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68. Zur Kenntnis der Hexaalkylbenzole 

Anomale FRIEDEL-CRAFTS-ReaktiOnen von Hexa-n-propylbenzol 
7. Mitteilung [l] 

von H. Hopff und A. Gati 

(19. 111. 65) 

Hexamethyl- und Hexaathylbenzol liefern in Gegenwart von wasserfreiem Alu- 
miniumchlorid mit organischen Saurechloriden und -anhydriden die entsprechenden 
Pentaalkylbenzoyl-Verbindungen. Diese schon bei milden Bedingungen verlaufenden 
Reaktionen stellen eine Anomalie dar, weil Hexaalkylbenzole allein gegen die Ein- 
wirkung von FRIEDEL-CRAFTS’Schen Katalysatoren auch bei hoheren Temperaturen 
bestandig sind [a] .  

Hexa-n-propylbenzol reagierte unter den gleichen Bedingungen wie Hexaathyl- 
benzol. Die etwas schlechteren Ausbeuten in der Hexapropylreihe sind auf die starkere 
Abschirmung des aromatischen Kernes durch die Seitenketten und die erhohte 
Reaktivitat der p-stellung der Propylreste gegenuber den Athylresten zuriickzu- 
fiihren. 

Hexa-n-propylbenzol (I) lieferte in siedendem Schwefelkohlenstoff mit Acetyl- 
chlorid Pentapropyl-acetophenon (11). Sein UV.-Spektrum entspricht dem 2,6-di- 
substituierter Acetophenone [3] (Schulter bei 220 nm, log F = 4,19). Der starken 
sterischen Hinderung der Ketogruppe ist zuzuschreiben, dass der Korper weder von 
Bromlauge angegriffen wird, noch ein Benzalderivat gibt. 
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Propionylchlorid ergab unter analogen Bedingungen Pentapropyl-propiophenon 
(111). Mit der Carbaminsaurechlorid-Aluminiumchlori~-Anlagerungsverbinclung [4] 
entstand Pentapropylbcnzamid (IV), dessen Verseifung nncli BEKGER & OLIVIEK 151 
Pentapropylbenzoesaurc. (V) liefertc. 
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Terephtaloylchlorid reagierte rnit 2 Mol. Hexa-n-propylbenzol zu $-(Di-penta- 
propylbenzoy1)-benzol (VI) . Mit Benzoylchlorid entstand nur Harz. Dagegen ergab 
Benzoesaureanhydrid Pentapropyl-benzophenon (VII) in guter Ausbeute bei Aus- 
fiihrung der Reaktion in Tetrachlorathan bei 60". 

Bernsteinsaureanhydrid reagierte rnit I zu p-(Pentapropylbenzoy1)-propionsaure 
(VIII) schon in siedendem Scliwefelkohlenstoff (in Tetrachlorathan bei 60" fiihrte die 
Reaktion zu vollstandiger Verharzung). 

Mit Phtalsaureanhydrid ergab I in Schwefelkohlenstoff unter Riickfluss o-Penta- 
propylbenzoyl-benzoesaure (IX),  die iiber das rnit Thionylchlorid erhaltene Saure- 
chlorid durch Kochen mit Methanol in ihren Methylester iibergefiihrt wurde. 

Die Kernresonanzspektren dieser Pentapropylbenzoyl-Verbindungen deuten 
darauf hin, dass die n-Propylstruktur der Seitenketten wahrend der Umsetzungen 
unverandert bleibt. Dies entspricht der schon friih beobachteten Widerstandsfahig- 
keit von n-Alkylseitenketten unter den Bedingungen FRIEDEL-CRAFTS'scher Reak- 
tionen [6]. 

Experimentelles. (Smp. unlrorrigiert). - PentupYopyZ-ucetophenon (11). 8,27 g (25 mMol) 
Hexa-n-propylbenzol, 2,04 g (26 mMol) hcetylchlorid und 3,67 g (27,5 mMol) wasserfreies Alumi- 
niumchlorid ( C I B a )  wurden nach halbstiindigem Riihren bei 0" 4l/, Std. unter Riickfluss gekocht. 
Nach Zersetzung des tiefbraunen Reaktionsgemisches durch Eis-Salzsaure wurden durch Aus- 
athern usw. 9,5 g verfilzte Nadeln erhalten. Behandlung rnit Aktivkohle und dreimalige Umkri- 
stallisation &us Athanol lieferten 4,45 g (53,8% d. Th.) schneeweisser Nadeln vom Smp. 83-84". 
Aus der Mutterlauge wurden noch 0,72 g unreines Produkt gewonnen. Zur Analyse wurde die 
Substanz im Hochvakuum bei G5-70" sublimiert (Nadelbiischel, Smp. 83,5-84"). 1R.-Spektrum 
in IiBr (charakteristische Banden): 1690 (s), 1425 ( w ) ,  1245 (m). 1165 (m). 1090 (m) ,  880 (w), 
745 (w) cm-l. 

C,,H,,O (330,h) Bcr. C 83,57 H l l ,59 0 4,84y0 Gef. C, S3,40 H 11.72 0 5,07% 

Peniupropyyl-propiophenon (111). Analog lieferten 4,13 g (12,5 mMol) Hexa-n-propylbenzol 
rnit 1,18 g (12,8 mMol) Propionylchlorid und 1,83 g (13,7 mMol) wasserfreiem Aluminiumchlorid 
in 25 ml Schwefelkohlenstoff 4,5 g einer rotbrauncn oligcn Kristallmasse. Aktivkohlebehandlung 
und dreimalige Umkristallisation aus Athanol crgab 2,54 g (59,20/,) schneeweisse Plattchen vom 
Smp. 101,5-102,5". L)ic Mutterlauge licferte wcitcrc 230 mg unrcincs Produkt (mit iibelriechenden 
Nebenprodukten vcrunrcinigt). Zur Analyse im Hochvakuum bei 80-85" sublimiert (farblose 
Prismen). 1R:Spektrum in KBr (charakteristische Banden) : 1695 (s), 1415 (w), 1335 (m),  1125 (m),  
1085 (nz), 945 (m) ,  885 (m) cm-l. 

C,,H,,,O (344,G) Ber. C 83,65 I1 11,70% Gef. C 83,Gl I1 ll,51yo 

Penfufiropylbenzumid (ZV). 6,62 g (20 mMol) Hcxa-n-propylbcnzol wurden rnit 16 g (etwa 
34 mMol) einer 45-proz. Carbaminsaurechlorid-Aluminiuminiumclilori~l-.~nlagerungsverbindung in 80 
ml Schwefelkohlenstoff nach halbstiindigem Riihren bei 0" 6 Std. unter Ruckflnss gckocht. Nach 
iiblicher Rufarbeitung des dunkelgriinen Realrtionsgcmischcs u;id zweimaligem Umkristallisieren 
des oligcn Riiclrstandes (6,2 g) erhielt man 3,26 g (49,1%) schnccwcissc Natleln vom Smp. 
158,5-159°. 1R.-Spcktrum in KRr (wichtigste Randcn): 3390 (s), 3240 (m) ,  3140 ( m ) ,  2940 (s), 
2850 (s), 1665/1650 (.s), lGl0 (s), 1085 (m) ,  875 (w) cm-'. 

C,,H,,ON (331,5) Hcr. C 79,70 H 11,25 N 4,237" Gcf. C 79,87 H 11,03 N 4,38% 

Pentapropyylbenzoesiiuve ( V ) .  1 g (3,02 mMol) Pentapropylbcnzamid wurde mit 7 g 100-proz. 
Phosphorsaure 45 Min. bci 145-150" gcriihrt. Dann wurdc dic Schmclze in 100 ml Wasser ge- 
gossen, die entstandene Suspension l/, Stunde unter Esatz des verdampfenden Wassers gckocht, 
heiss filtriert und der kornige Niederschlag mehrmals mit heissem Wasser gewaschen (0,92 g, 
Smp. 106-108"). Zweimaliges Umkristallisicrcn aus Eisessig licfcrtc 0,74 g (74%) weisse Prismen 

l) Restimmt durch tlic Ausheutr an Toluylamid bei Rraktion mit Toluol in sietlendem Schwefel- 
kohlcnstoff. 
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vom Smp. 110-11Io. Das Einengen dcr Mutterlauge crgab noch einige mg unreines Produkt. 
Durch Sublimation im Hochvakuum wurde V in weissen Kristalldruecn vom Smp. 111-112° 
erhalten. pKGcs = 6,68 ; AquivalentgewichtMCS = 333. 1R.-Spektrum in KBr (wichtigste Ban- 
den): 3300-2500 (s), 1690 (s), 1575 (w), 1310 (%), 1285 (m),  1210 (m),  1090 (m), 930 (w) em-1. 

C,,H,,O, (332,5) Bcr. C 79,46 H 10,92% Gef. C 79,39 H 10,76y0 
Durch Behandlung dcr Same (216 mg, 0,65 mMol) rnit cinem Uberschuss von atherischem 

Diazomethan und Entfernen des Losungsmittels wurdcn 220 mg Rohester crhalten. Nach Um- 
kristallisieren aus Athanol (Prismen) und Sublimation im Hochvakuum wurden 175 mg (77,774) 
analysenreiner Methylester von V erhaltcn; Smp. 72,5". 

C,,H,,O, (346,6) Bcr. C 79.71 H ll,05% Gef. C 79,65 H 10 ,89~0 
p-l)i-pentapropylbensoyl-benzol ( V I ) .  3,31 g (10 mMol) Hcxa-n-propylbcnzol, 1,01 g (5 mMol) 

Terephtaloylchlorid und 1,60 g (12 mMol) wasserfreics Aluminiumchlorid wurden in 25 ml Schwc- 
felkohlenstoff nach halbstundigem Riihren bei 0" iiber Nacht unter Ruckfluss gekocht. Nach 
Zersetzung der dunkelbraunen Lasung durch Eiswasscr wurde das Losungsmittel mit Wasser- 
dampf-abdestilliert, die wisscrige Phase rnit 10 ml konz. Salzsaure versetzt, nochmals aufgekocht 
und der hellgelbe, amorphe Niederschlag filtriert. Zweimaliges Umkristallisicren a u s  Eisessig 
ergab 3,08 g (45,0%) mikroskopisch kleine Plattchen vom Smp. 174-174,5". Zur Analyse wurde 
noch dreimal aus Eisessig umkristallisiert und 5 Tage im Hochvakuum bei 130' getrocknet (Smp. 
175"). 1R.-Spcktrum in KBr (wichtigste Banden) : 1680 (s), 1575 (w), 1430 (m) ,  1250 (m),  1200 (m),  
1090 (m),  1015 (m) ,  940 (m),  885 (m) cm-l. 

C,H,,O, (683,l) Ber. C 84.93 H 10.55% Gef. C 84.76 H 10,49y0 

Pentupropylbenzoyl-b,enzoZ ( V I I ) .  - a) 3,08 g (9,32 mMol) Hexa-n-propylbenzol, 2,11 g (9,35 
mMol) Bcnzoesaureanhydrid und 2,54 g (19,1 mMol) Aluminiumchlorid wurden in 30 ml Schwefel- 
kohlcnstoff nach halbstiindigem Riihren bei 0" 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach iiblichem 
Zersetzen des Reaktionsgemisches und Ausathern verblieb eine kanariengelbe Kristallmasse, die 
einmal aus Athanol umkristallisiert wurde (2,65 g).  In einem Chromatogramm an der 15fachen 
Menge Aluminiumoxid Akt. I (WOELM) eluierte Petrolather 1,85 g Hexa-n-propylbenzol. An- 
schlicssende Eluierung rnit Methanol ergab 0,755 g VII in gelben, klebrigen Kristallen, die nach 
zwcimaligem Umkristallisieren aus Athanol in schneewcissen Schuppen (0,642 g; 44%) vom Smp. 
88-89,5" anfielen. Sublimation irn Hochvakuum bei 80" lieferte sternformig zusammengewachsene 
Prismen mit Smp. 89,5". IR.-'>pektrum in KBr (charakteristische Banden) : 1660 (s), 1595 (m) ,  
1585 (m),  1205 (4, 1170 ( s ) ,  1085 (m), 940 (m), 710 (s) cm-l. 

C,,H,O (392.6) Ber. C 85,65 H 10.27% Gcf. C 85,83 H 10,24y0 

b) 2,3 g (6,96 mMol) Hexa-n-propylbenzol, 1,58 g (G,98 mMol) Bcnzoesaureanhydrid und 1,9 g 
(14,3 mMol) Aluminiumchlorid wurden in 25 ml Tetrachlorathan nach halbstundigem Ruhren bei 
0" 4 Std. auf dem Wasserbad bei 60" reagieren gelassen. Zcrsetzen mit Eis-Salzsaure, Wasser- 
dampfdestillation und Ausathern des Ruckstandes crgab 2'51 g Nadelbiischel. Zweimalige Um- 
kristallisation lieferte 2,08 g (762%) weisse Schuppen vom Smp. 89,5", die rnit dem unter a) erhal- 
tenen Produkt identisch waren. 

~-(Pentupro~yZbenzoyZ)-propionsa~re ( V I T I ) .  13,25 g (40 mMol) Hexa-n-propylbenzol wurden 
rnit 4 g (40 mMol) Bernstcinsaureanhydrid und 10,66 g (80 niMol) Aluminiumchlorid in 80 ml 
Schwefelkohlcnstoff 15 Std. unter Riihren gckocht. Die dunkelbraune Losung wurde nach der 
Hydrolyse mit Eis-Salzsaure ausgeathcrt und die dunkelgrune Athcrschicht mehrmals mit 1~ Na- 
tronlauge und anschliessend Wasser extrahiert. Die vereinigten Laugenausziige wurden mit konz. 
Salzsaurc angesauert, rnit Ather ausgeschiittelt und die Atherphase nach dem Neutralwaschen 
und Trocknen eingedampft. Dabei kristallisierten 9,2 g gelbe Substanz aus, die, zweimal aus Cyclo- 
hexan-Petrolather umkristallisiert, 7,0 g (45%) langliche Prismen vom Smp. 129,5-130" ergaben. 
Die Substanz sublimierte im Hochvakuum bei 105-110° in Kristalldrusen (Smp. 130,5-131"). Beim 
Stehenlassen der Muttcrlauge kristallisierten noch 507 mg weniger reines Produkt aus (Srnp. 124- 
127'). pKGcs = 7,11; BquivalentgewichtMCs = 386,l. 1R:Spektrum in KBr (charakteristische 
Banden): 3300-2300 (s), 1705 (s), 1415 (m), 1405 (m). 1270 (9%). 1255 (m), 1245 (nz), 1225 (nz), 
1125 (wz) cm-l. (Bei dcr analogen Keaktion in Tetrachlorathan bei 60" wurdc nur Harz erhalten.) 

C2SH4003 (388,6) Ber. C 7 7 2 7  H 10,38% Gof. C 77,42 H 10,16% 
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0-( Pentapropylbenzoyl)-benzoesiiuve ( I X ) .  13,25 g (40 mMol) Hexa-n-propylbenzol, 5,92 g 
(40 mMol) I'htalsaureanhydrid und 10,66 g (80 mMol) Aluminiumchloricl wurden in 80 ml Schwe- 
felkohlenstoff iiber Nacht unter Riihren und Riickfluss gekocht. Nach Zersetzen dcr dunkelbrau- 
ncn Losung mit Eis-Salzsaure wurden durch Ausathern dcs Procluktes 17,5 g einer iibelriechenden, 
gelbcn Kristallniasse erhalten. Viermalige Umkristallisation aus Athanol lieferte 112 g (64,1%) 
weisser Platten vom Smp. 189-190". Zur Analyse wurde das Produkt im Hochvakuum sublimiert 
(Iangliche Prismen, Smp. 190"). pK& = 6,73 ; AquivalentgewichtMcs = 434. 1R.-Spektrum in 
KBr (wichtige Banden): 3200-2400 (s), 1700 (s), 1665 (s), 1590 ( w ) ,  1575 (m) ,  1415 (m), 1290 (s), 
940 (m) em-l. 

C,,H,,O, (436,6) Bcr. C 79,77 H 9,23% Gcf. C 79,151 H 925% 

Die analoge Reaktion in Tetrachlorathan bei 60" iibcr Nacht ergab nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels durch Wasscrdampfdestillation und iibliche Aufarbeitung 12,72 g (72,7%) Reiu- 
produkt. 

0-( Pentapvopylbenzoy1)-benzoesauvechlovid (Chlovid von IX). 4,36g (10 mMol) I X  wurden 24 Std. 
in 50 ml (0.7 Mol) Thionylchlorid gekocht, Nach Abdampfen des iiberschiissigen Thionylchlorids 
im Vakuum verblieben 5,7 g dunkelbraunes 01, das nach Verreiben mit Petrolather (Sdp. 60-90") 
teilweise kristallisierte. Dreimaliges Umkristallisieren aus Petrolather ergab 2,9 g (64,4%) hell- 
braune Nadeln vom Smp. 118,5-119,5. Die Verbindung sublimiertc im Hochvakuum in schnec- 
weissen Prismen. 

Zur Herstellung des Methylesters von I X  wurden 100 mg (0,22 mMol) Saurechlorid in 10 ml 
Methanol iiber Nacht unter Riickfluss gekocht. Der Abdampfruckstand (94 mg Rohester) ergab 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol 87 mg (87,9%) lanzenformige Kristalle vom 
Smp. 102-102,5". Fur die Analyse zwei Tage im Hochvakuum bei 45" getrocknet. 

C,,H,,O, (450,7) Ber. C 79,95 H 9,3974 Gef. C 79,95 H 9,22% 

Die Analyseu wurden in unserem Mikrolaboratorium unter der Leitung von Herrn W. MANSER 
ausgefiihrt. Die 1R.-Spektren verdanken wir der Mitarbeit von Frau H. BUHLMANN und Frl. 
H. HAMEL. Fur die Ausfiihrung der Mikrotitrationen sind wir der Spezialabteilung des organisch- 
chemischen Laboratoriums der ETH unter der Leitung von Herrn PD. Dr. W. SIMON zu Dank 
verpflichtet. 

SUMMARY 

Hexa-n-propylbenzene undergoes the same anomalous type of FRIEDEL-CRAFTS 
reactions as hexaethyl and hexamethyl benzene. Acid chlorides and dicarboxylic 
anhydrides produce under elimination of an alkyl group the corresponding penta-n- 
propyl-phenyl ketones and penta-n-propyl-benzoyl carboxylic acids respectively. 
Reaction of the carbamylchloride-aluminiumchloride complex yields penta-lz-propyl- 
benzamide which has been hydrolysed to penta-n-propyl-benzoic acid. 
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