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Bei der Alkylierung von Benzol mit Hepten-(I) in Gegenwart hochkonzen- 
trierter Schwefelsaure findet Doppelbindungsisomerisierung statt. An Hand 
eines vereinfachten kinetischen Modells wird gezeigt, daR die Doppelbindungs- 

isomerisierung etwa 6 ma1 schneller verlauft als die Alkylierung. 

Wie friihere Untersuchungen 1) gezeigt haben, verlauft die Alkylierung von Benzol 
mit Hepten-( 1) in Gegenwart hochkonzentrierter Schwefelsaure unter Doppel- 
bindungsisomerisierung. Es entsteht ein Gemisch aus den drei moglichen sekundaren 
Isomeren. Das 1-Phenyl-heptan wird nicht, zumindest nicht in feststellbaren Mengen, 
gebildet. Auf Grund halbquantitativer infrarotspektroskopischer Messungen wurde 
die Vermutung ausgesprochen, dal3 in den Alkylierungsprodukten die einzelnen 
Isomeren in annahernd gleich grol3en Mengen vorhanden sind. Wir haben nunmehr 
entsprechende Versuche wiederholt und die bei der Reaktion von Benzol mit Hep- 
ten-(1) bei 3" unter Verwendung 92.5- bzw. 100.8-proz. Schwefelsaure als Katalysator 
gewonnenen Isomerengemische quantitativ auf ihre Zusammensetzung untersucht. 
Die sorgfaltig entsauerten und getrockneten Reaktionsprodukte wurden mit Hilfe 
einer hochwirksamen Rektifizierkolonne in eine grol3e Zahl von Fraktionen zerlegt 
und in ihnen der Gehalt der Isomeren infrarotspektroskopisch und gaschromato- 
graphisch bestimmt. Die Zusammensetzung der Gemische erwies sich als unabhangig 
von der gewahlten Schwefelsaurekonzentration und auch vom UberschuD an Benzol. 
Die Alkylierungsprodukte waren wie folgt zusammengesetzt : 

I-Phenyl-heptan Mol- % - 
2-Phenyl-heptan Mol- % 46.5 
3-Phenyl-heptan Mol- % 37.5 
4-Phenyl-heptan Mol- % 16 

Nimmt man an, dal3 die Alkylierung des endstandigen Olefks nach der Regel von 
MARKOWNIKOW nur zum 2-Phenyl-heptan fiihrt, aus den Olefken mit innenstandiger 

1) F. ASINGER, G. GEISELER und W. BEETZ, Chem. Ber. 92, 755 [1959]. 
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Doppelbindung aber die beiden moglichen Phenylalkane in gleichen Anteilen ent- 
stehen, so kann zur Abschatzung der Geschwindigkeitsverhiiltnisse das nachstehend 
aufgefiihrte vereinfachte kinetische Modell zugrunde gelegt werden: 

ki2 k23 

km k32 
Hepten-(I) -- Hepten-(2) Hepten-(3) 

/ \  / d  / k 3  k3\\ 
\ 

I J  
2-Phenyl-heptan 3-Phenyl-heptan 4-Phenyl-heptan 

Alle Einzelschritte seien als Reaktionen I. Ordnung betrachtet, das ist wegen des 
fherschusses an Benzol (4 Mol auf 1 Mol Hepten-(1)) auch fiir die Alkylierung 
zukssig. 

Nach Untersuchungen von H. KOCH und H. RICHTER~) hat das Gemisch der 
Heptenisomeren bei 190" folgende thermodynamische Gleichgewichtszusammen- 
setzung: 

Hepten-(I) 3 Mo1-z 
Hepten-(2) 48.5 Mol- % 
Hepten-(3) 48.5 Mol- % 

In Anlehnung an Berechnungen von F. D. Rossmr3) iiber die Temperaturabhiingig- 
keit der Gleichgewichtsisomerisierung der niederen homologen Olefine kann ange- 
nommen werden, &I3 bei 0" etwa l Mol- % Hepten-( l )  und je 49.5 % Hepten-(2) bzw. 
Hepten-(3) vorhanden sind. Aus der Gleichgewichtszusammensetzung folgt : 

Macht man die Annahme, daO die Alkylierungsgeschwindigkeiten fur Hepten42) 
und Hepten-(3) von gleicher Groknordnung sind", also k2wk3 gesetzt werden kann, 
so ergibt sich folgendes System von Differentialgleichungen: 

_ _ _  d[A1l - -49.5 k21 [All + k21 [A21 - kt [All 

-- d[A21 - - 49.5 k21[Al] - k21[A2] - k23[A2j + k23[A3] - 2kz[A2] 

d t  

d r  

-- d1A31 - - kz3[AZ] - kz~[A3] - 
d r  

d [4-Phn] 
d r  

= k2 [A'] 

2) 01 und Kohle 40. 231 (19441. 
3)  Selected Values of Physical and Thermodynamic Properties of Hydrocarbons and related 

4) Siehe hierzu: F. ASINGER. B. FELL, G. HADIK und G. STEFAN, Chem. Ber. 97, 1562, 1568 
Compounds. S. 759, Carnegie Press, Pittsburg, Pennsylvania 1953. 

[1964]. 
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Hierin bedeuten Al, A2, A3 die Heptenisomeren und 2-Phn, 3-Phn sowie 4-Phn die 
stellungsisomeren Phenylheptane. Da die Differentialgleichungen nicht geschlossen 
losbar sind, wurde numerisch integriert und mit zunachst willkurlich gewahlten 
Zahlenwerten fur kl und k2 die Gemischzusammensetzung berechnet. Durch Ver- 
gleich der hierbei erhaltenen Daten mit den experimentellen lieBen sich durch schritt- 
weise Naherung die Konstanten korrigieren. Das Verhaltnis der beiden Isomeri- 
sierungsgeschwindigkeitskonstanten k21 und k23 ist nicht bekannt. Aus energetischen 
Griinden ist aber anzunehmen, daB 

k21 < k23 

ist ; weiterhin ergibt sich aus der groBeren Reaktionsfahigkeit der primaren Olefine 
k12 > k23 

so daB - unter Beriicksichtigung des Wertes der Gleichgewichtskonstanten - das 
Verhaltnis der Isomerisierungsgeschwindigkeitskonstanten zwischen den Grenzen 

0.02 < ~ < 1 

liegen muB. Die Berechnungen wurden deshalb fur 4 verschiedene Werte von k2l/k23 
innerhalb dieser Grenzen vorgenommen. Die Zahlenrechnungen erfolgten mi t dem 
Rechenautomaten ZRA 1 der Fa. Carl Zeiss, Jena. In  der Tabelle sind die Ergebnisse 
zusammengestellt . 

k21 

k23 

Relative Geschwindigkeitskonstanten (alle Werte bezogen auf k23 = 1) 

kl Mot- % 
k12 kzi ki k2 k12 2-Phn 3-Phn 4-Phn 

49.5 1 6.3 0.1 75 0.13 46.7 37.4 15.9 
12.4 0.25 3 .O 0.18 0.24 46.8 37.3 15.9 
4.1 0.08 1.2 0.18 0.30 46.8 37.4 15.8 
1 0.02 0.33 0.18 0.33 46.9 37.3 15.8 

Die Zahlen in den letzten Spalten sind mit den angegebenen Geschwindigkeits- 
konstanten berechnet worden, sie sollen den Grad der Annaherung zeigen. Unab- 
hangig von dem Verhaltnis k21/k23 ergibt sich: 

k2 = 0.18 k23 
0.13 k12 < ki  < 0.33 k12 

Hieraus folgt, dal3 die Isomerisierung etwa 3 bis 7mal schneller verlauft als die 
Alkylierung. Aussagen iiber das Verhaltnis der Reaktivitiit des endstZndigen Heptens 
zu der der beiden Heptene mit innenstandiger DoppeIbindung laBt das obige Model1 
nicht zu. F% k21/k23 = 1 verliefe die Alkylierung von Hepten-(1) 36mal schneller 
als die der anderen beiden Heptene, fur k21/k23 = 0.08 nur noch 7mal schneller. 
Wahrscheinlich liegt der wirkliche Wert zwischen diesen beiden Zahlen. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Alkylierung: Z u  einer Mischung aus 78 g Benzol(1 Mol) und 50 g SchwefelsPure (bezogen 
auf 100-proz.) wurden unter Ruhren und guter Kiihiung iangsam 24 g (0.25 M o l )  Hepfen-[ l )  
(siehe 1. c. 1)) hinzugetropft (Zeit 60 Min.). Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte 
wie friiher durch mehrmaliges Waschen zuntchst mit ejnem Me!hanol/Wasser-Gemisch 
(2: 1) und darauf mit einer Methanol/Wasser-Natriumcarbonat-Lbsung. Alsdann wurde das 
iiberschiiss. Benzol destillativ entfernt. 

Frukfionierung: Zur Fraktionierung diente eine 2-m-Fiillkdrper-Kolonne hoher Trenn- 
leistung. (Fiillkdrper: Maschcndrahtwickel aus V2A. 0 2 mm.) Der Arbeilsdruck betrug 
10 Torr, das Riicklaufverhaltnis 90:l. 

2- und 3-Phenyl-heptan konnten in den Hauptfraktionen sehr rein erhalten werden. Die 
entsprechende des 4-Phenyl-heptuns enthielt jedoch noch etwas 3-Phenyl-heptan. 

Anut'ysc: Die Reinheit der fiauptfraktionen und die Zusammensetzung der Zwischen- 
fraktionen (stets nur binare Cemische) wurden wie friiher durch IntensitPtsmessungen an den 
charakteristischen lnfrarotbanden im Schwingungsbereich zwischen 700 und 400/cm er- 
mittelt. Die Unsicherheit der auf diese Weise gewonnenen Produktzusammensetzung liegt 
bei 3 %- Spater wurden diese Ergebnisse gaschromatographisch erhartet. Mit 8-m-SBulen 
(30% HeiBdampfzylinderdl bzw. 20 % Siliconhochvakuumfett Typen DC und ND der Firma 
Wacker, Miinchen, auf Kieselgur als Triiger) gelang die vollstandige Abtrennung des 
2-Phenyl-heptans aus dem Gcsamtalkylat. Fur dessen mcngenmaDigen Anteit im Alkylierungs- 
produkt wurde auf diese Weise der gleiche Wert erhalten wie auf dem Wege iiber Fraktio- 
nierung und infrarotunrersuchung. 3- und 4-Phenyl-heptan lieBen sich gaschroma!ographisch 
nicht trennen. 

Die experimentellen Arbeiten wurden I960 in den Versnchsbe!rieben der Leuna-Werke 
durchgefiihrt. 


