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136. Nikolaus Turkiewicz: Synthesen ein-, zwei- und dreikerniger 
Kohlenwasserstoffe mit 22 C-Atomen. 

(Eingegangen aus Litzmannstadt, Warthegau*), am 2. Juli 1940.) 

Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Eigenschaften von Schmier- 
olen wurden sieben neue ein-, zwei- und dreikernige Kohlenwasserstoffe rnit 
je 22 C-Atomen im Molekiil dargestellt. Nachdem sowohl das p-Cymol als 
auch das Naphthalin und dessen Alkylderivate als Bestandteile natiirlicher 
Erdole erkannt worden sind, ware zu erwarten, daB auch in den hoheren 
Erdolfraktionen Derivate dieser Kohlenwasserstoffe bzw. ihrer Hydrierungs- 
produkte vorkommen. Von den drei erhaltenen einkernigen Kohlenwasser- 
stoffen enthalten zwei einen Perhydrocymolring, einer einen Cymolring. 
Von den drei zweikernigen Kohlenwasserstoffen enthalt der eine Dekalin- 
ringe, der zweite zwei Cymolringe, der dritte zwei Perhydrocymolringe. 
Der dreikernige Kohlenwasserstoff ist aus einem Dekalin- und einem Per- 
hydrocymolring aufgebaut. Samtliche Seitenketten sind im Falle der De- 
kalinringe in a, im Falle der Cymol- bzw. Perhydrocymolringe in der der 
Methylgruppe benachbarten 2-Stellung gelegen. 

Als Ausgangsmaterial zur Synthese der neuen Kohlenwasserstoffe dienten 
Cymol und a-Brom-naphthalin. In den Cymolkern wurden aliphatische 
Seitenketten mittels der Friedel-Craftsschen Reaktion durch Saure- 
chloride in Gegenwart von Aluminiumchlorid sowie nach der Reaktion von 
G. Blancl)  durch Einwirkung von Formaldehyd und Chlorwasserstoff ein- 
gefiihrt. Die Alkylierung der Naphthalinringe ist mittels der Grignardschen 
Reaktion durch Einwirkung von Estern und Nitrilen auf a-Naphthylmag- 
nesiumbromid uber die entsprechenden Ketone durchgefiihrt worden. 

Fur die neu dargestellten Kohlenwasserstoffe werden aul3er der Ele- 
mentaranalyse Bestimmungen des Molekular-Gewichtes, des Brechungs- 
exponenten, der Dichte und des Siedepunktes mitgeteilt . Angaben uber 
andere physikalische Eigenschaften, wie Oberflachenspannung, Viscositat, 
Dispersion, Parachor und dergl. folgen in einer besonderen Yeroffentlichung. 

Beschreibung der Versuche. 
1) 2 - D odec yl- p-c y mol. 

Der Kohlenwasserstoff ist nach folgendem Schema dargestellt worden : 
CH(CH,J, CH(CH3) 2 CH(CH,), 

I I 

+ /-. CO . [CH,],, . CH, + /-\. [CH,],, . CH,. \=/ \=( 
I 

CH3 CH3 CH3 
Undecyl-carvacryl-keton (21- 0 xo -1 -met  h y 1 - 2 -do d e c y 1 - 4 -is o p r o p y 1- 

benzol) : In  eine gekiihlte Losung von 180 g p-Cymol und 205 g Laur in -  
s a ur  e c hl o r id  (aus Laurinsaure und Thionylchlorid durch 3-stdg. Erwarmen 
auf dem Wasserbad bereitet, Sdp.,, 136-1380) in 400 ccm CS, wurden all- 
mahlich 135 g wasserfreies AlCl, gegeben. Die Reaktionsmasse wurde 2 
bis 3 Stdn. auf dem Wasserbade bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoff- 
entwicklung envarmt und darauf in 300 ccm durch Eisstucke gekiihlte verd. 
Salzsaure eingegossen. Nach Abdestillieren von CS, wurde rnit Ather ex- 
trahiert, die Atherlosung mit verd. NaOH gewaschen, rnit CaC1, getrocknet, 

*) Die Arbeit wurde im Laborat. fur Petroleumtechnologie d. Techn. Hochschule 
in Lemberg  ausgefiihrt. l )  C. 1923 I. 1571. 
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der Ather abgetrieben und das nicht in Reaktion getrctene p-Cymol bei 
30 mm abdestilliert. Durch Destillation bei 8 mm wurcle eine zwischen 
221-2240 iibergehende Hauptfraktion, dann eine geringe bis 245O siedende 
Nebenfraktion erhalten. Das Rohketon 221 g (74.496 Ausb.) stellte eine 
farblose Fliissigkeit dar, die nach einiger Zeit erstarrte. - Nach mehrmaliger 
Krystallisation aus absol. Alkohol wurden 182 g (61.30/, Ausb.) reines Un- 
decy l - ca rvac ry l -ke ton  voni Schmp. 40.5O, bei 1 min zwischen 168 und 
170° siedend (C1 a i se  n -Kolben) , erhalten. 

0.1216 g Sbst.: 0.3726 g CO,, C.12G.C g l 1 2 0 .  -- 0.2020 K Shst. in 17.47 g Naphthalin. 
A = 0.265O. 
C,,H,,O. Ber. C 83.47, H 11.47, MoI.-Gen-. 31G.3. Gef. C 53.57, I1 11.03, JIol.-Gew. 306.3. 

Das Keton ist zum Kohlenwasserstoff nur schwer reduzierbar. 
2 - D o dec  y 1 - p - c y m o 1( 1 -Met h y 1 - 2 -do d e c y 1 - 4 - is  op  ropy  1 -be  n z o 1) : 

Nach einigen vergeblichen Versuchen wurde die Reduktion wie folgt ausgeftihrt : 
60 g Keton, in 100 ccm Toluol gelost, wurden mit 100 g mittels Quecksilbers 
aktiviertem Zink und 175 ccni konz. Salzsaure unter fortwahrendem Mischen 
24 Stdn. gekocht. Wahrend dieser Zeit wurden 4-nial je 50 ccm konz. Salz- 
saure zugefiigt. Das mit Ather estrahierte Reaktionsprodnkt ergab bei der 
Destillation eine bei 1 mm zwischen 175 und 180° iibergehende Hauptfraktion. 
Nachdem jedoch in diesem Produkte durch Blementaranalyse die Anwesenheit 
von 0.6% 0 festgestellt worden war, wurde die Reduktion wiederholt, wobei 
das Toluol durch Xylol ersetzt wurde. Das nunniehr erhaltene Produkt, 
27 g (47.1% Ausb.), stellte eine farblose Fliissigkeit von schwacher griiner 
Fluorescenz dar, die bei 1 mm zwischen 174 und 179O siedete. Zur weiteren 
Reinigung wurde sie in 38 ccm Petrolather geliist, nuf -50O abgekiihlt und 
durch ein gekiihltes Glasfilter filtriert. Diese Operation wurde 2-ma1 wieder- 
holt und ergab 17.7 g (30.9% Ausb.) farbloser, unterhalb der Zimmertempe- 
ratur schmelzender Krystallc. Sdp., 163-164O (C1 a i sen  -Kolben). 

d? 0.8595, ?I$ 1.4878. Rer. 1101.-Refr. 100.2. Gef. 3Iol.-Refr. 101.3. 
0.1413 g Sbst.: 0.4533 g CO,, 0.1580 g €I2(). - 0.1775 g Sbst. in 16.98 g Naphthalin: 

C2,H,,. Ber. C 87.33, H 12.67, DIoL-Gew. 302.3. Gef. C 87.43. 11 12..il, 3Iol:Gew. 296.3. 
Der im Petrolather gelost gebliebene fliissige ,\nteil war wohl ein durch 

Reduktion des Ketons entstandener Alkohol, da das Keton selbst den hijheren 
Schmp. 40S0 aufwies. 

2) 2 -Do d ec y 1 - p -  nie 11 t h a 11. 

A = 0.2470. 

Dieser Kohlenwasserstoff ist durch Hydrieren des [Tndecyl-carvacryl- 
ketons erhalten worden. 50 g Keton wurden in Uekalinlosung mit 15 g 
R a n e  y-Nickel bei 230-240O und 148 Atni.H, Anfangsdruck 2-3 Stdn. 
hydriert. Nach 2-maliger Wiederholung der Hydrierung unter Zusatz 
frischen Raney-Nickels wurden 29 g (59.694 Ausb.) reines 2-Dodecyl-p- 
rnenthan  als farbloses 0 1  vom Sdp.1159-1600 erhalten. 

dF 0.8318, nb 1.4607. Her. DInl.-R?fr. 101.60. Gcf. A1ol.-Refr. 101.66. 
0.1360 g Sbst.: 0.4261 g CO,, 0.1758 g H,O. - 0.1606 g Sbst. in 16.07 g Naphthalin: 

C,,H,,. Ber. C 85.62, H 14.38, JIol.-Gew. 308.3. Gef. C S5.45, H 14.46, Mol.-Gem. 304.2. 
A = 0.230O. 

3) a-Pe r h y d r o c a r v a c r y 1 - p - d i i s o a ni y 1 - a t  h a n. 
Dieser Kohlenwasserstoff, der dem erstbeschriebenen entsprechend 

gebaut ist und sich von diesem nur durch Verzweigung der aliphatischen 
Seitenkette unterscheidet, ist nach folgenrlem Schema erhalten worden : 
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CH(CH,), CH(CH3), CH(CHs) 8 

+ ~ , . c o . C H ~ ~ C H , ~ , . C H ~ c H ~ ~ , ~ ,  + + - \ . c H 2 . c H [ ( c H , ) , .  c H ( c H , ) ~ , .  

I ‘4 
CH3 CH3 CH3 

Die Darstellung des zur Synthese dieses Kohlenwasserstoffes benotigten 
Chlorids der Diisoamylessigsaure wurde in folgender Weise durchgefiihrt : 

(-C5Hg. OH -+ CbHBBr + C5H9. CH (‘20%. CZH,), -+ (C6Hg)aC (CO, . CIH,), -+ 
(C6H,),C(C0,H)B -+ (C6H,),CH.C0,H -+ (C,Hg),CH.COC1. 

Chlorid de r  Diisoamylessigsaure : Das Isoamylbromid  wurde 
durch Einwirkung von Bromwasserstoffsaure auf Isoamylalkohol in Gegen- 
wart konz. Schwefelsaure dargestellts). Durch Malonsaureestersynthese 
wurde der Isoamylmalonsaure-diathykster, dann der Diisoamylmalonsaure- 
ester und durch Verseifen des letzteren die freie Diisoamylmalonsaure er- 
halten, welche bei der Destillation leicht die Diisoamylessigsaure liefertes). 
Nach Reinigung hatte diese Verbindung einen Schmp. von 480. 

120 g Diisoamylessigsaure wurden auf dem Wasserbade mit 88 g 
Thionylc  h lor id  bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoffentwicklung er- 
warmt. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Thionylchlorids wurden 
141 g (84% Ausb.) Diisoamylessigsaurechlorid als farblose Fliissigkeit 
erhalten. 

Di i soamylmethyl -carvacry l -ke ton  : 110 g Diisoamylessig- 
saurechlor id  wurden nach Fr iede l -Craf t s  mit 100 g Cymol in 200 ccm 
CS, und 72 g AlCl, kondensiert. Die Reaktion wurde wie beim Undecyl- 
carvacryl-keton durchgefiihrt. Es wurden 82 g (51.5% Ausb.) Keton als 
farblose, bei 162O und 1 mm siedende Fliissigkeit erhalten. 

a -P e r h y d r  o c a r v a c  r y 1 - p - d iis o a m y 1- a t  h a n  (1 -hie t h y 1 - 2 - a t  h y 1 - 
22- d i i s o a m y 1 - 4- is o p r o p y 1 - be nz o 1) : 

50 g Keton wurden 3-ma1 je 2 Stdn. bei 240-260° in Gegenwart von 
15 g Raney-Nickel bei 140-160 Atm. Anfangsdruck in Dekalinlosung 
hydriert. Erhalten wurden 24.8 g (51% Ausb.) Kohlenwasserstoff in Form 
einer farblosen, bei 1 mm zwischen 150 und 152O siedenden Fliissigkeit. 

d y  0.8316, ng 1.4596. Ber. Mo1.-Refr. 101.6. Gef. Mo1.-Refr. 101.5. 
0.1321 g Sbst.: 0.4121 g CO,. 0.1685 g H,O. - 0.1904 g Sbst. in 16.71 g Naphthalin: 

C,,H,,. Ber. C 85.62, H 14.38, Mo1.-Gew. 308.3. Gef. C 85.73. H 14 38, 1x01.-Gew. 308.0. 
A = 0.259°. 

Die Darstellung 
Schenia : 

CH!CH,), 

Q’ \\ .--f 
\ --/ 

4) cc - P e r h y d r o c a r  v a c r y 1 - - [ 1 - d e  k a1 y 11 - a t  h a n. 
dieses Kohlenwasserstoffes erfolgte nach folgendem 

CH3 CH3 CH3 

*) Org. Syntheses, Coll. Yo]. 1, 25 [1032]. 
3, J .  r. Braun u. P. K u r t z ,  B .  70, 1226 [1937]. 
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Carvacry l -methylch lor id  : Dieses Chlorid wurde rnit 59-proz. Aus- 
beute durch Einwirkung von Chlorwasserstoff und Formaldehyd auf p-Cymol 
in Gegenwart wasserfreien Zinkchlorids und Nickelchl~rids~) erhalten. Es 
stellte eine farblose Fliissigkeit dar, die bei 112.5O und 9 mm siedete. 

([Z - Met h y 1 - 5 - i s o p r o p y 1- p he n y 1 ] - e s s i g- 
s a u r e )  : Eine aus 25 g Magnesium und 173 g Chlorid in 500 ccm wasser- 
freiem Ather bereitete Grignardsche Verbindung, deren Bildung durch eine 
kleine Menge CH, . MgJ eingeleitet worden war, wurde nach Eiskiihlung bei 
fortwahrendem R ~ r e n  rnit etwa 150 g Kohlensaureschnee nach und nach 
versetzt und iiber Nacht stehengelassen. Hierauf wurde das Reaktions- 
gemisch in ein Gemisch von Bis und 30-proz. Schwefelsaure gegossen, mit 
Ather extrahiert und nach Auswaschen des Extraktes mit verd. Schwefelsaure 
dieser noch 2-ma1 mit 3-proz. Natronlauge, dann rnit Wasser gewaschen. 
Die iiber wasserfreiem Na2SO4 getrocknete Atherlosung ergab nach Ab- 
treiben des Athers und einer kleinen Menge von 2-Methyl-p-cymol, 27 g 
(19.4% Ausb.) 01. -Dicar  v ac r  y 1 - a t  han,  Sdp., 155-156O. Die durch 
Natronlauge extrahierte Substanz wurde durch Ansauern rnit verd. Schwefel- 
saure abgeschieden, in Ather aufgenommen, die Atherschicht nach Aus- 
waschen mit Wasser mit Na,S04 getrocknet. Nach Abtreiben des Losungs- 
mittels wurde die Carvacrylessigsaure aus wal3rigem Alkohol umkrystallisiert. 
Erhalten 135 g (74% Ausb.). Schmp. 69-70°5). 

Carvacry less igsaure-a thyles te r  : In  eine Losung von 130.2 g 
Carvacry less igsaure  in 500 ccm Alkohol wurde auf dem Wasserbade 
Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet, dann der AlkoholiiberschuW 
abgetrieben und der Rest nach Zugabe von vie1 Wasser mit Ather extrahiert. 
Nachdem die Atherschicht mit 3-proz. Natronlauge und nachher mit Wasser 
ausgewaschen worden war, wurde der Ather abdestilliert. Durch Fraktio- 
nieren des Ruckstandes erhielt man 130 g (88% Ausb.) Ester als farblose 
Fliissigkeit von schwachem Himbeergeruch. Sdp., 136O. 

dZ1 0.979, ni; 1.4970. Fur C,,H,,O,, 3 I= ber. Mo1.-Refr. 64.91, gef. Rlo1.-Refr. 65.65: 

Dieser Ester wurde bereits von Wal lach  auf anderem Wege, und zwar 
durch Einwirkung von bromessigsaurem Athyl und Zink auf das Carvon 
gewonnen. 

1*-Carvacryl-1-acetyl-naphthalin : Eine aus 207 g a-Broni-  
n a p h t h a l i n  und 24.3 g Mg in gewohnlicher Weise bereitete Grignardsche 
Verbindung wurde unter Kiihlung mit 90g Carvacry less igsaure-a thyl -  
e s t e r  tropfenweise versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde hierauf 10 Stdn. 
im Sieden erhalten, rnit Eis und verd. Salzsaure zerlegt und mit Ather ex- 
trahiert. Die Atherlosung wurde nach Auswaschen rnit Wasser iiber wasser- 
freiem Na,CO, getrocknet. Nach Abtreiben des Athers wurden durch frak- 
tionierte Destillation 72 g (58% Ausb.) Rohketon als gelbliche, schwach 
griin fluorescierende Fliissigkeit vom Sdp.,., 195-1980 erhalten. 

C a r v a c r y 1 e s s i g s a u r e  

A = +l.l%. 

4, W. G. W h i t t l e s t o n ,  Journ, Amer. chem. SOC. 59, 82.5 [1937]. 

6) Entsprechend Wal lach ,  vergl. ReilsteinsHmdbuch d. organ. Chemie. Hauptw. 
9, 568 [1926]. 
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a-  Pe  r h y d r oc a r vac  r yl-  p - [ 1 - de k a1 y 1] - a t  h a  n : 50 g obigen Ketons 
wurden einer 3-maligen Hydrierung im Autoklaven in Dekalinlosung bei 
Yerwendung von je 10 g R aney-Nickel unterworfen. Reaktionstemperatur 
240-260°, Anfangsdruck 150 Atm. Erhalten wurden 33 g (65% Ausb.) des 
bei 165-166O und 1 mm siedenden Kohlenwasserstoffes, der eine farblose 
Fliissigkeit darstellte. 

d y  0.9035. ng 1.4909. Ber. Alo1.-Refr. 97.2. Gef. 3lol.-Refr. 97.5. 
0.1945 g Sbst.: 0.6182 g CO,, 0.2335 g H&. - 0.1636 g Sbst. in 17.07 g Naphthalin: 

A = 0 222". 

C,,H,,. Ber. C 86.75, H 13.25, Mo1.-Gew. 304.3. Gef .  C 56.68, H 13.42, AIol.-Gew-. 302.2. 

5) a .  p- Di c a r  v ac  r y l -  a t h a n. 

Der Kohlenwasserstoff wurde durch die W u r t  zsche Reaktion aus dem 
Carvacrylmethylchlorid erhalten : 

Zu 160 g Carvacryl-methylchlorid,  das in 200 ccm wasserfreiem 
Ather gelost war, wurden 25 g Na-Draht gegeben und das Ganze am Ruck- 
fluokiihler 25 Stdn. erhitzt. Nach dieser Zeit wurde der Ather abgetrieben, 
100 ccm Toluol hinzugefiigt und das Gemisch weitere 4 Stdn. im Sieden er- 
halten. Das dunkelblau gefarbte Produkt wurde, urn das uberschiissige 
Natrium zu zersetzen, unter E i s k ~ l u n g  mit Alkohol versetzt, dann Wasser 
zugefiigt und mit Ather extrahiert. Die Atherlosung wurde mit wasser- 
freiem Na,SO, getrocknet, der Ather abdestilliert und das Produkt im Vakuum 
fraktioniert. Erhalten wurden 92 g .(71.3% Ausb.) des Kohlenwasserstoffes 
als farblose Fliissigkeit vom Sdp., 155-156O 

df' 0.9363, ng 1.5365. Ber. Mol.-Gew. 96.6. Gef. 3101.-Gew. 98.0. 
0.1420gSbst.: 0.4671 gCO,, 0.1300g H,O. - 0.1866gSbst. in 16.01g Saphthalin: 

A = 0.286O. 
C,,H,,. Ber. C 89.74, H 10.26, 3101.-Gew. 294.2. 

Gef. ,, 89.71, ,, 10.24, ,, 284.7. 

6) a .  p - D i p e r h y d roc a r v a c r y l- a t h a  n. 

Der Kohlenwasserstoff wurde aus 5) durch Hydrieren gewonnen. 

50 g Dicarvacry l -a than ,  in 20 g Dekalin gelost, wurden mit je 10 g 
Raney-Nickel 2-ma1 je 2 Stdn. bei 240-2600 und 120-160 Atm. Anfangs- 
druck hydriert. Durch Destillation des Reaktionsproduktes wurden 45 g 
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(86% Ausb.) des hydrierten Kohlenwasserstoffes als farblose Fliissigkeit 
vom Sdp., 150-1 54O gewonnen. 

cly 0.8725, ng 1.1773. Ber. JIol.-Rcfr. 99.4. C k f .  1\Iol.-Refr. 99.3 
0.1718 gSbst. :  O.543h g CO,, 0.9120 g H20. - - 0.1745 ashst. in 16.87 g Naphthalin: 

A = 0.242°. 
C,,H,,. I k r .  C Sh.18. H 13.82, 31ol.-C:c\v. 306.3. 

( k f .  ) )  SO.20, ,, 1331,  ,, 299.2. 

5) 1 - 1) o d e c y 1 - de  k a li n. 

Dieser Kohlenwasserstoff ist nach den1 Schema : 

erhalten worden. 

cr-.N a p  h t h y 1 - u n dec y 1 - ke t o n : Zu 10 g a - B r o ni - n ap h t h a l i  n in 50 ccni 
wasserfreiem Ather wurden 10 g Magnesium zugesetzt, und, nachdern die Re- 
aktion eingeleitet war, meitere 73 g a -Brom-naph tha l in  in 100 ccm Ather 
langsam zugetropft. Das Gemisch wurde wahrend 20 Min. auf den1 Wasserbade 
erwarmt und dann 71gLauryln i t r i l  (niit 86% Ausb. aus l au r insau reamid  
und Thionylchlor id  bereitet) voni Sdp.,,137-138° tropfenweise zugegeben. 
Nach 6-stdg. Sieden am RiickfluOkiihler wurde das abgekiihlte Reaktions- 
gemisch in eine niit Eisstiicken versetzte 20-proz. Schwefelsaure eingegossen 
und mit Ather exkrahiert. Nach .\uswaschen der Atherschicht mittels 10-proz. 
Schwefelsaure und Wasser und Trocknen wurde der Ather abgetrieben und 
durch Destillation 77 g (66,.5:6 Ausb.) Keton als farblose Fliissigkeit ge- 
wonnen. Das Produkt enthielt geringe Mengen einer hochschmelzenden 
Substanz, wahrscheinlich Dinaphthyl, welche durch Aufltisen des Ganzen in 
500 ccni Petrolather, -4bkiihlen auf 10° und Filtrieren leicht entfernt werden 
konnte. 

dy5 0.971. nF5 1.5438. Fiir C22H300, 5 ber. JIo1.-Kefr. 97.1, gef. 3101.-Refr. 100.7: 

1 -Dodecyl -dekal in  : 1)as Keton war zu dieseni Kohlenwasserstoff nur 
schwer reduzierbar, daher wirde 3-nial je 3 Stdn. mit 10-15 g Raney-  
Nickel bei 2600 und eineni ilnfangsdruck von 100-150 -4tm. hydriert. Der 
erhaltene khlenwasserstoff stellte eine farblose Fliissigkeit vom Sdp., 170 
his 171O dar. 

A = +3.7 %. 

d p  0.8798, 1.1818. Her. J I d - K e f r .  0‘1.4. Gcf. JIo1.-Refr. 99.2. 
0.1506 g Sbst.: 0.17h.5 g CC),, ().IS75 H20. -- 0.1616 g Sbst. i:i 17.37 g Saphthalin:  

A = 0.21Y. 
C,,€I,?. Her. C SO.1S. €I 13.82, Xol.-(;ew. 306.3. 

Gef. ,, S O . 2 0 ,  ,, 13.93,  ,, 297.4. 


