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Terti~ire Basen bilden mit wasserfreiem Aluminiumehlorid 
Komp]exverbindungen, die selbst nicht die Alkylierung yon 
Benzol mittels Isopropylehlorid bewirken, aber deren Anwesen- 
heir diese in Riehtung einer erh6hten Bildung yon MonoMkyl- 
verbindung versehiebt. Verminderung der Almniniumehlorid- 
menge hat ~hnliche, wenn auch schwgtehere VVJrk~mg. 

Wasserfreies Aluminiumchlorid bildet mit tert. Aminen Komplex- 
verbindungen 1. Erwargungsgemgf3 verliert das Aluminiumehlorid bei 
molarem Amineinsatz, also bei vollkommener Komplexbindnng, seine 
Wirksamkeit als Alkylierungskatalysator bei der Friedel-Cra/ts-Reaktion.  
Es zeigte sieh aber, dag neben freiem Almniniumehlorid anwesende 
Komplexverbindung wesentlich den Ablauf der Alkylierung beeinflussen 
kann. Eine erste Versuehsreihe war mehr der Ausarbeitung praktiseher 
Versuehsbedingungen gewidmet, wobei vor allem der steigend giinstige 
EinfluB mit zunehmender Kohlenstoffzahl des Alkylierungsmittels lest. 
gestellt wurde ~. Diese eindeutigen, eine untersehiedliehe und zum Tell 
reeht giinstige Wirksamkeit des Aminkomplexes auf die Alkylierungs- 
reaktion zeigenden Ergebnisse lieBen eine mSgliehst systematisehe Unter- 
suehung an einem konkreten Beispiel wiinsehenswert erseheinen. Es wurde 
die Alkylierung yon Benzol mit Isopropylehlorid dazu auserwi~hlt nnd 
vorwiegend Tri~thylamin als Base eingesetzt, so dab der AnfaI1 m6gliehst 

* tIerrn Prof. Dr. F. Wessely zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** Derzeitige Adresse: University of Southern California, Los Angeles 7. 

D. D. Eley und H. Watts, J. Chem. Soc. London 1952, I914. 
2 F. Drahowzal und H. Bildstei.n, O.P. yore 10. 7. 1957. 
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T ~ b e l l e  1 
Konstant :  35 ~ 50 ecru S~ickstoff/Min., 4,0 Mol (312 g) Benzol, 1,2 Mol (94 g) 
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Abkfirzungen : T = Tri/~thylamin, 
P = Pyridin, 
D = Dimethylanilin, 
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Mono- = Cumol (Isopropylbenzol), 
Di- = Diisopropylbenzol. 

einfacher, einheitlicher Keakt ionsprodukte  die Verfolgung der Reakt ion  
erleiehterte. Du tch  Ablauf  der l~eaktion unter  s~uerstofifreiem Stick- 
stoff im Thermosta ten  wurde mSgliehst gute l~eproduzierbarkeit  der 
Ergebnisse erstrebt.  

Die Versuehe zeigen (vgl. Tabelle I), dab die Alkylierung um so mehr 
in I~iehtung des NonoMkylbenzols  (Cumols) l~uf~, je welter die einge- 
setzte Aminmenge dem Aluminiumehlorid /s ist;  erst knapp  
vor Erreiehen des molaren Verhs sinkt die gesamte Reaktions- 
ausbeute raseh ab. Aueh dutch  sorgf~ltigste Troeknung und Vorreinigung 
der l~eaktionspartner war dies nieht zu verhindern,  so dab auf eine den 
Ka ta lysa to r  unwirksam machende Nebenreakt ion zu schliel3en i s t .  
Dieses vorzeitige Abbrechen der l%eaktion ist insofern bemerkenswert ,  
als es nicht  ein allm/ihliehes , ,Einsehlafen" ist, sondern das Reakt ionsende 

3 Tri~thylaminehlorhydrat. 
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sieh dureh eine kurz vorher auftretende erh6hte W~rmet6mmg (am 
plStzliehen lokalen Temperaturanstieg bet der Isopropylehloridzugabe 
kenntlieh) stets anktindigt. 

Bet den hier gew/~hlten Versuehsbedingungen liegt die maximale 
Ausbeute an Cumol bet Ans/~tzen mit 0,8 bis 0,9 Mol Amin pro Mol 
Aluminiumehlorid. Steigert man den Aminanteil noeh mehr, so geht 
die Bildung yon Cumol raseh zuriiek, w/~hrend die Diisopropylbenzol- 
bildung erst etwas ansteigt, ehe aueh sie abf~llt. Versuehe, bet denen 
tiber 0,9 3/[ol Amin dem Aluminiumchlorid zugesetzt wird, ftihren zur 
Ausbildung einer gesonderten Katalysatorphase wie Ans~tze mit geringer 
Aminmenge. Die Zweiphasigkeit der I~eaktionsmasse ist aber nicht die 
Ursaehe fiir diese Ausbeuteversehiebung, denn setzt man das Tri/~thyl- 
aminhydrochlorid ein, so ist die geaktionsmasse schon bet 0,8 Mol Amin- 
hydroehlorid zweiphasig, ohne bet der Alkylierung eine wesentliehe Ver- 
schiebung der Ausbeuten gegentiber den Versuehen mit freier Base zu 
geben. Verwendnng yon Dimethylanilin ats Base bringt keine wesentliehe 
Xnderung des geaktionsablaufes. Pyridin maeht sich schon bet kleineren 
Anteilen bemerkbar, anderseits aber bewirkt es mehr eine Steigerung 
der Ausbeute an Dialkylbenzol nnd nieht sosehr die Bildung yon Mono- 
~tkylprodukt (Cumol) auf Kosten hSher alkylierter Verbindungen. 

Die im austretenden Stiekstoffstrom erfaBbare l~[enge Chlorwasser- 
stoff bleibt hinter der, den eingetretenen Alkylresten entspreehenden 
zurfiek, offenbar beruht dies auf ether Bindung des Chlorwasserstoffes 
dutch den Amin-Aluminiumehloridkomplex, denn bet Einsatz yon 
Aminhydroehlorid besteht kaum eine Differenz. 

Da, wie oben beriehtet, der Komplex aus gquimolaren Mengen Amin 
und Aluminiumehlorid f/it sieh nieht die Alkylierung bewh'ken kann, 
k6nnten die beriehteten Ergebnisse aueh der abnehmenden Menge an 
wirksamem Aluminiumehlorid zugesehrieben werden. Da diesbeziigliehe 
systematisehe Versuehe in der Literatur nieht gefunden wurden 4, muBte 
eine kleine Versuehsreihe unter sonst gleiehen Bedingungen ausgefiihrt 
werden. Tats~ehlieh kann aueh dutch Verminderung des Einsatzes an 
Aluminiumehlorid die Monoalkylierung begfinstigt werden, jedoeh nieht 
in dem Ausmag wie dureh Basen-Aluminiumehloridkomplex. 

Komplexverbindungen aus ~quimolaren lVIengen Base und Aluminium- 
ehlorid k6nnen mit tibersehtissigem Aluminiumehlorid und aromatisehem 
Kohlenwasserstoff homogene L6sungen bilden. Bet im UbersehuB 
angewandtem Nitrobenzol bleibt die alkylierende Wirkung noeh in ge- 

4 Vielfaeh ist jedoeh festgestellt worden, dab gr6Bere Katalysatormenge, 
l~ngere l%eaktionszeit oder h6here Temloeratur , also seh/irfere Bedingungen 
an Stelle von o- und lo-Dialkyl- bzw. yon 1,2,3-Trialkylverbindungen die 
stabileren m-DiMkyl- bzw. die 1,3,5-TriMkylv-erbindungen entstehen 1assert. 
Vgl. Uh. C. Price, Org. Reactions 3, 8 (1946). 
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mi lde r t em Marie bestehen,  Basen  mfissen dagegen im Unterschul3 bleiben.  
Der  bei  E insa tz  yon  Dime thy lan i l i n  m a r k a n t e  F a r b u m s e h l a g  des ge. 
b i lde ten  Kr is tMlvio le t t s  yon  Blaugr i in  naeh  l~otgelb t r i t t  im wasser- 
freien Medium seharf  bei  ~quimolaren  Mengen yon  Base und  Alumin ium-  
ehlorid gMehzei t ig  mi t  dem A k t i v w e r d e n  des K a t a l y s a t o r s  ein. Vermut -  
l ieh is t  d a n n  im Gegensatz  zu den  Nitrobenzolansi~tzen sehr ak t ives  
Alumin iumehlor id  in der  als L6sungsvermi t t l e r  yon  hoher  Die lek t r iz i ta t s -  
kons t an t e  d ienenden  K o m p l e x v e r b i n d u n g  gelSst, so dag  hier ganz andere  
Reak t ionsbed ingungen  vor l iegen;  dem en t spr ieh t  aueh die Beobaeh tung  
yon  Jacober und  Kraus 5, wonaeh  A l u m i n i u m b r o m i d  in  Pyr id in ,  n ieh t  
aber  in Ni t robenzol ,  s t a rke  e lek t ro ly t i sehe  Leitf~higk.eit zeigt.  

~ b e r  Uma lky l i e rungen  zwisehen A r o m a t e n  und  deren a lky l i e r t en  
I-Iomologen is t  v ie l faeh ber ieh te t  worden  und  m a n  e rk la r t  dies d u t c h  
ein Gleiehgewieht ,  das  sieh in Gegenwar t  yon  Alumin iumehlo r id  ein- 
s te l l t  ~. Bei  den  hier besehr iebenen  Versuehen is t  das  Verh~ttnis  y o n  
Mono- zu Df isopropylbenzol  abe t  lediglieh y o n  K a t a l y s a t o r  abh~ngig,  
es mug  also angenommen  werden,  dari es hier  n ieh t  zur E ins te l lung  eines 
Gleiehgewiehtes  gekommen  ist.  Die t r o t z d e m  hohen Ausbeu ten  an  
a lky l i e r t en  Verb indungen  lassen erkennen,  dag  eine Gleichgewiehts-  
e ins te l lung andere r  Bed ingungen  beda r t  als die Alky l i e rung  selbst .  

Experimenteller Teil 
(unter  Mi twi rkung  yon  E. Schuscha) 

Bei allen Versuchen diente als Reaktionsgefii8 ein Mehrhalssehliffkolben 
n i t  KPG-Rfihrwerk,  Thermometer ,  Gaseinleitungsrohr, l%fickfluBkfihler 
n i t  Gasablei tung und Tropftr iehter  mi t  mater das Flfissigkeitsniveau des 
Kolbens reichendem Tropfrohr. Zur Temperaturkonstanthal tung befand 
sich der Kolben in einem als Thermostat  adapt ier ten  Email topf  (l~lontakt- 
thermometer ,  0,1~ ~i ihrer ,  Tauchsieder, Kfihlschlange und 
Sehaltrelais). Der einer Stahlflasche entnommene Stiekstoff wurde nach 
Meyer und Ronge 7 yon Sauerstoff befreit und fiber konz. Sehwefels~ure 
und festem K O H  getrocknet.  Zur Erfassung mitgeffihrter organiseher D~mpfe 
wurde das aus d e n  Riickflul~kiihler austretende Gas noch durch zwei auf 
- -  30 ~ bzw. - -  50 ~ gekiihlte Ausfriertaschen geleitet ; es kondensierte darinnen 
zwar stets nur reines Benzo l  anderseits erreichte aber  so der gesamte Substanz- 
abgang nie 1% y o n  Ansatz. (Der Verlust ist offenbar auf nicht kondensierendes 
Isopropylchlorid zuriickzuffihren und betr~gt  bei Versuchen mi t  hohem 
Aminante i l  5 g, sonst 2 bis 3 g.) Zur HC1-Bestimmung wurde das Gas dutch 
eine G-1-Fri t te  in 300 ecru Wasser, das langsam gerfihrt wurde, eingeleitet 
und nit 2,5 n Gauge in Gegenwart yon NIethylorange laufend titriert. Das 
Alumininmehlorid wurde stets unmittelbar vor seiner Verwendung dureh 
Sublimation gereinigt. Benzol trod fiber p-Toluolsulfoehlorid destilliertes 

5 W. J. Jacober und Ch. A.  Kraus, J. Amer.  Chem. Soc. 71, 2405 (I949). 
6 Ausfiihrliehe Li te ra tur  in Ch.A.  Thomas, Anhydrous Aluminium- 

ehlorid in Organic Chemistry, S. 94, 690, 712. New York. 1941. 
2'. Meyer und G. Ronge, Angew. Chem. 52, 637 (1940). 
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Tri~thylamin wurden tiber Natrium, das Isopropylehlorid fiber Caleinm- 
ehlorid getroeknet. 

Die Badtemp.  wurde auf 35,0 ~ e/ngestellt und unter Ein!eiten yon Stick- 
stoff 4,0 l~Iol (312,2 g) Benzol mit  der vorgesehenen Menge Atuminiumehlorid 
versetzt. Im  Falle naehfolgender Aminzugabe sehlog sieh wieder eine Stiek- 
stoffspiilung an, ehe naeh Temperaturausgleieh im konstanten Stiekstoff- 
s trom yon 50 eem/Min. 1,2 1~{ol (94,2g) Isopropylehlorid unter kr~iftigem 
Rfihren zugegeben wurden (alle 15 l~{in. 5 eem langsam einflieBen gelassen). 
Die hierbei auftretende kurzzeitige TemperatnrerhShm~g betrug hie mehr 
als 1 ~ aul3er bet Ans~itzen mit  hohem Aminanteil, wo die dem l~eaktions- 
abbrueh vorangehende Chloridzugabe einen Temperaturanstieg der Reaktions- 
!5sung bis zu 12 ~ zustande braehte. Bet diesen Ans~itzen war aueh die I-ICt- 
Abgabe naeh 200 2VIin. stets beendet und wurde naeh 400 l~iin, der Versuch 
abgebroehen, im fibrigen waren bis zur beendeten ttC1-Abgabe Reaktions- 
zeiten yon 430 bis 450 Min. erforderlieh. 

Die Aufarbeittmg erfolgte in fibticher V~'eise dutch Giel3en auf Eis, Wasehen 
mit  Salzs~nre und Wasser, Trocknen mit  Caleiumehlorid und fraktionierte 
Destillation. Am besten bewfihrte sich eine 32 em hohe Vakuurnmantel~ 
ffillkSrperk0Ionne, in der unter totalem Rfieklauf (1 : 30) Benzol und Cumol 
abgetrennt wurden. Aus diesem Destillationsrfiekstand wurde ebenfalls 
unter Normaldruek das Diisopropylbenzol fiber eine Widmer-Spirate ab- 
destilliert. 

Eine Bestimmung der Stellungsisomeren sowie eine genaue Untersuehung 
des hoehsiedenden t~/iekstandes, der nieh~ nut  aus Triisopropytbenzol be- 
stand, wie Molgewiehg und Elements,ranatyse zeigten, konnte vorl/~ufig nieht 
durehgef~hrt werden. Der Stiekstoffgehalt des R/iekstandes lag auch bei 
basenfreien Ans~itzen bet 0,4 bis 0,8%. 

F fir den aus Dimethylanilin in Gegenwart yon Aluminiumehlorid sieh 
bildenden Farbstoff steht vor allem t(~istallviolett C. [C6I-I4N(CHa)e]aC1 und 
Methylviolett  CttsI:INC6tt ~ - C �9 [CsI~I~N(CHs).~]2C1 zur Diskussion. Naeh Farbe 
und Papierehromgtogramm (Gemiseh Methanol und Wasser 95:5)  handett 
es sieh um I~ristallviolett. 

Methylviolett  R I : 0,83, Ish'istallviolett R I ~ 0,87 bis 0,88; 4 Farbstoff- 
proben R~ = 0,87 bis 0,88. 

Zur Gewinnung der Farbstoffproben wurde die bet Aufarbeitung des 
Alkylierungsansatzes anfallende w~igr. Phase mit  n-Butanol-(1) extrahiert,  
das Butanol verdampft  und der Rfiekstand aus Wasser und Xthylalkohol 
umkristallisiert. 

Her rn  Prof.  Dr. H. Zo~s mTchte ich ffir zahlreiehe in teressante  Dis- 

kussionen, die v i d e  Anregungen  brachten,  danken.  


