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Uber Isomerisierung und Fragmentierung von
Karbeniumionen bei der schwefelsauren Alkylierung’)

Von B. W. JorrFE und B. W. SToLJAROW

Inhaltsitbersieht

Mit Hilfe einer speziell ausgearbeiteten Methodik der gaschromatographischen Analyse
fiir Gemische von isomeren aromatischen Kohlenwasserstoffen wurde das Verhalten der
Karbeniumionen bei der schwefelsauren Alkylierung von Benzol mit allen vierzehn Propyl-,
Butyl-, Pentylalkoholen und einigen Hexylalkoholen untersucht. Unter den Bedingungen
der schwefelsauren Alkylierung des Benzols (80proz. Schwefelsdure, 80 °C) werden alle pri-
miren Karbeniumionen C,H7 bis C,HY, praktisch vollstindig isomerisiert. Die Skelettiso-
merisierung ist unter den Bedingungen der schwefelsauren Alkylierung sehr verbreitet und
kann sowohl zu einer Verzweigung als auch zu einem Ausrichten der Kohlenstoffkette fiith-
ren. Parallel mit der Isomerisierung sind alle verzweigten Karbeniumionen C,Hji—CH7;
einer bemerkenswerten Fragmentierung unterworfen.

Die gegenwirtigen Untersuchungen auf dem Gebiet der Alkylierung vom
"Typ der FRIEDEL-CRAFTS-GUsTAVSON-Reaktionen, durchgefithrt unter Her-
anziehung genauerer quantitativer Bestimmungsmethoden, werden durch
eine Uberpriifung und Prizisierung der bisherigen Angaben charakteri-
siert?). Die in unserem Laboratorium begonnene systematische Untersu-
chung?)4) der schwefelsauren Alkylierung aromatischer Kohlenwasserstoffe
fortsetzend, haben wir fiir die Untersuchung der Umwandlungen der Karbe-
niumionen bei der Alkylierung von Benzol mit allen 14 Propyl-, Butyl- und
Pentyl- ebenso mit Hexylalkoholen diz GLC-Analyse angewendet.
Auller einigen bekannten Angaben iiber die Isomerisierung von primai-
ren Tonen in sekundire bzw. tertiéire (unter den Bedingungen der schwefel-
sauren Alkylierung — ohne Veriinderung der Skelettverzweigung %-7)
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wic auch tiber die Skelettisomerisierung bei der Alkylierung des Benzols mit
Neopentyl-, n-Pentylalkohol 7)?) und einigen héheren normalen Alkoholen®)10)
blieb bisher die Frage des Auftretens der Skelettisomerisierung und die Mog-
lichkeit eines Ausrichtens des Skeletts vollkommen ungeklért.

Schwefelsdure, die, ebenso wie Aluminiumechlorid, BF;-Verbindungen,
Phosphorsiure und Aluminiumsilikate, einen der wichtigsten industriellen
Katalysatoren zur Alkylierung darstellt, war fiir unsere Zwecke am geeig-
netsten, da sie keine Isomerisierung der gebildeten Alkylbenzole hervorruft.
Bei der Anwendung von Schwefelsdure als Katalysator hingt die Zusammen-
setzung der Produkte der Alkylierung von aromatischen Kohlenwasserstof-
fen mit Alkoholen nur von den Umlagerungen und Reaktionen der inter-
mediir entstehenden Ionen ab. Folglich kann man auf Grund der Verteilung
der Alkylierungsprodukte auf den Grad und die Richtungen der Isomerisie-
rung und Fragmentierung der aliphatischen Karbeniumionen unter den
Bedingungen der Alkylierung schlieflen.

Diskussion der Versuchsergebnisse

Die auf Grund der chromatographischen Analysen erhaltenen Angaben
iiber die Verteilung der Monoalkylbenzole — Produkte der schwefelsauren
Alkylierung von Benzol mit Alkoholen — sind den Tab. 1—3 zu entnehmen,
Man kann folgende Hauptrichtungen fiir die Umwandlungen der Karbe-
niumionen, die unter den Bedingungen der schwefelsauren Alkylierung auf-
treten, hervorheben.

Tabelle 1
Monoalkylbenzole — erhalten durch Alkylierung von Benzol mit Propyl-
und Butylalkoholen in Anwesenheit von 80proz. H,80, bei 80°C

Alkylbenzole, Gew.-9%,
|
Alkohole 1-Phenyl- | 2-Phenyl- | 1-Phenyl- |2-Phenyl. | >+ nenyl- 2-Pheny.
propan propan butan butan 2-methyl- | 2-methyl-
propan butan
I
Propanol-(1) 0,35 99,65 — — — —
Propanol-(2) — 100 — — — —
Butanol-(1) — ! — 0,25 99,75 — —
Butanol-(2) — — — 85 12 3
2-Methylpropanol-(1) — — — 12 85 3
2-Methyl-propanol(2) — - — — 95 5

8

) H. PixEs, L. ScaMERLING u. V. N. IPATIEFF, J. Amer. chem. Soc. 62, 2901 (1940).
9) T". X, Xarumos u W. II. IlyxepBaunk, Hypuax oGmeit xumun 33, 493 (1963).
10) I'. X. Xarnmos u W. I1. {yrepraunk, YaGexcuult xum. x. 1963, 76.
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Tabelle 2
Monoalkylbenzole — erhalten durch Alkylierung von Benzol mit Pentyl-
alkoholen in Anwesenheit 80proz. H,80, bei 80°C

Alkylbenzole, Gew.-9,

Alkohole 5.Phenyl- | > LAY 15 ppenct. |3 Phenyl- 2'Pheﬁyi' H‘ert'l

butan 2-methyl- pentan pentan 2-methyl- =

propan butan benzole
Pentanol-(1) — Spuren 61,4 28,3 9,9 0,14
Pentanol-(2) — 1,6 62,1 32,0 3,9 0,35
Pentanol-(3) 1,1 1,1 61,9 32,0 3,5 0,4
2-Methylbutanol-(1) Spuren . 23,7 16,7 8,5 45,0 4,1
2-Methylbutanol-(4) 062 | 130 1,2 0,8 80,2 4,6
2-Methylbutanol-(2) Spuren 49,7 — — 40,1 10,2
2-Methylbutanol-(3) Spuren 49,0 — — 40,0 11,0
2, 2-Dimethylpropanol 4,7 . 36,8 — — 49,2 9,3

Tabelle 3

Monoalkylbenzole — erhalten durch Alkylierung von Benzol mit Hexyl-
alkoholen in Anwesenheit 80proz. H,80, bei 8§0°C

Alkylbenzole, Gew.-9

Alkohole 2.Phenyl- 2-Phenyl- . 2-Phenyl- tert.

2-methyl- | 2-methyl- Hexyl-

butan

propan \ butan benzol
2, 2-Dimethylbutanol-(1) 14,8° 17,8 18,4 49,0
2, 2-Dimethylbutanol-(3) Spuren 64,0 19,0 17,0
2, 2-Dimethylbutanol-(4) 7,7 67,9 12,6 11,8
2,3-Dimethylbutanol-(2) Spuren 65,6 15,8 18,6
2-Methylpentanol-(4) Spuren 28,0 20,6 51,4

1. Isomerisierung durch Hydridverschiebung (ochne Verdnde-
rung der Skelettverzweigung) ist am meisten verbreitet und tritt bei der
Alkylierung des Benzols mit n-Propyl-, n- und iso-Butyl- sowie mit allen
Pentylalkoholen (mit Ausnahme von 2, 2-Dimethylpropanol-(1), wo sie un-
méglich ist) auf.

Die sehr weitgehende, jedoch nicht 100proz. Isomerisierung, hervor-
gerufen nur durch 1,2-Hydriumdlagerung, wurde im Fall der normalen
priméren Ionen C;H; und C,H beobachtet:

O—C—c+H 12~ o+,

C—C—C—c+ 12~

-+ C—~C—-C+—C.

Die Umlagerung der Struktur der Ausgangskationen erfolgt jedoch nicht
ganz vollstindig, wovon das Auffinden von 0,359 n-Propylbenzol bzw.
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0,209, n-Butylbenzecl im Alkylat zeugt. Bei Erniedrigung der Temperatur
bis zur Raumtemperatur erhoht sich wahrscheinlich der Gehalt an Produk-
ten mit nichtisomerisierter Seitenkette etwas und betrigt nach Angaben von
Apams und Hicrinporrom ) 1—39, (fir die Alkylierung von para-Xylol).

BavLess, FRIEDMANN und Mitarbeiter!2)1%) erkliren diese weitgehende
Isomerisierung der priméren Karbeniumionen in sekundéire unter den Bedin-
gungen der schwefelsauren Alkylierung durch EinschlieBen der anfangs gebil-
deten Karbeniumionen in schiitzende Solvatationshiillen der Losungsmittel-
molekiile (Wasser). Tatsdchlich treten bei der Wechselwirkung von Benzol
im wasserfreien Medium mit Karbeniumionen — gebildet bei der Desami-
nierung der entsprechenden Amine — als Reaktionsprodukte zu 97—999%
Alkylbenzole mit nichtumgruppierter Seitenkette auf!?).

2. Skelettisomerisierung durch Methyl- oder — im allgemei-
nen — Alkylverschiebung. Eine derartige Isomerisierung bei der schwe-
felsauren Alkylierung, zuerst entdeckt von IPATIEFF und Mitarbeitern im
Jahre 1940 bei Versuchen mit Neopentanol?)®), wurde lange Zeit als einzige
ungewdohnliche Erscheinung betrachtet.

Erst im Jahre 1963 entdeckten CHAKIMOW und ZUCKERWANIK mit Hilfe
der IR-Spektroskopie tertidre Alkylbenzole in den Alkylaten aus n-Pentyl-
und einigen héheren normalen Alkoholen #)19),

Die Resultate der vorliegenden Arbeit zeigen, daf die Skelettisomerisie-
rung bei der schwefelsauren Alkylierung sehr verbreitet ist und schon im
einfachsten Fall der Butylalkohole auftritt (Tab. 1). Interessant ist, daB3 hier
nicht nur eine Verzweigung der Kette (Bildung bis zu 129, tertidrer Butyl-
benzole bei der Alkylierung mit sekundirem Butanol), sondern auch ein
Ausrichten des Kohlenwasserstoffskeletts (Bildung bis zu 129, sekundirer
Butylbenzole bei der Alkylierung mit Isobutanol) erfolgt, was unter den
Bedingungen der schwefelsauren Alkylierung frither niemals beobachtet
wurde 14).

1) P. R. Apams u. W. J. HickinsorToM, J. chem. Soc. (London) 1965, 4097.

12) A.T.Jurewicz, J. H. BAvLEss u. L. FRIEDMANN, J. Amer. chem. Soc. 87, 5788
1965).

( 1-")) J.H. Bavress, F. D. MENDICINO u. L. FRIEDMANN, J. Amer. chem. Soc. 87, 5790
1965).

( 14)) In den letzten Jahren wurde ebenso die Bildung von Alkylbenzolen mit einer unver-
zweigten Seitenkette aus Alkylhalogeniden und Alkoholen mit einer verzweigten Struktur
bei der Alkylierung in Anwesenheit von AICl; und erhéhten Temperaturen nachgewiesen.
In diesem Falle jedoch spielen die sekundiren Umlagerungen der alkylierten Benzole die
bestimmende Rolle15-18),

5) R. M. ROBERTS u. D. SHIENGTONG, J. Amer. chem. Soc. 82, 732 (1960).

%) R. M. RoBErTs u. Y. W. Haw, J. Amer. chem. Soc. 85, 1168 (1963).

17) C. D. NeN1TZEscU, Experientia 16, 332 (1960).
18} D. Fargasiv, Rev. Roum. Chim. 10, 457 (1965).
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Die Verzweigung der Kette tritt auch bei der Alkylierung des Benzols
mit allen 3 normalen Pentanolen auf (Bildung von 5—10%, tertidrer Pentyl-
benzole, s. Tab. 2).

Andererseits wird auch ein Ausrichten des Kohlenstoffskeletts bei der
Alkylierung mit priméren Isopentanolen beobachtet. So sind im Alkylat
des 2-Methylbutanols-(1) mehr als 259, der Kohlenwasserstoffe mit norma-
ler Kohlenstoffkette (2- und 3-Phenylpentane) enthalten.

Die Verteilung der isomeren Kohlenwasserstoffe — Produkte der Alkylie-
rung des Benzols mit Butylalkoholen — kann durch die in folgenden Sche-
men aufgezeigten Umwandlungen der intermedidr entstehenden Karbe-
niumionen erklirt werden.

CH; 1.2 ~ -1,2 ~
e (00 2 000

C—C~-C+—C <
| l
C C
Ein analoges Schema fiir die Karbeniumionen aus Pentylalkoholen wird

nachstehend gegeben:

C—C—C—C—C+
H- 1,2~//’ \\ H- 1.3~
e \
H 1,2 ~
C—C—C—C*+—C = 0O+ —C—C
4 LN A
EUURNN Yo
CoHy 1,2~ \\ /. CHy 1,2 ~
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P4 _ |
0—C—C—¢+ —|F 2~ o_c_0+-C
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|
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l CH,;1,2 ~
C
i
C—C—-Ct
!
C

Besondere Aufmerksamkeit ist bei den Versuchen mit 2-Methylbutanol-(4)
auf die Bildung der Produkte mit einer ausgerichteten Kette (2- und 3-Phe-
nylpentan in etwa 29%,) zu richten. Eine Erklirung fiir diese Richtung der
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Isomerisierung des Ausgangsions, Isobutylkarbinolion, kann nur durch die
Annahme gegeben werden, dall die Umlagerung des Substituenten aus der
vierten oder entsprechend dritten Stellung in bezug auf das die Ladung tra-
gende Kohlenstoffatom verliduft (s. Schema 2). Diese Tatsache ist besonders
interessant in Zusammenhang mit der Diskussion iiber die Moglichkeit einer
direkten 1,3- und 1, 4-Migration19-21),

3. Fragmentierung der Karbeniumionen als eine der mdglichen
Richtungen der Stabilisierung der Karbeninmionen wird schon bei der Alky-
lierung des Benzols mit sekundéren, tertidren und iso-Butylalkoholen (Bil-
dung bis zu 5Y%, tertifirer Pentylbenzole) beobachtet. Bei der Alkylierung
von Pentylalkoholen iiberwiegt die Menge der gebildeten Butyl- und Hexyl-
benzole in einigen Fillen den Anteil der Pentylbenzole im Alkylat Tab. 3,
vgl. Versuche mit 2-Methylbutanol-(2), 2-Methylbutanol-(3) und 2, 2-Di-
methylpropanocl-(1). Die Fragmentierung der Karbeniumionen spielt eine
besonders wichtige Rolle bei der Alkylierung mit Hexylalkoholen (Tab. 4).

Man kann voraussetzen, dall sogar unter den verhiltnismiaBig milden
Bedingungen der schwefelsauren Alkylierung alle verzweigten Karbenium-
ionen C;Hf; und C.Hy; der Fragmentierung unterworfen werden. Wie aus
Tab. 2 ersichtlich ist, sind in den Alkylaten aus verzweigten Pentylalkoholen
Hexylbenzole in wesentlich kleineren Mengen als Butylbenzole 22) enthalten. -
Es werden also unmittelbar die Tonen C;H;; fragmentiert und nicht nur ihre
Dimeren oder Trimeren.

Somit kann der allgemein angenommene Mechanismus der Fragmentie-
rung 23-28) durch Polymerisation des Ausgangsions mit nachfolgender Ske-
lettisomerisation und Destruktion des Dimeren oder Trimeren?) keines-
falls als einzige Moglichkeit akzeptiert werden.

Als leicht fliichtige Produkte der Fragmentierung der Ionen C;H{; und
CeH;; kénnen Methyl- und Athylalkohol gezihlt werden, die in der bearbei-
teten Schwefelsdure gefunden wurden.

19) W. H. SAUKDERS u. G. L. CARGES, J. Amer. chem. Soc. 82, 3582 (1960).

20) 0. A. Revrov, Pure a. appl. Chem. 7, 203 (1963).

#1) C. C. LEg, J. E. KruGER u. E. W. C. Woxg, J. Amer. chem. Soc. 87, 3985 (1965).

22} Spezialuntersuchungen mittels GLC-Analyse im Alkylat nach C;—C,-Olefinen er-
gaben negative Resultate.

) J. E. HOFFMANK u. A. SCHREISHEIM, J. Amer. chem. Soc. 84, 953 (1962).

) G. J. KaraBaTSOS, F. M. VANE u. 8. MEYERSON, J. Amer. chem. Soc. 85, 733 (1963).

%) F. C. WHITMORE, u. W, A. MOSHER, J. Amer. chem. Soc. 68, 281 (1946).

26) F. C. WaIrMORE u. E. E. StanLy, J. Amer. chem. Soc. 55, 4153 (1933).

2%} Gerade auf diese Art und Weise bildet sich wahrscheinlich das tert.-Amylbenzol, das

n den Alkylaten aus Butylalkoholen zu finden ist.

7 J. prakt. Chem. 4, Reihe, Bd. 36,
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Ausgehend von den Vorstellungen DEwars?)?%) iiber die Moglichkeit der
Existenz eines Gleichgewichtes zwischen ¢- und z-Formen der Karbenium-
ionen und unter Beachtung einer mdoglichen Wechselwirkung des entspre-
chenden z-Komplexes mit dem Lisungsmittel (Wasser oder Schwefelsdure),
kann folgender Mechanismus fiir eine Fragmentierung vorgeschlagen wer-
den, z. B.:

CH3 H+
3 1
CH,—C=|=CH, + H,0 -> CH,—C- -CH, - CH,0H
AN |
CH, CH,

Eine Wechselwirkung dieser Art wurde frither nur fiir Protonen (im Ergeb-
nis des Deuteriumaustausches) diskutiert. Wir halten es fiir moglich, diese
Vorstellungen auch auf den Fall auszudehnen, in dem im =-Komplex eine
Alkygruppe als Akzeptor auftritt.

Priparative Moglichkeiten der schwefelsauren Alkylierung.
Die oben dargelegten Fakten mtissen zweifellos bei der Einschitzung der
praparativen Moglichkeiten einer schwefelsauren Alkylierung beachtet wer-
den. Von den 14 Alkoholen gaben bei der Alkylierung nur drei, ndmlich
n-Propyl-, iso-Propyl- und n-Butylalkohol, Alkylbenzole, die praktisch frei
von Beimischungen an Isopropylbenzolen und sekundiren Butylbenzolen
waren. Diese Tatsache erlaubt, die schwefelsaure Alkylierung mit diesen
Alkoholen als praparative Methode zu empfehlen. Die Ausbeute der Mono-
alkylfraktion in den préparativen Versuchen betrug in der Regel 60—809%,.

Mit den Propyl- und n-Butylalkoholen scheinen die priparativen Mog-
lichkeiten der schwefelsauren Alkylierung zur Synthese reiner Kohlenwasser-
stoffe erschopft zu sein, was jedoch nicht ausschlieBt, diese Reaktion zur
Synthese technischer Produkte, die ein Gemisch aus Isomeren und Homolo-
gen enthalten, zu verwenden.

Besehreibung der Versuche

Die Kontrolle der Reinheit der kiduflichen und synthesierten Alkohole wurde gaschro-
matographisch durchgefiihrt.

Die Alkylierung des getrockneten und ither Natrium destillierten Benzols erfolgte in
zylindrischen Glasreaktoren, Fassungsvermégen 50 ml, versehen mit einem RiickfluBkiihler
und einem hocheffektiven Schraubenriihrer aus Teflon.

Der grofite Teil der Versuche wurde unter Verwendung von (,02—0,05 Mol Alkohol
durchgefiihrt. Hierbei wurden die frither verwendeten optimalen Verhiltnisse der Reagen-
zien?d) beibehalten, d. h. fir primére Alkohole auf 0,02 Mol Alkohol 0,05 Mol Benzol und
10 ml 80proz. Schwefelsdure; fiir sekundire und tertiire Alkohole wurde das Verhiltnis

28) M. J. 8. DEWAR, Bull. Soc. chim. France 1951, 70 C.
) M.J. 8. DEwaR u. A, P, MARCHAND, Ann. Rev. phys. Chem. 16, 321 (1965).
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Benzol: Alkohol von 2,5:1 auf 2:1 herabgesetzt und die Menge an Schwefelsdure von 10 ml
auf 6 ml.

Alkohol, Benzol und 80proz. Schwefelsiure wurden in den angegebenen Verhiiltnissen
in den Reaktor eingegeben, der dann unter nachfolgendem Einschalten des Riihrers in ein
auf 80° 4+ 0,56°C erhitztes Bad gebracht wurde.

Die Dauer der Versuche betrug in der Regel 4 Stunden. Eine Verkiirzung der Ver-
suchsdauer bis auf ein oder zwei Stunden fithrte zu einer Erniedrigung der Ausbeute an
Monoalkylfraktionen, die Verteilung der isomeren Monoalkylhenzole bleibt jedoch unver-
andert. Bei Anwendung groBer Mengen (0,5—1,0 Mol) von Propyl-, Butyl- und n-Pentyl-
alkoholen betrugen die Ausbeuten der Monoalkyliraktionen 60—=809,. In den anderen Fillen
waren die Ausbeuten der entsprechenden Monoalkylbenzole auf Grund der Fragmentierung
und der Bildung von Olefinen merklich niedriger.

Chromatographische Analyse der Alkylate. Die Alkylatproben wurden ohne
weitere Reinigung direkt zur gaschromatographischen Analyse eingesetzt. Bei der Ausar-
beitung einer Methodik fiir die GLC-Analyse aller der Struktur der Seitenkette nach iso-
meren Monoalkylbenzole wurden Testsubstanzen benutzt, die speziell nach Verfahren,
welche eine mogliche Isomerisierung der Seitenkette ausschlieBen??), synthesiert wurden.

Die Bedingungen zur Trennung und quantitativen Analyse der isomeren Propyl- und
Butylbenzole wurden bereits frither mitgeteilt3!), Die Anwendung von 7,8-Benzochinolin
an Stelle von Dinonylphthalat als stationire Phase garantiert die volle Trennung aller
6 Propyl- und Butylbenzole, einschliellich der schwer zu trennenden Iso- und sekundéren
Butylbenzole mit einer Siule von 4 m x4 mm bei einer Temperatur von 90°C und einer
Trigergasgeschwindigkeit von 60 ml/min.

Die Analysen der Pentyl- und Hexylbenzole enthaltenden Alkylate wurden mit dem
Chromatograph ,,Tswett-1¢ unter Benutzung einer Kupferkapillarsiule 50 m x 0,3 mm und
Squalen als stationdre Phase (Temperatur 90°C, Helium- bzw. Stickstoffdruck am Siu-
lencingang 1 atm, Wasserstoff- und Luftzufuhr in den Flammenionisationsdetektor
20 bzw. 300 ml/min, Probeneingabe 0,2 1 bei einer Trigergasabzweigung in die Atmo-
sphére von 80—100 ml/min.

Von den 8 isomeren Pentylbenzolen wurden zwei — 3-Phenylpentan und 2-Phenyl-3-
methylbutan — als ein Pike eluiert. In den Alkylaten war 2-Phenyl-3-methylbutan jedoch
nicht enthalten, was durch Abwesenheit der fiir diese Verbindung charakteristischen Banden
(1264 und 969 em—1)in den IR-Spektren3?) nachgewiesen wurde. Die quantitative Berech-
nung der Chromatogramme wurde mittels innerer Normierung der Bergflichen durchgefiihrt.

Der durchschnittliche relative Fehler in der Bestimmung des Gehaltes der im Gemisch
in vergleichbaren Konzentrationen vorhandenen Komponenten betrug 59%,.

Bei der Bestimmung kleiner Konzentrationen (0,1—1,09%,) von n-Propyl- oder n-Butyl-
benzol betrug der absolute Fehler - 0,0531),

Nachweis der mit Pentylalkohol dureh Fragmentierung gebildeten leicht fliich-
tigen Produkte

Die abgetrennte Schwefelsdure wurde auf Eis gegossen und mit 5n Natronlauge neu-
tralisiert. Fir die volle Verseifung wurde die Lsung 2—3 Stunden mit iiberschiissiger
Lauge (259, der frither zugegebenen Menge) gekocht, anschlieBend wurden die fliichtigen
Produkte abdestilliert. Die chromatographische Analyse des wiBrigen Destillats mit Tri-

30) B. B. Hodde n B. B. Cromapos, Hedprexumua 4, 361 (1964).
3y B. B. Hodde u B. B. Croanpos, Heprexumnuna 2, 911 (1962).
37) Aufgenommen mit dem Doppelstrahlspektrometer DS-301.
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athanolamin als stationdre Phase zeigte die Anwesenheit von tertiirem Butyl-, daneben
Methyl- und Athylalkohol.

AuBerdem wurden unter den fiir die Alkylierung angenommenen Bedingungen, im
Kontakt mit Schwefelsdure, folgende Alkohole in den gleichen Verhiltnissen zugegeben:
Neopentyl-, Pinakolin-, tert. Pentylalkohol und tert. Pentylkarbinol.

Nach 2- bis 4stiindigem Riithren bei 80°C und analoger Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches mit Lauge zeigte die gaschromatographische Analyse des wiBrigen Destillats
ebenfalls tertiiren Butyl-, Methyl- bzw. Athylalkohol.

Leningrad, Chemische Fakultit der Leningrader Staatlichen Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. September 1966.





