch Alkalialkoholats ¢ in Alkohol oder Kalium-

pulver in Benzol® bei Zimmertemperatur racemisiert. Auch die Phenylbernstein-
siureester werden bei Zimmertemperatur durch Natriumalkoholat in Alkohol
rasch inaktiviert, withrend die aktive Saure unter diesen Bedingungen selbst
bei 70° nicht verindert wird?. FeCl, in Alkohol bewirkt keine Veranderung in der
optischen Drehung der Ester. Daf auch die Ester der optisch aktiven «-Halogen-
phenylessigsiuren durch Spuren von alkoholischer Kalilauge oder Chlorwasserstotf
inaktiviert werden, geht aus der partiellen Racemisierung der Ester dieser Séuren
mit optisch aktiven Alkoholen hervorS. Bei den Owzysduren sind die Ester der
Mandelséure durch alkoholische Kalilauge? leicht racemisierbar, etwas schwieriger
erfolgt die Tnaktivierung bei den Estern einer 3-Oxysaure, der Tropasdure (Athyl-
ester, Hyoscyamin), die durch Spuren alkoholischer Kalilauge®, aber auch durch
andere basische Stoffe (NaOH, NH;, Amine, Sodalosung) ! bei gewohnlicher Tem-
peratur herbeigefiihrt wird. Die Ester der - Phenyl-3-benzoyl-propionsdure
werden durch verdiinnte alkoholische Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur
rasch und ohne nennenswerte Hydrolyse racemisiert’2. Uber die katalytische
Racemisierung von «&-Aminosiureestern ist wenig bekannt, beim optisch aktiven
&-Trimethylaminopropionsiure-ithylester-bromid wird sie durch Trimethylamin in
alkoholischer Losung bei 20° bewirkt!®. Der aktive Athylsulfid-bernsteinsiure-
L. RAMBERG, 1. HEDLUND: Ark. Kem., Mineral. Geol. 18, Nr. 1 (1938).

A. MeELLANDER: Ark. Kem., Mineral. Geol. 13, Nr. 3 (1938).

H.J. BackEr, W. G. BurcERs: J. chem. Soc. [London] 127, 233 (1925).
H.J. Backer, H. W. Mook: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 47, 464 (1928).

J. B. Conant, G. H. CARLsON: J. Amer. chem. Soc. 54, 4048 (1932).

J. Kexvon, D. P. Youna: J. chem. Soc. [London] 1940, 216.

H. WrEN: J. chem. Soc. [London] 113, 210 (1918).

8 A. MCKENZzIE, I. A. SMITH: J. chem. Soc. [London] 128, 1962 (1923); Ber. dtsch.
chem. Ges. 58, 894 (1925).

9 A. McKENzIE, H. WrEN: J. chem. Soc. [London] 115, 602 (1919). Hier ist der
Nachweis gefiihrt worden, daB der der Verseifung nicht anheimfallende Teil des Esters
teilweise racemisiert ist. Partielle Racemisation von Estern der Mandelsdure mit
optisch aktiven Alkoholen erfolgt durch Spuren alkoholischer Kalilauge, A. McKENZIE,
I. A. Smit: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 894 (1925).

10 J. GADAMER: J. prakt. Chem. (2) 87, 317, 389 (1913).

11 W. Wi, G. BREDIG: Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2777 (1888). — A. LADEN-
BURG: Ebenda 21, 3065, 3070 (1888). — J. GADAMER: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch.
pharmaz. Ges. 239, 294 (1901). 12 'C. L. BIckEL: J. Amer. chem. Soc. 60, 927 (1938).

13 K. FiscHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 5007 (1907).
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didthylester wird durch 0,1 n Natriuméthylatlosung bei gewohnlicher Temperatur
rasch racemisiert?.

Von den optisch aktiven Sdureamiden werden Phenyl-p-tolylacetamid, M ethoxy-
bernsteinsiureamid, Mandelsiureamid und Derivate mit substituierter OH- und
NH,-Gruppe durch alkoholische Kalilauge bei gewohnlicher Temperatur leicht
racemisiert?. Bei der aktiven Isopropyl-malonamid-siure ist die leichte Race-
misierbarkeit durch Erhitzen mit Wasser auf 10093 wohl ebenfalls auf die An-
wesenheit der Saureamidgruppe zuriickzufiihren. Weitere Beobachtungen in
dieser Hinsicht sind bei einer Anzahl cyclischer Sdureamide gemacht. So werden
optisch aktive Hydantoine durch . wisserige Natronlauge, Barytwasser oder
Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur? oder durch Erhitzen mit wenig Salz-
siure auf 1000 leicht racemisiert>. Aktive Hydro-carbostyril-B-carbonsiure ver-
liert ihre optische Drehung in Eisessig bei gewohnlicher Temperatur®. N-Methyl-
diketothiazolidin-essigsiure wird durch Salzsdure wie auch durch Alkali inakti-
viert, im letzteren Falle tritt dabei gleichzeitig Aufspaltung des Ringsystems ein?.
Optisch aktive Diowindole werden durch Pyridin racemisiert®, eine Inaktivierung
tritt auch durch Spuren alkoholischer Kalilauge ein, doch bildet sich in diesem
Fall gleichzeitig Isatyd.

Beobachtungen iiber Racemisierung optisch aktiver Nitrile sind spérlich,
Phenylchlor-acetonitril®, Mandelsiurenitril®® und Phenylmethoxy-acetonitrill! wer-
den durch eine Spur alkoholischer Kalilauge in Alkohol inaktiviert.

Der Racemisierung durch Enolisierung nahe verwandt ist die Inaktivierung
optisch aktiver ScHIFFscher Basen vom Typ:

Ry 4 R, R, R,
HN=c ° = "Sec=N—Ho
R g, T /TR

Durch Natriumithylat in Alkohol werden solche Basen unter Verschiebung der
Doppelbindung und eines Wasserstoffatoms in Isomere umgewandelt, iiber das
entstehende Gleichgewicht tritt eine Inaktivierung der Verbindungen ein'?.

4

b) Racemisierung durch Ionisierung (Komplexbildung).

Nimmt man an, daB bei der Bildung eines Enols das Wasserstoffatom zu-
nichst als Ton abgelost wird, dann gehdren die bis jetzt erwahnten Beispiele
der Racemisierung durch Enolisierung ebenfalls hierher. Bei den den Ketonen
entsprechenden Sulfonen ist eine Enolbildung nicht mehr méglich, die Racemi-
sierung solcher Verbindungen kann demnach lediglich mit dem Abdissoziieren

1 P, FitcerR: Racemisierungserscheinungen bei optisch aktiven Sulfidséuren,
S. 105. Lund 1924.

2 A, McKenzig, I. A. SMITH: J. chem. Soc. [London] 121, 1348 (1922); dasselbe
ist bei Phenyl-chlor-acetamid der Fall [I. A. SmiTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 634
(1938)].

3 . FiscHER, F. BRAUNs: S.-B. preuB. Akad. Wiss. Berlin 1914, 714.

4 H.D. DARIN: Amer. chem. J. 44, 48 (1910); J. chem. Soc. [London] 107, 434
(1915).

5 H.D. DakiN, H. W. DuprLey: J. biol. Chemistry 17, 29 (1914); 18, 48 (1914).

6 H. LeucHS: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 830 (1921).

7 8. KALLENBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 316 (1923).

8 A. McKenzIE, P. A. STEWART: J. chem. Soc. [London] 1935, 104.

9 I. A. SmiTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 634 (1938).

10 T. A. SmitH: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 427 (1931).

1 1. A. SmrtH: J. chem. Soc. [London] 1935, 194.

12 CH. K. INncorp, CH. L. WILson: J. chem. Soc. [London] 1933, 1493. — SHING
Kong Hst, Cu. K. INcoLp, CH. L. WiLson: Ebenda 1985, 1778. — G. T. BORCHERDT,
H. ApxinNs: J. Amer. chem. Soc. 60, 3 (1938).
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eines Wasserstoffions und der Bildung eines Kohlenstoffanions erklirt werden.
Beobachtungen in dieser Richtung liegen bei Sulfonen vom Typ

R—S— CH(CH,)— SO,— C,H,—COOH(-p) (R=CgH; und p-CgH,-CH,)

vor, die optisch aktiven Siuren sind stabil in Pyridinlésung und werden durch
iiberschiissige wisserige Natronlauge, die Methylester durch geringe Mengen
Natriummethylat leicht racemisiert!. Auf dieselbe Ursache ist wohl die Racemi-
sierung der Dihalogen-methan-sulfosiuren zuriickzufithren. Wéahrend die optisch
aktive Chlorbrommethansulfosdure sich so schnell racemisiert, dafl3 sie sich in
freiem Zustand iiberhaupt nicht erhalten 1a6t2, wird die aktive Chlorjodmethan-
sulfosédure durch kochende iiberschiissige 0,1 n Natronlauge oder teilweise durch
konzentriertes Ammoniak in der Kélte inaktiviert?.

Wihrend bei diesen Verbindungen die Racemisierung zweifellos auf die Bil-
dung eines Kohlenstoffanions zuriickzufiihren ist, wird bei anderen die Inakti-
vierung durch Bildung eines Kohlenstoffkations hervorgerufen. Dazu gehéren
in erster Linie Halogenverbindungen und Ester gewisser Alkohole mit starken
Séauren, hier wird die Ionisierung durch Losungsmittel mit hoher Dielektrizitats-
konstante oder durch Komplexbildung geférdertt. Eingehend untersucht ist die
Racemisierung von optisch aktivem «-Phenyldthylchlorid®, die durch Komplex-
bildung mit HgCl,, ZnCl,, BCl;, TiCly, SnCl,, SbCl; und ShCl; erreicht wird, wobei
SbCl, die stiirkste, SbCl; nur eine geringe Wirkung entfaltet. Nicht wirksam
sind SiCl, und AsCl;. Die Racemisierungsgeschwindigkeit wachst ungefdhr mit
steigender Dielektrizitétskonstante des Losungsmittels. Die Wirkung der Kata-
lysatoren wird durch Zusatz von LiCl, das mit den obengenannten Chloriden
Komplexverbindungen liefert, aufgehoben, auch HCl wirkt in gleichem Sinne®.
Bei anderen optisch aktiven Halogenderivaten wurde festgestellt®, dafl Methyl-
dthyl-chlormethan, Methyl-propyl-chlormethan, Methyl-benzyl-chlormethan, «-Chlor-
propionsdureester, Chlorbernsteinsiure und ihre Ester und Phenyl-chloressigester
durch SnCl, in Benzol, oder durch HgCl, in Aceton nicht racemisiert werden, da-
gegen tritt eine Inaktivierung bei Methyl-vinyl- und Methyl-propenyl-chlormethan
durch SnCl, in Benzol ein, HgCl, wirkt schwicher. Das Methyl-cyclohexyl-chlor-
methan wird durch SnCl, in Benzol nur langsam racemisiert. Auf Bildung eines
Kohlenstoffkations diirfte auch die leichte Inaktivierung der 12-Phenyl-12-8-
benzoxanthen-thio-glykolsdure

/\/ \/\/\

>C/\/\/
\S—CH, - COOH

die durch Licht oder etwas Salzsaure in Acetonlésung katalysiert wird, zuriick-
zufithren sein”.
¢) Racemisierung durch Substitution

wird dann beobachtet, wenn ein Substituent als Anion austritt und gleichzeitig
durch ein anderes Anion ersetzt wird. Ist der neu eintretende Substituent ver-

F. B. KipPiNG: J. chem. Soc. [London] 1933, 1506; 1935, 18.
J. READ, A. M. McMATH: J. chem. Soc. [London] 127, 1572 (1925).
J. READ, A. M. McMaTH: J. chem. Soc. [London] 1932, 2723. .
H. MEERWEIN, F. MonTFORT: Liebigs Ann. Chem. 435, 209 (1924). Uber die
von MEERWEIN untersuchte Racemisierung von Isobornylestern und Isobornyl-
chlorid siehe Abschnitt 2.

5 K. BopENDORF, H. BOHME: Liebigs Ann. Chem. 516, 1 (1935).

6 H. BOEME: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2372 (1938).

7 E.S. Waiuis, F. H. Apawms: J. Amer. chem. Soc. 55, 3846 (1933).
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schieden von dem austretenden, so entsteht bei diesem Vorgang unter WALDEN-
scher Umkehrung eine neue optisch aktive Substanz, ist er gleich, dann entsteht
das Spiegelbild des Ausgangsmaterials, es tritt Racemisierung ein!. Diesem Typ
der Racemisierung sind vor allen Dingen die Halogenverbindungen unterworfen,
katalytisch wirken hier naturgemi3 Halogenionen, und da diese auch in Spuren
noch wirksam sind, diirfte die bei solchen Verbindungen, wie Brombernsteinsdure,
«- Brompropionsdure, Bromphenylessigsiure und deren Ester?, «-Bromisocapron-
siiwre, oi- Bromhydrozimisiure®, beobachtete Autoracemisierung wohlin den meisten
Fillen auf katalytische Inaktivierung durch Spuren von Halogenion zuriickzu-
fithren seint. Die katalytische Racemisierung von optisch aktiven Halogenver-
bindungen durch Halogenionen (Alkali- und Erdalkalihalogenide, Halogenwasser-
stoffsiiuren) ist in zahlreichen Fillen beobachtet, die Geschwindigkeit der In-
aktivierung ist nicht nur von der Konzentration des Halogenids, sondern auch
stark vom Losungsmittel abhingig®. Néaher untersucht sind: Methyl-n-butyl-
brommethan®, Methyl-éthyl-jodmethan?, Methyl-n-propyljodmethan®, Methyl-n-butyl-
jodmethan® 8, Methyl-n-hexyljodmethan®, «- Phenylithylbromid'®, «- Brompropion-
sgurell, «-Jodpropionsiurel?, Phenylchloressigester'3, [3-Brom-B-phenylpropion-
sduret,Chlorbernsteinsiureester® 13, Brombernsteinsdure’® und ihre Ester® 13 und
Jodbernsteinsiure's. Die Inaktivierung des optisch aktiven Phenylmethylcarbinols
in 60proz. Alkohol bei 72° durch OH-Ionen (/;o, n NaOH) wird ebenfalls als
Substitutionsracemisierung gedeutetl’. In neutraler Losung tritt keine Verdn-
derung ein, hohere Alkalikonzentrationen erhéhen die Racemisierungsgeschwin-
digkeit. Ob diese Deutung zutrifft, ist nicht sicher, da auch das optisch aktive
sekundére Butanol, ein rein aliphatischer Alkohol, bei dem die C—O-Bindung
sicher sehr fest ist18, schon durch Kochen mit wisseriger Sodaldosung racemisiert
werden soll®.

1 B. HoLMBERG: J. prakt. Chem. (2) 88, 584 (1913).

2 P, WALDEN: Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 1416 (1898). — Optische Umkehr-
erscheinungen, S. 160ff. Braunschweig 1919. — L. RAMBERG: Liebigs Ann. Chem.
370, 237 (1909).

3 E. FiscHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 503 Anm. (1907).

¢ R. KurN, TH. WAGNER-JAUREGG: Naturwiss. 17, 103 (1929). — TH. WAGNER-
Jaureca: Mh. Chem. 53/564, 791 (1929).

5 P, WALDEN: Optische Umkehrerscheinungen, S. 180. Braunschweig 1919. —
TH. WAGNER-JAUREGG: Mh. Chem. 53/54, 795 (1929).

¢ E. BEReMANN: Helv. chim. Acta 20, 590 (1937).

7 R. A. Oce, M. Poranyr: Trans. Faraday Soc. 81, 482 (1935). Racemisierung
durch Jodatome im Gaszustand bei ungeféhr 2500.

8 E. BERGMANN, M. Poraxvi, A. SzaBo: Z. physik. Chem., Abt.B 20, 161
(1933); Trans. Faraday Soc. 32, 843 (1936).

9 E.D. HucHES, F. JULIUSBURGER, S. MASTERMAN, B. ToPLEY, J. WEIss: J.chem.
Soc. [London] 1935, 1525.

10§, D. HucHES, F. JULIUSBURGER, A. D. Scort, B. TorLEY, J. WEIss: J. chem.
Soc. [London] 1936, 1173. ’

11 W, A. Cowprey, E.D. Hucugs, T.P. Neverr, C. L. Wizsox: J. chem. Soc.
[London] 1938, 209.

12 B, HANNERZ: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1367 (1926). .

13 TH. WAGNER-JAUREGG: Mh. Chem. 53/54, 797, 808 (1929). Dagegen racemisiert
sich Methyl-phenyl-chloressigester durch Chlorionen nicht.

14 G. SENTER, A. M. WARD: J. chem. Soc. [London] 125, 2137 (1924).

15 B. HOLMBERG: J. prakt. Chem. (2) 88, 576 (1913).

16 A, WESTERLUND: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1179 (1915). — B. HOLMBERG:
Ark. Kem., Mineral. Geol. 6, Nr. 23 (1917).

17 R. A. Oce, M. PouanyIr, L. WERNER: J. Soc. chem. Ind. 53, 614 (1934).

18 Bei der Verseifung der Carbonsdureester optisch aktiver aliphatischer Alkohole
ist nie Racemisierung oder WaLpENsche Umkehrung beobachtet.

1 A, FRANKE, R.DworzAK: Mh. Chem. 43, 671 (1922). Dieser Befund konnte
von H. ALBRECHT (Anm. 3, S. 202) nicht bestitigt werden.
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d) Racemisierung von Alkoholaten.

Optisch aktiver Amylalkohol (sek. Butylcarbinol) wird durch Erhitzen
allein nicht verdndert!, dagegen wird die Na-Verbindung durch Erhitzen auf
200—220° inaktiviert?. Dasselbe Schicksal erleiden die Alkaliverbindungen von
optisch aktiven sekunddren Alkoholen, die die Hydroxylgruppe am oder in Nach-
barschaft zum Asymmetriezentrum tragen. So wird aktives sekunddres Butanol
durch Erhitzen mit Natrium? oder auch aber mit wisseriger Sodalosung? racemi-
siert, Methyl-isopropyl-carbinol durch Erhitzen mit Kalium auf 190° inaktivierts.

Man kann diese Erscheinungen zwanglos deuten, wenn man annimmt®, daB eine
geringe Menge des Alkoholats zu einem Aldehyd- oder Ketonenolat dehydriert wird:

R R

"NCH—CH-R, 25, "N0—C_R,.
Ry Ry |
ONa ONa

Dadurch wird eine Asymmetrie sowohl am Carbinolkohlenstoffatom wie an dem
benachbarten Kohlenstoffatom vernichtet und iber ein Hydrierungs-Dehydrierungs-
Gleichgewicht zwischen diesem Enolat und dem Alkoholat schlielich das gesamte
Alkoholat in die inaktive Form iibergefiihrt. In Ubereinstimmung damit erleidet
aktives sekunddres Butanol, das bei 612° sich, soweit es nicht der Zersetzung anheim-
fallt, nicht racemisiert, in Gegenwart von Dehydrierungskatalysatoren (Zinkchromit,
Kupfer oder Chromoxyd) eine Drehungsabnahme’. Ebenso werden optisch aktive
terticre Alkohole durch Erhitzen mit Alkalimetall nicht racemisiert®.

e) Sonderfalle.

Die Racemisierungsfille, die sich unter a—d nicht einordnen lassen, sind gering.
Die optisch aktive &-Amino-methyl-dthyl-essigsiure CHg—CH,—C(CH,)(NH,)—COOH
enthilt kein Wasserstoffatom am Asymmetriezentrum und wird trotzdem durch
Kochen in wisseriger oder alkoholischer Losung leicht racemisiert®. Nicotin 148t sich
in Form seines Monochlorhydrats oder Sulfats durch Erhitzen mit Wasser auf 180
bis 250° inaktivieren®. Campher wird durch Erhitzen mit Aluminiumehlorid in Toluol
auf 80—85° racemisiert, obwohl eine Enolisierung hier nicht moglich ist®. Eine
Racemisierung von optisch aktiver Milchsdure findet anscheinend auch durch eine
Lacticoracemase aus Bakterien statt!l.

2. Sterische Isomerisierungen bei Verbindungen mit mehreren
asymmetrischen Kohlenstoffatomen
(einschlieBlich der Isomerisierung cis-, trans-isomerer Ringverbindungen).

Enthalt eine Verbindung zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, dann ist eine Ra-
cemisierung an einem oder an beiden asymmetrischen Zentren méglich. Im ersten Fall
tritt nur partielle Racemisierung ein; bezeichnen wir die durch die beiden Asymmetrie-

1 P.F. FrRaNkKLAND, TH. S. Price: J. chem. Soc. [London] 71, 255 (1897). —

U v. WEBER: Z. physik. Chem., Abt. A 179, 295 (1937).
2 J.A.Le BeL: Bull. Soc. chim. France (2) 25, 547 (1875). — PH. A. GUYE,
M GaAvuTiER: Ebenda (3) 11, 1173 (1894). — P. WaALDEN: Z. physik. Chem. 17, 711
(1895). — P. F. FRANKLAND, TH. S. PrIcE: J. chem. Soc. [London] 71, 255 (1897). —
Racemisierung durch Erhitzen mit festemm Kaliumhydroxyd auf 160°, E.ERLEN-
MEYER, C. HELL: Liebigs Ann. Chem. 160, 303 (1871).

3 H. ALBRECHT: Dissertation, S.31. Miunchen 1927.

4 Siehe Anm. 19, S. 201, siehe jedoch Anm. 3.

5 P. G. STEVENS: J. Amer. chem. Soc. 54, 3732 (1932).

8 W. HtckErL, H. NaaB: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2137 (1931). — Siehe auch
W. HtcxeL: Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 3. Aufl., Bd. 1,
S. 360. Leipzig 1940. 7 R. L. BURWELL jr.: J. Amer. chem. Soc. 59, 1609 (1937).

8 F. ErrricH: Biochem. Z. 8, 459 (1908).

9 A. PicTeET, A. ROoTscHY: Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 2353 (1900).

10 A. DeEBIERNE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 128, 1110 (1899).

11 E. L. Tatuvm, W. H. PETERSON, E. B. FRED: Biochemic. J. 30, 1892 (1936). —
H. Karaciri, K. KiTtagAarA: Ebenda 81, 909 (1937).
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zentren hervorgerufene Drehung mit D und L bzw. d und [, dann sind folgende Uber-
ginge mdglich: Dd=DI und Lde L.

Das durch die partielle Racemisierung hervorgerufene Gleichgewicht liegt, da die
ineinander iibergehenden Formen nicht spiegelbildisomer, sondern diastereomer sind,
also verschiedenen Energiegehalt besitzen, nicht bei gleichen Teilen Dd und DI
bzw. Ld und LI. Wenn wir deshalb von einem Gemisch gleicher Teile Dd und DI
bzw. Ld und LI, wie es durch Verkniipfung einer optischen aktiven Verbindung
D bzw. L mit einer Racemform d,! entsteht, ausgehen, so erleidet auch dieses Gemisch
noch eine partielle Racemisierung. Ist endlich eine der beiden diastereomeren Ver-
bindungen, die bei der partiellen Racemisierung im Gleichgewicht miteinander stehen,
in einem Losungsmittel schwer 16slich und scheidet sich ab, dann kann es iiber das
Gleichgewicht zu einer iiberwiegenden Bildung dieses einen Diastomeren kommen
(asymmetrische Umlagerung I11. Art)l. Im zweiten Falle bekommen wir totale Racemisie-
rung, durch die Uberginge Dd = DI

1T
Ld = Ll

entstehen jeweils die Antipoden Dd und Ll bzw. DI und Ld, die infolge ihres gleichen
Energieinhalts in gleichen Mengen auftreten miissen, d.h. wir erhalten durch die
totale Racemisierung in diesem Falle zwei Racemverbindungen (Dd, Ll und DI, Ld).
Diese Racemverbindungen stehen damit bei der totalen Racemisierung ebenfalls im
Gleichgewicht miteinander, so daf also durch racemisierende Mittel gleichzeitig
die Umlagerung der beiden Racemformen ineinander bewirkt wird. Bei zwei gleichen
asymmetrischen Kohlenstoffatomen vereinfachen sich die Verhéltnisse noch dadurch,
daB} eine der beiden Racemformen in eine nicht in optische Antipoden spaltbare
meso-Verbindung iibergeht, tiber die die Racemisierung der optischen Antipoden der
Racemform verléufs: d-Form = meso-Form = [-Form.

Bei mehr als zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen bekommen wir éhnliche, aber
noch kompliziertere Verhaltnisse. Da somit die Racemisierung solcher optisch
aktiver Verbindungen eng verkniipft ist mit der Umlagerung der inaktiven Isomeren
(Racem- bzw. Mesoformen) ineinander, ist es nicht empfehlenswert, beide Vorgénge
zu trennen, auch dann nicht, wenn — wie bei den c¢is-, trans-isomeren Ringver-
bindungen — inaktive Isomere auftreten, von denen sich keines mehr in optische
Antipoden zerlegen 14Bt. Dies ist hier um so mehr gerechtfertigt, als die kataly-
tischen Einfliisse in allen Fallen dieselben sind.

a) Isomerisierung durch Enolisierung

tritt dann ein, wenn eines oder mehrere Asymmetriezentren die unter la ge-
nannten Bedingungen erfiillt. In der Reihe der Ketone werden die cis- (meso-)
und trams- (rac.-) Formen der «,«'-Dibenzyl- und o, -Didthyl-cyclohexanone
(-pentanone, -heptanone) durch Natriumhydroxyd, Natriumidthylat oder Chlor-
wasserstoff sowie durch Eisessig bei gewohnlicher Temperatur, schneller in
der Hitze wechselseitig ineinander umgelagert (Gleichgewicht!)2. «-Truill-di-
(phenylketon) (meso-Form) wird durch Essigsdureanhydrid und Natriumacetat
in die y-Verbindung (rac. Form) umgewandelt®. Ebenso tritt eine Umlage-
rung der cis (rac.)-o-(p-Brombenzoyl)-cyclohexancarbonsiure in die trans (rac.)-
Form beim Erhitzen mit Sauren, rascher noch mit Basen (z. B. Sodalésung)

1 Uber die asymmetrische Umlagerung I. Art, tiir die Katalyse nicht in Frage
kommt, sieche R. KunN, H. ALBRECHT: Liebigs Ann. Chem. 455, 282 (1927). —
P. PreIFFER, K. QUEHL: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2667 (1931). — R. KuexN: Ebenda
65, 49 (1932). — M. S. LEssLIE, E. E. TURNER: J. chem. Soc. [London] 1934, 347. —
M. M. JamisoN, E. E. TURNER: Ebenda 1938, 1646. — Siehe jedoch A. McKENzIE,
A.D. Woop: Ebenda 1939, 1536.

2 R. CorNUBERT: Bull Soc. chim. France (5) 6, 103, 116, 135 (1939).

3 P. ApLER: Chem. Zbl. 1941 1, 363.
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ein!. Besonders gut untersucht ist die partielle Racemisierung des (—)- Menthons
(cts-Form) zu (+)-Isomenthon (trans-Form), die zu einem Gleichgewicht fithrt und
am besten durch 90proz. Sehwefelsiure unter 0°2, aber auch durch alkoholische
Salzsiure (Wasserzusatz wirkt hemmend!)3, Salpetersiure in Kisessig?, Alkali-
alkoholate in Alkohol® ® bei gewohnlicher Temperatur erreicht wird. Sulfoessig-
siure und Pikrinsdure in Alkohol?® oder Pikrinsaure, Mono-, Di- und Trichloressig-
siure, o-Nitrobenzoesiiure und Benzoesdure in Chlorbenzol® zeigen viel schwichere
Wirkung, die im letzteren Falle mit Ausnahme der Pikrinsiure ungefihr pro-
portional der Dielektrizitatskonstante geht. Dieselbe Umwandlung wird erreicht,
wenn man die Dampfe des (—)-Menthons tiber Kupfer bei 2000 leitet?. In der
bicyclischen Reihe gehen die beiden diastereomeren Ketone (—)-&-Thujon und
(+4)-B-Thujon (Tanaceton) unter dem EinfluB von alkoholischer Schwefelsiure
oder noch besser von alkoholischer Kalilauge in der Hitze wechselseitig ineinander
iiber8. Ebenso lagern sich die beiden diastereomeren «-Chlor(Brom)-d-campher mit
Natriuméthylat in Alkohol oder mit heiler alkoholischer<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>