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Ober moleculare Umlagerungen bei Synthesen aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe mittelst Aluminiumchlorids 

VOll 

Dr. J u l i a n  Schramm, 
Pr~vatdocent an der k. k. Lrniversit~t zu Lemberg. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1888 0 

Bei den Synthesen aromatischer Kohlenwasserstoffe mittelst 
tier F r i e d e 1- C r a f t  s'sehen Method e, n~mlieh dureh Einwirkung 
yon ttaloidderivaten der Fettreihe auf Benzol in Gegenwart yon 
Aluminiumehlorid oder Aluminiumbromid, hatte man bereits 
moleculare Umlagerungen beobaehtet, infolge weleher man 
anstatt des erwarteten Kohlenwasserstoffes ein isomeres desselben 
erhalten hatte. So erhielt G u s t a v s o n  bei der Einwirkung yon 
Normalpropylbromid auf Benzol in Gegenwart yon Alumininm- 
bromid das Isopropylbenzol, welches bei tier n~mlichen Reaction 
aueh aus Isopropylbromid entsteht} Der interessante u 
bei dieser Umlagerung wurde mehr verst~ndlich, als K e k u l 6  
und S e h r S t t e r  bewiesen hatten, class das Prcpylbromid selbst 
dutch Einwirkung yon Aluminiumbromid sieh in das Isopropyl- 
bromid verwandelt. ~ Analog zu den yon G u s t av s o n ausgefi]hrten 
Synthesen hatte aueh M. S i l v a  sowohl dnreh Einwirkung yon 
Propylehlorid auf Benzol in Gegenwart yon Aluminiumchlorid, 
als auch dureh Einwirkung yon Isopropylchlorid~ das Isopropyl- 
benzol dargestellt, a Im Laufe ihrer Arbeiten tiber die synthetischen 
Wirkungen des Aluminiumehlorids hatten F r i e d e l  und C r aft  s 
dutch Einwirkung yon Isoamylehlorid auf Benzol in Gegenwart 

1 Ber. 11, 1251. 
2 Ber. 12, 2280, s. a. G u s t a v s o n :  Journal  der russ. chem. Ges. 15~ 61. 
3 Bull. 43, 317. 
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vonAluminiumchlorid ein bei 185--190 ~ C. siedendesAmylbenzol 
erhalten, 1 iiusserten sich aber nicht dartiber, ob es isomer ist, 
oder identisch mit dem nach der F i t t ig ' sehen  Metbode dutch 
Einwirkung yon ~atrium aaf ein Gemisch yon Brombenzol und 
Isoamylbromid dargestellten Kohlenwasserstoffe. Erst J. E s s n e r 
hatte sowohl durch Einwirkung yon tertiiirem hmylehlorid, als 
auch dutch Einwirkung yon k~ufliehem Amylen auf Benzol in 
Gegenwart yon Aluminiumehlorid ein ebenfalls bei 185--190" C. 
siedendes Amylbenzol dargestellt~ welches ihm identisch schien 
mit dem Amylbenzol yon F r i e d e l  und Crafts~ und isomer mit 
dem bei 193" C. siedenden Isoamylbenzol yon F i t t i g  and 
To l l ens .  2 Wi~hrend n~mlich letzteres bei der Einwirkung yon 
Brom ein festes bei 140 ~ C. schmelzendes Tribromderivat gab, 
lieferten die beiden anderen Amylbenzole iitissige Bromide. 

Gemiiss den angefiihrten Beobachtungen versuchte nun 
M. E. G o s s i n dutch Einwirkung yon Isobutylchlorid auf Benzol 
in Gegenwart yon Aluminiumchlorid das tertiare Butylbenzol 
oder das Trimethylphenylmethan darzustellen~ in der Hoffnung~ 
dass aueh bei dieser Synthese eine moleenlare Umwandlung 
stattfinden werde. Die Resultate des Versaches entsprachen aber 
nieht seiner Erwartung2 Er erhielt zwar einen bei 166--167 ~ C. 
siedenden Kohlenwasserstoff~ dessen Analysen und Dampfdiehte 
mit der Zusammensetzung CloHt4 iibereinstimmten und weleher 
bei der Oxydation die Benzo~si~ure lieferte~ hielt ihn abet fur 
identisch mit dem naeh der Fi t t ig ' schen Methode dureh Ein- 
wirkung yon ~atrium auf ein Gemiseh yon Brombenzol und 
Isobutylbromid dargestellten Kohlenwasserstoff% und zwar auf 
Grand einer direeten Vergleiehung der Eigenschaften beider 
K(irper. Iqur die geringe Menge eines bei 152--155 ~ C. siedenden 
Kohlenwasserstoffes~ welehen G o s s in bei der erwi~hnten Synth ese 
als ~ebenproduet erhalten hatte~ hielt er fur das terti~tre Butyl- 
benzol. Gesttitzt auf diesen Versuch kam or nun zu dem Schlusse~ 
dass bei den Synthesen aromatischer Kohlenwasserstoffe nach der 
F ri e d el- C r a ft s'schen Methode nicht immer moleculare Umlaffe- 

1 Ann. chim. phys. [6] 1~ 454. 
Bull. 36, 212. 
Bull. 41, 446. 
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rungen stattfinden~ mSgliehenfalls erst unter gegebenen Bedin- 
gungen, und zwar unter Mitwirkung der W~rme. 

Da ich be; der Wiederholung der Arbeit yon Gossin,  trotz 
mehrfach abge~tnderter Bedingungen, zu ganz anderen Resultaten 
gelangt bin, habe ich die Synthesen aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe naeh der F r i ede l -Cra f t s ' s chen  Methodc theils einem 
erneuten Stud;urn unterworfen, theils durch neue vervollstiindigt, 
und zwar nachstehende Reactionen in Gegenwart yon Aluminium- 
chlorid untersucht: 

1. Die Erwirkung yon Isobutylchlorid auf Benzol; 
2. ,, s ,, tertii~rem Butylchlorid auf Benzol; 
3. ,, ,, ,, Normalbutylchlorid, 
4. ,, , ,, Isoamylehlorid und yon terti~trem 

Amylchlorid. 
Die mit den gew~hlten Synthesen erzieltcn Resultate liefern 

einen Beitrag sowohl zur Kenntniss der Richtung der Reactionen, 
als auch der Bedingungen, unter ~welchen dieselben stattfinden. 

1. E i n w i r k u n g  yon I s o b u t y l c h l o r i d  auf  Benzo l  in 
G e g e n w a r t  yon A l u m i n i u m c h l o r i d .  

Zu 9009r Benzol, welches mit 300gr Aluminiumchlorid 
versetzt war, wurden allm~lig von Zeit zu Zeit 300 gr Isobutyl- 
ehlorid (Sdp. 67--69 ~ C.) eingetrSpfelt. Wi~hrend der ganzen 
Zeit der Einwirkung, welche gegen 48 Stunden dauerte, wurde 
das Reactionsgefgss mit Eis abgekUhlt. 1 Die Reaction verlief 
gleichm~tssig unter Entwicklung yon Chlorwasserstoff; trotz der 
niedrigen Temperatur entwickelte sich abet dabei in geringer 
Menge auch ein gasfSrmiger Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich 
das Isobutylen. Das Product wurde nan portionenweise in ein 
mit Eisstticken gefUlltes Gefass eingegossen, und nach vollendeter 
Zersetzung die aufschwimmende BenzollSsung abgehoben und 
mit lXTatronlauge gewaschen. Behufs weiterer Reinigung wurde 
das Product nach Versetzen mit verdtinnter Natronlauge eine 
halbe Stunde lang" mittelst eines Dampfstromes erwarmt, ebenso 
nach Abgiesscn der Natronlauge auch naeh Zusatz verdtinnter 

b~achdem die Reaction begonnen~ erstarrt Benzol nieht mehr be; 
dieser T.emperatur. 
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Salzs~ture. Beim Destilliren des sehliesslich mit Wasser gewasche- 

hen und getrockneten Productes stieg nach Abdestilliren des 
Benzols das Thermometer  rasch auf 166 ~ C. Nach mehrmaligem 
Fractioniren tiber metallischem ~Natrium erhielt ich sehliesslich 

255 gr des bei 166- -168  ~ C. siedenden Kohlenwasscrstoffes~ 

anstatt tier theoretisch berechneten Menge 436gr, also gegen 
60 pCt. Ausbeute. 1 Zum Zwecke einer genauen Bestimmung des 
Siedepunktes wurde das Product nochmals sorgfiiltig" fractionirt~ 

es siedete dann constant bei 167--167"5 ~ C. (i. D.) bei 736 mm 
Luftdruck ~ und zeigte bei 15 ~ C. t in spccifisches Gewicht yon 
0-8718. Es erstarrte nicht bei - - 2 0  ~ C. EineAnalyse desselben gab 

Zahlen, welche mit der Zusammensetzung C, oHl4 ~--- C~H 5 -  C4H 9 
Ubereinstimmten. 

0"1299 gr Substanz gaben hi,milch: 

0"4244 gr CO s und 0"1249 gr H20 
entsprechend: 89"] 0 pCt. C. C~oH,4 verlangt: 89.55 pCt. C. 

10"68 , H. 10'44 ,: g .  

Es ist also dasselbe Butylbenzol, welches bei der namlichen 

Reaction Go s sin erhalten hattc, er bestimmte ni~mlich den Siede- 
punkt auf 166- -167  ~ C. und das specifische Gewicht auf 0"8795 

bei 0 ~ C. 
Behufs einer directen Vergleichung der Eigenschaften des 

erhaltcnen Kohlenwasserstoffes mit dem nach der F i t  t ig ' schen 

Methode dargestellten Isobntylbenzo!, babe ich letzteres naeh dem 

yon W r e d e n  und Z n a t o w i c z  befolgten Verfahren~ 3 n~tmlich 

dutch Einwirkung yon Natrium auf eine Lbsung yon Isobutyljodid 
und Brombenzol in Benzol dargestellt. 4 Aus 300 gr Isobutyljodid 

1 Aus tier geringen Menge eines hbher siedenden~ n~mlich bei 
240--280 ~ C. iibergehenden Antheiles, scheiden sieh Krystalle eines festen 
Kohlenwasserstoffes~ wahrscheinlich des entspreehenden Dibutylbenzols aus. 

2 An dem benutzten Thermometer zeigte Wasser bei 736mm Luft- 
druck den Siedepunkt 99-5 ~ C. und Brombenzol 154:-5 ~ C. 

3 Ber. 9~ 1606. 
Die Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch yon Brombenzol und 

Isobutylbromid liefert nur eine ganz geringe Ausbeute an Isobutylbenzol~ 
wie dies bereits Leeds  (Ber. 3~ 779) hervorgehoben hatte. Beispielsweise 
erhielt ieh aus 375gr Isobutylbromid und der entsprechenden Menge yon 
Brombenzo!, trotz sorgfiiltiger Ftihrung der Synthes% nut etwa 15gr Kohlen- 
wasserstoff. 
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und 260 gr  Brombenzol erhielt ich 60gr  ganz reinen isobutyl- 
benzols~ also 27 pCt. Ausbeute. Dasselbe zeigtc an demselben 
Thermometer und in demselben Apparate~ wie das naeh tier 
F r i e d e 1 - Cr aft  s'schen Methode dargesteilte Butylb enzol~ auch bei 
demselben Luitdruek yon 736turn den Siedepunkt 170--170.5 ~ C. 
(i. D.) und besass bei 15 ~ C. ein spe('ifisches Gewicht yon 
0"8578. L e e ds 1 bestimmte das specifische Oewicht des Isobutyl- 
benzols zu 0.8577 bei 16 o C. Auch tier Geruch der beiden Kohlen- 
wasserstoffe ist ganz verschieden~ wiihrend n~mlich das nach der 
Fi t t ig 'schen Methode dargestellte Isobutylbenzol einen ange- 
nehmen~ an alas normale Propyl und Butylbenzol erinnernden 
Geruch besitzt~ist der Geruch des nach der F r i e d e l -  Craft  s'sehen 
Methode dargestellten Butylbenzols etwas angreifend und erinnert 
etwa an Toluol. 

Ich hatte keinen Zweifel mehr, dass alas nach der Methode 
yon F r i e d  el und C raf t  s dargestellte Butylbenzol g~nzlich ver- 
schieden ist yon dem Isobutylbenzol F i t t ig ' s ,  und auch die 
Derivate beider Kohlenwasserstoffe haben diese Annahme voll- 
kommen best~tigt. Das naeh der Fit t ig 'schen Methode dar- 
gestellte Isobutylbcnzol gab n~tmlich mit 1 Mol.Brom in Gegenwart 
yon Jod ein Bromisobutylbenzol, welches bei 2 3 2 - - 2 3 3 . 5  ~ C. 

siedete (i. D. Bar. ~--- 739 rnrn) und bei -- 20 ~ C. night erstarrte, 
das andere Butylbenzol lieferte unter den n~tmlichen Bedingungen 
ein bei 230--231"5 ~ C. (i. D. Bar. ~ 736mm) siedendes Brom- 
butylbenzol, welches beim AbkUhlen leieht und vollst~ndig" erstarrte 
und erst bei + 13--14 ~ C. schmolz. /tiber dieses werde ich bei 
ciner anderen Gelegenheit N~iheres mittheilen k•nnen. Die g~tnz- 
liehe Verschiedcnheit der beiden Kohlenwasserstoffe erhellt 
t~brigens auch aus ihrem Verhalten gegen Brom unter Nitwirknng 
des Lichtes: das [sobutylbenzol ist n~mlich im Sonnenlichte gegen 
Brom ~tnsserst empfindlich~ ebenso wie die anderen yon mir unter- 
suehten aromatisehen Kohlenwasserstoffe; 2 alas andere Butyl- 
benzol ist bei der Einwirkung yon Brom gegen alas Licht'voll- 
kommen unempfindlich, auch nieht beim Erw~rmen bis zur Siede- 
temperatur, worttber ieh ebenfalls bei einer anderen Gelegenheit 
NEheres mittheilen werde. 

1 Ber. 3, 779. 
2 Ber. Bd. 18.3~0, 606, 1272; Bd. 19. 212. 
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Aus der angeftihrten Untersuchung folgt also, dass der 
dutch ]~inwirkung yon Isobutylchlorid auf Benzol in Gegenwart 
yon Aluminiumchlorid dargestellte Kohlenwasserstoffdas vierte 
bis nunzu unbekannte Butylbenzol ist, ntimlich das tertiitre Butyl- 
benzol oder Trimethylphenylmethan C6H 5 - -  C (CH3) a. GegenUber 
den Angaben yon G o s s i n  findet also bet dieser Syntbese eine 
moleeulare Umlagerung st, ate, und zwar in derselben Richtung, 
wie bet den oben erwahnten yon G u s t a v s o n  und von S i lva  
ausgefiihrten Synthesen de,~ Isopropylbenzols. Der yon G o s sin 
erwtthnte, bet 152--155 ~ C. siedende Kohlenwasserstoff bildet 
sieh dabei gar niebt, ieh babe ihn trotz mehrmals ausgeftihrter 
Synthese nieht auffinden kSunen, end alas Anftreten desselben 
kann ieh mir nur auf die Weise deuten~ dass Goss in  vielleieht 
ein mit Propylchlorid verunreinigtes Isobutylehlorid verarbei- 
tete und neben dem tertiiiren Butylbenzol anch das eben bet 
152--153 ~ C. siedende Isopr0pylbenzol elhalten hatte. 

Um die Bedingungen der beseht'iebenen Synthese n~ther 
kennen zu lernen und etwa aueh die MSglichkeit ether anderen 
Riehtung der Reaction zu prtifen, babe ieh dieselbe aueh bet 
b~Sheren Temperaturen ausgefUhrt. Ktihlt man das Reaetionsgef'ass 
nicht mit Eis, sondern mit Wasser yon 10--15 ~ C., so entwickelt 
sieh bet tier Einwirkung neben Chlorwasserstoff viel mehr 
Butylen, wobei gleichzeitig die Ausbeute an Butylbenzol auf etwa 
40--30 pCt. sinkt. Es bildet sich abet trainer dasselbe Trimethyl- 
phenylmethan. Je hSher die Temperatur bet der Einwirkung steigt, 
desto geringer ist die Ausbeute~ und zwar in ganz engen Grenzen, 
denn schon beim Arbeiten bet etwa 20--25 ~ C., wenn man aueb 
keine Sorge trtigt, dass bet nachherigem Zerlegen des Reactions- 
productes dasselbe mSglichst kalt bleibe, erhiilt man kein 
Trimethylphenylmethan mehr. Iqaeb Abdestilliren yon Benzol 
bleibt dann nut eine dieke~ rothbraua gefi~rbte, klebrige Masse. 

2. E ' i n w i r k u n g  yon  t e r t i a r e m  B u t y l e h l o r i d  anf  Benzol  
in G e g e n w a r t  yon A l u m i n i u m e h l o r i d .  

Diese Synthese habe ich ausgeftihrt, um das gehoffte tertilire 
Butylbenzol direct mit dem aus Isobutylchlorid dargestellten zu 
vergteichen, ll~ter tier Aun~]ame, class bei clef Einwirkung des 
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terti~ren Butylchlorids keine moleculare Umlagerung stattfinden 
werde. DiG Einwirkung wurde unter denselben Bedingnngen und 
auf dieselbe Art ausgeftihrt~ wie bei Isobutylchlorid. Aus 50 gr 
reinem aus Trimethylearbinol dargestelltem terti~trenButylehlorid~, 
150gr Benzol und 50gr Aluminiumchlorid erhielt icb 44gr ganz 
reinen Kohlenwasserstoffes (anstatt der theoretisch bereehneten 
Menge 72"4gr)~ also 60 pCt. Ausbeute. Dasselbe erwies sich 
identiseh mit dem durch Einwirkung yon Isobutylehlorid dar- 
gestellten Butylbenzol, kS siedete nEmlieh bei 167--167"5 ~ C. 
(i. D.) bei 736mm Lnftdruek uud zeigte bei 15 ~ C. ein speei- 
fisches Gewieht yon 0"8716. Um jeden Zweifel tiber dig Identit~t 
der beiden Butylbenzole zu beseitigen, habe ich anch arts 
diesem durch Einwirkung yon 1 Mol. Brom in Oegenwart yon 
Jod ein Bromderivat dargestellt. Dasselbe siedete ebenfalls bei 
230--231"5 C. (i. D.)~ erstarrte beim AbkUhlen und schmolz 
bei 13--14  ~ C. 

Wie zu erwarten war, tibt anch bei dieser Einwirkung die 
W~rme gar keinen Einfiuss auf dig Richtnng der Reaction, wohl 
aber auf die Ausbeute an Kohlenwasserstoff~ und zwar in einem 
noch hSheren Grade als bei der Einwirkung des Isobutylbenzols, 
infolge der viel leichteren Zersetzbarkeit des terti~ren Butyl- 
benzols in Chlorwasserstoff nnd Butylen. 

3. E i n w i r k u n g  von n o r m a l e m  B u t y l e h l o r i d  a u f  B e n z o l  
in G e g e n w a r t  y o n  A l u m i n i u m c h l o r i d .  

Das zu dieser Synthese erforderliche normale Butylchlorid 
wurde nach dem yon F r e u n d  bei Isobutylalkohol befolgten Ver- 
fahren, ~ nEmlich durch Erw~trmen yon normalem Butylalkohol 

i Ich will bei dieser Gelegenheit einer gang leiehten Darstellungsweise 
des terti~iren Butylchlorids aus Trimethy]earbinol erw~thnen, da meines 
Wissens dieselbe noeh nieht beobaehtet wurde. Leitet man in mit ganz 
wenig Wasser verdiinntes und mit Eis gekiihltes Trimethylcarbinol Chlor- 
wasserstoff ein~ so wird die dickfliissig gewordene LOsung nach einiger 
Zeit triibe und scheidet sich in zwei Schichten~ von denen dig obere das 
terti~re Butylehlorid ist. Chlorwasserstoff sell man so lange einleiten~ bis 
die zwei Schiehten vollkommen klar geworden sind und sich scharf getrennt 
haben. Die Ausbeute ist theoretisch. 

2 j. pr. Chem. [2] 12, 26. 
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mit iiberschtissigem Chlorwasserstoff im Wasserbade in zuge- 
schmolzenen RShren dargestellt. Die Einwirkung und das weitere 
Verarbeiten des Productes wurde auf die bei Isobutylchlorid 
beschriebene Weise ausgcfiihrt. 75gr l~ormalbutylchlorid, 
300gr Benzol und 80gr Aluminiumchlorid gaben nach mehr- 
maligem Fractioniren des Reactionsproductes 54gr eines bei 
171"5--]73"5 ~ C. siedenden Kohlenwasserstoffes~ anstatt der 
berechneten Menge yon 108gr~ also 50 pCt. Ausbeute. Die 
Elementaranalyse desselben lieferte folgende Resultate: 

0'2066 gr Substanz gaben : 
0.6792 gr CO 2 und 0"2014 gr H 20. 

entsprechend: 89"65 pCt. C. C1oH14 verlangt: 89"55 pCt. C. 
10"83 pCt. H. 10"44 pCt. H. 

Zum Zwecke einer genauen Bestimmung des Siedepunktes wurde 
der Kohlenwasserstoff nochmals sorgf~tltig fractionirt~ er siedete 
dann bei einem Luftdruek yon 735"5mmbei 173'5-- 174"5 o C. (i. D.) 
und besass bei 15 ~ C. ein specifisches Gewieht yon 0"8669. 

Wie zu erwarten war, ist also der Kohlenwasserstoffver- 
sehieden veto Isobutylbenzol und yon Trimethylphenylmethan, 
aber auch verschieden yon dem nach der Fi t t ig 'sehen Methode 
dargestellten normalenButylbenzol~ welches erst bei 180~ siedet. 
Sein Geruch ist ganz verschieden yon dem des normalen Butyl- 
benzols und erinnert an Athylbenzol. Um Zweifel zu beseitigen, 
babe ich auch die Versehiedenheit des erhaltenen Butylbenzo]s 
yon dem Normalbutylbenzol durch Darstellung tier Derivate der 
beiden Kohlenwasserstoffe bewiesen. Das normale Butylbenzol 
liefert niimlich~ wie ich bereits bewiesen habe~ 1 beim Behandeln 
mit 1 Mol. Brom im Sonnenlichte und dann mit I Mol. beim 
Erw~rmen im Wasserbade in tier Finsterniss ein aus Alkohol in 
l~adeln krystallisirendes und bei 70 ~ C. sehmelzendes ~-Dibrom- 
butylbenzol 2 und war quantitativ, wogegen das unter den 
n~imlichen Bedingungen dargestellte Dibromderivat des frag- 
lichen Butylbenzols fliissig ist und bei - -  18 ~ C. nieht erstarrt. 
Es ist also das secund~ire Butylbenzol C6H 5 --  CH (CH3) (C~Hs) , 
welches bereits R a d z i s z e w ski  dureh Einwirkung yon Zink~ithyl 

Ber. 18~ 1276. 
Nach B a e y e r 's  Nomenclaturvorschlag~ Ber. 17, 963. 
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auf das ~-Phenylbrom~tthyl dargestellt hatte. 1 MerkwUrdig und 
versehieden yon den anderen isomeren Butylbenzolen verhiilt es 
sieh bei der Oxydation mit Chromsiiuremisehung, indem niimlieh 
die Athylgruppe abgespalten wird, liefert es zuerst Aeetophenon 
und dann erst die Benzo~si~ure. 

Zum Zwecke eJner directen Vergleiehung habe ieh noeh das 
seeundiire Butylbenzol doreh Einwirkung yon Natrium auf eine 
Ltisung yon ~-Phenylbromiithyl and Athyljodid in Benzol dar- 
gestellt. Die Reaction ist bei dieser Synthese erst beim Erwiirmen 
bemerkbar und wird naeh einiger Zeit stUrmiseh, wobei sieh 
zugleieh eine bedeutende Menge yon freiem Jod ausseheidet. In- 
folge der nngleieh leiehten Zersetzbarkeit der beiden Haloid- 
derivate ist aber die Ausbeute an seennd~trem Butylbenzol nur 
sehr gering, ieh erhielt niimlieh aus 150 gr ~-Phenylbrom~tthyl 
und der entspreehenden Menge *thyljodid kaum einige Gramme 
des bei 170--175 ~ C. siedenden Kohlenwasserstoffes, neben 
einer verh~ltnissm~tssig grossen lVIenge yon Dimethyldiphenyl- 
~tthan. Jedenfalls konnte ieh abet die Identitiit desselben mit 
dem aus normalem Butylehlorid und Benzol in Gegenwart yon 
Aluminiumehlorid dargestellten Butylbenzol erweisen. 

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass bei der Einwirkung 
yon 51ormalbutylehlorid auf Benzol in Gegenwart yon Aluminium- 
ehlorid eine moleeulare Umlagerung stattfindet, unter Bildung 
des seeund~tren Butylbenzols. Inwieferne die Wiirme auf diese 
Synthese einen Einfluss ausUbt, babe ieh nicht untersueht, da die 
bereits bei Isobntylehlorid und bei dem terti~tren Butylehlorid 
besehriebenen Beobaehtungen unzweifelhaft aueh bier mass- 
gebend sind. 

4. E i n w i r k u n g  yon I s o a m y l e h l o r i d  und  yon t e r t i i i r e m  
A m y l e h l o r i d  au f  Benzol  in G e g e n w a r t  vom A l u m i n i u m -  

eh lo r id .  

Wie sehon erw~thnt~ wurde Amylbenzol dureh Einwirkung yon 
Isoamylehlorid auf Benzol in Gegenwart yon Aluminiumehlorid 
bereits yon F r i e d e l  und C r a f t s  dargestellt? Wiewohl sehon 
E s s n e r  erkannt hatte, dass dasselbe nieht identiseh, sondern nut 

Ber. 9~ 261. 
2 Ann. china, phys. [6] ], 454. 

"Chemie-tteft Nr 7. ~6 
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isomer ist mit dem Isoamylbenzol yon F i t t i g  und Tollens~ babe 
ich es dargestellt, um die beiden Kohlenwasserstoffe direct mit 
einander zu vergleichen. Die Ausbeute an Amylbenzol ist bei 
dieser Synthese geringe5 als bci den Butylbenzolen~ aus 170 gr 
Isoamylchlorid~ 360gr Benzol und 170gr Aluminiumchlorid erhielt 
ich n~mlich 52 gr Kohlenwasserstoff (anstatt 253gr), also nur 
20 pCt. Ausbeute. Der durch wicderholte Destillation sorgfi~ltig 
gereinigte Kohlenwasserstoff siedet bei 187"5 --  188"5 ~ C. (i. D.) bei 
737mm Luftdruck~ und besitzt bei 15 ~ C. ein spccifisches Gewicht 
yon 0"8683. Auch sein Geruch ist ganz verschieden yon dem 
durch Einwirkung yon Natrium auf ein Gemiseh yon Brombenzol 
und Isoamylbromid darg'estellten "Amylbenzol. Die g~tnzliche Ver- 
schiedenheit der beiden Amylbenzole habe ieh auch dutch Dar- 
stellung ihrer Derivate bewiesen. Das Isoamylbenzol yon F i t t i g  
und T o l l e n s  liefert ngmlich beim Behandeln mit 1 Mol. Brom 
an der Sonne und dann mit 1 Mol. beim Erw~rmen im Wasser- 
bade in der Finsterniss sehr leicht ein festes, bei 128--129 ~ C. 
sehmelzendes ~-Dibromisoamytbenzol, und zwar quantitativ,1 
w~thrend das nach tier Methode yon F r i e d e l  und Cra f t s  darge- 
stellte Amylbenzol unter den n~mlichen Bedingungen tin fiiissiges 
Dibromderivat liefert, welches aueh bei - -  18 ~ C. nieht erstarrt. 

Aueh bei der Einwirkung yon Isoamylchlorid auf Benzol in 
Gegenwart yon Aluminiumchlorid findet also eine moleculare 
Umlagerung start, es bildet sich n~tmlich dabei ein Amylbenzol~ 
welches yon F i t  ti g's Isoamylbenzol g~nzlich verschieden ist. 0b 
aber dasselbe das secund~re isoamylbenzol 

Con~-- cn (cn~)  - -  c n  = ( c H A ,  

oder das tertiiire Amylbenzol vonder  Constitution 

con5 - c ( c n A  (c ns) 
ist~ kann man aus seiner Bildungsweise nieht entscheiden. 

Welche yon den beiden angefUhrten Constitutionsformeln 
dem fraglichen Amylbenzol zukommt~ habe ich dutch direete 
Vergleichung desselben mit dem tertiih'en Amylbenzol und durch 
Darstellung der Bromderivate der beiden Kohlenwasserstoffe zu 
entscheiden versucht. Unter der Annahme, dass bei der Ein- 

1 Ich habe dusselbe bereits in der Siedetemperatur des Isoamylbenzols 
dargestellt und beschrieben (Ann. 218~ 393). 
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wirkung yon tertiiirem Amylchlorid auf Benzol in Gegenwart  yon 

Aluminiumehlorid keine moleeulare Umlagerung stattfindet, wie 
ieh dies ftir das terti~re Butylehlorid bewiesen habe~ ist n~imlich 
das nach dieser Methode yon E s s n e r  dargestellte Amylbenzol 

fur das tertilire Amylbenzol anzusehen. Bei erwiesener Ver- 

schiedenheit desselben mit dem aus Isoamylchlorid dargestellten, 
wUrde also diesem die e~ste yon den angefUhrten Constitutions- 

formeln zukommen. 
Die in dieser Richtung angestellten Versuehe liessen aber 

die Frage unentschieden. Das nach E s s n e r  aus dem tertii~ren 
Amylehlorid I dargestellte Amylbenzol 2 zeigte n~mlich naeh sehr 

sorgfi~ltiger Reinigung den Siedepunkt 188"5 - -  189"5 ~ C. (i. D.) 
bei 737ram Luftdruek~ und zwar in demselben Apparate und an 

demselben Thermometer,  wie das aus Isoamylchlorid erhaltene, 
und besass bei 15 ~ C. ein specifisches Gewieht yon 0"8736. Die 

Siedepunkte waren also nur um 1 ~ C. versehieden, und die speei- 

fisehen Gewiehte zeigten eine Verschiedenheit erst in der dritten 

Deeimalstelle. Der Gerueh der beiden Kohlenwasserstoffe liess 

ebenfaIIs keine namhafte Verschiedenheit wahrnehmen. Auch die 

Methode der Darstellung der (ex)Dibromderivate  (dutch Ein- 

wirkung yon 1 Mol. Brom im Sonnenlichte und dann 1 Mol. 

Brom beim Erw~rmen i m  Wasserbade in der Finsterniss), die' 
sieh mir bei den anderen oben besehriebenen Kohlenwasserstoffen 
als zweekm~tssig bewahrt  hatte, liess hier im Stiehe~ da beide 
Dibromderivate fliissig sind und b e i -  18 ~ C. nicht erstarl'en. 

Hoffentlich wird die Frage dutch Darstellung anderer Derivate 
der beiden Kohlenwasserstoffe zu l~isen sein. 

1 Wie das terti/ire Butylchlorid aus dem Trimethylcarbinol, so l:~sst 
sich auch das terti/ire Amylchlorid sehr ]eicht dutch Einwirkung yon Chlor- 
wasserstoff auf den terti~iren Amylalkohol oder Dimethy]~ithylcarbinol dar- 
ste]len. Die Reaction geht aber bei dieser Einwirkung in einer etwas 
hOheren Temperatur yon Statten, etwa bei 15 ~ C, so dass man beim S~ttigen 
des Alkohols mit Chlorwasserstoff nicht mit Eis, sondern mit Wasser kiihlen 
soll. Wegen des hSheren Siedepunktes des terti~ren Amylchlorids hat dies 
keinen Einfluss auf die Ausbeute, dieselbe ist theoretisch. Es ist zu be- 
merken, dass eine ~hnliche ganz leichte Bildung des terti~ren Amyljodids 
durch S~ttigen des Dimethyl~tthylcarbinols mit Jodwasserstoff bereits 
Bauer  beobachtet hatte (Ann. 220, 159). 

Ich erhielt bei dieser Synthese 40 pCt. Ausbeute. 
46 * 
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Aus den angeftihrten Untersuchungen folgt also~ dass bei 
der Einwirkung der prim~ren Monochlorderivate tier Fettreihe 
auf Benzol in Gegenwart yon Aluminiumchlorid moleculare 
Umlagerungen stattfinden~ und zwar in der Riehtung~ dass die 
Phenylgruppe nieht die Stelle des Chloratomes einnimmt, sondern 
sich mit einem secundaren, respective terti~ren Kohlenstoffatomc 1 
verbindet. Ebenso wie aus dem normalen Propylchlorid sich das 
secundiire Propylbenzol bildct, entsteht aueh aus dem normalen 
Butylchlorid alas secundi~re Butylbenzol, aus dem Isobutylehlorid 
das terti~tre Butylbenzol, und aus dem Isoamylehlorid entweder 
das seeunditre Isoamylbenzo L odor vielleicht das terti~tre Amyl- 
benzol; jedenfalls aber kein Isoamylbenzol. lqur b e i d e r  Ein- 
wirkung solcher Chlorderivate, deren Chloratom bereits mit einem 
am wenigsten oder rgar nieht hydrogenisirten Kohlenstoffatome 
verbnnden ist, finden keine Umlagerungen start. Wie n~tmlieh 
aus dem Isopropylehlorid sieh das Isopropylbenzol bildet, so 
entsteht aueh aus dem terti~tren Butylehlorid das tertiare Butyl- 
benzol. Unzweifelhaft ist dies der Fall auch bei dem tertiiiren 
Amylchlorid. 

Die yon K e k u l 6  und S c h r S t t e r  beobaehtete Umwandlung 
des normalen Propylbromides in das Isopropylbromid ist aber 

zurErkl~rung desVorganges derUmlagerungen nieht ausreiehend, 
well so eine Umwandlung des Haloidderivates nieht immer den 
Umlagerungen vorangeht. So haben sehon F r i e  del  und C r a f t s  
und dann Es s n e r  die Einwirkung yon Aluminiumchlorid auf das 
Isoamylehlorid untersucht, konnten aber keine Umwandlung des- 
selben bemerken. Ieh habe im Ansehluss an die vorliegende 
Arbeit die Einwirkung yon Aluminiumchlorid auf das Isobutyl- 
chlorid untersueht, und kam zu i~hnliehen Resultaten. Die Ein- 
wirkung ist hier sehr energiseh~ das Product erwi~rmt sieh und 
es entwiekelt sich neben Chlorwasserstoff ein gasartiger Kohlen- 
wasserstoff; nach einiger Zeit ist die Reaction beendet, geht 
abet nach Zusatz neuer Mengen A1uminiumchlorid wiederum 
yon Statten. Bei Anwendung yon 60gr Isobutylchlorid und 6gr 
Aluminiumehlorid erhielt ieh dabei sehr viel unver~tndertes Iso- 

t Als secuad~re und terti~re Kohlenstoffatome bezeiehne ieh diejenigen 
Kohlenstoffatome, welehe mit zwei, respective mit drei anderen Kohlen- 
stoffatomen verbunden sind. 
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butylehlorid 7 daneben hoehsiedende bei 200--250 ~ C. tibergehende 
Xohlenwasserstoffe, die sich mit Brom direct vereinigten, aber 
gar kein terti~res Butylehlorid. Well hier die MSgliehkeit einer 
Wirkung der W~rme vofiag~ indem naeh Spaltung des Isobutyl- 
ehlorids in Butylen und Chlorwasserstoff diese letzteren als Gase 
entweiehen~ ohne sieh zu verbinden~ habe ieh diese Einwirkung 
aueh unter sorgf~ltiger KUhlung bei 0 ~ C. untersucht, erhielt abet 
wieder unver~ndertes Isobutylehlorid und hochsiedende Kohlen- 
wasserstoffe. Es findet also bei dieser Einwirkung. keine Umwand- 
lung in das terti~re Butylehlorid statt~ sondern nur eine Spattung 
des Isobutylehlorids in Chlorwasserstoff und Butylen~ wobei sich 
wahrseheinlieh ein Theil des letzteren polymerisirt. Wenn man 
aber bertieksiehtigt~ dass B al s oh n das Athylbenzol aus Benzol 
und Athylen in Gegeuwart yon Aluminiumchlorid dargestellt 
hatte~ ~ und ebenso E s s n e r  das terti~re Amylbenzol aus Benzol 
und Amylen~ so ist leieht naeh Zusammenstellung dieser That- 
saehen mit den Resultaten der vorliegenden Arbeit eine Einsieht 
in den Vorgang der Umlagerungen zu gewinnen. Das Aluminium- 
ehlorid spaltet n~mlich die Chlorderivate der Fettreihe in Chlor- 
wasserstoffund in einen entspreehenden unges~ttigten Kohlen- 
wasserstoff, mit welchem letzteren sich Benzol in der Weise ver- 
bindet~ dass die Phenylgruppe sich an das am wenigsten hydro- 
genisirte Kohlenstoffatom anlagert: 
C~H 5 .H + Ctt 3 - -CH ~ CH 2 = C~Hs--CH ~ (CH3)~ 

Die Phenylgruppe nimmt also bier dieselbe Stene ein, wie die 
Ha.logene bei der Vereinigung yon Chlorwasserstoff, Bromwasser- 
stoff oder Jodwasserstoff mit den unges~ttigten Kohlenwasser- 
stoffen~ und dies steht aueh im Einklang mit den Beobaehtungen 
V. Meyer ' s  tiber die negative :Natur der Phenylgruppe. 2 Es ist 
zugleich einleuchtend~ class bei Synthesen mit dem Isopropyl- 
ehlorid, dem tertiaren Butyl und Amylchlorid keine moleeularen 
Umlagerungen stattfinden k(innen. 

1 Bull. 31,540. 
2 Ber. 20, 53~. 


