
Reaktionen mit aktiviertem Aluminium. 

Von 

V. Prey, B. Metzner und H. Berbalk. 

Aus dem Institut fiir organische Chemie und dem Institut fiir chemische 
Technologie organischer S~offe der Technischen Hochschule Wien. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 3.2'ebr. 1950, Vorgelegt in der Sitzung am 9. Yebr. 1950.) 

Die Entdeekung Friedels und Cra/ts 1, in aromatische KW Alkyl- 
oder Aeylreste mit I-Iilfe yon A1CI~ einzuffihren, hat eine grol~e Anzahl 
yon Untersuchtmgen nach sieh gezogen, die sich damit besch~tftigten, 
die Reaktion auf eine breitere Anwendungsbasis zu stellen, sowohl was 
die Auswahl der Reaktionspartner als auch der Kondensationsmittel 
betrifft. 

Die alkylierten aromatisehen KW und ihre Derivate haben in der 
neueren Zeit grol]e technische mid wirtschaftliche Bedeutung erlangt. 
Es sei hier auf die Anwendung yon alkylierten Benzolen als hochklopf- 
feste Ylugkraftstoffe verwiesen, oder auf die Verwendung alkylierter 
Benzole, Naphthaline oder Homologe als Ausgangsmaterial ftir hoeh- 
aktive Waschmittel; auch als Paraflows zur Verbesserung der Stock- 
punkte yon SchmierSlen haben die erw~hnten Verbindungen grSSte 
Bedeutung. 

Es ist daher nicht verwunderlich, dab yon Seiten der groi~en Chemie- 
konzerne alle Anstrengungen gemacht wurden, die Eriedel und Cra/tssche 
Methode so auszubauen, dab bei einem ~aximum der Ausbeute an den 
er~/inschten KW mit miiglichst leicht zugi~nglichen und' wohlfeilen Rob- 
stoffen gearbeitet werden kann. Dies hut dazu gefiihrt, dal~ auSer den 
Kalogeniden der aliphatisehen, arMiphatischen und alicyclischen KW 
auch Olefine, Alkohole, A~her, Ester und in neuester Zeit Merkaptane 
zu~ Einffihrung yon KW-l%esten in den aromatischen Kern verwendet 
werden. 

1 C. l:t. Acad. Sci. PCris 84, 1392, 1450 (t877). 



V. Prey, B. Metzner und H. Berbalk: l=teaktionen mit Aluminium. 761 

Auch die AuswahI an Kondensationsmitteln ist heute eine reeht 
grol]e. AuBer A1C1 a werden noeh die H~logenide anderer Met~lle, an- 
organisehe S~uren, aromatische Sulfos/~uren, Metalloxyde und S~lze, 
MJschkatalysatoren und schlieBlich aueh Aluminium verwendet ~. Sehon 
C. Radziewanowsky 3 verwendete A1 zur Alkylierung und Benzylierung 
yon Benzol und ging dabei nach zwei verschiedenen Verfahren vor. 
Er  verwenclete einerseits A1, ein Alkyl- oder Aralkylhalogenid und Benzol, 
welches rnit I-IC1-Gas ges~ttigt war, anderseits A1 und einen groBen 
UberschuB an Sublimat (auf 2 g A1 90g Sublimat). Die Ausbeuten 
yon 50 his 75% an Kondensat  sind als gut zu bezeichnen, die P~eaktions- 
zeiten yon 24 Stdn. bis 1 bis 2 Tage sind recht lange. Nach L.  Diuguid 4 
karm amalgamiertes Aluminium zur Alkylierung yon Benzol verwendet 
werden. Er  stellte z. B. aus ~thylchlorid und Benzol Athylbenzol (Aus- 
beute 76%), aus n-Propylchlorid und Benzol n-Propylbenzol (Ausbeute 
15,0%) und i-Propylbenzol (Ausbeute 52,0%), aus i-Propylehlorid und 
Benzol i-Propylbenzol (Ausbeute 83,3%), aus n-Butylehlorid und Benzol 
sec. Butylbenzol (Ausbeute 36%) neben etwas n-Butylbenzol her. Die 
Herstellung des amalgam. Aluminiums ist ziemlich umst~ndlich, die 
t~eaktionszeiten sind ebenfalls lang. 

Auch A .  R a y  und S. Dutt  ~ arbeiten mit Aluminium und aktivieren 
dieses dureh Gliihen im Wasserstoffstrom bei 500 ~ C. Die yon ihnen 
angegebenen Ausbeuten, z. ]~. 38% Diphenylmethan aus Benzylchlorid 
und Benzol sind als schlecht zu bezeichnen. 

W. D. Asat]an 6 verwendet ebenfalls metalI. Aluminium fiir die Friedel- 
und Cra/tsschen Kondensationen und besehreibt, dab es wesentlieh ist, 
frisch geschnittene Aluminiumspane zu verwenden, da sonst keine 
l~eaktion eintritt. Es muB ziemlich lunge erw~rmt werden, bis die 
Reak~ion in Gang kommt. 

Die Problemstellung fiir unsere eigenen Versuche war, die Aktivierung 
des Aluminiums in einfaeher Weise durchzufiihren, die Reaktionszeit 
abzukiirzen und die Reaktionsprodukte so rasch als mSglieh aus dem 
t~eaktionsraum zu entfernen, um Nebenreaktionen mSgliehst auszu- 
schalten. 

Es wurde gefunden 7, dab Aluminium am besten mit Halogen, vorzugs. 
weise mit Brom oder Jod aktiviert werden kann ~hnlich dem Mg bei 
Grignard-Reakt ionen.  

G. Kr~inzlein, Ahm~iniumchlorid in der organischen Chemic. - -  R, Adams, 
Organic l~eactions, Bd. III. 

8 Ber. dtseh, chem. Ges. 28, 1137, 1139 (1895). 
4 j .  Amer. chem. Soe. 68, 3527 (1941). 

J. Indian chem. Soc. 5, 103 (1928). 
s Chem. Zbl. 1948 II, 1057. 

V. Prey und B. Metzner, 0st. Patentanmeldung v. 14. 1. 1946, 
5 A. 116-46/4. 
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Der EinfluB der Reaktionstemperatur (Tabelle 1), der Katalys~tor- 
menge (Tabelle 2) und der Verdiinnung des t~eaktionsgemisches dureh 
Anwendung eines Uberschusses an arom~tisehen Kohlenwasserstoffen 
(Tabelle 3) wurde studiert. 

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dal~ eine l~eak~ions- 
temperatur zwischen 40 his 80 ~ keinen wesentliehen EinfluB auf die 
Bildung yon hochsiedenden Nebenprodukten ausiibt. Die KatMysator- 
menge beeinfluBt den Verlauf der Reaktion nut dahingehend, dab bei 
zu geringer Katalysatormenge die Reaktionszeit sehr lange ist. 

Zunehmende Verdiinnung bewirkt eine starke Verminderung der 
hoehsiedenden Antefle (Di- und Polysubstitutionslorodukte). Die Ausbeute 
an Nonoalkylbenzol erreicht bei einem Komponentenverhi~ltnis 10 Aro- 
maten:  1 Alkylehlorid ein ~aximum und f~llt dann wieder ab. 

Als gfinstigste Versuchsbedingungen wurden eine geaktionsteml0eratur 
yon zirka 70 ~ C und tin Molverhiiltnis der Komponenten Benzol : Alkyl- 
chlorid 5 bis 1 0 : I  ermittelt. 

Als Ausfiihrungsbeispiel sei folgendes angefiihrt: In einem 500-eem- 
Rundkolben mit l~fickflul3kiihler, Tropftriehter und Thermometer werden 
5g A1-Sp~ne mit einigen Kubikzentimetern eines Gemisehes aus 1/2 Mol 
n-Butylehlorid und 21/2 Mole Benzol gerade bedeekt und 2 his 3 Tropfen 
Brom zugegeben. Es wird err<as erw~rmt, bis die ersten Gasbl/~sehen siehtbar 
werden und dann das restliehe Gemiseh so zugetropft, dal? die Reaktion 
im flot~en Tempo verlauft; die Temperatur stellt sieh dabei auf 60 his 70~ 
ein. Naeh Beendigung der Reaktion, das ist naeh etwa 2 Stdn., wird das 
Reaktionsgemiseh in tiblicher Weise aufgearbeitet, die A1-Sp~ne kSnnen 
welter verwendet werden, wobei neuerdings aktiviert werden toni3. 

Die Untersuehung des auf diese Weise erhaltenen Gemisches der isomeren 
Butylbenzole ergab (Tabelle 4) das Vorhandensein yon nut 11,5% zweier 
ziemli.eh weitgeschnittener Fraktionen, in denen n-Butylbenzol vorhanden war. 

Der grSl3te Tell des l~eaktionsgemisehes konnte, als Fraktion zwisehen 
170 und 173 ~ C siedend, einwandfrei als see. Butylbenzol identifiziert werden. 

Isobutyl- und Tertigrbutylbenzol konnten nieht naehgewiesen werden, 
wenn auch ihr Vorhandensein in der Fraktion (168 bis 170 ~ C Siedegrenzen) 
mTglieh wi~re. 

Es tritt  Mso aueh bei Verwendung yon aktiviertem A1 weitgehende 
Isomerisierung ein; siehe ~ueh L.  D u i g u i d  4. Im Riiekstand konnte 
nach entsprechender Oxydation der Seitenketten tin Gemisch der drei 
isomeren Phthals~uren naehgewiesen werden, wobei die Hauptmenge 
iso-Phthals~ure (m) sein dtirfte, was mit anderen Angaben im Einklang 
steht s. 

Es wurden in weiterer Folge auch ~thylehlorid, n-Propylehlorid, 
Isoamylehlorid, n-Octylehlorid, n-Dodeeylehlorid, Cyelohexylehlorid und 

s C. K .  Ingold, A .  Lapworth, E .  Rothstein und D. Ward, J. chem. Soc. 
London 1981, 1959. - -  M .  L .  Bird und C. K .  Ingold, J. chem. Soe. London 
1988, 918. - -  A .  V. Grosse und N.  S.  Ipatie]], J. org. Chemistry 2, 447 (1937). 
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Benzylehlorid rnit Benzol kondensiert (Tabelle 5). Aueh Naphtha[in 
konnte in guter Ausbeute benzyliert werden, wobei indifferente LSsungs- 
rnittel verwendet wurden. 

Urn die Reaktionsprodukte so raseh als mSglieh aus dem I~e~ktions- 
raum zu entfernen und dadureh eventuell Nebenreaktionen, z. B. Iso- 
rnerisierung, Di- und Polysubstitution, Verharzungen usw., zu verhindern, 
wurde die 1Vfethode auch zur kontinuierliehen Dm'chfiihrung yon 
Kondensationsreaktionen ausgestaltet. 

Dabei wird das Gemisch der Reaktionskornpo- 
nenten unter den oben ermitte!ten giinstigsten Be- 
dingungen kontinuierlich fiber aktiviertes Aluminium 
laufen gelassen und sofort nachher in kaltem Wasser 
aufgefangen. 

Im Laboratorium hat sieh z . B .  ein 100-eem- 
Erlenmeyer-K51behen laut Skizze mit zwei an- 
gesetzten H~lsen fiir Tropftrichter und Thermo- 
meter sowie mit einem Ablaufrohr gut bewghrt. 

In  dieser verh~ltnism~6ig kleinen und sehr ein- 
fachen Apparatur kann stiindlich 1/2 3/[ol Alkylbenzol 
hergestellt werden. 

Der Vorgang ist ghnlich wie bei dem diskontinuier- 
lichen Verfahren. Man besehieklb das K61behen mit 
zirka 3 bis 5 g Aluminium, bedeekt bei gesehlossenem 
Ablaufrohr mit einigen Kubikzentimetern des Gemisehes 
der l%eaktionskomponenten, gibt zirka 3 Tropfen Brom 
zu und erw/~rmt kurz mit einem Meinen F1/immehen 
oder besSrahlt mit eincr Ultrarotlampe, bis die ersten 
Gasbl/isehen den Beginn der Reaktion anzeigen. Jetzt 
5ffnet man das Abfluf3rohr und tropft das Reaktions- 
gemiseh so zu, dab die t~eaktion in flottem Tempo ver- Abb. I. 
1/~uft. Die Temperatur stellt sich naeh dem Tempo 
der t~eaktion zwisehen 50 bis 70~ ein. Unter 45~ verl/~uft die Reaktion 
nur mehr schleppend und der Umsatz ist ein sehr geringer. Es is~ zu bedenken, 
dab bei zu rasehem Durehflul3 viel Wiirme abgef/ihrt wird. Man mug daher 
in solchen F/illen W/irme zufiihren, entweder mit einer kleinen Flamme, 
einem kleinen ElektroheizkSrper oder mit einer Ultrarotlampe. 

Aus den durehgefiihrten Versuehen geht hervor (Tabelle 6), dal3 
auch beirn kontinuierliehen Verfahren eine Isomerisierung nieht vermieden 
werden kann. Die einzelaen Fraktionen nnterseheiden sieh weder quali- 
tat iv noeh quantitativ wesentlieh yon denen des diskontinuierlichen 
Verfahrens (Tabelle 4). Aueh bei der Kondensation yon Isoamyl-, 
Oetyl- und Dodeeylbenzol wurden /s Ergebnisse erhalten wie 
bei den diskontinuierlieh durehgefiihrten Versuchen (Tabellen 5 und 7). 

Zusammenfassend kann man sagen, dal~ die lVfethode einige Vorteile 
bietet, so die einfaehe Aktivierung des Aluminiums, die kurze I~eaktions- 

~[onatshefte fiir Chemic. Bd. 81/5. 50 
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zeit und beim kontinuierlichen Verfahren die ~Sglichkeit, mit einer 
kleinen Apparatur grSgere ~engen Alkylbenzol in bequemer Weise dar- 
zustellen. 

Die neben der Kondensation auftretende Isomerisiernng se t z t  den 
Wert der Methode fiir das Laboratorium stark herab, wenn auch die 
Ausbeute an einheitliehen isomeren Alkylbenzolen z. B. im FMle des 
Butylbenzols das see. Butylbenzol (zirka 60% Ausbeute) weitaus gr6Ber 
sind wie bei anderen Friedel-Cra/ts-Reaktionen. Aueh der Anfall an 
Polykondensaten und Verharzungen ist klein, besonders wenn man die 
verhi~ltnismi~Big hohe l~eaktionstemperatur yon 50 bis 75~ und damit 
die kurze I~eaktionsdauer in Betraeht zieht. 

Man karm ohne weiteres annehmen, dab bei einer Verbesserung der 
Apparatur und Arbeitsweise (Einbau einer Kiihl- und Heizvorriehtung), 
wodureh eine v611ige Steuerbarkeit der l~eaktion (Temperatur und Dureh- 
satzgesehwindigkeit) ermSglieht wird, mit noeh wesentlich giinstigeren 
Ergebnissen wit die sehon angeftihrten gereehnet werden kann. 

Experimenteller Teil. 

E i n f l u g  der  T e m p e r a t u r  a u f  A u s b e u t e  u n d  N e b e n p r o d u k t e .  

In einem 500-ccm-gundkolben mit Riickflul~kiihler, Tropftriehter Lind 
Thermometer (bis an den Boden des Kolbens reiehend) wurden 1 g Aluminium- 
sp/~ne mit einigen Kubikzentimetern des t~eaktionsgemisehes (21/2 Mole = 
= 195 g Benzol und 1/2 Mol = 46 g n-Butylehlorid) gerade bedeckt, 2 bis 
3 Tropfen Brom zugefiigt und kurze Zeit zum Sieden erhitzt, bis die Reaktion 
unter Entwickhmg yon HC1 einsetzte. Die Temp. wurde w/~hrend des weiteren 
Versuches auf 40 bis 45 ~ gehMten lind das ~eaktionsgemisch innerhMb 
21/a Stdn. zutropfen gelassen. ])as l~eaktionsprodukt wurde in kMtes grasser 
gegossen und nachher die abgetrennten KW naeheinander mit IffC1, Wasser, 
SodalOsung und wieder Wasser s~urefrei gewaschen, getrocknet und fraktioniert 
destiHiert. 

Nach einer l~ektifikation wurden die zwisehen 168 und 184 ~ siedenden 
Anteile als Summe der isomeren Butylbenzole, die Anteile iiber 184 ~ Ms 
Summe der Di- und Polysubstitutionsprodukte und Verharzungen bei der 
Auswertung der Versuche beriicksiehtigt. 

In ~hnlicher Weise wurden auch Versuche bei 72 und 85 ~ durchgefiihrr 

Tabel le  1. 

Temp. in ~ Isom. Butyl- Polykondensate 
benzol in % in % 

40--45 
72 
85 

5419 
65,4 
61,0 

20,1 
13,7 
17,0 

Zur Ermittlung des Einflusses der Natalysat~rmenge wurden Versuehe 
bei zirka 70 bis 75 ~ und einem Komponentenverh/~ltnis Benzol zu Butyl- 
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ehlorid wie 11/~ : 1 Mole trod weehselnden Mengen an aktiviertem Aluminium 
durehgefiihrt. Alle anderen Anordnungen waren wie oben. 

Tabelle 2. 
! 
! Isom. Butyl- Polykondensate 

A1-Mengein % i benzol in % in % 

I5,0 
6,5 
4,3 
2,18 
1,0 
0,2 

I 36,1 35,5 
34,0 35,3 
31,2 35,5 
39,2 35,5 
28,4 30,0 
28,8 39,0 

In  der sehon besehriebenen Apparatur  wurde bei 70 bis 75 ~ mit  einer 
~-Vlenge yon 2,2% AI gearbeitet und das Molverhgltnis der Komponenten 
variiert.  

Tabelle 3. E i n f l u f l  des  IVIo lverhg l t -  
n i s s e s  a r o m a t .  K W  zu A l k y l -  

e h l o r i d .  

Molverh/iltnis Isom. Butyl- Polykondensate 
C6"H~:n-C~}I~C1 benzol in % in % 

1 : 1  
1,5 : 1 

3 : 1  
5 : 1  

10 :1  
2 0 : 1  

28,3 
39,3 
61,6 
65,2 
77,6 
74,2 

40,7 
35,5 
17,0 
13,7 
13,9 
14,2 

V e r s u e h  z u r  I n d e n t i f i z i e r u n g  d e s  l % e a k t i o n s g e m i s e h e s .  

I/2Mol (46g) n-Butylehlorid und 21/2Mole ( i95g) Benzol wurden, wie 
vorstehend besebrieben, bei 70 bis 75 ~ in Gegenwart yon 5 g aktivierten 
A1- Spgnen kondensiert. 

Veto entstandenen t~eM~tionsgemiseh wurde naeh Wasehen mad Trocknen 
mit  einer Raschig-Kolonne das unverbrauchte Benzol und Butylehlorid 
abdestillierg. Der Riiekstand wurde fiber eine Fehffraktionierkolonne mit  
to~alem t~iieklauf, Riieklaufverhgltnis 1 :20,  destilliert. (Tabelle 4.) 

Die Frakt ion 3 konnte fiber das Aeetaminoderivat  als see. Butylbenzol 
identifiziert werden s. Es wurden zirka 1 ecru der Frak~ion 3 mit  5 cem 
Nitriersgure nitriert, das Nitroprodmkt isoliert, mit  Sn und I-IC1 in alkohol. 
LSsung reduziert, tiber das gtherlSsliehe Zinndoppelsalz isoliert, das frei- 
gemachte Amin mit  Essigsgureanhydrid aeetyliert, 1grad das erhaltene Acet- 
aminoderivat  aus verd. Alkohol umkristallisiert. Sehmp. 125,5 ~ (Lit. 126,0~ 

V o n d e r  Prakt ion 4 + 5 win+de ein DiaeetaminobutylbenzoP hergestellt, 
Schmp. 215 ~ (Lit. 214~ In den beiden Fraktionen ist daher n-Bu~ylbenzol 
enthMten. 

1,7 g des I~iieks~andes (6) wurden mit  7 eem Salpetersgure (D = 1,35} 
mad 3 eem I-IzO im Bombenrohr 2 Stdn. auf 200 bis 220 ~ erhitzt. Die braune 
~eaktionsmasse wurde in SodM6sung gel6st, mit  tIC1 gefgllt, der Nieder- 
sehlag abfiltriert und diese Operation wiederholt. Die so erhaltene Substanz 
war gelb und enthielt kein I-IMogen. 

50* 
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Bei  der T i t r a t i on  m i t  n/10 NaOI-I ve rb ranchen  0,0513 g Sbst.  6,14 ecru 
n/10 Na0I-I  (0,0513 g Ph tha l sgure  ve rb rauchen  6,18 ccm n/10 NaOH) .  

Mit  I~esorcin-Schwefelsgure schwache Fluoreszenz,  daher  wenig o-Phtha l -  
s~ure. Mit  einer  L6sung yon  Tha l lon i t r a t  g ibt  das Na-Salz  der  Sguren keino 
Kristal lfgllung~L Die  I - Iauptmenge d/irf te daher  m-Phthals/~ure sein. 

An  monoa lky l ie r t en  P r o d u k t e n  wurden  67,3~o, an  Di- und  Po lykonden-  
sa ten  14,6~o, das s ind insgesamt  81,9%, erhal ten,  was m i t  dem in Tabello 3 
angef / ihr ten  Versuch (4) g u t  i ibere ins t immt.  

E i n  un te r  denselben Bed ingungen  durchgef~hrger  Versuch m i t  1/~ Mol 
(53 g) Isoamylchlorid zeigte nach Aufarbeitung und Fr~ktionierung folgendes 
Ergebnis  : 

Fraktion Siedegrenzei1 daSO ' nD~o e tier isomeren Amyl- Polykondensate 
Nr. in ~ benzo]e in g (%) h6hersied. Anteile 

183--188 

188 192 

192--210 

210--230 

Rfickstand 

0,8630 
1,49025 
0,8667 
1,49169 
0,8684 
1,49397 
0,8813 
1,50013 

30,4 (40,5) 

10,0 (14,0) 

E ine  nghere  tdent i f iz ie r tmg wurde  nich~ versucht ,  sondern  die Frak t ionen ,  
die durch  die e rmi t t e l t en  Siedegrenzen, Dich to  u n d  Breohungsexponenten  
als Amylbenzo le  lau t  L i t e ra tu rangab6n  9 gel ten kSrmen, als S u m m e  der  
isomeren Amylbenzole  ftir die Ausbeu tebe rechnung  verwendet .  

Tabello 5. Zusammenstellung der Ausbeuten yon nach dem 
diskontinuierlichen Verfahren gewonnenen substituierten 

Benzole. 

:geaktionsdauer in I Durchsatz Stun4en (t~emkr MolverhiitCnis Isomer. subst. 
Bezeichnung in g iY[olen temp. in ~ G~:I~C} Benzo~ in % 

Propylbenzo l  . . . . . . . . .  
Bu ty lbenzo l  . . . . . . . . . .  
Bu ty lbenzo l  . . . . . . . . . .  
I soamylbenzo l  . . . . . . . .  
Octylbenzol  . . . . . . . . . .  
Octy lbenzol  . . . . . . . . . .  

Dodecylbenzol  . . . . . . .  
Dodecylbenzol  . . . . . . .  
Cyclohexylbenzol  . . . . .  
Benzylbemzol . . . . . . . . .  

1/2 

h 
2 

~h 
1/a h 
1/s 

11/2 (70~75)  
2 (70--75) 
2 (70--75) 
2 (70--75) 
2 (70--75) 

14 (25) 
14 (40) 

1 (84) 
3 (70--75) 
2 (75--80) 
2 (50) 
2 (70--75) 

2:1 
I0: I 
5:1 
5:1 

i0: I 

5 : 1  
1 0 : 1  

5 : 1  
3 : 1  
5 : 1  

25,1 
77,6 
67,3 
40,5 
52,2 

87,0 
24,0 
55,6 
75,5 
53,0 
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Aueh n-Oetylehlorid und n-Dodeeylchlorid warden in ~hnlicher Weise 
mit  Benzol kondensiert, aufgearbeitet u n d  die Ausbeuten berechnet. 

Zur kontinuierliehen Herstellung yon Butylbenzol warden in der schon 
besehriebenen Apparatur zirka 5 g Spine mi t  5 Gem eines Gemisehes yon 
21/2 Molen Benzol und 1/2 Mol n-Butylehlorid bedeekt und 2 bis 3 Tropfen 
Brom zugegeben. Naeh kurzem Erw~rmen springt die Reakt ion unter Ent-  
wieklung yon HC1 an. Man 6Ifnet den AbIau~hahn und regelt die Zufuhr 
des Reaktionsgemisehes so, dat~ die Temp., in der l~eaktionsflfssigkeit ge- 
messen, zirka 50 his 60 ~ betr~gt. Das abfliel3ende Reaktionsprodukt f/~ngt 
man in kal tem H~O auf. Naeh zirka 2 Stdn. ist die l~eaktion beendet, man 
w~seht mit  zirka 20 bis 30 Gem Benzol naeh und trennt  das Reaktionsprodukt 
vom H20. Man w~seht bis zur Entfernung der HC1, troeknet und destilliert 
unverbrauchtes Butylehlorid und Benzol fiber eine gut wirkende Raschig- 
Kolonne ab. Der t~fiekstand wird mi t  einem RfieMaufverhgItnis I : 20 fein- 
fraktioniert. (Tabelle 6, S. 770.) 

Die ]?raktion (4), Siedegrenzen 172 bis 174 ~ wurde fiber das Monoaeet- 
aminobutylbenzol, Schmp. i25,5 ~ (Lit. 126,0~ 9, Ms see. Butylbenzol 
identifiziert. 

Von der Fraktion (6), Siedegrenzen I80 bis 195 ~ wurde naeh V.N.  
.[patieJJ 9 ein Diaeetaminobutylbenzol hergestellt, das einen Sehmp, yon 214 ~ 
zeigte (Lit. 214~ daher liegt bier ein n-Butylbenzol vor. 

Aus den zwei letzten Fraktionen und dem l~fiekstand konnte naeh Oxy. 
dation mit  verd. SMpeters~are (D = 1,35) wieder ein Gemiseh der isomeren 
Phthals~aren erhalten werden. Titrat ion mit  n/10 NaOH. 

�9 Ausbeute an monoalkyliertem Benzol 74,3~o, an Di- und Polykondensat 
11,9%. 

Unter  denselben Bedingungen wurden S/4Mole (90 g) Isoamylehlorid 
mi t  Benzol kondensiert. Die Aafarbeitung naeh demselben Schema ergab: 

Fraktion Siedegrenzen d4e~ nD2Q [ benzole in g (%) hShersied. Antefle Nr. in o C e der isomeren Amyl- Polykondensate 
i 

90--177 

177--184 

184--188 

188--192 

192--21o 

210--230 

l~fekstand 

0,8741 
1,46613 
0,8687 
1,48746 
0,8663 
1,49103 
0,8676 
1,49236 
0,8741 
1,49521 
0,8832 
1,50004 

36,6 (36,2) 

11,5 (11,3) 

Eine n/~here tdentifizierung wurde nieht versueht. Die den isomeren 
Amylbenzolen laut Literatur ~ entspreehenden Fraktionen wurden zusammen- 
gezogen und zur Ausbeutebereehnung verwendet. 

2/3 Mole (120 g) n-Octylchlorid nnd 1~ Mole (260 g) Benzol warden im 
kontinuierlichen Verfahren kondensiert und des Reaktionsprodukt in fbl ieher 
Weise aufgearbeitet. 
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Die F rak t ionen  (5), (6) und  (7) k5nnen  als isomere Octylbenzole  ange-  
sehen werden.  

Die F r a k t i o n  (8) besbeht im wesent l ichen aus n-Octylbenzol .  

I Fraktion Ausbeu~e I nD~~ Xennzeichnung Hr. in g (%) d4~~ 

1 I 2 
3 
4 

9 
10 

Siedegrenzen 
in ~ 

81--182 4,5 
182--204 10,7 
204--230  2,6 
230--241 19,5 

241--243 14,0 

243--250 8,0 

250--257 12,3 
257--264 1,8 

264~--270 1,8 
l~ficks~and 12,3 

(3,5) 
(8,5) 
(2,0) 

(15,4) 

(11,1) 

(6,3) 

(9,7) 
(1,4) 

(1,4) 
(9,7) 

1,46484 
0,8563 
1,48117 
0,8555 
1,48283 
0,8566 
1,48457 
1,48476 
0,8595 
1,48553 

~ =  182 

M ~-- 186 

M --  186 

M = 188 

n-Octy lbenzoI  I{pi 2 131--134 ~ d~ 2~ 0,8582, nD2~ 1,48511~ 

Xp~60 257--265 ~ da 2o 0,858313. 

!VI = 190. 

1/3 5~ol (66 g) n-Dodecylch lor id  und  5/s iVIole (130 g) Benzol  wurden  im 
kont inuier l ichen Verfahren kondens ie r t  u n d  das Reak t ionsp roduk t  naeh  
Wasehen  und  Trocknen  im Vak. yon  10 m m  destillier~. 

Fraktion Siedegrenzen Ausbeute nD~o 
5Tr. in ~ in g (%) Kennzeichnung 

bis 122 
122--159 
159--162 

163--182 

6,1 (7,4) 
12,0 (14,6) 
30,0 (36,5) 

23,9 (28,0) 

1,43762 
1,47235 
1,48117 

1,4826 

d42~ : 0,8546, M : 246 
c = 88 ,0%,  H = 12 ,0% 

d~2~ 0,8568 

n-Dodecylbenzol  Kp12 ~ 183--185 ~ C, nD2~ ~ 1,4822, da2~ = 0,856410. 

.-VI = 246, C = 87,8%, H ---- 12,2%. 

Die F r a k t i o n  (3) kann  als ein Gemisch von  isomeren Dodecylbenzolen  
~ngesprochen werden.  

Die Fr~k t ion  (4) en~h~lt wesen~liche iVIengen n-Dodecylbenzol .  

12 R. G. Paquette, E. C. Lingafelter und H. V. Tartar, Chem. ZbL 1945 I,  
878. 
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