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471. B.W. Tronow und L. W. Ladigina: Die Reaktionsfihigkeit
der Halogene in den Halogen-Derivaten des Cyclohexans?).
[Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie am Sibirisch. Technolog. Institut, Tomsk.]

(Eingegangen am 5. September 1930.)

In Bezug auf die Frage nach der Bestindigkeit der Bindung
zwischen alicvclischen Radikalen nnd Atomen stark elektro-
negativer Elemente enthilt die Literatur etwas widersprechende Angaben.
Auf den ersten Blick kénnte man denken, dafl Cyclopentyl, Cyclohexyl
und andere cyclische Radikale sekundiren Charakters sich analog verhalten
wiirden wie sekundidre Kohlenwasserstoffreste der Fettreihe. Das Expgriment
zeigte, dafl diese Erwartung in einigen Fallen auch Bestitigung findet; so
ergaben unsere Arbeiten iiber die Aufspaltung der Ather? und der Ester?)
durch Bromwasserstoff fiir die Reaktions-Geschwindigkeiten des Cyclohexyl-
phenyl-dthers und des Cyclohexylacetats Konstanten derselben Gréen-
ordnung wie fiir die der analogen Isopropyl- und sek.-Butyl-Verbindungen.
Bei den Cyclohexyl-Derivaten sind die Reaktions-Geschwindigkeiten kleiner,
jedoch nicht bedeutend; diese Verminderung ist durch die Radikalgriofe
vollig begriindet. Das Verhaltnis der Aufspaltungs-Geschwindigkeit des
Cyclohexyl-phenyl-dthers zu dem des n-Hexyl-phenyl-ithers ist fast dasselbe
wie das zwischen den Athern des Isopropyls und des n-Propyls, des sek.-Butyls
und des n-Butyls (die betreffenden Verhiltniszahlen sind 11.8, 11.3 und 7.4},
d. h., man nmuB annehmen, daBl die Aufspaltungs-Geschwindigkeit beim
sek.-Hexyl-phenyl-dther mit offener Kette annihernd die gleiche ist wie
beim Cyclohexyl-phenvl-ither.

Andererseits ergaben die Versuche, die Reaktions-Fihigkeit des
Halogens im Cyclohexylchlorid nach der Geschwindigkeit der Reaktion
mit KJ zu bestimmen?), einen verschwindend kleinen Wert, der ungefihr
1000-mal geringer als der fir CH,.CH,.CH,.CH,.CH(Cl).CH, ist. Als
J. Loevenich, H. Utsch, P. Moldrikx und E. Schaefer®) die Wirkung
der halogen-entziehenden Reagenzien (Amine, Alkoholate u.a.) auf die
Brom-Derivate des Cyclopentans, des Cyclohexans, des Methyl-cyclohexans
und des Cycloheptans untersuchten, fanden sie, daf auch diese, in ihrer
Struktur so &dhnlichen Substanzen in ihrer Reaktions-Fihigkeit sehr ver-
schieden sind: das Cyclohexylbromid gibt sein Halogen sehr schwer ab;
es nihert sich in dieser Beziehung den Arylhalogeniden, wihrend die ibrigen
genannten alicyclischen Verbindungen sich den entsprechenden Halogen-
Derivaten der Tettreihe analog verhalten. Es mag hier iibrigens gesagt
werden, dafl die SchluBfolgerung beziiglich der auflerordentlich geringen
Reaktions-Fihigkeit des Cyclohexylbromids in den experimentellen An-
gaben der in Rede stehenden Abhandlung keine véllige Bestitigung findet;
die dort aufgefiilhrten Werte zeigen, dafl diese Verbindung mit einigen Re-
agenzien tatsichlich sehr schwer in Reaktion tritt, wihrend andere auf sie
ziemlich leicht einwirken.

1) Die Arbeit wurde aus den Mitteln des Komitees fiir die Chemisierung der Volks-
wirtschaft in der U. d. 8. S§. R. unterstiitzt.

2) B. W. Tronow u. I.. W. J,adigina, B. 62, 2844—2850 [1929].

3) B. W. Tronow u. N. Ch. Ssibgatullin, B. 62, 2850—2856 [1929.

4 J. B. Conant u. R. E. Hussey, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 476—488 (1925].

®) B. 62, 3084—37104 [1929].
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Um uns in den angehiuften, einander widersprechenden Tatsachen
besser orientieren und den alicylischen Kohlenwasserstoffresten, insbesondere
dem Cyclohexyl, einen bestimmten. Platz unter den organischen Radikalen
anweisen zu koénnen, bestimmten wir in der vorliegenden Arbeit die Um-
setzungs-Geschwindigkeiten der Halogen-Derivate des Cyclo-
hexans mit Natrinmmethylat, Pyridin und Piperidin. In fritheren
Untersuchungen des einen von uns®), sowie in den Arbeiten von P. I. Pe-
trenko-Kritschenko und seinen Mitarbeitern?) wurde bereits festgestellt,
daB die organischen Halogenverbindungen und die mit jhnen reagierenden
Kérper folgendermalBen gruppiert werden konnen: die primiren Halogen-
Derivate reagieren ziemlich leicht mit Halogeniden und anderen Salzen
der Alkalimetalle, ferner mit Aminen, die tertiiren mit Alkalien und Alko-
holaten. Einige (sekunddre) Halogenverbindungen und gewisse Reagenzien
(von den gebriuchlichsten z. B. AgNO,) nehmen eine Zwischenstellung ein.
Um die Reaktions-Fihigkeit der Halogene in den zu uritersuchenden Halogen-
kohlenwasserstoffen méglichst allseitig bewerten zu koénnen, wihlten wir
fiir unsere Versuche Vertreter aus beiden Gruppen von Reagenzien.

Von alicyclischen Halogeniden wurden untersucht: Cyclohexylchlorid,
-bromid und -jodid. Das letztgenannte Halogenid konnte in der uns zur
Verfiilgung stehenden Apparatur nur in verunreinigtem Zustande erhalten
werden (Jodid-Gehalt = 84.099%,), was beim Ausrechnen der Versuchs-
Ergebnisse beriicksichtigt worden ist. Vergleichshalber wurde eine Unter-
suchung auch mit einem sekundiren Hexyljodid aus Mannit und mit dem
aus diesem Jodid dargestellten Hexylbromid durchgefithrt. Die Reduktion
des Mannits mit Jodwasserstoffsiure, Jod und Phosphor gibt ein Gemisch,
das ungefihr 709, 2-Jod-hexan und 309% 3-Jod-hexan enthilt8). Dieses
Gemisch in seine Bestandteile zu trennen, gelingt kaum; doch war dies fiir
uns nicht wesentlich, da der Unterschied in der Reaktions-Fihigkeit der
beiden isomeren sekundiren Hexylhalogenide nicht groB sein diirfte.

Die Versuche wurden bei 17—1¢° angestellt. Die Reaktion mit CH;.ONa
wurde in Methylalkohol (Konzentration 1-n.) ausgefiihrt; die Amine wurden
ohne Losungsmittel zur Reaktion gebracht. Alle reagierenden Komponenten
wirden in dquimolekularen Mengen verwendet. Das ionisierte Halogen wurde
gravimetrisch bestimmt, wobei der Fillung mit Sllbernitrat eine Extraktion
der Halogen-kohlenwasserstoff-Reste durch Benzin vorausging.

Die Berechnung der Geschwindigkeits-Konstanten ergab, wie das bei
Halogenverbindungen des &fteren der Fall ist®), keine befriedigenden Re-
sultate. Die Berechnung der relativen Reaktions-Fihigkeit mufite an Hand
von Kurven, die den Verlauf der Reaktion darstellen, durchgefiihrt werden.
Da zur Gewinnung der richtigen Resultate gleiche ProzeBstadien verglichen
werden miissen, so wihlten wir diejenigen Zeitintervalle, im Verlaufe welcher
gleiche Prozentmengen verschiedener Verbindungen durchreagiert hatten, und
erhielten dann die Koeffizienten der relativen Reaktions-Geschwindigkeit,

%) siehe z. B. B. W. Tronow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 1278-—1301 [1926).

%) P. Petrenko-Kritschenko u. V. Opotzky, B. a9, 2131—=2140 [1926];
P.Petrenko-Kritschenko, A. Rawikowitsch, V. Opotzky, C. Putjatau. M. Dia-
kowa, B. 61, 845—854 [1928].

8 A.Michaelu. R.N. Hartman, B. 39, 2149—2152 {1906], 40, 140—146 {1907).

%) Das bezeugen auch andere Autoren; vergl. z. B. P. Petrenko-Kritschenko u.
V. Opotzky, B. §9, 2131 [1926].
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indem wir die Zeitintervalle durcheinander dividierten. In der Tabelle I
sind die Durchschnittswerte fiir 0—209%, und 20—409, aufgefiihrt. Als
Einheit gilt die Geschwindigkeit der Reaktion von CgH,;] mit CH,.ONa,
da hier die Versuchs-Ergebnisse eine sehr gleichméaflige Kurve ergaben.

Tabelle I
Relative Geschwindigkeit der Reaktion mit
Halogen-Verbindung ‘CH;.0Na CsHN C:H ;N
o-—209, izo—.;o% 0—209, l 20—409, | 0—209] | 20—409,
l
cyclo-C,H,,Cl ........ 1.3 X 1072 — — | — I.5X Io-‘l —
cyclo-CgHBr ....... 5.1 X107 — 2xX10-% — 1.2 X108 —
eyclo-CgH, J ...l 26 25 4.7 X 107% — 0.42 0.56
sek.-CeH;,Br ... ..., 0.11 ' o.1 O6x1074% — 5.3 X 1073 —_
sek.-CgHyyJ oo oniin 1 I 1 | 3-4X107% 3.7 %1072 0.18 —
CHLJ ool — t — | — | — Lo4X107" —

In den Tabellen II und III sind die Werte der relativen Reaktions-
Fahigkeit der Halogene filr eine Reihe verschiedenartiger fetter, alicyclischer
und aromatischer Halogen-kohlenwasserstoffe zusammengestellt. Zugrunde-
gelegt sind sowohl Angaben aus der Literatur!?) als auch die aus unseren
eigenen Arbeiten!?), von denen ein Teil noch nicht verdffentlicht ist. Als
Einheit wurde iiberall die Reaktions-Fihigkeit der n-Propylhalogenide an-
genommen. Die Versuche mit den Halogen-Derivaten des Benzols wurden
bei hohen Temperaturen angestellt und zum Vergleich mit den iibrigen
Werten mit Hilfe eines fiir andere Verbindungen ermittelten Temperatur-
Koeffizienten reduziert. Diesen Werten ist demnach nur annihernde Be-
deutung beizumessen. Fiir die Umsetzung des Jod-benzols mit Piperidin
wurde aulBerdem eine Berechnung nach dem einzigen, bei gewdhnlicher
Temperatur ausgefithrten Versuche mitgeteilt (das Resultat ist in Klammern
zugefiigt).

Aus diesen Tabellen ist zu ersehen, da die Halogen-Derivate des Cyclo-
hexans gar nicht so sehr trige sind. Wenn sie auch in einigen Fillen, z. B.
bei der Einwirkung von KJ und Aminen, tatsichlich den Halogen-kohlen-
wasserstoffen der Fettreihe an Reaktions-Fahigkeit nachstehen, so reagieren
sie z. B. mit Alkoholaten doch sehr energisch; und auch in Bezug auf die
Geschwindigkeit der Reaktion mit den Aminen iibertreffen die Cyclohexyl-
halogenide die kern-substituierten aromatischen Halogenverbindungen zehn-
tausend- und hunderttausendfach.

19) Es wurden vorwiegend folgende Quellen-Arbeiten benutzt: M. Conrad u.
C. Briickner, Ztschr. physikal. Chem. 4, 631—657 [1887]; J. B. Conant u. B. E. Hus-
sey, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 476—488 f1925]; J. B. Conant, W. R. Kirner u.
B. E. Hussey, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 488—s501 [1925].

11) Hauptsédchlich: B. W. Tronow u. E. A. Kriiger, Journ. Russ. phys.-chem.
Ges. 58, 1270—1277 [1926]; B. W. Tronow u. L. G. Boldirewa, Reaktions-Fahigkeit
der Halogene in einigen der einfachsten Halogen-kohlenwasserstoffe und ihre Abhédngig-
keit von der Stellung des Halogens im Molekiil (russisch, im Druck).
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Tabelle II.
Reaktionsfihigkeit in den Umsetzungen
Halogenverbindungen RX -+ CH,.0ONa
RCl+KJ :
| X=F l C1 Br J
|
CH,.X it — ] — — 31.0 Io16.3
CHLCH,. X e 1.88 — — 27 | 25
CH,.CH,.CH;. X ............. 1 1 1 1 1
CH; . CH(X).CH; ......c00vnun 0.015 — 0.08 0.19 0.49
CH,;.CH,.CH,.CH,,.X ......... 0.97 — 0.95 1.24 0.90
CH,.CH,.CH(X).CH; ......... 0.021 — — 0.17 —_
{CH,),CH.CH,.X ............. — —_ 0.072 0.31 0.74
(CHR)C. X oo 0.017 — 12 3xX1073| j10
CH,.[CH,),.CH,. X ........... 1.22 — _ T
(CH,),CH.CH,.CH,.X ........ 0.63 (0.44) %) 0.44 0.22 0.73
CH,.CH,.CH,.CH(X).CH, .... 0.047 —_ _— — —
(CH,) C(X).CH,.CH; ......... —_ — 7.8 2.5X107% 190
CH,.[CH,),.CH;. X ........... .18 — — _— ] =
CH,.[CH,},.CH(X).CHy ....... 0.073 — — — —-
sek.-C H,,;. X aus Mannit....... —— — 0.7 2.7
(CH,),C (X).CH,.CH,.CH,.X .. 0.028
CH;:CH.CH,.X .............. 1.84 — 29 46 51
CH2<§§:ggz>LHX ...... <Ixrod  — 45 037 i 69
CeHg . X viiii e — 6.8 x 1073 3.8x107% 1.7 X10~% 8.6% 10°*
CH;.CH,.X............... e 2.22 — 180 | 140 ! —
Tabelle III.
Halogen- Reaktionsfihigkeit Reaktionsfihigkeit
ver- gegen Pyridin gegen Piperidin
bindungen RCl | RBr | RJ RF RC RBr | RJ
| |
CHy. X ooiiviieiiieeees — | 150 1 78 — — ' — ' —
CH,.CH,. X ........... 5.3 2.3 i 3.2 — _ E _ _
CH,.CH,.CH,.X ....... 1 | 1 | 1 1 : 1 I
CH,.CH(X).CH, ...... ~001 | o044 i oua1 -— 0.024 0.015 —
CH,.CH,.CH,.CH,.X .. 0.55 l 0.77 } 0.38 — 0.91 0.51 0.45
CH,.CH,.CH(X).CH, .. - 005 | — — — 4.1X10"" —
{CH,),CH.CH,. X ...... 007 | oag | o0.094 — 0.41 0.033 0.10
{CH),C.X. vovvvvnnnn 0.06 ’ 0014 | 0157 — ~0.01 8x10-%: 0.026
{CH,),CH.CH,.CH,.X .. 0.17 046 | 033 (0.13) 0.13 013 ' o0.I6
(CHy),C(X).CH,.CH, ... | — | o5? ! — — 0013 | 3.2x107% 0.0063
sek.-CgH 3. X aus Mannit — | o.om 5 0.12 — —_ 8x1074) 5.7X107?
CH,:CH.CH.X ....... 160 | 300 i 400 — — . —
CH /CH,.CH,\CH X —_ i X104 0.1 _— X103 ] 1.8 X107Y o0.0135
CH,.CH,~ " '. 4 17 5 . 015
! 7 X o-*
CH;. X .....ooovnnntn —_— i — — (1407-3) L7XI°_7': 9 Xx10~? %g(:i:o*)
CH CH,. X ........... 410 210 | - — R = R

12) Fiir C;H,F sind keine Messungen angegeben. Verglichen wurden nur iso-C,H,,F
und C,H,F; um sie auf die gleiche Einheit zu bringen, wurde die Reaktions-Fihigkeit
des is0-C;H,, F mit 0.44 (Verhiltnis der Reaktions-Fihigkeit des is0-C;H,,Cl zu der des
C,H,Cl) angenommen. Analog ist in der ndchsten Tabelle die Reaktionsfihigkeit des
¢80-C;H,,F mit o.13 angenommen.
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Nach der Art ihrer Reaktions- Fihigkeit stehen die Halogen-cyclohexane
den tertidren Halogen-kohlenwasserstoffen am nichsten. Besonders deutlich
sichtbar wird dies, wenn man die Verhiltniszahlen fiir die Geschwindigkeiten
der Reaktionen mit Reagenzien verschiedener Gruppen, z. B. CH,.ONa
einerseits und Pyridin oder Piperidin andererseits, ausrechnet. Lnter Ver-
wendung der Daten aus der vorliegenden Arbeit, sowie aus den friiheren
Untersuchungen??) erhalten wir die in Tabelle IV zusammengestellten Zahlen.

Tabelle IV.
Verhdltnis der Reaktionsfihigkeiten
Halogenverbindungen CH,.ONa:C,H,N CH,.ONa:(H,,)N
X =l | Br ] | o | Br | 7]
i ]

CH,.CH,.CH,.X .... 7.5 ‘ 45 1.3 0.12 oor7 | —
CH,.CH,.CH,.CH,.X . | 13 g 7.3 3.1 0.13 0.036 | o.014
CH,.CH(X).CH; .... |~100 5.9 0.4 0.2 —_—
CH,.CH,.CH (X).CH, . — 08 —
sek.-CoH X aus Mannit — | 180 30 — 17 5.6
(CH)C. X cnnnnt 2X1I | 9X10* | 2.6X10° |~ 100 6.5x10% | 83
(CH,),C (X).CH,.CH;. — | 2x104 —_— 73 1.z2X 104 20
cyelo-CH; X ........ — | 2.5%10° [ 550 | 87 | 38 62

Die Schliefung des sechsgliedrigen Ringes verringert also die Ge-
schwindigkeit der Halogen-Abspaltung bei weitem nicht immer; sie ibt
aber einen ganz bestimmten Einflull auf die Art der Reaktions-Fihigkeit
dieses Halogens aus. Das sekundire Halogen-cvclohexan gewinnt Ahnlich-
keit nicht mit den sekundiren, sondern mit den tertiiren Verbindungen
der Fettreihe. Dies stimmt auch mit den Ergebnissen der Untersuchung
der Reaktionsprodukte itbereini4).

Das Cyclohexylbromid unterscheidet sich von anderen sekundiren
Halogenverbindungen (darunter auch vom Cyclopentylbromid) gerade da-
durch, dal3 es analog den tertiiren Halogen-kohlenwasserstoffen bei der
Einwirkung der verschiedenartigsten Substanzen das Halogen nicht aus-
tauscht, sondern vorwiegend (oft auch ausschlieSlich) HBr abspaltet, unter
Bildung von Cyclohexen.

Fiir die oben erwihnte empirische Schluflfolgerung, dall die Halogen-
verbindungen und die mit ihnen reagierenden Substanzen in Bezug auf die
Leichtigkeit der Reaktion Gruppen von entgegengesetztem Charakter bilden,
wurde von dem einen von uns?!%) eine auf dem Standpunkt der Elektronen-
Theorie fuBende Erkliarung vorgeschlagen.

Wenn zwei Atome miteinander einfach gebunden sind, befinden und
bewegen sich zwischen ihren positiven Kernen zwei Elektronen. Die Auf-
spaltung der Bindung kann verschieden verlaufen: die beiden Elektronen
kénnen zum Kern des einen Atoms wandern, oder sie verteilen sich zu je

13) B. W. Tronow u. Boldirewa (die Arbeit befindet sich im Druck).
) J. Loewenich, H. Utsch, P. Moldrikx u. E. Schaefer, loc. cit.
1) B, W. Tronow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 38, 1278—1301 [1926].
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einem auf verschiedene Atome. Im ersten Fall zerfillt das Molekiil in Ionen,
im zweiten entstehen neutrale Splitter. Fiir die Aufspaltung der Bindung

zwischen einem organischen Radikal und einem Halogen sind drei Richtungen
denkbar:

R.X — R' 4 X’ (das Halogen hat sich als negatives Ion abgetrennt),
R.X —- R + X (neutraler Zerfall),
R.X —> R’ + X (positives Halogen).

Da die Halogene iiberhaupt elektronegativer sind als der Kohlenstoff,
d. h. da ihre positiven Kerne die Elektronen stirker anziehen, so tritt der
dritte Fall selten ein’®), und fast immer hat man es mit den beiden ersten
zu tun, d. h. das Halogen spaltet sich entweder als negatives lon oder als
neutrales Atom ab. Welche Art des Zerfalls bei der einen oder der anderen
Reaktion stattfindet, hingt von verschiedenen Bedingungen ab, hauptsich-
lich von der Natur des mit dem Halogen verbundenen Radikals und der
mit dem Halogenid reagierenden Verbindung. Damit kann die Existenz
zweier Typen der Reaktions-Fahigkeit bei den organischen Halogenverbin-
dungen vollstindig erklirt werden. Mit der einen Reagenzien-Gruppe
reagieren solche Verbindungen leichter, die vorwiegend ionen-artig (nach
dem Typ der Halogenwasserstoffsduren) zerfallen; andere Reagenzien wirken
dagegen leichter auf Verbindungen mit vorwiegend neutralem Zerfall (analog
den Molekiilen der freien Halogene) ein.

Den Charakter der Aufspaltung der Bindung genau zu bestimmen,
erweist sich aber als nicht ganz leicht. Alkalien, Alkoholate, Amine, Salze
usw. kénnen sowohl mit Halogenen als auch mit Halogenwasserstoffen
reagieren. Deswegen kann man, z. B. in dem Fall, wenn ein Halogen-kohlen-
wasserstoff sein Halogen unter der Einwirkung von KOH abgibt, keinesfalls
a priori voraussagen, ob sich das Halogen in Ionen- oder in Atom-Form
abtrennen wird. Am wahrscheinlichsten ist es sogar, dall ein Teil der Mole-
kiille nach dem einen, der Rest aber nach dem anderen Typus zerfillt, so
daB die Frage nur lauten kann, welche Zerfalls-Richtung in diesem Falle
ilberwiegt. Man kann auch nicht einen Gegensatz in der Leichtigkeit der
Aufspaltung nach dem einen oder anderen Typus erwarten. Die Halogen-
benzole z. B. reagieren iuBerst schwer sowohl mit Alkalien als auch mit
Aminen, wihrend die Methylhalogenide der Einwirkung beider Reagenzien-
Gruppen ziemlich leicht unterliegen. Es muf3 angenommen werden, da8
das Halogen vom Kohlenstoff des Benzolringes sowohl mit einem als auch
mit zwei Elektronen schwer abgerissen wird, wihrend es sich vom Methyl-
Kohlenstoff sowohl als Ion als auch als neutrales Atom leicht abspaltet.

Es ist notwendig, noch eine ganze Reihe von Reaktionen und zwar
mit verschiedenen organischen Halogenverbindungen durchzupriifen. Erst
dann wird es méglich sein, ein begriindeteres Urteil iiber den elektronen-
artigen Charakter der Aufspaltung der Bindung bei dem einen oder dem
anderen Proze( auszusprechen.

Auf Grund des ilteren Begriffes des elektrochemischen Charakters der
Radikale wurde frither angenommen??), dafl das Methy! und die ihm &hn-
lichen Kohlenwasserstoff-Reste, d. h. die primdren Radikale der Fettreihe,

1¢) Uber die Abspaltung des positiven Jods siehe z. B. B. H. Nicolet, J. R. Sam-
pey, W. L. Ray u. R. B. Sandin, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1796—1810 [1927].

1) B. W. Tronow, loc. cit.



3066 Tronow, Ladigina: Reaktionsfihigkeit der Halogene [Jahrg. 63

sich leichter in Form von positiven Ionen abspalten. Da die primiren Halogen-
kohlenwasserstoffe relativ schneller mit Aminen und Salzen reagieren, so
ergaben sich hieraus bestimmte Schliisse iiber den ionen-artigen oder neutralen
Reaktions-Typus auch in anderen Fillen; es folgte z. B., daf} die tertidren
Halogenverbindungen vorwiegend neutral zerfallen.

Eine eingehendere Untersuchung der Frage, unter Beriicksichtigung der
Theorie der sich abwechselnden Polaritiatens) fithrt jedoch eher zur ent-
gegengesetzten SchluBifolgerung. Die drei Wasserstoff-Kerne der Methyl-
gruppe (oder zwei Wasserstoff-Kerne eines beliebigen primiren Radikals)
ziehen Elektronen nur verhdltnismiaBig schwach an. ILetztere werden zu
dem Kern des Kohlenstoff-Atoms hingezogen. Das Streben nach Symmetrie
hat zur Folge, daB die Elektronen (bzw. ihre Bahnen) der XKohlenstoff-
Halogen-Bindung sich gleichfalls niher- zum Xohlenstoff festlegen, und
dadurch wird das Kohlenstoff-Atom so zu sagen elektronegativer und die
Wahrscheinlichkeit der neutralen Halogen-Abspaltung gréfer. Bei tertidren
Radikalen, insbesondere beim fert.-Butyl, haben wir das umgekehrte Bild.
Schematisch kann man das durch das Formelbild I ausdriicken. Die Kohlen-

—+
FH" + (—)EH M Ty
1 = gl £
+ - o+ = — _CH,—CHy_+ = 2 L Foo
HC—C—C  HL L * P CHX W~ 4 SCHX
| ~CH, —CH,~ CH,—CH, 7
—~+ 11 () <-—
I CH, III.

stoffe der Methylgruppen sind elektronegativ; folglich wird das ihnen be-
nachbarte zentrale Kohlenstoff-Atom elektropositiver; seine Elektronen
entfernen sich vom Kern, und der ionen-artige Zerfall erscheint erleichtert;
da aber die tertiiren Halogen-kohlenwasserstoffe mit Alkalien und Alkoho-
laten duBerst energisch reagieren, so mufl angenommen werden, dafl gerade
diese Reagenzien das Halogen vorwiegend in Ionen-Form abspalten.

Zu interessanten Folgerungen gelangt man, wenn man diese Betrach-
tungen auf alicyclische Verbindungen anwendet. Bei den Halogen-
Derivaten des Cyclohexans erhdlt man die aus Formel II ersichtliche Ver-
teiling der positiven und der negativen Kohlenstoff-Atome. Durch das
Halogen wird das ihm benachbarte Kohlenstoff-Atom elektropositiv; die
folgenden Atome werden elektronegativer usw. Die Wirkung verbreitet
sich durch den ganzen Ring und gelangt wieder an das mit dem Halogen
unmittelbar verbundene Kohlenstoff-Atom, das hierdurch noch elektro-
positiveren Charakter erhilt. In Ringen mit ungerader Gliederzahl (Cyclo-
pentan, Cycloheptan) ergibt die Aufeinanderfolge der Polaritat ein entgegen-
gesetztes Resultat. Das Halogen-Atom verleiht dem Kohlenstoff durch
direkte Beeinflussung elektropositive Eigenschaften, durch die sich diber
den Ring erstreckende Wirkung aber muB es diesen selben Kohlenstoff
elektronegativer machen, d. h. seine urspriingliche Wirkung im Sinne des
Schemas IIT abschwichen; wobei die in beiden Richtungen durchfiihrbare
Aufeinanderfolge von + und — in beiden Fillen dem mit dem Halogen
verbundenen XKohlenstoff-Atom — bringt.

18) vergl. hieriiber: A. Lapworth, Journ. chem. Soc. London 121, 416—427 [1922];
W. O. Kermack u. R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 121, 427—440 [1922];
X. Hojendahl, Journ. chem. Soc. J,ondon 125, 1381 [1924].
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Im allgemeinen wird bei den Halogen-Derivaten des Cyclohexans das
mit dem Halogen verbundene Kohlenstoff-Atom am stirksten elektro-
positiv sein, und so miissen diese Verbindungen mehr als andere alicyclische
Halogen-kohlenwasserstoffe zu eitiem ionen-artigen Zerfall befihigt werden.
Die in der vorliegenden Arbeit konstatierte Tatsache der grolen Reaktions-
Fahigkeit der Cyclohexylhalogenide gegeniiber Alkoholaten und ihrer kleinen
Reaktionsfihigkeit gegeniiber Aminen spricht also noch einmal dafiir, daf3
tertidire Halogenverbindungen einerseits und Reagenzien der Alkaligruppe
andererseits eine ionen-artige Reaktion geben, wihrend primire Halogen-
Derivate und Reagenzien der Amin- und der Salzgruppe eher zu einem neu-
tralen Reaktions-Typus geneigt sind.

Tabelle der Versuchs-Ergebnisse.
1. CH,,Cl + CH,.ONa. Versuchs-
Dauer 3 Stdn. 20Stdn. 96 Stdn. 360 Stdn.
9% der in Re-
aktion getrete-
nen Substanz 2.24 3.81 9.08 19.48

2. CgH,,C14+C,H,,N. Vers.-Dauer 6 Stdn. 360 Stdn. 480 Stdn.

% 1.66 2.20 .99
3.C,H,;Br+CH,.ONa. V.-D. 1 Stde. 6 Stdn. 24Stdn. 29 Stdn. 72Stdn. 96 Stdn.
% 3.76 5.32 7.27 8.27 19.10 23.05
4. CeH,;Br+C,HN. Vers.-Dauer 2 Tage 77 Tage 122Tage
% 0.43 0.84 0.98
5. CyH,,Br+C.H,,N.Vers.-Dauer 1 Tag 2 Tage 5 Tage 18 Tage 41 Tage
% 0.69 1.00 281 5.34 12.40
6.CyH,,J +CH;.ONa. V.-D. 2 Min., 5 Min. 15 Min. 30 Min. 2 Stdn. 2xStdn.
% 8.97 13.29 2L.X7 29.15 41.01 56.10
7.CeH, T +CHN. Vers.-Dauer 6 Stdn. 24 Stdn. 96 Stdn.
% 5.26 10.07 18.20
8. CeH,,J +C;H,,N. Vers.-Dauer 2 Stdn. 6 Stdn. 24Stdn. 96 Stdn.
% 7.29 1547 29.28  39.07
9. CgH,3Br+CH;.ONa. V.-D. 4 Stdn. 24Stdn. 72 Stdn. 144 Stdn.
% 376 11.30  23.44 2795
10. C,H,3Br4+ C,H,N. Vers.-Dauer 1 Tag 7 Tage 13 Tage 46 Tage
% 1.10 2.76 3.69 8.45
11. CgH,,Br4 C;H,,N. Vers.-Dauer 4 Stdn. 24 Stdn. 73Stdn. 144 Stdn. 264 Stdn.
% 0.90 3.90 5.87 8.48 10.05
12. CgH,3J + CH,.ONa.Vers.-Dauer 8 Min. 3oMin. 1 Stde. 4Stdn. 12Stdn. 72 Stdn.
% 3.93 6.21 8.47 17.19 28.13 46.99
13. CH, ] +C;HN. Vers.-Dauer 2 Tage 7 Tage o Tage 10 Tage 17 Tage
% 6.88 1744 2477 2576 31.99
14.CgH 3] +CH,,N. Vers.-Dauer 15Min. 1Stde. 3Stdn. 12Stdn. 48Stdn.
% 2.82 5.07 6.16 11.82 21.94

15. CgHJ +C;H;N. Vers.-Dauer 1705 Tage
% 0.36

Tomsk, 6. August 1930.
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