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l]lber die Alkylierung aromatisdler Verbindungen 
Y o n  

H a n s  M e y e r  u n d  K o n r a d  B e r n h a u e r  

A u s  d e m  C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  D m t t s c h e n  U n i v e r s i t ~ i t  in  P r a g  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z n n g  a m  4. f fu l i  1929) 

Vor lgngerer Z.eit haben wir die ITrsache des eigentiim- 
lichen Geruchss yon durch Oxydation des Toluols erhaltener 
Benzoes~ure zu ergrfinden versucht. 

Bei ,der Aufarbeitnng der Riiekstiinde yon der teehnischen 
Darstellung dieser S~ure mittels Chromsiiure-Schwefels~nre 
fanden wir in groBen Mengen Anthraehinon sowie o - u n d  
p-Phenyltolylketon. Letztere beiden Substanzen ha ften in Spuren 
der Benzoes~ure hartn~ckig an nnd bedingen ihren unangeneh- 
men Gerneh. 

Das Auftreten dieser beiden Ketone sowie .des .sekun,diir 
entstehenden Anthrachinons, war nieht besonclers tiberrasehend, 
da ja bereits W e i 1 e r * bei der Oxydation yon Tohol  mit ver- 
diinnter Sehwefelsaure nnd Brannstein o- nnd p-Phenyltolyl- 
methan beobaehtet hatte. 

Es ersehien arts abet immerhin interessant zn nntersuehen, 
ob eine Kondensation des als prim~res Oxydationsproclukt des 
Toluols anftretenden Benzylalkohols im Sinne der Diphenyl- 
methansynthesen yon Viktor M e y e r ~ zu erzielen sei, wenn bei 
Abwesenheit eines Oxydationsmittels rait wgsseriger Sehwefel- 
s~ur,e, and  nicht, wie sonst iiblieh, tinter Anwendtmg yon Eisessig 
als Verdiinnungsmittel  fiir die Schwefe~siiure gearbeitet wird. 

Wir  machten nun die iiberrascheade Beobaehtung, dab 
nieht nut  in diesem Falle ;rod nieht nur bei Kondensationen 
mit  Benzylalkohol, sondern aueh b el einer Reihe aliphatiseher 
primfirer, sekundiirer nnd terti~rer Alkohole, bei I-Iexahydro- 
phenol usw., die Einf i ihrung des Alkylrestes in den Benzolkern 
mittels verdtinnter Schwefels~ure sehr leieht g'elingt. 

Nit  3/[ethylalkohol allerdings ver sagt dieses Verfahren und 
nn~ bei Anwendnng yon s bietet es keine, Vorteile. 
Aber die hShe~en Alkohole lassen sieh naeh dieser Methode in 
a~sgezeiehneter Weise znr Gewinnung vie}er bisher schwer offer 
gar nieht zugfinglicher Snbstanzen verwerten. 

1 Be r .  D. c h e m .  G. 33, 1900, S. 46t.  
2 V. ~ [ e y e r  u n d  C. W u r s t e r ,  B e t .  D. ch .  G. 6, 1873, S. 963. 
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Die neue ~Iethode bietet auch ,den Vortefl gegeniiber der 
Verwendung yon konzentrierter Schwefels~ure, dal~ Verharzung 
fast immer vermie~den wird und die in ~Tielen Fallen stSrende 
Sulfonierung unterbleibt. 

Ztlr Ausfiihrung ~vird meist das Gemisch der Ausgaugs- 
substanzen in etwa 70--80%ige Schwefelsanre innerhalb 3 bis 
5 Stunden unfer kr~ftigem Riihren eintropfen gelassen. Die Re- 
aktionstemperatur liegt i m allgemeinen am besten bei 70--800 
Badteraperatur,  kann aber in manchen F~llen, z. B. bei Konden- 
sationen mit Benzyla]kohol, bis auf 400 herabgesetzt wer den. 

In  F~llen, wo tier arom at[sche Stoff nicht in Alkohol 15slich 
ist, wird nur der letztere zutropfen gelassen und die zweite Re- 
aktionskomponente entweder auf einmal oder partienweise in die 
Schwefe]saure eingetragen. 

Zu rasches Einbringen des Alhohols ist zu vermeiden, da 
sonst Selbstkondensation des ]etzteren die Ausbeute schmfiler,_l 
k a n n .  

Unter den prim~ren Alkoholen ni,mmt der Benzy~alkohol 
eine Ausnahmsstelle ein, denn alle fibrigen prim~ren Alkoho]e 
liefern Derivate des zllgehSrigen sekund~ren oder terti~rell 
Alkohols. So fiihrt Verwendung yon primarem Propylalkohol zu 
Isopropylderivaten, yon normalem Butylalkohol zu sekund~ren 
Butylderi~aten nn& des prim~ren Isobutylalkohols zu terti~ren 
Butylderivaten. Es ist daher be~spiels~veise fiir die Gewinnung 
yon Iso~propylprodukten die direkte Verwendung" yon Isopropy]- 
alkohol vorzuziehen. 

Was  die Erklarung des Reaktionsmechanismus anbelangt, 
so ist wolff ,die intermediate Bildung unges~ttigter Kohlenwasser.- 
stoffe und Anlagerung yon Schwefels~ure an die entstandene, 
Doppelbindung unter  Bildung yon Alkylschwefels~uren anzu- 
nehmen, die sieh dann ~lit tier aromatischen Verbindung um- 
setzen. 

Die jeweilige Bildung der sekundgren bzw. terti~ren Alkyl- 
schwefels~uren wird verstgndlich, wenn .man die grSl~ere Re- 
aktionsfghigkeit des wasser.stoffgrmeren Kohlenstoffatoms be- 
riieksichtigt. 

Diese Annal~ne bietet anch eine Erkl~rung dafiir, dal~ der 
Methylalkohol nicht zur Reaktion gebracht werden k~nn und 
dal~ der Kthylalkohol nut  bei hSherer Temperatur (unter Druck  
bei 170'0 in Reaktion tritt. 

Was  die Zahl der eintretenden Alkylgruppen anbelangt, so 
hat man es in weitgehendem Mal~e in tier t tand,  ob man vor- 
wiegend Mono-, Di- oder Polyalkyl ierung erreichen will. 

Die Stellen, an denen tier Eintr i t t  der Alkylgruppen in ,den 
aromatischen Kern  erfolgt, lassen sich auch zumeist vora~ssagem 
In der Benzolreihe tr i t t  der zweite Alkylrest in der ~auptmenge  
in p-Ste]lung, daneben wird in ger inge~  Ausm,a~e o-Substitution 
beobachtet. Auch ttyd~ro.xylgruplpen dir:igieren in p-Stellung. B e i  
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Anwesenheit beider Gruppen fiberwiegt der Ehlflul~ des Hydr-  
oxyls. So wurden aus o- o,der m-Kresol zur OH-Gruppe in p-Stel- 
lung substituierte Alkylderivate gewonnen. In  Gegenwart ether 
Karboxy]gruppe dirigiert die Hydroxylgruppe  gleichfalls in 
p-Stellung (Alkylsalizylsauren). Ist die p-Stellung besetzt uud 
sind gleichzeitig stark negativierende Gruppen vorhanden, ~vie 
z. B. beam p-Dichlorbenzol oder beim p-Kresol, so findet fiber- 
haupt keine Alkylierung start, p-Xylol liefert nut  .schlechte Aus- 
beuten an Alky]derivaten. Die Nitro- un~d Aminogruppe ist eben- 
falls der Reaktion nicht giinstig. Doch kann der Einflul~ der 
Nitrogruppe dutch den Eintr i t t  yon positivierenden Alkyl- 
gruppen wettgemaeht werden (Nitrotoluol). In  der Benzolreihe 
wirkt  auch der Eintr i t t  ether Sulfogruppe der Alkylierbarkei t  
entgegen. Auch hier wird Reaktionsf~higkeit  erzielt, wenn nine 
Alkylgruppe im Benzolkern vorhal~d:en ist. So kann man Toluol- 
sulfos~ure alkylieren, nicht aber Benzolsulfos&ure. 

In der Naphthalinreihe geht der Reaktion fast stets 
Sulfurierung voraus und daher ist es hier aueh insbesondere ,die 
Sulf(~grnppe, :die auf die Sin]lung ,der Alkylgruppen Einflult 
nimmt. Beispielsweise wird aus a-Naphthalinsulfos&ure ~or- 
~viegend ein fi-Isopropylnaphthalin erhaltell und aus fi-Sulfo- 
sSure eta a-Derivat. 

Im fibrigen sind die Verh~ltnisse beim N aphthalin recht 
kompliziert. Es konnten bisher nur einige RegelmSl~igkeiten 
b.eobachtet werden. 

Die Reaktion ist his zu einem gewissen Grade umkehrbar. 
Namentlich Zyklohexylgruppen werden dureh 70%ige Sehwefel- 
s~ure bet 700 leieht winder abgespalten. 

Die niedriger molekularen aliphatischen Alkohole scheinen 
unter diesen Umst~nden grSgere Stabilit~tt z~ bedhlgen, do eh ist 
die interessante und f%ir die Praxis  der Methoxy]bestimmung 
wichtige Beobaehtung" gemaeht worden, dab bet gewissen Naph- 
thalinderivaten die Alkyh'este ,durch siedende Jodwas.serstoff- 
s~ure zum Tell ~om Kern abgelSst wet,den. 

Bet den Kondensationen yon Benzyla]kohol mit Totuol und 
den Xylolen werden aueh in sekundgrer R eaktion Anthrazen und 
Methylanthrazene gebildet, in, dem die zuerst entstaudenen Di- 
hy,droprodukte unter dem EinfluB der Setlwefe]s~ure Wasserstoff 
verlieren. Diese Reaktion verl~uft mit grog er Leichtigkeit und 
kann zur Darstellung yon Alkylantbrazenen Bedeutung er- 
1,angen: 

Cg2 CHe Ctt 

CH~ Ctt~ Ctt 

Zur Konstitutionsbest~mmung der erhaltenen Alkylderivate 
46* 
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ist m a n  meis t  gezwungen ,  sie in ,die zugehSrigen K~arbons~uren 
fiberzufiihren.  

Es  ha t  sich dabei  gezeigt,  d~a~ der  A b b a u  l~ngerer  Sei ten-  
ke t ten  oft  grol~e Sehwie r igke i t en  macht .  , K a ] i u m p e r ~ a n g a n a t  
r e a g i e r t  entweder  g a r  nicht  oder f i ihrt  zu v511iger Ze r s tS rung  des 
Molekfils. 

I n  der  B enzolreihe gel ingt  die 0 x y d a t i o n  meis t  gu t  mi t  
Chroms~ure-Schwefe ls~ure .  D:abei ]assert sich 5f ters  K e t o n e  als 
Z w i s c h e n p r o d ~ k t e  lessen.  So wurde  aus  I s o p r o p y l -  und  sekun-  
d~rem Bury]benzol  Aze tophenon  in einer Ausbeu te  yon 65--70% 
erha l ten .  

I n  der N a p h t h a l i n r e i h e  f i ihr ten n u t  O x y d a t i o n e n  m i t  ver-  
d i inn te r  S a l p e t e r s a u r e  (e twa  5%ig) z u m  Zie]e, aber  anch  in d iesem 
Fa] le  sind die A u s b e u t e n  seh lech t  ~ e h r  als zwei A l k y l g r u p p e n  
lassen sich i iberhaupt  n ich t  in K a r b o x y l e  i iberfi ihren.  A u f  diese 
A r t  w u r d e n  versehiedene  I soo ropy lnaph tha ] inmono-  und  -di- 
k a r b o n s ~ u r e n  gewonnen.  

I n  der Benzolre ihe  bewahr te  sieh ve rd i inn te  Sa lpe te r s~ure  
n icht  so gut ,  da  hiebei  meis t  auch N i t r i e r u n g  stattfin,det. 

Be sonders  res is tente  Sub stanzen,  z. B.  Tetraisop~o.pylnaph-- 
v 

Chalin, wurden  m i t  S a lpe te rs~ure  un t e r  Zusa tz  yon  B r o m  
oxydie r t .  

B ekannt  ist die st a rke  N e t z w i r k u n g der a ]ky l i e r t en  
Naphtha l insu l fos~uren ,  welche a ls  Neka l  usw. in der P r a x i s  Ver-  
wendnng  tin, den. A ~ f  dieses T h e m e  soil h ier  nicht  n~her  ein- 
g~egangen werden ,  doch sei b etont,  dal~ die Ne tz f~h igke i t  yon  der 
S te l lung  der S u l f o g r u p p e  und  der  A l k y l g r u p p e n ,  sowie y o n  der 
Zah l  und A r t  der  Alky l res te  abh~ngig  ist  und  dal~ es aueh 
ande re  R i n g s y s t e m e  gibt ,  die Ne tz fah igke i t  besi tzen,  welche zum 
Tell  die der  N a p h t h a l i n d e r i v a t e  noeh i ibertr i ff t .  

Sehr  b e m e r k e n s w e r t  sind auch  die h y ,d r o t r o p e n E igen-  
schaf ten  der  A lky l de r i va t e .  Besonders  in der  N a p h t h a l i n r e i h e  
wurde  beobachtet ,  dal~ die a ]ky l i e r t en  Sulfo.s~uren, b~w. deren 
Salze in hohem Mal~e bef~hig t  sind, Kohlen~vasserstoffe ~n w~sse- 
r ige  LSs.tmg zu b r ingen .  Dies m a c h t e  sich bei  den V e r s u e h e n  zur  
T r e n n u n g  der einzelnen Sulfosf iuren sehr un l i ebsam b e m e r k b a r .  
Als  Beispiel  fiir die  I t y d r o t r o p i e  der a l k y l i e r t e n  Subs tanzen  
diene nachfo lgende  Tabelle.  E s wurde  die Menge  yon  Zyklo-  
hexy la lkoho l  bestimtmt, die 10 cm ~ e iner  w~sser igen L f s u n g  der  
h y d r o t r o p e n  Subs tanzen  k la r  au fzunehmen  ver~aochte. 

10cm ~ W a s s e r  15sen 0.36 cm 3 Zyk l ohexy l a lkoho ] .  
2o~ 

~Na-Phenolat . . . . . . . . . . . .  5'8 
~a-~o-tert. Butylphenolat . . . . . . .  11"0 
Na-Salizylat . . . . . . . . . . . .  - -  
Sa-Isopropylsalizylat . . . . . . . .  - -  
~aphthalinsulfos~ture . . . . . . . .  4" 6 
Diisoprol)ylnal)hthalinsulfosliur e . . . .  --  
Diisopropylnal)hthMinsulfosaurcs K . . .  --  

0"38 0'36 c m  ~ Hexylalkohol 
2"1 0'36 . 
0 "7 0"36 . 
9" 32 0" 72 . . . .  

- -  0"36 . . . .  
- -  0"50 . ,, 
- -  0"64 . . . .  
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Versuehsteil. 

Alkylierung des Benzols. 

B e n z y l a l k o h o l .  

Zu 300cm 3 70%igor Schwefels~ure wurden  bei 400 Bad- 
t empera tur  innerhalb drei S tunden  unter  krf i f t igem Rtihren 30 ,q 
Benzol nr~d 20 g Benzylalkohol  t ropfen gelassen. Das Re aktions- 
produkt  wurde  mit  Pot tasehe  durehgesehiittelt  und  frakt~onieri. 
Es  wurden so 14 g unver~nder tes  Benzol und  25 g Kondensat ions-  
produkte  gewonnen.  Bei der F rak t ion i e rung  wurde eine H aupl- 
f rakf ion -con 255--2600 Siedepunkt  erhal~en, die in der ~('~lte er- 
starrte.  Sehmelzpunkt  230 8. Die Substanz wurde  als D i p h e n y ]- 
m e t h a n du t ch  Oxydat ion zu Benzophenon und  du tch  ~ber -  
f t ihrung in D i n i t r o d i p h e n y 1 m e t h a n identifiziert. 

Aus  der  Fl~aktion ~00--370 ~ krista]]isierte ein P r o d u k t ,  alas 
nach dem U,mlSsen ans I sopropylalkehol  ,den Sc l~ le lzpunkt  83 o 
zeigte. 

0.2135 g Substanz gabon 0'7209 g CQ, 0"1339 g H~0. 
C2oH18. Bet. C 93'0. It7"0%. 

Gel. C92"1, H7"0%. 

Die Substanz ist sonach als p - D i b e n z y 1 b e n z o i ~ anzu- 
sprechen, was no eh du tch  die Darstel lung yon Der ivaten  erh~rtet  
wurde. 

p - D i b e n z o y ] b e n z o 1 wurde du tch  Oxydat ion  mittels  
Chroms~ure in Eisessig erhalten und s el~nolz naeh zweimal igem 
Umkris ta] l is ieren aus Benzol bei 159--1600 

0.3141 g Substanz gaben 0"9639 g C0~, 0"13% g H20. 
C2oH~502. Bet. C 83"9, H 4"9%. 

Gel. C 83'6, H 4"8%. 

D i n i ~ r o - p - d i b e n z o y l b e n z o l ,  naeh  dem Reinigen 
mi t  J~ther mlc~ Umkr i s ta ] l i s i e ren  aus Alkohol,  Schmelzpunkt146 '~. 

0.1621 g Substanz gabon ll '8cm3N (t : 24 ~ b ~- 732 ram). 
C~0HI~0~N ~. Ber. ~N 8"0~/o. 

Gef. N 8"0%. 

I s o p r o p y l a l k o h o l .  

I s o p r o p y l b e n z o l. Bei Anwendung" yon 400 c m  3 80%iger 
Schwefelsgure fiir 50 g Benzol und  38 g Isopi 'opylalkohol  wurden 
in 3--4 Stunden bei 650 B adtempera tnr  gegen 80.% an K ondensa- 
t io~sprodnkten erhalten. 

Zwecks  H e r s t e l h m g  des K u 111 o 1 s wurde  un te r  sonst 
gleiehen Versuchsbedingungen nur  die tI~ilfte Isopropylalkohol  

8 V. M e y e r  u n d  W u r s t e r ,  Be r .  D. ch.  G. 6, 1873, S. 963. 
4 Z i n k e ,  Be t .  D. ch.  G. 6, 1873, S. 119, d u t c h  E i n w i r k u n g  y o n  Z i n k  a u f  B e n z y l -  

c h l o r i d  a n d  Benzo l .  
B a s l e r ,  B e t .  D. ch.  G. 16, 18~3, S. 2716. 
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a n g e w e n d e t .  Das  K u m o l  w u r d e  u n t e r  A n w e n d u n g  eines W i d- 
in e r schen Aufsa tzes  he raus f rak t ion ie r t .  S i edepunk t  150~153 ~ 
Z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  w u r d e  H i t  C h r o m s a u r e - E i s e s s i g  u n d  
Schwefe l s~ure  in  A z e t o p h e n o n  f ibergeff ihr t .  A u s b e u t e  65%. 

K u m o 1 d [ s u 1 f o s ~ u r e. K u m o l d a m p f  w u r d e  in auf  2400 
e rh i tz te  konzen t r i e r t e  Schwefe]s~ure eingelei tet .  Das  B a r i u m s a l z  
g a b  folgende Ana lysenzah len :  

o. 185 g Substanz gaben 0"1094 g BaSQ 
0" 1496 g . . . .  0" 0842 g BaS04. 

CgH10QS~Ba. Ber. Ba 33" 1%. 
Gel. Ba 34" 1, 33" 1%. 

D u r c h  V e r s c h m e l z e n  der  Disu l fos~ure  nfit  K a l i u m h y d r -  
o x y d  bei  330--3400 w u r d e  e in  D i o x y k u m o 1 gewonnen ,  das  
d u r e h  V a k u u m s u b l i m a t i o n  u n d  n a c h f o l g e n d e s  K r i s t a l l i s i e r e n  aus  
Benzol  in F o r ~  p e r l m u t t e r g l ~ n z e n d e r  Sehuppen  yore  Schmelz- 
p u n k t  108--1090 e rha l ten  ~vurde. 

0.1500g Substanz gaben 0"3909gC0, 0"106gH~0. 
C~H~,0,. Ber. C 71"0, It 8"0%. 

Gel. C 71"2, H 7"9~. 

Die Substanz  zeigte in wasse r ige r  oder a lkohol ischer  LSsung" 
m i t  E isenchlor id  Vio le t t f~rbung .  

B e n z o y 1 d e r i v a t. A us Alkohol  Sehuppen  v o m  Schmelz- 
p n n k t  114--115 ~ 

0.1500g Substanz gaben 0"42gC0.~, 0"075gH20. 
CgH,00,(C:Hs0)~. Ber. C76"6, H5"6~.  

Gel. C76"4, H5"5~.  

U m  die hSher a l k y l i e r t e n  P r o d u k t e  kennenzule rnen ,  
w u r d e n  600 g Benzol  (in Fo r t i onen  zu je 150 g) m i t  920 g Iso- 
p ropyla lkohol  und in sgesamt  4800 cm ~ 80%iger  Schwefels,~ure bei 
650 je fiinf S tunden  diger ier t .  A n  A l k y l p r o d u k t e n  w u r d e n  im 
g a n z e n  916g  e rha l t en .  D a v o n  w a r e n  127g K u m o l  (S iedepunk t  
150--155~ 262g Di i sopropylbenzol  (Siedepunkt  205--210 ~ a n d  
73 g Tr i i sopropy lbenzo l  (Siedepunkt  225--230~ Der  Res t  ver te i l te  
sich auf  die Zwischenf rak t ionen  und hSher a l k y l i e r t e n  P r o d u k t e  
(Siedepunkt  his 280~ 

p - D i i s o p r o p y 1 b e n z o 1 0. Bei  der Oxydaf ion  der  F r a k -  
l ion 225--2300 mi t  Chroms~ure-Schwefe t s~ure  und  Eisess ig  ent- 
s tand  Tereph tha l s~ure ;  m i t  ve rd i i nn t e r  Sa lpe te r s~ure  wurde  eine 
N i t r o k a r b o n s ~ u r e  erhal ten.  

B e i d e r  O x y d a t i o n  des :t, 3 , 4 - T r i i s o p r o p y l b e n z o l s  v 
mi t  Sa lpe te r s~ure  (d : 1.16) wurde  eine I s o p r o p  y 1 b e n z o ]- 
,d i k a r b o n s ~i u r e erhal ten,  die nach  delta Re in igen  m i t  Benzol 
fiber 3000 schmolz.  

6 M i t t e l s  A l m n i n i u m c h l o r i d s  w u r d e  [nu r  d a s  o - u l l d  m - P r o d u k t  g e w o n n e n .  
U h l h o r n ,  Bet . ,  D. eh. G. 23, 1890, S. 3142. 

7 M i t t e l s  A l u m i n i u m c h l o r i d s  w u r d e  1, 3, 5 - T r i i s o p r o p y l b e n z o l  e r h a l t e n .  
G u s t a v s o n ,  J .  p r a k t .  C h e m .  (2) 72, 1905, S. 63. 
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0"857 g Substtmz verbr. 72 '  8 c~n ~ n / i O  5"a0H (f--~ 1"098). 
CnH~.Q. Mol.-Gew. Ber. 208. 

Gel. 209"5. 

M i t  N o r m a 1 p r o p y 1 a ] k o h o 1 w in -de n  d i e s e l b e n  Sub -  
s t a n z e n  g e w o n n e n .  

I s o b n t y l a l k o h o l .  

B e i  d e r  Verwendun~"  Yon m o l a r e n  3 / [engen  B e n z o l  u n d  Iso~ 
b u t y l a l k o h o l  (17 g Benzo l ,  16 g I s o b u ~ y l a l k o h o l ) ,  400 c m  ~ S c h w e f e i -  
s ~ u r e  y o n  80% u n ~  v i e r s t f i n d i g e m  R t i h r e n  be i  70 o w u r d e n  97% 
des  a n g e w e n d e t e n  A l k o h o l s  in  R e a k t i o n  g e b r a c h t .  D i e  bes t e  A n s -  
b e u t e  a n  M o n o b u t y l b e n z o l  w u r d e  m i t  7 0 % i g e r  S ~ u r e  b e i  700 er-  
ha l t en .  J e  hShe r  d ie  T e m p e r a t u r  u n d  je  grSI.~er d i e  K o n z e n t r a t i o n  
f~er S c h w e f e l s ~ u r e  w a r ,  a m  so m e h r  D i a l k y l p r o d u k t e  w u r d e n  ge-  
b i l de t .  S te ige rung"  d e r  K 0 n z e n t r a t i o n  de r  S c h w e f e l s ~ u r e  tibet" 
80% oder  d e r  T e , m p e r a t u r  f iber  800 f t i h r t e  zu  e i n e r  V e r s e h l e c h -  
t e r u n g  d e r  A u s b e u t e  ,dnrch V e r h a r z u n g ' .  Die  R s a k t i o n s p r o d t t k t e  
w u r d e n  d u t c h  D e s t i l l a t i o n  m i t  f i b e r h i t z t e m  W a s s e r d a m p f  ge-  
w o n n e n  u n d  f r a k t i o n i e r t .  

T e r t i a r e s  B u t y l b e n z o l .  S i e d e p u n k t  166--1680 . A n -  
g e n e h m  r i e c b e n d e  F l t i s s i g k e i t .  

0.2031 g Substanz gaben 0"6643 g C02, 0"1942 g H20. 
CloH~4. Bet. C 89"5, H 10"49. 

Gef. C 89"2, H 10"77/o. 

Z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  ~wurde n a e h  den  A n ~ a b e n  Vml 
S c h r a m m 8 d a s  B r o m d e r i v a t &arges , te l l t .  S i e d e p u n k t  225 
b~is 230 ~ S c h m e l z p t m k t  13 ~ 

T e r t i ~ r e s  p - D i b u t y l b e n z o l .  A u s  d e r  F r a k t i o n  
200--2500 d u r c h  A u s f r i e r e n  e r h a l t e n .  N a c h  d e m  U m k r i s t a l l i -  
s i e r e n  a a s  A l k o h o l  f a r b l o s e  Nade , ln  v o m  S c h m e l z p u n k t  760 o 

0.1993 g 8ubstanz gaben 0"6445 g C0~, 0"2084 g H20. 
Q~H2~. Ber. C 88"4, I t  11'6%. 

Gel. C 88"2, H 11"79. 

M i t  T r i m e t h y 1 k a r b i n o 1 w u r d e n  d i e s e l b e n  Pro ,  d u k t e  
g e w o n n e n .  

S e k u n d ~ r e r  B u t y l  a l k o h o l .  

(CH~.  C H O H .  CHo .  CH~.) 

B e i  d e r  A n w e n d u n g  d ieses  sowie  des  p r i , m  ~ r e n N o r -  
m a 1 b u t y 1 a 1 k o h o 1 s w u r d e n  i d e n t i s c h e  R e a k t i o n s p r o d u k t e  
e r h a l t e n .  

S e k u n d "~ r e s B n t y 1 b e n z o 1. S i e d e p u n k t  169.5--170"5 ~ 

s Monatsh. Chem. 9, 1839, S. 615, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I[ b) 97, 18~8, 
S. 615, mi%els Aluminiumchlorids. 

0 B o e d k e r, Bull. soc. chim. (3) 31, 1901, S. 969, mittels rauchender Schwefel- 
s~iure. 



7"28  H.  M e y e r  n n d  K.  B e r n h a u e r  

0"2111 g 8ubstanz gaben 0"6896 g C0~o 0"2004 g H~0. 
C~0H~. Ber. C 89"3, H10"4%. 

Gel. C 89"1, H10'6o,/o. 

Die S u b s t a n z  ist i d e n t i s c h m i t  dem yon S e h r a , m m  ~ 
nach  F r i e d e 1 - C r a  f t s hergestel l ten Produkt .  Sie l iefer te  ein 
auch im K~ltegemisch nieht  ers tarrendes Bromde~-ivat. Du tch  
Oxydaf ion  des sekun,daren Butylbenzols  ~ i t  Chroms~ure,  Eis-  
essig" und  Sch~vefels~ure wurden  70% Azetophenon erhalten. 

S e k u n d 5 r e s p - I) ~i b u t y 1 b e n z o ] ging" im Siedeinter-  
vall  230--2400 iiber. 

0.'2876g Substanz gaben 0"9221g C02, 0"3238gH20 
0" 3469 g . . . .  1" 1173 g C0~, O" 3999 g H 20. 

C14H20. ]3er. C 88"4, Hll'6~/,. 
Gef. C87"4, 87"8, H1.2"6, 12"9~/o. 

Bei der Oxyda t ion  wurde vornehmlieh Terephthals~iure er- 
halten, die durch  ihren Me+~hylester (Sehmelzpunkt 143 ~ charak-  
terisiert  wurde. Daneben entsianclen Spuren  yon o-PMhalsi4ure. 
])as P r o d u k t  besteht also im wesentl ichen ans der p-Verbindung 
neben kleinen Mengen des o-Derivates. 

Z y k l o h e x y l a l k o h o l .  

Bei der Kondensa t ion  yon 48 g Benzol nnd  60 g Zyklohexyi -  
alk.ohol mi t  400 cm 3 80%iger Schwefels~ure bei 700 wurden 55 9 
Alky lde r iva te  erhalten. 

P h e n y 1 z y k 1 o h e x a n. Siedepunkt  236--238 ~ Sch~alelz- 
punk t  7--8 ~ Mit  dem yon K u r s a n o w lz erstmalig dargesfel l ten 
P r o d u k t  identisch. 

D i z y k l o h e x y l b e n z o l  wurde in kleiner Nfenge aus 
der Frakf ion  330--8400 in festem Zus tand  isoliert, a'ber noch nicht  
naher  untersucht .  

Alkylierung des Toluols. 

B e n z y l a l k o h o l .  

Fiir j e 100 g Toluol nnd  40 g Benzy]alkohol kacnen 1200 cm 3 
79 % ige Schwefe]s~tm'e in Anwend~ng .  Die Dars te l lungsweise  dec 
Alky lde r iva te  erfolgte in gleicher Weise  wie beim Benzol. Aus  
600 g Toluol wurden  556 g Reakt ionsprodukte  yore Siedepunkt  270 
bis 4000 erhal ten.  

P h e n y l - p - t o l y l , m e t h a n .  Von  275 2850 , die Haup t -  
menge  konstant  anit Siedep~nkt 279 ~ Die Oxyda t ion  ergab 
p - B e n z o y 1 b e n z o e s ~t u r e. Schmelzpunkt  191--1920 aus 
Alkohol. 

lo M o n a t s h .  C h e m  9, 18S8, S. 621, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 97, 18S8, S. 62L 
1~ L i e b i g s  A n n .  318, 1901, S. 809, n a c h  F r i e d e l - C r a f t s .  
~-~ Z i n c k e ,  L i e b i g s  A n n .  161, 1872, S. 93, m l t t e l s  Z i n k s t a u b e s .  
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0"2145g Substanz gaben 0'5834gC00, 0"0845gH,0. 
CI,Hl003. Ber. C 74"3, H4"4~.~. 

Gel. C 74"2, H 4" 4 ~. 

o-Benzoylbenzoes~ure konii te n ich t  aufgefu i iden  werden.  
Zur  wei te ren  Ident i f iz ierui ig  des Phe i iy l -p - to ly lmetha i i s  wurde  
da.s D in i t rode rh ,  a t  nach  Z i n c k e ~ da r~es t e ] l t  Sehmelzpunkt  
1370 aus  Benzol.  
0.1991g Substanz gaben 17"7 cm3N (t = 21 ~ b = 749mm). 

C14HI~0~N 2. Bet. N 10"0o~. 
Gel. N 10"0 ~b. 

i n t h r a z e, n wurde  aus  den  hi3heren F r a k t i o n e n  in grol~er 
5Ieng'e gewonnen.  Sehmelzpunkt  213 ~ 
0.:7134 g Substanz gabetl 0' 7370 g C0~, 0' 1070 g H~0. 

C~H~0. Bet. C 94"3, H 5"6qb. 
Gel. C 94"2~ E 5"6~b. 

D u t c h  Oxyda t ion  tier Substanz  wurde  A n t h r a e h i n o II 
m i t  dem Schmclzpui ik t  2730 erhal ten.  

Aus  Benzyla lkohol  a 11 e i n wurde  nnter  analog'en Versuehs-  
bed ingungen  n u t  ein ha r za r t i ge r  K6r l )er  erhal ten  ~, der noch 
f isher  un te r sueh t  wird. 

I s o p r o p y l a l k o h o l .  

E s  wurde  in gleicher  Weise  gearbei te t ,  wie bei ~der Alky-  
l ie rung .des Benzols. Auf  400 cm ~ 80%ige Schwefels~ure w u r d e n  
40 g Toluol und 25g ~sopropylalkohol  angewend.et.  G esamtaus-  
beute  an  Alkylproc lukten  70%. M a n  k a n n  .die Ausbeu te  du tch  
Var i a t i on  der  Ver suchsbed ingungen  noch erhShen, doeh sind 
dann  die Menge n  des Monoder iva t s  weniger  betr~ehtlich. 

Z y m o l .  Es  wurden  35% ganz  reines,  bei 1750 siedendes 
Zymol  erhalteii .  Bei der Oxydat ioi i  m i t  Ka l i tmlb ich romat  a n d  
Sehwefelsi iure resu l t i e r te  Tereph tha l s~ure  und p-Toluyls~Lure 
IIeben ger i i igen M e n g e n  iiliger P roduk te .  Die S~turen wurden  
dn reh  A n a l y s e  n n d  Es t e rb i ldung  eharak te r i s ie r t .  An  Terephthal -  
s~ture wurden  75%, an  Toluyls~ure  10% erhal ten .  WenI1 m a n  
nicht ,  wie znr  mSgl iehs t  vo l l s t~nd igen  O x y d a t i o n  des Zymols ,  bei 
100 ~ sondern nu r  bei 60 ~ 6 S tunden l ang  oxydie r t ,  ,so werdeii  bei  
117--120 o siedendes p-Methylazetolohenon un,d bei 135--138 ~ siedeii- 
der p-Azetobenzal ,dehyd erhalteii.  (Siedepuiikte im V a k u u m  der 
Wasse r s t r ah lpnmpe . )  

p - IV[ e t h y 1 a z e t o p h e n o n. Ange i iehm riecheiides 01. 
0.2784 g Substanz gaben 0"8230 g CQ, 0"193 g H~0. 

C9H100. Ber. C 80"6, K 7"8~. 
Gel. C 80"7, H 7"8%. 

P h e n y 1 h y d r a z o n. Farblose  Pr i smen ,  Schmelzpunkf  97 ~ 
Sehr  leieht zersetzlich. 

t.~ B e r .  D. ch .  O. 5, 1872, S. 684. 
1~ C a n n ] z z a r o ,  L i e b i g s  A m i .  9 2 , - 1 8 5 t ,  S. 114 W e g s c h e i d e r ,  l~fonatsh .  

Che  . 21, 1900, S. 634, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 109, 1900, S. 631. 
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0.3t56 g Substanz gaben 23"5 em 3 ~N" (t = 18 ~ b = 745 ram). 
C~sH15N ~. Ber. N 12"6%. 

Gef. N 12"9%. 

O x i ~n ~.  F a r b l o s e ,  g l ~ n z e n d e  K r i s t a ] l e ,  S c h m e ] z p u n k t  86 
b is  87 ~ 
0.'2568 g Substanz gaben 12"7 cm 3 N (t = 18 ", b ---- 740 ram). 

C+H,~0N. Ber. N9"4%. 
Gel. lq 9"1%. 

p - A z e t o b e n z a I d e h y d.  A n g e n e h m  r i e c h e n d e s  01. 

0.3047g Substanz gaben 0"8113g CQ, 0"0154 gH..0. 
CgHs0~. Ber. C73"0, H5"4%. 

Gef. C72"6. I:f5"5%. 

P h e n y 1 h y d r a z o n. F e i n e  f a r b l o s e  N a d e l n  a u s  A l k o h o l ,  
S e h m e l z p u n k t  121% 

0'2037 g Substanz gaben 18"48 cm 3 N (t : 20 ~ b ---- 735 'ram). 
C2~H~81~ 4. Ber. 1N'17"3%. 

Gef. ~ 16"9 %. 

O x i m .  K l e i n e  f a r b l o s e  B l a t t c h e n ,  S c h m e l z p u n k t  177 ~ 
0"2714 g Substanz gaben 2 2 "  9 c m  3 ( t  = 20 ~ b = 735 ram). 

CgI-Ilo02N" 2. Ber. N 15"7%. 
Gel. N 15"6 %. 

A u s  d e n  h S h e r e n  F r a k t i o n e n  de r  A l k y l i e r u n g  k o n n t e n  k e i n e  
e i n h e i t l i e h e n  S u b s t a n z e n  abgeschiecl .en w e r d e n .  D i e  O x y d a t i o n  
m i t  N a t r i u m b i c h r o m a t  u n d  Schwefe ls~ iure  e r g a b  i n  de r  H a u p t -  
s a c h e  Hemime ' l l i th . s~ iure ,  S c h m e l z p u n k t  190 ~ D i m e t h y l e s t e r ,  
S c h m e l z p u n k t  142 ~ D a n e b e n  w u r d e n  k l e i n e  2V[engen T r i m e l l i t h -  
s~ture, S c h m e l z p u n k t  211 ~ e r h a l t e n .  

I s o b u f y l a l k  o h o l .  

D ie  b e s t e n  A u s b e u t e n  w u r d e n  a u c h  h i e r  m i t  8 0 % i g e r  
S e h w e f e ] s a u r e  be i  70 o e rz ie l t .  

p - T e r t i a r - b u t y 1 t o 1 u o 1. S i e d e p u n k t  185--190 ~ Z u r  
C h a r a k t e r i s i e r u n g  w u r d e  d a s  D i n i t r o c l e r i v a t  d a r g e s t e l l t .  S c h m e l z -  
p u n k t  94- -95  o a u s  A l k o h o l .  D i e  S u b s f a n z  r i e c h t  s c h w a c h  n a c h  
M o s c h u s .  S i e  i s t  i d e n t i s c h  r a i t  d e m  y o n  B i a 1 o b r z e s k y 1~ a u s  
p - T e r t i ~ r - b u t y l t o l u o l  e r h a l t e n e n  P r o d u k t .  
0.1687 g Substanz gaben _90"8 c m  31N ~ (t = 21 ~ b = 739 ram). 

C~H14(N0~) ,. Ber. N13"6%. 
Gel..N 13"6%. 

D i e  U n t e r s u c h u n g  d e r  h S h e r  b u t y l i e r t e n  Toluo]e  i s t  noch  
n i c h t  a b g e s c h l o s s e n .  

S e k u n d ~ r e r  B u t y l a l k o h o l .  

D i e  A u s b e u t e  a n  A l k y l p r o d u k t e n  w a r  e t w a s  g e r i n g e r  a l s  
b e i m  Benzol .  

1~ W i d m a n n  u n d  B l a d i n ,  Be r .  D. eh .  G. 19, 183,~, S. 587. 
26 B e t .  D. ch .  G. 36, 1897, S. 1778. 
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S e k u n d ~ r - p - b u t y 1 t o 1 u o 1. S iedepunkt  200--205 ~ Bei  
der Oxyda t ion  wurde  aussehliegl ieh Tereph tha l s~ure  erhal ten.  

Alkylierung des o.X3~lols. 

B e n z y l a l k o h o l .  

Aus  200 g o-Xylo l  wurden  190 g t l e ak t i onsp roduk t e  e rha l ten .  
m - B e n z y l - o - x y l o l .  

CHs 
r 

%/ 
CH2--C6Ha 

Die  F r a k t i o n  280--3200 wurde  mi t  Chromsf iure -Sehwefe l -  
s~iure oxydier t .  E s konn te  so Trimelli ths{iure gewonnen  werden.  
Sehmelzpunk t  2180 aus  Alkohol.  

0.2854 g Substanz verbr. 5"9 c m  3 n / l O  Laug'e ( f =  0"700). 
C9tI606. Nol.-Gew. Ber. 210. 

Gel. 207. 

a - M e t h y 1 a n t h r a z e n. Aus  den F r a k t i o n e n  380--460 '), 
Schmelzpunkt  199 ~ Die Oxyda t ion  e rgab  A n t h r a c h i n o n k a r b o n -  
sgure, Schmelzpunk t  292 ~ 

0"0023 g Subs tanz  verbr. 1"70 cm 3 n/10 L a u g e  ( f  = 0"700). 

C~sHsQ. 3{ol.-Gew. Ber.  252. 
Gel. 253. 

Das  a-3 / Ie thylan thrazen  ist  of fenbar  laach der  Gle ichung  

CH~ 
/ ' \ v / \ \  / " ' \ / \ / \  

- -*  ~ + 2 t t s  

/ \ , /  \ / \ / \ /  
CH~ I I 

CH~ CH~ 

aus  dem o-Benzyl-o-xylol  ents tanden.  

A l k y l i e r u n g  des m~Xylols. 

B e n z y l a l k o h o l .  

Aus  200 g m-Xylo l  wurden  175 g an  Kondensa t ionsproctukten  
erhal ten .  

o - B  e n z y l - ~ n - x y l o 1 1 7  

~ Z i n e k e ,  Bet.  D. eh. G-. 5, 1872, S. 79.% mi t t e l s  Zinkstaubes .  
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CH.. 
/\/\/\ 
i 
, ).L o \/ /\/ 

CH~ 

g ing  zwisehen 290--3200 fiber. E s  en t s t and  in  re la t iv  ge r inge r  
Menge,  d a  die H a n p t m e n g e  in alas A n t h r a z e n d e r i v a t  i ibergeht  
(siehe unten).  D u t c h  O x y d a t i o n  ra i t  K a ] i u m b i c h r o m a t  und  
Sehwefels~ure  wurde  d a r a u s  o - B e n z o y 1 i s o p h f h a !- 
s ~ u r  e ~8 e rha l t en ,  S c h m e l z p u n k t  2790 (aus Toluo]). 

S a u r e c h 1 o r i d~, fa rb lose  Kr i s t a l l e ,  Schme]zpunk t  165 ~ 
D i m e t h y l e s t e r ,  N a d e l n  ve to  Schmelzpunk t  1170 

( Z i n e k e  und B l a t z b e r g e r ,  1. e.). 

N i t r o p h e n y l - m - x y l y l m e t h a n .  Mi t  Sa lpe te r s~ure  
(d ~ 1"4) bei  4--50 e rha l ten ,  zeigfe  nach  w i e d e r h o l t e m  Umkr i s~a l -  
l is ieren aus  Alkohol  .den Schmelzpunk t  115~ sehwachge lbe  Nadeln .  

0" 1132 g Substanz ~abe~l 5"72 c.m 3 N (t =- 24 ~ b --~ 732 ram). 
C15H1502N. Ber. N5"7%. 

Gel. N5"5%. 

f i - M e t h y l a n t h r a z e n  w u r d e  aus  den  A n t e i l e n  ve to  
S iedepunkt  360--4050 erhal ten .  N a c h  dem UmkAs ta l l i s i e r en  aus  
Eisess ig  und  Subl imieren  farblese ,  f luoreszierende Bl~ t t chen  ve to  
Schmelzpunk t  199 ~ Die dureh  O x y d a t i o n  da raus  e rha l t ene  An-  
thrachinon-f l -karbons~ure  zeigte  den Schmelzpunk t  284 ~ 

0"066g Substanz verbr. 3"8cm 3 n/10 Laugc ( f =  0"70). 
C~sHs04. ]~[ol.-Gew. Bet. 252. 

GeL 250. 

S a u r e c h 1 o r i d, Nade ln  (aus Benzol),  Schme lzpunk t  147 ~ 
:& t h y 1 e s t e r, Nadeln,  Sclm]elzpunkt  147 ~ 

A l k y l i e r u n g  des  p .Xylo l s .  

B e n z y l a l k o h o l .  

Aus  200 g p - X y l o l  wurden  146 g an Reak t ionsp roduk ten  er- 
halten.  

P h e n y l - p - x y l y l m e t h a n ~ 9  gin~ zw~schen 280--3400 
fiber. Zur  Ident i f iz ie rung  wurde  oxydier t .  De r  Sekmelzp~mkt  der  
e rha t t enen  Benzoy l t e r eph tha l s~ure  lag bei 284 ~ Sehmelzpunkt  des 
D i m e t h y l e s t e r s  99--1000 2o 

fi - !Y[ e t h y 1 a n t h r a z e n wurde  in re iehl ieher  M e n g e  er- 
halten.  

0'1432 g Substanz gaben 0"4919 g C02, 0"0779 g H~0. 
C1~H12. Ber. C93"7, H6"3%. 

Gel. C93"6, H6"2%. 

is Z i n e k e  a n d  B l a t z b e r g e r ,  B e r .  D. eh.  G. 9, 1876, S. 1762. 
~ Z i n c k e ,  Be:c. D. ch .  G. 5, 1872, S. 799, l u i t t e l s  Z i n k s t a u b e s .  
e0 W e b e r ,  J a h r b e r .  C h e m .  1878, S. 402. 
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Das ~ - N e t h y l a n t h r a z e n  ist  offenbar aus  e inem Tell  des 
P h e n y l x y l y l m e t h a n s  n a e h  der  Gle ichung 

I " / " ~ / Q ' / "  "~-- - cm _ l _  \ / -_  § 
\ /  / 

ents tanden.  

Alkylierung des Phenols. 

B e n z y l a l k o h o l .  

Bei  der V e r a r b e i t u n g  yon 300 g Phenol  wurden  265 g K on- 
densa t ionsprodukte  erhal ten.  

p - B e n z y ] p h e n o 1 ~ g'ing in der H a u p t m e n g e  bei ~08 ~ 
fiber -and e r s t a r r t e  in der  Kii l te  fas t  u N a e h  dem Um-  
kr is ta l l i s ieren  arts Benzol-PetrolS~ther Sekmelzpunk t  83 ~ 

0" 2145 g Substanz g'aben 0"6661 g CQ,  0'  1037 g t{~0. 
ClaH~e0. Ber. C 84"7, I t  5 ' 4%,  

Gel. C 84"6, H 5 " 2 9 .  

N i t r o d e r i v a t, darges te l l t  naeh  R e n n i e ~, goldgelbe 
N~deln,  Sehmelzpunk t  74 ~ 

0" 1321 g Substanz gaben 7" 2 cm 3 N (t  ---- 24 ~ b ~- 732 ram). 
CI~H~20:~N. Bet. N 6 " 1 % .  

Gef. N 6" 1%. 

Die flfissig gebl iebenen Antei le  der Kondensat ionsproclukte  
wurden  naeh R e n n i e (1. e.) su l fur ier t  und  das  B a r i u m s a l z  der 
p - B e n z y l p h e n o l s u l f o s i i u r e  und das K a l i u m s a l z  der 
o - B e n z y l p h e n o l s u l f o s ~ u r e  dargeste l l t .  

o - B e n z y l p h e n o l .  D a s D i n i t r o d e r i v a t  wur,de aus 
dem o-benzylsu l fosaurem K a l i u m  tiber die Nitrosulfosi iure  ge- 
wonnen. Sehmelzpunk t  81--820 (aus Alkohol).  

I s o b u t y l a l k o h o l .  

U n t e r  A n w e n d u n g  yon  70%iger  Sehwefe l sgure  bei  800 w-ar- 
den 80% Alky lp roduk t e  g'ewonnen. 

T e r t i ~ r e s  B u t y l p h e n o l .  Be fm F rak t i on i e r en  er- 
s ta r r te  die t t a u p t m e n g e  des Reak t ionsproduktes .  Naeh  dem Um-  
kr is ta l l i s ieren aus  W asser wurden  Na,deln v.om Selmle lzpunkt  980 
erhalten.  

0"2341 g Substanz gaben 0"6850 g C0~, 0"1986 g H20. 
CloI-I140. Bet. C80"0,  H 9 ' 3 % .  

Gel. C79"8,  H 9 " 5 9 .  

Die Subs tanz  ist m i t  dem yon L i e b m a n n ~ du tch  Clflor- 
z i nkkondensa t i on  e rha l t enen  P r o d u k t  ident iseh.  

et Soe. 41, 1882, S. 31, mittels Ben~ylehlorids und Zinks. 
22 Bet. D. eh. G. 14, 1896, S. 18f2. 
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S e k u n d ~ r e r  B u t y l a l k o h o l .  

Die T r e n n u n g  tier beiden en t s tandenen  sekundfiren Butyl -  
phenole  machte  zun~ehst  Schwierigkei ten,  weil das feste p-Deri- 
vat  in tier o -Verb indung  aul~erordentl ich ]eich~ 15slich ist. E s 
wurde  deshalb sekund~res Butylbenzol  naeh  den Angaben  yon 
E s t r e i c h e r :a su]fonier t  und die erhal tene Sulfosgure mi t  
K a l i  verschmolzen.  Das so gewonnene  re ine  p - B u t y 1 p h e n o 1 
e r s t a r r t e  sofort  nach  dem Dest i l l ieren und  zeigte nach  dem Um- 
kris tal l is ieren aus Alkohol den Schmelzpunkt  53--54 ~ Nach  dem 
Imp  fen mi t  .diesem P r ~ p a r a t e  konnte  auch aus dem Einwi rkungs -  
p roduk t  des sekund~ren Buty la lkohols  auf  Phenol  in der  K~l te  
eine reichliehe Menge des sekundaren  p-Bntylphenols  abge t r enn t  
werden,  doch blieb immerh in  ein betrf ichtl ieher Antei l  in der 
o -Verb indung gelSst. 

Z y k l o h e x y l a l k o h o l .  

Die Kondensa t ion  wi rd  a~al besten mi t -  70 % iger Sehwefel- 
s~ure bei 800 ausgeff ihr t .  

p - Z y k l o h e x y 1 p h e n o 1 scheidet sich bei der Wasser-  
dampfdest i l la t ion in F o r m  haar fSrmiger  Kr is ta l le  aus. Ausbeute  
50 %. Na e h  dem Umkr i s fa l l i s i e ren  ans Benzol  Sehmelz-  
p u n k t  1330 2~. 

0"1835 g Substanz gaben 0"5477 g CQ, 0"1542 g H~0. 
C~2Itl~0. Bet. C 81"8, H9"07/o. 

Gel. C81"4, K9"4%. 

B e n z o y 1 d e r i v a t, SchmelzpunM 118"50 (aus Methyl -  
alkohol). 
0" 1253 g Substanz gabeD 0"3722 g CO s, 0" 0828 g H20. 

C~2H~oQ. Bet. C81"4, H7"1%. 
Gel. C81"0, H7"4fa. 

M e t h y l  ~i t h e r, mi t te ls  D ime thy l su l f a t s  darges te l l t ,  
Selnnelzpunkt  59 o (aus Alkohol) .  

0"4431g Substanz gaben 0"6311 g AgJ. 
C~aHls0. Bet. 0CH 3 18"6o~. 

Gal. 0CH~ 18.8~o. 

M e t h y l z y k l o h e x y l a l k o h o l .  

Bei  der Kondensa t ion  yon 20 g Phenol  nnd 24 g Iqexanol mi t  
400 c m  ~ 80%iger  Sehwefels~ure bei 700 (5 Stunden) wurden  dureh  
W asserdampfdest i l la t ion 25"5 g einer kr i s ta l l i s ie r ten  Substanz er-  
halten.  Es  ~ u B  sehr gu t  geri ihr t  werden  nnd  die B a d t e m p e r a t u r  
darf  700 n ieht  i ibersehreiten.  Vor  der Wasserdampfdes t i l la t ion  
ist  mi t  dem gle iehen Volumen  Was  ser zu verdi innen.  

.-a B e r .  D .  eh .  G. 33, 1900, S.  436. 
24 Kursanow,  Liebigs Ann. 318, 1901, S. 325, dargestellt fiber das Phenyl- 

zyklohexan. 
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p - M e t h y l z y k l o h e x y l p h e n o l .  Naeh  m e h r m a l i g e m  
Umkr i s t a l l i s i e r en  aus Eisessig Schmelzpunk t  110--111 ~ Lange  
Nadeln .  

0.1650g Substanz g-abeu 0"5059g CQ, 0"1135g It20. 
C13H150. Ber. C 83"9, I-I7"5~/,. 

Gel. C83"6, H7"7%. 

B e n z o y 1 d e 1" i v a t, Schmelzpunkt  870 (aus A]kohol). 

0.1136g Substanz gaben 0"3382g COo. 0"0731gH20. 
%0H2202. Ber. C80"2, H7"5o/o. 

Gel. C81"2, H7"2o/,. 

~[ e t h y 1 ~i t h e r, m i t t e l s  D i m e t h y l s u ] [ a t s  herges te l l t ,  
S e h m e l z p u n k t  41 o (aus Alkohol) .  

0.1791 g Substanz gaben 0"2076 g Ao-J. 
CI:~H2o0. Ber. OCH 3 15"0%. 

Gc~. OCFI 3 15'3~. 

Bei der Oxyda t io~  wnrde  znr E in l e i tung  tier Reak t ion  
e twas  robes  Azeton zugesetzt  und dann  m i t  5%iger  P e r m a n g a n a t -  
]Ssung erst  in ,der K~l te  d iger ie r t  und  dann  noch 3 S tunden  ge- 
koeht.  Die erhal tene A n i s s ~i u r e selurnolz ~aeh dem Umkr i s t a l -  
l is ieren aus  ]Kethylalkohol  bei 183 ~ 

Be im Versuche ,  das Methy lzyk lohexy lpheno l  mi t  Sil~ber- 
su l fa t  zu dehydr ie ren ,  wurde  Auf spa l t ung  des Molekiils un te r  
B i ldung  yon  P h e n o 1 u n d  T e t r a h y d r o t o 1 u o 1 (Siedepmlk~ 
104 ~ beobachtet .  Letz teres  zeigte die eharak te r i s t i sche  Farben-  
reak t ion  mi t  alkoho]ischer  Schwefels~ure nnd  gab die e r w a r t e t e n  
Ana lysenzah len .  

0.1712g Sabstanz gaben 0'5467g C0~, 0"1883g H~O. 
C7E,2. Bet. C87"5, K12"59. 

Gel. C 87' 1, tI 12' 3 ~/,. 

Auch  durch  verdf innte  Sch~vefe]s~ure t r i t t  A u f s p a l t n n g  des 
M e t h y l z y k l o h e x y l p h e n o l s  (und ebenso d ,esZyklohexylpheno]s)  ein. 
5 g wurden  mi t  70%iger  Sehwefels~ure 5 Stu~clen bei 700 geri ihrt .  
0"8 g unver~nder t e  Subs tanz  wurden  znr i ickgewonnen,  2"2 g g ingen  
be'~m Dest i l l ieren zwischen 120--220 ~ fiber und  erwiesen sich im 
wesen t l i chen  a.ls Phenol ,  0 .8g  w u r d e n  a]s H a r z  isol iert .  Die 
Schwefe l s~ure  zeigte in tens ive  h i m b e e r r o t e  F~ rbung ,  was  auf  
die A n w e s e n h e i t  ~,on D i h y d r o t o 1 u o 1 h inweis t .  

Alkylierung des o-Kresols. 

B e n z y l a l k o h o ] .  

Aus  den Antei len ,  die zwischen ~00--360 ~ f ibergegangen 
waren ,  konnte  durch  At~_sfrieren B e n z y 1 - o - k r e s o 1 
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| io. \ /  
CH3 

e rha l t en  werden .  N a c h  de m  Verxnischen  dieser  F r a k t i o n  m i t  
Petrol~tiher  w u r d e n  n o c h  we i t e r e  ~ e n g e n  d a v o n  erhal ten.  Die 
S u b s t a n z  w u r d e  aus  P e t r o l ~ t h e r  n m k r i s t a l l i s i e r t ,  irMem die  bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r  ges~ittigte L 5 s u n g  bei - - 2 0 0  a u s g e f r o r e n  
wurde .  L a n g e ,  fa rb lose  Spiel~e, S c h m e l z p u n k t  35 ~ 

O x a ] s ~ u r e e s t e r. A u s  A lkohot  f a rb lose  Kr i s t a l l e  v o m  
S c h m e l z p u n k t  109% 

0.1012 g Substanz gaben 0"4574 g CO., 0"0489 g H20. 
C3oH2604. Ber. C79"6~ H5"7%. 

Gel. 080 '0 ,  H5"4%. 

B e n z o y l d e r i v a { .  S c h m e l z p u n k t  1150 (aus Alkohol ) ,  
weif]e Nade ln .  

I s o b u t y l a l k o h o L  

A u s  de r  bei  230--2400 i i be rgehenden  I - I a u p t f r a k t i o n  w u r d e  
tert i~ires p - B u t y 1 - o - k r e s o 1 y o r e  S i e d e p u n k t  235--237 ~ abge -  
t r e n n t  2~. 

OH 
I 

/ I \ /  
L 

CIzh- -C-  C t h  
[ 

CI-h 

0" 2012 g Substauz g'aben 0" 5902 g CQ, 0' 1834 g H~0. 
CItH170.  Ber. C 80"4, H 9'8%. 

Gel. C80"0, H10"2%. 

N i t r o d e r i v a t, S e h m e l z p u n k t  85--86 ~ (aus Alkohol ) .  

A l k y l i e r u n g  des m-Kresols .  

I s o b u i y l a l k o h o L  

Das  in analog 'e r  W e i s e  e rha l t ene  t e r t i ~ 1" e B u t y 1 - ~n- 
k r e s o l  

OK 
I 

/ \  

CH~ \ / -  
I 

CH~--C--CH3 
I 

CIt8 

2~ B a u r ,  B e t .  D. ch. G. 27, 1892, S. 1614; m i t t e l s  C h l o r z i n k s .  
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ging  zwischen 230--2400 tiber und gab  ebenso wie das yon B a u r 
(1. c.) mi t t e l s  Chlo~zinks e rha l t ene  P r o d u k t  n u t  ein 5l iges Ni t ro -  
der iva t .  

I s o p r o p y l a l k o h o l .  

~qeben hSher siedenden Be standfei len wurde  in der H a u p t -  
m e n g e  eine bei 210--2600 siedende F r a M i o n  erhMten,  die nach  
e in igen  T a g e n  ers~arr te .  B e i m  Umkristall~i,Meren aus  W a s s e r  wur -  
den farblose Kr i s t a l l e  yore Schmelzpunkt  1140 erha] ten;  der  
S iedepunkt  lag je tz t  bei 238 ~ 

0.2086 g Sabstanz gaben 0"5921 g C0~, 0' 1738 g H~0. 
Clott~40. Ber. C 80" 0, H 9" 3 %. 

Gel. C 79"7. H9"6%. 

D i e S u b s t a n z  ist als 3 - M e t h y l - 4 - i s o p r o p y l p h e n o l  
anzu~prechen  u n 4  of fenbar  m i t  d'em vo,n M a z z a r a 2~ nach  tier 
F r i e d e 1 - C r a f t s schen Syn these  in fifissiger F o r m  erhal te-  
nen  P r o d u k t  identisch. 

N i t r o s o d e r i v a t, aus  Benzol  und' Chloroform, gelbe 
Nadeln,  Schmelzpunk t  165--i670 (unter  Zersetzung) .  

e t h y 1 ~ t h e r, S iedepunk t  215--220 ~ 
0.4831 g Substanz gaben 0" 7001 g AgJ. 

C~IHI~0, Bet. 0CH~ 18"97~. 
Gel. 0Ctt 3 19" lo.o. 

p - K r e s o 1 ]iel~ sich nicht  a lkyl ieren.  

Alkylierung des Resorzins. 

I s o p r  o p y l a l k o h o l .  

Mit  70 %iger  Schwefels.~ure bei 800 w u r d e n  e twa 50% Reak-  
tionsprod~ukte e rha l ten .  Die W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  l i e fe r te  ein 
unl~isliches 01, alas in der  K~l t e  kr i s ta l l in iseh  e rs ta r r te .  Das  
w~sserige F i l t r a t  wurde  ausge~ther t  trod tier R i i c k s t a n d  f rak-  
t ioniert .  

! s o p r o p y 1 r e s o r z i n. Die  ] : I aup t f r ak t ion  (265---285 ~ er- 
s t a r r t e  in der K~]te. Nach  dem W a s c h e n  ~ i t  P e t r o l a t h e r  und 
Sub l imie ren  im V a M m m  tier W as se r s t r ah lpumpe  (120--1250 Bad-  
t empera tu r )  wurde  aus ve rd i inn tem Eise~ssig" 'umkris ta l l is ier t .  
Farb lose  Kr i s t a l l e  yore  S cl~melzpunkt 105 ~ 

Die Subs tanz  ist  aller Wahrsehe in l i chke i t  nach  1, 3 - D i- 
o x y - 4 - i s o p r o p y l b e n z o l .  Sie ]ielt sich weder ve r~ the rn  
noch benzoyl ieren.  Eisenchlor i4  gab  schwaehe Gr i inf~rbung.  

0.1676g Substanz gaben 0"4390gCQ, 0'1249gH~0. 
C9H~20 ~. Bet. C 71"0, .K8"0%. 

Gel. C71"4, H8"3~.  

;~ Gazz.  c h i m .  12, 1882, S. 505. 

M o n a t s h e f t e  ff i r  Chemie ,  ]~d. 53 u n d  5~, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t .  47  
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D i i s o p r o p y l r e s o r z i n .  Der bet der  Wasse rdampf -  
desti l lat ion erhal tene  wasserunlSsliche Bes tandte i l  wurde  nach  
dem Wasehen  mi t  l~etrolfither aus verdiinnte.m Alkohol umkris ta l -  
]isiert. K le ine  Rhomben  yore  Scl~nelzpunkt  162 ~ Die re ine  Sub- 
stanz ist  in Lauge  farblos 15slich und  gibt  keine  Reak t ion  mi t  
Eisenchlor id .  

0.1317 g Substanz gaben 0"3563g CQ, 0"1127 g H:O. 
Cj~Hls02. Bet. C 74"2, H9"3~/o. 

Gel. C73"8, H9"6%. 

Die Subs tanz  ist  als 1 , 3 - D i o x y - 4 , 6 - d i i s o p r o p y I -  
b e n z  o l  anzusehen.  Sie konn te  ebenfal ls  n ich t  v e r a t h e r t  oder  
benzoy l i e r t  werden.  Die N e n g e  des Diproduktes  i iberwog stets  
d ie jen ige  des Monoder ivates .  

Bei  tier I sopropy l i e rung  des M o n o m e t h y 1 ~ t h e r s des 
R e s o r z i n s wurde  ein 01 erhal ten,  ,das durch  Schii t teln mit  
10%iger K'alilauge in e inen 15slichen und  e inen  unlSsliehen Tell 
ge t r enn t  werden konnte .  

: Y [ o n o m e t h y l ~ t h e r d e s D i i s o p r o p y l r e s o r z i n s .  
Der  in Kal i l auge  unlSsliehe Ante i l  kr is ta l l i s ier te  aus Alkohol in 
a t lasglanzenden verfi]zten Na,deln yore  Scb_me]zp~nkt 123 ~ 

0"2668g Substanz gaben 0"3296Ag'J. 
Cl~It2o02. Bet. 0CH 3 15"9%. 

Gel. OCH 3 16"3~/,. 

Die I sopropy l i e rung  des D i m e t h y 1 ~ t h e r s  d e s  R e -  
s o,r z i n s l i e f e r t e  in  der  H a u p t m e n g e  e inen  in L a u g e  unlSsl iehen 
Antei l ,  der  du rch  wiederholtes  A u s f r i e r e n  und  Dest i l l iereu (250 
his 270 ~ K_ristalle l ieferte,  die nach dem U~llSsen aus Methyl-  
alkohol schSne Nade ln  yore Schmelz,punkt 41 o bi ldeten und  sich 
als D i m e t h y l ~ t h e r  d e s  D i i s o p r o p y l r e s 0 r z i n s  er- 
wiesen, 

0.1012 g Substanz gaben 0"2146 g Ag'J. 
C14H~02. Ber. 0CH 3 27"9 %. 

Gel. 0CN~ 28"0",/0. 

Das fliissige P roduk t  yore Siede~unkt  245--2500 erwies sich 
als D i m e t h y l ~ t h e r  d e s  M o n o i s o p r o p y l r e s o r z i n s .  

0.1675 g Substauz gaben 0"4349 g AgJ. 
C~H~O~. Bet. 0CH 3 34"4gb. 

Gel. OCH 3 34" 3 %. 

Alkylieruag der Salizyls~iure. 

I s o p r o p y l a l k o h o l .  

Zu 41 80%iger Schwefelsgure wurden  innerhalb  5 S tun  den 
bet 750 B a d t e m pe ra tu r  150g fein gepu lver te  Salizyls~ure einge- 
t r agen  und  in der  gleichen Zeit 150 g Isopropyla lkohol  zutropfen 
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gelassen. D'urch Absaugen und Waschen mit  Wasser wurden 90 g 
p - I s o p  r o p y l s a l i z y l s ~ t u r  e 

OK 

( ' \ - c o o ~  

L \ /  
I 

(5 Hs--oFI- CH~ 

erhalten, die mit Wasser ausgekoeht und aus Eisessig und etwas 
Wa.sser mater Zusatz yon Tierkohle wiederholt mnkri.stallisiert 
wurde, tIarte, prismatisehe Kristalle vo~n Sehmelzpunkt 116 ~ o~ 
Die Reinigui~g der Substanz gelingt .aueh gut d~reh Vakuum- 
sublimation (Wasser.strahll)umpe, 1350 BadtemI~eratur). Die Iso- 
propylsalizyls~ure gibt in alkoholischer Lgsung mit Eisenehlorid 
ultramarirrblaue F~rbung. 

0"3982 Substanz verbr. 15'25cm.~ n/10 Lauge ( / =  0"1453). 
Clottls0a. Nol.-Gew. Bet. 180. 

Gel. 178"6. 

A z e t y 1 i s o p 1' o p y 1 s a 1 i z y 1 s ~ u r e, dargestellt durch 
Erhitzen yon 3 g Isopropylsalizyls~ure mit 4-5 g Essigsgureanhy- 
drid w~hrend 2 Stunden auf 150 ~ 01, das erst nach mehrtggig'em 
Stehen in der Kalte erstarrt. N ach deaql Waschert mit  kaltem 
Petrol~ther mid Umkrist.a]lisieren aus diesem, farb]ose Blgttchen 
yore Schmelzpunkt 63.5 ~ 

0' 1784 g Substanz gaben 0"4292 g CO,. 0" 1014 g H,.,O. 
C12t11402. Ber. C 65"3, It6"6%. 

Gel. C65"6, H6"6?b. 

I s o p r o p y l s a l i z y l s i i u r e p h e n y l e s t e r .  7 g I so- 
propylsalizyls~ure wurden mit 4 g Phenol bei 1200 zusaanmen- 
geschmolzen nnd wfihrend der allmghlichen Eintragung yon 2 g 
Phoslohoroxychlorid auf 150 o erwgrmt und bei dieser Temperatur 
3--4 Stunden belassen. D as Reaktionsl)rodukt erstarrte nach dem 
Verreiben mit PetrM~ther nnd liingerem Stehen zu einem festen 
!~uehen, der mit Sod.a]Ssung und dann mit PetrolSther gewa.schen 
wurde. KSrnige Kristalle vo~n Sclmlelzp~nkte 43 ~ Es konnte 
kein geeignetes Kristallisationsmittel gefunden werden. 

0' 1517 g Substanz gaben 0"4170 g C02, 0"0879 H~c). 
C16H,603. Ber. C 75"0, t t6 '3%.  

Gel. C75"0, tt6"5%. 

Der I s o p r o p y l s a l i z y l s ~ u r e m e t h y l e s t e r  wurde 
nut  in 51iger Form erhalten. 

~ P a t e rno  und Mazzara, Gazz. ehim. ,% 1878, S.;~89; nach der Kolbeschen 
Synthese. 

47* 
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I s o b u t y l a l k o h o l .  

Die A lky l i e rung  wur,de bei 700 durchgefi ihr t .  Die Ausbeute  
an rohem Reakt ionsprodukt  betr~lg 80%. 

T e r t i ~ r e  B u t y l s a l i z y l s ~ u r e  ~8, 

OH 
] 

/ /~--COOH 

I 
CH3--C--CH~ 

I 
Ct{~ 

dureh  Auskoehen  des Rohproduk tes  mi t  sehr viel Wasse r  ge- 
wonnen,  kr is ta l l is ier t  in ,der Kiil te in fe inen l angen  Nadeln,  aus 
verd i inn tem Eisessig in langen  Spiegen vom Sel~melzgunkt 151 ~ 
N i t  E. isenehlorid in a lkohol iseher  LSsung  . intensive Blauf~irbung'. 

0.4399g Substanz verbr. 16"81em 8 n/lO Laug'e ( f =  1"453).. 
C11H140~. Nol.-Gew. Ber. 194. 

Gel. 193" 5. 

M e t h y 1 e s t e r, Sehme lzpunk t  540 ~8. 

0.1265 g Substanz gabe~l 0"1168 g AgJ. 
CI~HI~0~. Ber. 0CIt 8 14"9 %. 

Ge~. 0Cga 15"4%. 

P h e n y 1 e s t e r, Schm:elzpunkt  680 (aus h '[ethylalkoho] ~). 
Gibt mi t  E isenchlor id  keine Reakt ion.  

0"1170 g Substanz gabeu 0"3151 g CQ,  0"0637 g H~0. 
ClTH~s03. Ber. C75"5,  H 6 " 7 % .  

Gel. C75"2,  H 6 " 1 % .  

Das A z  e t  y l  d e  r i v a t  wurde  in g]eicher Weise  wie das 
I sopropylasp i r : in  darges te l l t  und  ~ b.ildet aus P e t r o l ~ t h e r  B]~t tchen  
yore  Sch:melzpunkt 128% 

0 ' 0 7 7 6 g  Substanz gabeu 0"1888C02, 0"0466gH20.  
C13H1604. Bet. C 6 6 ' 1 ,  H 6 " 8 % .  

Gel. C66"4,  H 6 " 7 % .  

Mit T r i m e t h y i k a r b i n o 1 wurden  die gleichen Resul- 
ta re  erhalten.  

A lky l i e rung  von o-Nitrotol~ol.  

I s o p r o p y l a l k o h o l .  

Die A l k y l i e r u n g  wurde mi t  85%iger Schwefels~ure bei 800 
durchgefi ihr t .  Die Ausbeute  an A lky lp roduk ten  be t rug  etwa 80%. 

2s D o b r z y c k i ,  J. 1)rakt. Chem. (2) 36, 1887, S. 392; nach der K o l b e s e h e n  
Synthese. 
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I s o p r o 1) Y l - o - n i t r o t o ] u o 1, Siederpunkt 230--240 ~ 

1'~0~ 
q 

~ --CH8 

\/ 
[ 

C t I ~ -  C F I -  CH~ 

0"3125 g Substanz gabea 0"7755 g CQ, 0"2260 g H.,O 
0"1342g . . . .  9"8cm3N (t----24 ~ b---- 731re,m). 

CgH~N0 ~. Bet. C66"1, II8"2, F8"0%. 
Gel. C66"1. H8'1,  h~8"0%. 

Versuehe  zur Redukt ion  des 1NitrokSrpers miBlangen.  

A l k y l i e r u n g  des Chlorbenzols. 

I s o p r o p y l a l k o h o l .  

Aus  115g Chlorbenzol wm~den mi t te l s  80%iger Sehwefel-  
s~ure bei 70 o 112 g Reak t ionsp roduk te  erh~alten. 

p - C h ] o r k u m o 1, S iedepunkt  190~-195 ~ :~ 

C1 
] 

i f \  

\ /  
I 

C H~--CK--CI-I8 

i)ie Oxydation mit SMpeters~ure (d = 1"2) fiihrte zu 
p - C h ] o r b e n z o e s ~ u r e .  A~s Alkohol ~md wenig Ather 
Bl~ttehen yore Sehmelzpm~k~ 243 ~ 
0"187~2g Substanz verbr. ]~ c m  3 n/10 Lau~o'e ( f =  0"978). 

C~H~O~C1. ~[ol.~Gew. ]3er. 156"5. 
Gel. 160. 

A l k y l i e r u n g  des Naphtha l ins .  

I s o p r o p y l a l k o h o L  

Zu e inem Gemenge  yon  500 cm ~ 80%iger Sehwefels~ure ~md 
60 g Nalohthal in wurden  nn te r  }~bh~ftem Ri ih ren  i m  Ver ]aufe  yon 
2�89 Stunden 45g  I sovropy la lkoho l  bei 80 o B a d t e m p e r a t u r  zu- 
t rop fen  gelassen und  dann  noeh eine wei te re  ha lbe  S tunde  bei 
der  g]eichen T e m p e r  a tu r  geri ihrt .  

E s  stell te sich heraus ,  d a b  un te r  diesen Bed ingungen  das 
Naph tha l i n  bzw. ,die A l k y l n a p h t h a l i n e  zum grSl~ten Tefl su l fur ie r t  
werden.  Bei  sp~teren  Ver snehen  w~r,de deshalb  5f ter  vo~ re iner  
a-Naphtha] insul fos i iure  ausgegangen  und  hiebei  d}eselben Resul-  

29 G e n o r e s s e ,  Bu l l .  (3) 9, 1893, S. 223; d u t c h  C h l o r i e r e n  yon  K u m o I .  
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rate erhalten. Wie die Verhgltnissen sieh gndern, wenn man die 
Naphthalin-~-sulfosgure alkyliert, wird weiter unten beschrieben 
werden. 

Zur Gewinnung der K'ohlenwasserstoffe wurde die Sehwefel- 
s~'ure auf einen Gehalt yon 60% ver~dtinnt und mit  iib.erhitztem 
Wasserdampf destilliert. Die iibergegangenen 01e wurden daan 
noehmals mit ungespanntem Wasserda~apf behandelt, wobei die 
]-Iauptmenge des unver~nderten Naphthalins abgeblasen wurde. 
Die zuriickgebliebenen 01e wurden nnter  Anwendung" eines Auf- 
satzes viermal ira Vakuum der Wasserstrahlpumpe fraktioniert, 
dadurch tier Rest des Naphthalins entfernt mid eine ziemlich 
weitgehende Zerlegung des Pro, duktes in Einzelbestandteile er- 
reicht. Insgesamt wurden 1046 g 01 gewonnen. Die Fraktionen 
144--1490 (265 g) erwiesen sich als Monoisopropylnaphthaline, die 
Fraktio~en zwischen 166--180 ~ (407 g) als Diisopr.opylnaphthaline, 
die zwischen 188--201 ~ (146 g) als Triisopropy]naphthaline, ,ms 
den hSehsten Fraktionen wurde ein festes Tetr.aisopropylnaph- 
thalin erhalten. 

Zur Identifizierung wurden ~die versehiedensten Oxydations- 
mittel ben~tzt, yon denen aber nur 5%ige Salpeters~ure zum 
Ziele ftihrte 30. Die Kohlenwasserstoffe wurden mit einem ~lber- 
schult an Salpeters~ure 110--130 Stunden am RiickfluBkiihler er- 
hitzt nnd dann heig filtriert. Be i~  Erkalten fielen die entstande- 
nen Sfiuren ill gelblichen Flocken aus. Dutch Eindampfen ,des 
Filtrates konnte noch ein weiterer Anteil ge~vonnen werden. Aus- 
beute 3--4%. Der schmierige Anteil, yon ,dem in der t{itze ab- 
filtriert worden war, wurde mit iiberhitztem Wasserdampf yon 
geringen 1VIengen 01 befreit, tier Riickstand in L~uge gelSst und 
mit Salzs~ure die z~erst ausfallenden, ,dunkel gef~rbten, nitrierten 
S~uren entfernt. Dann wurden die he]len, nieht nitrierten S~u- 
ten gef~llt. Aus.beute 10--20%, Gesamtausbeute demnach hSch- 
stens 24%. Bei den hSher siedenden Fraktionen noch wesentlich 
geringer. 

Aus der ersten Fraktion des Kohlenwasserstoffgemisches 
yore Siedepunkt 144---149 ~ (im Vakuum der Wasserstrahlpumpe) 
wurde bei der Oxy,dation ein Gemenge yon a- und fl-Naphthoe- 
s~ture erhalten, das in bekannter Weise durch fraktionierte Kri- 
stallisation der Kalziumsalze getrennt wurde. Es wurden axis der 
Fraktion 144--1470 75% B-Naphthoesaure, aus der Frakt ion 147 
bis 1490 90% fi-Naphthoesaure gewonnen. Von der a-Naphthoe- 
s~ure dem,entspreehend 25% bzw. weniger als 10%. Zur R.einge- 
winnung der Isopropylnaphthalinewur~&en sie in die a-SulfosRuren 
verwandelt, indem je 10g ~ohlenxvasserstoff mit 20g 96%iger 
Schwefels~re  ~mter starkem Riihren eine halbe Stunde auf 40 
bis 450 erwRrmt wurde. I-Iiebei entstand ein weil~er Kristallbrei, 
der durch Zuffigen yon etwas warmem Wasser gelSst wurde. 

~o Siehe auch R o u x ,  Ann. chim. (6) 12, 1887, S. 315. 
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Beim E r k a l t e n  sehieden sieh die Sulfosiiuren in farblosen Nadeln  
ab. Dureh  Wasehen  mi t  Benzol oder Nther  wnrde  die 4 - I s o p r o- 
p y l n a p h t h a l i n - l - s u l f o s ~ u r e  ex t rah ie r t .  N aeh  dem 
Abdunsten  des LSsungsmit tels  verbl ieb sie in F o r m  g'l~nzender 
Blat tehen.  

K a l i ~ l m s a l z .  

0"5216g Substanz gaben 0"1568g K~S04. 
013HI,~S04K. Ber. K13"5~b. 

Gef. K 13"5~b. 

A_ n i 1 i n s a l z, du rch  LSsen yon  2"35 g Stflfosiiure in I g 
re inem Ani l in  und  Versetzen mi t  10 cm 3 Wasser  erhal ten,  bildet 
si lbergl~nzende Bl~ttchen. Nach  dem Umkris~all isieren aus 
W,asser Sehanelzpnnkt 1900 nn te r  Zersetzung.  

4 - I s o p r o p y l - l - n a p h t h o l .  5g  Sul fos~ure  w u r d e n  
mit  15 g K a l i u m h y d r o x y d  ~md N c m  ~ Was ser bei 240--2550 ver-  
selm~o]zen. Das ents tandene  Naphtho]  dest i l l ier te  bei 304--309 ~ 
N ac h  dem Umkris ta l l is ieren aus ] I e x a h y d r o t o h o l  bildet es lange, 
farblose Nade]n yore Schmelzpunkt  72 ~ 

B i s - 4 - i s o p r o p y l n a p h t h a l i n i n d i g o w u r d e  dureh  
Oxydat ion  des Naphthols  mi t  Eisenchlor id  gewonnen.  Die 
schwarzblaue Substanz 15st sich in Chloroform mi t  rotviolet ter  
Farbe.  Konzen t r i e r t e  Schwefelsaure n immt  mi t  dunkelgr i iner  
Fa rbe  auf, die sparer in Dunkelrot  ~ibergeht 3~ 

Bei  der Diazot ierung wurde  ein gelbroter ,  alkaliunlSslieher 
Farbstoff  erhal ten.  Diese Reakt ionen s t immen mit  der Annahme  
e iner  p-stSndigen Alky]gruppe  fiberein. 

a - I s o p r o p y ] n a p h t h a 1 i n. Bei  der Unte r suchung  
fiber die &bsl?altbarkeit  der  Sul fogruppen  aus Naphtha l inder iva-  
ten haben wir  die B eobaehtung gemaeht,  dag sowohl die a-, als 
auch  die f i-Naphtha]insulfos~ure mi t  N a t r i u m a m a l g a m  oder 
Alumin iumgr ieB in a lkal iseher  LSsung g'espalten werden  kSnnem 
Ebenso verha l ten  sieh die a lky l ie r ten  Naphthal in-a-sulfos~uren,  
wahrend  die fi-Sulfos~uren un te r  diesen U,msti~nden bestiindig 
si~ld. Es  wnrde daher  aus der 4-Isopropyln,aphthalin-l-sulfosgure 
dureh  K~oehen mit  N a t r i u m m n a l g a m  ~nd Wasse r  der Kohlen-  
wasserstoff  abgesehieden. Das a - I sopropylnaphtha l in  siedet im 
V a k u u m  der Wasse r s t r ah lpumpe  bei 144--147 ~ Es  bildet ein farb- 
leses 01. 

0.2200 g Substanz gaben 0"7370 g CO~, 0"1700 g tt~0. 
C13K~4. Ben C91'7, H8"3%. 

Gel. C91"6, H8"7%. 

r - I s o p r o p y 1 n a p h t h a l i n a2, f,arbloses 01. 
f l - I s o p r o p y l n a p h t h a l i n -  a - s u l f o s ~ u r e .  Naeh  

dem wie oben besehr iebenen Abt rennen  ihres Is omeren  erhal ten 

3~ A l b e r ~ i ,  L i e b i g s  A n n .  =tS0, 1926, S. 31)~. 
32 R o u x ,  L c.o n .ach F r i e d e l - C r a f t s .  
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und  aus  v e r  di innter  Salzs~ure umkr i s ta l l i s i e r t .  Sie set~milzt a n t e r  
Ze r se t zung  bei 137 ~ Farb lose  Nade]n.  

K a 1 i u m s a 1 z, per l ,mut tergl~nzende Bliit tchen, in k a l t e m  
W a s s e r  schwer 15slich. 

0'3461 g Substanz g'aben O' 1034 g K2S04 
0"2486g ,, 0'0752 g K~S0. 

CIaI-II,~SQK. Ber. K 13"5~/e. 
Gel. K13"4, 13"6%. 

A n i ] i n s a 1 z. W i e  das  D e r [ v a t  der iso.meren S~ure  dar -  
gestellt .  Zu  Rose t t en  v e r e i n i g t e  Nade ln  (aus Wasse r ) .  Schmelz- 
p n n k t  209--2100 ~nter  Zerse tzung.  

S u 1 f o c h 1 o r i d. 5 g K a l i u m s a l z  w u r d e n  mi t  5 g Phosphor -  
pen tach lo r id  bis zum Schmelzen .geschiittelt ~nd  nach  halbstf indi-  
g e m  Stehen au f  d e m  Wa,sserbad in kal tes  W asser  gegossen.  
Nade ln  vo~n S e h m e l z p u n k t  610 (aus Alkohol).  

S u 1 f a m i d. 3 g Sulfochlorid~ wllrden in i~berschiissigem 
w~,sserigem A m m o n i a k  eine Stund:e a m  W a s s e r b a d  e r w ~ r m t .  
Bl~ittchen yore  S c h m e l z p u n k t  140 o (aus Benzol). 

0.3762 g Substanz ~'aben 18' 1 cm 3 R~ (t = 20~ b = 754 ram). 
C13HIaSO2NH2. Ber. ~N5"6o/o. 

Gel. ~ 5"6%. 

2 - I s o p r o p y 1 - 1 - n a p h t h o l. Dm-eh Versehmelzen  des 
Ka l iumsa l ze s  bei ]600 erhal ten.  Das  Naph tho l  g ing  bei 30 mm 
D r u c k  zwischert  207--2090 fiber. Das  hellgelbe,  g las ig  e r s t a r r t e  
Dest i l la t  wurde  du t ch  V e r r e i b e n  m i t  ~Iexahydro to luol  r asch 
kris~allinisch. B la t t chen  yore  Sehmelzpunk t  65--660 (alas Ligroin) .  
40 g K a l i u m s a l z  e rgaben  14 g. An  der  Lu f t  f a rb t  sich das  Naph-  
thol rasch  ro tb raun .  E i sench lo r id  g ib t  V i o l e t t f a rbung  (Floeken, 
in :&ther mi t  ro~violet ter  F a r b e  15slich). 

0"0985 g Substanz g'aben 0"3010 g CQ, 0"0631 g H20, 
C13K,40. Ber. O 83'9, H7 '5%.  

Gel. C 83" 3, H 7"7%. 

B e n z o y 1 d e r i v a t D u t c h  LSsen yon  2 g Naphtho~ in 15 (j 
P y r i d i n  u n d  Sehfi t teln un te r  K i i h l n n g  m i t  2 g B e n z o y l c l 9 o r i d .  
i~leille Kris~al le  yore  S c h m e l z p u n k t  1210 aus  L igro in ,  fe ine  
weiI3e Nade ln  aus  Alkohol .  

0"2608g Substanz gaben 0"7895gC0~, 0'~312gH~0. 
C~0t]170 ~. Bet. C83"0, H5"9%. 

Gef. C82"6, H5'6%. 

B i s - 2 - i s o p r o p y l n a p h t h a l i n l i g n o n .  D u t c h  Oxy-  
da t ion  in  a lkohol ischer  LSsung  m i t  ges~it t igter Eisenehlor id-  
15sung. D~nke l ro te r  Farbs~off,  i~l :4ther ~ i t  ro tv io le t te r  mid  in. 
konzen t r i e r t e r  S ehwefels,~ure mi t  gr f iner  F a r b e  15slieh. 

D u r e h  Diazo t i e rung  des Naph tho l s  wurde  ein in Alka l i  15s- 
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lieher, bor.deauxroter Farbstoff erhalten, was nach W e i It- 
g e b e r u n d  K r u b e r 33 ftir o-Substitution sprieht. 

2 - I s o p r o p y l - l - n a l ) h t h o l m e t h y l ~ k t h e r .  Mit Di- 
raethylsulfat erhalten. Siedepunkt 217--2220 ~bei 50--55 ram. Der 
Xther wurde mit 5%iger Salpeter.sgure eine Woche ]ang ~nter 
Riickflugkfihlung gekoeht. Die yon stiekstoff'haltigen Verunreini- 
gungen befrei~e Sgure zeigte n,aeh dem Umkris.tallisieren aus 
Eisessig und verdiinnte,m Alkohol .den Sehme].zpunkt 186--187 ') 
der 1, 2-Oxynaphthoesgllre. Daneben wur.de auch die Xthersgure 
yore Sehmelzpunkt 127 ~ s~ erhalten. 

2 - I s o p r o p y l n a p h ~ h a l i n - l - k a r b o n s ~  u r e .  10g 
isopropylnaphthalinsulfosaures Kal ium wurden mit  der gleichell 
Menge Zyankal ium rein verrieben und in einem lebhaften 
.Koh!endioxydstrom destilliert. Das Nitril  ging als farblose 
Fliissigkeit i~ber. Es erwies sieh als sehr sehwer verseifbar. Die 
naeh 60sti~m(~igem Kochell mit 40%iger alkoholische.r Lauge 
erhMtene S~ure wurde, nach dem En t fe rnen  des uaversei f ten  
Nitrils d~urch Ausschiitteln mit 24ther, mittels Salzs~ure abge- 
schieden und in 2~ther a~d~eno,mmen. Farblose, harte Prismen 
yore Schmelzpunkt 146 ~ 

1, G - D i i s o p r o p y l n a p h t h a l i a w u r d e  aas den Frak-  
tione~l 164--1760 (Vakmm~ der Wasserstrahlplm~pe) durch Aus- 
frierell und fraktioniertes Destillieren erhalten. Seidengl~nzend~ 
Bl~ttcherl aus Alkohol, Sclmlelzpunkt 52 ~ 

0.2920g Substanz gaben 0"9685g CQ, 0"2475g H~0. 
C~6H2,. Ber. C90"5, H9.5%. 

Gel. C 90" 5, tt 9' 5 ~o. 

~be r  die Dars te lhmg dieser Substanz aus einer Sulfos~ure 
siehe welter unten. 

Bei der Oxydation yon 30 g Kohlemvasserstoff mit 2050 cm ~ 
5%iger Salpeters~ure wurden nach 144stiindigem Kochen Kar-  
bonsiiuren erhalten, die mit  Methylalkoho~ und Schwefels~ure 
verester t  wurden. 

1 , 6 - N a p h t h a l i n d i k a r b o n s ~ t ~ r  e d i m e t  h y l -  
e s t e r. Naeh oftmaligem Umkristal l is ieren a us XthylMkohol, 
~/fethylalkohol und BenzoI erreiehte der Ester  den konstante~ 
Sehrnelzpunkt 98--98.5 ~ 
3.092 mg Sabstanz gaben 5"833 mg AgJ. 

Ct~H~0 ~. Ber. 0CH~ 25'4%. 
Gel. 0CH~ 24"9%. 

1- (oder 6-) I s o l ~ r O l ~ y l n a p h t h a l i n - 6 -  (oder 1-) k a r -  
b o n s ~ u r e m e t h y 1 e s t e r win'de aus dem .schmierigen An- 
tell yon der Reinigung der Dikarbons~i~re ,durch Veres~erung er- 
ha lten. Siedepunkt 323~327 ~ Der Ester  ers tar r te  erst nach 
woehenlangem Stehen in d er K~lte. A~s Alkohol umkristalli- 
siert, bildet er groge dm'ehsiehtige Kristalle. 

~ B e r .  D. eh .  G. 52, 1919, S. 350. 
*~ g i i b ~ t e r ,  M o n a t s h .  C h e m .  15, 189t, S. 735, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  

( I I  b) 1~3, 1894, S. 735. 
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2"299 mg Substanz gaben 2"637mg AgJ. 
C15H150 ~. Bet. OCH3 14"2%. 

Gef. 0CH 3 15"2o~. 

2 , 6 -  u n d  2 , 7 - D i i s o p r o p y l n a p h t h a ] i n  w u r d e n  in 
der  F r a k t i o n  176--1780 ( W a s s e r s t r a h l p u m p e )  au fge funden .  120 g 
d ieser  F r a k t i o n  w u r d e n  m i t  8200cm 3 5%iger  S alpeters~ture 
:150 S tunden  un t e r  t l i ickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt .  Aus  dem 
schmier igen,  unlSs]ichen A a t e i l  wurden  14 g und  aus  dem F i l t r a t  
6 g Ka rbons i i u r en  erhal ten .  Die aus  le tz terem Ante i l  e rha l t enen  
3/[ethylester  konn t en  durch  2rakt ionier te  Kr i s t a l l i sa t ion  in einen 
in  Alkohol  .sehwer ]Sslichen Anteil ,  schSne Tafe lchen  ve to  
Schme lzpunk t  1870 (aus Benzol),  und  in e inen leicht  16sliehen An-  
tell ge t r enn t  w e r d e n ,  der  naeh  wiede rho l t em Umkr i s t a ] l i s i e r en  
aus  Alkohol  n n d  Benzol  ]ange Nade ln  ve to  Schmelzpunk t  128 
his 1310 bildete.  I m  e r s t e r e n  F a l l e  h anc~elte es sich o f fenba r  u m  
den  2,6 - N a p h t h a 1 i n d i k a r b o n s ~ u r e d i m e t h y l -  
e s t e r  ~5, i m  zwei ten  u m  den 2 , 7 - D i k a r b o n ~ s ~ u r e d i m e -  
t h y l  e s t e r ~. L e t z t e r e  Subs tanz  l i e fe r t e  bei der  M e t h o x y l -  
b e s t i m m u n g  ann~hernd ' ,d ie  e r w a r t e t e n  Wer t e .  

3.299 mg Substanz gaben 6"004 mgAgJ 
3" 206 ,my ,, , 5" 993 ,rag AgJ. 

C1~H120, ,. Ber. 0CH 3 25"4%. 
Gel. 0Cgu 24"7, 24"7~b. 

Die Es te r  aus  dem sehmie r igen  Ante i l  der Karbons f iu ren  
g i n g e n  zwischen 326-3330 fi'ber. B e i m  A u s f r i e r e n  konnte  wieder  
2, 6 -Naph tha l i nd ika rbons f im ' ec t ime thy l e s t e r  g e w o n n e n  werden .  

Bei  der  V e r e s t e r n n g  der  S~uren  aus  den F r a k t i o n e n  150 
bi:s 1740 ( W a s s e r s t r a h l p u m p e )  wurde  neben  fl i issigen P r o  dr 
a u e h  eirt f es te r  I s o p r  o p  y l m  o n o  k a r  b o n s ~  u r  e m e t  h y l -  
e s t e r isoliert ,  der  nach  w iede rho l t em U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  
Alkoho l  u n d  Benzol  pe r lmu t t e rg ] f inzende  B l~ t t chen  m i t  b lau-  
g r i ine r  F luoreszenz  y a m  S c h m e l z p u n k t  73--740 bildete.  

2.812 mg Substanz gaben 2"999mg AgJ. 
C1~tt1602. Ber. 0C1LI3 14"2%. 

Gel. oCtt ~ 14' 1%. 

Bei  der V e r e s t e r u n g  der Sguren  aus  den F r a k t i o n e n  yon 
170--1880 w u r d e n  die bere i t s  erwi ihnten D i m e t h y l e s t e r  yore  
Sehmelzpunk t  128--1310 und  187 ~ daneben abe r  aueh fl/issige 
E s t e r  erhal ten.  

T r i i s o p r o p y l n a p h t h a l i n .  Bei  der  O x y d a t i o n  der  
F r a k t i o n  188--201 o (Wasse r s t r ah lpumpe)  und  V e r e s t e r u n g  der 
gewonnenen  K a r b o n s ~ u r e n  ~ u rde r t  zwei  fes te  I s o p r o p y 1- 
n a p h t h a l i n d i k a r b o n s ~ u r e d i m e t h y l e s t e r  gewon-  
hen.  Der  in Alkohol  sehwer 15sliche Es te r  bildete derbe  Kr i s t a l l e  
veto  Schmelzpunk t  192 ~ 

35 K a u f l e r  u n d  T h i e n ,  B e t .  D. c h . G .  ~0, 1907, S. 3259. 
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2"320 mg Substanz gaben 3"841 mg AgJ 
2"635 mg . . 4"08 mg AgJ. 

C17H1704, Ber. 0CH 3 21"7%. 
Gel. OCH~ 21"8, 20"6%. 

Der  in A]koho] l e i ch te r  lSsliche Es t e r  w u r d e  in l angen  Pr is -  
m e n  yore  Schmelzlounkt 132--134 o erhalten.  

3'012 mg Substanz guben 5"008 mg AgJ. 
Glottis04. Bet. 0CH 3 21"7%. 

Ge~. 0CH s 22"0%. 

Die bei der Veres t e rung  e rha l tenen  fliissigen Produk te  
wurden im V a k u u m  der Wasse r s t r ah lpumpe  f rak t ion ie r t  de- 
sti l l iert  mad erwiesen sich als ein Gemisch yon D i i s o p r o p y 1- 
n a p h t h a l i n k a r  b o n s a u r e m e t h y l e s t  e r n .  Siedepunkt  
200--240 ~ 

0"1345g der Fraktion you 206--2150 gaben 0'1095g AgJ. 
CjsH2202. Ber. 0CH 3 11"5%. 

Gel. 0CtI 3 11"5%. 

Aus diesem Gemiseh liel~ sich ein Es te r  isolieren, der kon- 
s tant  bei 2060 (Vakuum der  Wassers t rah lpumpe)  i iberging. 

0"0848 g Substanz gaben 0"075 g AgJ. 
C~sH~202. Ber. OCtt 3 11"5%. 

Gel. OCH 3 11"7%. 

Durch  Verseifen ~dieser Es te r  mi t  alkoholischer Lauge  
wurden  Karbons~uren  gewonnen,  die fiber 3000 schmolzen und 
naeh  A'bspaltung der K a r b o x y l g r u p p e  fiiissigbleibende Diiso- 
p ropylnaphtha] ine  ergaben. 

T . e t r a i s o p r o p y l n a p h t h a l i n .  Bei  der Isopropylie-  
r ung  des Naphtha l ins  wurde  stets ein Kohlenwasserstoff  yam 
Schmelzpunkt  1270 erhalten,  der unter  den folgenden Versuchs-  
bedingungen in grSl~erer ~ e n g e  entsteht.  

300 g Naph tha l in  wer, den mi t  600 g konzent r ie r te r  Schwefel- 
s~ure bei 800 sulfo.niert und  sodann bei 1200 300 g Isopropylalkohol  
innerha lb  ~ehn S tunden  nn te r  Ri ihren  zut ropfen  gelassen. Nach  
dem A btrennell  der Schwefels~ure wi rd  das Reakt ionsprodnkt  
in der  sechsfachen Menge Wasse r  gelSst. Nach  einigen Tagen  
wird  der in feinen ,K'ristallen abgeschiedene Kohlenwassers toff  
abffltriert ,  ge t rocknet  un,d aus Alkohol, dann  aus Azeton um- 
kristal l is iert .  Ausbeute  aa  r e inem P roduk t  20 g. 

0.2730 g Substanz gaben 0"8910 g CO~, 0"2635 g H~O. 
C22H32. Bet. C 89"0, H 10"8%. 

Gel. C 89'1, H 10"9~. 

D i i s o p r  o p y l n a p h t h a l , i n d i k a r b  o n s  a u r e .  20g 
T e t r a i s o p r o p y l n a p h t h M i n  w u r d e n  mi t  150 c m  :~ Sa lpe t e r sau re  (d = 
1.3) und  1200 c m  ~ Was,ser nach  Zusatz  yon  einigen Kub ikzen t i -  
me te rn  B r om eine Woche  u n t e r  Riickflul3kiihlung gekocht .  Das 
Peakt ionsproSxlkt  wurde  in SodalSsung au fgenommen ,  harz ige  
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Verunre , in igungen  du tch  A u s ~ t h e r n  en t fe rn t ,  die S~iuren m i t  
Salzs~ure  abgesehieden,  i iber die KalksMze ge re in ig t  und  so 
sehliei~lieh eine sehwaeh  gelbliehe Subsfanz  gewonnen ,  die naeh  
dem Umkr i s t a l l i s i e ren  aus E.ise~ssig e rs t  iiber 3000 sehmolz. 

0"0758g Substanz verbr. 4"3cm 3 n/10 NaOH (f=-1) 
0'1086g ,, gaben 0"2866g CO~, 0"0643g H~O. 

C~sH~oO 4. 5'Iol.-Gew. Ber. 300. 
Oef. 301. 
Ber. C 72"0, tt 6"7o~. 
Gel. C 72"0, G 6"6~ 

N i t r o d e r i v a t. 5 g des Te t ra i sopropy lnaph tha l ins  wurden  
mi t  20 c m  ~ Salpe te rsaure  (d ---- 1"3) und 20 cm 8 konzen t r i e r t e r  
Sehwefels~ure bei 400 :digeriert. Kleine,  gelbe Nadeln  veto 
Schmelzpunkt  2010 (aus Eisessig).  

0" 2770 g Substanz gaben N 10"7 cm 3 (t : 21 ~ b ---- 750 ram). 
022H3102N. Bet. ~ 4'1 ~. 

Gef. N 4"4%. 

Aus den bei der Gewinnung  ,des Te t ra i sopropy lnaph tha l ins  
verble ibenden alky}ier ten Sul fos~uren  konnten  gut  kr is ta l l is ier te  
Na t r ium-  nnd Kupfersa lze  dargesfel l t  werden,  .die sieh als Deri-  
r a t e  yon  Tri-  und  Tetra isopropylnaphthal in-f i -s ldfos~ure  erwiesen. 
Zu deren  T r e n n u n g  wurde  daher  die A l k y l i e r u n g  y o n  
f l - N a p h t h a l i n s u l f o s ~ u r  e shldiert .  

1 , 6 - D i i s o p r o p y l n a p h t h a l i n - 3 -  (oder 7-) s u l f o -  
s a u r e. J e  100 g reine ~-Naphthalinsulfos~iure wurden  auf 1200 
erhi tz t  und un te r  Rt ihren  Bin Oemiseh yon 180 g I sopropyla lkohol  
und 130 g konzent r ie r te r  Schwefels~ure innerhalb zwSlf S tunden  
zu t ropfen  gelassen. ~\Taeh dem L Ssen der Reakt ionsprodukte  in 
tier seehsfaehen Mel~'e Wasse r  wurde  mi t  .Kialilauge (1 :3 )  neu- 
t ral is ier t .  Naeh  l~ngerem Stehen w u r d e n  ,die .abgesehiedenen Kr i -  
st alle dureh  F i l t r a t ion  gewonnen,  yon anhaf t endem Tetraiso- 
p ropy lnaph tha l in  dureh  Wasserdampfdesf i l la t ion  g e t r en n t  und  
mehrmals  aus Wasse r  nmkris ta l l i s ier t .  F laehe  Nadeln  oder Bl~itt- 
ehen. Die Ansbeute  an re inem Kal inmsalz  be t rug  17% ,des Alky-  
l ierungsgemisehes.  

0"2008y Substa~z verloren bei 110 ~ 0"0098g H~O 
0" 2635 y gaben 0 '0645 g K2SO ~. 

C~sLT16SO~K.H20. Ber. H~0 5"2~ 
Gel. ]:I~O 4'90/0. 
Ber. K 11"39. 
Gel. K 11"2%. 

Dureh  s  des Kal iumsalzes  mi t  verdf imlter  Sehwefel- 
s~ure (3 :1 )  wurde  die f re ie  Sulfos~iure abg'esehieden u~d aus 
ve rd i i nn t e r  Salzs~ure  nmkr i s i a l l i s i e r t .  Sie l~l~t sieh auch  d u t ch  
heil~es Benzol  reinigen. Ih re  Salze sind in ka l tem Wasser  sehwer 
15slieh. Darges te l l t  wurden  alas Ammonil tm-,  Natr ium-,  Kal ium-,  
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Barium-,  .K'alzium-, Magnesium-,  Eisen-, Anil in-  und o - T o -  
1 u i d i n s a 1 z. Das  letztere wurde,  aus Wa,sser f rak t ionier t ,  kri-  
stallisiert. Alle F rak t ionen  erwiesen sich als einheitlieh: Lange,  
farblose Nadeln, Sehme]zpunkt  215--216 ~ 

0"46479 Substanz verbr. 10"9cm ~ n/lO NaOH, ( f =  1'1497) 3~ 
Cj~I~lgS0~.CTHT~NH 2. ~Iol.-Gew. Ber. 399. 

Gel. 400. 

S u 1 f o e h 1 o r i d, Sehmel~punkt 71 o (aus Meths~lalkohol). 

0'3462 g Substanz gaben 0"1543 g AgC1. 
Cj6I-I19S02C1. Bet. C1 11"4~. 

Ge~. C1 1t"0~. 

S u 1 f a m i d. Kleine Kris ta l le  ~om Schmelzpunkt  179--1800 
(aus Benzol). 

0.2904 g Substanz gaben 12"4 cm 3 N (t ~ 20 ~ b---- 754 JJ~m). 
CI~HIgS0~NH_.. Bet. N 4"8~. 

GeL N 4'97~. 

H y d r a z i d. Gl~nzende Bl~t tchen vom Schmelzpunkt  130 
bis 1320 Imter  Zersetzung. 

M e t h y 1 e s t e r, Sclm~elzpunkt 770 (aus Ligroin) .  

0"1972 g Substanz gaben 0" 1528 g BaSQ. 
CIGH,,SQCH ~. Ber. S 10"4~. 

Gel. S 10'69. 

1, 6 - D i i s o p r o p y l -/3 - n a p h t h o 1. D u r c h  Kal ischmelze  
bei 310--3200 erhalten. Siedepunkt  im V a k u u m  der Wassers t rah l -  
pt~ml)e 224--23'0 ~ Die zun~ichst glasig ers tarr te  Masse wurde dutch  
Verreiben mit  Hexahydro to lno l  kristallinisch. I n  den meisten 
organischen L~sungsmit te ln  sehr leicht 15slieh. Sehmelzpunkt  90% 
Eisenchlori,d gab keine F~rbung.  

M e t h y 1 ~i t h e r. Grol~e, rhombisehe Tafeln ~'om Schmelz- 
punkt  590 (aus Methylalkohol).  

0.2018 g Substanz gaben 0"6208 g C0o, 0"1640 g E20. 
C1~H2~0. Bet. C 84"3, H 9"1~$. 

Gel. C 83"9, H 9"19. 

Es  stellte ~sich heraus,  dal~ hier sowie in einzelnen anderen 
F~llen in der Naphthal inreihe,  beim Kochen  mit  Jodwasserstoff-  
s~ure ei~ Teil der Alkylgrul~pe abgespa l teu  wird. Dies wurde  
dadurch  naehgewiesen,  daIt ~das bei tier Methoxylbes t imm~ng er- 
haltene Jodsilber-Silbernitratdoppelsalz a~bfiltriert und ous dem 
Fi t t ra t  nach dem E n t f e r n e n  des Silbers mi t  Salzs~iure nach tier 
~[ethode von D e n i g e s ~ mi~ Mercur i su l fa t l5sung  li ingere Zeit 
gekoeht wurde. Es  schied sich der fiir I sopropy!alkohol  charak-  
teristische, schwarzbaune Niecterschlag ab, Daher lie~erten Meth- 

~ F o r s t e r  u n d  K e y w o r t h ,  J o u r n .  I n d i a n  Chem.  S~)c. -~3, ~924, S. 165. 
a~ Con~l)t. r end .  126, 1898, S. 1043 und  127.. 
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o x y l b e s t i m m u n g e n ,  ebenso wie be im Sulfosi iuremethylester ,  zu 
hohe und  schwankende  Wer t e .  

B e n z o y 1 d e r i v a t. Darges te l l t  in Py r id in lSsung  unter  
K'i ihlung. Kle ine ,  rhombische  T~ifelchen v o m  Schmelzpunk t  990 
(aus Ligroin) .  

0.1628g Substanz gaben 0"4931g C0~, 0'1046g tI~0. 
C2aH2402. Ber. C 83"1, H 7"2 %, 

Gel. C 82"6, H 7"2%. 

1 , 6 - D i i s o p r o p y l n a p h t h a l i n .  Die  A b s p a l t u n g d e r  
S u l f o g r u p p e  g e l a n g  d u t c h  Des t i l l a t ion  des Kal i~lmsalzes  m i t  
Phospho~rshure und  t i be rh i t z t em W a s s e r d a m p f  (300'9. A a s b e u t e  
50%. Die  Suhs tanz  e rw i e s  sich m i t  dem schon we l t e r  oben be- 
s ch r i ebenen  1 , 6 - D i i s o p r o p y l n a p h t h a l i n  ident isch.  Sehmelzpmf l ; t  
520 . 

0"2662 g Substanz gaben 0'8830 g CO 2, 0"2144 g H~O. 
C16H20. Ber. C 90"6, H 9"4%. 

Gel. C 90" 5, H 9"0%. 

Die  O x y 4 a t i o n  e r g a b  die e r w a r t e t e  1, 6 - iN a 1) h t h a 1 i n d i- 
k a r b o n s ~t u r e,- die tiber das Kalks,alz g e r e i n i g t  win'de. 

0-1329g Substanz verbr. 105cm a n/10 Na0H, (f---- 1.611). 
C~2H804. l~Iol.-Oew. Ber. 216. 

Gel. 218. 

D i m e t h y 1 e s t e r. Sehme lzpunk t  98 ~ 
Das  bei 4 e r K o n d e n s a t i o n  n e b e n  1, 6-Diisopropyl-f i-sulfos~iure 

en t s tandene  Gemisch yon  a lky l i e r t en  Sulfosi iuren wurde,  n a c h d e m  
k e i n e  we i t e r en  kris tal l is ierbarer~ Salze da raus  e rha l t en  werden  
konnten ,  nach  A b s p a l t u n g  der  Su l fogruppe  und  Gewinnung  der 
K o h l e n w a s s e r s t o f f e  d u r e h  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  oxyd ie r t .  Die  er-  
ha l t enen  Si~uren w u r d e n  ve re s t e r t  und  dabei  I s o p  r o p  y 1- 
n a p h t h a l i n m o n o k a r b o n s ~ t u r  e r m e t h y l e s t e r  yore  
S c h m e l z p u n k t  730 u n d  2, 6 - N a p h t h a 1 i n d i k a r b o n s ~t u r e- 
cIi nl e t h y 1 e s t e r vom Sehmelzpunk t  187--188 o gewonnen.  

D i i s o p r o p y l n a p h t h a l i n - a - s u l f o s ~ u r e .  10 Ge- 
wichtstei le  N a p h t h a l i n  w u r d e n  mi t  40 Ge~dchts te i len konzen t r i e r -  
te r  Schwefels i iure  bei 400 su l fur ie r t ,  we i te re  20 Gewiehts te i le  
Schwefels~ture h inzugef i ig t  und  11 Teile I sopropyla lkohol  bei 
40---450 un te r  sehr  g u t e m  Ri ih ren  zu t ropfen  gelassen.  Die obere 
Schichte  wurde  in der drei-  bis  v i e r f achen  Menge  W a s s e r  auf -  
genommen,  wo,bei sich eine grSBere Menge  fes ter  Subs tanzen  ab- 
schied. Dnrch  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  wurde  Te t r a i sop ropy l -  
n a p h t h a l i n  a b g e t r e n n t  und m i t  Ka l i l auge  neut ra l i s ie r t .  

Das  K a l i u m s a l z ,  aus  W a s s e r  und  dann  aus  Alkohol  
umkr i s ta l l i s i e r t ,  biLdet kleine, ha r t e  Kr is ta l le .  

0"3613g Substanz gaben 0"0809g K2SO 4. 
C16H~S0aK. Bet. K 11"7%. 

Gel. K 11"6%. 
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Z u r  G e w i n n u n g  der  f re ien  Su l fosaure  w u r d e  in heil ter  n/3- 
Sehwefels~ure  geliist. Be im E r k a l t e n  kr~stall isiert  die Sulfos~ure 
in se idenglanzenden Sehuppen  aus. I n  k a l t e m  W a s s e r  schwer,  in 
heil~em leicht 15slieh. I n  Alkohol  oder Azeton sehr leicht, in Benzol 
oder ;s  schwerer  15slich. 

o - T o 1 u i d i n s a 1 z. Sehmelzpunkt  214 ~ 

0'154g Substanz yerbr. 3"83 cm 3 n/10 Lauge. 
C16HIgS03.C~HTI~H 2 Mol.-Gew. Ber. 399. 

Gel. 404. 

S u 1 f o c h ] o r i d. Sehmelzpunkt  1190 (aus Alkohol).  

0"2900 g Substanz gaben 0"1290g AgC[. 
C~H~S02C1. Ber. C1 11'4%. 

Gel. C1 11"0%. 

S u l f a m i d. Sehmelzpunk t  1510 (aus Benzol). 

0'3080g Substanz gaben 12"95 cm 3 N (t : 21 ~ b :-754'mm). 
C~6HjgS0~NH ~. Ber. N 4"8%. 

Gef. N 4"8%. 

D i i s o p r o p y l n a p h t h a l i n .  Arts dem Ka l iumsa lz  tier 
Stdfosfiure m i t  Phosphors '~ure un,d f iberhi tz tem W a s s e r d a m p f  er- 
halten.  S iedepunkt  317--319 ~ Schmelzpunk t  380 (aus Alkohol).  

0'1996 g Substanz gaben 0"6608 g COs, 0"1727 g H~0. 
C~H20. ]3er. C 90"5, H 9"5%. 

GeL C 90 3, H 9"7 %. 

W e n n  dieses D i i s o p r o p y l n a p h t h a l i n  w iede r  in a-Ste l lung sul- 
f on i e r t  wird,  so t r i t t  b e m e r k e ~ s w e r t e r w e i s e  die Sn l fog rnppe  in 
eine andere  Ste l ]ung ein. Es  werden  also bei  der  A l k y l i e r u n g  4er  
Naphtha l in-a -su l fos~ure  einerseits  und  bei tier SLdfonierung des 
a lky l ie r ten  Naph tha l in s  anderse i t s  zwei verschiedene  Subs tanzen  
erhal ten.  Die  aus D i i s o p r o p y l n a p h t h a l i n  e rha l tene  
a - S u 1 f o s ~ n r e bildet k le ine  Bl~t tchen.  Aus  dem in ka l t em  
W a s s e r  sehwer 15slichen, in Bl~t tchen kr i s ta l l i s ie renden K a l i u m -  
salz wurde  ein S u 1 f o e h l o r i d yore Schme lzpunk t  127 o (aus 
Alkoho]) erhal ten.  Le tz te res  g, ab, m i t  dem Sulfoehlorid veto 
Schmelzpnnkt  1190 (s. oben) gemischt ,  s t a rke  Schmelzpunkts -  
depress ion  (auf  e twa  105~ 

I s o b u t y l a l k o h o l .  

Bei  der A l k y l i e r u n g  yon  N a p h t h a l i n  mi t  I sobuty la lkohol  
in G e g e n w a r t  80%iger  SchwefelsSure bei 70 o wurden  zwischen 
250--300 ~ siedende 01e erhalten.  Aus  den hSchsten F r a k t i o n e n  
konn te  t e r t i a r e s  D i b u t y l n a p h t h a l i n  e rba l t en  werden.  
Dieses war  das H a u p t r e a k t i o n s p r o d u k t ,  wenn  die A l k y l i e r u n g  bei 
80--100 o v o r g e n o m m e n  wurde.  Naeh  d era E n t f e r n e n  des unver-  
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anderten Naphthalins mit Eisessig und Umkristallisieren aus ver- 
dfinnter Essigsaure zeigte die Substanz den Schmelzpunkt 142 ~ 

0'2222# Substaaz gabea 0"7304 g C02, 0"1900 g tt~0. 
0,6H24. Ber. 089'9, HI0"I~. 

Get. C89"7, H10"0~. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


