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Zur Kenntnis der Zusamrnenhange zwischen Konstitution 
und oberfiachenaktiven Eigenschaften von Alkylarylsulfonaten. I 

Darstellung der (1-7)-Phenyl-n-tetradecane, 
der (2--7)-Benzyl=n=tridecane und der isomeren 
p-Di-n-alkylbenzole mit insgesamt 14 C-Atomen 

in den Seitenketten 

Von FRIEDRICH ASINGER, WERNER BERGER~), EGON FANGHANEL~) und 
KLAUS R. MULLER~) 

Inhaltsiibersicht 
Es wird iiber die Herstellung von Slkylbenzolen mit insgesamt 14 C-Atonien in  den 

Seitenketten berichtet. Sie umfassen 3 Gruppen, niimlich die (1-7)-Phenyl-n-tetradecane, 
(2-7)-Benzyl-n-tridecane und die theoretisch moglichen p-Di-n-alkylbenzole. 

Die !2-7)-Phenyltetraderane wurden durch Umsetzung des jeweils passenden n-Alkyl- 
phenylketons rnit der entsprechenden GEIGNARD-Verbindung zum Carbinol, Dehydratisie- 
rung dieses mit Phosphorsanre und katalytische Hydrierung des debei entstehenden Ge- 
misches bindungsisomerer Olefine hergestellt. Das l-Phenyltetradecan lief3 sich sowohl 
durch Reduktion des n-Tridecyl-phenylketons nach dem Verfahren von HUANG-MINLON 
als auch durch WuRTz-~ITrrIG-Synthese gewinnen. 

Die (2-i)-Benzyltridecane waren aus den entsprechenden o,w-Dialkylacetophenonen 
durch katalytische Hydrierung zu den Carbinolen, Wasserabspaltung und erneute Hydrie- 
rung zuganglich. Fur die Herstellung der Dialkylacetophenone wurden zwei unabhtingige 
Synthesewege beschritten. 

Die p-Di-n-alkylbenzole konnten durch Reduktion der verschiedenen n-Alkyl-(p-n- 
alkylpheny1)-ketone nach HUANG-MINLON und diese Ketone durch FRIEDEL-CRAWTS-Acylie- 
rung der n-Alkylbenzole mit dem entsprechenden Saurechlorid hergestellt werden. 

Um die Kenntnisse uber den Zusammenhang zwischen Konstitution und 
oberflachenaktiven Eigenschaften von Alkylbenzolsulfonaten gleicher Mole- 
kiilgroBe zu erweitern, wurde eine groBere Anzahl reiner definierter Alkyl- 

1) Teil der Dissertationen Technische Universitat Dresden 1962: W. BERGER, (1-7)- 
Phenyl-n-tetradecane; E. F.4NGH;iNEL, p-Di-n-alkylbenzole, und K.  R. MULLER, (2-7)- 
Benzgl-n-trideca ne. 
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benzolsulfonate mit jeweils insgesanit 14  C-Atomen im Alkylteil dargestellt 
und gepriift. In der vorliegenen Arbeit wird die Darstellung der als Aus- 
gangsprodnkte fur die Siilfonate benotigten Alkylbenzole beschrieben. In 
weiteren Mitteilungen werdeii wir uber die Sulfonierung dieser Kohlenwasser- 
stoffe und ihre grenzflachenalrtiven Eigenschaften berichten und schliel3lich 
eine ausfiihrliche Diskussion unserer Ergebnisse im Zusammenhang mit be- 
reits vorliegenden Literaturangabeii folgen lassen. 

Die untersuchten Alkylbenzolsulfonate unterscheiden sich in ihrem mole- 
kularen Aufbau nur wenig, und es war demzufolge von vornherein zu er- 
warten, daB die eiiizelnen Verbindungen in ihren Eigenschaften ebenfalls 
nur wenig verschieden sein wurden. 

Um die geringen Unterschiede dennoch unverfalscht und mehr oder weni- 
ger quantitativ bestimrnsn zu konnen, mul3ten die zu untersuchenden Sulfo- 
nate und damit auch die Alkylbenzole in hoher Reinheit dargestellt werden. 
Es war dabei notwendig, in jedem Falle sehr reine Ausgangsmaterialien ein- 
zusetzen und wenn moglich, nur solche Synthesewege zu beschreiten, die 
einen eindeutigen Verlauf nehmen. Daruber hinaus wurden stets nur solche 
Fraktionen voa Zwischenprodukten weiter verarbeitet, deren Reinheit und 
Identitat durch entsprechende Konstanz der physikalischen Eigenschaften 
bzw. durch unabhangige Synthesen gesichert war. 

1. Darstellung der n-Alkylbenzole 
Die n-Alkylbenzole wurden durch HuANG-MImoN-Reduktion2- 9 ,  der n- 

Alkyl-phenyl-ketone und das 1-Phenyl-n-tetradecan zusatzlich durch 
WuRTz-FITTIc-Synthese ")") aus Tridecylbromid und Jodbenzol dargestellt : 

C,,H,,Br $- J-C,H, y:G:F -+ C 14 H 29 C 6 H 5 

2, HUANG-MINLON, J. Amer. chem. SOC. 68, 2487 (1946). 
3, W. GRIESS, Fette, Seifen einschl. Anstrichmittel 67, 24,168, 236 (1955). 
4, R. G. PAQUETTE, E. C. LINCAFELTER u. H. V. TARTAR, J. Anier. chem. Soc. 66, 686 

5 )  H. GILMAN u. R. N. MEALS, J. org. Chemistry 8, 126 (1943). 
6 ,  F. W. UEAY, J. E. GERECHT u. I. J. KREMS, J. org. Chemistry 20, 511 (1955); 20, 

7) H. KOI.BEL u. P. KUHN, Angew. Chem. 71, 211 (1959). 
8) P. KUHN, Dissertation TU Berlin 1956. 
9) F. ASINGER, G. GEISELER u. W. BEETZ, Chcm. Ber. 92, 755 (1959). 

(1943). 

209 (1961). 
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Die Reduktion der n-Alkyl-phenyl-ketone verlauft eindeutig und mit 
hohen Ansbeuten (80-85%). Die physikalischen Konstanten der erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe stimmen gut mit Literaturwerten iiberein (s. Tab. 1). 

Bei der Synthese nach WURTZ-FITTIG lieB sich die Ausbeute an Alkylben- 
zol auf 40% erhohen, wenn wir an Stelle von Natriumstuckchen eine im U1- 
tra-Turrax-Ruhrer lo) hergestellte Natrium-Emulsion einsetzten. Die bei die- 
ser Umsetzung entstehenden Nebenprodukte (C,,H,,, Diphenyl) konnten 
durch rektifizierende Destillation und durch Ausfrieren aus absolutem Me- 
thanol bei - 20" abgetrennt werden. 

Tabelle 1 
P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n  d e r  n - A l k y l b e n z o l e  

dlkyl hen zol 

n-Propylbenzol 
n-Butylbenzol 
n- Amylbenzol 
11- Hexylbenzol 
n-Heptylbenzol 
11- Octylbenzol 
n-Nonylbenzol 
n-Decylbenzol 
n- Undecylbenzol 
n-Dodecylbenzol 
11-Tetradecylbenzol 

n-Tetradecylbenzol 
(WURTZ-FITTIG) 

Sdp. "C/mm 

3S-39/8 

90/8 

lZC,/rC 

160/8 

56-5718 
73- 7418 

l05j8 

135/8 
148!8 

1 7  618 
203-4/12 

(Schmp. + 9,7) 

(Schmp. + 8,5) 
203-4/12 

gef . 
1,4322 
1,4900 
1,4885 
1,4871 
1,4858 
1,4848 
1,4841 
1,4834 
1.48% 
1,4822 
1,4P15 

1,4815 

n20 
D 

Lit .-Werte 

1,4822 
1,1899 
1,1887 
1,4868 
1,4860 
1,4851 
1,4838 
1,4832 
1,1824 
1,4822 
1,4814 

(Zitat) 

2. Darstellung der (2-7)-Phenyl-n-tetradecane 
Die a-verzweigten Tetradecylbenzole synthetisierten wir auf folgendem 

Wege5)6)15)16)17): 

10) Hersteller Janke und Kunkel KG, Stauffen/Br. 
11) A. W. SCHMIDT, G. HOPF u. U. SCHOELLER, Ber. dtsch. chem Ges. 72, 1893 (1939). 
12) H. TODA u. Y. KOSAKA, J. chem. Soc. Japan, ind. chem. Sect. 63, 89 (1950). 
13) D. L. CAMIN, A. F. FORZIATI u. F. D. ROSSINI, J. physic. Chem. 58, 440 (1954). 
14) A. A. MORTON, J. B. DA-VIDSON u. K. J. BEST, J. Amer. chem. SOC. 64, 2239 (1942). 
15) J. J. TJEPKEMA, B. PAULIS u. €1. W .  HUIJSER, 5. Welt-ErdolkongreS 1959, Neu 

16) A. W. SCHMIDT u. A. GROSSER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 829 (1942). 
17) F. X. BAUMCIARTNER, Ind. Engng. Chem. 46, 1349 (1954). 

York, Sect. IV, Paper 21. 
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R 
ather l 

R-CH,-CO--C6H, + RMgBr 250 + R--CH,-C-C,H, 

b-MgBr 

(1) 

R' 

R + R' = C,H,, 
H2, R.sNEY-l;iekel+ I ______ 300,15oatm R--CH,--C--CJ& 

1 
H 

(IV) 

Die Hydrolyse von (I) wurde bei 0-5 "C mit einer wahigen Ammoni- 
umchloridlosung ausgefukrt, um eine Dehydratisierung von (11) zu verhin- 
dern. Die als Nebenprodukte entstehenden Paraffjnkohlenwasserstoffe 
trennten wir, wie oben beschrieben, ab. 

Eine Charakterisierung der tertiaren Alkohole durch Derivate war nicht 
moglich, da beim Versuch deren Herstellung, wie z. B. der 3,5-Dinitrobenzoe- 
saureester oder der N-Phenylurethane, stets Dehydratisierung zum Olefin ein- 
trat. Die Wasserabspaltung aus den tertiaren Alkoholen mit Phosphorsaure 
und die katalytische Hydrierung der Olefine zu den entsprechenden Phenyl- 
n-tetradecanen verlief unter den angefuhrten Reaktionsbedingungen ohne 
Schwierigkeiten le). 

Zum Strukturbeweis der (2-7)-Phenyl-n-tetradecane stellten wir die 
( 2-7)-Phenyl-n-tetradecanole-( 2-7) auf zwei unabhangigen Synthesewegen 
dar. Die physikalischen Konstanten der erhaltenen Alkohole stimmen gut 
uberein (siehe Tab. 2 ) .  

Die Infrarotspektren der (1-7)-PhenyI-n-tetradecane zeigen die fur mo- 
nosubstituierte Benzole typischen Banden und lassen keine Verunreinigungen 
erkeiinen. 

Zur weiteren Prufung der Kohlenwasserstoffe auf Einheitlichkeit be- 
nutzten wir daruber hinaus die Adsorptionschromatographie an Silicagel. Auf 
eine 150 em lange Saule wurden 10-15 g des Alkylbenzols aufgegeben und 
mit Hexan entwickelt und eluiert. Von den etwa 20 aufgefangenen Fraktio- 
nen zeigten im allgemeinen nur die ersten 3-5 geringfugig tiefere Bre- 
chungsindices als die restlichen Fraktionen konstanter Lichtbrechung. 
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Tabelle 3 
I’hyyi ka l i s rhe  K o n j t a n t e n  rind E l e n i e n t a r a n a l y s e n  d e r  ( 2 - 7 ) - P h r n y l - n -  

tetradecene 
I 

Phenyl-n-tetradecen , Sdr,. “C 1 % C  I 9/0H 
C20H32 (27236) 1 ber. 88,25 ~ h r .  11,ib 

2-P henyl-n-tetradecen 
R-l’lienyl-n-tetradecen 
&Phenyl-n-(,etradecen 
j-Phenpl-n-tetradccen 
6-Plienyl-11- tetradecen 
7-Phenyl-n-tetradccm 

3 98 
192 
186 
181 
18% 
181 

, 
ll,94 

1 
1,5005 88,O 
1,4999 1 PS,% 1 1 , X G  

1,4996 1 883 11,71i 

1.4990 1 8P,% 1 ll..jl 

1,5006 I l l , i 8  

1,4992 1 88,3l i 11,7f 

Tallellc 4 
I’h p s i k a 1 is c h e K on 5 t a n  t e t i  71 n d 13 le m en t a r  a n  a 1 y s en d er  ( 1 - 7) - P 11 e n  y 1 - 11 - 

t e t r a d e c a n e  

Phenyl-n-tetradecan ’ Sdp.”C/ ~ Schmp. I y’,C 
C,,H, (274,5) ~ 12 niin ‘C iber. 87,U 

1 I 
3 -Phenyl-n-tetradecan I 203-202 I 1,4815 87,73 
P-Phenyl-n-tetradecan 1 197-198 1 1,481(J ::i 1 87,47 
7-l’henyl-n-tetradecan l 193-194 1,4815 ’ - 3,0 87,57 
4-Phenyl-n-tetradecan I 191-iW 
~-~’lienyl-n-tetradecan i 188-189 
6-Phenyl-n-tetradecan 186-187 

94 H 
ber. 12,49 

12,6U 
12,51i 
12,29 

i-Pheuyl-n-tetrad~can 1 1SI-18.5 1,4823 , - 7,2 1 8i,40 , 12,?8 

3. Darstellung dor (2-7) -Benzyl-n-tridoeane 
Die B-verzweigten Alkylbenzole wurdeii auf folgendem Weg erhalten : 
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Die Eigenschaften der nach Literaturangaben 18-23) dargestellten Dialkyl- 
essigsauren (111), ihrer Vorprodukte und Derivate sind in den Tab. 5 und 6 
zusammengestellt . 

Die Ubereinstimmung mit den aus der Literatur bekannten Werten ist 

Die Schmelzpunkte der dargestellten Dialkylmalonsauren und Dialkyl- 
essigsauren werden mit Ausnahme der Methyl-undecylessigsaure erstm alig 
mitgeteilt . 

Tabelle 5 
P h y s i  k a li c h e Ko n s t a n t e n  u n d E le  m e n  t a r  a n  a1 y s e n de  r D i a 1 k y 1 m a1 o n s a u r  e - 

d i a t h g l e s t e r  

gut 24). 

~~ ~~ 

Diallqdmalonester 

bl ethyl-undecyl-malonester 
Athyl-decyl-malonester 
Propyl-nonyl-malonester 
Butyl-octyl-malonester 
Am yl-heptyl-malonester 
Diheuyl-malonester 

1,4396 
1,4403 I 1,4400 

191iR 
198114 
195114 
l 8 l j l O  1 1,4398 
176j8 I 1,4394 
174/8 I 1,4394 

% C  
ber. 69,47 

69,77 
69,59 
69,43 
69,40 
69,25 
69,46 

O O  H 
ber. 13,O. i  

11,32 
11,27 
11,06 
13,21 
11,08 
10,90 

Das durch Titration der Dialkylessigsauren mit 0,2 molarer methanoli- 
scher Natronlauge in wasserhaltigem Methanol als Losungsniittel ermittelte 
Aquivalentgewicht wich hochstens + 0,5% vom theoretischen Wert ab. 

Wurden die Dialkylessigsauren unter ihren Schmelzpunkt abgekuhlt, er- 
starrten sie zunachst zu einem sehr unscharf schmelzenden Kristallisat, dessen 
Schmelzpunkt stetig anstieg, bis nach einiger Zeit ein gut reproduzierbarer 
Hochstwert erreicht wurde und das Schmelzintervall nur noch wenige Zehn- 
tel Grad betrug. Diese Erscheinung ist besonders bei den starker verzweigten 
Dialkylessigsauren ausgepragt . Vergleiche dazu auch zo). 

1s) H. HEXECKA in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme 

19) G. WEITZEL u. J. WOJAHN, Hoppe-Seylers %. physiol. Chem. 255, 220 (1959); 287, 

*O) F. L. BRErrsCH u. E. ULUSOY, Cheni. Ber. 86, 688 (1953); A. METZGER u.  G. 

21) F. ASINGER u. D. BOCHNIA, J. prakt. Chem. (4), 13, 1 (1961). 
nz) E. CitARGAm, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 745 (1932). 

Verlag, Stiittgart, 4. Aufl., Ed. 8, S. 600 (1952). 

65 (1951). 

GAWALEK, J. prakt. Chem. (4), 2, 168, 293 (1955). 

R. ADAMS, W. M. STANLEY u. H. A. STEARNS, J. Amer. chem. SOC. 50, 1477 (1928); 
R. ADAMS, W. M. STANLEY, S. G. FORD u. W. R. PETERSON, J. Amer. chem. Soc. 49, 2937 

24) Auf die Wiedergabe der groflen Zahl Literaturwerte in den Tsbellen wurde &us Grbn- 
den der Gbersichtlichkeit verzichtet. Sie sind in der Dissertation von K. R. MULLER zu- 
sammengestellt. 

(1927). 
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Die Dialkylessigsauren lassen sich mit Thionylchlorid sehr leicht in ihre 
Saurechloride (IV) uberfuhren. In frisch destilliertem Zustand sind dies 
wasserklare, geruchlose Flussigkeiten. Ihre Umsetzung niit Benzol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid zu den (2-7)-Tridecyl-phenylketonen (V) ver- 
lief im Gegensatz zu Literaturangaben 2 5 )  vollig glatt, wenn praktisch ohne 
Katalysatoriiberschufi und bei moglichst tiefen Temperaturen (0-3 “C) ge- 
arbeitet wurde. Andernfalls bildete sich ein merklicher hohersiedender Ruck- 
stand. Tab. 7 enthalt die Eigenschaften der dargestdlten Dialkylacetylchlo- 
ride und der sich daraus ableitenden Ketone. Von den Dialkylacetylchlorideri 
sind das Athyl-decyl- und das Amylheptyl-acetylchlorid bereits aus der Lite- 
ratur bekannt3125) und durch ihre Siedepunkte charakterisiert. Bei den Ke- 
tonen sind uns Angaben nur uber das 6-Tridecylpheny) keton ziiganglich ge- 
wesen 3). 

Die Ketone neigen stark zur Unterkiihlung und bristallisieren auch sehr 
langsam. Die Uberfuhrung in die Dinitrophenylhydrazone nach26) gelingt rnit 
zunehmeadem Verzweigungsgrad imnier schwerer. So war bei dem 7-Tride- 
cyl-phenyl-keton erst nach mehrstundigem Kochen eine teilwcise Konden- 
sation mit dern Dinitrophenylhydrazin erfolgt, wahrend sich das Derivat des 
2-Tridecyl-phenylketons wie ublich beinahe momentan und in hoher Aus- 
bente bildete. 

Offenbar ist die Reaktion mit steigender Verzweignng der Kohlenstoff- 
kette zunehmend sterisch gehindert. 

Als unabhangiger Strukturbeweis fur die nach FRIEDEL-CRAFTS erhal- 
tenen Ketone und ziir Beul teilung ihrer Reinheit diente folgende Synthese 
des 2-Tridecyl-phenylketons : 

Der Vergleich des so erhaltenen Praparats niit deni nach FRIEDEL- 
CRAFTS dargestellten Keton (siehe Tab. 8) zeigt eine so weitgehende Uberein- 
stimmung, da13 beide Verbind ungen identisch sein und dariiber hinaus in 
hoher Reinheit vorliegen miissen. Erhartet wird diese Aussage durch die voll- 
standige Identitat der IR-Spektren. 

Es war nicht zu erwarten, da13 sich die Ketone nach CLEMMENSEN zu 
Kohlenwasserstoffen hoher Reinheit reduzieren lassen wiirden. Es ist be- 
kannt, daI3 bei dieser Methode haufig in betrachtlichem Ausmafi Nebenpro- 

25) N. P. BUU-HOI 11. P. C A c N I m i l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 689 (1943). 
26) F. WILD, Characterisation of Organic Compounds, University Press, Cambridge 

1948. 
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1,4930 

1,4932 

Nach FRIEDEL-CRAFTS 

Durch .%lkylierung 
(vgl. Tab. 7) 

Tahelle 8 
Vergl e i c h d e r E i g e  n sc  h a f t e n v o n 2 - Tr i d  e c y 1 - p hen y 1 - k e t  on, s y n t h  e t i si er t 
diir c h FRIEDEL-CRAFTS -A c y li e r u n g b z w. d u  r c h A 1 k yl i e r u n g  v o n Pro p i 0  p h e 11 on 

m i t  U n d e c y l b r o m i d  

83,27 

83,12 

% H  
ber. 11,18 

11,38 

11,24 

Mischschmelzpunkt : - 6 

dukte gebildet werden und oft ein gro13er Teil der Carbonylverbindung un- 
verandert zuriickbleibt 11) 27-29). 

Die bewahrte Methode nach HUANG-MINLON (siehe S. 154), die uns zur 
Darstellung der n-Alkylbenzole aus den n-Alkylphenylketonen ausgezeich- 
nete Dienste geleistet hatte, lie13 sich zur Darstellung der (2--7)-Benzyl- 
tridecane aus den entsprechenden Ketonen ebenf alls nicht allgemein an- 
wenden. So ergab zwar die Reduktion des 2-Tridecyl-phenyl-ketons nach 
HUANG-MINLON glatt den Kohlenwasserstoff in hoher Reinheit und frei von 
nicht umgesetztem Keton, wie das IR-Spektrum beweist ; jedoch scheiterten 
Versuche, z. €3. das 5-Tridecyl-phenyl-keton in der gleichen Weise zur Reak- 
tion zu bringen. Die verschiedensten Variationen der Arbeitsvorschrift er- 
gaben stets nur einen kleinen Umsatz und das Reaktionsprodukt bestand 
noch zu einem gro13en Prozentsatz aus dern Keton. In  der bereits bei der 
Bildung der 2,4-Dinitrophenylhydrazone beobnchteten sterischen Hinde- 
rung der Additionsreaktion an die Carbonylgruppe mit zunehmendem Ver- 
zweigungsgrad der Ketone diirfte auch hier der Grund zu suchen sein. Wir 
wahlten daher zur Uberfuhung der Ketone in die Alkylbenzole den in der 
Formeliibersicht (vgl. Seite 158) bereits dargelegten Weg. Die Hydrierungs- 
produkte der Ketone enthielten kleine Mengen des Kohlenwasserstoffs, die 
jedoch infolge der betrachtlichen Siedepunktsunterschiede zwischen den 
Carbinolen und den Alkylbenzolen bei der Destillation in den ersten Frak- 
tionen ubergingen. Die in TAb. 9 angegebenen Konstanten der Carbinole 
siiid die der reinen Produkte. Es sind sehr viskose Fliissigkeiten mit auDer- 
ordentlichen Kristallisationshemniungen. Nur den ersten Vertreter der ver- 
zweigungsisomeren Reihe konnten wir zum Erstarren bringen. Sie sind 
samtlich in der Literatur noch nicht beschrieben. 

27) Butorenkollektiv der TU Dresden, ,,Organikum", VEB Deutscher Verlag der V'is- 

2*) D. STASCHEWSKI, Angew. Ohem. 71, 726 (1959). 
29) E. L. MARTIT, Org. Rractiontl 1, 155 (1942). 

senschaften, Berlin 1962, S. 403. 

ll* 
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Schmp. = - 15" 
199/14 

nach 31)) 

192/12 
195j14 
!87/11 

(191-194,/11 

(134-137/1 

Tabelle 9 
K o n  s t a n t e n  u n d E 1 e m e n  t it r a n a1 y s e n  d e r  (2 - 7)-  T r i  d e c y 1 - 

p h e n y l - c a r b i n o l e  
Ph y s i k a l i  s c h e 

Tridecylphenyl-carbiilol 
C2&0 (290,5) 

1,4831 

nach $1) )  

1,4824 
1,4821 
1,4820 

(1,4840 

~~ ~ 

2-Tridecylphenyl-carbinol 
3-Tridecylphenyl-carbinol 
4-Tridecylphenyl-cnrbinol 
5-Tridecylphenyl-carbinol 
6-Tridecylphenyl-carbinol 
7-Tridecylphenyl-carbinol 

218/11 
217/14 
210/11 
211/14 
203/10 
20711 1 

1,4923 
1,4928 
1,4921 
1,4918 
1,4918 
1,4917 

82,57 
82,23 
82,33 
82,66 
82,66 
82,70 

11,80 
l l , R 4  
11,82 
11,9% 
11,95 
11,78 

Die Dehydratisierung der Carbinole erfolgte init Alurniniuinoxyd bei 
250 "C. Unter diesen milden Bedingungen ist nicht mit Veranderungen des 
Kohlenstoffgerustes zu rechnen. Vergleiche hierzu 27) so) .  Zur Hydrierung zu 
den (2-'i)-Benzyltridecanen wurden die Roholefine verwendet. 

In Tab. 10 sind die Eigenschaften der so gewonnenen Alkylbenzole ange- 
geben und mit Literaturwerten verglichen, soweit solche zur Verfugung 
standen. Es gelang wiederum nur, das Anfangsglied der Reihe, das 2-Benzyl- 
tridecan, zur Kristallisation zu bringen. Es zeigten sich auch hier ahnliche 

Tabellc 10 
P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n ,  D e r i v a t e  u n d  E l e m e n t a r a n a l y s e n  d e r  (2- 7 ) -  

B e n z y l t r i d e c a n e ,  d a r g e s t e l l t  i iber  d i e  C a r b i n o l e  u n d  Olefine. 

~~ 

2- Benzyl-tridecan 

3-Benzyl-tridecan 

4-Benz yl- tridecan 
5-Benzyl-tridecan 
6-Bsnzyl- tridecan 

7 - Benz yl ~ tridecan 

Sdp. "Clmm j ng 

87,88 

87,47 

87,65 
87,56 
87,51 

87,66 

+) p-(~-Dialkyl&thyl-)acetophenon-2,4-dinitrophenylhydrazone 

12,46 

12,75 

12,i5 
12,70 
12,74 

12,74 

Schmp. "C 
1. DKPH-I-) 

101,5-102 

82-8%,5 

87-88,6 
77-78 
80-81 

106 

3 0 )  L. BERANEK, 31. KRAUS, K. KOCHLOEFL u. V. BAZANT, Collect. czechoslov. chem. 

al)  H. A. LUDEMANN, JA. BALOG u. J. C. SHERILL, J. Amer. Oil Chemists SOC. 35, 5 
Commun. 26, 2513 (1960). 

(1958). 
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Polymorphieerscheinungen, wie sie bereits bei den Dialkylessigsauren be- 
schrieben wurden. 

Durch Vergleich der in Tab. 11 zusammengestellten Eigenschaften des 
nach Huma-MmLoN bzw. uber das Carbinol und das Olefin synthetisierten 
2-Benzyltridecans und unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB die IR- 
Spektren beider Produkte vollig identisch sind, ergibt sich die Zuverlassig- 
keit des gewahlten Syntheseweges und die hohe Reinheit der Kohlenwasser- 
st off e. 

Tabelle 11 
Vergleieh d e r  E i g e n s c h a f t e n  von  2 - B e n z y l t r i d e c a n ,  s y n t h e t i a i e r t  a u s  d e m  
9 - T r i d e c y l - p h p n y l k e t o n  n a c h  HUAXG-MINLON bzw. n b e r  d a s  C a r b i n o l  u n d  

Olef in  

5-Renzyl-tridecan Sdp. "C/ ' Schmp. 
C,,H3, (274,5) 1 mm "C 

Nach HUANG-MMINLOS 1 197/11 I - 15 I 1,4816 1 87,51 ' 12,70 
Ober das Carbinol/Olefin 1 196jll - 15 1 1,4815 , 87,88 12,46 

Mischschnielzpunkt : - 15 

Die chromatographische Feinreinigung der Alkylbenzole (siehe Seite 156) 
bestatigte diese Feststellung noch einmal. Weiterhin wurden die Kohlenwas- 
serstoffe siimtlich durch IR-Spektren charakterisiert. Es ergaben sich keine 
Hinweise auf Verunreinigungen. 

4. Darstellung der p-Di-n-alkylbenzole mit insgesamt 14 Kohlenstoffatomen 
in den Seitenketten 

Die isomeren p-Di-n-alkylbenzole wurden wie folgt synthetisiert : 

(1) 

(11) 

R-CH2-C,H, ''Z, R,COL1 *IC13, O0-+ p-R-CH,--C6H,-CO-R' 

Trlathyleng]yko] p-R--CH,-C,H,--CH,-R' 
N,H,, EOH, l95:+ _____ 

R, + R2 = C,,H,, 

Es war zu erwarten, daB die FRIEDEL-CRAFTS-ACYhI-Ung der n-Alkylben- 
zole (vgl. hierzu 32- ")) zu keinem vollig einheitlichen Reaktionsprodukt fiihrt : 

32) H. KOLBEL, I). KLAVANN u. E. WAGNER, 111. Int.  KongreD fur grenzflachenahtive 

33) K. ZIEQLER, F. DRESCH u. H. WOLLTHAN, Liebigs Ann. Chem. 511, 36 (1934). 
34) C. WEYGAND u. L. MENSDORF, Ber. dtsch. chem. Ges. GH, 1825 (1936). 
35) A. ZAKI u. R. FABIX, J .  chrm. SOC. (London) 1912, 307. 
36) G. BADDELEY u. E. WRENSCH, J. chem. SOC. (London) 1950, 4943. 
37) H. PINES u. A. W. SHAW, J. org. Chemistry 20, 373 (1955). 
3*) M. O G A W ~ ,  J. chem. Soc. Japan, Ind. chem. Sect. 69,134 (1956). 

Stoffe, Vol. T, 27 (1960). 
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Neben dem p-Acylalkylbenzol (I) bilden sich auch in geringem Uinfang 
das o- und rn-I~omere3~). Daruber hinaus tritt bei erhohten Reaktionstempe- 
raturen Des- und Transalkylierung, Isonierisierung und Dehydrierung des 
eingesetzten Kohlenwasserstoffs ei11~O)4~). Wir arbeiteten deshalb bei mog- 
lichst niedrigen Temperaturen (0 "C) und unter sorgfaltigem Feuchtigkeits- 
ausschluB, da durch Wasser aktiviertes Aluminiumchlorid besonders stark 
kettenisonierisierend wirkt 43). 

Die anfallenden Ketone uberfuhrten wir nach einer rektifizierenden De- 
stillation in ihre Semicarbazone und kristallisierten diese bis zur Schmelz- 
punktkonstanz urn. Die saure Hydrolyse ergab die reinen n-Alkyl-(p-n-al- 
k ylpheny1)-ket one. 

Die angewandten Reinigungsoperationen gestatteten es, die entstandenen 
Nebenprodukte weitgehend abzutrennen, wie die Reduktion isomerer Ke- 
tone mit gleicher Kohlenstoffverteilung in den Seitenketten zu ideiitischen 
Kohlenwasserstoffen beweist (siehe Tab. 13) : 

p-R-CO-C,H,--.CH,-- R' ~ Z W .  p-R-CH,-C,H,--C'OR' 

h',H,, KOH, TriBthylen~zlykol 7 p-R-CH,--CGH4-CH,-R' 1 9 6 O  

Die n-Alkyl-(p-n-alkylpheny1)-ketone sind farblose, gut kristallisierende 
SubstanZen. In der isomeren Reihe schmelzen Ketone mit gerader C-Zahl in1 
Acylrest hoher als die jeweils folgenden Verbindungen mit ungerader C-%ah1 
(vgl. Tab. 12). Ahnliche Beobachtungen machten L. BREUSCH und M. OGU- 
Z E R ~ ~ )  an n-Alkylphenylketonen. 

Von den isomeren n-Alkyl-(p-n-alkylpheny1)-ketonen wurde das n-Do- 
decyl-(p-methylpheny1)-keton bereits von OVERBERGER u. Mitarb. darge- 
stellt 45). 

Die IR-Spektren der aus den n-Alkyl-(p-n-alkylpheny1)-ketonen durch 
Reduktion nach HUANG-MINLON (siehe Seite 154) dargestellten p-Di-n-alkyl- 
benzole zeigen bei 810, 830-840, 1187, 1795 und 1895 cm-1 die fur 1,4-Sub- 

39) H. C. BROWN u. G. MARINO, J. Amer. chem. SOC. 31, 5611 (1969). 
4") R. M. ROBFBTS. G. A. ROPP u. 0. X. KEVILI E, J. Amer. chem. Soc. 77,1964 (1955). 
41) R. &I. ROBERTS u. S. G. BRANDENBERGBR, J. Amer. chem. Soc. 79, 5484 (1957). 
42) R. M. ROBERTS, S. (2. BRANDENBERGEX 11. S. (1. PANAYIDES, J. Amer. chem. 

43)  R.C. WACKHER u. H. PINES, J .  Amer. chem. SOC.  68, 1642 (1946). 
44) L. B R m w x  u. M. OGWZER. Chem. Ber. 87, 1225 (1964). 
45) C. G. OVERXERGER, C. FACIER, J. MANDELMAN u. H. H. SXITII, J. Amer. chem. 

SOC. 80, 2607 (1958). 

SOC. 75, 3326 (1953). 
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Tabelle 12 
P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n ,  D c r i v a t e  u n d  E l e m e n t a r a n a l y s e n  d e r  n - A l k y l -  

(p  - n ~ allc y l p h e n y 1) - k e  t o n e 

n- Alkyl-(p-n-alkylpheny1)- 
keton, C,,H,,O (288,s) 

n-Dodecyl-(p-methylpheny1)- 

n- Undeoyl-(p-at11 ylpheny1)- 

a-Decyl- (p-n-propylphenyl) - 

n-Nong-1-(p-n-butylpheny1)- 

n -0ctyl- (p-n-amylp hen yl) ~ 

n-Heptyl-(p-n-hexylphenyl) - 

n-Heuyl-(p-n-hept ylpheny1)- 

n- Amyl- (p-n-octylphenyl) - 

n-Butyl-(p-n-nonylpheriy1)- 

n-Propyl-(p-n-derylpheny1)- 

Ath yl- (p-n-undecylphenyl) - 

Methyl- (p-n-dodecylplieny1)- 

keton 

keton 

ketoii 

keton 

keton 

keton 

ket,on 

keton 

keton 

keton 

kcton 

ke t on 

3dp. "C, 
mm 

- 
218/8 

2171% 

216j8 

216/8 

21618 

21618 

21618 

21 Gi8 

91 6/8 

21618 

211718 

21718 

Schmp. 
"C 

- 
$2 

45,5 

2G 

28- 
29,5 
27- 
2 7 3  
35 -- 
38,s 
1 I f  

29 
29,5 
14- 
14,6 
345- 

3 ?I 

2.5- 

n: 

1,4h67 

1,4876 

1,4877 

1,4879 

1,4880 

1,4880 

1.4880 

1,4880 

1,4880 

1,4880 

1,4880 

Schmp. 
"C 

d. Semi- 
carba- 
zone 

1 F8,5 

105 

1?3,5 

117,5 

137 

141,5 

146 

139 

146 

138,s 

125,6 
?5,5 j 

47 1,4880 j 168 
1 

1 

7; c 
ier. 83,2i 

83,526 

93,417 

83,4R 

83,55 

83,% 

83,31 

83,33 

83,41 

88,3!4 

93,33 

83.38 

83,32 

stitution am Benzol typischen Absorptionsbanden. Die chromatographische 
Feinreinigung des n-Propyl-n-undecyibenzols ergab keinen Hiiiweis auf 
Verunreinigungen im Kohlenwasserstoff. 

Das p-Di-n-heptylben~ol~~) 47) sowie das p-n-Dodecyl-iithylbenzolll) 'Is) 

sind in der Literatur beschrieben (vgl. auch Tab. 13). 

46) A. I). PETROW, G. T. h'r~~rscrrm u. Tiv. D. WOHOHJEW, Mitt. ilkad. Wiss. UdSPR 

47) C. LA LAU, J. Physique Radium 15, 623 (1954). 
48)  s. NaGATA 11. y. Tohmna (Osaka Univ.) ovo Butsuri %I, 403 (1950); (c. a. 1953, 

1960, 717. 

9600g). 
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Tabelle 13 
P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n  u n d  E l e m e n t a r a n a l y s e n  d e r  

p - D i - n - a l k y l b e n z o l e  

p-Di-n-nlkyl-benzol, 
CZOH,, (274,4) 

p-n-Tridecyl-methylbenzol 
p-n-Dodecyl-lthylbenzol 

(aus p-ilcetyl-n-dode- 
cylbenzol) 

p-n-Dodecyl-athylbenzol 
(aus p-lauroyl-athyl- 
benzol) 

p-n-Undecyl-propylbenzol 

p-n-Decyl-n-butylbenzol 

p-n-Nonyl-n-amylbenzol 

p-n-Octyl-n-hexylbenzol 

p-n-Dihept yl-benzol 

p-n-Diheptyl-benzol 
nach46) 

196/8 
194je 

14,5 
0;O bis 
0,3 

- 0,l bis 
194'5 1 + 0,3 

- 9,2 bis 
- 9,0 
- 12,2 bis 
- 12,o 
- 14,s bis 
- 14,s 
- 13,O bis 
- 12,ci 
- 7,2 bis 
- 7,9 
- 13 

1,4835 
1,4842 

1,4841 

1,4839 

1,4839 

1,4841 

1,4840 

1,4840 

3,4868 

87,83 
87,57 

- 

87,42 

87,48 

87,57 

87,65 

87,48 

% H 
bcr. 12.49 

12,49 
12,36 

- 

1 2 3  

12,49 

12,57 

32,54 

12,65 

5. Versuchsteil 
Die angegebenen Schmelzpunkte sind im Gegensatz zu den Siedepunkten korrigiert. 

Soweit Polymorphieerscheinungen der beschriebenen Art auftraten, wurde die Substanz- 
probe vor der Schmelzpunktbestimmung durch Abkiihlen in einer geeigneten Kiiltemi- 
schung zum Erstarren gebracht und d a m  2-4 Tage wenige Grade unterhalb des erwar- 
teten, durch einen Vorversuch annahernd ermittelten Schmelzpunktes gehalten. 

Die U l t r a r o t s p e k t r e n  der Alkylbenzole und ihrer Vorprodukte wurden im Bereich 
von 400-3600 cm-1 mit den1 Infrarot-Doppelstrahl-Prismenspektrograph vom VEB Carl 
Zeiss, Jena, aufgenommen. 

Die k a  t a1 y t i s c h e n  H y dr  i e r u n g  e n  fiihrten wir in einem Magnet-Riihrautoklaven 
der Firnia Hofer, BIiilheim/Ruhr, aus. Den verwendeten alkalihaltigsn sehr aktiven 
RANEY-Nickel-Katalysator stellten wir nach 2 7 )  her. Als Losungsmittel dienten Methanol, 
Athanol, bzvc-. lsopropanol. 

Die als Ausgangsverbindungen fiir die Darstellung der Alkylmagnesiumbromide bzw. 
zur Alkylierung der Malonester verwendeten S l k y l b r o m i d e  und die fur die Synthese der 
n-Alkylphenylketone benotigten S a u r e  c h lo  r i d e  waren sorgfaltig durch rektifizierende 
Destillation gereinigt und stimmten in ihren physikalischen Konstanten (Schmp., nD, Sdp.) 
mit den zuverlassigsten Literaturwerten gut iiherein. 

Die Rohketone 
wurden durch mehrfache rektifizierende Destillation iiber eine 30-cm-VIGREUX-~~olonne ge- 

Die D a r s t e l l u n g  d e r  n - A l k y l p h e n y l k e t o n e  erfolgte nach 
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reinigt. Vom Nonyl- his zum Tridecyl-phenyl-keton kristallisierten wir die einmal fraktio- 
nierten Ketone aus Methanol um. Die physikalischen Konstanten der verwendeten Alkyl- 
phenylketone stimmten gut mit den Angahen in den oben zitierten Literaturstellen iiberein. 

Allgemeine Vorschrift f i r  die Herstellung der (2-7) -Phenyl-n-tetradecanole- (2-7) 
In eine in der ublichen Weise aus 1,5 Mol Alkylbromid, 1,5 Mol Magnesiumspanen und 

500 om3 Ather hergestellte GRICNARD-LijSung 5, g, tropft man unter Riihren bei 0-5" 
1 Mol Alkylphenylketon, gelost in 250 cm3 Ather, innerhalb von 2 Stunden zu. 

Danach wird die Reaktionsmisohung unter RuckfluB 2 Stunden zum Sieden erhitzt, auf 
0" abgekuhlt und mit einer bei Zimmertemperatur gesattigten waljrigen Aninioniumchlorid- 
losung hydrolysiert. Die atherische Phase wird abgetrennt, mit verdunnter Natriumhydro- 
gencarbonatlosung neutra.1 gewaschen und mit Magnesinmsulfat getrocknet. Nach dem Ent- 
fernen des Losungsmittels destilliert man das Carbinol iiber eine 20-cm-V1c~Eux-Kolonne im 
Feinvakuum. Bei Verwendung der Nonyl- bis Tridecylmagnesiumbromide lassen sich die als 
Nebenprodukt der GRrGNARD-Synthese entstandenen Paraffin-Kohlenwasserstoffe durch 
Ausfrieren aus absolutem Methanol bei - 20" abtrennen. Ausbeuten 75%. 

Dehydratisierung der (2-7)-Phenyl-n-tetradecanole-( 2-7) rnit Phosphorsaure 
und katalytische Hydrierung der entsprechenden Olefine zu den (2--7)-Phenyl- 

n-tetradecanen 
Die Carbinole werden mit der gleichen Gewichtsmenge PhosphorsLure versetzt und 

unter Riihren 4 Stunden auf i 0 "  erwarmt. Die organische Phase wird mit waljriger Soda- 
losung und danach mit Wasser neutral gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet, iiber 
eino 30-cm-V1~~Eux-Ko~onne destilliert und anschlieljend hydriert. Die Phenyl-n-tetrade- 
cane reinigten wir durch 4stiindiges Erhitzen mit metallischem Natrium und anschliedender 
Destillation uber eine 6~-cm-~'Ic~EUx-Ko~onne.  Ausbeute 90%. 

Darstellung des 1-Phenyl-n-tetradecans nach WURTZ-FITTIQ 

Man erhitLt 0 , l  Mol frisch destilliertes Jodbenzol, 0,l Mol Myristylbromid und 50 cm3 
Toluol unter Riickflud und tropft eine mit Hilfe eines Ultra-Turrax-Ruhrers hergestellte 
Emulsion von 6 g Natrium in 100 om3 Toluol unter Stickstoff zu. Nach weiterem 4stundi- 
gem Erhitzen wird das I-Phenyl-n-tetradecan durch direkte Destillation des Reaktionsge- 
misches iiber eine 20-cm-V1c~~ux-Ko~onne isoliert und erneut feinfraktionielt. Ausbeute 
4006. 

Chromatographische Feinreinigung der Alkylbenzole (modifiziert nachg)) 
In  eine 150 cm lange Chromatographiesaule wurde durch 3stiindiges Erhitzen im 

Trockenschrank auf 110 bzw. 150" a,ktiviertes Silikagel (KorngroRe etwa 0, l  mm) rnit ge- 
reinigtem Hexan eingeschlammt. Wir gaben 10-15 g des Kohlenwassorstoffes auf die Saule, 
entwickelten und eluierten mit Hexan. Die jeweils etwa 20 aufgefangenen kohlenwasser- 
stoffhaltigen Fraktionen wurden im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Typischer Verlauf 
eines Experimentes: 

Ausgangsprodukt : 6-Benzyltridecan (n: 1,4819) 
Die Brechungsindices der einzelnen Fraktionen betrugen : 

Fraktion 1 2 4 
ng 1,4809 1,4818 1,4819 

7-17 
1,4820 
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Darstellung der Dialkylessigsauren 
Propyl-, Butyl-, Amyl- und Hexylmalonester erhielten wir durch Alkylierung von 

Malonester nachag), Methyl- und ~thylmalonestcr  durch Oxalestersynthcse nach19) 5 3 )  51) .  

Die Zweitsubstitution der ~Iorioalk~lmalonest~er erfolgte nach 19) 20). F'ropyl- und 
Biibylmalonester wurden dnrch Rektifikation a n  einer 1 m hohen, mit 4-mm-Sattclkorpern 
gefiillten Kolonne feingereinigt, alle iibrigen Produkte nach zweimaliger Destillation uber 
eine 6 0 - c m - V 1 ~ ~ ~ u x - I ~ o ~ o n n e  weitervcrarbeitet. Den Hexylmalonester isolierten wir nicht, 
sondern alkylierten ihn gleieh in der Realrtionslosung. 

Die Verseifung der Dialkylmalonester und die Decarboxylierung der entstandenen Ma- 
lonsauren fuhrten wir ebenfalls in bekannter Weise 19) 2 0 )  23) durch. Die schnell kristalli- 
sierenden Dialkylmalonstiuren wurden mindcstens zweimal aus wenig Aceton umkristalli- 
siert. Die Dialkylessigshuren destillicrten wir im Feinvakuum iiber cine 3~-crn-VIG~svx-Ko- 
lonne. Die Ausbeuten, bercchriet auf Dialkylmalonester, betrugen 70-757/,. 

Darstelluiig der Dialkylacetylchloride 
Zu 1,0 Mo1 der betreffenden Dinlkylessigsaure, die auf 10' abgekiihlt ist, gibt man unter 

Umschutteln langsam 1,s Mol gereinigtes 'rhionylchlorid. Die Reaktion setzL sofort unter 
starker Chlorwasserstoff- und Schwefeldioxydentwicklung ein, wobei sich die Losung stark 
abkiihlt. Wenn die Umsetzung abklingt, wird die Mischung noch 2 Stunden auf 40" erwarmt 
und destillativ aufgearbeitet (li~-cm-V~uneuu-Kolonne). Die Ausbeute ist praktisch quanti- 
tativ. 

Darstellung der (2-7) -Trideeyl-phenylketone durch FRiEDEL-CRABTS-ACylierUng 
von Benzol 

In eine auf - 10" abgekiihlte Losung von 1 Mol des betreffenden Dialkylacetylchlorides 
in  500 em3 thiophenfreieru, uber Natrium getrocknetem Bcnzol tragt man unter Umschwen- 
ken schnell 1,05 Mol gut pulverisicrtes, masserfreies Aluniiniumchlorid ein. Danach wild 
unter dauerndem guten Riihren und FeuchtigkeitsausschluB auf 0 -3  "C erwarmt, wodurch 
die Reaktion in Gang lrommt und nocli 5 Stunden bci dicser Temperatur gehalten. Uann 
Ieitet man 2 Stunden gut getroclrneteri Stickstoff durch die Losung, laSt iiber Nacht bei 
0-4" verschlossen im Eisschrank atehen und zersetzt mit Eis. Die wll3rige Schicht wird ah- 
getrennt, noch einmal mit Benzol extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden 
mit Wasser gewaschen. Uni die rohen Dialkylacetophenone von beigemengten Anteilen der 
Dialkylessigsauren zu befreien, versetzt man die Benxolliisung mib 100 cnP 5 molarer mctha- 
riolischer Kalilauge und stellt durch Zugabe n-eiteren Methanols (etwa 400--500 cmi) eine 
homogcne Losung her. Nach etwa einstundigeni Stehen erfolgt durch Zugabe von 2 1 Wasser 
eine Schichtentrennung. Die organische Phase wird mit Waaser neutral gewaschen und nach 
dem Entfernen des LBsungsniittels iiber eine ((O-cm-Via~ icux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 
70 -8Oo/A Reinketon. 

Darstellung der n-Alkyl-(p-n-alkylphenyl) -ketone mit insgesamt 14 Kohlenstoff- 

Zu einer Liisiing von 1,25 Mol Carbonsaurechlorid und 1,25 Mol wasserfreiem Alumini- 
nmchlorid in 500 om3 trockenem Sch~-ef~llrolilenstoff gibt man unter R'iihren und Kiihlen 

49) R. ]\DAMS u. R. 31. KAMX in K. Asnius, Organische Synt.hesen, Verl. Friedr. Vieweg 

.?") D. E.  FLOYD 11. S. E. NILLER, J .  Xmcr. chem. SOC. 69, 2354 (1947). 
jl) R. F. R. Cox 11. S. M. RIc ELWAIK, Orp. Syntheses, Coll. Vol. 11, 272 (1943). 

atomen in den Seitenketten. (Modifizierte Vorschrift nach 32) 33) 37) 

und Sohii, Braunschwcig 1937, S. 243. 
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1 Mol n-Alkylbenzol so schnell zu, daB die Reaktionstemperatur 0" nicht uberschreitet. 
Danach riihrt man bei dieser Temperatur noch weitere 4 Stunden und arbcitet wie iiblich 
auf. Die Ketone werden im Vakuum uber eine 30-cm-VIGREux-Ko~onne destilliert. 

Zur neiteren Reinigung erhitzt man 1 8101 Keton mit einer Losung von 1,3 Mol Semi- 
carbncid-Hydrochlorid und 2 Mol Nat,riurnacetat in 300 em3 Wasser und 2,5 1 Methanol 
5 Stunden unt,er RiickfluB. 

Nach dem Abkiihlen wird das Seniicarbazon abgesaugt und aus Methanol, Athanol bzu. 
Isopropanol bis zur Schmelzpunktskonstanz umkristallisiert und anschlieBend mit halbkon- 
zentrierter Salzsaura zersetzt. Das Keton wird mit Ather aufgenommen, der Atherauszug 
mit, Wasser und Sodalosung neutral gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel abdestil- 
liert. Busbeute 60-65q6 Reinketon. 

Darstellung von 2-Trideeyl-phenylketon dureh Umsetzung von Propiophenon mit 
Undecylbromid in Gegenwart von Natriumamid in fliissigem Ammoniak 
In eine nach52) durch Losen von 0,5 Mol Natrium in 300 cm3fliissigem Ammoniak dar- 

gestellte Suspension von Natriumamid wird bei - 40" unter kraftigem Riihren 0,5 Mol gut 
gereinigtes Propiopbenon langsam direkt, in die Fliissigkeit eingetropft. Danach halt man 
noch '1, Gtunde kurz unterhalb des Siedepunktes der Losung (etwa - 35") und tropft unter 
Riihren und ohne weitere Kiihlung eine Mischung von 0,5 Mol Undecylbromid und 100 em3 
iiber Natrium getrockneten Toluols ein. Nach dem Verdunstcn des Ammoniaks wird noch 
2 Stunden unter Riibren auf dem siedendsn Wasserbad erhitzt, iiber Nacht stehen gelassen, 
mit lmolarer Salzsaizre, anschlieaend mit Wasser bzw. Kochsalzlosung gewaschen und uber 
eine 60-cm-~1c~~1rx-Kolonne 2mal rektifiziereud destilliert. Die Ausbeute an reinemKeton 
betragt 53%. 

Zur Darstellung der n-Alkylbenzole, der p-Di-n-alkylbenzole und des 2-Benzyl-n- 
tridecans durch Hu9NQ-MrNLoN-Reduktion (modifiziert naoh 6-9)) wird 1 Mol des ent- 
sprechenden Ketons rnit 3 Mol Hydrazinhydrat in einer alkalischen Di- oder Triathylen- 
glykollosung (140 g KOH auf 1 Liter Losungsmittel und 200 g Keton) unter RiickfluR ge- 
kocht, bis sich der Brechungsindex der organischen Phase nicht mehr andert (4- 9 Stun- 
den). Danach destilliert man uberschiissiges Hydrazinhydrat und das Rcaktionswasser so 
iange ab, bis die Temperatur im Kolben auf 195"gestiegen ist. Bei dieser Temperatur wird 
das Reaktionsgemisch 5-8 Stunden intensiv geriihrt, bis die Stickstoffentwicklung beendet 
ist. 

Tach dem Abkiihlen verdiinnt man niit Wasser, athert aus und reinigt den Kohlenwas- 
serstoff durch rektifizierende Destillation. Ausbeute : 75-.85% (beim 2-Benzyltridecan 62%). 

Bei der Destillation des aiis der Reaktionsmischung abgetrennten rohen Kohlenwasser- 
stoffs verbleiben die Azine der eingesetzten Ketone als DestiIlationsriickstand . Sie werden 
durch Schiitteln mit halbkonzentrierter Salzsaure gespalten. Die entstehenden Ausganps- 
ketone nimmt man mit Ather auf und gewinnt sie durch Destillation zuriick. 

Dehydratisierung der (2-7)-Tridecyl-phenylearbinole an Aluminiumoxid und 
Hydrierung der entstehenden Olefine zu den (2-7) -Benzyltrideeanen 

Die Carbinole werden mit einem Vicrtel ihrer Gewichtsmenge Aluminiumoxid (zur 
Chromatographie, Aktivitatsstufe I, neutral) bei 50-100 Torr unter RuckfluB zum leichten 
Sieden erhitzt. Durch entsprechende Regulierung des Vakuums erreicht man, daB eine In-  
nentemperatur von 245-250" eingehalten wird. Das hei der Dehydratisierung gebildete 

52) E. M. HAXCOCK ti. A. C. COPE, Org. Syntheses 05, 25 (1946). 
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Wasser destilliert laufend ab. Den Fortgang der Reaktion kontrolliert man von Zeit zu Zeit 
durch den Brechungsindex. Nach 3-4 Stunden ist er von anfanglich etwa 1,492 auf 1,50 bjs 
1,51 angestiegen und iindert sich nicht mehr. Zu diesem Zeitpunkt wird der Versuch abge- 
brochen, das Aluminiumoxid nach dem Abkiihlen abgesnugt, init etwa 150 ml Isopropanol 
gut ausgekocht und diese Waschfliissigkeit mit dem Roholefin vereinigt. Dieses Gemisch 
wird ohne weitere Reinigung zum Kohlenwasserstoff hydriert und in der iiblichen Weise 
iiber eine 60-cm-VIGREux-Kolonne rektifiziert. 

Die p-Aoetyl-alkylbenzole wurden nach 37) durch Acet!ylierung der (2--7)-Benzyl- 
tridecane in Gegenwart von Aluminiumchlorid dargestellt. Wir verlangerten lediglich die R,e- 
aktionszeit auf 30-45 Minuten. Die Rohprodukte konnten in der ublichen Weise 26) in die 
3 ,4  - D i n i  t r  o p h e n  y 111 y d r a z  c) n e uberf iihrt werden. 

D r e s d e n , hst i tut  fur Organische Chemie der Technischen Universi- 

A a c  he  n ,  Institut fur Chemische Technologie der Technischen Hoch- 
tat und 

schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Marz 1963. 


