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GEORG-MARIA SCHWAB und KLAUS GARVES

Zur Katalyse an polaren Oberflichen

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Miinchen
(Eingegangen am 30. Oktober 1964)

Die katalytische Wirkung von Salzoberflichen wurde an einigen polaren orga-

nischen Reaktionen getestet. Die salzkatalysierte aromatische Bromierung

wurde kinetisch untersucht, die Ergebnisse wurdenim AnschluB an Vorstellungen

vom Mechanismus der Homogenreaktion gedeutet. Ein Modell der polaren

Adsorption ermdglicht erste Anséitze zu einer guantitativen Behandlung der
katalytischen Aktivierung.

A. EINLEITUNG

Elektronische und sterische Faktoren sind h#ufig zur Deutung katalytischer Vorginge
herangezogen worden. Man kann sich auch eine Aktivierung durch polarisierende Chemi-
sorption vorstellen, Welche Reaktionen kénnten derart beeinfluBt werden?

Die Theorie der L8sungsmitteleffekte von E. D. HuGHEs und C. K. INGoLD !} sagt voraus,
daB solche Umsetzungen, deren Ubergangszustand sich vom Grundzustand durch eine hhere
Polaritdt auszeichnet, beim Ubergang zu einem besser ionensolvatisierenden Lésungsmittel
und durch Erh8hung der Ionenstarke beschleunigt werden. Der maBgebende Vorgang ist eine
Herabsetzung der Energie des Ubergangszustands und damit der Aktivierungsenergie. H.
EYRING und Mitarbb.2) iibertrugen diese Uberlegungen 1943 auf die Katalyse an einer ioni-
schen Oberfliche, indem sie den adsorbierten aktivierten Komplex als ,,zweidimensional
geldst** betrachteten.

Stark heteropolare Salze sollten die besten Reprisentanten einer polare Umset-
zungen katalysierenden, ionischen Oberfliche sein. Obgleich zahlreiche Beobach-
tungen katalytischer Wirkungen von Salzoberflichen vorliegen, sind systematische
kinetische Untersuchungen von Reaktionen an Salzkatalysatoren spérlich, und eine
experimentelle Ausarbeitung der Eyringschen Vorstellung ist unseres Wissens bislang
nicht unternommen worden.

Die eingehendste Erforschung erfuhren Dehydrohalogenierungen von Alkylhalogeni-
den an ionischen Oberflichen3-13). NoLLER und OsTERMEIER® fanden hierbei eine
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Abhingigkeit der Aktivierungsenergie von der Gitterkonstante des katalysierenden
Salzes, die sie mit sterischen Erfordernissen bei der Eliminierung in Zusammenhang
brachten. Da im Prinzip jede Reaktion, bei der der aktivierte Komplex eine héhere
Polaritiit als die Reaktanten aufweist, von einer Salzoberfliche katalysiert werden sollte,
wurden von uns zwei Reaktionstypen der organischen Chemie untersucht, ndmlich:

1. Als Beispiel einer nucleophilen Substitution die Quartérsalzbildung aus Tridthyl-
amin durch verschiedene Alkylhalogenide, bekannt als MENSCHUTKIN-Reaktion.

2. Als Beispiel einer elektrophilen Substitution die Reaktion verschiedener aroma-
tischer Verbindungen mit elementarem Brom.

B. ERGEBNISSE

1. Die unter D. 1. beschriebenen Menschutkin-Reaktionen erfuhren durch die zu-
gesetzten Salze keine Beschleunigung.

2. Folgende unter D. 2. 1. aufgefiihrten Systeme wurden von dem Gemisch gleicher |
Raumteile aus CaF, + CaCl, + BaCl, 4+ NaSO4 + K804 + CaSO4 + BaSOy4 +
Crackkontakt (Si-Al-Oxid) bzw. KBr/Al,0; + RbBr/Al,O; + BaBr/Al,O3 nicht
katalysiert:

Br, + Benzol Br, + Naphthalin in CCly/C2Hs0H
Br, + Benzol in CCly Br; + Naphthalin in CCly/CH3CO;H
Br, + Toluol Br; + Naphthalin in CCly/(C;Hs),0
Br, + Hexan in CCly Br, + Naphthalin in CCly/CsHsNO;

Eine Reaktionsbeschleunigung durch die angegebenen Salzkombinationen war bei
folgenden Umsetzungen zu beobachten: :

Br; + Diphenyloxid in CCly
Br; + Naphthalin in CCly,

sowie in sehr geringem Male:
Br, + Biphenyl in CCl,.

3. Die bei der Naphthalinbromierung in CCly erhaltenen Ergebnisse (D. 2. 2.) lassen
sich wie folgt zusammenfassen:

a) Gepulverte Salze haben infolge ihrer geringen Oberflache eine kleine Wirkung:
Im Falle des CaSQO,, das bei verschiedenen Temperaturen gesintert wurde, sinkt die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit stark mit der Sinterungstemperatur, d. h. der Ober-
fliche des Katalysators.

b) Bei Fluoridzusatz tritt ein Halogenaustausch mit HBr ein (Glasitzung). Dennoch
ist die Geschwindigkeit der Katalysatormenge proportional. Die bei folgenden Salzen
abschitzbaren scheinbaren Aktivierungsenergien (in kcal/Mol) zeigen eine Unab-
hidngigkeit vom Katalysatoranion, was ebenfalls auf Halogenaustausch an der Ober-
fliche deutet:

StF, 17 SrCl; 17 SrBr, 18

BaBr; 12 BaCl, 12 (alle etwa +4 kcal/Mol)
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c) Mit den auf Aluminiumoxid aufgetragenen Bromiden als Katalysatoren erhilt
man aus der Variation der Anfangskonzentrationen und Katalysatormengen: Propor-
tionalitit der Geschwindigkeit mit der Katalysatormenge, die Ordnung in Bezug auf
Naphthalin zu 0.75 + 0.1, die Ordnung in Bezug auf Brom zu 1.25 4 0.05.

d) Messungen bei 3 oder 4 verschiedenen Temperaturen ergeben folgende schein-
baren Aktivierungsenergien (in kcal/Mol):

Al;O; unbehandelt 12.2 + 0.4 LiBr/ALO;3 12.0 4- 0.7
Al,Oj gewdissert 13.2 4+ 0.3 NaBr/Al;O; 130 + 1.5
CaBr,/Al,0; 134 + 1.5 KBr/Al,O; 9.3 + 1.0
SrBr;/Al,O3 16.0 + 1.0 RbBr/A1bO; 13.2 + 0.8
BaBr;/Al,0; 10.5 + 1.0 CsBr/ALLO; 129 + 1.0

e) Aus der gaschromatographischen Untersuchung der vollstindig umgesetzten
Losungen folgt, daB das Hauptreaktionsprodukt 1-Brom-naphthalin zu weniger als
4%, von Nebenprodukten begleitet wird.

4. Bei der salzkatalysierten Diphenyloxidbromierung in CCly ergeben sich auf
analoge Weise:

a) Proportionalitit der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit mit der Katalysator-
menge, die Ordnung in Bezug auf Diphenyloxid zu 0.72 + 0.1, die Ordnung in Bezug
auf Brom zu 1.15 + 0.1,

b) die folgenden scheinbaren Aktivierungsenergien (in kcal/Mol):

AL O, gewissert 11.8 + 0.8 LiBr/Al,O; 10.7 + 0.8
CaBr,/ALLO, 9.2+ 1.0 KBr/AlLO; 11.0 + 1.5
SrBry/ALLO; 17.0 £ 1.0 CsBr/Al,0, 200 + 1.5
BaBr;/A1,0, 11.0@1.0

5. Tragt man die Aktivierungsenergien beider Reaktionen iiber der Summe der
Ionenradien des Katalysators auf, so ergibt sich ein periodischer Gang (Abbild. 1).

Naphthalinbromierung
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Abbild. 1. Abhidngigkeit der Aktivierungsenergie vom Ionenabstand x des
katalysierenden Metallbromids
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6. Aus den b-Werten der Langmuir-Isotherme (D. 3.) lassen sich mit theoretischen
Adsorptionsentropien fiir die Bromadsorption an den auf Al,Oj3; aufgetragenen
Bromiden Adsorptionsenthalpien zwischen —4.5 und —5.1 kcal/Mol abschidtzen 14).

C. DISKUSSION

Die Beschrinkung der Salzkatalyse auf Reaktionssysteme in dem unpolaren
Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff in Abwesenheit polarer Zusdtze (B. 1., B. 2.)
diirfte auf die Blockierung der Katalysatoroberfliche durch polare Solvensmolekeln
zuriickzufiihren sein. Eine starke Hemmung der salzkatalysierten aromatischen
Bromierung durch geringe Wasserzusitze ist auf eben diese Weise deutbar.

Man kann sich auch vorstellen, daB Salzoberfliche und Losungsmittel um den
polaren aktivierten Komplex konkurrieren. GroBere Polaritdt des Solvens macht
dieses fiir den Komplex attraktiver und die Oberflichenreaktion bedeutungslos.

Diese Uberlegung setzt eigentlich voraus, daB die Ubergangszustinde von Homogen-
und Heterogenreaktion dhnlich gebaut und damit vergleichbar sind. Die gefundene
Reaktivitdtsabstufung der aromatischen Verbindungen gegeniiber Brom:

Benzol < Biphenyl < Naphthalin < Diphenyloxid (B. 2.),

die mit der der Homogenreaktion iibereinstimmt135,16), und die Identitit des Reak-
tionsprodukts der katalysierten Naphthalinbromierung (B. 3. €)) mit dem der Homo-
genreaktion 17,18 stiitzen diese Auffassung.

Der Mechanismus der Umsetzung aromatischer Verbindungen mit elementarem
Brom wird heute durch folgende Reaktionsfolge wiedergegeben 19-22):

1

ArH + Br, \—Eﬁ ArH. Br,

(a)
ArH-Br; + nBr; _3 A@}/ H S
N NBr + Brany g
@ (b)
(] h
Ar/H rasen, ArBr + H®

o rasch
H® + Br2n+1 ———— HBr + nBr;

14) G.-M. ScuwaB und G. Drikos, Z. physik. Chem., Abt. B 52, 234 [1942]; K. GARVES,
Dissertat., Univ. Miinchen 1964.
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[1949]; 69, 577 [1950].
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19) A9.6STREITWIESER JR., Molecular Orbital Theory, S. 313, John Wiley & Sons, New York
1961.
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22) P. B. D. pe LA MaRE und J. H. Ripp, Aromatic Substitution, Butterworths, London 1959.
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Uber die Natur des Komplexes (a) existieren verschiedene Untersuchungen 23-28),

Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 3 erfolgt eine Ladungstrennung unter
Beteiligung mehrerer (n) Halogenmolekeln. Wie eine Durchsicht der Literaturdaten
zeigt14), fillt die experimentelle Reaktionsordnung in Bezug auf Brom (n + 1) i. allg.
mit der Reaktivitit von ArH und der Polaritit des Solvens.

Eine hinreichende Stabilisierung des polaren aktivierten Komplexes — der hier
durch die sicher dhnlich gebaute Zwischenstufe (b) reprisentiert wird — d. h. eine
merkliche Reaktionsgeschwindigkeit ist also auf verschiedene Weisen maoglich:

1. Bei reaktiven Aromaten in der Molekel selbst (n klein). Die ,,Verschmierung der
Ladung* ist durch energiearme Resonanzstrukturen ausdriickbar.

2. Bei reaktionstrigeren Aromaten durch Beteiligung mehrerer Halogenmolekeln
(n groB) oder durch Solvatation mit polaren Losungsmittelmolekiilen (n klein) (vgl.
M. J. S. DEwWAR29),

3. Sehr wirksam durch die bekannten Friedel-Crafts-Katalysatoren, die als Lewis-
Siuren aus dem Komplex (a) leicht ein Bromanion iibernehmen (n = 0).

4. Wie unsere Ergebnisse zeigen: Durch Adsorption an einer polaren Oberfliche
(n klein).

Die von uns gefundenen Ordnungen in Bezug auf die aromatische Verbindung:

0.75 + 0.1 bzw. 0.72 4+ 0.1 (B. 3.c) bzw. B. 4. a))

lassen sich durch Beteiligung eines im mittleren Gebiet der Isotherme adsorbierten
aromatischen Molekiils deuten, wenn man eine Langmuir-Hinshelwood-Kinetik
annimmt.
Die experimentellen Ordnungen in Bezug auf Brom:
1.25 4+ 0.05 bzw. 1.15 + 0.1 (B. 3.¢c) bzw. B. 4. a))

sind in Ubereinstimmung mit der Einwirkung zweier im mittleren Bereich adsorbierter

Brommolekeln.
In vélliger Analogie zum homogenen Mechanismus liegt dann der salzkatalysierten
Bromierung folgender Mechanismus zugrunde:
1

Al’Had + Br2&d ‘;72:’_: (AI’H Bl’z)ad

(a)
3 ® H e
(ArH-Bry)ag + Bragg —--— Ar(Bl'nd + Briad
(a) (b)
@ H rasch <]
A<Bl’ad ——-—>  ArBr + Had

@ o rasch
Hud + Briga ——— HBr + Brayq

23) R. M. KeereR und L. J. ANDREWS, J. Amer. chem. Soc. 72, 4677, 5170 [1950).

24) |, c.22), S, 43.

25) N. W. BLAKE, H. WINsTON und J. A. PATTERSON, J. Amer. chem. Soc. 73, 4437 [1951].

26) Q. HasseL, Molecular Physics 1, 241 [1958]; O. HasseL und K. O. STROMME, Acta chem.
scand. 12, 1146 [1958].

27) R. S. MULLIKEN, J. Amer. chem. Soc. 72, 600 [1950].

28) |, ¢, 192, S. 321.

29) M. J. S. DewaRr und R. C. FaHeYy, Angew. Chem. 76, 323 [1964); Angew. Chem. internat.
Edit. 3, 608 [1964].
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Unter der Voraussetzung k> > k3 (k; = Geschwindigkeitskonstante des i-ten Reak-
tionsschritts) und voneinander unabhingiger Adsorption lautet die Kinetik der

Reaktion:
aktion ArH Br, Br,

1/bary + AtH  1/bp,, + Br,  1/bpy, + Bra

(Formelsymbole = Konzentrationen in Mol//. Vgl. z. B. 1. ¢.30)). Die mit dieser Glei-
chung und den experimentellen b-Werten der Bromadsorption (D. 3.) berechnete
Ordnung in Bezug auf Brom betriigt:

1.30 bzw. 1.25,
in Ubereinstimmung mit den direkt bestimmten Werten.

Diese Deutung des Mechanismus der salzkatalysierten aromatischen Bromierung
bedeutet eine Verifizierung der eingangs dargestellten Eyringschen Idee. Mit Hilfe der
gemessenen Aktivierungsenergien ist eine Verfeinerung der Vorstellung des kataly-
tischen Mechanismus moglich.

Zunichst 148t sich zeigen14), daB beim Ubergang zu den wahren Aktivierungs-
energien des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes 3 durch Abzug eines Teils der
Adsorptionsenthalpien (B. 6.) der Gang der Aktivierungsenergien in Abbild. 1 er-
halten bleibt.

Stellt man sich den aktivierten Komplex als einen Dipol vor, so erfolgt seine energe-
tische Stabilisierung durch elektrostatische Wechselwirkung mit den Ionen des Kata-
lysators. Legt man ein einfaches Modell zugrunde (Abbild. 2), so 148t sich die poten-
tielle Energie des Dipols als Funktion des Yonenabstands x berechnen.

L _ dipolarer aktwvier-
< A ter Komplex
+ T 4+ =+ =L yistallovertiace

(PRPE
Abbild. 2. Modell eines an einer ionischen Oberfliche adsorbierten Dipols.
! = Linge des Dipols; d = Abstand des Dipols von der Kristalloberflache;
x = lonenabstand auf der katalysierenden Salzoberfliche

Mit d = 2, | = 6 und Beriicksichtigung aller Wechselwirkungen im Abstand <5.7

erhdlt man Abbild. 3.
01k
/\ (3 —=
0 1 1 1 1 1

Abbild. 3. Abhingigkeit der potentiellen Energie vom lonenabstand x der
katalysierenden Salzoberfliche

30) K. J. LaipLer in H. Emmett, Catalysis I, S. 156, Reinhold Publ. Corp., New York 1954,
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Da es sich nur um ein rohes Modell handelt und willkiirliche Annahmen gemacht
wurden, gibt das Bild nicht eine Ndherung des wirklichen Potentialverlaufs wieder.
Jedoch zeigt es beispielhaft, daB die potentielle Energie prinzipiell einen periodischen
Gang haben kann, und macht damit den Zickzack-Verlauf der Aktivierungsenergie
mit dem lonenabstand (Abbild. 1) verstindlich. Auf die Méglichkeit einer quantitati-
ven Behandlung der katalytischen Aktivierung an polaren Oberflichen soll hingewiesen
werden.

D. EXPERIMENTE

1. Menschutkin-Reaktion

CH3J, (CH3),CHJ, (CH3);CBr, CsHsCH,Cl, (p)CH30-CsH4CH2Cl und (CeHs)2 CHCI
wurden mit (C;Hs)3N in Nitromethan bzw. Aceton bzw. Acetophenon umgesetzt. An Salz-
zusitzen wurden MgF,, CaF,, CaCl,, AgCl, BaSO4 und ein Crackkatalysator (Si-Al-Oxid)
getestet.

Die Reaktionen wurden in einer eigens entwickelten Leitfdhigkeitszelle 14} durchgefiihrt.
Sie hatte die Gestalt eines kleinen jateinischen ,,b‘. Im senkrechten Teil wirbelte ein Rithrer
das Katalysatorpulver so rasch auf, daB die Leitfihigkeit von der Tourenzahl unabhéngig
war, aber noch keine Partikeln zwischen die im oberen horizontalen Teil des Bogens ange-
ordneten Platinelektroden gelangten. Diese waren an ein Philips-Leitfahigkeitsgerat mit Me8-
bereichen von 0—3- 1076 bis 0— 1. 10-3 )~ angeschlossen. Ein Thermostat von 20,40 oder 60°
umgab das GefiB.

Der zu Beginn der Umsetzung stets lineare Leitfihigkeitsanstieg war ein MaBl der Reak-
tionsgeschwindigkeit.

2. Aromatische Bromierung

2.1. Qualitative Versuche

Mischungen von Brom und einer aromatischen Verbindung mit oder ohne L8sungsmittel
wurden in Parallelversuchen jeweils:

I. ohne Zusatz

2. unter Zusatz einer Mischung verschiedener Salze (Alkali- und Erdalkalihalogenide und
-sulfate) im Dunkeln geschiittelt14),

Gelegentliche Beobachtung gestattet, an Hand der Aufhellung und des Farbunterschieds
die Reaktionsgeschwindigkeit abzuschitzen und eine katalytische Wirksamkeit der zugesetzten
Salzkombination zu erkennen.

2.2. Bromierung von Naphthalin und Diphenyloxid in Tetrachlorkohlenstoff

Diese Reaktionen wurden bei verschiedenen Ausgangskonzentrationen der Komponenten
(0.01 —0.4 molar) und unterschiedlichen Katalysatormengen (meist 6 oder 12 mMol und bei
Salzen auf Aluminiumoxid 100—400 mg Gesamtmenge) im Temperaturbereich von 20— 50°
ausgefiihrt. Die verwendete statische Apparatur !4 war im wesentlichen ein mit teflonbe-
kleidetem Magnetriihrer versehener Zweihals-Erlenmeyer, der ZulaB einer Komponente unter
LuftausschluB erlaubte. Er war mit einer gldsernen Injektionsspritze verbunden, deren Glas-
kolben, mit Silicondl geschmiert und gedichtet, bei konstantem Druck (Sog des Kolbenge-
wichts) die Volumidnderung im Gasraum (HBr-Entwicklung) durch seine Verschiebung nach
unten maB. Hihne und Schliffe waren mit Teflon gedichtet, Lichteinwirkung durch den
umgebenden Thermostaten abgeschirmt. Die Volumzunahme gem#f

ArH + Br; — — ArBr + HBrg,,

war zu Reaktionsbeginn linear mit der Zeit und diente als Ma8 der Geschwindigkeit.
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Die Katalysatoren waren:

1. Gepulverte Erdalkalihalogenide und CaSOQ,, die geschmolzen oder bei 1000° 30 Min.
geglitht worden waren (p. a. oder puriss.; RbBr und CsBr aus den Chloriden am Anionen-
austauscher gewonnen).

2. Alkali- und Erdalkalibromide, die als gesittigte widllrige Losung auf oberflichenreiches
Aluminiumoxid aufgetragen worden waren, worauf das Wasser zuletzt bei 400° entfernt wurde.

Das Aluminiumoxid war ,,aktiv neutral fiir Chromatographie** von Merck. Die Teilchen-
grofle der gepulverten Salze war 100 ¢ und kleiner.

Die aus Anfangsneigungen (s. 0.) entnommenen Geschwindigkeitskonstanten waren bei
gleicher Katalysatormenge, Temperatur und Konzentration beider Partner stets auf durch-
schnittlich 459 reproduzierbar.

3. Adsorptionsuntersuchungen

Das adsorptive Verhalten des in Tetrachlorkohlenstoff gelosten Broms an den auf Al>O3
aufgetragenen Bromiden wurde sdulenchromatographisch bestimmt. Messung des Re-Werts
in Abhiingigkeit von der vorgegebenen Bromkonzentration erméglicht bei Annahme einer
Langmuir-Isotherme deren Parameter zu berechnen 14).

Die Adsorption von Naphthalin und Diphenyloxid an Aluminiumoxid wurde durch
gravimetrische Analyse bestimmt und verglichen.

Die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
haben diese Untersuchung in dankenswerter Weise gefordert.
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