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Uber Umalkylierungsgleichgewichte 
zwischen Benzolkohlenwasserstoffen 

Von WILHELM PRITZKOW und GEORG MAHLER~) 

Inhaltsubersicht 
Durch gaschromatographische Verfolgung der Reaktion wurden die Gleichgewichte der 

durch AlCl, katalysierten Komproportionierung 

C6H& + C 6 H 6 2  2 C,&& 

fur R = Et,  n-Pr, i-Pr, n-Ru, i-Bu und sec-Bu bestimmt. Die Geschwindigkeit der Umalky- 
liernng steigt in der Reihe 

R = neo-C,Hll Q Me Q Et - n-Pr - n-Bu < i-Bu < i-Pr N sec-Bu < tert-Bu. 

Wiihrend der Umalkylierung werden n-Bu und i-Pr nicht isomerisiert. n-Pr wird sehr 

Die Gleichgewichte der gemischten Umalkylierung von Athylbenzol und von Cumol 
langsam in i-Pr umgelagert, i-Bu lagert sich in sec-Bu, sec-Bu lagert sich in i-Bu um. 

mit Toluol wurden bestimmt. 

Dalj die Seitenketten von Alkylbenzolen unter dem Einflulj von Alu- 
miniumchlorid intermolekular ausgetauscht werden konnen, ist lange 
bekannt. Wenn im Reaktionsgemisch nur eine Art von Alkylgruppen vor- 
lianden ist, kann es zu Komproportionierungs- z ,  und Disproportionierungs- 
reaktionen3) i, kommen, die zu einem Gleichgewicht 

C,$& f CeH, 2 2 c.&.& 
fiihren. Bus verschiedenen neueren Arbeiten lassen sich Gleichgewichts- 
konstanten fur diese Reaktion entnehmen bzw. errechnen (Tab. 2).  Die 
Komproportionierung von Dialkylbenzol mit Beiizol zu Monoalkylbenzol 
ist technisch auljerordentlich wichtig, sie ermoglicht erst die wirtschaftliche 
Herstellung von Bthylbenzol und von Cumol durch Alkylieruiig von Renzol 
mit Athylen bzw. Propylen. 

l) G .  MAHLER, Dissertation, Univ. Halle 1962. 
*) R. RADZIEWANOWSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3235 (1894); C. H. MILLIGAN u. 

E. E. REID, J. Amer. chem. SOC. 44, 206 (1922). 
,) R. A N S C ~ T Z  u. H. IMMENDORF, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2816 (1884) u. 18, 657 

(1885); M. COPISAROW, J. chem. SOC. (London) 1921,1806. 
*) R. ANSCHUTZ, Liebigs Ann. Chem. 236, 177 (1886). 
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Tabelle 1 

benzolen  
K o m pr  o p o r t i on  i e r  u n g  s - u n d D i s p r  o p or t i oni  e r u  n g s v e I' s u c he  m i t  Is  o p r o p  y 1 - 

I I 

Benxol I C'umol 1 DIPBC) 1 yo 1 I I Benzoll Cumol\DIPBc) 

- 
100,o 

I 

50,O ~ 9 1 120 1 
' 9 120 

- 1 9  1 8 5 1  
1 50,O 1 3 i 85 
l 33,4 1 3 85 

25,O ' 3 1 8 5  
1 50,O 1 85 1 60,O 0 6  85 

50,O ! 9' ~ 50 ~ 

1 50,o 

0 
0 
0 
0 

15 
>~500 

5 
6 

10 
5 
5 

> 500 
p 500 

60 
GO 
30 
15 
GO 
20 

47,8 
50,7 
47,9 
49,3 
46,7 
98,5 
50,3 
51,l 
50,6 
44,3 
37,7 
42,7 

4,R 
50,5 
51,3 
45,9 
3 7 , l  
49,s 
49,5 

19,9 
21,2 
21,5 
22,8 
23,2 

20,5 
22,l 
20,9 
1O,4 
595 

25,8 
43,7 
22,o 
23,9 
10,5 

22,Y 
22,5 

- 

5,2 

Gleich- 
gewic hts- 
konstante 

Kd) 

a) Zeit zur Gleichgewichtseinstellung 
b) die hoheren Polyalkylbenzole sind nicht beriicksichtigt 
C) Diisopropylbenzol (5% o-, 58% m- und 37% p-Isomeres) 

[CumolI2 
[ BenzoiirZjfPB3 

d) K = 

e )  Gleichgeivicht kurde nicht erreicht ; Zusammensetzung des Reaktionsproduktrs nach 
500 Minuten. 

Uns interessierte, ob und unter welcheii Redingungen es bei der druck- 
losen Benzolalkylierung mit k h y l e n  bzw. mit Propylen ziir Einstellung 
des Umalkylierungsgleichgewichtes kommt. Zunachst mufiten wir die Lage 
des Gleichgewichtes, d. h. die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 

Diisopropylbenzol + Benzol 2 2 Cumol 

bestiininen. Tab. 1 gibt die Ergebnisse wieder, die in einigen Kompropor- 
tionierungs- iind Disproportionierungsversuchen bei Gegenwart von Aln- 
miniumchlorid gewonnen werden. Man erkennt, dafi bei 85 *, der Temperatur, 
die sich bei der drucklosen Benzolalkylierun,a unher technischen Bedingungen 
einstellt, niehr als 1 :d, XlCl, notig sind, urn cias Umalkylierungsgleichge- 
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wicht in einem Zeitraum, der der Verw-eilzeit bei der Alkylierung entspricht, 
einzustellen. Die Alkylierung selbst gelingt bereits mit weniger als 0,5% 
AlC& ; offenbar verlauft also die Umalkylierung um mindestens eine GroBen- 
ordnung langaamer als die -4lkylierung. 

Tabelle 2 
Gleichgewichte der Komproportionierung C6H,R, + C , H , s  2 C,H,R 

R 

Ne 

Et 

n-Pr 
i-Pr 

n-Bu 
i-Bu 
sec-Bu 
tert-Bu 

Rk-Zeita ) 
Min. 

9 500 

35 

50 

5 

30 
20 
5 

Gleichgewichtskonstante K (Temperatur) 
eigener Wert 

3,89 (85") 

3,87 (85') 
4,42 (50') 
4,11 (85') 
3,60 (120') 
5,05 (85") 
4,79 (85') 
4,38 (85') 

Literaturwert I Literatur 

5,6 (50") 
1,3 (80') 

4, l  (40") 
4,7 (130") 
1,25 (20') 

4,94 (60") 

4,0 (200) 

4 5  ( Z O O )  

4,l  (100") 

") Zeit zur Gleichgewichtseinstellung bei 85" in Gegenwart von 10% AlCl, 

In Fortsetzung unserer Versuche iiber die Cumolsynthese wurden auch 
mit anderen Alkylbenzolen Yisproportionierungs- und Komproportionie- 
rungsversuche ausgefiihrt, die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. 
Die Tabelle enthalt gleichzeitig alle erreichbaren Gleichgewichtsdaten aus 
der Literatur. Unsere Ergebnisse weichen nur im Falle des n-Propylbenzols 
stark von den Literaturangaben ab. Im System XyloljBenzoljToluol konn- 
ten wir auch nach 8 Stunden keine Gleichgewichtseinstellung erzielen, 
allerdings war eine IJmalkylierung nachweisbar. Neopentylbenzol dispro- 
portionierte unter den von uns angewandten Bedingungen nicht ; das ent- 
spricht den Erfahrungen 170n MCCAULAY ixnd LIEN ll). tert-Butylbenzol 
disproportionierte mit sehr groBer Geschwindigkeit, es entatand aber ein 

K. S. RTZER u. D. W. SCOTT, J. Amer. chem. Soc. 66, 803 (1943). 
6 ,  A. SCHRIESHEIM, J. org. Chemistry 26, 3530 (1961). 
7 ,  H. C. BROWN u. C. R. SMOOT, J. Amer. chem. SOC. 78, 2176 (1956). 
8 ,  A. P. LIEN u. D. A. MCCAULAY, J. Amer. chem. SOC. 75, 2407 (1953). 
9) J. A. ALEKSEEWA, W. G. PLUSNIN, E. P. BABINU. G. A. ALEKSEEWA, J. physik. Chem. 

lo) R. E. KINNEY u. L. A. HdhiIurox, J. Amer. chem. SOC. 56, 786 (1954). 
(russ.) 34, 726 (1960). 

D. A. hkCAULAY u. A. P. LIEX, J. Amer. them. Soc. 7.5, 2411 (1953). 
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unubersichtliches Gemisch von Reaktionsprodukten, so da13 auf die Berech- 
nung einer Gleichgewichtskonstante verzichtet wurde. 

Die Umalkylierungsgeschwindigkeiten von Alkylbenzolen steigen bei 
Variation des Alkylrestes in der Reihe 

neo-C,Hll < Me < E t  N n-Pr - n-Bu < i-Bu < i-Pr N see-Bu < t-Bu. 

Bus der Literatur ist bekannt, daB unter den Bedingungen der Umalky- 
lierung auch die Seitenketten von Alkylbenzolen isomerisiert werden kon- 
nen, Tab. 3 gibt eine ubersicht uber die bisherigen Arbeiten. 

Tabelle 3 

L i t e r a t u r a n g a b e n  
S e i t e n  k e t t e n i s o m e ri s i e r u n g  b ei  d e r U m a1 k y 1 i e r u ng 'iron A 1 k y 1 b e n  z o 1 en ,  

Alkylreat im Ausgangsprodukt 

n-Pr 

i-Pr 
n-Bu 
i-Bu 
sec-Bu 

tert-C,Hll 
3-Methyl-Zbutyl 
2-Methyl-1-butyl 
P-14CC-Et 
2-14C-n-Pr 
l-14C-n-Ru 

~~ ~ 

Endprodukt 

keine Umlagerung 
2 4 %  i-Pr 
3% i-Pr 
18% n-Pr 
keine Umlagerung 
32q0 sec-Bu 
i-Bu 
30-67o/b i-Bu 
3-Methyl-2-butyl 
neo-C,H,, 
keine Umlagerung 
8% 1-W-Et  
31:(, l-14C-n-Pr 
6% 2-, 3- u. 4-14C-n-Bu 

Literatur 

Wir unterwarfen die beiden Propylbenzole sowie n-Butyl-, Isobutyl- 
und see-Butylbenzol 6 Stunden lang den Bedingungen der Unialkylierung 
mit Aluminiumchlorid. Bei Cumol und bei n-Butylbenzol lie13 sich keine 
Seitenkettenisomerisierung nachweisen, n-Propylbenzol wurde zu 1 yo zu 
Cumol isomerisiert, Isobutyl- und sec-Butylbenzol lagerten sich ineinander 
um (Tab. 4). Die Seitenkettenisonierisierung verlauft offenbar vie1 langsa- 
mer als die Umalkylierung; im Falle des see-Butylbenzols mu13 man aber 

12) R. HEISE u. A. Tom, Liebigs A4nn. Chem. 270,155 (1892) ; G. BADDELEY u. J. KENNER, 

13) R. M. ROBERTS u. S. G. BRANDENBERGER, J. Amer. chem. SOC. 79, 5484 (1957). 
14) C. D. NENITZESCU, I. NECSOIU, A. GLATZ u. M. ZALMAN, Chem. Ber. 92, 10 (1959). 
1 7  R. M. ROBERTS, Y. W. HAN, C. H. SCHMID u. D. A. DAVIS, J. Amer. chem. SOC. 81, 

16) R. M.  ROBERTS, S. G. BRANDENBERGER u. S. G. PANIYIDES, J. Amer. chem. soc. 80, 

J. chem. Soc. (London) 1936, 303. 

640 (1959). 

2507 (1958). 
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ti-Pr 

i-Pr 
n-Bu 
i-Bu 

Tabelle 4 
Seitenkettenisomierisierung be i  d e r  U m a l k y l i e r u n g  v o n  Alkylbenzolen ,  

e igene Ergebnisse  
Temperatur 85" Katalysator 10% AlC1, Reaktionszeit 6 Stunden 

99% n-Pr 1 Gaschromatographie 

100yo i-Pr I Gaschromatographie 
lO0yo n-Bu Gaschromatographie 

1% i-Pr 

I 

C876 i-Bu 1 IR-Spektroskopie 
32% sec-Bu 

Alkylrest im Analysenmethode 
Ausgangsprodukt ~ Endprodukt (Monoalkylbenzol) ~ 

damit rechnen, dal3 es schon unter den Bedingungeii der drucklosen Syn- 
these aus n-Buten und Benzol zu einer teilweisen Umlagerung in Isobutyl- 
benzol kommt. 

Von NCCAULAY und HOFF 17) wurde die gemischte Umalkylierung von 
Athylbenzol mit den drei Xylolen untersucht, die auch technisches Interesse 
besitzt I*). Die gemischte Umalkylierung von Athylbenzol mit Toluol nach 

Athylbenzol + Toluol 2 Athyltoluol + Benzol 

wurde als Verfahren zur Abtrennung von Athylbenzol aus C,-Aromaten- 
gemischen vorgeschlagen Is). Bei diesen gemischten Umalkylierungen kann 

17) D. A. MCCAULAY, M. C. HOFF, N. STEIN, A. 6. COUPER u. A. P. LIEN, J. Amer. chem. 
SOC. 79, 5808 (1957). 

18)  A. P. 2683760 v. 13. 7. 54 der Standard Oil Co. A. P. 2766305 v. 9. 10. 56 der Stan- 
dard Oil Co. A. P. 2773916 v. 11.12.56 der Standard Oil Co. A. P. 2904604 v. 15.9.59 der 
Standard Oil Co. 

19) A. P. 2922827 v. 26. 1.60 der Mid-Century Corp. 
2 0 )  R. H. ALLEN, L. D. YATS u. D. S. ERLEY, J. Amer. chem. Soc. 88, 4853 (1960). 
21) R. H. ALLEN, T. ALFREY u. L. D. YATS, J. Amer. chem. SOC. S1, 42 (1959). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 20. 9 
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inaii erreichen, da13 Methylgruppen gar nicht ausgetauscht werden ; es liegt 
das an der extrem niedrigen Umalkylierungstendenz der Methylgruppe. 

Die gemischten Umalkylierungen zwischen holieren Alkylbenzoleri und 
Toluol sind bisher nicht systematisch untersucht worden, insbesondere 
liegen keine Gleichgewichtsdaten vor. Tab. 4 gibt die von uns erhaltenen 
Ergebnisse uber die Umalkylierungen von Athylbenzol bzw. von Cumol 
mit Toluol wieder. Gleichzeitig sind die von uns bestimmten Gleichgewichts- 
konzentrationen der Athyltoluol- bzw. Isopropyltoluolisomeren angegeben. 

Fur die Umalkylierung von kthylbenzol bzw. Cumol mit den isomeren 
Xylolen konnten keine Gleichgewichtsdaten bestimmt werden, weil es in 
diesem Fall auch zur Umnllrylierung von Methylgruppen kam. 

Reschreibung der Versuche 
Herstellung dor Iiohlenwasserstoffe 

Cumol und sec-Butylbenzol wurden durch Tieftemperaturalkylierung von Benzol mit 
Propylen bzw. Buten-(1) bei 0-10" in Gegenwart von ly0 AIC1, gewonnen. Unter diesen 
Bedingungen kommt es zu keiner Seitenkettenisomerisierung. 

n-Propylbenzol wurde durch Seitenkettenalkylierung von Toluol mit Athylen in Gegen- 
wart von Natrium und Anthracen bei 200" gewonnenZ2). In  einem 7 1-Schaukelautoklaven 
wurden 1472 g Toluol, 40 g Natrium und 40 g Anthracen gogeben. Es wurden 40 atii .&thylen 
aufgepreBt, d a m  wurde angeheizt und 4 Stunden bei '200" gehalten. Nacli Abkiihlen, Ent- 
spannen und Filtrieren wurde das Reaktionsgemisch destilliert. 

Ausbeute 715 g n-Propylbenzol (Kp = 61-66"/30 mm) 
150 g 3-Phenylpentan (Kp = 89-91"/30 mm) 

n-Butylbenzol wurde durch WuRTz-FITTIG-Synthese aus Brombenzol und n-Butyl- 
bromid hergestellt *,). 

Isobutylbenzol wurde durch Seitenkettenalkylierung von Toluol mit Propylen in Gegen- 
wart von Natrium und Anthracen bei 260" gewonnenZ4). Destillation des Reaktionsproduktes 
ergab eine Fraktion von 95-104"/66 mm, die 96% Isobutyl- und 4% n-Butylbenzol enthielt. 
Feinfraktionierung lieferte reines Isobutylbenzol. 

Neopentylbenzol wurde durch GRIGNARD-SptheSe ails Benzylmagnesiumchlorid und 
tert-Butylbromid hergestelltz5). 

Durchfiihrung der Umalkylierung-sversuche 
Das in die Reaktion einzusetzende Kohlenwasserstoffgemisch wurde in einen 250 ml 

fassenden Dreihalskolben gegeben, der mit Riihrer, RiickfluBkuhler und Thermometer aus- 
gerustet war. Der Kolben befand sich in einem 6lbad, das an einem vorgeheizten Thermo- 
staten angeschlossen wurde. Nach Einstellung der gewunschten Reaktiomtemperatur im 
Kolben wurde der Katalysator zugegeben. Von diesem Zeitpunkt an wurden in regelmiiSigen 
Abstiinden Proben von jeweils 5 ml entnommen, mit Wasser gewaschen und iiber Matrium- 

z2 )  H. PINES, J. A. VESELY u. V. N. IPATIEFF, J. Amer. chem. SOC. 77, 554 (1956). 
z3) Org. Syntheses, Coll. Vol. 3, 157. 
24) R. M. SCHRAMM u. G .  E. LANQLOIS, J. Amer. chem. Soc. 82, 4912 (1960). 
2 5 )  A. BYGDEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3479 (1912). 
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carbonat getrocknet. Die Proben wvrden gaschromatographisoh analysiert, wobei normaler- 
weise mit einer 4 m langen Saule, die Squalen als Verteilungsfliissigkeit enthielt, gearbeitet 
wmrde. 

Die vorliegende Arbejt war nur durch die Unterstutzung der Herren 
SCHMIDT und MULLER vorn analytischen Laboratorium der Leuna-Werke 
,,Walter Ulbricht" moglich. Wir danken den genannten Herren sowie Herrn 
Dr. RENNHAK, dem Leiter des analytischen Laboratoriums, auch an dieser 
Stelle. 

Der Werkleitung der Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht" sowie insbesondere 
Herrn Dr. SMEYKAL, dem Leiter des Zeiitralen Versuchslaboratoriums, 
danken wir fur die wohlwollende Forderung unserer Arbeit. 

Leu  n a ,  Zentrales Versnchslaboratorium der Leuna-Werke ,,Walter 
Ulbricht". 

Merseb u r g ,  Institut fur Chemie und Technologie der organischen 
Grund- und Zwischenprodukte der Technischen Hochschule fur Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1962. 

9* 




