
371. 0. von  Dumreicher: Ueber die Einwirkung von Alu- 
miniumchlorid suf die Monohalogenderivste des Benzols. 

(Eingcgangcn am 27. Juli.) 

Durch Eiiiwirkung yon Aloniinionichlorid auf Monobronibenzol 
entsteheii, wie ich bereits kurz mitgetheilt habe'), ziernlich erhebliche 
Merigen von Dibrombenzol. Gleichzcitig wird Henzol gebildet. Diese 
Reaction wurde einer eingeliendrren C~itersnchii~ig unterzogen, und, urn 
einen Anhaltspunkt iiber deren Mecharismus zu gewinncn, insbesondere 
auch das Vthrhalten d t ~  beiden anderen ~lonohalogenderivate des Ben- 
zols gegcniiber Aluminiumchlorid studirt. 

Die Versuche trgaben. dass C h l o r - ,  Brorn- u n d  J o d b e n z o l  
k ein es w e p s gl  e i c h e  R e  R c t i o n s  fii It ig  k e i t gtypi iber  Aluminium- 
chlorid zrigen. 

C h 1 o r b e  n z  o 1 u n d A 1 u m i ti i u n i  c h l o r i d .  

Chlorbe , r izo l  r e i i g i r t  :tur.h riacli mehrtagigem Erhitzen nuf  seine 
Siedetemperatur ( 1  33") niit Alurniniurnchlorid n i c h  t. 

M o I I  o b r  oiiib e n z  o 1 II n d A I LI 111 i n  i 11 in ch I o r id .  

Wird dagegen 13ronibenzol mit Alurniniurnchlorid iiber 1000 er- 
hitzt, so tritt. cine sehr lebhalie Reaktion ein. Der  Ueginn derselben 
kennzeichnet sich durch eine intensive Itothfarbung der Fliissigkeit,, in 
der das Aluminiumchlorid , welohes a.ii fangs als konipakte Masse am 
Boden des Gefiisses lag, allmllig siispendirt wird. Es entweichen 
Striinie voii Chlorwa.sserst.off urid Hromwasserstoff und die Renktion 
wird bald so heftig, dass sie durch Entfcrnnng des Heizrnittels ge- 
rnassigt wcrden muss. Nach mehrst.iindigein Erhitzeii ist das Gemenge 
voii Hrombenzol und Aluniiniurnrhlorid zu einem schwarzen Brei 
geworderi; die ChlorwasserstotT- und BromwasserstotTc:ntwicklung wird 
schon nach Verlauf einer halben Stunde schwach und hart. nach mehr- 
stiindigeni Erhitzen fast ganz auf. Versuchc haben gelehrt, dass die 
Dauer der Einwirkung zweckmlssig auf 8---12 Stunden auszudehnen 
ist, urn eine rniiglichst gute Ausbeutc an Herizol und Dibrombellzol 
zu erhalten , dass also die Chlorwasserstoff- und Rrornwasserstoff- 
bildung mit dieser Reaktion nicht in direktem Zusamrnenhange steht. 
-41s Erhitzungsrnittel kam ein Oelbad in Anwendung. weil durch 
direktes Erhitzen anf der Flarnnie eine starkere Verkohlung der 
Masse, und derngenilss eine schlechtere Ausbeute an d m  erwahn- 
ten Reaktionsprodukteii erzielt wurde. 
. . ._ 

l) Diese Berichte XV, 33. 



Das Gewichtsrerhaltniss zwischen Rrombenzol und Aluminium- 
chlorid wiirde mannigfach variirt, ohiie dass hierdurch qualitativ andere 
Resultate erhalten wurden. Doch betrug die Menge Aluminiumchlorid 
bei keinem Versuclie iiber 50 pCt. des angcwendeten Brombenzols. 

Zur Gewinnung der Reaktionsprodukte wurde die Masse mit Wasser, 
dem etwas Salzsaure zugefiigt war ,  versetzt. E s  fand hierbei keine 
Warmeentwicklung statt , alles Aluminiumchlorid scheint gebunden 
worden zu sein. Das Gemenge wrirde sodann der Destillation niit 
W;bsserd%mpfeii unterworfen. Man erhielt ein schweres Oel, welches 
bei mehrmaligcrn Destilliren drei Hauptfraktionen gab: 

I. 80-looo siedend. 
11. 140- 1600 > 
111. 200-2200 

Aus der ersten Fraktion konnte durch wiederholtes Fraktioniren 
r e  i n e s H e n z  o 1 gewonnen werden. Knchgewiesen wurde dasselbe an 
seinem Siedepunktc, der zu 75.50 (uncorr.) gefunden wurde und durch 
eine Darripfdiclitebestimmuiig nach dem Verfahren ro i l  Prof. V i c t o r  
M e y e r ,  das folgende Resultat ergab: 

Gefunden Berechnet f ir  CGHF, 
Dichte 2.71 2.70 

Die zweite Fraktion erwies sich als unverandertes M o n o b r o m -  
b e n z o l .  Dieselbe war  kleiner oder griisser, j e  nachdem mehr oder 
weniger Aluminiumchlorid auf die gleiche Menge Brombenzol ver- 
wendet worden war. 

Die dritte Fraktion endlich lieferte nach wiederholtem Fraktioniren 
ein bei 215-217° siedendes Oel, ails welchem sich bei langerem 
Stehen, haufig auch sogleich nach dem Erkalten, ein fester, krystalli- 
nischer Korper abschied. Aus Alkohol umkrystallisirt, zeigte derselbe 
einen Schmelzpunkt \-on 58O (uncorr.), iind cine Brombestimmung be- 
wies, dass derselbe reines P a r a d i b r o m b e n z o l  darstellt. 

Gefunden Bercchnct fur C6HdBrz 
Br 67.75 67.52 pCt. 

Das resultirende Oel zeigte einen Siedepunkt r o n  2170 (iincorr.) 
und war f l i i s s i g e s  D i b r o m b e n z o l ,  wie die folgende Dampfdichte- 
bestirnmung beweist: 

Gefunden Bereclinet fur C6HhBr2 
Dichte 8.30 8.16 

Durch Extraktion mit Benzol wurden aus dem Reaktionsprodukt, 
iiachdem die mit W'asserdampfen fliichtigen Substanzen entfernt waren, 
nur sehr geringe Mengen eines schwer fliichtigen, mit Schmieren ver- 
unreinigten Oeles gewonnen, dessen Reindarstellung trotz mehrfacher 
Versuche nicht gelang. 



Die Mengen von Benzol und Dibrombenzolen, welche bei dieser 
Reaktion gebiIdet wurden, betrugen nie mehr als hijchstens 10 pc t .  
des angewendeten Monobrombenzols. n e r  griissere Theil des iiber- 
haupt angegriffenen Rrombenzols ist einer anderen Zersetzung unter- 
worfen , als deren Produkte die namhafte Bromwasserst,offmenge nnd 
die erwahnten, harzigen Produkte aufzufassen sind. Die enstehenden 
Mangen von Renzol und Dibrombenzol scheinen dagegen einander in 
der Weise zu eutsprechen, dass auf je  1 Molekiil Benzol rines an Di- 
brombeazol gebildet wird. Es lasst sich die Reaktioii also durch 
folgendc Gleichung ausdrucken : 

2 CeHsHr = CsHC + C6H,1Zr?. 
Alu nur diese Versuche iiber Brombenzol vorlagen und Chlor- 

sowie Jodbenzol noeh nicht in  den Hrreich der U~itersnchung gezogen 
w:tren, erschieii es mir nicht nnmiiglich, dass diese nierkwiirdige 
Reaktion auf dem durch die nixhfolgenden Gleichnngen veraiischanlic,h- 
ten Procease beruhen kijnne: 

2 C G € I ~ U ~  = (&€Ij. CgI-IhBr i- B r I I  
C s H s .  CgHARr + BrH = CgH4I31-2 + CsHs 

d. h. dass 2 Molekiile B r o  m b e n z  o 1 (Lei Anwesenheit von Aluminium- 
chlorid) zunachst unter Bildurig von Rromwasserstoff und Y o  n o  b r o  m- 
d i p  h e n  y l  auf einander wirken und dass letzteres dnrch die entstehende 
Bromwasserstoffsaure in Benzol und Dibrombenzol gespalten werde. 
Urn diese Hypothese zti prufen, musste versucht werden, ob M o n o -  
b r o n i d i p h e n y l  wirklich durch Bromwasserstoff, sei es allein, sei es 
bei Anwesenheit rori Aluminiumchlorid , in Benzol und Dibrombenzol 
zerfalle. Iteines Monobromdiphenyl wurde mit Aliirriiiiiumchlorid ge- 
mengt, auf ca. 200" erhitzt tind ein lebhafter Stroni vom Bromwasser- 
stoffgas dariiber hingeleit,et. En fand k e i n  e Eiriwirkung stittt. Ebenso 
wenig reagirte g e s c h m o l z e n e s  Monobromdiphenyl, a19 es fiir sich 
alleiti, ohne Zusatz von Aluminiumchlorid mit Bromwasserstoffgas er- 
hitzt wurde. Die Hypothese findet sonach in den Thatsachen k e i n e  
S t i i t z e .  

J o d b  e n z  01 un d A l u  mi n i uni c hlo r id .  

I. 
11. 

Jo d b e n z  o 1 reagirt mit Aluminiumchlorid schon im Wasserbnde 
bei 800 c. Die Fliissigkeit Eiirbt sich alsbald schiiri violett in Folge 
reichlicher Ansscheidurig von Jod, und Chlorwasserstoffggas entweicht 
in Striimen. Nach lRngerem Erhitzen erhalt man einen hrtlbfesten 
Brei, der dem Russeren Ansehen riach dem Reaktionsprodukt ails Rrom- 
benzol und Alnniiniumchlorid gleicht. J o d w a s s e r s t o f f t r i t t b e i 
d i e s e r  U m s e t z u n g  n i c h t  auf .  Produkte der Einwirkung waren 
neben sehr reichlichen Meiigen J o d :  B e n z o l  und D i j o d b e n z o l .  
Unveriindertes Jodbenzol war nur sehr wenig iibrig geblieben. Die 
Abscheidung dieser Kiirper erfolgte auf gleichem Wege, wie bei Brom- 
benzol, nur  wurde ztir vollstandigen Gewinnung der Dijodbenzole nach 
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der Destillation rnit Wasserdampfen noch eine Extraktion des Riick- 
standes mit Benzol vorgenommen. 

Benzol, das in reichlicher Menge vijllig rein dargestellt wiu-de, 
ward a n  seinem Siedepunkte von 790 erkannt und zeigte auch in allen 
tibrigen Eigenschaften vollkommene Identitat. - Aus der hochst 
siedenden Fraktion ( 2700- 2800) des durch Destillation mit Wasser- 
dampfen gewonnenen Oeles erhielt man ein bei 2740 siedendes Oel, 
dils sofort im Kuhler zu weissen Bliittchen erstarrte. Dieselben 
besassen schiinen Fettglanz. Durch Behandeln mit Aether- Alkohol, 
dann rnit reinem Alkohol ging ein grosser Theil der Substanz in 
Lijsung. Die zurkkbleibenden KrystAllchen warm in Alkohol ziem- 
lich schwer I6slich und zeigten nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
diesem LSsungsmittel einen Schmelzpunkt von 12.70 (uncorr.) Fur Para- 
dijodbenzol ist derselbe zii 1290 (cow.) angegeben. Eiiie Jodbestimmung 
dieser Substanz ergab die fiir Dijodbenzol berechnete Zahl. 

Gefuncien Berechnet fur CsH, Jp 
J 76.56 76.97 pCt. 

Durch Extraktion niit Henzol gingen nur die Dijodbenzole in 
LBsung. Der Itiickstand wurde nach Abdampfen des Benzols in gleicher 
Weise wie oben behandelt, um reines Paradijodbenzol zu erhalten. 

Die Trennung der in Aether- Alkohol geltisten Dijodbenzole war 
wegen Mangels an Substanz nicht durchfiihrbar, doch haben Schmelz- 
punktsbestimmungen verschiedener Krystilllisationen erwicsen, dass ein 
Gemenge von Paradijodbenzol rnit einem oder beiden anderen Isomeren 
vorlag. 

Die Umwandlung rrfolgt nach der Gleichung : 

Man erhiilt indess hier neben v i e 1  B e n z o l  und freiem Jod  relativ 
w e n i g  D i j o d b e n z o l .  Dies ist leicht versthdlich. Nimmt man nam- 
lich an ,  dass bei dieser Reaktion, analog der Umsetzung des Brom- 
benzols , Jodwasserstoff gebildet wurde, welcher j a  auf vorhandenes 
Monojodbenzol unter Bildung von Henzol und J o d  einwirkt, SO ver- 
steht man die reichlichere Bildong von Benzol und Jod,  sowie das  
Nichtauftreten von Jodwasserstoff. 

I n  nachfolgender Tabelle sind die Realttionsprodukte der Ein- 
wirkung von Aluminiumchlorid auf Chlor-, Brom- und Jodbenzol zu- 
sammengestellt : 

I. Chlorbenzol 11. Broinbenzol III. Jodbenzol 

g C1H C1 H 

2. p Br H Jz 

2 C s H j J  = CsH6 + CsHbJz. 

@ c6 H6 c6 H6 
J (&&Bra cs &Jz m 

Beginn der Reaktion: iiber 100° zwischen 70--50°. 
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Die drei Monohalogenderirate des Renzols besitzen: wie aus diesem 
Schema ersichtlich , eine sehr verschiedene Reaktionsfiihigkeit gegen- 
uber Aluminiumchlorid. Das Chlorderivat reagirt n i c  h t , das Broni- 
deriva.t verh&ltrrissm~ssig scliwer im Vergleiclie zu dem Jodderivate, 
das sehr leicht und fast vollstandig zeraetzt wird. Diese Gradation 
erecheint aber als keine rq$niassige, wcnn nian einerseits das irnmer- 
hiri lhriliche Verhalten des Brom - und Jodbenzols, andererseits die 
absolute Indifferenz des Clilorbenzols il l  Hetracht zieht. 

Iiri Anscliluss an das Gesagte eei noch erwlhnt. dass Para- 
d i b r o m b e n z o l  von Aluniiniriiiiclilorid n i c h t  angegriffen wird. 

Fiir das a.nffallende Verhalten des Hrom- nnd Jodbenzols gegen 
Al~~miniunichlorid eine befriedigende Erkljirung eu finden. durfte scliwie- 
rig sein. Die folgende Hypothese iniige nur als ein Yersuch zii einer 
solchen betrachtet werden: Niinmt m;in an, dass illomiiiiniiiclilorid rind 
Bronibenzol in erster Linie nach der Gleichnng: 

A12 Clc, + CG H a  fir = 13r C1 + h l ?  CIS . C6 Ha 
auf cinander wirken und dass das  eiitstni~dcne Chlorbrom auf  ein 
weiteres Brornbenzolniolekiil folgendcrmaseeii reagire: 

CsH5Br+ HrC1 = C,;HjBr? + C1H 
so w l r e  damit. die Bildung dcs D i b r o m b e n e o l s  und der S a l z s s n r e  
erkliirt. Wirkt  niin ein Theil der entstandeiieu Salzsaarc auf das in 
d r r  Reaction gebildete AI?C15 (C,Ilj) iiach dem Schema: 

A12 C15 (C, Hs) + H C1 5 1\12 CIS + C.6 H, : 
so ist such d;is Auftreteii des Benzols verstlndlich gemacht. I h s  
Auftreten der Broniaiasser,4toffsbure und der harzigen, nicht fliichtigen 
Kijrper l%st eicli, solange die S a t u r  der letzteren unbekai~nt ist, 
naturlich nicht in einfaclier Weise denten. 

Die mitgetheiltcn Beobachtungen erinnern an das ron  F i t t i g  und 
B r i c h n e r  (Lieb ig’s  Annalen 188, 23) studirte Vcrhalten des P a r a -  
b r o m a n i l i n s ,  das bei der L)estillation in A n i l i n ,  D i -  und Tri-  
b r o m a n  i li  11 zcrfiillt. 

~. 

Znm Scblrisse sei es inir gestattet, Herrn Professor V i c t o r  Meycr 
f ir  die frenndliche Unterstitzung, die er mir bei der Ausfuhrung dieser 
Arbeit zu Tlieil werdeii liess, meinen wlrmsteii Dank zii sageii. 

%tir ich ,  Laboratoriuin des Prof. V. Meyer .  




