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Uber die Zusammensetzung der durch schwefelsaure
Alkylierung von Toluol erhaltenen Cymole

Von B. W. Jorrg, R. LEEMANN und B. W. STOLJAROW

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Die Alkylierung von Toluol mit n-Propylalkohol in Anwesenheit von 80proz. Schwefel-
sdure verliuft mit einer vollen Isomerisierung des priméren in das sekundire Propylion.
Unabhiingig 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 unveréndert (ortho:meta:para = 48:22:30). Die Literaturangaben aber
eine iiberwiegende Bildung von para-Cymol bei der schwefelsauren Alkylierung von Toluol
mit Propylen werden einer kritischen Diskussion unterworfen.

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

Gegenwirtig besitzen Synthesen auf der Basis von ortho-Cymol die
groBere Bedeutung im Vergleich zu den anderen Isomeren. Dieser Umstand
erklirt das erhohte Interesse, das in den letzten Jahren den Ergebnissen
tiber die Untersuchung der Isomerenverteilung der nach verschiedenen Me-
thoden erhaltenen Cymole entgegengebracht wurde.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, den Orientierungseinflufl
auf die Propylgruppe und den Grad ihrer Strukturisomerisierung bei der
schwefelsauren Alkylierung von Toluol mit n- und iso-Propanol und Pro-
pylen zu untersuchen. Fiir die genaue quantitative Analyse der Alkylate
wurde die Kapillargaschromatographie angewendet.
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Die Verteilung der durch Alkylierung von Toluol mit Propylalkohol in
Anwesenheit von 80proz. Schwefelsiure gebildeten isomeren Cymole ist in
Tab. 1 dargestellt.

Tabelle 1
Isomerenvertcilung der Cymole bei der schwefelsauren Alkylierung

von Toluol*)

Temp Zusammensetzung der isomeren Gesamt- Ausbeute an
o ) Cymole in 9%, ausbeute an | Butyltoluo-
ortho- ! meta- | para- Cymolen, % i len in %**)

Alkylierung mit n-Propanol

40 4650 | 246 304 | 41 1,0
60 48,2 23,3 28,6 17,7 2,3
80 480 | 215 30,5 30,5 3.6
95 475 | 222 30,3 85,4 3,1
Alkylierung mit Isopropanol
40 48,5 235 | 280 63,8 —
60 486 | 234 | 280 61,0 -
80 470 | 235 29,5 82,0 -
95 40,0 24,5 35,5 40,7 -

Alkylierung mit Propylen
80 | 43,5 | 24,5 | 32,0 | 69,0 | -

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

Sowohl bei der Anwendung von n- als auch von iso-Propylakohol ver-
indert 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—259,). Interessant ist ein Vergleich der von
uns erhaltenen Resultate mit den in der Literatur angefiihrten (Tab. 2). Dar-
aus ist ersichtlich, daB die von uns aufgefundene Isomerenverteilung der
Cymole gut mit den Angaben 3)?) {ibereinstimmt und stark von einigen ande-
ren abweicht®7). Vermutlich liegt die Ursache dieser Diskrepanz in der
Ungenauigkeit der von den Autoren®?) benutzten Analysenmethoden fiir
die Alkylate.
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Tabelle 2

Isomerenverteilung der Cymole bei der Alkylierung von Toluol
unter verschicdenen Bedingungen

(nach Literaturangaben)

. Zusammensetzung der
Alk}:;;ings- Katalysator Tectgp. Cymole in 9, Lit.
ortho- meta- para-
iso-PrOH H,S0, 70 85,3 14,7 %
C,H, H,S0, 0 43,0 19,0 38,0 3)
(90%)
C,H, H,30, 5 47,5 19,8 32,7 1)
C,H, H,80, 0 11,9 6,4 81,2 5)
C,H, H,S0, 25 13,0 5,0 82,0 5)
C,Hg H,S0, 50 10,9 6,7 82,4 5)
C,H, H,S0, 5 11,9 5,8 82,7 5)
C,H, H,80, 15--20 iiberwiegend para-Cymol 8)
iso-PrOH | HCIO, 15—20 | 43,0 20,0 37,0 8)
Zerlegung von Isopropyl- ‘
p-toluolsulfonat in Toluol 110 44,0 19,0 37,0 9)
Desaminierung von Iso-
propylamin in Toluol 41,0 25,0 34,0 10)

Die in den Arbeitens)®) aufgetretenen Fehler in der Bestimmung der
Zusammensetzung héngen wahrscheinlich mit der Methode der Oxydation
zur Phthalséure zusammen. Wie festgestellt wurde, ist die frither in der
Analyse der aromatischen Kohlenwasserstoffe weit verbreitete Methode der
Oxydation mit Permanganat nicht fiir die quantitativen Untersuchungen
der Gemische sowohl von Cymolen als auch von héheren Kohlenwasserstof-
fen anwendbar!!). Unlidngst wurden Resultate der GLC-Untersuchungen
iiber die Zusammensetzung der Cymole vertffentlicht, die bei der Alkylie-
rung von Toluol mit- Isopropanol in Anwesenheit von Perchlorsdure®) bzw.
durch thermische Zerlegung von Iso-Propyl-p-toluolsulfonat in Toluol®)
sowie bei der Desaminierung von Isopropylamin in Toluol®) erhalten
wurden.

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

8) P. Covacic u. J. J. HILLER, J. org. Chemistry 30, 1581 (1965).

%) K. M. Davigs u. W. J. HicrINBOTTOM, J. chem. Soc. (London) 1965, 2295.

1) A. T. JurEwicz, N. H. Bayiess u. L. FRIEDMANN, J. Amer. chem. Soc. 87, 5788
(19 65).

1) E. M. PoGuncon, E. A. IpauroBa, H. H. Homuccapora, I'. C. IapeBcrasd,
II. 1. Caune, Hedrexumua 4, 598 (1963).
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charakteristisch fiir Reaktionen, die iiber freie Karbeniumionen verlaufen.
Die von uns durchgefithrte Alkylierung von Tuluol mit Propylen in An-
wesenheit von 80proz. Schwefelsidure bei 80 °C fithrte ebenfalls zu einer dhn-
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 der freien ortho-, meta- bzw. para-
Positionen, zu 40:40:20 berechnen 148t, und zwar in einer Verminderung
der Bildung von meta-Isomeren bzw. einer Erhohung des Gehaltes an
ortho- und para-Isomeren. Die von uns durchgefiihrten Untersuchungen
der Verteilung der Cymolisomere im Verlauf des Alkylierungsprozesses
zeigt, dall bei der schwefelsauren Alkylierung von Toluol mit Alkohol eine
gleichzeitige Bildung aller drei Isomeren erfolgt.

Die in Tab. 3 angefiithrten Resultate zeugen davon, daB sich schon nach
15miniitigem Riihren der Reagenzien eine Verteilung der ortho-, meta- und
para-Cymole einstellt, die im Verlauf von 4,56 Stunden unverdndert bleibt.
Die Gesamtausbeuten wachsen dabei bis zu 80—859, an.

Tabelle 3

AbhéangigkeitderIsomerenverteilungundder Ausbeuten
der Cymole von der Zeit bei der Alkylierung von Toluol
mit n-Propanol

Zeit Zusammensetzung der Cymole in ¢, Ausbeute
(min) ortho- meta- ‘ para- in %
15 44,2 22,1 33,7 5,3
30 46,7 22,7 30,6 8,8
45 46,5 23,0 30,5 19,0
60 47,0 23,0 30,0 37,2
90 47,0 23,0 30,0 44,5
120 47,0 23,0 30,0 56,0
150 46,2 23,3 30,5 60,0
180 45,8 23,5 30,7 70,0
210 46,0 23,6 30,4 77,3
240 46,0 23,6 30,4 85,0
270 46,5 23,0 30,5 83,5

Bei der Umsetzung ven para-Cymol mit 80proz. Schwefelsdure bei 80 °C
wurden im Verlauf von 4 Stunden keinerlei Anzeichen fiir die Bildung von
ortho- und meta-Cymolen beobachtet.

Fiir die Erklarung des relativ hohen Gehaltes an meta-Isomeren in den
Alkylierungsprodukten wurden bisher verschiedene Vorschlige gemacht.
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BrowN und Oram mit Mitarbeiter?)13) verbinden das Verhdltnis der
ortho-, meta- und para-Alkyltoloule mit der relativen Bestidndigkeit der
isomeren ¢-Komplexe. Ahnlich ist die Erklirung von HrckinsorTom und
Mitarbeiter), der den erhShten Gehalt an meta-Produkten in den Alkyla-
ten ebenfalls mit einer groBeren Stabilitit des entsprechenden Zwischen-
produkts verbindet. Es existieren jedoch auch andere Vorstellungen. So
schligt z. B. StDorOW %) ein Schema vor, das die Moglichkeit der Bildung
eines Doppelkomplexes zwischen den aromatischen Kohlenwasserstoffen und
dem Katalysator (AlCl;) voraussetzt. Dieser Komplex 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 mit n-Propylalkohol hervor. Lite-
raturangaben iiber 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 mit Hilfe der Gaschromatographie
festgestellt, daB die Umlagerung der normalen priméren Karbeniumionen
in die bestindigeren sekundéiren oder tertidren Strukturen fast vollstandig
verlduft 16). Bei der Alkylierung mit n-Propylalkohol bildet sich nur 0,359,
n-Propylbenzol. Toluol wird mit einer gréBeren Geschwindigkeit alky-
liert1°)'7), und man kdnnte daher die Bildung grofSer Mengen von Produkten

Abb. 1. Chromatogramm des Al-
kylats aus Toluol und n-Propanol
mit 80proz. H,80, bei 80°C

= Toluol, 2 = meta-Cymol, ‘
3 = para-Cymol, 4 = ortho-Cy- 4
mol, 5 = meta-n-Propyltoluol,
6 = para-n-Propyltoluol, 7= or- 3
tho-n-Propyltoluol, 8 = tertiire 2
Butyltoluole, 9 = Undekan (in-
nere Testsubstanz). Die Empfind- _J L
lichkeit des Chromatographs im
Bereich Cist 10 x gréﬁger Il)md. im fmin) 30 ‘ I 10 0
Bereich B 33 > grofler als im Be-
reich A

12y H. C. BRowx, J. Amer. chem. Soc. 78, 6255 (1956).
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14) J, BrackwEgLL u. W. J, HicrkinBorroym, J. chem. Soc. (London) 1963, 518.

) B, A. Cumopos, IIpoOMHIINEHHOCTs CHHTETHYECKOTO KayuyKa u Hedrexumudec-
Rux nponeccos, nadopm. Gwonma. 3, 37 (1965).
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rknans Aranemuu Hayr CCCP 161, 1339 (1965); J. prakt. Chem. 36, 92 (1967).

17) (. A. OLaH u. N. A. OVERSCHUK, J. Amer, chem. Soc. 87, 5786 (1956).
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mit nichtisomerisierter Seitenkette erwarten. In unseren Versuchen hat sich
jedoch so wenig n-Propyltoluol gebildet (weniger als 0,29%,), dall wir nur
einen qualitativen Nachweis geben konnten. Es ist augenscheinlich, dal die
Geschwindigkeit der Isomerisierung des primiren Ions C;H; in das sekun-
ddre um vieles die Geschwindigkeit der Alkylierung iibertriffv. Es scheint
notwendig darauf hinzuweisen, dafl gleichzeitig mit der Isomerisierung des
n-Propylkations unter den Bedingungen der schwefelsauren Alkylierung
noch andere komplizierte Umwandlungen 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
identifiziert. Die Menge der gebildeten Butyltoluole im untersuchten Tem-
peraturintervall verdndert sich wenig und liegt zwischen 1,0 und 3,79, des
Cymolgehaltes. Bei der Alkylierung mit Isopropanol fehlt die Bildung von
Butyltoluolen. Diese interessante Tatsache hat bisher noch keine Erklarung
gefunden und wird weiterhin untersucht.

Beschreibung der Versuche

Die chemisch reinen n- und iso-Propylalkohole, die zusitzlich rektifiziert und anschlie-
Bend gaschromatographisch untersucht wurden, zeigten keine Beimischungen von Isomeren
und Homologen. Die Alkylierung von Toluol wurde mit der unter®) ausgefiihrten Apparatur
durchgefithrt. Das Verhéltnis der Reagenzien Alkohol:Toluol:Schwefelsiure betrug bei
n-Propanol 0,03 Mol: 0,075 Mol: 15 m] 80proz. Schwefelsdure und 0,03 Mol: 0,06 Mol: 10 m]
80proz. Schwefelsiure bei Isopropanol. Die Versuche wurden jeweils bei Badtemperaturen
von 40, 60, 80 und 95°C (40,5 °C) durchgefiihrt. Nach Beendigung der Versuche wurde
das Alkylat ohne weitere Reinigung gaschromatographisch analysiert. (Chromatograph
»Tawett-1°, Kupferkapillarsdule 50 m - 0,3 mm, Squalan als stationire Phase, Sidulen-
temperatur = 90 °C, Trigergasdruck am Sduleneingang = 1,2 atm, Wasserstof{- und. Luft-
zufuhr in den Flammenionisationsdetektor = 20 bzw. 300 ml/min, Probeneingabe = 0,151,
Tragergasabzweigung in die Atmosphire = 60—80 ml/min).

Unter diesen Bedingungen wurde eine vollstindige Trennung der isomeren Cymole
und eine Trennung der n-Propyltoluole in ortho- und meta/para-Isomere (letztere ergaben
einen gemeinsamen Pike) beobachtet. Ein typisches Chromatogramm des Alkylats ist in
Abb. 1 gegeben. Die quantitative Analyse wurde durch Normierung der Berghdhen bzw.
-flichen durchgefiihrt.

Da die Trennung der isomeren Butyltoluole nicht vollstindig war, warde die Berech-
nung ihres Gehaltes im Alkylat im Verhéltnis zu den entstandenen Cymolen mittels Wigen
der entsprechenden Flichen und anschlieBender Normierung durchgefiihrt. Bei der Be-
stimmung des Isomerenverhaltnisses der Cymole betrug die Genauigkeit 5% (nach den Ana-
lysenergebnissen fur die Kohlenwasserstoffgemische, die aus speziell synthesierten Test-
kohlenwasserstoffen zusammengestellt wurden).

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

Wir danken Herrn Dr. Himngeras fiir die Durchsicht des deutschen
Textes.

Leningrad, Chemische Fakultit der Leningrader Staatlichen Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. September 1966.





