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Danach ist in den untersuchten Karotten die Verteilung von a- und p-Ca- 
rotin im inneren und aul3eren Teil nicht wesentlich verschieden. Bei diesem 
Vergleich ist zu beriicksichtigen, da4 nach Beobachtungen von H. v. Euler 
und E. Nordensonla) auch Xanthophyll  in der Karotte vorkommt. 

213. A. Wohl und E. Wertgporoch: 
Zur KenntPis der I'riedel-Crafteechen Reaktion. 

[.4u d. Organ.-chem. Laborat. d. Tech. Hochschule Daring.]. 
(Eingegangen am 21.Mln 1931.) 

Wie bei den meisten Reaktiosen der organischen Chemie. kann 
man auch bei den Kondensationen, die durch Aluminiumchlorid 
herbeigeftihrt werden, als primiiren Vorgang eine molekulare An- 
einanderlagerung der Reaktions-Komponenten ansehen. Mit dieser 
Auffassung stimmt die Darstellung von Boesekenl) ilberein, der die Ein- 
wirkung von Chloroform auf Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid untersncht hat. Er  nimmt ein Additionsprodukt der Halogenver- 
bindung mit dem Aluminiumchlorid an, &s dann mit dem Kohlenm%user- 
stoff unter SalzsaureAbspaltung reagiert. Ebenso Steeleg), der aus ToluoI 
und Be nz o y 1 c h 1 or i d bzw. Ben z ylc h 1 or i d Phenyl-to1 yl-keton bzw. 
Phenyl-tolyl-methan dargestellt hat. 

Da4 in solchen Fallen das Aluminiumchlorid nicht katalytixh, sondern 
in stiichiometrixhen Mengen wirkt, wird von Schmidlin und Langs) zfl-. 
treffend auf die Bindung des Aluminiumchlorids a l s  stabile Verbindung an 
das Endprodukt zuriickgeftihrt, so daL3 Schaarschmidt') und auch Boe- 
s e ken') von einervergiftung des Katalysators durch das Endprodukt sprechen. 
die sich auch in anderen F a e n  durch stabile Bindung an Saurechlorid oder 
an Xtro-benzol (Schaarschmidt') zeigt. Prim') weist auf die daraus 
folgende Abtonuhgs-Maglichkeit der Katalysator-Wirkung hin und vergleicht 
Aluminiumchlorid bei Gegenwart von Nitro-benzol mit Zinkchlorid oder 
Schwefelsaure, jedes ftir sich. 

DaI3 die h f t i h r u n g  der Halogenverbindung in das Aluminiumchlorid- 
Derivat in der Tat eine Lockerung des Atomgefiiges bedeuten kann, hat 
Boeseken') an dem Beispiel der Aluminiumchlorid-Verbindung d e s  
Tr i met h y 1 -essi gs aur ec hlo ri ds  gezeigt , das dabei leicht entsprechend 
der Gleichung: 

(CHa),C.CO.Cl + CO + HCl + C,H, 
18) Ztschr. physiol. Chem. 68. 223 [xgoS]; weitere Angaben iiber begleitende Farb- 

stoffe bei V. Lubimenko, Yern. Acad. imp. Sciences, 88, 8, Petrograd 1916; 1%. Kylin .  
Ztschr. physiol. Chem. 168, zzg [1926/27]. 

l) Rec. Trav. chim. Pays.Bas 19, 19 [1900], m. 102 [~gor]. 22, 301 [1903]; C. 1900. 
I 756, 1901. I 1263, 1905. I1 202. 

2) Prceccd. Chem. Soc. London, 19. acg; C. 1904, I 58. 
a) B.46, go2 [1912]; C. 1918. I 1770. 
') Ztschr. angew. Chem. 87, 286 [1924]; C. lOW, I 625. 
&) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46. 458 [1926j; C. lW6. 11 XgZj. 
') Ztschr. angew. Chem. 87, 287 [1924]. 
') Chem. Weekblad 84, 615ff. [1g27]; Boaveaalt, Bull. Soc. chim. France [3] 

m) Rec. Trav. chim. Pays-Bas N, 85; C. 1910, 11501. Vergl. auch W o l f f e n -  
15. 10x4 [189q, 17, 363, 940 [1897]; Scholl  u. Neovias ,  B. 44, 1075 [IgII]. 

s t e i n ,  B.  48, 1043 [xg15]; v. B r a u n  B. 80. 2559 [1927]; Lotos 76, 351 [I928]. 
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aufgespalten wird. Diese Lockerung ist es nun auch, die nach Boesekens) 
bewirkt , da13 eine solche Aluminiumchlorid-Verbindung sich an ungesattigte 
Molekiile zu addieren vermag. Die Addition beispielsweise des Tetrachlor- 
kohlenstoffs und Aluminiumchlorids an Tet rachlor -a thylen .  CC1, : CC1, 
(Pr i  n s ~ O ) ) ,  fiihrt zu dem nach Abspaltung des Aluminiumchlorids nicht weiter 
veranderlichen Additionsprodukt C1,C. CC1,. CC1,. Bei der Anlagerung an 
Be nzol wird die Bildung eines Dihydro-benzol-Derivats angenommen und 
Umsetzung d.es so entstandenen Produktes unter Salzsaure-Abspaltung auf 
die Tendenz zur Riickbildung des stabilen Benzolringes zuruckgefiihrt. 

Auf eine Verbindung des Aluminiumchlorids mit dem Benzol, und zwar 
zu einer aluminium-organischen Verbindung C,H,AlCl, + HCl, hatten F r  i e- 
del und Craf t s l l )  die von ihnen entdeckte Reaktion zuruckgefiihrt. Ver- 
bindungen von Benzol mit Aluminiumchlorid hatte schon Gustavson  1878 
zu finden geglaubt. Dieser Gedanke ist neuerdings von Schroeter12) und 
von Leone 1,) wieder aufgenommen worden, ohne daB er zu einer umfassenden 
Erklarung 6,er Aluminiumchlorid-Reaktion ausreichend ware. DaI3 eine 
solche Verbindung mit Toluol  sich dann nach der Gleichung: 

unter Vertauschung von H gegen CH, umsetzen soll, wie Schroe ter  annimmt, 
daI3 also CH, . C,H, sich hierbei wic CH,. C1 verhalt, widerspricht dem son- 
stigen Verhalten des Toluols. 

Menschutkin14) ist der Annahme von G u s t a v s ~ n ~ ~ )  bezgl. Bindung 
des Aluminiumchlorids an Benzol entgegengetreten, da er eine Verbindung 
nicht nacliweisen konnte. Andererseits haben auch die von Boeseken und 
von Steel e angenommenen Verbindungen zwischen Ahminiumchloric! und 
Halogenalkylen sich nicht isolieren lassen, wie Guye und Wrocynski  I,), 
sowie Schmidl in  undLang17) angegeben haben. In  dem zusammenfassenden 
Werke von S a b a t i e r ,  Katalyse in der organischen Chemie, wird in der 
Ausgabe von 1927 (S. 50) die primare Addition des AlCl, an Benzol und 
deren Einwirkung auf die organische Halogenverbindung als Erkliimng des 
Verlaufs der Fr iedel-Cr af ts schen Synthese angenommen. 

I)a ja aber das Benzol und die Halogenverbindung unter allen Um- 
s t a d e n  vorifbergehend in einem Molekiil vereinigt sein miissen, um iiber- 
haupt aufeinand.er wirken zu konnen, so wird man auch schon von diesem 
Gesichtspunkte aus der Auffassung von Menschutk in  und von Boeseken 
zustimmeii miissen, der sich auch Walker18), Wieland und Bettagls), 
sowie Schaarschmidt  ,O) angeschlossen haben, da13 eine ternare Verbindung, 
in der die beiden Komponenten irgend wie rnit dem Aluminiumchlorid 
vereinigt sind, ein m*irksames Zwischenprodukt darstellt, in dem die Bindung 

*) Rec. Trav. chini. Pays-Bas 30, 148; C .  1911, I1 16. lo) C. 1911, I 466 
11) Compt. rend Acad. Sciences 100, 696 [1885]. 
I?) B. 57, 1990 [1924]. 
14) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 1089 [~gog!; C. 1910, I 167. 
15) B. 11. 2151 [1878]. 
17) B. 43, 2806 [~gro], 45, 899 [IQIZ]. 
la) Journ. chem. Soc. London 84, 1082 [190,+]; C. 1904, I1 978. 
l e )  B. a;, 21.18 [IQ~z;. 

13) Chem.-Ztg. 1928, I 2174. 

la) Journ. Chim. phys. 8, 201 [I~IO]. 

*O) Ztschr. angew. Chem. 37. 287 jrgq:. 
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zwiscben Halogen unc? Kohlenstoff gelockert ist; dabei hat WielandlB) ge- 
zeigt, daS sich Olefine gegen Saurech1orid.e wie Benzol verhalten. Bei den 
Alkylhalogenverbindungen hat sich der gleiche Nachweis nicht erbringen 
lassen, weil hier die Polymerisation des AUrylens durch das Aluminiumchlorid 
den beherrschenden Vorgang bildet. 

Fiir die Bindungsverhaltnisse einer solchen ternaren Verbindung gibt 
Schaarschmidt20) 2. B. die Darstellung, daB das Metallchlorid nebenvalenz- 
chemisch an den Kohlenwasserstoff gebunden ist und dadurch die Additions- 
fahigkeit desselben erhoht, so daS nun die organische Halogenverbindung 
hauptvalenz-chemisch addiert werden kann zu dem ternaren Zwischen- 
produkt : 

aus dem sich dann HC1 und Aluminium- 
. . . . . . . . .HC >CH.CH, chlorid wieder abspalten. P r i m u )  halt die 

, intermediare Bildung eines Dihydro-benzol- 

d.iese Korperklasse typischen Verbarzungs- 
* * . . * * - * -HcdcH.c! Derivates fur ausgeschlossen, da die fiir 

CH 
produkte unter der Einwirkung des AluminiGmchlorids nicht auftreten. Er 
nimnit dernentsprechend eine Addition des AlCl, nur an ein C-Atom 
des Benzols an zu einer Phenyl-aluminiumchlorid-chlorwasserstoffsaure 
(C,H5AlC13)-+H, in der das Wasserstoff-Ion aktiv geworden ist, wie der 
Wasserstoff im Hydroxyl. Diese Ionisation brauche nicht bis zur Dissoziation 
zu gehen, denn dafiir ist die Ionisation eine notwendige, aber keine zureichende 
Bedingung. In einem iiberwiegend positiven oder uberwiegend negativen 
Rraftfeld sieht er das Wesen eines Katalysators im Gegensatz zu einfachen 
Dipolen, bei d enen die positiven und negativen Feldstarken anniihernd gleich 
sind. Aluminiumchlorid ist danach ein stark positiver Katalysator, der sich 
ebenso wie rnit Benzol auch mit irgendeiner Halogenverbindung, z. B. CH3C1, 
zu einem Derivat der Aluminiumchlorid-chlorwasserstoffsaure, (AlC14) -CH,+, 
verbindet. Die Reaktion rnit 13enzol entspricht dann einem Ionen-Aus- 
tausch nach: 

und der Wiederabspaltung des Aluminiumchlorids unmittelbar bzw. nach 
Umsetzung mit Wasser. Tolit01 und Aluminiumchlorid bilden die beiden 
Verbindungen : 

und hier fiihrt der Austausch der Kationen zu Xylol und Benzol. 
A d  eine gewisse Beziehung dieser Anschauungen zu den Ansolvo- 

sauren  von Meerwein22) bat Pr ins  ohne m+eitere Erlauterungen hingewiesen. 
Man konnte diese Beziehung dahin kennzeichnen, daB die Theorie der Bildung 
von Ansolvosauren mittels des Hydroxyl-Wasserstoffs der Alkohole auf 
Bildung solcher Verbindungen mittels an Kohlenstoff gebundenen Wasser- 
stoffs erweitert wird. Aber diese Erweiterung ist keineswegs SO exakt be- 
grundet wie die Meerweinsche Theorie, das Aukreten einer Verbindung 
(C,H5 . AlCl,)-H+ aach in Spuren nicht nachgewiesen. 

Mit der von Pri  ns gegebenen Auffassung stimmt im wesentlichen 
D0ugherty2~) uberein. Er stutzt die Amahme der Bildung von Verbin- 

Vergl. auch K l i p -  

C1,Al r'" 

[C,H,j. NCIJ-H++ [AlC141-CH,++[C,H5. A1C13]-CH3++ [AlCl J-H+ 

[CH,.C,H,. AlCI,:-H+ und ~C,H,.AlCl,!-CH,+, 

") Chem. Weekblad 24, 615 [rg27]. 
23) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 576 [ rgx~] ;  C. 1929, I 1796. 

s t e i n ,  Ind. eng. Chem. 18, 1328 [1926]. 

ae) A. 488, 227 j1g27]. 
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dungen des Aluminiumchlorids mit den Halogenverbindungen durch den 
Nacbweis, d d  sich Bromide und Chloride mte r  diesen Umtanden wie ioni- 
sierte Stoffe ins Gleichgewicht setzen, und begriindet die Bindung an das 
Aluminiumchlorid mit der Unvollstandigkeit der e-Shale des Alirminiums, 
die sich so zu einem Oktett ausbildet, entsprechend der Gleichung: 

.. 
H : c1: 

.. 
H CI . . . .  . . . . . . . .  

H:C:Cl:  + Al:Ci: .--b H:C:Cl:Al:Cl:  . . . .  . . . .  . . . . . . . .  
H : c1: H :C1: .. .. 

Aber BF, und BCI,, die ebenfalls eine Sextett-Schale haben miil3ten, 
sind wirkungslos (vergl. die auf S. 1369) folgende Abhandlung). 

Ii'iir die Binclung des Aluminiumchlorid.s an das Benzol n*..izd eine Er- 
klarung iiberhaupt nicht gegeben. 

Wie die vorstehenden Darlegungen zeigen, hat sich eine in grol3en Zugen 
iibereinstimende Auffasung dieser Vorgange bisher nicht ergeben. Es 
bleiben etwa folgende Fragen: 

I. Besteht regelmaoige Bindung der Halogenverbindung an das Alu- 
miniumchlorid (Xoeseken, P r ins  u. a.), oder trifft dies bei den einfachen 
Halogenalkylen nicht zu (Guye und Wrocynski ,  Schmidl in  und Lang)?  
Liegt im ersten Falle ein Stoff von der Art eines Esters der Saure HAlCI, 
vor oder ein.e Molekularverbindung, z. B. ein Additionsprodukt von urspriing- 
licben o6er d.ur& Polarisation gebildeten Dipolen ? Wie weit besteht Uber- 
einstimmung des Verhaltens drr organischen Halogenverbindungen mit 
anderen, in gleicher Weise durch Aluminiumchlorid reaktiv werdenden 
Stoffen, wie Nitrilen, Saure-anhydriden, Aldehyden, Senfolen USW. ? 

11. Tritt auch unabhangig von der Gegenwart der organischen Halogen- 
verbindung ein Zwischenproc'ukt zwischen Uenzol und Aluminiumchlorid auf, 
irnd ist dies dann cine Art Dihydro-benzol (Schaarschmidt)  oder eine 
Phenyl-aluminiumhalogenwasserstoffsaure (Pri ns) oder eine Nolekular- 
verbindung ? 

111. Setzen sich Aluminiumcblorid-Halogenalkyle unc! Aluminium- 
chlorid-Benzolverbindungen mit einand.er durch Kationen-Avstausch urn 
(Pr ins ,  D o u g h e r t y ,  K l i p s t e i n ) ,  oder entsteht, wie meist angenommen 
wird, aus den drei Komponenten eine ternare Verbindung? 1st dabei eine 
zunachst entstandene sektmdare Verbindung, z. B. CH, , AlCI,, Voraussetzung, 
die dann erst in das Benzol nach Art anderer substituierender Agenzien 
eingreift, oder was sonst? 

I. 
f i e  erste Rage  nach der Bildung von Additionsprodukten zwischen 

Halogenalkylen und Aluniiniumchlorid bzw. -bromid wurde durch Le i t  - 
fahigkei ts-Messungen zu klaren gesucht. Es war beobachtet worden, 
da13 Benzot r ich lor id  (vergl. die erste Abhandluqj24), welches selbst nicht 
leitet, nach Zusatz von 1.33 g Aluminiumchlorid auf 50 ccm Benzotrichlorid 
strodeitend wurde (K = 1.087.10"'). Fiir die weitergehende Untersuchung 

* I )  li. Wohl  u. E. Wertyporoch,  A. 481, 34 [1g30!. Bezgl. Leitfagkeit von 
AICI,, COCI, vergl. C. 1938, I1 41. 
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wurde Aluminiumbromid gewahlt, weil das Chlorid eine sehr geringe Misch- 
barkeit zeigt. 

Zunachst mwde das Verhalten des Aluminiumbromids in  Ather 
untersucht. Kurve I in Fig. I (S. 1362) zeigt, da13 die molare Leitfiihigkeit 
fiir 0.5 Mol. pro 1 (annahernd zo-proz. I,&ung) p. = 0.1 ist. Sie bleibt bis 
etwa 0.4 Mol. pro 1 konstant und fallt dam zwischen 0.4-0.1-molarer 
Konzentration auf 'Ilo des vorherigen Wertes, der nun wieder bei weiterer 
Verdiinnung konstant bleibt . Das Molgewicht von Aluminiumchlorid in 
atherischer Losung hatte E. Beckmanna) zu AlCl, bestimmt, fiir das 
Aluminiumbromid a d e  diesseits in atherischer Losung ganz entsprechend 
AlBr, gefunden. b l i c h  wie bei Wsungen von Litbiumathyl in Zidtiithy126) 
wird auch hier das Auftreten der Leitfiihigkeit erst dwch Solvat-Bildung 
von Autokomplexen herbeigefiihrt, und der allmiihliche Zerfall dieser Kom- 
plexe bei der Verdiinnung ist die Ursache des LeitfBhigkeits-Ritckganges 
pro Mol., also eines Verhaltens, das der iiblichen Erscheinung beim Ver- 
diinnen normaler Elektrolyt-Ltisungen entgegengesetzt ist. Als solche Auto- 
komplexe kommen Al,Br, bzw. Al,Br,, in Betracht, die durch Solvat-Bildung 
in die ionisierten Formen: 

w ~c2~5)20)n1 [ ~ l ~ r , i  bzw. [ ~ l  ( c 2 ~ m n i  [AWI, 
iibergehen; da sie in sehr geringer Konzentration auftreten, wie die k i t -  
faigkeit zeigt, sind sie vollstbdig in Ionen gespalten. AI,Br, liefert 2 Ionen 
und AI,Br,, 4 Ionen; demnach ist die Autokomplex-Bildmg ohne Einfld 
a d  die Molgewichts-Bestimmung. Spater zu besprechende Ergebnisse zeigen, 
daD wohl die zweite der angenommenen Formuliemgen die wahrschein- 
lichere ist. 

Dann wurde die Losung von Aluminiumbromid in Athylbromid 
untersucht. Nach sorgfaltiger Waschung und Destination besitzt die Mittel- 
fraktion des Athylbromids praktisch keine Eigenleitfiihigkeit R < 3. I O - ~ .  
Durch Zusatz von Aluminiumbromid wachst sie mit steigender Konzen- 
tration bis auf K = 1.206.10~ fiir die zo-proz. Losung an. Dabei zeigt sich 
bei gewohnl. Temperatur ein Gang mit der &it, entsprechend einer lang- 
samen Einstellung des Gleichgewichts. Die ersten Messungen unmittelbar 
aach der Auflosung (innerhalb I -2  Min.) ergaben bei der verdiinnten Wsungen 
Werte, die sich in etwa 45 Min. auf das 5-fache steigerten; h i  den konzen- 
trierteren IAisungen wurde der Endwert schneller erreicht. Die Endleitfiihig- 
keit pro Mol AlBr, im 1 ist bis etwa 20 % Gehalt praktisch konstant p = 0.1 
gegen p. = 10, z. B. fiir (C,H,),N.Br in Athylbromid, und p. = 20 far 
(C5H& (C,H,) N.Br, das in Athylbromid liislicher ist in gleicher Verdiinnuog. 
Die auffalhge Konstanz des molaren I&ungsvermogens in dem weiten 
Konzentrationsgebiet von den kleinsten werten bis zu etwa 20 yo diirEte 
darauf zuriickzufiihren sein, daJ3 beim khylbromid. die hohere Dielektrizitats- 
konstante (8.9) und das hohere Dipolmoment (ca. z)27) gegenilber den ent- 
sprechenden Werten des Athers (4.5) bzw. (1.2) 27) cine hohere Stabilitat des 
durch Einlagerung gebildeten Rations bedingt und dadurch den Ruckgang 

Ztschr. physikal. Chem. 46, 860 [IgOf). 
a*) Fr. Hein 11. H. Schramm, Ztschr. physikal. Chem. (A) 151, 234 [1930]. 
*') P. Debye, Polare Molekeln [IgIg], S. rgr u. ff. 
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der Autokomplexbildung bei wachsender Verdiinnung verhindert 2@). Es 
entstehen hier also entsprechende, aber fester gebund.ene, durch Anlagerung 
ionisierte Komplexe, in denen die Bindung zwischen C,H, und Rr dwch die 
Einlagerung in das Kation gelockert wird. Das ist wohl als , ,Pradissozia-  
tion"2g) und nicht als gesonderte Anlagerung von C2H, und Br aufzufassen. 

Fig. I. I. Ather, 11. Athylbromid Endwerte, Ira. Athplbromid Anfangswerte. 

Die Frage nach der N a t u r  des  le i tenden  Komplexes lie13 sich 
d.urch Uberf i fhrungs-Versuche priifen. Fur ein Solvat von AlBr, m a t e  
Anreicherung von A1 an 6.er Kathode erfolgen. Fiir ein Solvat von A12Br, 
ware die Wanderung von Al zur Anode und Kathode gleich, und von Al,Br,, 
m a t e n  3 Atome A1 zur Anode auf I Atom Al zur Kathode wandern. Es 
wurde festgestellt, da5 bei den Uberfiihrungs-Versuchen mit Aluminium- 
broniid-Losungen im Athylbromid., Aluminium sich an der Anode anreichert. 
Dicses Ergebnis spricht also d.afur, d.aB die Frage der Molekulargrofie des 
ionisierten Autokomplexes, die fiir die Ihsung in Ather offen gelassen war, 
hier wohl dahin beantwortet werden kann, d.a5 ein Salz Al[AIBr,], vorliegt. 
Diese Annahme wird durch die iiberfiihrungs-Versuche bei Gegenwart von 
C,(C,H,), weiter bestatigt. (vergl. weiter unten). 

Der Grad der Solva t i s ie rung  war auf diese Weise nicht ohne weiteres 
bestimmbar ; die Frage ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Die vorliegenden Versuche fithren zu der Auffassung, da5 auch bei ein- 
fachen Halogenalkylen mit den entsprechenden Aluminiumhalogeniden Ver- 
bindungen entstehen, bei denen ein Gleichgewicht zwischen der Pseudosah- 
formw) und den ionisierten Solvaten vorliegt. 

Da5 bestandige, stkhiometrisch gekennzeichnete Additionsprodukte von 
Halogenalkylen und Almniniumbrornid bisher nicht erhalten worden waren, 
ist dem gegeniiber nicht entscheidend. Man darf dabei doch nicht ubersehen, 

2J) Uer EinfluB dieser GroBen wird durch folgende Zusammenstellung erlautert : 

C**) K/Mol 
I>ielcktrizititskonstaiite Dipolmoment*) 

& bei 1 8 ~  p = 1 0 - l ~  e. s. E. Liisungsmittel 

Ather . . . . . . . . 4.52 1.14 0.5611 0.01 

Aceton.. . . . . . . 21.5 2.84 0.5656 7.6 

Po) Henr i ,  Structure des Molecules [I9251. 
30) Madelung,  A. 462, 427 [1922!. - A. Hantzsch  u. H. Carlsohn. Ztschr. 

i4thylbromid . . 8.9 1.86 0.5396 0 .1  

*) Mittelwert. **) C -= Konzentration in 3101 AlBr, pro Liter. 

anorgan. allgem. Chem. 160, 15 [rg27j. 
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daB bestandige, leicht isolierbare Verbindungen, sich ni c h t  als katalytisch 
wirkaam erweisen, daB die Unbestandigkeit, 'die die Isolierung erschwert, 
gerade die Bedingung fur die Wirkungsmoglichkeit als Zwischenprodukt dar- 
stellt, und da13 ein Zwischenprodukt, auch wenn es nur in sehr geringer 
Konzentration im Gleichgewicht auftritt, den Reaktionsweg durch seine Um- 
setzungen vollstandig bestimmen kann, gerade wenn es der unstabilste Be- 
standteil des Gleichgewichtes ist, sofern es innerhalb dieses Gleichgewichtes 
mit geniigender Geschwindigkeit nachgebildet wird. h n l i c h  liegen die Dinge 
ja auch beim Verlauf der Ni t r ie rung  des  Benzols. Wenn hohere Nitro- 
verbindungen, wie die Pikrinsaure, sich mit besonders additionsfiihigen 
Kohlenwasserstoffen, wie Naphthalin, zu Produkten vereinigen, die mangels 
Folgereaktionen stabil sind, so I U t  sich daraus schliden, d& die gleichen 
Krafte auch zwischen Anhydrid-Formen cler Salpetersaure und Benzol wirken 
und die primare Kuppelung, die sich durch die erste braune Farbung anzeigt, 
bedingen. Nur liegt hier das Gleidgewicht entsprechend der geringeren 
Additions-Tend.enz stark auf der s i t e  der Dissoziationsprodukte, und das 
gefarbte, in geringer Konzentration auftretende Additionsprodukt, das un- 
zersetzt nicht abscheidbar ist, wird durch die Folgereaktion dem Gleich- 
gewicht dauernd entzogen und nachgebildet . 

Da13 fiir  die Aluminiumhalogen-Wirkung die primare Bildung eines 
leitenden Komplexes entscbeidend ist, wird nun ganz besonders dadurch klar- 
gestellt, daB nicht nur Halogenverbindungen, sondern auch alle die sauer  - 
s t of f - ha1 t i gen Ver bi n dung en ,  die durch Aluminiumhalogenverbindungen 
zur Kondensation mit Benzol und ahnlichen Kohlenwasserstoffen gebracht 
werden konnen, bereits bei sehr geringer Konzentration der Aluminium- 
verbindung deutlich leitende Komplexe liefern. Das ist fur alle die Ver- 
bindungen, die G. K r  anzleinal) als mit Aluminiumchlorid kondensierbar 
zusammengestellt hat, diesseits an Gsungen von Aluminiumbromid in Ather 
gepriift und in allen Fdlen als zutreffend befunden worden (vergl. die 
auf S. 1369 folgende Abhandlung). 

11. 
DaB die Wirkung des AICl, auf Benzol unmittelbar zu einer primaren 

Verbindung f i h t ,  die die erste Stufe der Friedel-Craftsschen Reaktion 
darstellt, ist schon d.eshalb kaum anzunehmen, weil AlCl, in Benzol so gut 
wie unloslich ist. Die bessere Uslichkeit des Aluminiumbromids in Benzol 
gestattet dann, die Vorgange beim Zusammentreffen von Benzol und Alu- 
miniumhalogenverbindungen etwas weiter zu priifen. 

Nach Prins '  Annahme sollen bei der Priedel-Craftsschen Reaktion, 
wie oben angefiihrt wurde, Verbindungen analog denMeer weinschen Ansolvo- 
sauren eine Rolle spielen: 

[C,H5.AlCl,]-H+ + [AlC14]-*++[C,H5.AlClJ-CH3+ + [AICl,]-H+ 
Die Priifungsmethode von Meer wei n32) konnte auf das System Benzol- 

Aluminiumbromid nicht angewendet werden, weil Aluminiumbromid und 
Aluminiumchlorid fiir  sich allein soviel starkere Aciditat (Salzbildungs- 
Vermogen) besitzen, daB ihre Losungen in Alkohol erst bei au5erster Ver- 
diinnung gelb werden und dann auch selbst mit Eisessig nicht mehr die von 

31) Aluminiumchlorid in der organischen Chemie, Verlag Chemie, 1939. 
Meerwein, A. 466, 244 [I927]. 
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Me erwei n bei Zinkchlorid beobachtete Ansolvosaure-Bildung zeigen. Ebenso 
bleibt die Aluminiumbromid-I,6.sung auch bei starkster Verdiinnung mit 
Benzol gegen Dimethylamino-azobenol sauer (rot). Die Wirkung erfolgt 
hier also unmittelbar zwischen dern Aluminiumsalz und dem Farbstoff, wie 
auch die Rotfarbung des ungelosten Aluminiumchlorids zeigt . 

Da Proben dieser Art so,keine Bntscheidmg gaben, wurde versucht, 
durch kitfahigkeits-Messungen ein Urteil uber Salzcharakter der benzolischen 
Aluminiumbromid-Liisungen zu gewinnen. Bekannt war, daL3 olige Komplex- 
verbindungen, die aus Aluminiumbromid bei Gegenwart von Bromwasserstoff 
mit Benzol oder Toluol entstehen, als solche untersucht, ausgezeichnet leiten, 
K = 10-2. Aber dies gilt nur filr die ole selbst; die gesattigte, gegenuber 
den oligen Komplexverbindungen sehr viel weniger konzentrierte, benzolische 
Aluminiumbromid-I,osung zeigte kei ne merkliche Ipitflihigkeit "). Gut 
leitende Benzol-Losungen der Komplexverbindungen des Aluminiumbromids 
mit Scbwefelwasserstoff ") und mit Kaliumbromids6) sind beschrieben, doch 
handelt es sich auch hier fiir merkliche kitfiihigkeiten von K = I O - ~  um 
hochkonzentrierte L6sungen von mehr als etwa 30% AIBr,. 

Benzol selbst hat eine sehr kleine Eigenleitfiihigkeit bei 250 K = 1.10-l~. 
Durch Auflosen von AlBr, bis zu etwa 20 yo lie13 sich eine Zunahme der k i t -  
fihigkeit nach dem iiblichen Verfahren mit Wheatstonescher Briicke und 
Telephon in einem MeBbereich bis zu K = 3.10-0 nicht feststellen, auch die 
Sattigung dieser Liisung mit HBr hatte keine andere Wirkung. Die Temperatur 
war bei allen Versuchen 18-190. 

Da es so auf direktem Wege nicht moglich war, die Bildung von irgend- 
welchen leitenden Komplexen im Renzol beim Zusetzen von AlBr, in diesem 
Konzentrationsbereich nachzuweisen, wurden Versuche mit wasser-freiem 
Ather als Lijsungsmittel ausgefiihrt. In dlen Fallen wird durch Zusatz von 
Benzol, Diphenyl oder Naphthalin zu der iitherischen Aluminiumbromid- 
Losung die kitfahigkeit etwa der Verdiinnung entsprechend vermindert, 
w&end sie durch Zugabe von I Mol Athybromid immerhin um '1, ZU- 
nimmt und mit sauerstoff-haltigen, durch Aluminiumsalze katalysierbaren 
Stoffen, z. B. Phthalsaure-anhydrid, auf das ro-fache steigt. Diese Be- 
ziehungen selbst sind oben schon erwiihnt worden. 

Da die bitfahigkeits-Priifung das Auftreten einer ionisierten Verbindung 
auch bei einer sehr geringen Konzentration derselben anzeigen wiirde, kann 
wohl danach das Auftreten einer primaren Verbindung der Formel (C,H, 
. AlCl,)-H+ als ausgeschlossen geltcn, und man wird beim Aluminiumchlorid 
wegen seiner Unloslichkeit eine primare Wirkung auf das Benzol iiberhaupt 
nicht, und beim Aluminiumbromid jedenfalls nicht in dieser Richtung, an- 

n e l ~ n e n ~ ~ ) .  Gegen eine Formel derartiger Verbindungen wie 1 .  . . ClAICl, 

.13) Plotnikow, Journ. Ru-s. phys.-chem. Ges. 40, 391 [1908]. 
34) Jakobsohn, Ztschr. physikal. Chem. 118, 31 [rgz5]. 
35) Jakobsohn, Ztsch. physikal. Chem. 138, 250 [1g28]. 
3r) Eine Losung von etwa 

'. . . 
-0 

Mol AIBrs in I Mol Benzol zeigt bei Zimmer-Tempe- 
ratur eine sehr langsame HBr-Entwicklung (etwa 2 g pro Tag), die nach 4-5 Wochcri 
zum Stillstand gekommen ist. Das ather-losliche Reaktionsprodukt liefert einige Prozente 
eines tiefvioletten Destillats bei 45O im Hochvakuum, und d a m  mehr als die HBlftt: 
des Benzol-Gewichts hoher siedende. gelbe und rotgelbe Destillate und einen harzigm 
Riickstand. Die Produkte werden zur Zcit nsher untersucht. 
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hat schon Prins  (1. c.) geltend gemacht, da13 die eigentlichen Dihydro- 
benzol-Derivate mit Aluminiumchlorid verharzt werden, und daB dies demnach 
wohl auch hier immerhin wahrscheinlich ware. Es wurde nun eine wasser- 
freie benzolische Losung von AlBr, mit benzolischer Bromlosung 
t i t r ier t ,  bis die braune Bromfarbung bestandig blieb. Die Analysen-Ergeb- 
nisse zeigen, dal3 nur sehr geringe Mengen (2% d. Th.) Brom aufgenommen 
werden. Ebensowenig gelingt es, Wasserstoff bei Gegenwart von Platin- 
mohr an Benzol bei Zugabe von Aluminiumchlorid oder -bromid mit groBerer 
Geschwindigkeit anzulagern als ohne dieses, wiihrend das fur ein Dihydro- 
benz.01-Derivat zu erwarten ware. Mit salpetriger Saure tritt auch keine 
einer ungesattigten Verbindung entsprechende Addition ein'; es wird nach 
etwa 4-stdg. Einleiten I/*o/o Nitro-benzol gebildet. AUes das spricht gegen 
die Formel eines Dihydro-benzol-Derivates. 

111. 
Der Nachweis , da13 Aluminiumhalogen-Verbindungen mit Benzol keine 

leitenden Komplexe bilden, schlieBt die Reaktions-Erklarung von Prins  
und von Dougherty aus, nach der ein Kationen-Austausch erfolgen sollte. 
Nicht ausgeschlossen wird natiirlich, daB zwischen Benzol und den Aluminium- 
verbindungen nicht-leitende Komplexe a ~ r e t e n ,  obwohl es dann vollig 
unverstandlich bleibt, welchen Einfld ein solcher Komplex auf den Reak- 
tionsverlauf der Umsetzung rnit halogen- oder sauerstoff-haltigen Verbin- 
dungen ausiiben sollte. Ek scheint irn Cegenteil so zb sein, da13 die Komplex- 
bildung zwischen Benzol und Aluminiumsalzen den eigentlichen 
Reaktionsvorgang hemmt,  und da13 dieser nur in Gang kommt in dern 
Mde,  in dem ein Aluminiumkomplex durch te i lweise  Verdrangung 
des Benzols durch die halogen- oder sauerstoff-haltigen Verbin- 
dungen in eine ternare  Verbindung ubergefiihrt wird. Dafiir spricht 
die Beobachtung, da13 eine Auflikung von Aluminimbromid in Benzol, die 
selbst nicht merklich leitet, auch durch Kleine Mengen khylbromid nur wenig 
in ihrem Leitungsvermtigen verstarkt wird, und erst wenn das khylbromid 
in starken ~erschussen  vorhanden ist, Leitungsvermiigen und Reaktion 
merkbar werden, &end umgekehrt eine Auflosung von Aluminiumbromid 
in khylbromid mit kleinsten Mengen Benzol eine starke Zunahme der Leit- 
fahigkeit und Reaktion erkennen liiI3t. 

Wie Madelungs7) hervorgehoben hat, gehen Pseudosalze, wie MCI, usw., 
,,die sich in den molekulardispersen Zustand ohne gleichzeitige Dissoziation 
iiberfijhren lassen, in echte Salze uber, indem sie sich zu Komplexen ergamen". 
Das ist nun, wie die weitere Untersuchung gezeigt hat, der Vorgang, der zu 
dem ternaren Komplex fiihrt, in dem die Friedel-Craftssche Reaktion 
V€TliiUft. 

Wird zu der I--2-proz. Lijsung des Aluminiumbromids in Athyl- 
brornid bei Zimmer-Temperatur (ca. 203 pro Idol AlBr, ein Mol Benzol 
zugesetzt, so beginnt die Leitfahigkeit zuzunehmen, ist nach etwa 6 Stdn. 
auf das Ioo-110-fache gestiegen (Fig. 2) und bleiit nun bei diesem 
Werte stehen; in gleicher Steigerung fiirbt sich die I,%ung a l l d i c h  
rotbraun und entwickelt in der ganzen Zeit hindurch stark Brom- 

371 A. 452. 427 rI922i. 

Berichte d. D. Chern. Gesellrchnft. Jahrg. LXIV. 69 
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was s e r s t off. Die Gegenwart dieses Bromwasserstoff s in der Lijsung ist , 
wie sowohl an benzolischen, als auch an khylbromid-liisungen des 
AIBr, gepriift wurde, fifr sich auf die Leitfahigkeit ohne Einflul3. Die 
in der I&ung enthaltene, leitfahige ternare  Verbindung wird durch 
Zusatz uberschitssigen Benzols oder gesattigtem Kohlenwasserstoff, z. B. 
Benzin, als dunkles, schweres 61 ausgefdlt. Die uberstehende Flussigkeit 
enthalt vie1 HBr. hat aber kein Leitvermiigen. Wird das ausgefdlte 01 in 
Athylbromid wieder gelost, zeigt es fast unveranderte Leitfiihigkeit und Ent- 
wicklung von Bromwasserstoff, die sich bei erneutem Zusatz. von Benzol 
unter Weiterschreiten der khylisierung fortsetzt. Die in dem 01 vorliegenden 
Verbindungen von Aluminiumbromid, khylbromid, Benzol a d  athyleerten 
Benzolen sind also Trager des Vorgangs. Da so Athylbromid in girol3em 
UberschuLi ziir Wirkung kommt, entsteht als Endprodukt glatt Hexa- 
athyl-bcnzol, das mit dem Solvat des AlBr, verbunden bleibt. Wird 
namlich AlBr, in khylbromid statt mit Benzol mit der entsprechenden Xenge 
Hexaathyl-benzol versetzt, so zeigt die Lijsung dam sofort die End-  
leit fiihigkeit und Farbe des Benzol -Versuchs, sowie das gleiche Ver- 
halten bei allen Fallungen. Solche Fallungen wurden mit schwach 
basi sch wi r kend en St off en,  Anilin, N-Dimethyl- und -Diathyl-anilin, 
Nitranilinen, Chinolin, Diphenylamin, Dimethyl-pyron und Cineol, versucht, 
urn die in khylbromid gelosten Komplexsalze statt als Ole in fester Form 
abzuscheiden. Es zeigte sich aber in allen Fallen, da13 diese Zusatze die zuvor 
vorhandenen Bestandteile der Komplexsalze verdrangten und dieselben 
Anlagerungsprodukte lieferten, die auch aus Liisungen von reinem Alumi- 
niumbromid in Athylbromid erhalten wurden. So konnte die Natur der 
Verbindung nur durch physikalisch-chemische Untersuchung niiher gepriift 
werden. Da die kitfiihigkeit pro Mol AlBr, durch den Kohlenwasserstoff- 
Zusatz von p = 0.1 auf p. = 10-11 gesteigert war, zeigte die Lijsung nun 

Fig. 2. Losungsmittel: versuche. Sie zeigten, daB 4 Atome Aluminium un- 
#thyll)rnmid + AIBr, g e f h  im Verhdtnis von I zur Kathode und 3 zur 
und Benzol ( r : ~ ) .  Anode wandern, und da13 das gebildete oder un- 
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mittelbar zugesetzte Hexaathyl-benzol an der Kathode ungefiihr 5-mal so 
konzentriert wird als an der Anode, also unge &.I 4 Mol Kohlen~asserstoff 

(Hexaathyl-benzol) mit I Mol Aluminium an die 
Rathode gewandert sind. Das fiihrt zu einer 

r Al (C2HsBr)n (CI&30)4l “Br4l3. 
Es ImuB danach insgesamtJpro Atom Aluminium 
I Mol Kohlenwasserstoff gebunden sein, und das 
wird weiter bestatigt, wenn man die Abhhgigkeit 
der Leitfahigkeit von der Konzentration des zu- 
gesetzten Hexaathyl-benzols bestimmt (Fig. 3). Ek 
ergibt sich, da13 bei dem angegebenenverhiiltnis 

tlar, gleicher Mole AIBr, und Kohlenwasserstoff die 
Fig. 3. Losungsmittel: %thyl- Leitfkhigkeit den hijchsten Wert erreicht und 
bromid + A I B ~ ,  und Hex-- nun aUch bei Vermehrung des Kohlenwasserstoffs 

bis auf das 3-fache konstant bleibt. Die Einlage- 
rungs-Verbindungen, die am ungesattigten und 

aromatischen Kohlenwasserstoffen und Metallsalzen entstehen, zeigen im 
allgemeinen die Zusammensetzung, daB der ungesittigte Kohlenwasser- 
stoff mit einem gemeinsamen Affinitatdelds) wirkt, das als einheitliches 
Ganzes vom Metallsalz abgesattigt wird und ebenso wie ein Wasser- oder 
Ammoniak-Molekiil eine Roordinationsstelle besetzt. Demgema wiirde das 
Aluminiumsalz hier die normale Koordinationszahl 4 zeigen, wiihrend n 
der noch nicht festgestellten Zahl der das Solvat bildenden &hyl- 
bromid-Molekiile entspricht. Weiter ergibt sich aus der Bildung und Be- 
stiindigkeit der Hexaathyl-benzol-Verbindung, daB fiir die primare Addition 
der Komponenten, also fiir die Einlagerung als erste Phase des Reaktions- 
vorganges, das den Doppelbindungen des Benzolringes zuzuschreibende 
Affinitatsfeld das wirksame ist und alle Vermutungen iiber das Auftreten 
von Phenyl-aluminiumderivaten dabei, unter Verdriingung von Wasserstoff, 
nicht zutreffen. 

Gustavson (1. c.) hatte dem am einer LijsungvonAluminiumchlorid oder 
Aluminiumbromid mit iiberschiissigem Benzol ausfallenden 01 eine konstante 
Zusammensetzung NBr,, C,H, (C2H5),, 6C,& und eine katalytische Wirkung 
zugeschrieben. Beides trifft nicht zu. Bei grol3em tfbersclld von Athyl- 
bromid entsteht quantitativ die Hexaiithylverbindung, sonst Zwictischen- 
produkte von niedrigerer &hyIierungsstufe. Von einer eigentlichen kata- 
lytischen Wirkung kann auch nicht die Rede sein, und einer solchen bedarf 
es ja auch nicht, da die Athylierungs-Reaktion schon beginnt, sobald die 

athyl-benzol. 

_____ 
38) Paul Pfeiffer, Organ. Molekiilverbindungen [1g27], S. 18. 
3*) vergl. Hexamethyl-benzol und Chinone : P aul  P f e i f f e r , A. 404, 5 [IS 14:. 

89* 
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Lasung von Aluminiumbromid in khylbromid mit sehr kleinen Mengen 
Benzol versetzt wird. In diesem Sinne wirkt die Gegeiiwart des fester gebun- 
denen Hexagthyl-benzols, wenn auf I Mol AIBr, I Mol des Kohlenwasser- 
stoffs oder mehr vorhanden sind (Tabelle auf S .  1375 der folgenden Ab- 
handlung unter e), eher anti-katalytisch, indem nun d.ie Bildung neuer Mengen 
Hesaathyl-benzol mit klei nen  Mengen Benzol nicht eintritt, sondern erst, 
wenn der Benzol-Zusatz soweit vergro13ert wird, da13 nun in der Ein- 
lagermigs~-erbincg Hexaathyl-benzol nierklich durch Benzol verdrangt 
ist (1-crsuch f und g), dann allerdings bei neueii Zusiitzen immer wieder. 
Der u--l.itere 1-erlauf n-ird bedingt durch den Cnterschied in der Abspalt- 
barkcit von Wasserstoff und von h y l  durch das gelockerte Brom. Der 
letztere Vorgang tritt im allgemeinen erst bei hiiherer Temperatur merklich 
hervor; der Riickgang an Hexaathyl-benzol bei den Versuchen d, f und g 
bedarf noch der naheren Aufklarung. 

Die anfangs d.ieser Abhandlung aufgeworfenen Fragen lassen sich also 
mit grol3er Rahrscheinlichkeit dahin l)eantwort.cn, dalS die wesentliche Ver- 
kniipfung der zusammenwirkend.en Stoffe in einer ternairen Verbindung auf 
Solvat-Bildung dcs Aluminiumpseudosalzes init der Halogenverbindung und 
Uberfhrung dieses schwachen Sakes in ein stark leitendes Salz durch Ein- 
lagerurig des uiigesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffs bedingt 
ist. Mit der Vereinigung der Komponenten in einem Mol ist die erste all- 
gemeine Bedingung einer Umsetzungs-Moglichkeit gegeben. Die Pradis- 
soziation der urspriinglichen Bindungcn der organischen Halogenverbindung 
bei d ieser Zusaniinenanlagerung oder, urn dasselbe therniodynamisch auszu- 
driickcn, die um die Additions-Energie verminderte Aktivierungswarme, gibt 
die zweitc Reaktions-Bedingung und das Ausscheiden des ert.weichenden 
Halogeiiwasserstoffs aus dem Gleichgewicht die Stabilisierung. Die Reak- 
tion eiitspricht so also ganz dem allgemeinen Schema organisch- 
chemischer Reaktionen, deren Eintritt Curch die Gegenwart von Schliissel- 
atomen Hlg, 0, S, N, C : C bedingt ist und dementsprecnend meist in 
den drei Phasen der primairen Addition, Uinlagerung zur Haupt- 
valenz -Verbindung und Stabilisierung verlaufen. Die auBere M i c h -  
keit des Verlaufes der Aluminiumsak -1Virkung einerseits und einer 
typischen Benzol-Reaktion. wie d.er Nitrierung, macht sich schon darin 
geltend, d d  in beiden Fallen zunachst eine tiefgefarbte Verbindung 40) 

auftritt, die sich bei der Stabilisierung aufhellt bzw. entfarbt, im crsteren 
Falle unter Abspaltung von HBr, im zweitcn Falle unter Abspaltung 
von HNO, bzw. H,S04 bei Nitriersiiure. Gewohnlich wird allerdings die 
Stabilisierungsphase der Nitrierung als Wasser-Abspaltung formuliert, aber 
das ist wohl kauni zutreffend, denn HNO, erweist sich ja bekanntermal3en 
als indifferent, und es kann nur der Gehalt an Anhydrid in der starken Salpeter- 
saure oder gemischteni Anhydrid in der Nitriersaure sein, der die primare 
Addition zu der gefarbten Einlagerungsverbindung bedingt und dann unter 
Adagerung von -NO, und O.NO, an die Doppelbindung die Hauptvalenz- 
Verbindung bildt 39). Bekanntermden ist ja die verdiinnte Salpetersaure 

3s) Auch die dritte Phase des Nitrierungsvorgauges, die Stabilisierung. ist dam 
besser verstandlich als in tr  amolekulare Ionen -Wirkung, Austritt des gebundenen 
Salpetersaure- oder Schwefelsaure-.4nions mit dem grlockerten Wasserstoff vom he- 
nachbnrten Kohlenstoff. 40) vergl. Paul P f e i f f c r  C. 1931. I 1915. 
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mangels solder Anhydridformen selbst auf Phenol ohne Wirksamkeit "), 
falls nicht die unmittelbar additionsfiihige salpetrige Saure, die auch 
Alkohole fast augenblicklich verestert, zugegen ist und den Vorgang einleitet. 

Wie die weitere Umsetzung in dem Kation des ternaren Produktes bei 
der Friedel-Craftsschen Reaktion vor sich geht, wo eine zwischen 
Additionsverbindung und Stabilisierung auftretende Hauptvalenz-Verbin- 
dung nicht nachweisbar ist, bedarf noch weiterer Untersuchung. Es sei aber 
daran erinnert, daB z. B. auch in einem friiher untersuchten Falle, der Ein- 
wirkung von Brom-acetamid'a) auf ungesattigte Verbindungen, die weitere 
Umsetzung des zunachst entstandenen Additionsproduktes ohne erkennbare 
Zwischenphase erfolgt, d. i. ohne Einbeziehung der Doppelbindung als binare 
Additionsstelle von Hauptvalenz- Bindungen, und dal3 sehr viele, als 
H-fonen-Katalysen aufgefal3te Vorgange, z. B. die Umlagerungen von 
Chlor-acetanilid, von Phenyl-hydroxylamin, von Diam-amino-verbin- 
dungen, die B e c k m  a n n sche Umlagerung 48) wie die Ester-Bildung ") 
unter dem gemeinsamen Gesichtspunkte der Umlagerungen i m  K a t i o n  
zusammengefal3t werden konnen, entsprechend der oben fiir die F r i e  de l -  
C r a f t  ssche Reaktion entwickelten Vorstellung. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaf t  sind wir 
fiir Unterstiitzung der Arbeit zu grol3em Danke verbunden. 

214. Eugen Wertyporoch: Die Leitfiihigkeit des Aluminium- 
bromids in nichtwIll3rigen LiSsungen. 

jAus d. Organ.-chem. Laborator. d. Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 21. Marz 1931.) 

Unter Bezugnabme auf die voranstehende Abhandlung von A. Wohl 
und E. Wertyporoch wird nachstehend das experimentelle Material gegeben, 
auf das sich die mitgeteilten WuQfolgerungen stutzen. 

T. Ausf uhr ung der 1,ei t f a hi g kei t s- Messungen. 
Ilie Messungen wurden mit d.x iiblishen A p p a r a  t u r  ausgefiihrt, Stopsel-Rheostat 

(roooo 8) untl z Schiebewiderstiinde zu je IOOOOO 8 Widerstand, also im ganzen 
maximal zroooo 9, Blnupunkt-Ropfhorer (mit 4000 9) und ein Kohlrauschsches 
Leitfiihigkeits4:efiiB mit z geschwarzten Platin-Elektroden und eingeschliffenem Thcrmo- 
meter. MeDbereicli bis xu K = 3 x 1o-O. Xei den Leitfiihigkeiten von K = I O - ~  betrug 
die Genauigkcit etwa t 0 . j  x TO-*. 

Fur die 1,eitfiihigkeits-Bestimmungen wurde absol. A t h e r  durch lkgeres Stchen- 
lassen iiber mctall. Natrium von Alkohol und Wasser befreit, dann 2-ma1 iiber metall. 
Natrium destilliert und nur die Mittelfraktion verwendet. Aus dem Vorrats-GefaD wurde 
Ather jedesmal durch cinen Heber beim -4iisschluB von Spuren von Veuchtigkeit in 
das I,eitfiihigkeits.-Gefafl ubergedriickt. 

11) vergl. B. 63, 1588 r1g30.1. 
I * )  A. W o h l ,  B.52.  87 [IgIg]; A.Woh1 u. Jaschinowski ,  B.64, 476 [I92I]. 

Die Bearbeitung des Gebietes ist im Hinblick auf diese Beziehung, wie auf neuere Er- 
orterungen iiber den Verlauf von Bromierungen (vergl. B. 62, 1695 [1g~g1 und,88, 2257 
L19.30]) wieder aufgenommen worden. Auch hier treten im wasser-freien Medium 
leitende Zwischenverbindungen ad .  

43) vergl. H e n r i c h  B. 44, 1533 [I~IO]; C. lfi29, I 1321. 
44) vergl. H e n r i c h ,  Theorien d. organ. Chemie [Ig24], S. 46j. 


