Studien zur Chemie der Paraffine und Paraffingatsche. V

Synthese und physikalische .Eigenschaften
einiger 4 n-Propyl- und 2-Methyl-3-isopropyl-Alkane
mit mehr als 10 C-Atomen

Von E. LeieniTz, W. HacER, G. Sacuse und R. WINKLER

Mit 9 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es werden die wichtigsten Synthesen verzweigtkettiger Alkane hinsichtlich Ausbeute
und Reinheit der Endprodukte diskutiert. Am geeignetsten wurde fiir die Synthese der
4n-propyl- und 2-Methyl-3-isopropyl-Alkane die GricNaRD-Reaktion gefunden.

Von den dargestellten verzweigtkettigen Alkanen wurden Dichte, Brechungsindex,
Oberflichenspannung, Kochpunkt, 9% C und 9, H bestimmt, Molvolumen, Molrefraktion
und Parachor berechnet. Weiterhin wurden IR-Spektrogramme aufgenommen und die
Fihigkeit der Adduktbildung mit Harnstoff untersucht.

Die Aufklidrung der einzelnen Individuen in technischen Paraffinen
und deren EinfluB} auf die Eigenschaften derselben gewinnt zunehmend
an technischer Bedeutung. Damit wichst die Notwendigkeit einer genauen
Kenntnis geeigneter Modellsubstanzen. Wie noch an anderem Ort, be-
richten wir auch hier iiber durch Synthese gewonnene Modellsubstanzen.

Fir die Synthese verzweigtkettiger Alkane sind mehrere Moglich-
keiten bekannt. Als Ausgangsprodukte kommen im wesentlichen 3 Stoff-
gruppen in Frage, namlich aliphatische Alkohole, Monocarbonsiuren und
Ketone. Als geeignetste Methode wurde die GrieNARD-Synthese ge-
funden. Fiscuer?!) erzielte bei der Herstellung von 2- und 3-Methyl-
alkanen im Kettenldngenbereich von C,;—C,, Ausbeuten von 42—489%,,
bezogen auf das eingesetzte Keton. Obwohl die GrieNarD-Synthese
wegen der angewandten milden Reaktionsbedingungen in den meisten
Fallen einen eindeutigen Reaktionsverlauf gewihrleistet, werden die
Verhaltnisse bei Verwendung stark verzweigter oder langkettiger Kom-
ponenten doch komplizierter. Nach Arbeiten von CoNaxT und Brarr?)

1) D. FIscHER, Dissertation TH Karlsruhe 1954,
2} J. B. Coxant u. A. H, Brarr, J. Amer. chem. Soc. 51, 1227 (1929,



276 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 9. 1959

verliert dann die Additionsreaktion den Charakter einer Hauptreaktion.
Neben der normalen GrigNArD-Addition treten Reduktion, Enolisierung
und Kondensation auf. Der Reduktionsmechanismus ist von PrETrOW
und TscaerNyscurEw ) und der Kondensationsmechanismus von Suine:
und TurNER?) untersucht worden.

1. Darstellung der verzweigtkettigen Alkane

1.1 Herstellung der Alkylbromide

Die fir die Herstellung der Alkylbromide notwendigen Alkohole
wurden mittels Destillation cines Alkoholgemisches aus dem VEB DHW
Rodleben iiber eine Siule mit etwa 50 theoretischen Boden gewonnen.
Die physikalischen Konstanten der reinen Komponenten stim-
men mit den von RALSTON?)
angegebenen weitgehend iiber-
ein. Im IR-Bereich zeigte das
0 o Absorptionsspektrum keine
Fremdbanden. Die Alkylbromide
wurden durch Einleiten von
8 0 Bromwasserstoff in die Alkohole
bei 100 bis 140°C¢%), Hepta-
decyl- und Octadecylbromid
6 durch mehrstiindiges Kochen
57 %0 7% T mit 40proz. Bromwasserstoff-

C-ftome 220 der Mlkylbromide o -Werte nach Vogel  siure und konzentrierter Schwe-
0 ~ - ergene Werte

C-Atome Kp760 der Alkylbromide

n °

71 felsiure”) dargestellt. Der nicht

umgesetzte Alkohol wurde wie
0 iiblich mit H,80, konz. ent-
g fernt. Nach dem Waschen, Neu-
. tralisieren und  Destillieren

wurden die Alkylbromide sdulen-
71 g7 chromatographisch  gereinigt
wobei als Saulenfiilllung bei
_ . , 150° C aktiviertes Silicagel und
1645 1450 uss a0 als Eluationsmittel Petroliather
Abb. 1. Kp. und n¥ der Alkylbromide  dienten.

3) A. D. Perrow u. E. A. TscugrNvYscHEW, Fortschr. Chem. XXIT 10, 1188— 1224
(1953).

4) H, Smixne u. E. Tur~eg, J. Inst. Petrol. 86, 73 (1950).

5) A. W. RarsTon, Fatty acids and their derivatives. NewYork und London (194%).

8) Organic Syntheses Coll. Vol. 1T 246.

7} Organic Syntheses Coll. Vol. I 28,
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In Abb. 1sind die von Vogrr8) angegebenen und die gefundenen Werte
tir die Brechungsindizes und Kochpunkte der Alkylbromide in Ab-
hiangigkeit von der Kettenlinge dargestellt,

1.2 GrieNarp-Reaktion

Die Herstellung der GriewarD-Losungen erfolgte in der iiblichen
Weise, wobei Ausbeuten von 78—859%, erzielt wurden. Unter Kiihlung
wurde zu den GrieNARD-Losungen Dipropyl- bzw. Diisopropylketon
und Ather im Verhiltnis 1:1 zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgte eben-
falls nach den iiblichen Methoden.

Das Reaktionsprodukt enthielt bereits 5—129%, Olefin (Titration nach
Kaurmaxn®)). Da der tertiire Alkohol ohnehin dehydratisiert
werden muBte, wurde das Produkt ohne Reinigung durch Destillation
zur Dehydratisierung eingesetzt.

1.3 Dehydratisierung der tertiiiren Alkohole

Fiir eine schonende Wasserabspaltung wird eine Destillation mit Jod
oder Naphthalin-g-sulfonsiure empfohlen?)11). Um vollstindige Wasser-
abspaltung zu erreichen, ist meist eine mehrfache Destillation notwendig.
Bei unvollstandiger Wasserabspaltung ergaben sich bei der anschlieBenden
Hydrierung Schwierigkeiten, da im Autoklav durch entstehendes
Wasser der Katalysator zusammenballt und unwirksam wird. Zur Her-
stellung der 4 n-Propylalkane wurde mit Erfolg im Vakuum mit Naph-
thalin-g-sulfonsdure dehydratisiert und gleichzeitig das sich bil-
dende Olefin aus der Reaktionsmischung abdestilliert. Die so erhaltenen
Olefine waren rein und konnten ohne Schwierigkeiten hydriert werden.
[somerisierungserscheinungen wurden nicht festgestellt. Diese Bezob-
achtung stimmt mit den Angaben von S. Laxpa und J. Cecr!?) iiberein,
die bei der Synthese von 4 n-Propylnonadecan das Olefin ohne nach-
teilige Begleitumstinde bei 10 Torr destilliert hatten.

Bei der Dehydratisierung der tert. Alkohole zur Herstellung der
2-Methyl-3-isopropylalkane ergaben sich jedoch schon bei der Be-
handlung der Alkohole mit Naphthalin-g-sulfonsiure bei 140°C Ver-
anderungen am Kohlenstoffgeriist. Die Gewinnung eines einheitlichen
Alkans war in solchen Fillen auch bei sorgfiltiger Destillation im An-
schluf3 an die Hydrierung nicht moéglich. Die Isomerisierungserschei-

8) A. VocEL, J. Amer. chem. Soc. 1948, 636.

9) H.P. KaurMaNNy u. M. C. KeLLER, Fette u. Seifen 51, 223 (1944).

10y M. Jamison u. M. Lessuig, J. Inst. Petrol. 85, 590 (1949).

1y F. R. Buck u. a., J. Inst. Petrol. 85, 631 (1949).

12y S. Lanpa u. J. CecH, Collection Czechoslovak. Chem. Commun. 5, 204 (1933).
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nungen waren besonders stark, wenn, wie bei der Herstellung der 4n-
Propylalkene, das Produkt abdestilliert wurde. Gute Ergebnisse konnten
erzielt werden, wenn der tert. Alkohol mit Naphthalin-g-sulfonsiure bei
1056—110° C 3 Stunden erhitzt wurde, anschlieend erfolgte dann eine
Reinigung durch das schon bei der Untersuchung der Alkylbromide
beschricbene sdulenchromatographische Verfahren.

1.4 Hydrierung der Qlefine

Die Hydricrung der reinen Olefine wurde bei 120-—150 Atm. Wasser-
stoffdruck und 120--180° C in einem 500-ml-Schiittelautoklaven durch-
gefithrt. Als geeignetster Katalysator erwies sich in Dioxan fein ver-
teiltes Ranuv-Nickel. Das Dioxan 148t sich auf Grund seiner Wasser-
16slichkeit leicht aus dem Reaktionsprodukt entfernen.

Nach der Hydrierung wurde das gewonnene Alkan mit Schwefel-
siure steigender Konzentration so lange geschiittelt, bis die Sdure farblos
blieb. Nach dem Waschen
und Neutralisieren wurde

\ das  Produkt sidulen-
chromatographisch gerei-
nigt.

1.5 Destillation der Alkane

.Zur Destillation wurde
die in Abb. 2 darge-
stellte Apparatur ver-
wendet. Die Kolonnen-
testung ergab, berechnet
nach der FenNske-Glei-
chung?), 54 theoretische
Boden.

Die Destillationen
wurden bei 20—1 Torr
durchgefithrt. Nur die
Fraktionen wurden ver-
einigt, deren Brechung
noch in der 4. Dezimale
den gleichen Wert auf-
wiesen.

Manomeler +
Konfoxtmanomeler

Brugas(hweager Wendein

— Saltelfillkirper

- 13y C, FEnskE, Ind. Engng.
Abb, 2. Destillationsapparatur Chem. 26, 1169 (1934).
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Die Ausbeute betrug fiir die 4 n-propyl-Alkane C,,—C;, 40—45%,
und Cy—Cys ~ 209, der Theorie, berechnet auf Alkylbromid. Bei den
2-Methyl-3-isopropyl-Alkanen wurden in Abhingigkeit von der Ketten-
lange Ausbeuten von 9—199, erreicht. Die Werte der Elementaranalyse
sind in Tab.1 zusammengestellt.

Tabelle 1
Werte der Elementaranalyse
: Verbindung Kohlenstoff 9, Wasserstoff 9,
‘ gef. [ Der. gef. ber.
|
1 4n-Propyl-oktan 84,51 ! 15,50
i | 8452 15,56 .
| 2-Methyl-3-isopropylheptan 84,57 ‘ 5 15,47 | 15,48
| 84,52 | 156
| |
| !
" 4n-Propyl-nonan 84,57 | 15,27
| 15,92
. 2-Methyl-3-isopropyl-oktan 84,56 84,61 ; 15,32 15,39 ‘
’ 84,59 1 15,33 |
| 4n-Propyl-decan 84,67 | 15,31
| . 15,34 . |
2-Methyl-3-isopropyl-nonan j 84,74 84,69 ‘ 15,49 | 531 |
‘ 84,73 : 15,45
4n-Propyl-undecan 84,78 15,22 1
84,7 15,28 15,24 |
2-Methyl-3-isopropyldecan a3 | BHTO 15,26 2
84,72 15,22 |
. ] | :
l 4n-Propyl-dodecan 84,76 ‘ 15,32
s 15,84 15,19
9-Methyl-3-isopropylundecan 84,72 H 15,19 o
84,83 i 15,19
4n-Propyl-tridecan 84,85 . 15,21
84,74 o 15,18 -
| 2.Methyl-3-isopropyl-dodecan| 84,81 86 15,14 5
( 84,85 . 15,14
4n-Propyl-heneicosan 84,91 14,79
84,75 85,12 14,82 14,88
4n-Propyl-docosan 84,95 B : 14,86
84,84 .14 14,86

2. Bestimmung der physikalischen Konstanten

Die bestimmten physikalischen Konstanten sind in Tab. 2 zusamen-
gestellt.
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2.1 Kochpunkte

Die Kochpunkte wurden in einem Ebulliometer nach U. v. WEBER
bei dem jeweils herrschenden Luftdruck bestimmt und nach den Tabellen
der Cox-Cuart-Families von DrerisBaca) auf 760 Torr umgerechnet.
Um Zersetzungen zu vermeiden, wurden die Bestimmungen unter Stick-
stoffatmosphire durchgefiihrt.

In Abb. 3 sind die experimentell bestimmten Kochpunkte graphisch
dargestellt.

2.2 Erstarrungspunkte

Die verwendete Apparatur entsprach in ihrer Anordnung der zur kryo-
skopischen Molekulargewichtsbestimmung iiblichen Einrichtung. Dar In-
nenraum war luftdicht abgeschlossen, um die Kondensation von Wasser-

1)
2801
2704
2601 14401

2501
4 B

20 1430 4

2301

2204

270 14204
o - 2-Methyl - 3-isopropylalkane

200 &~ 4-n-Propylalkane

190 a_4n-Propylalkane
o - 2-Methyl-3-isopropylatkane 1410 1
+ %= Nasarow

r ]
0 ) Nasarow

P L — | R —
won 7 B W B w T g 0 n B w15 B
(-Atome im Molekil C-Atome im Molekii!
Abb. 3. Kochpunkte bei 760 Torr Abb. 4, Brechungsindizes n®) homologer
Reihen von Isoalkanen

180

dampf weitgehend auszuschlieBen Die Abkiihlungsgeschwindigkeit
betrug 0,2—0,3° C pro Minute. Die Temperaturablesungen erfolgten in
Abstinden von 30 s.

1) R. R. DrrisBacH, Pressure-Volume-Temperature Relationship of Org. Compound,
3. Aufl. Sandusky (Ohio) 1952,

J. prakt. Chem, 4. Reihe, Bd. 9. 19
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Nach einer geringen Unterkiihlung stieg die Temperatur durch die
frei werdende Erstarrungswirme auf einen iiber liangere Zeit konstant
bleibenden Wert, d. h. auf den Erstarrungspunkt, an.

Die niederen Glieder der homologen Reihen: 4n-Propyloctan,
4n-Propylnonan und 2-Methyl-3-isopropylheptan ergaben keine Kri-
stallisate, sondern nur glasige Massen.

2.3 Brechungsindizes

Die Brechungsindizes wurden mit einem ABBE-Refraktometer mit
einer Genauigkeit von - 0,0001 bestimmt.
Sie sind in Abb. 4 graphisch dargestellt.

2.4 Dichten und Molvolumen

Die Bestimmung der Dichten erfolgte in Pyknometern. Bei den
Eichungen und Bestimmungen wurde jeweils eine Stunde auf 20°C
temperiert, wobei die Schaltgenaunigkeit des verwendeten Thermo-
staten 4+ 0,02° C betrug. Die Dichtewerte wurden mit der notwendigen
Auftriebskorrektur versehen.

Das Molvolumen bzw die Dichte, sowie der Brechungsindex von
n-Alkanen lassen sich mit Hilfe empirischer Formeln aus der Zahl der
Kohlenstoffatome im Molekiil errechnen. Fiir verzweigtkettige Alkane
sind diese Beziehungen jedoch nicht anwendbar.

2.5 Oberflichenspannung

Die Oberflichenspannung als Grundlage der Berechnung des Para-
chors wird gegenwirtig fast ausschlieBllich mit Hilfe der Blasendruck-
Methode ermittelt, deren Beschreibung sich unter anderen bei A. Evckex
und R. Svarmany %) findet. Dieses Verfahren ist sehr genau und erfordert
nur geringen apparativen Aufwand. Es beruht auf einer Messung des
Druckes, der erforderlich ist, um eine Luftblase aus einer engen Kapillare
in die zu untersuchende Fliissigkeit zu driicken. Dabei muf der von der
Oberflaichenspannung und dem Radius der Kapillare abhingende Ka-
pillardruck iiberwunden werden. Es gilt die Beziehung

T
a=7(pm—9h"g)-

Siamtliche Messungen wurden bei 20° C vorgenommen. Die Radien
der verwendeten Kapillaren wurden durch Messung der Eintauchtiefe
und des Maximaldrucks bei Wasser ermittelt. Die erhaltenen Werte

18) A, EvokeN u. R. SunrRMANN, Physikalisch-chem. Praktikumsaufgaben. Leipzig
1952, S. 281,
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wurden zusammen mit den fiir Wasser bekannten Werten der Dichte
und der Oberflichenspannung in die oben gegebene Beziehung einge-
setzt. Zur Kontrolle bestimmten wir die in der Literatur mit 28,88 dynjom
angegebene Oberflichenspannung des Benzols als Mittelwert von 4 Mes-
sungen zu 28,72 dynjem.

2.6 Molekularrefraktion

Die fiir alle synthetisch hergestellten verzweigten Alkane berechneten
Molrefraktionen sind in der Tab. 2 enthalten. Die Berechnung wurde
nach der LorENz-LorENTZschen Formel durchgefiihrt.

_m—1 M
nz+4+2 o’

2.7 Parachor

Der Parachor, urspriinglich von SueDEN6) als empirische Groflle
eingefithrt, hingt entsprechend den Erkenntnissen von Euckex!?) eng
mit dem Nullpunktsvolumen zusammen und 148t sich deshalb auch addi-
tiv aus Inkrementen berechnen?8). Die Tatsache, dafl er mit den kritischen
Daten, der Viskositit, der Molekularrefraktion, der molarenVerbrennungs-
warme und anderen Daten der jeweiligen Verbindung in einer mathe-
matisch erfaBbaren Beziehung steht, 143t das Interesse an ihm stindig
weiter anwachsen. Bereits linger bekannt und an Kohlenwasserstoffen
umfassender untersucht ist der Einflufl von Kettenverzweigungen auf
den nach SuepEN ermittelten Parachorwert. Die GréBle der Differenz
zwischen ihm und dem aus den Inkrementen berechneten Wert kann —
auf allerdings nicht véllig befriedigende Weise — mit der Struktur der
untersuchten Verbindung in Beziechung gebracht werden. Besonders
unzulidnglich ist diese Theorie jedoch bei stark verzweigten und hoher-
molekularen Verbindungen, wie sie in unserem Falle vorliegen. Die
Beziehung von SuepEN lautet:

Bei der Berechnung von P vernachlissigten wir die Dichte des ge-
sattigten Dampfes, da bei 20° C nur der geringe Dampfdruck von maximal
0,5 mm Hg erreicht wurde. Nach dem partiellen Differenzieren der
Formel von SueprN und Einsetzen der Werte errechnete sich der absolute
Fehler des experimentell ermittelten Parachors zu dP = 4 0,14,

16) S, SuepEN, J. chem. Soc. London 125, 1185 (1923).
17) A. EuckeN, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Fachgruppe II1 340 (1933).
18) S, A, Mumrorp u. J. W, C. Parrrips, J. chem. Soc. {London) 1929, 2112,

19*
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Der Einfluf der Art und Stellung von Verzweigungen bei Alkanen
auf deren physikalische Eigenschaften wurde durch W. Hagrr anlaBlich
eines Vortrages, gehalten auf der Jahreshauptversammlung der DGF
1958 in Koln, diskutiert ).

3. Infrarot-Spektrum

Die IR-Spektren der von uns hergestellten Alkane wurden mit einem
Zweistrahlgerit mit optischer Nullabgleichung aufgenommen. Die auf
den Valenzschwingungen der CH-Bindung beruhenden Banden sind zur
Konstitutionsaufklirung geeignet, da die Gruppierungen —=CH. >CH,
und —CH, unterschieden werden konnen. Bei der mit NaCl-Prismen
erzielbaren Auflésung wird jedoch nur eine Bande bei 3000 em—! an-
gedeutet.
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Abb. 5. IR-Spektrum: 4-n-Propyloctan

1%y W, Hackr, Vortrag auf der Hauptvers. der DGF 1958, Ref.: Fette, Seifen, An-
strichmittel 60, 1026 (1958).
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Die Banden der CH,-Deformation und der asymmetrischen CH,-
Deformation erscheinen gewshnlich bei 1465 und 1450 em—! Meist tritt
jedoch, wie auch in unserem Falle, eine breite Bande bei 1450—1475 cm—1
auf. Die symmetrische Deformationsschwingung der CH,;-Gruppe ver-
ursacht eine Bande bei 1370—1385 em~1. Thre Intensitit ist der Zahl der
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Abb. 6. IR-Spektrum: 4-n-Propyldodekan

vorhandenen CH,-Gruppen direkt proportional Bei den Spektren der
4 n-Propylalkane ist sie gut ausgeprigt.

Eine Aufspaltung dieser Bande erfolgt bei Vorhandensein verzweigter
Ketten, wenn sich zwei Methylgruppen am selben Kohlenstoffatom be-
finden. Wie zuerst von THompsoN und TorkiNgTON ) festgestellt wurde,
lassen sich verschiedene Kettenverzweigungen aus der Lage und den
relativen Intensitdten der durch Aufspaltung entstandenen zwei Banden
erkennen. Bei Vorhandensein der Isopropylgruppe zeigt sich eine be-

20y TuoMpsoN u. TORKINGTON, Proc. Roy. Soc. London, Sec. A 184, 3 (1945).
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sonders starke Aufspaltung, wobei beide Banden etwa gleichweit von
der Normallage entfernt sind und ungefihr gleiche Intensitiiten haben.
Das erwies sich bei unseren Spektren der 2-Methyl-3-isopropylalkane
als zutreffend. Die gefundenen Banden von 1365 und 1385 cm~1 ent-
sprechen etwa den in der Literatur 2') angegebenen von 1350 und 1385 cm—1,
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Abb. 7. IR-Spektrum: 2-Methyl-3-isopropylheptan

Bei allen von uns hergesteliten Alkanen ist die =CH-Deformationsbande
in der Nahe von 1340—1345 em~! deutlich zu erkennen.

Geriistschwingungen sprechen gewthnlich auf Verzweigungen in un-
mittelbarer Umgebung der schwingenden Gruppe stark an, was sich in
betrachtlichen Frequenzverschiebungen zeigt. Eine Ausnabme davon
bildet neben der tertidren Butylgruppe die Isopropylgruppe. Sivpsox

-

21y SHEPPARD u. Stmpson, Quart. Rev. 7, 19 (1953).
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und SUTHERLAND 22} berechneten die zu erwartenden Schwingungen und
sagten bei der Isopropylkonfiguration Banden von 1170 und 1145 em—1
voraus. In angendherter Ubereinstimmung mit entsprechenden experi-
mentellen Befunden zeigten sich bei den 2-Methyl-3-isopropylalkanen
Absorptionen bei 1170 und 1135 em~!. Die Spektren der 4 n-Propyl-
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Abb. 8 IR-Spektrum: 2-Methyl-3-isopropyloktan

alkane lassen das tertidre Kohlenstoffatom durch eine Bande bei 1150cm—1
erkennen. Eine Bande bei 900 cm—! ist der Kettenschwingung des ter-
tidren Kohlenstoffatoms zuzuschreiben. Ketten vom Typ — (CH,), —,
wobei n = 1 ist, sind Anlall zu einer starken Absorption im Gebiet
720 em~1. Die Spektren unserer Iso-Alkane, von denen fiinf abgebildet
sind, zeigten diese, mit der Linge der Kette an Intensitit zuneh-
mende Bande.

22) SUTHERLAND u. SiMpsoN, J. chem. Physies 15, 153 (1947).
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In den Spektren treten keine Verunreinigungen zuzuordnende Ab-
sorptionsbanden auf.
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Abb. 9. IR-Spektrum: 2-Methyl-3-isopropyldodekan

4. Harnstoffaddukibildung

Alle synthetisierten verzweigtkettigen Alkane bilden mit Harnstoff
keine Addukte.

Herrn Dr. GeppERT sei fiir die IR-Aufnahmen gedankt.
Leipzig, Institut fiir Verfahrenstechnik der organischen Chemie

Forschungsgemeinschaft der noturwiss., techn. w. med. Institute bei dey
Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1959,





