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radikal ischesubsti tut ion 173

steht der ganze Bereich zwischen den Extremen S*2

Radikalische Substitution

Benzy lch lor id

C6H5CH3 +  C l .
h u ,  c 6 H 5 c H 2 c r  +  H C I

Die  Appa ra tu r  bes teh t  aus  e inem 250 -m l -Ko lben  m i t  Gase in le i t ungs roh r ,  The rmo-
me te r ,  das fas t  b i s  zum Boden  des  Ko lbens  re i ch t  (MeBbere i ch  110 -160 "C)  und  e inem
Ruckf luBkr ih ler .  Vor  den Kolben s ind e ine Chlor -Stah l f lasche,  e ine Waschf lasche mi t
konz.  Schwefe lsdure und e ine Sicherhe i ts f lasche geschal te t .  Das obere Ende des Kr ih lers
is t  mi t  e iner  Gasable i tung verbunden,  d ie  (zur  Vern ichtung der  Abgase HCI  und Cl r )

ube r  de r  Obe r f l dche  von  s ta r ke r  Na t ron lauge  i n  e i nem 1 - l -Ko lben  ende t  und  we i t e r  i n

den Abzug f r ihr t .  Der  Reakt ionsko lben s teht  in  e inem 0tOaO oder  Babo-Tr ichter .  Mog-

l ichst  nahe schrdg uber  dem Reakt ionsko lben wi rd  e ine s tarke L ichtquel le  -  zweck-

maBig e in  Ref lek tor  mi t  Tages l ichtg l r ihb i rne von 200 W -  aufgebaut .  lm Reakt ionsko l -

ben  e rh i t z t  man  115  m l  ( 100g ;  1 ,09  mo l )  r e i nes  To luo l  zu  s ta r kem S ieden ,  scha l t e t  d i e
L ichtquel le  an und l i iB t  lebhaf t  Chlor  e inst romen.  Mi t  zunehmender  Chlor ierung s te ig t

d ie  Temperatur  des Reakt ionsgemisches an.  Man br icht  das E in le i ten ab,  sobald  (nach

2 -4h )  d i e  l nnen tempera tu r  156 'C  e r re i ch t  ha t .  Dann  w i rd  de r  Ansa tz  im  Vakuum de -

s t i l l ie r t .  Dabei  f i ingt  man d ie  Hauptmenge be i  e twa 63-70 'Cl12Torr  auf  ;  der  S iedepunkt

des re inen Benzy lch lor ids  l iegt  be i  64 'C112 Torr .  Ausbeute 89-96 g (65-70%).  -  Das

im Vakuum dest i l l ie r te  Prdparat  is t  re iner  und ha l tbarer  a ls  das unter  Atmosphdrendruck

dest i l l ie r te ,  wei l  s ich h ierbe i  s te ts  HCI  abspal te t .  Da das Benzy lch lor id  e ine s tarke Reiz-

wi rkung auf  d ie  Augen aus i ib t ,  f r lh r t  man a l le  Operat ionen e insch l ieBl ich des Rein igens

der  verwendeten Apparaturen im Abzug aus.

Die Nachbarschaft des Benzolkerns verleiht dem Chlor in der Seitenkette eine er-

hohte Reaktivitrit fiir nucleophile Substitutionen. Benzylchlorid geht daher die typi-

schen Umsetzungen der Alkylhalogenide besonders leicht ein; siehe Herstellung des

Phenylmethylthiols (S. 160). Die Hydrolyse mit heiBem wasserigem Alkali ftihrt zum

Benzylalkohol, einer bei 205 "C siedenden farblosen Fltissigkeit.

Ve rsuch :  Spa l t ung  von  Benzy l ch lo r i d  m i t  Ka l i umhyd rox id  -  Man  e rh i t z t  e i n i ge

Tropfen Benzy lch lor id  mi t  (ha logenf re iem) methanol ischem Kal iumhydrox id  e in ige min

im Reagenzglas im s iedenden Wasserbad.  Dann verdunnt  man mi t  Wasser ,  sduer t  mi t

Salpetersdure an,  schr i t te l t  Ungelostes mi t  Ether  aus und g ib t  e in ige Tropfen verd.  S i l -

bern i t ra t -Losung zu der  wdsser igen Losung.
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Der analoge Versuch mit reinem Brombenzolla[Jt keine Bromidionen auftreten:

Unterschied zwischen aliphatisch und aromatisch gebundenem Halogen.

Ve rsuch :  Ana l yse  des  Benzy l ch lo r i ds  -  D ie  Spa l t ung  zu r  quan t i t a t i ven  Ha logenbe -

s t immung in  Substanzen,  d ie  a l iphat isch gebundenes Halogen entha l ten,  fuhr t  man
nicht  nach Car ius im Einschmelzrohr  aus,  sondern durch Hydro lyse mi t  e ingeste l l ter

methy la lkohol ischer  Lauge.  (Mi t  der  Kont ro l le  des dargeste l l ten Prdparats  ube man

diese h i iu f ig  verwendete Methode der  Best immung des Aquiva lentgewichts . )  Man kocht

in  e inem of ter  benutz ten,  gut  ausgeddmpf ten k le inen Rundkolbchen e ine genau e inge-

wogene Menge Benzy lch lor id  (e twa 1 g)  mi t  dem 1,5fachen der  berechneten Menge

methy la lkohol ischer  1N Natron lauge t  h  unter  Rt lck f luB,  verdunnt  mi t  dem doppel ten

Volumen Wasser  und t i t r ie r t  nach Phenolphtha le in-Zusatz  mi t  0 ,5N Salzsdure d ie  t iber -

schr iss ige Lauge zur t ick .  -  D iese Methode is t  nat i i r l i ch  nur  anwendbar ,  wenn ke ine an-

deren Sduren ents tehen.  ln  le tz terem Fal le  wi rd  das Halogen mi t  Rhodanid nach Volhard

t i t r ie r t .  -  D ie  v ie l  gebrauchte methanol ische Natron lauge s te l l t  man s ich am besten auf

Vorra t  her ,  indem man in  100 ml  Methy la lkohol  -  e thy la lkohol ische Lauge verharz t  ba ld  -

25 g re ines Nat r iumhydrox id  durch Erwdrmen oder  durch Stehenlassen l iber  Nacht  los t ,
von Carbonat  abf i l t r ie r t  und den OH--Gehal t  durch T i t ra t ion best immt.

Benzaldehyd i . iber  Benzy l  idend ich lor id

CuHuCH,  +  2c l z  -+ t *  C6H5CHC|2  - t "  
- ->  C6H5CHO

ln 57,5 ml  (50,0 g ,  0 ,55 mol )  s iedendes Toluo l  le i te t  man in  g le icher  Weise,  wie  f t i r
d ie  Dars te l lung des Benzy lch lor ids  (Prdparat  S.  173)  beschr ieben,  so lange t rockenes
Ch lo r  e i n ,  b i s  d i e  I nnen tempera tu r  au f  187 "C  ges t i egen  i s t .  (Man  r . i be rzeuge  s i ch ,  daB
e ine  Gew ich t szunahme um 409  e inge t re ten  i s t ) .  Das  so  gewonnene  rohe  Benzy l i den -

d ich lor id  kocht  man mi t  gut  w i rkendem Rr ick f luBkr jh ler  unter  E in le i ten e ines schwa-
chen  Koh lend iox id -S t roms  m i t  500  m l  Wasse r  und  150  g  ge fd l l t em Ca l c i umca rbona t
(ode r  Sch ldmmkre ide  ode r  f e i npu l ve r i s i e r t em Marmor )  4h  im  O tnad  von  130 "C .
Dann  n immt  man  den  Ko lben  aus  dem Bad  und  t r e i b t  aus  dem noch  he iBen  Gemisch

den Benzaldehyd mi t  Wasserdampf  r iber .  Man saugt  den Rt ickstand auf  der  Nutsche
heiB ab und sduer t  das F i l t ra t  mi t  konz.  Salzsdure s tark  an.  Beim Abkt ih len scheidet
s ich d ie  Benzoesdure a ls  Nebenprodukt  der  Reakt ion in  g ldnzenden Bla t tern  ab (s ie

is t  mi t  Wasserdampf  e twas f l r ich t ig) ,  S ie  wi rd  abgesaugt  und aus Wasser  umkr is ta l l i -

s ier t ;  Schmp.  121"C.  Das Wasserdampfdest i l la t  w i rd  2mal  mi t  n icht  zuv ie l  Ether  ausge-
scht i t te l t ;  d ie  Ether losung untersch ichte t  man in  e iner  Pulver f lasche unter  Umrr ihren mi t

dem Glasstab nach und nach mi t  40proz.  Nat r iumhydrogensul f i t -Losung,  d ie  dabei  zu
e inem ste i fen Bre i  der  A ldehyd-Addi t ionsverb indung (s iehe S q69 ers tar ren muB.  Man
schtl t tel t  hierauf mit aufgesetztem Stopfen, den man von Zeit zu Zeit l t l f tet (Schutz-

b r i l l e ! ) ,  ene rg i sch  du rch ,  b i s  a l l e r  Benza ldehyd  gebunden  i s t  (Ge ruchskon t ro l l e ! )  saug t
dann ab und wdscht  mi t  Ether  nach.  Das feste  Salz  spa l te t  man durch Ein t ragen in  500 ml

1Sp roz .  Na t r i umca rbona t -Losung ,  aus  de r  man  dann  ohne  Pause  den  f r e i gemach ten
Aldehyd mi t  Wasserdampf  r . iberdest i l l ie r t .  Das Dest i l la t  w i rd  ausgeether t ,  d ie  Ether losung

mit wenig
l ier t ;  Sdp. .
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