
B. W. JOFFE, R. LEHniA” u. B. W. STOLJAROW, Alkylierung von Toluol 101 

iiber die Zusammensetzung der d u d  schwefelsaure 
Alkylierung von Toluol erhaltenen Cymole 

Von B. W. JOFFE, R. LEHMANN und B. W. STOLJAROW 

Mit 1 Abbildung 

Inhalt,subersicht 
Die Alkylierung von Toluol mit n-Propylalkohol in Anwesenheit von 80proz. Schwefel- 

saure verlauft mit einer vollen Isomerisierung des primiiren in das sekundLre Propylion. 
Unabhangig vom Alkylierungsreagenten (n-, iso-Propylalkohol oder Propylen) und von der 
Temperatur (im Bereich von 40-95 “C) bleibt die Verteilung der erhaltenen isomeren 
Cymole praktisch unvergndert (ortho :meta:para = 48: 22: 30). Die Literaturangaben uber 
eine uberwiegende Bildung yon para-Cymol bei der schwefelsauren Alkylierung von Toluol 
mit Propylen werden einer kritischen Diskussion unterworfen. 

In1 Zusammenhang mit der Frage der industriellen Verarbeitung von 
Toluol zwecks Gewinnung von Cymol ist die Untersuchung des Alkylierungs- 
prozesses von unmittelbarem Interesse l)”. Es ist bekannt, da13 sowohl iso- 
mere Cymole als auch ihre Derivate eine praktische Bedeutung haben. 

Gegenwartig besitzen Synthesen auf der Basis von ortho-Cymol die 
grol3ere Bedeutung im Vergleich zu den anderen Isomeren. Dieaer Umstand 
erklart das erhohte Interesse, das in den letzten Jahren den Ergebnissen 
iiber die Untersuchung der Isomerenverteilung der nach verschiedenen Me - 
thoden erhaltenen Cymole entgegengebracht wurde. 

Da.s Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, den OrientierungseinfluB 
auf die Propylgruppe und den Grad ihrer Strukturisomerisierung bei der 
schwefelsauren Alkylierung von Toluol rnit n- und iso-Propanol und Pro- 
pylen zu untersuchen. Fur die genaue quantitative Analyse der Alkylate 
wurde die Kapillargaschroniatographie angewendeb. 
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Die Verteilung der durch Alkylierung von Toluol mit Propylalkohol in 
Anwesenheit von 8Oproz. Schwefelsaure gebildeten isomeren Cymole ist in 
Tab. 1 dargestellt. 

Tabelle 1 
I s o m e r e n v e r t c i l u n g  der Cymole  bei  d e r  s c h w e f e l s a u r e n  A l k y l i e r u n g  
v o n  Toluol*)  

1 Zusammensetzung der isomeren Gesamt- Ausbeute an 
Cymole in yo ausbeute an Butyltoluo- 

Temp. 
"C 

A l k y l i e r u n g  m i t  n - P r o p a n o l  
40 45 0 24 6 
60 I 48,2 1 23,3 
80 48,0 1 21.5 
95 , 47,5 1 2 2 3  

A1 k y 1 i e r  u ng m i  t Is o p r  o p a n o 1 
23,5 

80 47,0 23,5 
95 I 40,O 1 24,5 

A l k y l i e r u n g  m i t  P r o p y l e n  

30,4 
28;5 
30,5 
30,3 

28,0 
28,O 
29,5 
35,s 

4,l 1 1,0 
17,7 1 2,3 
30,5 1 3,5 
85,4 ~ 3,7 

80 I 43,5 24,5 I 3'2,O I 69,O 1 - 

*) Mittelwert von zwei Parallelversuchen. 
**) von der Summe der Monoalkyltoluole. 

Sowohl bei der Anwendung von n- als auch von iso-Propylakohol ver- 
andert sich im Bereich von 40-95 "C die Zusammensetzung der erhaltenen 
Cymole praktisch nicht. Bemerkenswert ist dabei jedoch der bedeutende 
Anteil an meta-Isomeren (20- 25%). Interessant ist ein Vergleich der von 
uns erhaltenen Resultate mit den in der Literatur angefuhrten (Tab. 2).  Dar- 
aus ist ersichtlich, da6 die von uns aufgefundene Isomerenverteilung der 
Cymole gut mit den Angaben a)4) iibereinstimmt und stark von einigen ande- 
ren abweicht %'). Vermutlich liegt die Ursache dieser Diskrepanz in der 
Ungenauigkeit der von den Autoren5-') benutzten Analysenmethoden fur 
die Alkylate. 
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4, Pat. USA, 2777007, P X X M M  46761 (1950). 
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13,O 
10.9 
11,9 

Tabelle 2 
I s o m e r e n v e r t e i l u n g  d e r  Cymole  be i  d e r  A l k y l i e r u n g  v o n  T o l u  01 
u n t e r  v e r s c h i c d e n e n  B e d i n g u n g e n  
(nach Literaturangaben) 

5,0 
627 
5 3  

A1 k ylierungs 
agent 

iso-PrOH 
C3H6 

C&fi 
CSH6 

C3H, 
C3Hfi 

C3H6 

C3H6 

iso-PrOH 
Zerlegung vo 

Katalysator 

p-toluolsulfonat in Toluol 
Desaminierung von Iso- 
propylamin in Toluol 

Die in den A~-bei ten~)~)  a1 

Temp. 
"C 

70 
0 

5 
0 

25 
50 
75 

15 - 20 
15-20 

110 

Zusammensetzung der 
Cymole in ' 

ortho- 1 meta- 

86,3 
43,O 1 19,0 

41,O 1 2154 

) 

para- 

14,7 
38,O 

32,7 
81,2 
82,O 
82,4 
82,7 

Cymol 
37,O 

37,O 

34,0 

Lit. 

retretenen Fehler in der Bestimmung der 
Zusammensetzung hangen wahrscheinlich mit der Methode der Oxydation 
zur Phthalsaure zusammen. Wie festgestellt wurde, ist die friiher in der 
A n s l ~ m e  Pier srnmat.icwhen Knhlenwaaaordnffo weit: verhreit.&o MothnPio Pior 

Oxydat'ion mi t Permanganat nicht fur die quantitativen Untersuchungen 
der Gemische sowohl von Cymolen als auch von hoheren Kohlenwasserstof - 
fen anwendbar ll). UnlBngst wurden Resultate der GLC-Untersuchungen 
uber die Zusammensetzung der Cymole veroffentlicht, die bei der Alkylie- 
rung von Toluol mit Isopropanol in Anwesenheit von Perchlorsiiures) bzw. 
durch thermische Zerlegung von Iso-Propyl-p-toluolsulfonat in TJluol9) 
sowie bei der Desaminierung von Isopropylamin in Toluol10) erhalten 
wurden . 

Alle diese Reaktionen, die uber die Bildung von freien Karbeniumionen 
verlaufen, liefern eine Isomerenverteilung, die der von uns ermittelten sehr 
nahe kornmt. Hochstwahrscheinlich ist diese von den Temperaturbedingun- 
gen und der Natur der Alkylreagenten unabhangige Isomerenverteilung 

P. COVACIC u. J. J. HILLER, J. org. Chemistry 30, 1581 (1966). 
s, K. M. DAVIES u. W. J. HICHINBOTTOM, J. chem. SOC.  (London) 1965, 2295. 

lo) A. T. JUREWICZ, N. H. BAYLESS u. L. FRLEDML4NN, J. Amer. chem. SOC. 87, 5758 

11) E. M. P O 6 I H C O H ,  E. A. AbmI;oBa, H. H. Komccaposa,  r. C .  FapeBcKan, 
(19 65). 

n. m. CBHMH, Hei@Texm%m 4, 598 (1963). 
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charakteristisch fur Reaktionen, die iiber freie Karbeniumionen verlaufen. 
Die von uns durchgefiihrte Alkylierung von Tuluol mit Propylen in An- 
wesenhcit von 80proz. Schwefelsiure bei 80°C fiihrte ebenfalls zu einer ahn- 
lichen Zusammensetzung der Produkte (Tab. 1). Die beobachtete durch- 
schnittliche Verteilung der Isomeren bei der schwefelsauren Alkylierung 
(ortho-meta :para = 48 : 22 : 30) unterscheidet sich von der statistischen Ver- 
teilung, die sich, ausgehend von der Zahl dcr freien ortho-, meta- bzw. para- 
Positionen, zu 40 : 40 : 20 berechnen 1&l3t, und zwar in einer Verminderung 
der Bildung von meta-Isomeren bzw. einer Erhohung des Gehaltes an 
ortho- und pare-Isomeren. Die von uns durchgefiihrten Untersuchungen 
der Verteilung der Cymolisomere im Verlauf des Alky lierungsprozcsses 
zeigt, dal3 bei der schwefelsauren Alkylierung von Toluol mit Alkohol eine 
gleichzeitige Bildung aller drei Isomeren erfolgt. 

Die in Tab. 3 angefiihrten Resultate zeugen davon, dal3 sich schon nach 
15minutigem Rlihren der Reagenzien eine Verteilung der ortho-, meta- und 
para-Cymole einstellt, die im Verlauf von 4,5 Stunden unverandert bleibt. 
Die Gesamtausbeuten wachsen dabei bis zu 80-85% an. 

Tabelle 3 
d b h ang i g kei  t de r Isomer en v er t ei 1 u n g u n d d e r Au s b e u t en 
der Cymole von  der Zeit bei der Alkyl ierung von Toluol 
mit  n-Propanol  

Zeit 
(min) 

15 
30 
'43 
GO 
90 

1% 
1.30 
180 
310 
240 
370 

Zusammensetzung der C 
ortho- 

443 
46,7 
46,6 
47,O 
47,O 
47,O 
46,2 
43,8 
16,O 
46,O 
46,6 

meta- 

22,l 
22,7 
23,O 
23,O 
23,O 
23,O 
23,3 
23,5 
23,6 
23,6 
23,O 

nole in yo 
para- 

33,7 
30,6 
30,5 
30,O 
30,O 
30,O 
30,5 
30,7 
30,4 
30,4 
30,5 

Ausbeute 
in yo 

5,3 
8 8  

19,O 
3 7 3  
44,5 
56,O 
60,O 
70,O 
57,3 
85,O 
83,5 

Bei der Umsetzung von para-Cymol mit 80proz. Schwefelsaure bei 80 "C 
wurden im Verlauf von 4 Stunden keinerlei Anzeichen fur die Bildung von 
ortho- und rneta-Cyniolen beobachtet. 

Fur die Erklarung des relativ hohen Gehaltes an meta-Isomeren in den 
Alliylierungsprodukten wurden bisher verschiedene Vorschlage gemacht. 
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BROWN und OLAH mit Mitarbeiter12)lS) verbinden das Verhiiltnis der 
ortho-, meta- und para-Alkyltoloule mit der reIativen Bestandigkeit der 
isomeren o-Komplexe. Ahnlich ist die Erklarung von HICKINBOTTOW und 
Mitarbejterla), der den erhohten Gehalt an meta-Produkten in den Alkyla- 
ten ebenfalls mit einer groSeren Stabilitat des entsprechenden Zwischen- 
produkts verbindet. Es existieren jedoch auch andere Vorstellungen. So 
schlagt z. B. sIDOROW15) ein Schema vor, das die Moglichkeit der Bildung 
pines Doppelkomplexes zwischen den aromatischen Kohlenwasserstoffen und 
dem Katalysator (AlC&) voraussetzt . Dieser Komples wirkt auf das Olefin 
ein, das wie ein Nucleophiles reagiert. 

Besonderes Interesse ruft die Untersuchung der Isomerisierung der Sei- 
tenkette bei der Alkylierung von Toluol rnit n-Propylalkohol hervor. Lite- 
raturangaben uber den Grad der Isomerisierung der Seitenketten bei der 
schwefelsauren Alkylierung des Toluols existieren bisher nicht. In  unserem 
Laboratorium wurde bei der Untersuchung der Alkylierung von Benzol mit 
Propyl-, Butyl- und Pentylalkoholen mjt Hilfe der Gaschromatographie 
festgestellt, daf3 die Umlagerung der normalen primiiren Karbeniumionen 
in die bestandigeren sekundaren oder tertiaren Strukturen fast vollstandig 
verliiuft 16). Bei der Alkylierung mit n-Propylalkohol bildet sich nur 0,35% 
n-Propylbenzol. Toluol wird mit einer groBeren Geschwindigkeit alky- 
liert10)17), und man konnte daher die Bildung groI3er Mengen von Produkten 

Abb. 1. Chromatogramm des Al- 
kylats aus Toluol und n-Propanol 
mit 80proz. H,SO, bei S O T  
1 = Toluol, 2 = meta-Cymol. 
3 mol, = para-Cymol, 5 = meta-n-Propyltoluol, 4 = ortho-Cy- Ij.; 
6 = para-n-Propyltoluol, 7 = or- 
tho-n-Propyltolool, 8 = tertiare 
Butyltoluole, 9 = Undekan (in- 
iiere Testsubstanz). Die Empfind- 
lichkeit des Chromatographs im - 
Bereich C ist 10 x groder und im 
Bereieh B 33 x groBer als im Be- 
mich 4 

9 

1 , 
I 

I I 
h ~ d 3 0  I 20 ' 10 0 

C B A 

l a )  H. C. BROWN, J. Amer. chern. SOC. 78, 6255 (1956). 
13) G.A. OLAH, J. dmer. chem. SOC. 86, 1046 (1964). 
14) J. BLACKWELL u. W7. J. HICKINBOTTOM, J. chem. 800. (London) 1963, 518. 
lb) B.  A .  CHgOpOB, rIIpOMHLUJIeHrIOCTb CHHTeTI49eCKOrO KayYyIia I4 He@TeXHMHYeC- 

MIX npoqeccos, I ~ H @ O ~ M .  6wm. 3 ,37  (1965). 
la) E. B. Mo@@e, 6. B. CTOJIHPOB, X y p a n  oBrqetl XHMHM 32, 3432 (1962); go-  

mag= AIianeiVIm HayH CCCP 161,1339 (1965); J. prakt. Chem. 36, 92 (1967). 
17) G .  A. OLAH u. N. A. OvEmmmc, J. Amer. chem. SOC.  87, 5786 (1956). 
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niit nichtisomerisierter Seitenkette wwarten. In unseren Versuchen hat sich 
jedoch so wenig n-Propyltoluol gebildet (weniger als 0,2%), da13 wir nur 
einen qualitativen Nachweis geben konnten. Es ist augenseheinlich, daB die 
Geschwindigkeit der Isomerisierung des primaren Ions C,H; in das sekun- 
dare um vieles die Geschwindigkeit der Alkylierung ubertrifft. Es scheint 
notwendig darauf hinzuweisen, da13 gleichzeitig mit der Isomerisierung des 
n-Propylkations unter den Bedingungen der schwefelsauren Alkylierung 
noch andere komplizierte Urnwandlungen beobachtet wurden. So wurde auf 
dem Chromatogramm der Alkylate aus Toluol und n-Propylalkohol (Abb. 1) 
eine Gruppe schwacher Piks als ein Gemisch von isomeren Butyltoluolen 
ident ifiziert. Die Menge der gebildeten Butyltoluole im untersuchten Tem- 
peratxiiitervall verandert sich wenig und liegt zwischen 1,0 und 3,7% des 
Cymolgehaltes. Bei der Alkylierung mit Isopropanol fehlt die Bildung von 
Butyltoluolen. Diese interessante Tatsache hat bisher noch keine Erkliirung 
gefundeu und wird weiterhin untersucht. 

Beschreibiing der Versuche 
Die chemisch reinen n- und iso-Propylalkohole, die zusiitzlich rektifiziert und anschlie- 

Bend gaschromatographisch untersucht wurden, zeigten keine Beimischungen von Isomeren 
und Homologen. Die Alkylierung von Toluol wurde mit der unterl*) ausgefuhrten Apparatiir 
durchgefiihrt. Das Verhaltnis der Reagenz ien Alkohol : Toluol : Schwefelsaure betrug bei 
n-Propanol 0,03 Mol:0,075 Mol: 15 ml80proz. Schwefelsaure und 0,03 Mol:0,06 Mol: 10 ml 
8Oproz. Schwefelsaure bei Isopropanol. Die Versuche wurden jeweils bei Badtemperatiiren 
von 40, 60, 80 und 96'C (+0,5"C) durchgefuhrt. Nach Beendigung der Versuche wurde 
das Alkylat ohne weitere Reinigung gaschromatographisch analysiert. (Chromatograph 
,,Tswett-l", Kupferkapillarsaiile 50 m . 0,3 mm, Squalan als stationare Phase, Saulen- 
temperatur = 90 "C, Tragergasdruck am Sluleneingang = 1,2 atm, Wasserstoff- und Luft- 
zufuhr in den Flammenionisationsdetektor = 20 bzw. 300 ml/min, Probeneingabe = 0,16 1, 
Tragergasabzweigung in die Btmosphare = 60-80 ml/min). 

Unter diesen Bedingungen wurde eine vollstandige Trennung der isomeren Cymole 
und eine Trcnnung der n-Propyltoluole in ortho- und meta/para-Isomere (Ietztere ergaben 
einen gemeinsamen Pike) beobachtet. Ein typisches Chromatogramm des Alkylats ist in 
Abb. 1 gegeben. Die quantitative Analyse wurde durch Normierung der Berghohen bzw. 
-flachen durchgefuhrt. 

Da die Trennung der isomeren Butyltoluole nicht vollstandig war, wurde die Berech- 
nung ihres Gehaltes im Alkylat im Verhaltnis zu den entstandenen Cymolen mittels Wagen 
der entsprechenden FlLchen und anschliefiender Normierung durchgefiihrt. Bei der Be- 
stimmung des Isomerenverhaltnisses der Cymole betrug die Genauigkeit 6% (nach den Ana- 
lysenergebnissen fur die Kohlenwasserstoffgemische, die aus speziell synthesierten Test- 
kohlenwasserstoffen zusammengestellt wurden). 

Die Identifizierung der Gruppe aus vier nicht vollstimdig getrennten Piks (vermutlich 
Butyltoluole) wurde durch Zugabe eines durch Kondensation von Toluol mit Isobutyl- 
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alkohol erhaltenen Rlkylats erreicht. Das durch Zugabe dieser Testsubstanz erhalt ene 
Diagramm zeigt eine volle Ubereinstimmung aller Piks. 

Wir danken Herrn Dr. HILGETAG fur die Durchsicht des deutschen 
Textes. 

Leningrad, Chemische Fakultat der Leningrader Staatlichen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. September 1966. 




