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Unter den zahlreiche?? veruffentlichten Reaktionen mit Lithiumaluminium- 

hydrid gibt es nur wenige, in denen die hydrierende Dehalogenierung von Aryl- 

halogeaiden untersucht wordeu ist. In diesen Untersuchlngen hat man beobach- 

tet, dass die Reak-tivitst der Arylhalogenide bedeutend gerixger als die der 

Alkylhalogenide ist und die Reaktivitst in der Reihenfolge Aryljodid, -bromid, 

-chlorid abnimmt (l-4). Im Fall. der Arylchlxride entstehen bei dieseu Reaktio- 

nen nur geringe Ausbeuten. So haben Karabatsus und Sho!le (2) z.B. kt!rzllch 

mltgeteilt, dass im o- .m3 g-Chlorbenzotrifiriorid bei d?r Reaktion mit Lithium- 

aluminiumhydrid in Diglyme innerhalb van 24 St-unden 27s des Chlors durch Was- 

serstoff ersetzb wird, vom Chlorbenzol dagegen nur 4% reagiereri und z-Chlor- 

toiuol USerhaup.t nicht reagiert. Karabatsos, Shone LLrd Scheppele (3) haben an- 

gegeben, dass nach 24stUndigem Kocheu von o-Chlorbenzoes5ure nit Lithiumalumi- 

niumhgdrid in Tetrahydrofuran nur 3% des Chlors reagiert haben, wghrend unter 

diesen Bedingungen das Chlor der m-Chl'srbe:lzoc:s~i;ire nicht umgesetzt wird. Es 

isi; such be',;annt , dass das benzolische C!llor bei der Einwirklmg von Lithium- 

aluminiumhydrid in ither unter den fi5licfien Bedingungen nicht ersetzt wird 

(4). Wir haben dagegen festgestellt, dass sich dss Chlor in Chlorbenzolen 

vollstgndig durch Wasserstoff ersctzzn l&St, wenn man die Reaktion mit einer 

Lljsung vo~l tiberschassigem Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran vornimmt. 

Im folgenden teilen wir kinetische Ergebnisse dieser Hydrogenolysen bei 25'C 

mit. 

Die relative?? Reaktionsgeschwindigkeiten wxrden durch vergleichende Ver- 
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suche (5) bestimmt. Bei allen untersuchten Hydrogenolysen wardie Molaritat des 

Hybrids doppelt so gross wie die der Halogenide. Im Fall des 1.2.3~lrichlor- 

benzols wurde die ?p =-schwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung so bestirnmt, 

da% der Verbrauch der Ausgangssubstanz gaschromatographi.sch verl'olgt wurde. 

Aus dieser Geschwindigkeitskonstante wurde die Geschwindigkeitskonstante zwei- 

ter Ordnuig durch Division mit der analytischen (6) Normalitat des Lithium- 

aluminiumhydrids erhalten. Das Resultat, 5,35.10 -' 1 Mel-1 set-1, wurde als 

Basis bei der Berechnung der Wer-te der anderen Geschwindigkeitskonstanten be- 

nutzt. Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten und 3.ie Meizgen der Produkte, 

we-nil 50% des Ausgaagsstoffes reagiert hatten, sind in Tabe1l.e I zusamme,ige- 

stellt. 

Aus d,??r Tabelle ist ersichtlich, dass im Gegensatz zur allgemeinen Auf- 

fassung viele der untersuchten Reaktionen verh$ltnismassig schnell erfolgen. 

Die Ergebnisse bei den Dichlorbenzolen zeigen, class auf ein Chloratom be- 

zogen die Reakcionsgeschwindigkeit d es m-Derivats etwas grosser, aber die des 

o- und E-Derivats etwas kleiner als beim Chlorbenzol ist. Bei der durch Pd-C 

katalysierten hydrierenden Dehalogenierung mit Na-triumb0r'rlydrj.d hat man such 

beobachtet, dass +R,-I-Substituenten ilie Reaktionsgeschwindigkeit verlxngsamen 

(7). Die Abnahme der Realctivitst in der Folge g-, o-, e-Dichlorbenzol 18sst 

sich auf Grund des induktiven Effekts uid des durch den Resonanzeffek-t indu- 

zierten inditktiven Effekts erklgren. 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Tri- und Tetrachlorbenzole entsprechen 

in ihrer Reihenfolge dem induktiven Einfluss der Substituenten. Die Gr6sse der 

Reaktionsgeschwindlgkeit van Penta- und Iiexachlorbenzol weist dsgegen auf das 

Vorliegen eines zusatzlichen Effektes hin. Es ist mijglich, da:::: die Wirk-ungs- 

radien der benachbarten, in dor gleichen Ebene befindlichen Chloratome schon 

im Grundzustand so stark tiberlappeil. dass die bei der Ausbildung des Zwischen- 

zustands erfol_gende Sybridisations%nd-rung erl.eichterL wird. Der Axgiff beim 

Pe:ltachlorbenzol erfolgt an derselben Stelle wie bei den nukleophilen Reak- 

tionen von Pentafluorbenzol (8). 

Es ist ganz offenbar, duss dec Substitue!lteneinfluss bei d,en Reaktionen 
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der Chlorbenzole nicht eine solche einfache Additivitat befolgt wie der Ein- 

fluss der Methylgruppen bei den elektrophilen Substitutionsreal&ionen von Me- 

thylbenzolen (9). Auch das ist eine StUtze fUr die Annahme, dass hier such 

andere als elektronische Effekte vorliegen. 

Untersuchluzgen Uber den Einflus:; 7erschiedener Substituenten und a.lderer 

Faktoren auf die Hydrogenolyse &?s aromatischen Chlors sind im Gang (5). 

Die Verfasser sind der Staatlichen Kommission filr die Na-turwissenschaften 

fur die finanzielle UnterstUtzung dieser Arbeit dankbar. 
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