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In  another series of experiments, it was established that  
it is absolutely necessary for the coat of the embryos to 
be slightly injured. 

The other conditions (father-spermatozoa, serum) are 
most favourable for obtaining ontogenins. I t  is necessary 
that  the spermatozoa be alive, mobile, capable of fertiliz- 
ing. The rinsing in the blood serum is not  necessary for 
some stages (8,14). 

We have established that  an interval of 20-30 min after 
eonglutination is necessary in order tha t  the conglutinat-  
ing solution may exert its strongest influence upon other 
embryos with envelopes. With constant  conditions in our 
experiments, we obtained 22 ontogenins from the different 
stages of embryonic development of Triturus cristatus. 
Ontogenins 3, 4, 8, 10, and 14 were obtained utilizing 
spermatozoa of other individuals of Triturus cristatus (not 
the father), Triturus vulgaris, Rana ridibunda. 

As with Triturus cristatus we obtained ontogenins in the 
same way from some stages of Triturus vulgaris'. 

After establishing the necessary conditions for obtain- 
ing ontogenins, an experiment was made to determine the 
ontogenetic specificity of the ontogenins obtained a t  dif- 
ferent stages of the embryonic period. In  1-5 ml of every 
ontogenin in solution, 4 embryos were placed: one embryo 
2 h after fertilization, one in the early blastula stage, one 
in the early gastrula stage, and one in the neural plate 
stage. The embryos stayed in the ontogenin solution 20 h, 
after which they were transferred to normal optimal con- 
ditions and were observed unti l  the neural tube stage. 
For every ontogenin an average of 30 (15-40) experiments 
were performed. As seen from Figure 1, the growth of 
stages older than the naked embryos is quite normal. The 
younger stages, however, develop abnormally. Ordinarily 
the development was delayed or stopped, some character- 
istic disturbances being observed at  every stage, such as 
influenced zygotes 1-6 h after fertilization, cleavage with 
unequal  right and left halves; the grooves of the morulas 
regress and disappear and the blastulas have an upset 
animal-vegetative polarity. The gastrulas show a swelling 
of the blasopore. Microscopically, disturbances of mi- 
tosis, pyknosis of the nuclea, and vacuolization were 
discovered. If the ontogenin is obtained from an embryo 
of a more advanced stage of development, the quite 
young embryo placed in it  develops normally in the be- 
ginning, but  on reaching the stage of the naked embryo 
it perishes. 

If, simultaneously with the naked embryo, we place in 
the solution embryos with vitelline membrane which have 
just  begun to reach the same stage as the naked embryo, 
it was observed tha t  there was an acceleration of the 
development of the placed or uninjured embryo, following 
the quicker grooving of the naked embryo (Fig. 2). If we 
place such an embryo in for a few hours, i. e., after the 
final concentration of the ontogenin has been formed, then 
its development is ordinarily disturbed, especially if we 
use embryos of over-ripe eggs, which turn  out to be more 
sensitive towards the ontogenins (Fig. 2). We noticed a 
st imulating effect only with some ontogenins (3, 4, 10, 13, 
14). I t  seems that  the t ime of penetration of the ontogenin 
in the test embryo is of importance. If, for instance, the 
latter stays in ontogenin 3 only 15 rain and after tha t  we 
take it out and place it under ordinary conditions, its 
development is not disturbed. 

The specificity of the action of the ontogenins make us 
think that  the ontogenins represent normal specific prod- 
ucts of a biochemical chain-process of growth. Introducing 
them into the embryo at  the moment  of their formation, 
we specifically stimulate the growth. On the other hand, in- 
troduction of an extreme, determining concentration into 

the embryos metabolism before normal and gradual for- 
mation, they cause disorders and death. This view is sup- 
ported by the results of my last experiment. We homo- 
genized the embryos exactly at the moment  of develop- 
ment  when they can separate ontogenins. Wc obtained 
dyatiza~)le substances with the action similar to the onto- 
genines, which stop the development of younger embryos; 
older embryos develop unhindered. If the homogenized 
embryo is of a more advanced stage of development, the 
placed embryos with vitelline membrane develop nor- 
mally at  the beginning, after which they perish. 

Text of the Remark Stage: I unfertilized egg, I I  gray 
crescent, I I I  First cleavage, IV four cells, V eight cells, 
VI sixteen cells, VII  32 cells, VI I I  64-256 blastomeres, 
V I I I a  early blastula, IX middle blastula, I X a  late 
blastula, X early gastrula, XI  middle gastrula, XI I  late 
gastrula, X I I I  neural plate, XIV neural folds, XIVa  late 
neural folds, XV neural folds fusing, XVI neural tube 
just  formed. 

Zusammen]assung 

Der Verfasser n immt  an, dass dutch Konglutination 
von Spermien mit  Embryonen von Triton cristatus ver- 
schiedener Entwicklungsstadien morphogenetische Wirk- 
stoffe entstehen, die je nach Stadium des verwendeten 
Embryos ganz verschiedene, aber spezifische Wirkungen 
haben. Es werden die wichtigsten morphogeuetischen 
Prozesse wie Furchung, Morulabildung, Gastrulation und 
Neurulation selektiv beeinflusst. Diese Wirkstoffe, welche 
auch in der Normalentwicklung nacheinander entstehen 
und jedesmal die betreffende Entwicklungsphase eiuleiten 
sollen, werden aIs ,Ontogenine ,  bezeichnet. 

9 G. K. RoussEv, C. R. Acad. bulg. Sci. 5, 415 (1957) (franzSsisch). 

S T U D I O R U M  P R O G R E S S U S  

Eine  n e u e  U m l a g e r u n g  der  P h e n y l a l k a n e  
u n d  ihre  B e z i e h u n g  z u r  F r i e d e l - C r a f t s - R e a k t i o n  

Von C. D. NEmTZESCU* 

Wie schon seit langer Zeit bekannt  I, ist die Friedel- 
Crafts-Reaktion nicht  selten yon Umlagerungen be- 
gleitet. Diese k6nnen entweder vor der eigentlichen Sub- 
st i tution im Alkylierungsmittel oder im fertig gebildeten 
Phenylalkan stattfinden. Umlagerungen der ersten Art 
beruhen auf intramolekularen irreversibten Hydfid- 
verschiebungen der intermedi~r auftretenden Carbonium- 
ionen, z. 13. im Sinne prim~ir --~ sekund~r, primer--)- terti~ir 
und sekund~r --~ terti~ir. Aus diesem Grunde entstehen 
h~ufig bei der Friedel-Crafts-Reaktion Gemische, in wel- 
chert das verzweigtere Phenylalkan um so reichlicher ver- 
t reten ist, je h6her die Reaktionstemperatur war. Die 
Friedet-Crafts-Reaktion ist somit als eine kinetisch kcn- 
trollierte Reaktion aufzufassen, in welcher die ursprfing- 
lich ents tandenen Carboniumionen tells unmittelbar,  tells 
nach ihrer Umlagerung, von aromatischen Systemen ab- 
gefangen werden. 

* Chemisches Institut der Akademie, Bukarest. 
1 Lit. bei C. C. PRICE, Organic Reactions 3, 2 (1946). 
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I m  Gegensatz  dazu sind die durch  Alumin iumchlor id  
bewirk ten  Umlage rungen  der  Pheny la lkane  offenbar  
t h e r m o d y n a m i s c h  kontrol l ier te  Reakt ionen .  Diese ver-  
laufen gewOhnlich bei h6herer  T e m p e r a t u r  (80-100°C) 
und ef fordern  eine l~ngere, ffir die E ins te l lung  yon 
Gleichgewichten h inre ichende Zeit.  I m  E ink lang  dami t  
sind diese (als I somer is ie rungen und  Dispropor t ionie-  
rungen  bezeichnete)  in t ra-  und  in te rmoleku la ren  Ver-  
schiebungen yon  Alky lgruppen  ausschliessl ich durch  die 
Bes t~ndigkei ten  der  Ausgangsstoffe  und  der  E n d p r o d u k t e  
bedingt  und  yon  d e m  jewei l igen Reak t ionsmechan i smus  
unabh~ngig.  Aus noch n ich t  v o l l k o m m e n  aufgekl/~rten 
Gf i inden wandern  dabei  prim~ire Alky lgruppen  unver -  
~ndert ,  ohne selbst  eine Umlage rung  zu erleiden ~-~. 

Wie  vo r  ku rzem beobach te t  wurde  s, ist  noch eine d r i t t e  
U ml ag e rung  bei der  Fr iede l -Craf t s -Reakt ion  mSglieh. 
Diese findet,  neben  den erw/ihnten Isomeris ierungen und 
Dispropor t ionierungen,  un te r  der  E inwi rkung  yon feuch- 
t e m  A h m i n i u m c h l o f i d  bei  80 °, in der  Se i tenket te  yon 
Pheny la lkanen  s ta t t .  Den  ersten Hinweis  f/Jr das Vor- 
k o m m e n  einer  solchen U m l a g e r u n g  l i d e r t e  eine yon 
ROBERTS und BRANDENBERGER 7 beobach te te  Isomefi-  
s ierung von  n-Propyl- f l -uC-benzol  zum ~-x4C-Isomeren. 
Neben  diesen beiden Kohlenwassers toffen  mi t  normaler  
Se i tenke t te  enth~ilt das Reak t ionsgemisch  auch 3% Iso- 
propylbenzol  (mit  noch u n b e s t i m m t e r  Lage  des mark ie r ten  
Kohlenstoffa toms) .  Dieser  Befund  wurde  als ein Beweis 
f/fir die E ins te l lung  des folgenden Gle ichgewichtes  ge- 
d e u t e t  7: 

C,H~-CH~-CHa-CH~ ~ +  CHa-CH(CaH~)-CH~ 

97% 3% 

Es  wird angenommen,  dass der  erste Angri f f  am  c¢-C- 
A t o m  erfolgt ,  weft das dabei  en ts tehende  Benzy lka t ion  
d u t c h  Resonanz  s tabi l is ier t  ist, und  dass nur  1 .2-Ver-  
sch iebungen  yon  H- ,  CH 3- und C6Hs-Gruppen, nach  dem 
W h i t m o r e s c h e n  Schema,  s ta t t f inden .  Ob  bei diesen U m -  
lagerungen Phenon iumionen  eine Rol le  spielen, bleibe 
vorl~iufig dahingeste l l t .  

Die  bei den  Propytbenzolen  beobach te te  Reak t ion  wurde  
auf  h6here  Pheny la tkane  ausgedehnt .  Be im sek . -Bu ty l -  
benzol en ts teh t ,  als einziges durch  die angewand te  ana-  
ly t i sche  Methode  u fassbares P roduk t ,  Isobutylbenzol.  Die 
E n t s t e h u n g  dieses Kohlenwassers toffs  kann  auf  eine 
H y d r i d -  und eine Methy lversch iebung  im intermediAr auf- 
t r e t enden  Carboniumion  zuri ickgefi ihr t  werden.  

_ H @ ® ~ H O 
HaC'CH'CH2"CHa ~ HaC'~ 'CH~'CH~ 

C0H s + H @ CsH b 

@ ~ CH~ @ @ + H @ 
HaC- CH. CH-CH a .,¢. ~ HC CH" CH a 

I I I _ H e  
CBH5 C~Hs CHa 

H~C . . . . .  CH" CH~ 
1 } 

C~H 5 CH 3 

Die  Pr i i fung dieser H y p o t h e s e  durch  den Versuch, das  
Gle ichgewicht  yon  der  Sei te  des Isopropylbenzols  her  zu 
erreichen, ffihrte tats~ichlich zu n -Propylbenzo l  s, wenn  
auch infolge s t6render  Nebenreak t ionen  in geringer  Aus- 
beute.  

Es  lag nahe,  fiir die Um lage rung  des Isopropylbenzols  
und anderer  Pheny la lkane  einen i ihnlichen Mechanismus 
wie fiir die Umlage rung  der  Alkane  und Cycloalkane anzu-  
nehmen.  Wie  fr i iher gezeigt  s, werden  d iese  du tch  voll-  
k o m m e n  wasserfreies Alumin iumchlor id  n ich t  ausgelSst. 
Die ak t iv ie rende  W i r k u n g  des Wassers  be ruh t  wahrschein-  
lich auf  der  Bi ldung  der  komplexen  Siture H[A1ClsOH ], 
welche dem Alkan  ein H y d r i d i o n  zu entreissen v e r m a g  
(der abgespal tene  molekulare  Wassers toff  konnte  in 
e inigen FAllen nachgewiesen werden") .  Dass das Wasser  
auch fiir die U m l a g e r u n g  der  Pheny la lkane  f6rderl ich ist, 
haben  sp~ter  ROBERTS et al. lo nachgewiesen.  

Auf  die U m l a g e r u n g  des n-Propylbenzols  angewandt ,  
f i ihrt  diese Auffassung zum folgenden Schema:  

_ H @ @ ~ H ~ 
C,H~. CHz- CHz" CH 3 ~ ~, Cell ~" CH" CHi" CH 3 

+ H @ 

@ ~ C6Hs ® (9 ' ~  H® 
C6H d CH 2. CH. CH 3 ~ 1- H~C. CH. CH s 

I 
C~H~ 

® + H  ® 
HaC- C.CH s ~ HaC" CH, CH a 

I _ H  e I 
Calls C8H6 

Gleichzei t ig  und  unabhAngig haben  ROBERTS et. al. 1~ 
mit te ls  feinerer  ana ly t i scher  Methoden  gezeigt ,  dass die 
Umlage rung  des sek. -Butylbenzols  zu I sobu ty lbenzo l  (mi t  
A1CI 3, bei 100 °) zu e inem Gemisch dieser beiden Kohlen-  
wasserstoffe,  im Verh/i l tnis  1:2, ffihrt. 

I n  der Reihe  der  Amylbenzo le  wurde  zuerst  die ausser- 
ordent l ich  leicht  ver laufende  U m l a g e r u n g  des t er l . -Amyl -  
benzols in 2-Methy l -3-pheny l -bu tan  . ( l h  bei 80 °) nach-  
gewiesen: 

G. BADDELEY und J. KENNER, J. chem. Soc. (London) 1935, 303. 
3 D. A. McCAuLAY und A. P. LIEr*, J. Amer. chem. Soc. 74, 2411 

(1953). 
R. E. KINNEY und L. A. HAMILTON, J. Amer. chem. Soc. 76, 

786 (1954). 
s D. NIGHTINGALE und J. M. SHACKELFORD, J .  Amer. chem. Soc. 

76, 5767 (1954); 78, 1225 (1956). 
6 C. D. NENITgE$CU, I. NEC~OIU, A. GLATZ und  M. ZALMAN, Chem. 

Bet. 92, 10 (1959). 
R. M. ROBERTS und S. G. BRANDENBEEGER, J. Amer. chem.Soc. 

79, 5484 (1957). 
s C. D. NENITZESCU und L CANTUNIARI, Ber, dtsch, chem. Gcs. 66~ 

1097 (1933). 
g C. D. NENITZESCU, M. AVRAM und E. SLIAM, Bull. SOC. chim. 

France 1954, 1266. 
10 R. M. ROBERTS, Y. W. HAS, C. H, ScrlMm und D. A. DAvis, 

J. Amer. chem. Soc. (im Druck). Fiir die freundliche l~berlassung des 
Manuskripts vor der VerSffentlichung m6chte ich Herrn Prof. 
ROBERTS herzlichst danken. 

n Umwandlung in die Bis-acetamino-Derivate nach V. N. IPA- 
TmFF und L. SCHMERLING, J. Amer. chem. Soc. 59, 1056 (1937); 60, 
1476 (1938); 64, 2470 (1943). 
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CH a HO CH~ 
I - I ® 

HaC~C-CH~-CHa ~ HaC-C CIt-CH a 

C~H~ + C,H~ 

"~ CoH~ G (3 + H ~  
.~ I~ HzC-C CH-CHz ~ HzC-CH CH-CH a 

CH a Call ~ CH~ CsH ~ 

II 

W i r d  das so gewonnene  (oder synthetisches)  2-Methyl-  
3 -pheny l -bu tan  wei te re  24 h mi t  Alumin iumchlor id  auf  
80°C erw/irmt,  so kann  eine Amylbenzo l -F rak t ion  isoliert  
werden,  welche i iberwiegend aus 1 -Pheny l -2 .2 -d imethy l -  
p ropan  (Neopentylbenzol)  bes teh t :  

_ H (D @ ~ H G 
HaC-CH CH-CH 3 .~. • H3C-CH----C-CH ~ ~----~- 

[ I [ Cl6i.is CHz C a H 5 + HO CHa 

O 
H3C-C 

I 
CH 3 

CH 3 
"" CH3 @ I @ + HG 

CH-CH a ,,~ ~- HaC-C CH 
I I I _ He 
Call ~ CHz Coils 

CH 3 
I 

HaC-C CH~ 

CH~ C~H~ 

I I I  

anoma l  oder  widersprechend scheinenden Umsetzungen 
dieser A r t  lassen sich zwanglos deuten,  wenn  zwischen den 
Umlage rungen  die a m  Alkyl ie rungsmi t te l  vor  seiner Bin- 
dung  an den Benzolkern  und  den Umlagerungen ,  welche 
nachtr~tglich a m  fer t igen Pheny la lkan  v o r  sieh gehen, 
unterschieden wird. 

Dies sei an H a n d  einiger Beispiele, welche sich auf die 
E inf i ih rung  des Penty l res tes  in Benzol  beziehen, erl~.utert. 
Aus der  Tabel le  geh t  hervor ,  dass je nach  Reaktions-  
bedingungen,  tert.-Amylbenzol, 2-Methyl-3-phenyl-butan 
oder  Neopen ty lbenzo l  ents tehen.  U n t e r  der  katalyt ischen 
Wi rkung  yon  Schwefels~ure, Fluorwassers toff ,  Eisen(II I ) -  
chlorid und Alumin iumchlor id  in N i t r o m e t h a n  entsteht  
nur  tert..Amylbenzol (Versuche 1, 2, 3, 5, 8, 9); in Gegen- 
w a r t  von  re inem Alumin iumchlo r id  bi ldet  sieh aber  aus- 
sehliesslich oder  vorwiegend 2-Methyl-3-phenyl-butan (Ver- 
suche 4, 6 und 7). Das reine (feuchte) Aluminiumchlor id  
wi rk t  also anders  als Fluoi~vasserstoff oder  Schwefelsiiure 
und auch anders  als das  an  N i t r o m e t h a n  komplexgebun-  
dene Aluminiumchlor id .  

Die N a t u r  des Alkyl ie rungsmi t te l s  t ibt  offenbar  im 
Gegensatz  zum K a t a l y s a t o r  nur  e inen ger ingen Einfluss 
aus, ebenso die T e m p e r a t u r  (s. jedoeh wei ter  unten) .  Nach 
einer  ~Llteren Aui fassung  x, soll Schwefelsaure ein stlirkerer 
K a t a l y s a t o r  sein ats Aluminiumchlor id ,  weil  z. B. die 
Alkyl ie rung  des Benzols mi t  I sopropyl i i thy len  bei Gegen- 
war t  yon Schwefelsliure mit Umlagerung ,  bei Gegenwart  
yon  Atumin iumchlor id  dagegen (scheinbar) ohne Umlage- 
rung  s t a t t f i nde t  (Versuche 3 und  4). Plausibler  is t  folgende 
D e u t u n g :  Die angewand ten  Alky l ie rungsmi t te l  bilden 
zuerst  eines der  folgenden drei  Carboniumionen  (IV, V, 
VI).  Die Ionen  IV  und  V gehen, wie schon besprochen, 
un te r  in t ramoleku la re r  Hydr idve r sch i ebung  in das stabi- 
lere terti/~re Carboniumion  VI  fiber. 

CH 3 
CHa ,~ H O H ® 

HaC--CH_CHe_CH~@ :t, HaC-CH-CH-CH 3 I, 

I V V 

Merkwfirdigerweise zeichnen sich die E n d p r o d u k t e  
dieser  Umlagerungen ,  das  n-Propylbenzol ,  das I sobu ty l -  
benzol  und  das Neopenty lbenzol ,  dadu rch  aus, dass die 
Se i tenke t ten  mi t  einer  CH2-Gruppe a m  Benzolkern  an- 
haften.  Bei der  Umlage rung  des einzigen bis j e t z t  unter -  
suehten  Pheny la lkans  m i t  ter t i~rer  Pheny lg ruppe ,  des 
tert.-Amylbenzols, wander t  diese Gruppe  zum benach-  
barren  sekundiiren Kohlens tof fa tom.  Da  es sich u m  eine 
t he rmodynamisch  kontrol l ier te ,  zu einem Gleichgewieht  
f i ihrende Reak t ion  handel t ,  darf  m a n  schliessen, dass die 
Stabi l i t~ t  der  i someren Phenyla lkane ,  u m g e k e h r t  wie bei 
der  Fr iedet -Craffs-Alkyl ierungsreakt ion,  in der  Reihen-  
folge prim. > sek. > ter t .  zun immt .  

Diese Beobach tung  mag  vie l le icht  eine Erk l i t rung  fiir 
die schon erw~hnte  Ta t sache  bieten,  dass bei den  Isome-  
r is ierungen und Dispropor t ion ie rungen  der  h6heren 
Pheny la lkane  die pr im~ren  Se i t enke t t en  ohne Isomeri- 
sierung wandern.  Da diese U m s e t z u n g e n  un te r  den glei- 
chen Bedingungen wie die Umlage rung  der  Pheny la lkane  
ver laufen,  ja  sogar yon  diesen gar  n ich t  zu scheiden sind, 
en t s tehen  setbstverst~ndlieh dabei  die gleichen P r o d u k t e  
und dies kOnnen nur  die t he rm odynamisch  s tabi ls ten  Iso- 
meren  der  be t ref fenden Phenyla lkane  sein. 

Gemeinsam mit Friedel-Cra]ts-Reaktion statt]indende Um- 
lagerungen yon Phenylalkanen. Je  nach  Alkyl ierungsmit te l ,  
Ka ta lysa to r ,  LSsungsmi t te l  und  Tempera tu r ,  k6nnen  bei 
der  E in f i ih rung  h6herer  Alky lg ruppen  a m  Benzolkern  in 
n ich t  voraussehbare r  Weise ~ verschiedene Reakt ions-  
p roduk te  ents tehen.  Die meisten,  viel le icht  sogar alle 

CH~ 
I 

HaC-C-CH2-CH 3 
® 

VI 

Das  Carbon iumion  VI  allein reagier t  mi t  Benzol 
wei te r  la, da bekann t l i ch  ter t i~re  Alky l ie rungsmi t te l  be- 
deu tend  schneller  reagieren als sekund~re oder  pr imate  14. 
Das  zuers t  en t s t ehende  Alky l i e rungsproduk t  ist  also in 
a l len F~l len tert.-Amylbenzol. Dieses wird von  den meisten 
Alka l ie rungska ta lysa to ren  auch bei hSherer  Tempera tu r  
n icht  ve r~nder t  (s. Versuch 8 und 9). Nflr das Aluminium- 
chlorid ist  befiihigt,  die Isomer is ierung I --> I I  oder 
I I  -->- I I I  bei Pheny la lkanen  zu bewirken,  da  es allein die 
komplexe  S~ure H[A1ClaOH ] erzeugen und molekularen 
\Vasserstoff  abspa l ten  kann. 

I~ V. N, IPATIEFF, U. PINES und L, SCHMERLING, J. org. Chem. '5,. 
253 (1940}, 

13 Ob das in den Versuehen 6 und 7 entstandene 2-Methyl-3- 
phenylbutan direkt durch Umsetzung yon V mit Benzol oder via 
terL-Amylbenzol entsteht, ist auf Grund der vorhandenen Versuche 
nicht zu entseheiden, doch ist die zweite M6glichkeit wohl die wahr- 
scheinliehere. 

14 H. C. BROWN und H. JuN~ ,  J. Amer. chem. Soc. 78, ~18~ 
(1956). 
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Versuch 

1. 
2. 
3. 
4. 

5. 

6. 

7. 

8. 
9. 

10. 
11. 
12. 

Alky l i e rungsmi t t e l  

Triraethyl-~tthylen 
Trimethyl-Athylen 
Isopropyl-~tthylen 
Isopropyl-/~thylen 

tert.- A m  ylchlorid 

tert.-Am ylchlorid 

Isoamylbromid 

isoamylalkohol 
Isoamylttther 
Neopentylalkohol 
Neopentylchlorid 
Neopentylalkohol 

Katalysator 

H~SO 4 (96proz.) 
HF" 
H2SO 4 (96proz.) 
AlC~ 
FeCl a 
A1C13.CH3NO 2 
I-IF 

AtC13 

AIC13 

H2SO, (80proz.) 
BF 3 
H2SO , (80proz.) 
A1CI 3 
AIC13 

Temperatur 

5 ° 
0 o 
5 o 
5 ° 

20 ° 

0 o 

0 o 

65 ~ 
150 ° 
650 

0 o 
80 ° 

Reak t i onsp roduk t  

1 
1 
I 

II 

[ 8 5 %  II  
l 15% i 
[ 8 5 %  I1 
[ 15% I 

1 
i 
I 

i i  
111 

Literatur 

15 

16  

12 
12 

17 

17 
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I tert.-Amylbenzol II 2-Methyl-3-pheuyl-butan III Neopentylbenzol 

Auf  Grund  dieser  Vors te l lung lassen sich auch die Ver- 
htHtnisse bei der  Alky l ie rung  des Benzols  mi t  Neopenty l -  
de r iva ten  aufkl/iren. Mit  Neopen ty la lkoho l  (vii) und 
Schwefelstture als K a t a l y s a t o r  en t s t eh t  nur  t e r t . -Amyl -  
benzol  (Versuch 10). Dies se tz t  das  intermedi/ i re  Auf-  
t r e t en  des tert i t t ren Amylka t i ons  V I  voraus ,  welches nu t  
aus dem pr im/ i t  en t s t ehenden  Neopen ty lka t ion  win) ,  
nach  d e m  Whi tmoreschen  Schema,  en t s tehen  kann : 

CI-t 3 CH 3 
I + H® I ® ~ CH3 @ 

H3C-C~CH2OH- ~. HaC-C-CH 2 --~- 
t - H~O 
CH a C~H3 

VII VI I I  

® 
HaC-C-CH~-CH a 

I 
CH3 

IV 

W e r d e n  dagegen Neopenty lch lor id  als Alkyl ierungs-  
mi t te l  und Alumin iumchlor id  als K a t a l y s a t o r  bei 0°C an- 
gewand t  (Versuch 11), so en t s t eh t  2-Methyl-3-phenyl-  
bu tan .  Sehr  wahrscheinl ich  werden  auch  in d i e s e m  Fal l  
dieselben Reak t ionss tu fen  durch laufen  wie im Versuch 10, 
cs k o m m t  aber  nacht r~gl ich  eine U m l a g e r u n g  noch hinzu.  

Bei  der  en t sprechenden  Alkyl ie rung des Benzols  m i t  
Neopenty la lkohoI  und  Alumin iumch lo r id  (Versuch 12) 
en t s t eh t  Neopenty lbenzol .  Es  wurde  fr i iher  angenommen ,  
dass in diesem Fal le  die U m s e t z u n g  ohne  Isomer is ierung 
des Atkyl ie rungsmi t te t s  s t a t t f inde t  *°, doch f i ihr t  die Re -  
ak t ion  m i t  grosser Wahrsche in l ichke i t  fiber s~tmtliehe 
Stufen des Versuchs  11, denen sich noch eine U m l a g e r u n g  
2-Methyl-  3 - p h e n y l - b u t a n - N e o p e n t y l b e n z o l  anschl iess t .  
Le tz te re  ist, wie exper imenteU bewiesen 6, nur  bei hSherer  
T e m p e r a t u r  (80 ° C) und in Gegenwar t  yon A1C13 m6glich* ' .  

Bei  der  E inf l ih rung  yon  H e x y l g r u p p e n  in den Benzol-  
kern werden  iihnliche Verh~tltnisse angetroffen wie bei der  
Einf i ihrung yon  Pen ty lg ruppen  is. 

Zur  ErklStrung der  E n t s t e h u n g  yon  ~4anomalen,> Pro-  
duk ten  bei  der  Fr iede l -Craf t s -Alkyl ie rungsreakt ion  wird 
gew6hnl ich  eine Umlage rung  im Alkyl ie rungsmi t te l ,  mei-  
s tens vo r  de r  Anlagerung  desselben an den Benzolkern  ~2, 
se l tener  gle ichzei t ig  1~ m i t  dieser  Reak t ion  ( ,a  concer ted  
molecu la r  nucleophi l ic  d i sp lacement  react ion ~) angenom-  
men. SCHMERLING und  WEST x6 schlagen auch einen d e m  
hier  v e r t r e t e n e n  sehr  Ahnlichen Mechanismus  vor ,  welcher  
sich j edoch  y o n  diesem in e inem wesent l ichen P u n k t  
unterscheide t ,  n~tmtich dadurch ,  dass zur  E n t s t e h u n g  der  
P h e n y l a l k y l - K a t i o n e n  die Gegenwar t  tert i i i rer  Carbonium-  
ionen fiir no twend ig  geha l ten  wird.  Le tz te re  sollen aus den 
als Alky l i e rungsmi t t e l  ve rwende t en  Alky lha logen iden  im 
Verlaufe  der  F r iede l -Cra f t s -Reak t ion  en t s tehen  und zum 
Abfangen  der  yon  den  Pheny la lkanen  abgegebenen 
Hydr id ionen  dienen,  E ine  yon der  Fr iede l -Craf t s -Reakt ion  
unabhAngige U m l a g e r u n g  der  Se i tenke t te  der  Phenyl -  
a lkaue  scheint  noch nicht  in Erwl igung  gezogen worden zu 
sein. 

IS V. N. IPATIEFF, H. PINES und L, SCHMERLING, J .  Amer.  chem. 
Soc. 60, 353 (1938). 

le j .  H. SIMONS und  S. ARCHER, J .  Amer.  chem. Soc. 60, 2952 
(1938). 

xv L. SCHMERLING und  J .  P, WEST, J.  Amer .  chem. Soc. 76, 1917 
(1954). 

is M. J. O'CONNOR und F, J. SowA, J. Amer. chem. Soc. 60, 125 
0938). 

19 H. PISES, L. SCHMERUNO und V. N. IPATZ~FF, J. Amer. chem. 
Soc. 62, 2901 (1940). 

20 L. SCiIM~RLING und J. P. WEST, J. Amer. chem. Soc. 76, 1920 
(1954). 

st Dass sich auch andere primtire Alkohole mit Benzol in Gegen- 
wart yon AICI a ohn¢ wahrnehmbare Isomerisierung kondensieren I 
(S. 8), ist wahrscheinlich auf eine tihnliche Folge yon Umlagerungen 
zuriickzufiihren. Die Alkylierung mit Alkoholen erfordert wegen der 
geringeren Ionisierungstendenz der C-O-Bindung h6here Temperatur 
und einen 0bersehuss an AICI3, was die Umlagerung begiinstigt. 
S. auch I, P. TSUKERWANIK, Untersuchungen au/ dem Gebiete der 
Alkylierung des aromatischen Kerns (Univ. Verlag, Erevan 1955 
[russ.]}. 

~ G. BADDELEY, Quar t .  Rev.  8, 365 (1954). 
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Nach ROBERTS et al. 7.1o,,a finder die Umlagerung der 
Phenylalkane, zum Beispiel der Butylbenzole, in der 
Seitenkette statt ,  und  zwar in intermedi~r auftretenden 
fiberbriickten rr-Komplexen, wie etwa IX. 

CH a 
I CHa 

H2C-CH-CHa t 
\ H~C-CH-CHa 

cS 
+ H@!I -- H @ + H@~I -- H @ 

CH 3 
CH8 /@\ CHa 

H~C_CH_CH 3 H~C ,CH-CH 3 HzC-CH-CHz 

~ H H H I H 
/ - - \  

IX 

Von den beiden Arten von rr-Komplexen, die einen mit  
zentraler Stellung (X), die auderen mit  tokalisierter 
Stellung des elektrophilen Addendums R® (XI), sind 
erstere als Zwischenprodukte bei der aromatischen Sub- 
st i tut ion sowohl aus theoretischen 24, als auch aus experi- 
mentellen Griinden 2~ unwahrscheinlich. 

S u m m a r y  

In  the course of various methods of Friedel-Crafts 
alkylation reactions, isomerizations are taking place which 
could only part ly be explained by existing theories. On the 
basis of a newly discovered rearrangement of phenyl- 
alkanes, a large part  of the hitherto described 'anomalous' 
reactions may be explained. Possible mechanisms for 
these rearrangements are discussed. 

za R. M. ROBERTS, S. G. BRANDENBERGER und S. G. PANAYIDES, 
J. Amer. chem. Soc. 80, 2507 (1958). 

2a L. MELANDER, Arldv Kemi 2, 211 (1950). 
25 W. YON E. DOERING, M. SAUNDERS, H. G. BOYTON, n .  W. 

EARHART, E. F. WAVLEY, W. R. EDWARDS und G. LABER, Tetra- 
hedron 4, 178 (1958). 

ze H. C. BRowN und H. JVNGK, J. Ames. chem. Soc. 77, 5579 
(1955). -- H. C. BROWS und CH. R. SMOOT, J. Amcr. chem. Soc. 78, 
2176 (1956). 
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R® R® 

X XI XII 

Ob lokalisierte r~-Komplexe (XI) bei der aromatischen 
Substi tution eine Rolle spielen und ob iiberhaupt ein 
Unterschied zwischen solchen ~-Komplexen und den bei 
der aromatischen Substi tution auftretenden a-Kom- 
plexen (XII) besteht, ist heute schwer zu entscheiden ~4,~5. 
Sollten aber lokalisierte n-Komplexe (XI) als Zwischen- 
produkte bei der Umlagerung der Phenylalkane tatslich- 
lich auftreten, so miissten diese in jeder Beziehung mit  
den  bei der FriedeI-Crafts-Alkylierungsreaktion als Zwi- 
schenprodukte angenommenen ~-Komplexen 2s identisch 
sein. Bei IdentiUit der Zwischenprodukte ist aber auch 
Identi t l i t  der Endprodukte zu erwarten. Da dies, wie oben 
gezeigt wurde, nicht der Fall ist, muss wohl die Hypothese 
des Auftretens yon =-Komplexen sowohl bei der Umlage- 
rung der Phenylalkane als auch bei Friedel-Crafts-Reak- 
tionen aufgegeben werden. 

Eine brauchbare Theorie der neuen Umlagerung der 
Phenylalkane muss ferner die beobachteten Unterschiede 
in der Wirkungsweise der einzelnen Friedel-Crafts-Kata- 
lysatoren erkl~iren k6nnen. Diese Forderung ist bei dem 
hier vorgeschlagenen Mechanismus erfiillt. Zu erforschen 
w~ire noch die von dieser Theorie vorauszusehende, abet 
durch gew6hnliche analytische Methoden nicht  nachweis- 
bare Ents tehung molekularen Wasserstoffs in der ini t ial-  
stufe. 

Under the auspices of the Section on Pharmacology of 
the Internat ional  Union of Physiological Sciences. 

Symposia on 'Mode of action of drugs' with participa- 
tion of leading biochemists, pharmacologists and physi- 
ologists. 

Program designed to promote at tendance by members 
of the Internat ional  Union of Biochemistry visiting the 
Fifth Internat ional  Congress of Biochemistry. 

For all inquiries please write to the Secretariat of the 
First  Internat ional  Pharmacological Meeting. Secretary 
General, Dr. ARVlD WRETLIND, Karolinska Instituter, 
Stockholm 60, Sweden. 

SWEDEN 

International Congress  on Biophysics  

Stockholm, July 31 to August 4, 1961 

An Internat ional  Congress on Biophysics will be held 
in Stockholm from July 31 to August 4, 1961. The purpose 
of the meeting is to provide a forum for international com- 
municat ion in the field of biophysics. Participants may 
include members of national  societies of biophysics, medi- 
cal physics, and related fields, and other scientists inter- 
ested in pure and applied biophysics. The meeting will be 
divided between a series of symposia devoted to special 
topics in biophysics and to presentations of a number of 
contributed papers in pure and applied biophysics sub- 
mitted by the participants. 

Fur ther  information can be obtained from Dr. Bo 
LINDSTROM at the Depar tment  of Medical Physics, Karo- 
linska Inst i tutet ,  Stockholm 60, Sweden. 


