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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. 
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:4thylbroinid, reinst Knhlbai in i ,  wurdc clurrh Srliiittelu iiiit Wasser v011 -41- 
kohol-Sipi1rc.n kfrc.it. mit Ciiiorcalciuin getrockiict und iibcr Chlorcalcium in ciner (;]:is- 
Appnrntur --ni;tl dcsiillicrt. .\ 11 ylalkohol ,  Z i i i i s o  1, 'l richlor-;rcc tou  i t r i l ,  S t i i  y I - 
bcnxo;it.  l 'hcnylseiifijl wurtlcii ..-ma1 iiii \'akiium (12 iiinij. Bciizaldcliyd irn 
CO,-Stnmw, S1:h wefe lkoh le t i s  tof f iincli Kcinigiin!: init KXnO,, IIg, IIgSU,, C:IC:I~ 
nacli 0b: ich  I j  destilliert. Tr inic  t l i  y 1-ii t h  y lcn miirdr ;iiis ;\inylcnh)-clrat und C)sal- 
siiirc2) Iwrcitct. :\ 111 111 iiii ii Inbronl id  (K nli 11) iiii in) wurdc t1iin:li Vnkiium-l)cstill:ti,~~i 
iibczr Aliiiiiii~iiiinspiiiic yc*rciiiit$ und so sclilier\~ciCi cr1i:iltcri : tlic zu wrlir:iucl~mdtr JIci1y:t. 
wiirdc in cin trockncs Rcagcns~las gegelwn, in tlxs gckiihlte Liisiiiigsrnittel gcst~h iittct 
iuid zuriirkgcwogcxi. N ap1ith;lliii (rciiist I i  alil1~:iiinij wurdc Z-inal iin V:daiuni, 
Bc n z' iibcr Sntriuin dvstillicrt ii~icl iiiiincr iiiir tlie h1ittclfroktioii vcr\tc.iidtbt. 

Die Messung der Leitfiihigkeit erfolgtte nach Auflosen ' on  AIBr, bzw. 
nach Zugabe weiterer Zusatze inne rha lb  ciner  Minute. 

2. AlBr, i n  Ather  untl Xthylbroni id .  

Fiz. I .  

\Vie der Vergleich von bei- 
den Kurren in Fig. I vcranschau- 
licht, ist bei einer Konzentration 
von mehr als etwa 0.4 Mol AlBr, 
in1 1, K f3r -9ther grol3er als 
fur khylbromid; die molare 
hitfahigkeit p bleibt im letz- 
teren Falle fur fallende Konzen- 
tration konstant. wahrend sie in 
der atherischen Liisung bis 

$ $.y - ,':o/e I<: i,:er'* 
2 

I:ig. 2 .  1. iithyll)roniid untl . \ \Br2. 
11. Xtlier iind .\lSr:,. 

auf I/,,, a b n i m t  und d a m  auch konstant wird (Fig. I auf S. 1362 der 
voranstehenden Abhandlung, die nachstchend als I bezeichnet wird). 

I)  JOUN. prakt. Clicm. ;z1, 26, z8r 7188.2 . 
?I Ztschr. nngcw. Clicm. 6, 202 [1893;. 
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Das M o 1 e ku 1 a r g e w i c h t d e s A 1 u m i n i u m b r om i d s in ather ischer 
Losung nach der Siedepunkts-Methode wurde zu AIBr, bestimmt : 

0..1 jh j  I: :\113r3 in 8.57 Atlicr (12 ccm): A - -0.jyO. 
AlBr:,. lIolgsc\\-. bcr. 267. pcf. 2 j I .  

Beim Athylbromid  ist die Liisung im ganzen untersiichten Konzen- 
trationsgebiet gleichartig, da die niolnre Lcitfiihigkeit gleich bleibt. Die 
Molekularge~~~hts-Bestimmung nach der Siedepunkts-hfethode 1 iefert die der 
Forniel AlBr, entsprechenden Werte. 

l.gr08 fi  :\1Br3 in 1 . 3 . . j ~ ,  27.i9 g .itliyli)romid: Sdp.-ErliijIi. x.x;", 0.630, 
Al13r3. Molgcw. bcr. 367. p f  3o.j. 279. 

In Liieungen von Aluminiumbromid in Athylbromid ist die s pezif. 
Lei t f i ihigkei t  von der Zeit abhangig, wie die Tabelle aeigt. 

nacl1 1-2 >[in. 1SncIwscrt \-on K 

0.4766 16.0 0.0) 44.0 0 . 1 1 2  2.5  

Ck7Xg6 24 4 0.04.5 125.0 0 . 1 1 0  
2.3604 127.4 0.07 177.1 0.100 1.4 
,j ,9006 426.9 0 . 1  4.i.:.') 0 . 1 0 0  1 .o 

In verd. Losungen bis zu etwa 1.5% AlBr, dauert es 30-45 Min., bis 
die Endleitfahigkeit erreicht wird, wobei diese auf das 4-j-fache der ur- 
spriinglichen steigt. Bei etwa j-proz. Gsungen wird der Endwert nach 
10 a n . ,  bei etwa 10-proz. Losungen sofort errcicht, wobei K nicht zunimmt. 
Die inolekulareii Leitfahigkeiten (Fig. I von I) der hfangswerte (Kurve IIa) 
fur die Lijsungen bis 107; AIBr, sind kleiner als die entsprechenden End- 
werte (Kurve 11). 

Reim Ather und Aceton (siehe spater), in wclcheni das Aluininiumbromid 
mit starker Wamie-Entwicklung sich auflost, tritt sofort die Einstellung auf 
den Thdwert von K ein. 

3. EinfluI3 von Zusiitzen auf die  Le i t fah igke i t  
de r  a ther i schen  Losung. 

Zusatze sauerstoff- oder stickstoff-haltiger Stoffe erhohen im allgemeinen 
die Leitfiihigkeit atherischer Losungen von AlBr,, aber eine starke Er- 
hohung von K 1iUt sich nicht durch eine auf das geloste Aluminiumbrornid 
berechnete aquivalente Xenge erzielen, sondern nur durch Zusatzmengen, 
die einen erheblichen Teil des GeSamtvolumcns der Liisung darstellen, also 
durch mehr oder niinder weitgehende Verdrangung des Losungsniittels 
in den Solvaten wirken. Es nwde immer niit einer Lijsung von 0.6-0.7 g 
AIBr, in 50 ccm Ather gearbeitet und die Zusatzrnenge auf Mol pro 1 be- 
rechnet. Der GroBenordnung des Leitvermogens nach scheinen hier auch 
iiii wesentlichen noch Pseudosalze vorzuliegen. Das gilt fiir alle die 
Verbindungen, die durch Aluminiumchlorid zur Reaktion mit aromatischen 
I(ohlenw*asserstoffen gebracht werden konnen und die in der kiirzlich er- 
schienenen Schrift von G. K r  anzlein4) iibersichtlich zusanimengestellt sind. 

J) Xach Einstelluiig ties Gleichgewiclitcs. 
*) hlurniniumchlorid in dcr organischen Cliemic. Vcrhg Clicmie, 1930. 



Die U-irkung ist am starksten beim Acetonitril, das fur sich eine nierkliche 
k i t fah ighi t  K = 1.149 x X O - ~  besitzt, die aber in der Verdmnung niit 
etwa der 3-fachen Menge Ather auf 2.9 x 10-' und mit der 50-fachen Mengq 
Ather auf K < I O - ~  zuruckgeht. Die atherischen LCisungen zeigen sonst alle 
ohne Zusatz von Aluniiniumbromid ilberhaupt keine niit den vemendetcn 
Arbeitsmitteln mefibare Leitfiihigkeit (K < 3.10-~). Uei Phtha ls i iure-  
anhydr id  lieu sich wegen seiner geringen 1,ijslichkeit in atherischer Alu- 
miniumbromid-I,ijsung nur ein kleines Interval1 untersuchen ; fiir Mol 
in1 1 wurde K = 1.8 XIO-~ gefunden. DieStPrke derkitfaihigkeits-Erhiung 
ist im iibrigen etwa mit der Starke der elektrischen Momente der Zusatze 
gleichlaufend, wie die folgende Zusariimenstellung zeigt : 

K '/,,,Wol K I Mol 
I)* K. pro 1x 1 0 - 7  pro I x 10-7 B. 31.5) 

lcetonitril ............... 
Benzaldehyd ............ 
Phen ylscnfol ............ 
-4thyIbenzo:it ............ 
Anisol .................. I 

Amy1t.n . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Schwefclkohlcnstoff . . . . . . .  
ncnnc,l ................. 

AIlylnlkdlol ............. 

3.94 
2.75 

I .8 
1.71 

. r G  l m v .  
0 . 4 7  

- 

0 
0 

38.8 
I 8  
11 
6.03 

0.8 4.35 
21.G 

2.2 
2.61 
2.28 

55 
3 3 
I 0  

13 
6 
3 
2.3 
I .8 
2.4 

- 
I06 

75 
63 
7 
5 
4 
1.5 
I . ;  

Atldenden mit schwachem Dipol-Charakter zeigen nur geringe Anderung 
von K bzw. sogar schwache Verminderung, wie es der Verdiinnung init 
indifferenten Zusatzen entspricht : Bei Zusatz von khylbromid, fur das 
ein ziemlich hohes E. M von 1.78-2.09 angegeben ist, liegen die Werte 
von K l ~ l o , o ~  bei 2.4 und Kl,,,,,l bei 4.9, also unverha1tnismSig niedrig. 
Es wird Ather nicht merklich aus dem Solvat verdrangt, und dem- 
entsprechend tritt auch keine Reaktiori ein, wenn zu der atherischen 
Aluminiumbromid-Losung Athylbromid und Benzol in rnaoigen Mengen 
zugegeben werden. Die aus der Reihe fallende hohe I).-K. cles Allyl- 
alkohols entspricht dem allgenieinen Verhalten der Hydroxylverbindungen. 

4. Einflufi von  Zusa tzen  auf die Le i t f ah igke i t  
der  Athylbromid-Losung.  

Die Liisung des AlBr, in khylbromid hat auch den Charakter eines 
l?seudosalz-%lvates und nicht etwa einer Verbindung (C,H,) AlBr, oder 
(C,H,),A1Rr6. Beim Abdampfen der Aluminiumbromid-r,ijsung in Athyl- 
broniid in1 Vakuum (Badtemp. 30°) bleibt das unveranderte AIBr, zuriick. 
Sobald aber xi1 einer ctwa I-proz. Losung von AlBr, in khylbromid eine der 
ungesiittigten bzw. aromatischen Kohlenwasserstoff-Verbindungen hinzu- 
gegeben wird, tritt jetzt die Binlagerungsverbindung vom Charakter eines 
echten Salzes a d .  Das macht sich zunachst durch eine mit der Zeit fort- 
schreitende, sehr starke Erhohung von K geltend. Mit Benzol (Fig. 2 
von I) erreicht K nach 3-4Stdn. etwa das go-fache des urspriinglichen Wertes, 
zwischen 5-6 Stdn. ein Maximum, das dann konstant bleibt und einer Er- 

1'. I)el)ye,  I'nlare 3folckeln :1919:. S. 19rff. 
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hohung auf etwas mehr als das 110-fache entspricht. 
nachfolgend angegebens) . 

Einige Versuche sind 

50 ccm Athylbromid, 18-190. 
AlBr, Bcnzol I( Anfang K Ende nach Erhohung 
in E in ccm 6 Stdn. von K 

0.81188 0.3 1.0~0 x 1 0 - 6  g 234 x 10-4 92 
0.9216 0.35 1.205 x I O - ~  9.805 x I O - ~  80 
0.9944 0.35 1.015 x I O - ~  9.210 x IO-. 92 
1.4002 0.45 1.430 x 1 0 - 6  1.540 x IO-, I10 

Mit Trimethyl-athylen ist K nach I Stde. auf das ca. 25-fache, 
nach 16 Stdn. a d  das 35-fache gestiegen. 

Die h a l y s e  zeigt, daI3 eine Polymerisation des Kohlenwasserstoffes die Ur- 
sache der geringeren Leitfiihigkeit ist. 

In 50 ccm khylbromid wurden 0.8504 g Aluminiumbromid und I ccm 
Trimethyl-athylen zugesetzt . Die ursprhglich hellgelbe Fliissigkeit f arbte 
sich intensiv gelbrot, ohne HBr zu entwickeln. Die AlBr,-Homplexe wurden 
mit Wasser zersetzt, das khylbromid abgedampft, der Riickstand ausge- 
athert. Das nach Abdampfen des Athers zuriickgebliebene 61 wurde im Va- 
kuum (xzmm) destilliert. 

I. Vorlauf: Sdp. bis 1 0 5 ~ .  Bad 130°, 0.2 g braun, beweglich. 
11. Vorlauf: Sdp. bis Z I O O ,  Bad 140-1.joo. 0.1 g braun, zahe. 

Anfang K = 1.242 x I O - ~ .  Ende K = 4.153 x 10-4 .  

Rest: 0.1 g,  sehr zahe. 
I. 464 mg Sbst.: 14.190 mg CO,, j .58 mg H,O. -- 3.340 nig Sbst.: 0.163 mg AgBr 

(C a r  i u s) . 
Gef. C 83.12, H 13.46, Br 2.07. 

11. 4.770 mg Sbst.: 15.950 mg CO,, 5.69 mg H,O. - 3 . j jo  mg Sbst.: o.og1 mgAgBr. 
Gef. C 85.56. H 13.34. Br 1.10 (ah l’erunreinigung). 

C : H  = 1 : e .  

0.138, 0 . 1 j 2  mg Sbst. in 2.00, 1.885 mg Camphcr: A = 7,6O, 8 . 0 ~ .  Gef. Molgew. 

Fur (CH,),C:CH.CH3 (= :C6Hl0) ber. Xolgew. 7 0 ,  fur [(CH,),C:CH.CIi,] ber. 

Mit Tetramethyl-athylen ist K auf das ca. go-fache gestiegen: 

Es wurde nur die Zunahme der spezif. kitfiihigkeit festgestellt, ohne dal3 
das Endprodukt niiher untersucht wurde. 

Die farblose Liisung von Aluminiumbromid in Athylbromid zeigt 
nach Zugabe von BenzoI schon nach ca. 1/2 Stde. goldgelbe Farbung, die bis 
zum Maximum VOD H intensiv rotbraun d r d  und dann so bleibt (Fig. z von I). 
In der ganzen Zeit wird intensiv HBr entwickelt. DaB die Gegenwart von 
HBr nicht die Ursache der Leitfiihigkeit ist, wurde daran gepriift, daB eine 

364. ~ { o z .  

Molgew. 420. 

K = 4.5 x I O - ~  ohne Zusatz, K 1.51 x I O - ~  mit Zusatz, Ende ,der Reaktion. 

O) Mittels -4luminiumbrornids lassen sich auch sehr kleine Verunrehi-gungen, 
ca. 0.1 ccm B e n d  auf IOO ccm Athylbromid. feststellen. Reines Athylbromid wird beim 
Zusatz von 3-5 g AlBr, auf 50 ccm schwach gelb, dagegen w i d  die Losung bei Ver- 
u n r e i n i p g  mit Benzol intensiv rotgelb, entwickelt HBr, und nach Zersetzung mit 
Wasser lUt sich Hexaiithyl-benml isolieren. 
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Benzol-Losung von AIBr, dwch Einleiten von HBr nicht leitfiihig wird. Das 
gleiche Verhalten zeigt Aluminiumbromid-l;iisung in khylbromid. Sie 
behat die gleiche spezif. Leitfiibigkeit auch nach Sattigen mit HBr. Durch 
Zusatz von einem gesattigten Kohlenwasserstoff, z. B. Benzin, l i d  sich 
aus dieser Losung AIRr, nicht wieder ausfallen. Fiir jeden Versuch wurden 
30 ccm khylbromid mit 0.57-3.5 g AlBr, versetzt, 4.5-30 ccm Benzol 
zugesetzt und 5--6 Stdn. bei 20-35O stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt 
wurde mit Wasser zcrsetzt, ausgeathert, der Ather abgedampft und das 
zuriickgebliebene olgemisch fraktioniert. Diese Versuchsreihe gab folgendes 
Bild : 

Athyl-benzole Athyl-benzole Hexaathyl- 
*lRr3 Sdp. 12-1800 Sdp. r80--.1680 benzol verluste Zeit 

g g 
in g in ccm 

g g 
3.5 4.5 - 2.4 I .6 
0.85 4 .5  0.G 0.25 0.35 
0.9 I 0  0.8 0.2 0 .15  0.15 
0.6 30  1.2 0.4 0.03 0 . I j  

0.5740 0 .2  - - 0.35 _- ZoStdn. 

Die Versuche zeigen, da13 die Bildung von hoher athylierten Benzolen 
I. von der Menge des angewendeten AIBr,, 2. von der Versuchsdauer abhangt. 

hn l ich  wie Bemol verhalt sich Naphthalin. Wenn man zur AlUr,- 
&ung in Athylbromid Naphthalin msetzt, steigt K auf das 60-€ache; es 
entweicht HBr, und man erhalt athylierte Naphthaline. 

::t5 1 ;-4* 

K = 1 . 3  x K -= 7.53 x 10-6, ISnde der Keaktion. 
In 50 ccrn khylbromid wurden 1.2458 g AIBr, aufgelijst und 0.970 g 

Naphthalin zugegeben. Die l;iisung farbte sich griinbraun, und es entwich 
massenhaft HBr. In der Fliissigkeit sind, wenn die Reaktion zu Ende ist, 
1.593 g HBr aufgelost. Each der Verarbeitung erhat man 1.5425 g Athyl- 
naphthalin, Sdp. ca. 2600 (a-C,H,-Naphthalin siedet bei 257-259O). 

Eine l;iisung von AlBr, in Athylbrornid liefert auch init ganz schwachen 
Basen Niederschlage; die Fallung z. B. mit Dimethyl-pyron entspricht 
einem Komplex HAlBr, + 5C,H,O, + zHzO. Ahnliche Niederschlage lie- 
ferten auch andere schwache Basen, wie Anilin, p und m-Nitranilin, 
N-Mono- und -Dimethyl-anil in,  Diphenylamin, Cineol und Chinolin. 

In 25 ccm Athylbromid wrden 0.2884 g AlBr, aufgelost und mit 
0.2 ccm Benzol versetzt. Nach 16 Stdn. wurde die braune, stark HBr ent- 
wickelnde Fliissigkeit mit je 0.25 g Dimethyl-pyron, in 5 ccrn Athylbromid 
aufgelijst, versetzt, bis keinNiederschlag mehr entstand. Dabei horte die 
HBr-Entwicklung ganz auf. Die urspriingliche Leitfiihigkeit der Reaktions- 
fliissigkeit K=g.z x I O ~ ,  nach Ausfallen mit Dimethyl-pyron K = 7.8 x IO-'. 
Der Niederschlag wurde unter Feuchtigkeits-Ausschlu13 abgesaugt, mit 
Athylbromid nachgewaschen, urn absorbiertes Dimethyl-pyron zu entfernen, 
und im Vakuum-Exsiccator iiber Paraffin und P,O, getrocknet. Ausbeute 
1.25 g. Schmp. 204-205°. Der aus MBr,-&ung in Athylbromid mit Di- 
methyl-pyron erzeugte Niederschlag hat den Schmp. 204-2050; Misch- 
Schmp. 205O (Erweichen bei 202-2030). 

5.070 mg Sbst.: 7.690 mg CO,. 2.13 mg HpO, 0.219 mg Al,O,. - 0.4964. 0.1870 g 
Sbst.: 0.3861, 0.1442 g AgBr. - 0.4964, 0.1870 g Sbst.: 0.0266, 0.0094 g A1,0,. 

Al 2.59. .jC$isOz, HAIBr,, zH,O. Ber. C 4t.84, H 4.52, Br 31.84, 
Gef. C 41.37. H 4-70, Br 32.95*), A1 2.5g*). *! Mittelwerte. 
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Werden die dunkelbramen Losungen rnit Benzol im Vberschul3 (etwa 
das 3 -5-fache des Volumens) oder rnit gesattigten Kohlenwasserstoffen, 
wie mit Pentan, Petrolather oder Benzin, versetzt, so fallen dunkle, rot- 
braune ole aus, die starkes Uitvermogen besitzen. Das 01 lost sich sehr 
leicht im Athylbromid auf und kann dann von neuem mit einem der oben 
e r w h t e n  Kohlenwasseistoffe gefallt werden. Nach der Zersetzung mit 
Wasser wurde Hexaathyl-benzol erhalten. 

In 25 ccm khylbromid wurden 0.5231 g AlBr, aufgelost, 0.35 ccm Benzol 
zugesetzt und 16 Stdn. bei 25-30~ stehen gelassen. Die stark HBr entwickelnde 
Fliissigkeit wurde rnit 50 ccm benzol-freiem, trocknem Benzin ausgefallt. 
Das 01 wurde nach dem Absetzen (ca. 2 Stdn.) abgetrennt und die spezif. 
Gtfiihigkeit der gelblicben, stark HBr entwickelnden Benzin-Ihsung be- 
stimmt, K = 4.10-8. Das ausgefallte 61 wurde in 50 ccm khylbromid auf- 
gelost; es entstand eine intensiv gelbe T.,ijsung, die stark HBr entwickelte 
und K =2.8 x 10" besal3. 

I n  einem Ioo-ccm-MeBkolben wurden 2.9460 g AlBr, in IOO ccm Athyl- 
bromid aufgelost, in 4 Teile geteilt und mit je 2.45 ccm Benzol versetzt. 
Nach IS-stdg. Stehenlassen bei 20-250 wurde durch 50 ccm Pentan das 01 
ausgefallt, in khylbromid aufgelost,wiederum 2.45 ccm Benzol zugesetzt usw. 

Die Kohlenwasserstoff-Bestimmung wurde nach Zersetzung des Komplcxes rnit 
Waser, Ausathern und Abdampfen des dthers ausgefiihrt. 

Sach I8  2 x I8 4 x 18Sdn.  
Hesaathyl-benzol 0.1075 0 . 2 j j 2  0.3210 g 

In IOO ccm khylbromid -den 1.7095 g AlBr, aufgelost, in 4 Teile 
geteilt, rnit 0.25 ccm Benzol versetzt und 18 Stdn. bei 25-30° unter Chlor- 
calcium-Verschlul3 stehen gelassen. Das 01 wurde nicht ausgefallt, sondern 
es wurden nach je 18 Stdn. 0.25 ccm Benzol zugesetzt. 

Nach 18 2 x 18 3 x 18 4 x 18Stdn.  
Hesaathyl-benzol 0.1927 0.2609 0.2940 0.5244 g 

Eine aMiche Wirkung der bei F r  i e d e 1 - C r a f t s schen Reaktionen 
erhaltenen Massen wurde auchbei The Naugytuck Chemical Co., U. S. A.,  
beobachtet 7 .  

10 ccm Athylbromid, 16 Stdn., 18-19~.  

Ver- 
such 

AlBr, 
in g 

a 0.4760 
b 0.4225 

d 0 .422j  
e 0.1712 
f 0.4543 
g 0.4462 

C 0.4225 

0.2522 0.2 

0.5026 0.3 
0.3502 5 .o 
0.1172 10.0 

0.3031 0.1 

0 4 5 0 4  j .00 

04436 10.00 

Gesamtmenge in g 
Athyl- hohere C,(C,H,), 
benzol Athyl-bcnzole 
- - 0.4882 

0,5044 
- 0.3850 0.44 j0 

- - 

0.7010 0.7394 - 
- - 0.3031 

Spur 0.72jo o.1j01 
0.3502 0.402~ 0.0150 

Zunahme 
an Kohlen- 
wasserstoff 

0.2362 

0.4798 
- 

1.3232 - 
0.4248 
0.5236 

Hexaathyl-benzol ubte nur dann keine hemmende Wirkung aus, wenn 
es in kleineren Mengen als I Mol., auf I Mol. AlBr, berechnet , angewendet wurde 
(Versuch a, c und d). Bei grol3em tjberschul3 von Benzol werden niedrigere 
Athyl-benzole gebildet. 

') Chem.-Ztg. 1931. Kr. 3 rom 10. 1. 31 .  S. 7). I)ts~li-R.-iclis-Pat. 454505 vom 
16. 6.  26. 
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Die von Gust avson vermutete konstante Zusammensetzung konnte 
nicht bestatigt werden, was schon E’r i e d e 1 - C r a f t s beobachtet haben. 

Die 
Fliissigkeit triibte sich nach I Stde., und es fie1 ein rotbraunes 01 aus, das nach 15 Stdn. 
untersucht wurde. 

Zu jo ccm Benzol wurden 1.3482 g AlBr, und 0.5 ccni C,HIBr zugesctzt. 

1.25 ccm 61 wogen 1.7161 g. 
13.87% HBr ............ 2.28% Kohlenwasserstoff 
25.47% C,H, ............ 53.46% Br, 4.38% A1 

15 ccm Benzol, 1.4 g AIBr, und 5 ccm C,H,Br. Es fallt eiu gelbes 01 aus. Nach 
15 Stdn. 2.1 ccm 01 = 4.1032 g. 

7.95% HBr .............................. 2.94% A1 

14.53% Kohlenwasserstoff Sdp. ca. zooo ...... 24.55% Br 
12.26% C&&.Br ........................... 27.00% C,H, 

In den &en wird je nach dem Verhiiltnis von Athylbromid zum Benzol 
ein Gemenge von athylierten Benzolen und bei Athylbromid-fierschd.3 das 
Hexaathyl-benzol vom Schmp. 126-127O gebildet. 

Die gleichartige Wirkung von Benzol und Hexaathyl-benzol als  Ein- 
lagerungsverbindungen zeigen Fig. 2 und 3 von I : die Zunahme der Leitfiihigkeit 
mit der Menge des zugesetzten Hexaathyl-benzols steigt bis zum Verhtiltnis 
von I Mol Kohlenwasserstoff auf I AlBr,, dann sind weitere Zusatze von 
Kohlenwasserstoff vollig indifferent. Die Leiffahigkeit steigt dabei sofort 
etwa ebenso hoch, wie bei Zugabe von Benzol in 6 Stdn. Dann ist namlich 
der Vorgang der Bildung des Hexaathyl-benzols abgelaufen. 

Weiter ist die Einlagerungswirkung der Doppelbindung auch an Tri- 
und Tetramethyl-athylen geprilft worden, die mit AlBr, in khylbromid 
leitende Komplexe bilden. Gesattigte Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Pentan, 
geben keine leitenden Komplexe, sondern konnen dazu dienen, die leitenden 
Komplexe als ole auszufallen, wobei die zuriickbleibende Pentan-Losung 
nur sehr geringes Leitvermogen behalt. 

St i lben und S ty ro l  wirken auf atherische AlBr,-Lijsung nicht in dem 
gleichen Sinne. Ini letzteren Falle tritt s0wob.l in atherischer, wie auch in 
&.hylbrornid-I,osung und in der ,Schmelze so rasche Polymerisation durch 
Aluminiumbromid oder -chlorid ein, das dadurch wohl eine Wirkung ausge- 
schlossen wird. In Benzotrichlorid,  an dem die Leitfiihigkeit von AlC1,- 
Lijsungen zuerst beobachtet worden war, ist die Wirksamkeit des Halogens 
und der Doppelbindungen vereinigt. Die Leitfahigkeit lie@ dementsprechend 
in der Groknordnung, die mit AIBr, und khylbromid erst durch Zusatz 
von Hexaathyl-benzol hervorgerufen wird. 

50 ccm CeH5.CCl,, 18--rgO. 
-\lC13 in g K Anfang Dic AlCI,-Menge hat sich anfgelijst in K Ende 
1.3zjj g K kleiner als :% x 10-@ 4 l’agen 1.0S7 x 10-4 

Um einen Vergleich der beobachteten Leitfahigkeiten mit normalen 
Salzen zu haben, wurde die Leitfahigkeit  von Tetraathyl-ammonium- 
b ro mi d u n d leicpter loslichem T r  i a m  yl- a t  h yl- amm o n i u m br o mi d i n  
Athylbromid gemessen. Die beiden Sake wvurden iiber P,O, getrocknet. 
Die Ergebnise sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 

In dieser bedeutet C die Konzentration in’ Mol pro 1, V sind Verdiinnungen in 1 
pro Mol, K ist die spczif. Jxitfahigkeit, K/Mol die molare Imitflhigkeit. 
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(C,H&N. Br (Molgew. 210.08) 
c x 105  V in 1 K x I O ~  K/JIol. 

1.818 5.5010 0.019 10.4 
3.333 30000 0.02j  7.5 
4.619 21660 0 . 0 3 j  7.6 

20.0 5 0 0 0  0.236 11.8 

(C51i11)3(CzH6) ?r’.Br (Molgew. 336.2). 
0.449 222700 0.0215 48.0 

2.082 48030 0.0463 22.0 

3.817 20200 0.0637 17.0 

22.90 4 367 0.1884 8.2 

1153 86.7 2.2jj0 1.9.5 
1620 61.7 3.0600 1.89 

0.881 113soo 0.0307 35.0 

5.28.5 18290 0.0512 15.4 

624 .o 160 0.9829 2.3 

Bci Gegeuwart von AlBr, steigen die Liislichkeit und das Leitvermogen auf das 
vielfache, entsprechcnd der Bildung eines AlBr,-Komplexes, wie aus Fig. 3 sich ergiebt. 

Fig. 3. 
,411iminiumbromid in Athylbromid + quatern. funmoniumbrornide 

111 u. I V  (C,H,J(C,H,),N.Br I u. I1 (C,HJ4N.Br; 

.j. tf be  r f ii h r u n g s ve  r s u c he. 
Fur die fherflihrungsversuche diente die nachstehend abgebildete Appara tur .  

Sie bestand aus 2 verbundenen Rohren, die mit eingeschliffenen IIahnen versehen waren, 
um das Ablassen der Kathoden- und Anoden-Fliissigkcit zu ermoglichen. Wahrend des 
Versuchs witrdeii die beiden H l h x  unten mittels Gummischlauchs verbunden und 
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von a u k n  paraffiniert. Die Spparatur stand in einem grollen Becherglas in Eis. Ober- 
halb des Verbindungsstiickes wnren seitwarts 2 Rohrcn angehracht, die mit CaC1,-Rohr- 
chen endeten. Als Elektroden dienten 2 blanke Platinbleche 1.5 X 3 cm. Da die Flussig- 
keitep Widerstande hniten. ivurde Lichtnetz-Spannung e = 220 Volt angewendet 
und die StromstHrken mittels eines Nilli-ampkemeters gemessen. Sobald die Fliissigkeit 
im Eisbadc auf cn. 1--9 abgekiihlt war, wurde dcr Strom eingcschaltet. Es wurden so 
c l c k t r o l y s i c r t  1,osungen von  AlBr, i n  .%thylbromid o h n e  (a) u n d  m i t  Z u s a t z  (b) 
r o n  H c x a Z t h y l - b e n z o l .  und zwar sofort nacli dem Zusatz. und wciter Losungen 
u n t e r  Zus i l t z  v o n  Benzol  einmal sofort nnch dcm Zusatz (c) und dann iiach zo-stcl~. 
Stchen (d). Zu jedcm Vvrsuch wurden 50 ccm Xthylbrornid verwentlet, die in der Tabelle 
angegehenc Menge .41Br, darin aufgelost, etwa 42-43 ccm dcr Elrktrolyse unten\-orfen 
nnd tler Rest zur Vergleichs-Analyse bcnutzt. Der ;relost hleibende -4nteil an Brom- 
wasserstoff nurtlc acidimetrisch bcstirnmt. 

Die Elektrolyse dauerte bei (b) 4 Stdn. 
Die rotlich-gelbe Fliissigkeit trennte sich in 
zwei Schichten, wie in der Skizze gezeigt ist, 
wobei die kathodisclie I;ijsung gelb blieb, 
die anodische rotlich-braun aussah. Die 
Stromstarke fiel von 40 m.A. auf 5m.A. 
zuriick infolge Abscheidung eines volumi- 
nosen gelb-griinen Niederschlages an der Ka- 
thode, der nur lose haftete und abfiel. Xach 
Abdampfen der kathodischen Flitssigkeit 

rolbmun bleibt eine gelb-griine Kruste zuruck. Bei 
der nicht der Elektrolyse unterworfenen Ver- 
gleichslosung bleibt nach Abdampfen von 
Athylbromid eine gelbe Kruste zuriick. 

Bei (c) dauerte der Versuch 6 Stdn. Die 
Fliissigkeit trennte sich in zwei Schichten, 
wie bei (b). Die Stromstarke fiel von 25 m. A. 
auf 5.3 m. A. zuriick. Die Kathoden-Fliissig- 

keit sah dunkelbraun aus und war undurchsichtig. Die Anoden-Fliissigkeit 
war dunkelrotbraun und durchsichtig, die Vergleichslijsung orangerot. 

Bei (d) dauerte der Versuch ebenfalls 6 Stdn. Die Stromstarke fiel von 
37.5 m. A. auf 3.3 m. A. zuriick. Es erfolgte die gleiche Trennung der Schichten. 
Die Kathoden-Flussigkeit war hellgelb, die Anoden-Fliissigkeit rotbraun. 
Auf der Kathode schied sich ein Niederschlag aus. NachIAbdampfen der 
Kathoden-Fliissigkeit blieben violettrote Krystalle zuruck. 

Fig. 4. 

Ver- 
such 

a) 

AlBr, Kohlcnwasser- 
in g stoff-Zusatz in g 

0.4766 - 
2.3604 - 
3.7484 
5.9006 L 

11.4836 _-  
0.8260 0.6822 C6(C,H,), 
0.9650 0.3 j ccrn C6H6 
0.9216 0.3 j ccm C6Hs 

Kathoden-Niederschlag 

- 

0.0897 g 

0.0036 g 
Kathoden-Niederschlag 

Aluminium in g 
Probekg. Kathode Anode 
- 0.0201 o.org2 
- 0.0868 0.0899 
- o.rzlz 0.1488 
- o.rgr8 0.2381 
- 0.4381 0.4707 

0.0117 0.0116 0.0528 
o.orog 0 . 0 ~ 2 8  0.0640 
0.01 55 0.0147 0.0643 

- o.ooj8 - 

- 0.0017 - 

Hexaath yl-benzol 
Probelsg. Kathode 
- __ 
- - 
-- - 
- - 
-- - 

0.1062 0.5018 
0.06 j 3  0.4808 
0.1394 0.6530 



(1g31)] des Alurniniukbrmids in nicht-wiilJrigen Liisunge n. I379 

Ver- AIBr, Kohlenwasser- Brom in g 
such in g stoff-Zusatz in g Probelsg. Kathode Anode 

b) 0.8260 0.6822 C,(C,H,), 0.0912 0.0608 0.4057 
c) 0.9650 0.35 ccm CEHE 0.0640 0.1415 0.4671 
d) 0.9216 0.35 ccm C,H, 0.1114 0.0488 0.3702 
b) 0.0897 g - 0.0730 - 

Kathoden-Niederschlag 

Kathodcn-Niederschlag 
4 0.0036 g __ 0.0015 - 

Bromwasserstoff in g 
gelost in der - 

Kathod.- h o d . -  
Fliissigkeit Probelsg. 

- - - 
0.0470 0.3051 0.2724 
0.1158 0.4416 0.3186 

Ver- NBr, Kathode 
such in g C,(C,H,), A1 

a) 0.4766 -- 

2.3604 -- 

5.9006 - 
3.7484 - 
11.4836 - 

b) 0.8260 5 
c) 0.9650 2.3 
d) 0.9216 5 

- 
I 
I 
I 

Slolekulares Verhaltnis 
Anode Probelosung 

cE(c!tH5)6 A1 c6(c21x5)8 A1 

- - - - 
I 5 I I 
I 5 0.75 I 
I 4 I I 

Aluminium 
Kathode Anode 

1.05 1.00 
1.00 1.03 
1.00 1.19 
1.00 1.25 
1.00 1.08 
I 4 
I 3 
I 4 

Bei der Elek t ro lyse  von  Aluminiumbromid-Losungen in  Athyl-  
bromi  d tritt  erst bei starkerer Konzentration eine nierkliche Verschiebung 
von A1 zur Anode ein. Die kleine Verschiebung ist auf die kleine k i t -  
fahigkeit der =sung selbst und die kurze Dauer der Elektrolyse ( ~ ' 1 ~  Stdn.) 
zuriickzufiihren. Ein Unterschied der Wanderungs-Geschwindigkeit der 
Ionen konnte wold nur im Sinne der Verschiebung des kleineren Ions Al 
an die Kathode, also entgegengesetzt, wirken. Die ~thylbromid-I&sung 
von AlBr, wird. durch Zusatz von Brom in ihrer Leitfihigkeit n i ch t  ver- 
iindert. AlBr, in C,H,Br wird schon durch einen Tropfen einer Bromlosung 
in Athylbromid rot gefarbt, wobei der Zusatz von Benzol (I Mol auf I Mol 
AlUr,) die Bthylierung des Benzols unter HBr-Entwicklung hervorruft. 

6. Aceton u n d  Aluminiumbromid.  
Aceton reinst (Kahlbaum)  a r d e  mit KMnO, am RiickfluBkiihler 

gekocht, mit CaCl, getrocknet und aus einer Glas-Apparatur destilliert. Die 
Mittelfraktion hat die Eigenleitfiihigkeit 7.8 x 10-7. Aluminiumbrornid lost 
sich unter starkem Zischen auf, wobei der Endwert der Leitfahigkeit sofort 
erreicht wird; 0.6678 g ALBr, geben K = 0.3292 x I O - ~ .  Die Liisung sieht 
hellgelb aus. Durch Zusatz von Benzol und Athylbromid, jedes fur sich, wird 
die spezif. hitfahigkeit vermindert, und nach der Zersetzung mit Wasser 
la& sich keine Verbindung isolieren. 

7. Bthylenbromid  und  AlBr,. 
Bthylenbromid wurde mit verd. Sodalosung, d a m  mit Wasser gewaschen 

und nach dem Trocknen rnit Chlorcalcium destilliert (wie oben). Die Eigen- 
leitfiihigkeit lie13 sich nicht feststellen (K < 3 x I O - ~ ) .  Das Aluminiumbromid 
lijst sich sehr langsam zu einer schwach gelben Fliissigkeit auf, die nicht 



1380 Wertyporoch .  [ J h g -  64 

leitet. Beim Zusetzen von Benzol (z Mol auf I Mol AlHr,) verandert sich die 
Farbe in rotbraun, es tritt HBr-Entdcklung ein, und es lafit sich eine geringe 
I,eitf&igkeit (R = 1.125 x I O - ~ )  feststellen. Nach 15 Min. erstarrt alles 
zu kirschroten Krystallen, wobei K verschwindet. Kach der Zersetzung mit 
Wasser hititerblieb ein leichter, gelber, aluminium-haltiger Kohlenwasserstoff, 
der nicht weiter untersacht wurde. 

8. Vergleichsversuche iiber d ie  Wirkung ande re r  anorganischer  
Halogenver  bindungen.  

An Stelle des Aluminiumchlorids -den bci Versuchen mit Benzotri- 
chlorid schon in der ersten Arbeit9) BeCI,, ZnCl,, SnCl, und SiCl, verwendet, 
und nun wurden diese Versuche mit BF, und BC1, wiederholt, da diese Halo- 
genide ebenfalls die SextetSchale des AlCl, haben. Sie erwiesen sich aber auch 
bei hoheren Temperaturen als wirkungslos. Ebenso war TiCI, bis zum Siede- 
punkt des Benzotricldorids ohne Wirkung. 

9. U m  d i e  Rildung von Dihydro-der iva ten  des  Benzols bei E i n -  
wi rkung von AlBr, 

festzustellen, wurden folgende Versuche gemacht : 
Benzol, S t icks tof foxyde  u n d  Aluminiumbromid .  25 ccm reinstes 

Benzol wurden rnit Pu’,O,-Gas, das aus Salpetersaure und arseniger Saure her- 
gestellt uud iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde, 4 Stdn. tehandelt. 
Die Fliissigkeit farbte sich intensiv griin. Beim Erhitzen entwichen Stickoxyde, 
und es wurde unverandertes Benzol zuruckerhalten ; als aber eine Auflosung von 
0.75 g Aluminiumbromid in 25 ccm reinstem Benzol wie oben behandelt 
wurde, liel3en sich 0.3 g Nit ro-benzol  isolieren (1.2%). 

Benzol und  Wasse r s to f f :  10 ccm reinstes Benzol wurden in einer 
Schiittel-Ente rnit 0.75 g Platiiimohr versetzt und in eiiier Schiittelmaschine 
mit Wasserstoff, der mittels alkalischer Hydrosulfit-Losung gereinigt worden 
war, behandelt. In 3 Stdn. wurden 420 ccm Wasserstoff absorbiert. Bei 
einem anderen Versuch wurden nach Zusatz von 1.3 g Aluminiumbromid 
in 15 Stdn. nur 120 ccm Wasserstoff absorbiert. 

B en  z o 1 u n d B r o m : Benzolische Aluminiumbromid- Lbsungen sind 
nach Zusatz von Brorn nicht leitend. Es tritt keir.e nierkliche Brom-Ab- 
sorption a d ,  was durch Titration festgestellt wurde. 

Benzol u n d  Diazo-methan  : Auf eine benzolische Ihsung von AIBr, 
ist Diazo-methan ohne Wirkung ; es tritt keine Methylierung ein. 


