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mangels solcker Anhydridformen selbst auf Phenol ohne Wirksamkeit4),
falls nicht die unmittelbar additionsfihige salpetrige Siure, die auch
Alkohole fast augenblicklich verestert, zugegen ist und den Vorgang einleitet.

Wie die weitere Umsetzung in dem Kation des terniren 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-acetamid4?) auf ungesittigte Verbindungen, die weitere
Umsetzung des zunichst entstandenen Additionsproduktes ohne erkennbare
Zwischenphase erfolgt, d. i. ohne Einbeziehung der Doppelbindung als bindre
Additionsstelle von Hauptvalenz-Bindungen, und dafl sehr viele, als
H-Ionen-Katalysen aufgefalite Vorginge, z. B. die Umlagerungen von
Chlor-acetanilid, von Phenyl-hydroxylamin, von Diazo-amino-verbin-
dungen, die Beckmannsche Umlagerung%) wie die Ester-Bildung#)
unter dem gemeinsamen Gesichtspunkte der Umlagerungen im Kation
zusammengefaflt werden kénnen, entsprechend der oben fiir die Friedel-
Craftssche Reaktion entwickelten Vorstellung.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir
fitr Unterstiitzung der Arbeit zu groBem Danke verbunden.

214. Eugen Wertyporoch: Die Leitfihigkeit des Aluminium-
bromids in nicht-wiBrigen Ldsungen.

[Aus d. Organ.-chem. Laborator. d. Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 21. Mirz 1931.)

Unter Bezugnahme auf die voranstehende Abhandlung von A. Wohl
und E. Wertyporoch wird nachstebend das experimentelle Material gegeben,
auf das sich die mitgeteilten Schlufolgerungen stiitzen.

1. Ausfiithrung der ILeitfihigkeits-Messungen.

Die Messungen wurden mit der iiblichon Apparatur ausgefiihrt, Stopsel-Rheostat
(10000 £2) und 2 Schiebewiderstinde zu je 100000 2 Widerstand, also im ganzen
maximal 210000 £2, Blaupunkt-Kopfhérer (mit 4000 £) und ein Kohlrauschsches
Leitfihigkeits-Gefd mit 2 geschwirzten Platin-Elektroden und eingeschliffenem Thermo-
meter. MeBbereich bis zu K = 3 X 10~®. Iei den Leitfihigkeiten von K = 1074 betrug
die Genauigkeit etwa +o0.5 X 1078,

Fiir die Icitfahigkeits-Bestimmungen wurde absol. Ather durch lingeres Stchen-
lassen iiber mctall. Natrium von Alkohol und Wasser befreit, dann 2-mal iiber metall.
Natrium destilliert und nur die Mittelfraktion verwendet. Aus dem Vorrats-Gefd wurde
Ather jedesmal durch cinen Heber beim Aunsschluf von Spuren von Feuchtigkeit in
das Leitféhigkeits-Gefdl iibergedriickt.

1) vergl. B. 63, 1588 [1930].

12) A. Wohl, B. 52, 87 [1919]; A. Wohl u. Jaschinowski, B. 54, 476 [1921].
Die Bearbeitung des Gebietes ist im Hinblick auf diese Beziehung, wie auf neuere Er-
Srterungen iiber den Verlauf von Bromierungen (vergl. B. 62, 1695 [1929] und .68, 2257
[1930]) wieder aufgemommen worden. Auch hier treten im wasser-freien Medium
leitende Zwischenverbindungen auf.

43) vergl. Henrich B. 44, 1533 {1910]; C. 1829, I 1321.

4) vergl. Henrich, Theorien d. organ. Chemie [1924], S. 465.
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Athylbromid, reinst Kahlbaum, wurde durch Schiitteln mit Wasser von Al-
kolhol-Spuren befreit, mit Chlorcalcivin getrocknet und iiber Chlorcaleium in ciner Glas-
Apparatur 2-mal destillicrt. Allylalkohol, Aunisol, Trichlor-acetonitril, Athyl-
benzoat, Phenylsenfiol wurden 2-mal im Vakuum (12 mm), Benzaldehyd im
CO,-8trome, Schwefelkohlenstoff nach Reinigung mit KMnO,, 1y, HgSO,, Call,
nach Obach?) destilliert. Trimethyl-dthylen wurde ans Amvlenliydrat und Oxal-
sdure?) bereitet. Aluminiumbromid (Kahlbaum) wurde durch Vakuum-Destillation
iber Aluminiumspine gereinigt und so schneewei erhalten; die zu verbrauchende Menge
wurde in cin trocknes Reagensglas gegeben, in das uckiihlte Losnngsmittel geschiittet
und zuriickgewogen. Naphthalin (reinst Kahlbaum) wurde z-mal im Vakuum,
Benze iiber Natrium destiflicrt und inmner nur die Mittelfraktion verwendet.

Die Messung der Leitfihigkeit erfolgie nach Auflésen von AlBr, bzw.
nach Zugabe weiterer Zusitze innerhalb ciner Minute.

2. AlBry in Ather und Athylbromid.

Wie der Vergleich von bei-
y den Kurven in Fig. I veranschau-
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Fig. 1. Fig. 2. T. Athylbromid und \1Br,.

II. Ather und AlBDr,.

auf 1/,, abnimmt und dann auch konstant wird (Fig. 1 auf S. 1362 der
voranstehenden Abhandlung, die nachstehend als I bezeichnet wird).

1} Journ. prakt. Cliem. {2], 26, 281 T183:".
%) Ztschr. angew. Chem. 6, 202 (1893).
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Das Molekulargewicht des Aluminiumbromids in é&therischer
Loésung nach der Siedepunkts-Methode wurde zu AlBr, bestimmt:

0.4305 &£ AlBry in 8.§7 ¢ Ather (12 com): A — —o.39°.

AlBr,. Molgew. ber. 267, gef. 251.

Beim Athylbromid ist die Losung im ganzen untersuchten Konzen-
trationsgebiet gleichartig, da die molare Leitfiahigkeit gleich bleibt. Die
Molekulargewichts-Bestimmung nach der Siedepunkts-Methode liefert die der
Formel AlBr, entsprechenden Werte.

1.9168 ¢ AlBr, in 13.38, 27.59 g Athylbromid: Sdp.-Erhéh. 1.17°, 0.63°.

AlBr;. Molgew. ber. 267, gef. 305, 279.

In Lésungen von Aluminiumbromid in Athylbromid ist die spezif.

Leitfdhigkeit von der Zeit abhingig, wie die Tabelle zeigt.

AlBr, in K 1 K 10? ,
. Spezif. 1eitfahigkeit w—=K/Mol Spezif. Leitfihigkeit?) w—=K /ol Zunahme
B nach 1—=2 Min. Endwert von K
0.4766 16.0 0.04 44-0 0.112 2.5
0:7196 24.4 0.045 125.0 0.110 3
2.3604 127.4 0.07 177.4 0.100 1.4
5.9006 420.9 o.1 4530 0.100 1.0

In verd. Losungen bis zu etwa 1.59%, AlBr, dauert es 30—45 Min., bis
die Endleitfihigkeit erreicht wird, wobei diese auf das 4—5-fache der ur-
spriinglichen steigt. Bei etwa 3-proz. Losungen wird der Endwert nach
T0 Min., bei etwa 10-proz. Losungen sofort erreicht, wobei K nicht zunimmt.
Die inolekularen Leitfahigkeiten (Fig. 1 von I) der Anfangswerte (Kurve Ila)
fiir die Losungen bis 10%;, AlBr,; sind kleiner als die entsprechenden End-
werte (Kurve II).

Beim Ather und Aceton (siehe spiter), in welchem das Aluminiumbromid
mit starker Warme-Entwicklung sich auflést, tritt sofort die Einstellung auf
den Fndwert von K ein, ‘

3. Einflul von Zusitzen auf die Leitfdhigkeit
der dtherischen Ldsung.

Zusitze sauerstoff- oder stickstoff-haltiger Stoffe erhéhen im allgemeinen
die Leitfahigkeit atherischer Lésungen von AlBr,, aber eine starke Er-
héhung von K 1ilt sich nicht durch eine auf das geloste Aluminiumbromid
berechnete dquivalente Menge erzielen, sondern nur durch Zusatzmengen,
die einen erheblichen Teil des Gesamtvolumens der Losung darstellen, also
durch mehr oder minder weitgehende Verdringung des Losungsmittels
in den Solvaten wirken. Es wurde immer mit einer Losung von 0.6—o0.7 g
AlBr, in 50 ccm Ather gearbeitet und die Zusatzmenge auf Mol pro | be-
rechnet. Der GroBenordnung des Leitvermégens nach scheinen hier auch
im wesentlichen noch Pseudosalze vorzuliegen. Das gilt fiir alle die
Verbindungen, die durch Aluminiumchlorid zur Reaktion mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen gebracht werden konnen und die in der kiirzlich er-
schienenen Schrift von G. Krinzlein9) iibersichtlich zusammengestellt sind.

%) Nach Einstellung des Gleichgewichtes.
4) Aluminiumchlorid in der organischen Chemic, Verlag Chemie, 1930.
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Die Wirkung ist am stiarksten beim Acetonitril, das fiir sich eine merkliche
Leitfahigkeit K = 1.149 X 10~% besitzt, die aber in der Verdilnnung mit
etwa der 3-fachen Menge Ather auf 2.9 X 10~7 und mit der 50-fachen Menge
Ather auf K < 10~? zuriickgeht. Die atherischen Lsungen zeigen sonst alle
ohne Zusatz von Aluminiumbromid itberhaupt keine mit den verwendeten
Arbeitsmitteln ineBbare Leitfihigkeit (K < 3.107%. Bei Phthalsiure-
anhvdrid lieB sich wegen seiner geringen Ioslichkeit in atherischer Alu-
miniumbromid-Iésung nur ein kleines Intervall untersuchen; fitr 4/,,, Mol
im ] wurde K = 1.8 Xx10-% gefunden. DieStirke derLeitfihigkeits-Erhéhung
ist im ilbrigen etwa mit der Stdrke der elektrischen Momente der Zusitze
gleichlaufend, wie die folgende Zusammenstellung zeigt:

K 14 Mol K 1 Mol
. A9 D. K. prolxi1o=? pro ixro-7?
Acetonitril............... 3.94 38.8 58 —
Benzaldebyd ............ 2.75 18 33 106
Phenylsenfol ............ — 8¢ 10 75
Athylbenzoat ............ 1.8 6.03 13 63
Allylalkohol ............. 1.71 21.6 6 7
Anisol ... ... il 1.16 bzw. 0.8 3.35 3 5
Amylen ......... ... 0.47 2.2 2.3 4
Schwefelkohlenstoff . ... ... o 2.61 1.8 1.5
Benzol ................. o 2,28 2.4 1.7

Addenden mit schwachem Dipol-Charakter zeigen nur geringe Anderung
von K bzw. sogar schwache Verminderung, wie es der Verdiinnung mit
indifferenten Zusitzen entspricht: Bei Zusatz von Athylbromid, fiir das
ein ziemlich hohes E.M von 1.78—2.09 angegeben ist, liegen die Werte
von K,/jomo) bei 2.4 und K;n. bei 4.9, also unverhiltnismiBig niedrig.
Es wird Ather nicht merklich aus dem Solvat verdringt, und dem-
entsprechend tritt auch keine Reaktion ein, wenn zu der &itherischen
Aluminiumbromid-Lésung Athylbromid und Benzol in miBigen Mengen
zugegeben werden. Die aus der Rethe fallende hohe D.-K. des Allyl-
alkohols entspricht dem allgemeinen Verhalten der Hydroxylverbindungen.

4. Einflufl von Zusitzen auf die Leitfihigkeit
der Athylbromid-Lésung.

Die Losung des AlBr, in Athylbromid hat auch den Charakter eines
Pseudosalz-Solvates und nicht etwa einer Verbindung (C,H;)AlBr, oder
(C,H,),AlBre. Beim Abdampfen der Aluminiumbromid-Idsung in Athyl-
bromid im Vakuum (Badtemp. 30% bleibt das unveridnderte AlBr, zurilck.
Sobald aber zu einer etwa 1-proz. Losung von AlBr, in Athylbromid eine der
ungesiittigten bzw. aromatischen KXohlenwasserstoff-Verbindungen hinzu-
gegeben wird, tritt jetzt die Einlagerungsverbindung vom Charakter eines
echten Salzes auf. Das macht sich zunichst durch eine mit der Zeit fort-
schreitende, sehr starke Erhéhung 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-

3) P. Debyve, Polare Molckeln ‘19197, S. 191 ff.
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héhung auf etwas mehr als das 110-fache entspricht. FEinige Versuche sind
nachfolgend angegeben®).

50 ccm Athylbromid, 18—1¢°.
AlBr, Benzol K Ende nach  Erhéhung

ng in ccm K Aniang 6 Stdn. von K
0.8188 0.3 1.060 X 100 9 234 X 1074 92
0.9216 0.35 I.205 X 10~5 9.805 X 1074 8o
0.9944 0.35 1.015 X 108 9.210 X 10~ 92
1.4002 0.45 I.430 X 1075 1.540 X 1073 110

Mit Trimethyl-dthylen ist K nach 1 Stde. auf das ca. 25-fache,

nach 16 Stdn. auf das 35-fache gestiegen.

Anfang K = 1.242 X 1075, Ende K = 4.153 X 1074
Die Analyse zeigt, daB eine Polymerisation des Kohlenwasserstoffes die Ur-
sache der geringeren Leitfihigkeit ist.

In 50 cem Athylbromid wurden 0.8504 g Aluminiumbromid und 1 ccm
Trimethyl-ithylen zugesetzt. Die ursprilnglich hellgelbe Fliissigkeit firbte
sich intensiv gelbrot, ohne HBr zu entwickeln. Die AlBrs-Komplexe wurden
mit Wasser zersetzt, das Athylbromid abgedampft, der Riickstand ausge-
dthert. Das nach Abdampfen des Athers zuriickgebliebene O1 wurde im Va-
kuum (12 mm) destilliert.

I. Vorlauf: Sdp. bis 105% Bad 130° 0.2 g braun, beweglich.
II. Vorlauf: Sdp. bis 110°, Bad 140-—150° 0.1 g braun, zdhe.
Rest: o.1 g, sehr zdhe.
1. 4.64 mg Sbst.: 14.190 mg CO,, 5.58 mg H,0. —- 3.340 mg Sbst.: 0.163 mg AgBr
{Carius).
Gef. C 83.12, H 13.46, Br 2.07.
II. 4.770 mg Sbst.: 14.950 mg CO,, 5.69 mg H,0. — 3.550 mg Sbst.: 0.09r mg AgBr.
Gef. C 85.56, H 13.34, Br 1.v0 {als Verunreinigung).
C:H=1:2.
0.138, 0.152 mg Sbst. in 2.00, 1.885 mg Campher: A = 7.6°, 8.0%. Gef. Molgew.
364, 402.
Fiir (CH,),C:CH.CH; (= :(sHy,) ber. Molgew. 70, fiir [(CH,),C:CH.CX,] ber,
Molgew. 420.

Mit Tetramethyl-dthylen ist K auf das ca. 30-fache gestiegen:
K = 4.5 X 107% ohne Zusatz, K 1.51 X 104 mit Zusatz, Ende der Reaktion.

Es wurde nur die Zunahme der spezif. Leitfihigkeit festgestellt, ohne daB
das Endprodukt niher untersucht wurde.

Die farblose Losung von Aluminiumbromid in Athylbromid zeigt
nach Zugabe von Benzol schon nach ca. !/, Stde. goldgelbe Firbung, die bis
zum Maximum von X intensiv rotbraun wird und dann so bleibt (Fig. 2 von I).
In der ganzen Zeit wird intensiv HBr entwickelt. DaB die Gegenwart von
HBr nicht die Ursache der Leitfihigkeit ist, wurde daran gepriift, daB eine

%) Mittels Aluminiumbromids lassen sich auch sehr klcine Verunreinigungen,
ca. 0.1 ccm Benzol auf 100 ccm Athylbromid, feststellen. Reines Athylbromid wird beim
Zusatz von 3—5 g AlBr; auf 50 ccm schwach gelb, dagegen wird die Losung bei Ver-
unreinigung mit Benzol intensiv rotgelb, entwickelt HBr, und nach Zersetzung mit
Wasser 1d8t sich Hexaithyl-benzol isolieren.
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Benzol-Lésung von AlBr, durch Einleiten von HBr nicht leitfahig wird. Das
gleiche Verhalten zeigt Aluminiumbromid-Losung in Athylbromid. Sie
behilt die gleiche spezif. Leitfahigkeit auch nach Sittigen mit HBr. Durch
Zusatz von einem gesittigten Kohlenwasserstoff, z. B. Benzin, lieB sich
aus dieser Lésung AlBr,; nicht wieder ausfillen. Fiir jeden Versuch wurden
30 ccm Athylbromid mit 0.57—3.5g AlBry versetzt, 4.5—30 ccmn Benzol
zugesetzt und 5--6 Stdn. bei 20—35° stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt
wurde mit Wasser zersetzt, ausgedthert, der Ather abgedampft und das
zuriickgebliebene Olgemisch fraktioniert. Diese Versuchsreihe gab folgendes
Bild:

AlBr, Benzol Athyl-benzole Athyl-benzole Hexadthyl-

Verluste

. 3 Sdp. 120—180° Sdp. 180--268° benzol Zeit
in g in ccm g

g g g
3.5 4.5 — 2.4 1.6 0.I5
0.85 4.5 0.6 0.25 0.35 o.I 5—6
0.9 10 0.8 0.2 0.I5 o.I5 Stdn.
0.6 30 1.2 0.4 0.03 0.15 )
0.5740 0.2 —_ — 0.35 -—  20Stdn.

Die Versuche zeigen, dal die Bildung von héher dthylierten Benzolen
1. von der Menge des angewendeten AlBrg, 2. von der Versuchsdauer abhingt.

Ahnlich wie Benzol verhilt sich Naphthalin. Wenn man zur AlBr,-
Losung in Athylbromid Naphthalin zusetzt, steigt K auf das 6o-fache; es
entweicht HBr, und man erhilt dthylierte Naphthaline.

K = 1.3 X 103, K := 7.53 X 1078, Knde der Reaktion.

In 50 ccm Athylbromid wurden 1.2458 g AlBr, aufgelést und 0.970 g
Naphthalin zugegeben. Die ILosung firbte sich griinbraun, und es entwich
massenhaft HBr. In der Fliissigkeit sind, wenn die Reaktion zu Ende ist,
1.593 g HBr aufgelést. Nach der Verarbeitung erhilt man 1.5425 g Athyl-
naphthalin, Sdp. ca. 260° (a—C,H;-Naphthalin siedet bei 257—2597).

Eine Losung von AlBr, in Athylbromid liefert auch mit ganz schwachen
Basen Niederschlige; die Fillung z. B. mit Dimethyl-pyron entspricht
einem Komplex HAIBr, 4 5CH 0, + 2H,0. Abnliche Niederschlige lie-
ferten auch andere schwache Basen, wie Anilin, p- und m-Nitranilin,
N-Mono- und -Dimethyl-anilin, Diphenylamin, Cineolund Chinolin.

In 25 ccm Athylbromid wurden 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 ccm Athylbromid
aufgelést, versetzt, bis kein Niederschlag mehr entstand. Dabei hérte die
HBr-Entwicklung ganz auf. Die urspriingliche Leitfahigkeit der Reaktions-
fliissigkeit K=9.2 X 1074, nach Ausfillen mit Dimethyl-pyron K = 7.8 X 10~7%.
Der Niederschlag wurde unter Feuchtigkeits-Ausschlul abgesaugt, mit
Athylbromid nachgewaschen, um absorbiertes Dimethyl-pyron zu entfernen,
und im Vakuum-Exsiccator iiber Paraffin und P,O; getrocknet. Ausbeute
1.25g. Schmp. 204—205°. Der aus AlBry-Losung in Athylbromid mit Di-
methyl-pyron erzeugte Niederschlag hat dem Schmp. 204-—205%; Misch-
Schmp. 205° (Erweichen bei 202--203°).

5.070 mg Sbst.: 7.690 mg CO,, 2.13 mg H,0, 0.219 mg Al,0;. — 0.4964, 0.1870 g
Sbst.: 0.3861, 0.1442 g AgBr. — 0.4964, 0.1870 g Sbst.: 0.0266, 0.0094 g Al;0;.

5C;H0,, HAlB1,, 2H;0. Ber. C 41.84, H 4.52, Br 31.84, Al 2.59.
*\ Mittelwerte, Gef. C 41.37, H 4.70, Br 32.95%), Al 2.59%).
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Werden die dunkelbraunen Lésungen mit Benzol im Uberschufl (etwa
das 3—s5-fache des Volumens) oder mit gesittigten Kohlenwasserstoffen,
wie mit Pentan, Petrolither oder Benzin, versetzt, so fallen dunkle, rot-
braune Ole aus, die starkes Ieitvermégen besitzen. Das Ol 16st sich sehr
leicht im Athylbromid auf und kann dann von neuetn mit einem der oben
erwahnten Kohlenwassetstoffe gefilit werden. Nach der Zersetzung mit
Wasser wurde Hexadthyl-benzol erhalten.

In 25 ccm Athylbromid wurden 0.5231 g AlBr, aufgelsst, 0.35 ccm Benzol
zugesetzt und 16 Stdn. bei 25—30° stehen gelassen. Die stark HBr entwickelnde
Fliissigkeit wurde mit 50 com benzol-freiem, trocknem Benzin ausgefallt.
Das Ol wurde nach dem Absetzen (ca. 2 Stdn.) abgetrennt und die spezif.
Leitfahigkeit der gelblichen, stark HBr entwickelnden Benzin-Lésung be-
stimmt, K = 4.1078. Das ausgefilite 01 wurde in 50 ccm Athylbromid auf-
gelost; es entstand eine intensiv gelbe Losung, die stark HBr entwickelte
und K =2.8 X 10~® besall.

In einem 100-ccm-MeBkolben wurden 2.9460 g AlBr, in 100 ccm Athyl-
bromid aufgeldst, in 4 Teile geteilt und mit je 2.45 ccm Benzol versetzt.
Nach 18-stdg. Stehenlassen bei 20—25° wurde durch 50 ccm Pentan das Ol
ausgefillt, in Athylbromid anfgeldst,wiederum 2.45 ccm Benzol zugesetzt usw.

Die Kohlenwasserstoff-Bestimmung wurde nach Zersetzung des Komplexes mit
Wasser, Ausidthern und Abdampfen des Athers ausgefiihrt.

Nach 18 2 X 18 4 X 18 Sdn.
Hexadthyl-benzol o.1075 0.2552 0.3210 g

In 100 ccm Athylbromid wurdem 1.7095g AlBr, aufgelést, in 4 Teile
geteilt, mit 0.25 ccm Benzol versetzt und 18 Stdn. bei 25—30° unter Chlor-
calcium-VerschluB stehen gelassen. Das Ol wurde nicht ausgefillt, sondern
es wurden nach je 18 Stdn. 0.25 ccm Benzol zugesetzt.

" Nach 18 2 X 18 3 X%X18 4 x 188Stdn.
Hexaidthyl-benzol o0.1927 ©0.2609 0.2940 0.5244 8

Eine &hnliche Wirkung der bei Friedel-Craftsschen Reaktionen
erhaltenen Massen wurde auch bei The Naugytuck ChemicalCo.,U. 8. A,
beobachtet?).

10 cem Athylbromid, 16 Stdn., 18—19°.

. Gesamtmenge in g Zunahme
Ver-  AlBry ooy, Beml  xipi1 hohere | Cy(CiHi)s an Kohlen-
such n g In cem benzol Athyl-benzole wasserstoff
a 0.4760 0.2522 0.2 — — 0.4882 0.2362
b 0.4225 0.5026 0.3 — — 0.5044 —

N 0.4225 0.3502 5.0 — 0.3850 0.4450 0.4798

d 0.4225 0.1172 10.0 0.7010 0.7394 — 1.3232

e 0.1712 0.3031 o.1 — — 0.3031 —

f 0.4543 0.4504 5.00 Spur 0.7250 0.I1501 0.4248

g 0.4462 0.4436 10.00 0.3502 0.6022 0.0150 0.5238

Hexaidthyl-benzol iibte nur dann keine hemmende Wirkung aus, wenn
es in kleineren Mengen als 1 Mol., auf 1 Mol. A1Br,berechnet, angewendet wurde
(Versuch a, ¢ und d). Bei groBem UberschuB von Benzol werden niedrigere
Athyl-benzole gebildet.

7) Chem.-Ztg. 1931, Nr. 3 vom 10. 1. 31. 8. 7). Dtsch-Reichs-Pat. 354505 vom
16. 6. 26.
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Die von Gustavson vermutete konstante Zusammensetzung konnte
nicht bestitigt werden, was schon Friedel-Crafts beobachtet haben.

Zu 50 ccm Benzol wurden 1.3482 g AlBry und o.5 cem C,HBr zugesctzt. Die
Fliissigkeit triibte sich nach 1 Stde., und es fiel ein rotbraunes Ol aus, das nach 15 Stdn.
untersucht wurde.

1.25 ccm Ol wogen 1.7161 g.

13.87% HBr ............ 2.289%, Kohlenwasserstoff
25.47% CeHg oo vvvvvvnnnn 53.46% Br, 4.38% Al

15 cem Benzol, 1.4 g AlBr, und 5 cem C,HBr. Es fillt ein gelbes 01 aus. Nach

15 Stdn. 2.1 cem Ol = 4.1032 g.

795% HBr .. ...viiiiiiiiii i, 2.94% Al
12.26% CoHBr . .ivviiiiiiiiiiin e 27.00% CoH,
14.53% XKohlenwasserstoff Sdp. ca. 200° ...... 24.55% Br

In den Olen wird je nach dem Verhiltnis von Athylbromid zum Benzol
ein Gemenge von ithylierten Benzolen und bei Athylbromid-Uberschufl das
Hexaithyl-benzol vom Schmp. 126 —127° gebildet.

Die gleichartige Wirkung von Benzol und Hexaithyl-benzol als Ein-
lagerungsverbindungen zeigen Fig. 2 und 3 von 1; die Zunahme der Leitfdhigkeit
mit der Menge des zugesetzten Hexaidthyl-benzols steigt bis zum Verhiltnis
von I Mol Kohlenwasserstoff auf 1 AlBr,, dann sind weitere Zusitze von
Kohlenwasserstoff vollig indifferent. Die Leitfihigkeit steigt dabei sofort
etwa ebenso hoch, wie bei Zugabe von Benzol in 6 Stdn. Dann ist nimlich
der Vorgang der Bildung des Hexaithyl-benzols abgelaufen.

Weiter ist die Einlagerungswirkung der Doppelbindung auch an Tri-
und Tetramethyl-athylen geprilft worden, die mit AlBrq in Athylbromid
leitende Komplexe bilden. Gesittigte Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Pentan,
geben keine leitenden Komplexe, sondern kénnen dazu dienern, die leitenden
Komplexe als Ole auszufillen, wobei die zuriickbleibende Pentan-Losung
nur sehr geringes Leitvermdgen behilt.

Stilben und Styrol wirken auf itherische AlBr,-Losung nicht in dem
gleichen Sinne. Im letzteren Falle tritt sowohl in &therischer, wie auch in
Athylbromid-Losung 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 Leitfahigkeit von AlCl,-
Loésungen zuerst beobachtet worden war, ist die Wirksamkeit des Halogens
und der Doppelbindungen vereinigt. Die Leitfahigkeit liegt dementsprechend
in der GroBenordnung, die mit AlBr; und Athylbromid erst durch Zusatz
von Hexaithyl-benzol hervorgerufen wird.

50 ccm CgHg, CCl;, 18—19°.
Al in g K Anfang Dic AICI,-Menge hat sich aufgelost in @ K Ende
1.3255 g K kleiner als 3 X 107? 4 Tagen 1.087 X 1074

Um einen Vergleich der beobachteten Leitfihigkeiten mit normalen
Salzen zu haben, wurde die Leitfahigkeit von Tetraidthyl-ammonium-
bromid und leichter léslichem Triamyl-dthyl-ammoniumbromid in
Athylbromid gemessen. Die beiden Salze wurden iiber P,0; getrocknet.
Die Ergebnisse 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 spezif. Ieitfahigkeit, K /Mol die molare Leitfihigkeit.
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(C.H;)N.Br (Molgew. 210.08).

C X 10® Vinl K % 10® K/Mol
1.818 55010 0.0I9 10.4
3.333 30000 0.023 7.5
4.619 21660 0.035 7.6

20.0 5000 0.236 11.8
(CsH ;)3 (C.H) N. Br (Molgew. 336.2).

0.449 222700 0.021I5 48.0
0.881 113500 0.0307 35.0
2.082 48030 0.0463 22.0
3.817 26200 0.0637 17.0
5.285 18290 0.0812 I5.4
22.90 1367 0.1884 8.2
624.0 160 0.9829 2.3
1153 86.7 2.2570 1.95
1620 61.7 3.0600 1.89

Bei Gegeuwart von AlBr, steigén die Loslichkeit und das Leitvermdgen auf das
vielfache, entsprechend der Bildung eines AlBr;-Komplexes, wie aus Fig. 3 sich ergiebt.

>
/ ‘/y
2000
7500
X
7000 -
x-107
500
700 -
Yooooo Yoo Mof S0
Fig. 3.

Aluminiumbromid in Athylbromid + quatern. Ammoniumbromide
Iu II (CH,)N.Br; III u. IV (CgH,,)(C;Hy)N.Br

5. Uberfiihrungsversuche.

Fiir die Uberfiihrungsversuche diente dic nachstehend abgebildete Apparatur,
Sie bestand aus 2 verbundenen Rdhren, die mit eingeschliffenen Iihnen versehen waren,
um das Ablassen der Kathoden- und Anoden-Fliissigkeit zu ermdglichen. Wahrend des
Versuchs wirden die beiden Hihne unten mittels Gumumischlauchs verbunden und
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von aunblen paraffiniert. Die Apparatur stand in einem grofen Becherglas in Eis. Ober-
halb des Verbindungsstiickes waren seitwirts 2 Rohren angebracht, die mit CaCl,-Réhr-
chen endeten. Als Elektroden dienten 2 blanke Platinbleche 1.5 X 3 cm. Da die Fliissig-
keiten groBe Widerstidnde hatten, wurde Lichtnetz-Spannung & = 220 Volt angewendet
und die Stromstirken mittels eines Milli-ampéremeters gemessen. Sobald die Fliissigkeit
im Eisbade auf ca. 1—2° abgekiihlt war, wurde der Strom eingeschaltet. Es wurden so
clektrolysiert Lésungen von AlBr;in Athylbromid ohne (a) und mit Zusatz (b)
von Hexadithyl-benzol, und zwar sofort nach dem Zusatz, und weiter l.é6sungen
unter Zusatz von Benzol einmal sofort nach dem Zusatz (¢) und dann nach 20-stdg.
Stehen (d). Zu jedem Versuch wurden 50 cem Athylbromid verwendet, dic in der Tabelle
angegebenc Menge AlBr, darin aufgeldst, etwa 42—43 cem der Elcktrolyvse unterworfen
und der Rest zur Vergleichs-Analyse benutzt. Der gelést bleibende Antcil an Brom-
wasserstoff wurde acidimetrisch bestimmt.

Die Elektrolyse dauerte bei (b) 4 Stdn.

- + Die rétlich-gelbe Fliissigkeit trennte sich in
———lﬂ: zwei Schichten, wie in der Skizze gezeigt ist,
wobei die kathodische Losung gelb blieb,

die anodische rétlich-braun aussah. Die

Stromstirke fiel von 40 m. A. auf 5m. A,

zuriick infolge Abscheidung eines volumi-

nésen gelb-griinen Niederschlages an der Ka-

thode, der nur lose haftete und abfiel. Nach

Abdampfen der kathodischen Flitssigkeit

ratéraun bleibt eine gelb-griine Kruste zuriick. Bei

der nicht der Elektrolyse unterworfenen Ver-

gleichslosung bleibt mach Abdampfen von
Athylbromid eine gelbe Kruste zuriick.

Bei (c) dauerte der Versuch 6 Stdn. Die

Fliissigkeit trennte sich in zwei Schichten,

Fig. 4. wie bei (b). Die Stromstarke fiel von 25m. A.

auf 5.3 m. A. zuriick. Die Kathoden-Fliissig-

keit sah dunkelbraun aus und war undurchsichtig. Die Anoden-Flitssigkeit

war dunkelrotbraun und durchsichtig, die Vergleichslgsung orangerot.

Bei (d) dauerte der Versuch ebenfalls 6 Stdn. Die Stromstirke fiel von
37.5 m.A. auf 3.3 m. A. zuriick. Eserfolgte die gleiche Trennung der Schichten.
Die Kathoden-Fliissigkeit war hellgelb, die Anoden-Fliissigkeit rotbraun.
Auf der Kathode schied sich ein Niederschlag aus. Nach®Abdampfen der
Kathoden-Fliissigkeit blieben violettrote Krystalle zuriick.
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Ver- AlBr; Kohlenwasser- Aluminium in g Hexaithyl-benzol in g
such  in g stoff-Zusatz in g Probelsg. Kathode Anode Probelsg. Kathode Anode
a) 0.4766 —_ — 0.0201 0.0192 — -— —
2.3604 —_ _ 0.0868 0.0899 — — —_
3.7484 — — 0.1242 ©0.1488 -— — —_—
5.9006 — — 0.1918 0.2381 — — —

11.4836 - — 0.4381 o0.4707 - — —
b) 0.8260 0.6822 C4(CyH)g ©0.01I7 0.0116 0.0528 o0.1062 0.5018 0.0930
c) 0.9650 0.35cem Cglly  o0.0109 0.0228 0.0640 0.0653 0.4808 o0.1143
d) 0.9216 0.35 ccm CgHg 0.0I155 0.0I47 0.0643 0.1394 0.6530 0.I430

b) 0.0807 g
Kathoden-Niederschlag —_ 0.0058 —_ — 0.0097 —
d) 0.0036 g

Kathoden-Niederschlag — 0.0017 —_ — Spur —
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Bromwasserstoff in g

. 168t in der
Ver- AlBr, Koh - B ge
er I, ohlenwasser: rom in g Kathod.- od.-

such  in g stofi-Zusatz in g Probelsg. Kathode Anode Probelsg. Fliissigkeit
b) 0.8260 0.6822 Cq(C,Hg)g ©0.0912 0.0608 0.4057 —_ — —
c) 0.9650 0.35 ccm CgHy  0.0640 0.14XI5 0.4671 0.0470 0.3051 0.2724
d) 0.9216 o0.35 cem CHy  o0.1114 0.0488 0.3702 0.1158 0.4416 0.3186

b) 0.0897 g — 0.0730 — — — —
Kathoden-Niederschlag ,
d) 0.0036 g — 0.00I5 — — — —

Kathoden-Niederschlag

Molekulares Verhiltnis

Ver-  AlBr, Kathode Anode Probelésung Aluminium
such ing GCy(CH;)e Al Ca(C.H;)g Al Co(C,IT5)q Al Kathode Anode
a) 0.4766 -— — — — —_ -— 1.05 1.00

2.3604 -— — — —_ — —_ 1.00 1.03
3.7484 — —_ — _ — —_ 1.00 1.19
5.9006 —_— —_— —_ —_ —_ — 1.00 1.25
11.4836 — — — — — — 1.00 1.08
b) 0.8260 5 1 I 5 1 I I 4
c) 0.9650 2.3 T I 5 0.75 1 T 3
d) 0.9216 5 I 1 4 I ¢ b4 4

Bei der Elektrolyse von Aluminiumbromid-Lésungen in Athyl-
bromid tritt erst bei stirkerer Konzentration eine merkliche Verschiebung
von Al zur Anode ein. Die kleine Verschiebung ist auf die kleine Leit-
fihigkeit der Losung selbst und die kurze Dauer der Elektrolyse (21/, Stdn.)
zuriickzufithren. Ein Unterschied der Wanderungs-Geschwindigkeit der
Ionen kénnte wohl nur im Sinne der Verschiebung des kleineren Ions Al
an die Kathode, also entgegengesetzt, wirken. Die Athylbromid-Lésung
von AlBrg; wird durch Zusatz von Brom in ihrer Leitfahigkeit nicht ver-
dndert. AlBr, in C,H Br wird schon durch einen Tropfen einer Bromlésung
in Athylbromid rot gefirbt, wobei der Zusatz von Benzol (I Mol auf r Mol
AlBr,) die Athylierung des Benzols unter HBr-Entwicklung hervorruft.

6. Aceton und Aluminiumbromid.

Aceton reinst (Kahlbaum) wurde mit KMnO, am RiickfluBkithler
gekocht, mit CaCl, getrocknet und aus einer Glas-Apparatur destilliert. Die
Mittelfraktion hat die Eigenleitfihigkeit 7.8 Xx0~7?. Aluminiumbromid 16st
sich unter starkem Zischen auf, wobei der Endwert der Leitfihigkeit sofort
erreicht wird; 0.6678 g AlBr, geben K =0.3292 X 10~%. Die Losung sieht
hellgelb aus. Durch Zusatz von Benzol und Athylbromid, jedes fiir sich, wird
die spezif. Leitfahigkeit vermindert, und nach der Zersetzung mit Wasser
148t sich keine Verbindung isolieren.

7. Athylenbromid und AlBr,.

Athylenbromid wurde mit verd. Sodalésung, dann mit Wasser gewaschen
und nach dem Trocknen mit Chlorcalcium destilliert (wie oben). Die Eigen-
leitfahigkeit lieB sich nicht feststellen (K << 3 X 10™®). Das Aluminiumbromid
16st sich sehr langsam zu einer schwach gelben Fliissigkeit auf, die nicht
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leitet. Beim Zusetzen von Benzol (2 Mol auf 1 Mol AlBry) verdndert sich die
Farbe in rotbraun, es tritt HBr-Entwicklung ein, und es 148t sich eine geringe
Leitfahigkeit (K =: 1.125 X 107%) feststellen. Nach 15 Min. erstarrt alles
zu kirschroten Krystallen, wobei K verschwindet. Nach der Zersetzung mit
Wasser hinterblieb ein leichter, gelber, aluminium-haltiger Kohlenwasserstoff,
der nicht weiter unterstcht wurde.

8. Vergleichsversuche iiber die Wirkung anderer anorganischer
Halogenverbindungen.

An Stelle des Aluminiumchlorids wurden bei Versuchen mit Benzotri-
chlorid schon in der ersten Arbeit ?) BeCl,, ZnCl,, SuCl, und SiCl, verwendet,
und nun wurden diese Versuche mit BF, und BCl, wiederholt, da diese Halo-
genide ebenfalls die Sextet-Schale des AICI; haben. Sie erwiesen sich aber auch
bei hoheren Temperaturen als wirkungslos. Ebenso war TiCl, bis zum Siede-
punkt des Benzotrichlorids ohne Wirkung,

9. Um die Bildung von Dihydro-derivaten des Benzols bei Ein-
wirkung von AlBr,

festzustellen, wurden folgende Versuche gemacht:

Benzol, Stickstoffoxyde und Aluminiumbromid : 25 ccm reinstes
Benzol wurden mit N,0,-Gas, das aus Salpetersiure und arseniger Siure her-
gestellt und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde, 4 Stdn. Lehandelt.
Die Fliissigkeit farbte sich intensiv griin. Beim Erhitzen entwichen Stickoxyde,
und es wurde unveridndertes Benzol zuriickerhalten; als aber eine Aufl§sung von
0.5 g Aluminiumbromid in 25 ccm reinstem Benzol wie oben behandelt
wurde, lieBen sich 0.3 g Nitro-benzol isolieren (1.29).

Benzol und Wasserstoff: 10 ccm reinstes Benzol wurden in einer
Schiittel-Ente mit 0.75 g Platinmohr versetzt und in einer 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 com Wasserstoff absorbiert,

Benzol und Brom: Benzolische Aluminiumbromid-Losungen sind
nach Zusatz von Brom mnicht leitend. Es tritt keine merkliche Brom-Ab-
sorption auf, was durch Titration festgestellt wurde.

Benzolund Diazo-methan: Auf eine benzolische Losung von AlBry
ist Diazo-methan ohne Wirkung; es tritt keine Methylierung ein.

"} A.4RL, 30 [19301.



