F. AsINGER u. Mitarb., Darstellung der (1—7)-Phenyl-n-tetradecane 153

Zur Kenntnis der Zusammenhdénge zwischen Konstitution
und oberlldchenaktiven 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 {4 C-Atomen

in den Seitenketten

Von FRIEDRICH ASINGER, WERNER BERGER'), EcoNn FaneuANEL!) und
Kravs R. MULLERY)

Inhaltsiibersicht

Es wird tber die Herstellung von Alkylbenzolen mit insgesamt 14 C-Atomen in den
Seitenketten berichtet. Sie umfassen 3 Gruppen, ndmlich die (1—7)-Phenyl-n-tetradecane,
(2—7)-Benzyl-n-tridecane und die theoretisch mdoglichen p-Di-n-alkylbenzole.

Die (2--7)-Phenyltetradecane wurden durch Umsetzung des jeweils passenden n-Alkyl-
phenylketons mit der entsprechenden GriaNarp-Verbindung zum Carbinol, Dehydratisie-
rung dieses mit Phosphorsaure und katalytische Hydrierung des dabei entstehenden Ge-
misches bindungsisomerer Olefine hergestellt. Das 1-Phenyltetradecan lief sich sowohl
durch Reduktion des n-Tridecyl-phenylketons nach dem Verfahren von Huane-Minnox
als auch durch Wurrz-Frrric-Synthese gewinnen.

Die (2--7)-Benzyltridecane waren aus den entsprechenden w,m-Dialkylacetophenonen
durch katalytische Hydrierung zu den Carbinolen, Wasserabspaltung und erneute Hydrie-
rung zuganglich. Fiir die Herstellung der Dialkylacetophenone wurden zwei unabhéngige
Synthesewege beschritten.

Die p-Di-n-alkylbenzole konnten durch Reduktion der verschiedenen n-Alkyl-(p-n-
alkylphenyl)-ketone nach Huaxce-MiNLoX und diese Ketone durch FRIEDEL-CrAFTS-Acylie-
rung der n-Alkylbenzole mit dem entsprechenden Saurechlorid hergestellt werden.

Um die Kenntnisse iiber den Zusammenhang zwischen Konstitution und
oberfldchenaktiven Eigenschaften von Alkylbenzolsulfonaten gleicher Mole-
kiilgroBBe zu erweitern, wurde eine gréfere Anzahl reiner definierter Alkyl-

1) Teil der Dissertationen Technische Universitit Dresden 1962: W. BErRGER, (1—7)-
Phenyl-n-tetradecane; E. FANGHANEL, p-Di-n-alkylbenzole, und K. R.MitLLer, (2—7)-
Benzyl-n-tridecane.
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benzolsulfonate mit jeweils insgesamt 14 C-Atomen im Alkylteil dargestellt
und gepriift. In der vorliegenen Arbeit wird die Darstellung der als Aus-
gangsprodukte fir die Sultonate bendtigten Alkylbenzole beschrieben. In
weiteren Mitteilungen werden wir iiber die Sulfonierung dieser Kohlenwasser-
stoffe und ihre grenzflichenaktiven Eigenschaften berichten und schlieflich
eine ausfithrliche Diskussion unserer Ergebnisse im Zusammenhang mit be-
reits vorliegenden Literaturangaben folgen lassen.

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

Um die geringen Unterschiede dennoch unverfalscht und mehr oder weni-
ger quantitativ bestimmen zu kénnen, muBlten 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 méglich, nur solche Synthesewege zu beschreiten, die
einen eindeutigen Verlauf nehmen. Dariiber hinaus wurden stets nur solche
Fraktionen von Zwischenprodukten weiter verarbeitet, deren Reinheit und
Identitdt durch entsprechende Konstanz der physikalischen Eigenschaften
bzw. durch unabhéngige Synthesen gesichert war.

1. Darstellung der n-Alkylbenzole

Die n-Alkylbenzole wurden durch Hvane-MinLon-Reduktion?-?) der n-
Alkyl-phenyl-ketone und das 1-Phenyl-n-tetradecan zusitzlich durch
Wurrz-Firria-Synthese 2)%) aus Trideeylbromid und Jodbenzol dargestellt:

O (6]
R/ 80k p o/ _ CHe  R__cO-(.H.
oH ” Nopo Ak v

N,H, KOH T
“Triglykol, 1959 R—CH,—CeH,

CigHlayBr 4 J—CHj —%%%”i——» CraHpCoH

2y Huanae-MINLON, J. Amer. chem. Soc. 68, 2487 (1946).

3) W. Grigss, Fette, Seifen einschl. Anstrichmittel 57, 24, 168, 236 (1955).

4 R. G. PAQUEITE, E. C. LincAFeLTER u. H. V. TARTAR, J. Amer. chem. Soc. 65, 636
(1943).

%) H. Grzmax u. R. N. MuaLs, J. org. Chemistry 8, 126 (1943).

%) F. W. Gray, J. E. GerecHT u. L. J. KrEns, J. org. Chemistry 2¢, 511 (1955); 26,
209 (1961).

7) H. K6rLBEL u. P. KUnN, Angew. Chem. 71, 211 (1959).

8) P. Ktun, Dissertation TU Berlin 1956.

9) F. ASINGER, (3. GEISELER u. W. BErTz, Chem. Ber. 92, 755 (1959).
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Die Reduktion der n-Alkyl-phenyl-ketone verlduft eindeutig und mit
hohen Ausbeuten (80—859%,). Die physikalischen Konstanten der erhaltenen
Kohlenwasserstoffe stimmen gut mit Literaturwerten iiberein (s. Tab. 1).

Bei der Synthese nach Wurtz-FirTIic lie sich die Ausbeute an Alkylben-
zol auf 409, erh6hen, wenn wir an Stelle von Natriumstiickchen eine im Ul-
tra-Twrrax-Rithrer!?) hergestellte Natrium-Emulsion einsetzten. Die bei die-
ser Umsetzung entstehenden Nebenprodukte (C,Hg, Diphenyl) konnten
durch rektifizierende Destillation und durch Ausfrieren aus absolutem Me-
thanol bei — 20° abgetrennt werden.

Tabelle 1
Physikalische Konstanten der n-Alkylbenzole

[ 20

4 o, np

Alkylhenzol Sdp. “C/mm { gef. Lit.-Werte | (Zitat)
n-Propylbenzol 38—39/8 1,4922 1,4922 11)
n-Butylbenzol 56—57/8 1,4900 1,4899 11y
n-Amylbenzol 73—-74/8 1,4885 1,4887 11y
n-Hexylbenzol 90/8 1,4871 1,4868 11)
n-Heptylbenzol 105/8 1,4858 1,4860 1)
n-Octylbenzol 120/3 1,4848 1,4851 11y
n-Nonylbenzol 136/8 1,4841 1,4838 12)
n-Decylbenzol 148/8 1,4834 1,4832 13)
n-Undecylbenzol 160/8 1,4828 1,4824 12)
n-Dodecylbenzol 176/8 1,4822 1,4822 1)
n-Tetradecylbenzol 203-—-4/12 1,4815 1,4814 11)

(Schmp. + 8,7)

n-Tetradecylbenzol 203--4/12 1,4815
(Wurrz-Frrria) (Schmp. + 8,5)

2. Darstellung der (2—7)-Phenyl-n-tetradecane

Die a-verzweigten Tetradecylbenzole synthetisierten wir auf folgendem
Wege %) 6)15) 16)17)

10y Hersteller Janke und Kunkel KG, Stauffen/Br.

1) A. W. Scamipt, G. Hopp u. U. SCHOELLER, Ber. dtsch. chem Ges. 72, 1893 (1939).

12y H, Topa u. Y. Kosaxa, J. chem. Soc. Japan, ind. chem. Sect. 53, 89 (1950).

13) D. L. Camix, A. F. Forziati u. F. D. Rossint, J. physic. Chem. 58, 440 (1954).

14) A. A. MowrroN, J. B. Davipson u. K. J. Besr, J. Amer. chem. Soc. 64, 2239 (1942).

15y J. J. TsepkeMA, B. Paviis u. H. W. Huwsser, 5. Welt-Erdolkongrel 1959, New
York, Sect. IV, Paper 21.

16) A. W. ScEMIDT u. A. GROSSER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 829 (1942).

17y F. N. BAUMGARTNER, Ind. Engug. Chem. 46, 1349 (1954).
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Rl
R—CH,—CO—CeH; + R'MgBr — 0, R__(H,—C—CeH,
—MgBr
I
R R
- | |
R R—CH,—C—CsH; 'H;OP? t——» R—CH=C-—C¢H,
OH
(1n (111)
R/
H., RANEY-Nickel . l ,
505, 150 abm. R~—CH2~(C——CGH5 R+ R = CpHy
H
vy

Die Hydrolyse von (I) wurde bei 0—5°C mit einer wifirigen Ammoni-
umchloridlssung ausgefiithrt, um eine Dehydratisierung von (II} zu verhin-
dern. Die als Nebenprodukte entstehenden Paraffinkohlenwasserstoffe
trennten wir, wie oben beschrieben, ab.

Eine Charakterisierung der tertidren Alkohole durch Derivate war nicht
moglich, da beim Versuch deren Herstellung, wie z. B. der 3, 5-Dinitrobenzoe-
sdureester oder der N-Phenylurethane, stets Dehydratisierung zum Olefin ein-
trat. Die Wasserabspaltung aus den tertidren Alkoholen mit Phosphorsédure
und, die katalytische Hydrierung der Olefine zu den entsprechenden Phenyl-
n-tetradecanen verlief unter den angefiihrten Reaktionsbedingungen ohne
Schwierigkeiten8).

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

Die Infrarotspektren der (1—7)-Phenyl-n-tetradecane zeigen die fiir mo-
nosubstituierte Benzole typischen Banden und lassen keine Verunreinigungen
erkennen.

Zur weiteren Priifung der Kohlenwasserstoffe auf Kinheitlichkeit be-
nutzten wir daritber hinaus die Adsorptionschromatographie anSilicagel. Auf
eine 150 cm lange Sdule 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 geringfiigig tiefere Bre-
chungsindices als die restlichen Fraktionen konstanter Lichtbrechung.
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Tabelle 3
Physikalische Konstanten und Elementaranalvsen der (2—7)-Phenyl-n-
tetradecene
Phenyl-n-tetradecen | Sdp. °C 2 | % C ! % H
CyoHa, (272,5) | | ber. 88,25 | ber. 11,75
2.Phenyl-n-tetradecen | 198 1,6005 | 88,0 | 11,94
3-Phenyl-n-tetradecen ' 192 1,4999 ' 88,33 l 11,86
4-Phenyl-n-tetradecen | 186 1,5006 88,32 11,78
5-Pheny!-n-tetradecen } 184 1,4996 ] 88,38 [ 11,76
6-Phenyl-n-tetradecen [ 182 1,4992 88,31 : 11,76
7-Phenyl-n-tetradecen ;o181 1 14990 | 8826 | 11,51
Tahelle 4
Physikalische Konstanten und Hlementaranalysen der (1-7)-Phenyl-n-
tetradecane
|
Phenyl-n-tetradecan i Sdp.°Cf | a0 Schmp Lo c | oH
CyH,, (274,5) [ 12 mm D °C ?ber. 87,61 ber. 12,49
| | |
1-Phenyl-n-tetradecan J’ 203—204 | 1,4815 | + 8,7 ' 87,13 12,50
2.Phenyl-n-tetradecan J 197—198 J 1,4810 © — 1,5 87,47 12,66
3-Phenyl-n-tetradecan 1 193—-194 ‘ 1,4815 | — 3,0 J 87,07 12,29
4-Phenyl-n-tetradecan ‘ 191192 { 1,4818  — 4,0 87,70 { 12,24
5-Phenyl-n-tetradecan | 188189 1,4820 ' — 5,1 r 87,67 12,42
6-Phenyl-n-tetradecan . 186—187 J 1,4821 + — 6,2 ' 87,56 .‘ 12,27
7-Phenyl-n-tetradecan “ 184—-185 2 1,4828 | —~ 7,2 “ 87,40 12,28

3. Darstellung der (2—7)-Benzyl-n-tridecane
Die p-verzweigten Alkylbenzole wurden auf folgendem Weg erhalten:

Al al N aYR!
L <(,0002H5 Comnom /Cooc,zH5 Lo R\/ . LCOOC,H,
- ‘2 5 : h Al N; ‘Z 13 . s Al
cooC,H, ©*® NCOOCH,  (WOGHO T R T N000C,H,
(I
_. Yerseifung R \\C\/ CooH G0 R\CH—COOH
R \COOH i60° R
(In (T1I)
. R. R
80 UNGH—00C] — CEe Ak NeH (0—CH
<40° v 0° R 6%

(IV)

H,. RANEY-Nickel

359,100 atm R
OH
(VI)

H,, RANEY-Nickel | R>CH-CH2~—CGH5
R’

209, 160 atm
(VIII)

v

R R
\)CHWCHAC(SH5 __ALO4, 250° \C:CH —CgH,

—H,0 RV

(VIT)

Ry + Ry = CpHyg
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Die Eigenschaften der nach Literaturangaben 8-23) dargestellten Dialkyl-
essigsduren (III), ihrer Vorprodukte und Derivate sind in den Tab. 5 und 6
zusammengestellt.

Die Ubereinstimmung mit den aus der Literatur bekannten Werten ist
gutt).

Die Schmelzpunkte der dargestellten Dialkylmalonsduren und Dialkyl-
essigsduren werden mit Ausnahme der Methyl-undecylessigsidure erstmalig
mitgeteilt.

Tabelle 5
Physikalische Konstanten und Elementaranalysen der Dialkylmalonsédure-
didthylester
Dialkylmalonester | Sdp. ¢ o | %C | %H
C,oHge0, (328,5) |  mm D | ber. 69,47 | ber. 11,05

Methyl-undecyl-malonester 191/9 [ 1,4396 69,77 11,32
Athyl-decyl-malonester 198/14 1 1,4403 69,59 11,27
Propyl-nonyl-malonester 195/14 | 1,4400 69,43 11,06
Butyl-octyl-malonester \ 181/10 | 1,4398 69,40 11,21
Amyl-heptyl-malonester \‘ 176/8 | 1,4394 69,25 11,08
Dihexyl-malonester | 174/8 1,4394 i 69,46 10,90

Das durch Titration der Dialkylessigsduren mit 0,2 molarer methanoli-
scher Natronlauge in wasserhaltigem Methanol als Losungsmittel ermittelte
Aquivalentgewicht wich héchstens -+ 0,569, vom theoretischen Wert ab.

Wurden die Dialkylessigsiduren unter ihren Schmelzpunkt abgekiihlt, er-
starrten sie zundchst 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 stéirker verzweigten
Dialkylessigsduren ausgeprigt. Vergleiche dazu auch??).

18) H. Hexucka in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart, 4. Aufl., Bd. 8, 8. 600 (1952).

%) G. WEITZEL u. J. WosanaxN, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 285, 220 (1959); 287,
65 (1951).

20) F. L. BrevscE u. K. Urusoy, Chem. Ber. 86, 688 (1953); A. METZGER u. G.
GAwaLEK, J. prakt. Chem. (4), 2, 168, 293 (1955).

21) F. ASINGER u. D. BocHNI4, J. prakt. Chem. (4), 13, 1 (1961).

22) E. CuarcAFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 745 (1932).

23) R. Apams, W. M. StavrLEY u. H. A. STEARNS, J. Amer. chem. Soc. 51, 1477 (1928);
R. Apams, W. M. STANLEY, S. G. Forp u. W. R. PrTERSON, J. Amer. chem, Soc. 49, 2937
(1927).

24) Auf die Wiedergabe der groflen Zahl Literaturwerte in den Tabellen wurde aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit verzichtet. Sie sind in der Dissertation von K. R. MULLER 7u-
sammengestellt.
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Die Dialkylessigsiuren lassen sich mit Thionylchlorid sehr leicht in ihre
Saurechloride (IV) iiberfithren. In frisch destilliertem Zustand sind dies
wasserklare, geruchlose Flissigkeiten. Thre Umsetzung mit Benzol in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid zu den (2—7)-Tridecyl-phenylketonen (V) ver-
lief im Gegensatz zu Literaturangaben??) vollig glatt, wenn praktisch ohne
Katalysatoriiberschufl und bei moglichst tiefen Temperaturen (0—3°C) ge-
arbeitet wurde. Andernfalls bildete sich ein merklicher hohersiedender Riick-
stand. Tab. 7 enthilt die Eigenschaften der dargestellten Dialkylacetylchlo-
ride und der sich daraus ableitenden Ketone. Vou den Dialkylacetylchloriden
gind das Athyl-decyl- und das Amylheptyl-acetylchlorid bereits aus der Lite-
ratur bekannt3)2%) und durch ihre Siedepunkte charakterisiert. Bei den Ke-
tonen sind uns Angaben nur iiber das 6-Tridecylphenylketon zugénglich ge-
wesen?),

Die Ketone neigen stark zur Unterkithlung und kristallisieren auch sehr
langsam. Die Uberfiithrung in die Dinitrophenylhydrazone nach %) gelingt mit
zunehmendem Verzweigungsgrad immer schwerer. So war bei dem 7-Tride-
cyl-phenyl-keton erst nach mehrstiindigem Kochen eine teilweise Konden-
sation mit dem Dinitrophenythydrazin erfolgt, wihrend sich das Derivat des
2-Tridecyl-phenylketons wie iiblich beinahe momentan und in hoher Aus-
beute bildete.

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

Als unabhéngiger Strukturbeweis fiir die nach FrreperL-Crarrs erhal-
tenen Ketone und zur Beu. teilung ihrer Reinheit diente folgende Synthese
des 2-Tridecyl-phenylketons:

_CH,

CeH,—CO—CH,—CH, J22 1, CgH,—C0—CH—CH,4 ~ClLBr, CH,—00—CH{ on
“opptlas

Der Vergleich des so erbaltenen Priparats mit dem nach Friepzur-
Cra¥Ts dargestellten Keton (siehe Tab. 8) zeigt eine so weitgehende Uberein-
stimmung, daf} beide Verbindungen identisch sein und dariiber hinaus in
hoher Reinheit vorliegen miissen. Erhartet wird diese Aussage durch die voll-
stdndige Identitdt der IR-Spektren.

Es war nicht zu erwarten, daf sich die Ketone nach CLEMMENSEN zu
Kohlenwasserstoffen hoher Reinheit reduzieren lassen wiirden. Es ist be-
kannt, dafl bei dieser Methode hiufig in betridchtlichem Ausmall Nebenpro-

25) N. P. Buvu-Ho1 u. P. Cacyiaxt, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 689 (1943).
%) F. WiLp, Characterisation of Organic Compounds, University Press, Cambridge
1948.
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Tabelle 8
Vergleich der Eigen schaften von 2-Tridecyl-phenyl-keton, synthetisiert
durch FriEDEL-CRAFTS -Acylierung bzw. durch Alkylierung von Propiophenon
mit Undecylbromid

|
2-Tridecylphenylketon | Sdp. °C/ | Schmp. no % C % H
CyoH,,0 (288,5) | mm °C D ber. 83,27 | ber. 11,18
Nach FRIEDEL-CRAFTS o038 | —6 | 1,4930 83,27 11,38
(vgl. Tah. 7) | 211/10 ‘
Durch Alkylierung | 21812 | —6 | 1,932 83,12 11,24

Mischschmelzpunkt: — 6

dukte gebildet werden und oft ein grofler Teil der Carbonylverbindung un-
verandert zuriickbleibt11)27-29),

Die bewidhrte Methode nach Huane-MiNroN (siehe S. 154), die uns zur
Darstellung der n-Alkylbenzole aus den n-Alkylphenylketonen ausgezeich-
nete Dienste geleistet hatte, lie§ sich zur Darstellung der (2--7)-Benzyl-
tridecane aus den entsprechenden Ketonen ebenfalls nicht allgemein an-
wenden. So ergab zwar die Reduktion des 2-Tridecyl-phenyl-ketons nach
Hvuaxe-MinLow glatt den Kohlenwasserstoff in hoher Reinheit und frei von
nicht umgesetztern Keton, wie das IR-Spektrum beweist; jedoch scheiterten
Versuche, z. B. 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 groflen Prozentsatz aus dem Keton. In der bereits bei der
Bildung der 2,4-Dinitrophenylhydrazone beobachteten sterischen Hinde-
rung der Additionsreaktion an die Carbonylgruppe mit zunehmendem Ver-
zweigungsgrad der Ketone diirfte auch hier der Grund zu suchen sein. Wir
wiithlten daher zur Uberfithrung 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 betrichtlichen Siedepunktsunterschiede zwischen den
Carbinolen und den Alkylbenzolen bei der Destillation in den ersten Frak-
tionen iibergingen. Die in Tab. 9 angegebenen Konstanten der Carbinole
sind die der reinen Produkte. Es sind sehr viskose Flissigkeiten mit aufler-
ordentlichen Kristallisationshemmungen. Nur den ersten Vertreter der ver-
zweigungsisomeren Reihe konnten wir zum FErstarren bringen. Sie sind
sédmtlich in der Literatur noch nicht beschrieben.

27) Awutorenkollektiv der TU Dresden, ,,Organikum‘’, VEB Deutscher Verlag der Wis-
senschaften, Berlin 1962, 8. 403.

28) D. STascHEWSKI, Angew. Chem. 71, 726 (1959).

20) E. L. MarTix, Org. Reactions 1, 155 (1942).

11*
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Tabelle 9
Physikalische Konstanten und Elementaranalysen der (2—7)-Tridecyl-
phenyl-carbinole

Tridecylphenyl-carbinol Sdp. °C/ | Schmp o2 : % C % H
CyoH,0 (290,5) mm °C P | ber. 82,69 | ber. 11,80

2-Tridecylphenyl-carbinol ; 218/11 | 21,522 | 11,4923 1 82,57 11,80
3-Tridecylphenyl-carbinol ; 217/14 — 1,4928 | 82723 11,84
4-Tridecylphenyl-carbinol [ 210/11 J — 1,4921 82,33 11,82
5-Tridecylphenyl-carbinol ‘[ 21414 | -— 1,4918 I 82,66 11,92
6-Tridecylphenyl-carbinol 203/10 ' — 1,4918 | 82,66 | 11,95
7-Tridecylphenyl-carbinot 1 20711 — 1,4917 | 82,70 ) 11,78

Die Dehydratisierung der Carbinole erfolgte mit Aluminiumoxyd bei
250 °C. Unter diesen milden Bedingungen ist nicht mit Verdnderungen des
Kohlenstoffgeriistes zu rechnen. Vergleiche hierzu??)3%), Zur Hydrierung zu
den (2—7)-Benzyltridecanen wurden die Roholefine verwendet.

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

Tabelle 10
Physikalische Konstanten, Derivate und Elementaranalysen der (2—17)-
Benzyltridecane, dargestellt iiber die Carbinole und Olefine.

Benzyltridecane Sdp. °C/mm ! n® 9%, C J‘ % H Schmvp. °C
CyoHy, (274,5) ] | |ber. 87,61/ ber. 12,49 |d. DNPH*)
2.Benzyl-tridecan 196/11 1,4816 87,88 | 12,46 [101,5--102
Schmp. = — 15°
3-Benzyl-tridecan 199/14 1,4831 87,47 1 12,76 82—82,5
(134—137/1 (1,4840
nach 31)) nach 31))
4-Benzyl-tridecan 192/12 1,4824 87,65 12,75 87—-88,5
5.Benzyl-tridecan 195/14 1,4821 87,56 12,70 77--78
6-Benzyl-tridecan 187/11 1,4820 87,51 12,74 8081
(191—194/11
nach %)) '
7-Benzyl-tridecan 189/11 1,4818 | 87,66 | 12,74 106

+) p-(f-Dialkylathyl-)acetophenon-2, 4-dinitrophenylhydrazone

%) 1. BeranEr, M. Kravs, K. KocuLogrL u. V. BazanT, Collect. czechoslov. chem.
Commun. 25, 25613 (1960).

31) H. A. LupemaNy, Ja. Bavog u. J. C. SgErinL, J. Amer. Oil Chemists Soc. 83, b
(1958).
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Polymorphieerscheinungen, wie sie bereits bei den Dialkylessigsduren be-
schrieben wurden.

Durch Vergleich der in Tab. 11 zusammengestellten Eigenschaften des
nach Huaxna-Minrow bzw. iiber das Carbinol und das Olefin synthetisierten
2-Benzyltridecans und unter Beriicksichtigung der Tatsache, dal die IR-
Spektren beider Produkte vollig identisch sind, ergibt sich die Zuverldssig-
keit des gewahlten Syntheseweges und die hohe Reinheit der Kohlenwasser-
stoffe.

Tabelle 11

Vergleich der Eigenschaften von 2-Benzyltridecan, synthetisiert aus dem
2.Tridecyl-phenylketon nach Hvawe-MinLoN bzw. tuber das Carbinol und

Olefin
2-Benzyl-tridecan ‘ Sdp. °C/ | Schmp. 20 % C % H
C, Hs, (274,5) ’ mm | °C ber. 87,51 ber. 12,49
Nach Huang-MINLoN ; 197/11 —15 | 1,4816 87,51 ! 12,70
Uber das Carbinol/Oletin i 196/11 — 15 1,4815 87,88 ; 12,46

Mischschmelzpunkt: — 15

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

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

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

R—CH,—C,H, —S2A0e0° o R CH,—CH,—C0—R’ (I

N.H,, KOH, 195°
Tridthylenglykol

- p-R-—CH,—C,H,—CH,—R’ (1T)
Ry + R, = C,Hy

Es war zu erwarten, daf die FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung der n-Alkylben-
zole (vgl. hierzu 3%-38)) zu keinem vollig einheitlichen Reaktionsprodukt fithrt :

32) H. K6LBEL, D. KLAMANN u. E. WaGNER, IIL Int. Kongre3 fir grenzflachenaktive
Stoffe, Vol. I, 27 (1960).

83) K. Z1EGLER, ¥. DrEscH u. H. WorLTHAN, Liebigs Ann. Chem. 511, 36 (1934).

34) C. WEYGAND u. L. MENSDORF, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1825 (1935).

35) A. Zax1 u. H. Fakiy, J. chem. Soc. (London) 1942, 307.

38) G. BADDELEY u. E. WrENscH, J. chem. Soc. (London) 1956, 4943.

37) H. Pines u. A. W. Saaw, J. org. Chemistry 20, 373 (1955).
38) M. Ogawa, J. chem. Soc. Japan, Ind. chem. Sect. 59, 134 (1956).
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Neben dem p-Acylalkylbenzol (I) bilden sich auch in geringem Umfang
das o- und m-Isomere3?). Dariiber hinaus tritt bei erhthten Reaktionstempe-
raturen Des- und Transalkylierung, Isomerisierung und Dehydrierung des
eingesetzten Kohlenwasserstoffs ein4°)42). Wir arbeiteten deshalb bei mog-
lichst niedrigen Temperaturen (0°C) und unter sorgfiltisem Feuchtigkeits-
ausschluB}, da durch Wasser aktiviertes Aluminiumechlorid besonders stark
kettenisomerisierend wirkt#3).

Die anfallenden Ketone iiberfithrten wir nach einer rektifizierenden De-
stillation in ihre Semicarbazone und kristallisierten diese bis zur Schmelz-
punktkonstanz um. Die saure Hydrolyse ergab die reinen n-Alkyl-(p-n-al-
kylphenyl)-ketone.

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

p-R—CO—CH,—CH,—R’ bzw. p-R—CH,—C,H,—COR’

N H,, XOH, Tridthylenzlykol
e S g O peR—CH,—CH,—CH,—R/ Ry + R, = CpHy,

Die n-Alkyl-(p-n-alkylphenyl)-ketone sind farblose, gut kristallisierende
Substanzen. In der isomeren Reihe schmelzen Ketone mit gerader C-Zahl im
Acylrest hoher als die jeweils folgenden Verbindungen mit ungerader C-Zahl
(vgl. Tab. 12). Ahnliche Beobachtungen machten L. BREuscH und M. Ogu-
zER#) an n-Alkylphenylketonen.

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

Die IR-Spektren der aus den n-Alkyl-(p-n-alkylphenyl)-ketonen durch
Reduktion nach Huane-MinLoN (siehe Seite 154) dargestellten p-Di-n-alkyl-
benzole zeigen bei 810, 830—840, 1187, 1795 und 1895 em—* die fiir 1,4-Sub-

39) H. C. Browx u. G. MaRrINO, J. Amer. chem. Soc. 81, 5611 (1959).

#) R. M. Rogerrs, G. A. Rorp u. O. R. NeVILLE, J. Amer. chem. Soc. 77, 1964 (1955).

4) R. M. RoBERTS u. S. (. BRANDENBERGER, J. Amer. chem. Soc. 79, 5484 (1957).

42) R. M. RoBerTs, S.G. BRANDENBERGER u. S. . Panavipes, J. Amer. chem.
Soc. 80, 25607 (1958).

43) R.C. WackuER u. H. Pixgs, J. Amer. chem. Soc. 68, 1642 (1946).

44y L. BrEvscH u. M. Ocauzger. Chem. Ber. 87, 1225 (1954).

15) C. G. OVERBERGER, C. FAcIER, J. MaxDELMAN u. H. H. SmiThH, J. Amer. chem.
Soc. 75, 3326 (1953).
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(p-n-alkylphenyl)-ketone

Tabelle 12
Physikalische Konstanten, Derivate und Elementaranalysen der n-Alkyvl-

167

Schmp.
n-Alkyl-(p-n-alkylphenyl)- |8dp. °C/| Schmp. 5 :O ) 9% € o H
keton, CyoHy,O (288,5) mm | °C np A Semi-lyo 83,070 ber. 11,18
| carba-
‘ ZOLe
n-Dodecyl-(p-methylphenyl)- | 218/8 | 42 [ 1,4567 3 138,5 83,26 11,26
keton |
n-Undecyl-(p-dthylphenyl)- | 217/8 | 455 | 1,4876 : 105 1 83,47 11,27
keton i ! [ {[
n-Decyl-(p-n-propylphenyl)- | 216/8 | 26 | 1,4877 | 1235 | 83,43 | 11,33
keton
n-Nonyl-(p-n-butylphenyl)- 216/8 | 28— 1,4879 117,56 83,55 11,33
keton 29,5 !
n-Octyl-(p-n-amylphenyl)- 216/8 | 27— 1,4880 137 83,27 ; 11,26
keton 215 | s
n-Heptyl-(p-n-hexylphenyl)- | 216/8 | 38— E 1,4880 141,5 83,31 | 11,23
keton l 38,5 ! ! !
n-Hexyl-(p-n-heptylphenyl)- | 216/8 19 | 1,4880 145 | 83,33 | 11,09
keton 1 :
n-Amyl-(p-n-octylphenyl)- 216/8 29 ' 1,4880 139 83,41 ‘; 11,34
keton 29,5 | ;
n-Butyl-(p-n-nonylphenyl)- 216/8 14— | 1,4880 146 83,39 E 11.26
keton 14,6 ' ! !
n-Propyl-(p-n-decylphenyl)- 216/8 | 34,5— l 1,4880 | 1385 83,33 | 11,19
_keton l 35 | l 3
Athyl-(p-n-undecylphenyl)- 217/8 | 25— ! 1,4880 : 1255 | 83,38 11,10
keton 255 | i l ,
Methyl-(p-n-dodecylphenyl)- | 217/8 { 47 i 1,4880 2 168 i 83,32 I 11,32
| i : 4

keton

stitution am Benzol typischen Absorptionsbanden. Die chromatographische
Feinreinigung des n-Propyl-n-undecyibenzols ergab keinen Hinweis auf

Verunreinigungen im Kohlenwasserstoff,

Das p-Di-n-heptylbenzol46)4?) sowie das p-n-Dodecyl-ithylbenzol11)8)
sind in der Literatur beschrieben (vgl. auch Tab. 13).

1) A. D. PeTrow, G.T. Nixiscmixy u. W. D. Wororsew, Mitt. Akad. Wiss. UdSSR

1960, 717.

47} C. LA Lav, J. Physique Radium 15, 623 (1954).
4y 8. NacaTta u. Y. Tomopa (Osaka Univ.) Ovo Butsuri 21, 403 (1950); (C. A. 1953,

9600¢).
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Tabelle 13
Physikalische Konstanten und Elementaranalysen der
p-Di-n-alkylbenzole

p-Di-n—nlkzl-benzol, Sdp. °C/ Schmp. °C 2 i % C W % H
Cooll;, (274,4) mm Iber. 87,51|ber. 12,49
p-n-Tridecyl-methylbenzol | 196/8 14,5 1,4835 87,83 12,49
p-n-Dodecyl-athylbenzol 194/8 0,0 bis 1,4842 87,57 12,36
{aus p-Acetyl-n-dode- 0,3
cylbenzol)
p-n-Dodecyl-athylbenzol 194/8 — 0,1 bis 1,4841 - —
(aus p-Lauroyl-dthyl- + 0,3
benzol)
p-n-Undecyl-propylbenzol 193/8 — 9,2 bis 1,4839 87,42 12,36
- 90
p-n-Decyl-n-butylbenzol 192/8 — 12,2 bis 1,4839 87,48 12,49
— 12,0
p-n-Nonyl-n-amylbenzol 192/8 — 14,8 bis 1,4841 87,57 12,57
— 14,5
p-n-Octyl-n-hexylbenzol 192/8 ~ 13,0 bis 1,4840 87,65 12,54
- 12,6
p-n-Diheptyl-benzol 192/8 — 7,2 bis 1,4840 87,48 12,65
- 7,9
p-n-Diheptyl-benzol 179/4 — 13 1,4858
nach ) ] i

5. Versuchsteil

Die angegebenen Schmelzpunkte sind im Gegensatz zu den Siedepunkten korrigiert.
Soweit Polymorphieerscheinungen der beschriebenen Art auftraten, wurde die Substanz-
probe vor der Schruelzpunktbestimmung durch Abkithlen in einer geeigneten Kiltemi-
schung zum Erstarren gebracht und dann 2—4 Tage wenige Grade unterhalb des erwar-
teten, durch einen Vorversuch annihernd ermittelten Schmelzpunktes gehalten.

Die Ultrarotspektren der Alkylbenzole und ihrer Vorprodukte wurden im Bereich
von 400—3600 cm~! mit dem Infrarot-Doppelstrahl-Prismenspektrograph vom VEB Carl
Zeiss, Jena, aufgenommen.

Die katalytischen Hydrierungen fiihrten wir in einem Magnet-Rithrautoklaven
der Firma Hofer, Miilheim/Ruhr, aus. Den verwendeten alkalihaltigen sehr aktiven
Raweyv-Nickel-Katalysator stellten wir nach 27) her. Als Lésungsmittel dienten Methanol,
Athanol, bzw. Isopropanol.

Die als Ausgangsverbindungen fiir die Darstellung der Alkylmagnesiumbromide bzw.
zur Alkylierung der Malonester verwendeten Alkylbromide und die fiir die Synthese der
n-Alkylphenylketone benotigten Saurechloride waren sorgfaltig durch rektifizierende
Destillation gereinigt und stimmten in ihren physikalischen Konstanten (Schmp., ny,, Sdp.)
mit den zuverlissigsten Literaturwerten gut itherein.

Die Darstellung der n-Alkylphenylketone erfolgte nach 3-8). Die Rohketone
wurden durch mehrfache rektifizierende Destillation iiber eine 30-cm-VierEuX-Kolonne ge-
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reinigt. Vom Nonyl- bis 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 Angaben in den oben zitierten Literaturstellen iiberein.

Allgemeine Vorsehrift fiir die Herstellung der (2-7)-Phenyl-n-tetradecanole-(2-7)

In eine in der iiblichen Weise aus 1,56 Mol Alkylbromid, 1,5 Mol Magnesiumspénen und
500 cm® Ather hergestellte GriGNARD-Losung3)9) tropft man unter Riihren bei 0—5°
1 Mol Alkylphenylketon, gelést in 250 cm?® Ather, innerhalb von 2 Stunden zu.

Danach wird die Reaktionsmischung unter Riickfluf 2 Stunden zum Sieden erhitzt, auf
0° abgekiihlt und mit einer bei Zimmertemperatur gesittigten wiaBrigen Ammoniumechlorid-
16sung hydrolysiert. Die dtherische Phase wird abgetrennt, mit verdiinnter Natriumhydro-
gencarbonatloseng neutral gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Ent-
fernen des Losungsmittels destilliert man das Carbinol iiber eine 20-cm-VierEUX-Kolonne im
Feinvakuum. Bei Verwendung der Nonyl- bis Tridecylmagnesinmbromide lassen sich die als
Nebenprodukt der GriexarD-Synthese entstandenen Paraffin-Kohlenwasserstoffe durch
Ausfrieren aus absolutem Methanol bei — 20° abtrennen. Ausbeuten 759.

Dehydratisierung der (2—7)-Phenyl-n-tetradecanole-(2—7) mit Phesphorsiure
und katalytische Hydrierung der entsprechenden Olefine zu den (2—7)-Phenyl-
n-tetradecanen

Die Carbinole werden mit der gleichen Gewichtsmenge Phosphorsiure versetzt und
unter Rithren 4 Stunden auf 70° erwdrmt. Die organische Phase wird mit waBriger Soda-
ldsung und danach mit Wasser neutral gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet, iiber
eine 30-cm-ViGREUX-Kolonne destilliert und anschlieend hydriert. Die Phenyl-n-tetrade-
cane reinigten wir durch 4stiindiges Erhitzen mit metallischem Natrium und anschlieBender
Destillation iiber eine 60-cm-VIerREUX-Kolonne. Ausbeute 909.

Darstellung des 1-Phenyl-n-tetradecans nach 'Wurrz-Firmie

Man erhitzt 0,1 Mol frisch destilliertes Jodbenzol, 0,1 Mol Myristylbromid und 50 em?
Toluol unter RiickfluB und tropft eine mit Hilfe eines Ultra-Turrax-Riihrers hergestellte
Emulsion von 6 g Natrium in 100 cm? Toluol unter Stickstoff zu. Nach weiterem 4stiindi-
gem Erhitzen wird das 1-Phenyl-n-tetradecan durch direkte Destillation des Reaktionsge-
misches iiber eine 20-cm-VierEUX-Kolonne isoliert und erneut feinfraktionieft. Ausbeute
40%.

Chromatographische Feinreinigung der Alkylbenzole (modifiziert nach?®))

In eine 150 cm lange Chromatographiesiule wurde durch 3stiindiges Erhitzen im
Trockenschrank auf 110 bzw. 150° aktiviertes Silikagel (Korngréfie etwa 0,1 mm) mit ge-
reinigtem Hexan eingeschlimmt. Wir gaben 10—15 g des Kohlenwasserstoffes auf die Saule,
entwickelten und elnierten mit Hexan. Die jeweils etwa 20 aufgefangenen kohlenwasser-
stoffhaltigen Fraktionen wurden im Vakuum vom Lésungsmittel befreit. Typischer Verlauf
eines Experimentes:

Ausgangsprodukt: 6-Benzyltridecan (n 1,4819)

Die Brechungsindices der einzelnen Fraktionen betrugen:

Fraktion 1 2 4 -1
ny 1,4809 1,4818 1,4819 1,4820
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Darstellung der Dialkylessigsiuren

Propyl-, Butyl-, Amyl- und Hexylmalonester erhielten wir durch Alkylierung von
Malonester nach4®), Methyl- und Athylmalonester durch Oxalestersynthese nach19)39)51),
Die Zweitsubstitution der Monoalkylmalonester erfolgte nach19)20). Propyl- wund
Butylmalonester wurden durch Rektifikation an einer 1 m hohen, mit 4-mm-Sattelkdrpern
gefiillten Kolonne feingereinigt, alle ibrigen Produkte nach zweimaliger Destillation iiber
eine 60-cm-ViGREUX-Kolonne weiterverarbeitet. Den Hexylmalonester isolierten wir nicht,
sondern alkylierten ihn gleich in der Reaktionslosung.

Die Verseifung der Dialkylmalonester und die Decarboxylierung der entstandenen Ma-
lonsduren fiithrten wir ebenfalls in bekannter Weise 19) 20) 23) durch. Die schnell kristalli-
sierenden Dialkylmalonsauren wurden mindestens zweimal aus wenig Aceton umkristalli-
siert. Die Dialkylessigsduren destillierten wir im Feinvakuum iiber eine 30-cm-Viereux-Ko-
lonne. Die Ausbeuten, berechnet auf Dialkylmalonester, betrugen 70—759,.

Darstellung der Dialkylacetylchloride
Zu 1,0 Mol der betreffenden Dialkylessigsdure, die auf 10° abgekiihlt ist, gibt man unter
Umschiitteln langsam 1,5 Mol gereinigtes Thionylchlorid. Die Reaktion setzt sofort unter
starker Chlorwasserstoff- und Schwefeldioxydentwicklung ein, wobei sich die Losung stark
abkithlt. Wenn die Umsetzung abklingt, wird die Mischung noch 2 Stunden auf 40° erwirmt
und destillativ aufgearbeitet (60-cm-VicreEUX-Kolonne). Die Ausbeute ist praktisch quanti-
tativ.

Darstellung der (2—7)-Trideeyl-phenylketone durch FrRIEDEL-CRrATTS~Acylierung
von Benzol

In eine auf — 10° abgekiihlte Losung von 1 Mol des betreffenden Dialkylacetylchlorides
in 500 cm? thiophenfreiem, tiber Natrium getrocknetem Benzol trigt man unter Umschwen-
ken schnell 1,05 Mol gut pulverisiertes, wasserfreies Aluminiumchlorid ein. Danach wird
unter dauerndem guten Rithren und Feuchtigkeitsausschlufl auf 0—3°C erwarmt, wodurch
die Reaktion in Gang kommt und noch 5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Dann
leitet man 2 Stunden gut getrockneten Stickstoff durch die Lésung, 1aBt iiber Nacht bei
0—4° verschlossen im Eisschrank stehen und zersetzt mit Eis. Die wiBrige Schicht wird ab-
getrennt, noch einmal mit Benzol extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden
mit Wasser gewaschen. Um die rohen Dialkylacetophenone von beigemengten Anteilen der
Dialkylessigsiuren zu befreien, versetzt man die Benzollosung mit 100 em? 5 molarer metha-
nolischer Kalilauge und stellt durch Zugabe weiteren Methanols (etwa 400--500 cmé) eine
homogene Losung her. Nach etwa einstiindigem Stehen erfolgt durch Zugabe von 2 1 Wasser
eine Schichtentrennung. Die organische Phase wird mit Wasser neutral gewaschen und nach
dem Entfernen des Losungsmittels iiber eine 60-cm-VierEus-Kolonne destilliert. Ausbeute:
70-—809, Reinketon.

Darstellung der n-Alkyl-(p-n-alkylphenyl)-ketone mit insgesamt 14 Kohlenstoff-
atomen in den Seitenketten. (Modifizierte Vorschrift nach 3%)33)34)37)

Zu einer Losung von 1,25 Mol Carbonséiurechlorid und 1,25 Mol wasserfreiem Alumini-

umchlorid in 500 ¢cm?® trockenem Schwefelkohlenstoff gibt man unter Riithren und Kiihlen

49y R. Apams u. R. M. Kamw in R. Asmus, Organische Synthesen, Verl. ¥Friedr. Vieweg
und Sohn, Braunschweig 1937, S. 243,

50) D. E. FLoyp u. S. E. MiLLER, J. Amer. chem. Soc. 69, 2354 (1947).

) R. F. B. Cox u. S. M. Mc ELwarx, Org. Syntheses, Coll. Vol. IT, 272 (1943).
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1 Mol n-Alkylbenzol so schnell zu, daB die Reaktionstemperatur (° nicht tiberschreitet.
Danach rithrt man bei dieser Temperatur noch weitere 4 Stunden und arbeitet wie iiblich
auf. Diie Ketone werden im Vakuum iiber eine 30-cm-VIiGREUX-Kolonne destilliert.

Zur weiteren Reinigung erhitzt man 1 Mol Keton mit einer Lésung von 1,8 Mol Semi-
carbacid-Hydrochlorid und 2 Mol Natriumacetat in 300 cm® Wasser und 2,51 Methanol
b Stunden unter Riickflufi.

Nach dem Abkiihlen wird das Semicarbazon abgesaugt und aus Methanol, Athanol bzw.
Isopropanol bis zur Schmelzpunktskonstanz umkristallisiert und anschlieBend mit halbkon-
zentrierter Salzsiure zersetzt. Das Keton wird mit Ather aufgenommen, der Atherauszug
mit Wasser und Sodalésung neutral gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel abdestil-
liert. Ausbeute 60—659%, Reinketon.

Darstellung von 2-Tridecyl-phenylketon durch Umsetzung von Propiophenon mit
Undecylbromid in Gegenwart von Natriumamid in fliissigem Ammoniak

In eine nach52) durch Losen von 0,5 Mol Natrium in 300 c¢m3 fliissigem Ammoniak dar-
gestelite Suspension von Natriumamid wird bei— 40° unter kraftigem Riihren 0,5 Mol gut
gereinigtes Propiophenon langsam direkt in die Flissigkeit eingetropft. Danach halt man
noch 1/, Stunde kurz unterhalb des Siedepunktes der Losung (etwa — 35°) und tropft unter
Riihren und ohne weitere Kiithlung eine Mischung von 0,6 Mol Undecylbromid und 100 em?®
iiber Natrium getrockneten Toluols ein. Nach dem Verdunsten des Ammoniaks wird noch
2 Stunden unter Riihren auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, tiber Nacht stehen gelassen,
mit Imolarer Salzsidure, anschlieffend mit Wasser bzw. Kochsalzlésung gewaschen und iher
eine 60-cm-ViereEux-Kolonne 2mal rektifizierend destilliert. Die Ausbeute an reinem Keton
betragt 539.

Zur Darstellung der n-Alkylbenzole, der p-Di-n-alkylbenzole und des 2-Benzyl-n-
tridecans durch Houane-MiNLoN-Reduktion (modifiziert nach ¢-9)) wird 1 Mol des ent-
sprechenden Ketons mit 3 Mol Hydrazinhydrat in einer alkalischen Di- oder Triathylen-
glykollésung (140 ¢ KOH auf 1 Liter Losungsmittel und 200 g Keton) unter Rickflull ge-
kocht, bis sich der Brechungsindex der organischen Phase nicht mehr dndert (4—9 Stun-
den). Danach destilliert man iiberschiissiges Hydrazinhydrat und das Reaktionswasser so
lange 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.

Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit Wasser, dthert aus und reinigt den Kohlenwas-
serstoff durch rektifizierende Destillation. Ausbeute: 75—859%, (beim 2-Benzyltridecan 629).

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

Dehydratisierung der (2—7)-Tridecyl-phenylcarbinole an Aluminiumoxid und
Hydrierung der entstehenden Olefine zu den (2—7)-Benzyltridecanen

Die Carbinole werden mit einem Viertel ihrer Gewichtsmenge Aluminiumoxid (zur
Chromatographie, Aktivitétsstufe I, neutral) bei 50—100 Torr unter RiickfluB zum leichten
Sieden erhitzt. Durch entsprechende Regulierung des Vakuums erreicht man, dafl eine In-
nentemperatur von 245—250° eingehalten wird. Das bei der Dehydratisierung gebildete

82) E. M. Haxcock u. A. C. Copg, Org. Syntheses 25, 25 (1945).
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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 anfinglich etwa 1,492 auf 1,50 bis
1,561 angestiegen und dndert sich nicht mehr. Zu diesem Zeitpunkt wird der Versuch abge-
brochen, das Aluminiumoxid nach dem Abkiihlen abgesaugt, mit etwa 150 m1 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-Acetyl-alkylbenzole wurden nach 37) durch Acetylierung der (2—7)-Benzyl-
tridecane in Gegenwart von Aluminiumchlorid dargestellt. Wir verlingerten lediglich die Re-
aktionszeit auf 30—45 Minuten. Die Rohprodukte konnten in der iiblichen Weise 26) in die
2,4-Dinitrophenylhydrazone iberfiihet werden.

Dresden, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universi-
tit und
Aachen, Institut fir Chemische Technologie der Technischen Hoch-

schule.
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