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Uber die Alkylierung von Benzol mit 2-Methyl-hepten-(1)V
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Die Monoalkylierung des Benzols mit 2-Methyl-hepten-(1) in Gegenwart konz. Schwefelsiure
fithrt fast ausschlieBlich zu 2-Methyl-2-phenyl-heptan. Als Nebenprodukte konnten 2-Methyl-
4-phenyl-heptan sicher nachgewiesen und die Gegenwart sehr geringer Mengen 2-Methyl-3-
phenyl-heptan und 2-Methyl-5-phenyl-heptan wahrscheinlich gemacht werden. Hieraus folgt,
daB Doppelbindungsisomerisierung nur untergeordnet stattfindet. Die Ergebnisse aus Ver-
suchen zur Sulfierung von 2-Methyl-hepten-(1) unter Alkylierungsbedingungen sprechen
ebenfalls dafiir.

Bei der Alkylierung von Benzol mit Hepten-(1) in Gegenwart hochkonzentrierter Schwefel-
sdure entsteht ein Gemisch aus den drei mbglichen sekundidren Phenylheptanen2); 1-Phenyl-
heptan tritt nicht in nachweisbarer Menge auf. Weiterhin wurde an Hand eines vereinfachten
kinetischen Modells gezeigt, daB die Isomerisierung etwa 6mal schneller verlauft als die
Alkylierung3).

Es dringte sich nunmehr die Frage auf, ob und in welchem MaBe die Doppelbin-
dungsisomerisierung wirksam wird, wenn die 2-Stellung des «-Olefins durch eine
Methylgruppe substituiert ist. Wir haben daher unter vergleichbaren Bedingungen
Benzol mit 2-Methyl-hepten-(1) alkyliert, die Produkte destilliert, gaschromatogra-
phisch analysiert und mit allen mdoglichen synthet. 2-Methyl-phenylheptanen ver-
glichen. Von diesen waren die Isomeren mit der Phenylgruppe in 1-, 4- und 5-Stellung
noch nicht beschrieben.

Darstellung der isomeren 2-Methyl-phenylheptane

Aus 2-Methyl-6nanthsdurechlorid bzw. 6-Methyl-6nanthsiurechlorid wurden nach Schmidt,
Hopp und Schoeller®) durch Friedel-Crafts-Reaktion mit Benzol in Gegenwart von wasser-
freiem Aluminiumchlorid «-Methyl-6nanthophenon sowie e-Methyl-dnanthophenon herge-
stellt und nach Wolff-Kishner5) zu 2-Methyl-1-phenyl-heptan bzw. 2-Methyl-7-phenyl-heptan
reduziert.

Die Synthese des 2-Methyl-2-phenyl-heptans erfolgte in Anlehnung an Lynck und McCali6)
durch Umsetzung von «-Phenyl-isopropylkalium mit n-Amylbromid.

1) D. Braun, Dissertat., Univ. Leipzig 1965.

2) F. Asinger, G. Geiseler und W. Beetz, Chem. Ber. 92, 755 (1959).

3) G. Geiseler, P. Herrmann und G. Kiirzel, Chem. Ber. 98, 1695 (1965).

4 A. W. Schmidt, G. Hopp und V. Schoeller, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1893 (1939).
5) Wolff-Kishner und D. Todd, Org. Reactions 4, 91 (1949).

6 E. R.Lynck und E. B. McCall, J. chem, Soc. [London] 1960, 1254.
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Zur Darstellung der in 3-, 4- und 5-Stellung phenylsubstituierten Verbindungen wurden aus
Phenylketon und Alkylmagnesiumbromid die tertidiren Alkohole bereitet und aus diesen durch
Dehydratisierung mit Schwefelsdure und anschlieBende Hydrierung des entstandenen Olefins
iiber Raney-Nickel die zugehérigen Methylphenylheptane erhalten.

Die Synthese des 2-Methyl-6-phenyl-heptans ging vom 6-Methyl-heptanon-(2) aus. Gri-
gnardierung mit Phenylmagnesiumbromid, anschlieBende Dehydratisierung und nachfolgende
Reduktion fiihrten zum 2-Methyl-6-phenyl-heptan.

Samtliche isomeren Methylphenylheptane wurden durch fraktionierte Kolonnendestillation
i. Vak. gereinigt. Sie sind durch die in Tab. 1 aufgefiihrten physikalischen Daten gekenn-
zeichnet.

Tab. 1. Physikalische Daten der isomeren Methylphenylheptane

Reinheitsgrad
Kohlenwasserstoff S?op 8]55 [g/‘ffm] 2 in %g

(gaschromatogr.)
2-Methyl-1-phenyl-heptan 249 0.8607 1.48595 95
2-Methyl-2-phenyl-heptan 245 0.8667 1.48992 95
2-Methyl-3-phenyl-heptan 244 0.8585 1.48486 100
2-Methyl-4-phenyl-heptan 230 0.8575 1.48577 91
2-Methyl-5-phenyl-heptan 235 0.8552 1.48351 100
2-Methyl-6-phenyl-heptan 242 0.8541 1.48300 97
2-Methyl-7-phenyl-heptan 256 0.8558 1.48448 99

Ihre Infrarotspektren sind einander sehr dhnlich. Charakteristische und analytisch verwert-
bare Banden befinden sich nur im Bereich unterhalb von 700/cm (Tab. 2). Sie sind jedoch von
miBiger bis geringer Intensitit und kaum geeignet fiir die Identifizierung solcher Komponen-
ten, die nur in geringen Mengen vorliegen.

Tab. 2. Charakteristische Infrarotbanden und relative Retentionszeiten der fliissigen Methyl-

phenylheptane
Kohlenwasserstoff ¥ [em—1] R
2-Methyl-1-phenyl-heptan 620, 595, 520, 493 1.65
2-Methyl-2-phenyl-heptan 568, 548, 468 1.44
2-Methyl-3-phenyl-heptan 557, 510 1.26
2-Methyl-4-phenyl-heptan 585, 557, 470 1.00
2-Methyl-5-phenyl-heptan 587, 565, 543 1.11
2-Methyl-6-phenyl-heptan 550, 540 1.32
2-Methyl-7-phenyl-heptan 586, 570, 518, 492, 473 1.89

Als geeignet fiir die Analyse der Alkylierungsgemische erwies sich die Gaschromato-
graphie. Bei Verwendung der im Versuchsteil beschriebenen Sdulen ergaben sich die
in Tab. 2 aufgefiihrten relativen Retentionszeiten (Bezugssubstanz 2-Methyl-4-phenyl-
heptan). Wie aus der Abbild. zu ersehen ist, lassen sich Gemische aus dquimolaren
Anteilen aller Isomeren mit ausreichender Schirfe trennen. Selbst in Gemischen, in
denen 80 Vol-% 2-Methyl-2-phenyl-heptan enthalten ist und in denen der restliche
Anteil aus den jeweils gleichen Mengen der iibrigen Isomeren besteht, sind alle Kom-
ponenten eindeutig nachweisbar.
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Alkylierung des Benzols mit 2-Methyl-hepten-(1)

Die Alkylierung des Benzols erfolgte mit sehr reinem 2-Methyl-hepten-(1)7) in
Gegenwart von 98- und 100proz. Schwefelsiure wie frither2), und zwar mit 759
Ausbeute. Die gaschromatographische Analyse ergab, daB3 bei der Alkylierung haupt-
sichlich 2-Methyl-2-phenyl-heptan gebildet wird. Durch Zuséitze an reinen Isomeren
lieB sich 2-Methyl-4-phenyl-heptan eindeutig nachweisen und die Gegenwart sehr
geringer Mengen von 2-Methyl-3-phenyl-heptan und 2-Methyl-5-phenyl-heptan wahr-
scheinlich machen. Offensichtlich werden die Peaks der beiden letztgenannten Kom-
ponenten und der des 2-Methyl-6-phenyl-heptans von den breiten Peaks des 2-Methyl-
2-phenyl-heptans und dem einer Fremdsubstanz — die vermutlich auf ein Dimerisa-
tionsprodukt des 2-Methyl-heptens-(1) zuriickzufiihren ist — nahezu bzw. vollig
iiberdeckt. Unsicher bleibt die Deutung des Peaks, der formal dem 2-Methyl-7-phenyl-
heptan zugeordnet werden miiBte. Es kann nicht entschieden werden, ob bei dem
Alkylierungsvorgang die Regel von Markownikow durchbrochen wird — was sehr
unwahrscheinlich ist —, oder ob es sich um ein unbekanntes Nebenprodukt handelt.

Aus den Analysen folgt indessen eindeutig, da unter vergleichbaren Bedingungen
bei der Alkylierung mit 2-Methyl-hepten-(1) die simultane Doppelbindungsisomeri-
sierung sehr viel langsamer verlduft als mit Hepten-(1) und wahrscheinlich neben
2-Methyl-2-phenyl-heptan alle {ibrigen zu erwartenden Isomeren, wenn auch nur in
sehr geringen Mengen (<1 %), entstehen. Die 1-Protonierung fiihrt zu dem begiinstig-
ten tert. Carbonium-Ion, das offenbar sehr schnell unter Alkylierung weiter reagiert.
Es kann aber auch durch Eliminierung des 3-Protons leicht in das gleichfalls begiin-
stigte 2-Methyl-hepten-(2) iibergehen. Durch dessen Protonierung wird das tert. Car-
bonium-Ion aber wieder zuriickgebildet. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Isomerisierung muB also der Ubergang von 2-Methyl-hepten-(2) zum 2-Methyl-
hepten-(3) sein.

™ F. C. Whitmore und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 62, 798 (1940).
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Als weitere Bestitigung fiir die nur geringe Neigung zur Doppelbindungsisomerisierung
kann das Verhalten des 2-Methyl-heptens-(1) bei der Sulfierung unter Alkylierungsbedingun-
gen angesehen werden. Wiirde hierbei ein merklicher Anteil der Doppelbindungsisomerisie-
rung unterliegen, mii3ten neben den Polymerisationsprodukten Gemische von Heptylsulfaten
entstehen und die aus ihnen durch Hydrolyse erhiltlichen isomeren Alkohole leicht nachweis-
bar sein. Da keine Alkohole gefunden wurden und offenbar nur Polymerisationsprodukte
entstehen, muBl die Polymerisation des 2-Methyl-heptens-(1) sehr viel schneller als die Iso-
merisierung erfolgen.

Die experimentellen Arbeiten wurden in der Organischen Abteilung der Leuna-Werke
durchgefiihrt; fiir die Bereitstellung der Mittel danken wir der Werkleitung.

Beschreibung der Versuche

1. Darstellung der stellungsisomeren 2- Methyl-phenylheptane

a) 2-Methyl-1-phenyl-heptans): 56 g a-Methyl-6nanthophenon, 56 g KOH, 43 ccm Hydrazin-
hydrat (75proz.) und 373 ccm Triglykol wurden zunéchst 11/, Stdn. auf 130° erhitzt. Nach
destillativer Entfernung des Wassers erhitzte man 4 Stdn. auf 195°. Aufarbeitung: Nach
Verdiinnen mit 380 ccm Wasser EingieSen in 220 ccm 67 HCI bei Eiskithlung; Destillation

des gewaschenen und getrockneten Kohlenwasserstoffs i. Vak. iiber eine 20-cm-Vigreux-
kolonne. Ausb. 58%; Sdp.s 108°.

Ci4H2; (190.3) Ber. C88.35 H11.65 Gef. C88.66 H 11.54

b) 2-Methyl-2-phenyl-heptans.8): In eine Suspension von 34 g Kalium in 300 ccm absol. Iso-
octan wurden bei 30° unter Stickstoffspiilung 70 g Methyl-[a-phenyl-isopropyl]-dither (gelost
in 100 ccm absol. Isooctan) im Verlauf 1 Stde. so eingetropft, daB die Temperatur nicht
iiber 70° anstieg; das Reaktionsgemisch wurde dann weitere 5 Stdn. auf gleicher Temperatur
gehalten. Nach Abkihlen auf 35° wurden 80.5 g n-Amylbromid in absol. Isooctan
zugetropft. Nach 2 Stdn. wurde vorsichtig mit 250 ccm Wasser hydrolysiert und die mehrfach
gewaschene und lber Natriumsulfat getrocknete organische Phase unter einem Riicklauf-
verhiltnis von 1 : 20 iiber eine 40-cm-Fiillkorperkolonne rektifiziert. Ausb. 29 %, Sdp.s 102°.

¢) 2-Methyl-3-phenyl-heptan

2-Methyl-3-phenyl-heptanol-(3) : In eine Atherlosung von n-Butylmagnesiumbromid (herge-
stellt aus 30 g Mg-Spinen und 137 g n-Butylbromid) wurden bei 6° unter intensivem Rithren
118 g Isobutyrophenon in 150 ccm absol. Ather eingetropft. Nach iiblicher Aufarbeitung in
10proz. NH4Cl-Lésung wurde das rohe Carbinol i. Vak. iiber eine 40-cm-Kolonne unter
einem Riicklaufverhiltnis von 1 :10 rektifiziert. Ausb. 67, Sdp.; 125°; n¥ 1.5033.

2-Methyl-3-phenyl-hepten-(2) 2): 110 g 2-Methyl-3-phenyl-heptanol-(3) und 206 g 60proz.
Schwefelsdure wurden auf dem Wasserbade unter intensivem Riihren solange erhitzt, bis die
organische Phase nicht mehr getriibt war. Nach ihrer Abtrennung von der Sdure wurde sie
gewaschen, getrocknet und i. Vak. uiber eine 40-cm-Fiillkérperkolonne destilliert. Ausb. 309, ;
Sdp.m 116°.

2-Methyl-3-phenyl-heptan2,9): 35 g 2-Methyl-3-phenyl-hepten-(2), gelost in 150 ccm absol.
Methanol, wurden in Gegenwart von 26 g aktivem Raney-Nickel tiber 7 Stdn. bei 20° mit
stromendem Wasserstoff reduziert. Darauf folgte Rektifikation i. Vak. iiber eine 40-cm-
Fullkdrperkolonne bei einem Riicklaufverhiltnis 1 :10. Ausb. 81 9%, Sdp.;g_11 113°.

8) K. Ziegler und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 437, 227, 239, 255 (1924); 473, 1, 18 (1929).
9 C. Du Pont, Bull. Soc. chim. France [5] 3, 1021 (1936).
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d) 2-Methyl-4-phenyl-heptan: Herstellung wie unter c), ausgehend von Isovalerophenon und
n-Propylmagnesiumchlorid, etwa gleiche Ausbeute, Sdp.;» 106°.

CisHzz (190.3) Ber. C88.35 H11.65 Gef. C88.40 H 11.51

e) 2-Methyl-5-phenyl-heptan: Herstellung wie unter ¢), ausgehend von Propiophenon und
Isoamylmagnesiumbromid, etwa gleiche Ausbeute, Sdp.; 78 —80°.

Ci4Hz (190.3) Ber. C88.35 H11.65 Gef. C 88.55 H11.61

f) 2-Methyl-6-phenyl-heptan: Herstellung analog wie unter c), ausgehend von 6-Methyl-
heptanon-(2) und Phenylmagnesiumbromid, Ausbeute in entsprechender Hohe, Sdp.g 107°.

g) 2-Methyl-7-phenyl-heptan: Darstellung entsprechend, wie unter a) beschrieben, durch
Reduktion von e-Methyl-onanthophenon nach Wolff-Kishner, Ausb. 79 %, Sdp.4 108°.

2. Darstellung von 2- Methyl-hepten-(1)7)

Zu 181 g Methallylchlorid in 400 ccm absol. Ather wurde eine aus 53.5 g Mg-Spéinen und
274 g n-Butylbromid hergestellte dtherische n-Butylmagnesiumbromid-Losung langsam zuge-
tropft. Die Mischung verblieb unter stindigem Riihren etwa 4 Tage bei —5 bis 0°. Nach
Hydrolyse mit Eis und Vorfraktionierung wurde iiber eine 2-m-Fiillkorperkolonne bei einem
Riicklaufverhiltnis von 1 : 60 rektifiziert und eine gaschromatographisch reine Substanz er-
halten. Ausb. 40%/, Sdp.760 119°, 720 1.4119 (Lit.19): Sdp.7g9 119.22°, n3® 1.41195).

3. Alkylierung von Benzol mit 2-Methyl-hepten-(1)

Die Alkylierung erfolgte unter den gleichen Bedingungen wie frither2), Mit Hilfe einer 15-cm-
Vigreux-Kolonne wurde das Alkylierungsprodukt durch Vakuumdestillation bei einem
Riicklaufverhéltnis von 1:10 und 10 Torr in eine groBere Zahl von Fraktionen zerlegt. 359%;
der Gesamtmenge verblieben als Riickstand. Nach infrarotspektroskopischen Untersuchungen
setzt er sich hauptsichlich aus Dialkylverbindungen und aus Polymerisationsprodukten zu-
sammen.

4. Zur Analytik

Fiir die gaschromatographischen Untersuchungen stand der Gaschromatograph G CHF
18/2 der Firma W. Giede, Berlin, zur Verfiigung. Es wurden Sadulen von 6 m Linge und 6 mm
lichter Weite verwendet. Als Fillung diente Ton, der mit alkoholischer Kalilauge behandelt
und mit 15proz. Sapal imprigniert worden war. Als Schleppgas diente Wasserstoff (7 //Stde).
Gearbeitet wurde bei 220°,

Die Aufnahmen der IR-Spektren erfolgten mit dem Doppelstrahlspektrometer UR 10 der
Firma Carl Zeiss, Jena. Die Schichtdicken der als Fliissigkeitsfilme vermessenen Substanzen
betrugen 8 bzw. 38 w.

10} J. P. Schuhmacher und J. P. Wibaut, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 72, 1037 (1953).
[54/67]
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