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Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen
Von
Hans Meyer und Konrad Bernhauer

Aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Universitiat in Prag

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)

Vor langerer Zeit haben wir die Ursache des eigentiim-
lichen Geruches wvon durch Oxydation des Toluols erhaltener
Benzoesdure zu ergriinden versucht.

Bei der Aufarbeitung der Riickstinde von der technischen
Darstellung dieser Sdure mittels Chromsiure-Schwefelsdure
fanden wir in groBen Mengen Anthrachinon sowie o- und
p-Phenyltolylketon. Letztere beiden Substanzen haften in Spuren
der Benzoesdure hartnickig an und bedingen ihren unangeneh-
men Geruch.

Das Auftreten dieser beiden Ketone sowie des sekundir
entstehenden Anthrachinons war nicht besonders iiberraschend,
da ja bereits Weiler? bei der Oxydation vonn Toluol mit ver-
diinnter Schwefelsiure und Braunstein o- und p-Phenyltolyl-
methan beobachtet hatte.

Es erschisn uns aber immerhin interessant zu untersuchen,
ob eine Kondensation des als priméres Oxydationsprodukt des
Toluols auftretenden Benzylalkohols im Sinne der Diphenyl-
methansynthesen von Viktor Meyer? zu erzielen sei, wenn bei
Abwesenheit eines Oxydationsmittels mit wisseriger Schwefel-
sdure und nicht, wie sonst iiblich, unter Anwendung von Eisessig
als Verdiinnungsmittel fiir die Schwefelsiure gearbeitet wird.

Wir machten nun die iiberraschende Beobachtung, daB
nicht nur in diesem Falle und nicht nur bei Kondensationen
mit Benzylalkohol, sondern auch bei einer Reihe aliphatischer
primirer, sekundirer wund tertidrer Alkochole, bei Hexahydro-
phenol usw., die Hinfiihrung des Alkylrestes in den Benzolkern
mittels verdiinnter Schwefelsdure sehr leicht gelingt.

Mit Methylalkohol allerdings versagt dieses Verfahren und
und bei Anwendung von Athylalkohol bietet es keine Vorteile.
Aber die hoheren Alkohole lassen sich nach dieser Methode in
ausgezeichneter Weise zur Gewinnung vieler bisher schwer oder
gar nicht zuginglicher Substanzen verwerten.

1 Ber. D. chem. G. 33, 1560, S. 464.
2V.Meyer und €. Wurster, Ber. D. ch. G. 6, 1873, S. 963,

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 533 und 54, Wegscheider-Festsehrift. 46
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Die neue Methode bietet auch den Vortell gegeniiber der
Verwendung von konzentrierter Schwefelsiure, daB Verharzung
fast immer vermieden wird und die in vielen Fillen storende
Sulfonierung unterbleibt.

Zur Ausfithrung wird meist das Gemisech der Ausgangs-
substanzen in etwa T0—80%ige Schwefelsdure innerhalb 3 bis
5 Stunden unter kridftigem Riihren eintropfen gelassen. Die Re-
aktionstemperatur liegt im allgemeinen am besten bei 70—80°
Badtemperatur, kann aber in manchen Fillen, z. B. bei Konden-
sationen mit Benzylalkohol, bis auf 40° herabgesetzt werden.

In Féllen, wo der aromatische Stoff nicht in Alkchol Igslich
ist, wird nur der letztere zutropfen gelassen und die zweite Re-
aktionskomponente entweder auf einmal oder partienweise in die
Schwefelsdure eingetragen.

Zu rasches Einbringen des Alhohols ist zu vermeiden, da
sonst Selbstkondensation des letzteren die Ausbeute schmilern
kann.

Unter den priméren Alkoholen nimmt der Benzylalkchol
eine Ausnahmsstelle ein, denn alle iibrigen priméiren Alkohole
liefern Derivate des zugehorigen sekundiren oder tertidiren
Alkohols. So fithrt Verwendung von primirem Propylalkohol zu
Isopropylderivaten, von normalem Butylalkohol zu sekundiren
Butylderivaten und des priméren Iscbutylalkohols zu tertifiren
Butylderivaten. Es ist daher beispielsweise fiir die Gewinnung
von Isopropylprodukten die direkte Verwendung von Isopropyl-
alkohol vorzuziehen.

Was die Erklirung des Reaktionsmechanismus anbelangt,
so ist wohl die intermediire Bildung ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe und Anlagerung von Schwefelsinre an die entstandene
Doppelbindung unter Bildung von Alkylschwefelsduren anzu-
nehmen, die sich dann mit der aromatischen Verbindung um-
setzen.

Die jeweilige Bildung der sekundiren bzw. tertidren Alkyl-
schwefelsiuren wird verstdndlich, wenn man die gréBere Re-
aktionsfahigkeit des wasserstoffarmeren Xohlenstoffatoms be-
riicksichtigt.

Diese Annahme bietet auch eine Erklarung dafiir, dafl der
Methylalkohol nicht zur Reaktion gebracht werden kann und
dafl der Athylalkchol nur bei hoherer Temperatur (unter Druck.
bei 170°) in Reaktion tritt.

Was die Zahl der eintretenden Alkylgruppen anbelangt, so
hat man es in weitgehendem MaBe in der Hand, ob man vor-
wiegend Mono-, Di- oder Polyalkylierung erreichen will,

Die Stellen, an denen der Eintritt der Alkylgruppen in den
aromatischen Kern erfolgt, lassen sich auch zumeist voraussagen..
In der Benzolreihe tritt der zweite Alkylrest in der Hauptmenge
in p-Stellung, daneben wird in geringem Ausmafle o-Substitution
beobachtet. Auch Hydroxylgruppen dirigieren in p-Stellung. Bei.
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Anwesenheit beider Gruppen iiberwiegt der Einfluf des Hydr-
oxyls. So wurden aus o- oder m-Kresol zur OH-Gruppe in p-Stel-
lung substituierte Alkylderivate gewonnen. In Gegenwart einer
Karboxylgruppe dirigiert die Hydroxylgruppe gleichfalls in
p-Stellung  (Alkylsalizylsduren). Ist die p-Stellung besetzt und
sind gleichzeitig stark negativierende Gruppen vorhanden, wie
z. B. beim p-Dichlorbenzol oder beim p-Kresol, so findet iiber-
haupt keine Alkylierung statt. p-Xylol liefert nur schlechte Aus-
beuten an Alkylderivaten. Die Nitro- und Aminogruppe ist eben-
falls der Reaktion mnieht giinstig. Doch kann der EinfluB der
Nitrogruppe durch den Eintritt wvon positivierenden Alkyl-
gruppen wettgemacht werden (Nitrotoluol). In der Benzolreihe
wirkt auch der EKintritt einer Sulfogruppe der Alkylierbarkeit
entgegen., Auch hier wird Reaktionsfihigkeit erzielt, wenn eine
Alkylgruppe im Benzolkern vorhanden ist. So kann man Toluol-
sulfosiure alkylieren, nicht aber Benzolsulfosiure,

In der Naphthalinreihe geht der Reaktion fast steis
Sulfurierung voraus und daher ist es hier aunch insbesondere die
Sulfogruppe, die auf die Stellung der Alkylgruppen EinfluB
nimmt. Beispielsweise wird aus e-Naphthalinsulfosiure vor-
wiegend ein pg-Isopropylnaphthalin erhalten und aus p-Sulfo-
sdure ein o-Derivat.

Im tbrigen sind die Verh#ltnisse beim Naphthalin recht
kompliziert. s konnten bisher nur einige RegelmiBigkeiten
beobachtet werden.

Die Reaktion ist bis zu einem gewissen Grade umkehrbar.
Namentlich Zyklohexylgruppen werden durch 70%ige Schwefel-
siure bel 70° leicht wieder abgespalten.

Die niedriger molekularen aliphatischen Alkohole scheinen
unter diesen Umstinden grofere Stabilitéit zu bedingen, doch ist
die interessante und fiir die Praxis der Methoxylbestimmung
wichtige Beobachtung gemacht worden, daB bei gewissen Naph-
thalinderivaten die Alkylreste durch siedende Jodwasserstoff-
sdure zum Teil vom Kern abgelGst werden.

Bei den Kondensationen von Benzylalkohol mit Toluol und
den Xylolen werden auch in sekundirer Reaktion Anthrazen und
Methylanthrazene gebildet, indem die zuerst entstandenen Di-
hydroprodukte unter dem Einfluf der Schwefelsiure Wasserstoff
verlieren. Diese Reaktion verlduft mit grofer Leichtigkeit und
kann zur Darstellung von Alkylanthrazenen Bedeutung er-

langen:
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Zur Xonstitutionsbestimmung der erhaltenen Alkylderivate
46%
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ist man meist gezwungen, sie in die zugehtrigen Karbonsiiuren
iiberzufiihren.

Es hat sich dabei gezeigt, daf der Abbau lingerer Seiten-
ketten oft groBfe Schwierigkeiten macht. Kalinmpermanganat
reagiert entweder gar nicht oder fithrt zu volliger Zerstorung des
Molekiils.

In der Benzolreihe gelingt die Oxydation meist gut mit
Chromsidure-Schwefelsiure. Dabei lassen sich 6fters Ketone als
Zwischenprodukte fassen. So wurde aus Isopropyl- nnd sekun-
direm Butylbenzol Azetophenon in einer Ausbeute von 65—70%
erhalten,

In der Naphthalinreihe fiihrten nur Oxydationen mit ver-
diinnter Salpetersidure (etwa 5%ig) zum Ziele, aber auch in diesem
Falle sind die Awusbeuten schlechf. Mehr als zwei Alkylgruppen
lassen sich iiberhaupt nicht in Karboxyle tiberfithren. Awuf diese
Art wurden verschiedene Isopropylnaphthalinmono- wund -di-
karbonsiuren gewonnen,

In der Benzolreibe bewidhrte sich verdiinnte Salpetersiure
nicht so gut, da hiebel meist auch Nifrierung stattfindet.

Besonders resistente Substanzen, z. B. Tetraisopropylnaph-
thalin, wurden mit Salpetersiure unter Zusatz von Brom
oxydiert.

Bekannt ist die starke Netzwirkung der alkylierten
Naphthalinsulfosiuren, welche als Nekal usw. in der Praxis Ver-
wendung finden, Awuf dieses Thema soll hier nicht ndher ein-
gegangen werden, doch sel betont, daBl die Netzfihigkeit von der
Stellung der Sulfogruppe und der Alkylgruppen, sowie von der
Ziahl und Art der Alkylreste abhingig ist und daB es auch
andere Ringsysteme gibt, die Netzfihigkeit besitzen, welche zum
Teil die der Naphthalinderivate noch iibertrifft.

Sehr bemerkenswert sind auch die hydrotropen Eigen-
schaften der Alkylderivate. Besonders in der Naphthalinreihe
wurde beobachtet, daf die alkylierten Sulfosfuren, bzw. deren
Salze in hohem Ma8e befihigt sind, Kohlenwasserstoffe in wisse-
rige Losung zu bringen. Dies machte sich bei den Versuchen zur
Trennung der einzelnen Sulfosiuren sehr unliebsam bemerkbazr.
Als Beispiel fiir die Hydrotropie der alkylierten Substanzen
diene nachfolgende Tabelle. Es wurde die Menge von Zyklo-
hexylalkohol bestimmt, die 10 ¢m® einer wisserigen Losung der
hydrotropen Substanzen klar aufzonehmen vermochte.

10 em® Wasser losen 0-36 cm® Zykiohexylalkohol.

20% 10% 1%
Na-Phenolat . . . . . . . . .. .. 5-8 0-38 0:36 cm?® Hexylalkohol
Na-p-tert. Butylphenolat . . . . . . . 11-0 2-1 036 v
Na-Salizylat . . . . . . . . . . .. — 07 0-36 ,, »
Na-Isopropylsalizylat . . . . . . . . — 9-32 0-72 ,
Naphthalinsulfosdure . . . . . . . . 4:6 —_— 036 ,
Diisopropylnaphthalinsulfosiure . . . . — — 050 »
Diisopropylnaphthalinsulfosaures K. . . — — 0-64 »
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Versuchsteil.

Alkylierung des Benzols.

Benzylalkohol

Zau 300 cim® T0%iger Schwefelsdure wurden bei 40° Bad-
temperatur innerhalb drei Stunden unter kriftigem Riihren 30 ¢
Benzol und 20 ¢ Benzylalkohol tropfen gelassen. Das Reaktions-
produkt wurde mit Pottasche durchgeschiittelt und fraktioniert.
Es wurden so 14 ¢ unveriindertes Benzol und 25 g Kondensations-
produkte gewonnen. Bei der Fraktionierung wurde eine Haupt-
fraktion von 255—260° Siedepunkt erhalten, die in der Xilte er-
starrte. Schmelzpunkt 23° 2. Die Substanz wurde als Diphenyl-
methan durch Oxydation zu Benzophenon und durch Uber-
fithrung in Dinditrodiphenylmethan identifiziert.

Avns der Fraktion 300—370° kristallisierte ein Produkt, das
nach dem Umlésen aus Isopropylalkchol den Schmelzpunkt 83°
zeigte,

0-2135 g Substanz gaben 0°7209 g CO,, 0:1339 g H.0.

CyoH,s. Ber. € 93-0. HT7:02.

Gef, C92-1, H7:0¢.

Die Substanz ist sonach als p-Dibenzylbenzol* anzu-
gprechen, was noch durch die Darstellung von Derivaten erhértet
wurde,

p-Dibenzoylbenzol wurde durch Oxydation mittels
Chromsiure in Eisessig erhalten und schmolz nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Benzol bei 159-—160°°,

0-3141 g Substanz gaben 0-9639 ¢ CO,, 0-1325 ¢ H,0.
CyoH,;0,. Ber. C 83-9, H 4-99,.
Gef. C 836, H 4:89.

Dinitro-p-dibenzoylbenzol, nach dem Reinigen
mit Ather und Umkristallisieren aus Alkohol, Schmelzpunkt146°.

0:1621 ¢ Substanz gaben 11:8em3 N (f — 24°, b= 732 uumn).
C,H,;0,N,. Ber. N 8-04.
Gef. N 8-09.

Isopropylalkohol.

Isopropylbenzol Bei Anwendung von 400 cm® 80%iger
Schwefelsdure fiir 50 ¢ Benzol und 38 ¢ Isopropylalkohol wurden
in 8—4 Stunden bei 65° Badtemperatur gegen 80% an Kondensa-
tionsprodukten erhalten.

Zwecks Herstellung des Kumols wurde unter sonst
gleichen Versuchsbedingungen nur die Hilfte Isopropylalkohol

3V, Meyer und Wurster, Ber. D. ch. G. 6, 1873, 8. 963.

4 Zinke, Ber. D. ch. G. 6, 1873, 8. 119, durch Einwirkung von Zink auf Benzyl-
chlorid und Benzol.

5 Basler, Ber. D. ch. G. 16, 1833, S. 2716.
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angewendet. Das Kumol wurde unter Anwendung eines W id-
merschen Aufsatzes herausfraktioniert. Siedepunkt 150—153°,
Zur Identifizierung wurde mit Chromsiure-Eisessig und
Schwefelsdure in Azetophenon iibergefiihrt. Ausbeute 65%.

Kumoldisulfosdure Kumoldampf wurde in auf 240°
erhitzte konzentrierte Schwefelsiure eingeleitet. Das Bariumsalz
gab folgende Analysenzahlen:

0-185 ¢ Substanz gaben 0-1094 g BaSO,
0-1496¢g » 0-0842 g BaSO,,

C,H,,0,8,Ba. Ber. Ba33°19.

Gef. Ba34-1, 33+19,

Durch Verschmelzen der Disulfosiure mit Kalinmhydr-
oxyd bei 330—340° wurde ein Dioxykumol gewonnen, das
durch: Vakuumsublimation und nachfolgendes Kristallisieren aus
Benzol in Form perlmutterglinzender Schuppen vom Schmelz-
punkt 108—109° erhalten wurde.

0-1500 ¢ Substanz gaben 0:3909 g CO,, 0106 ¢ H,0.
C,H,,0,. Ber. C 71-0, H 8:04.
Gef. C 712, H 7-97.
Die Substanz zeigte in wisseriger oder alkoholischer Lisung
mit Eisenchlorid Violettfarbung.

Benzoylderivat. Aus Alkohol Schuppen vom Schmelz-
punkt 114—115°.

0-1500 g Substanz gaben 0:42 g CO,, 0-075 ¢ H,0.

C,H,,0,(C,H,0),. Ber. C76+6, H5-64.

Get. C76+4, H559.

Um die hoher alkylierten Produkte kennenzulernen,
wurden 600¢ Benzol (in Portionen zu je 150 ¢) mit 920 g Iso-
propylalkohol und insgesamt 4800 cm® 80%iger Schwefelsdure bei
65° je fiinf Stunden digeriert. An Alkylprodukten wurden im
ganzen 916 g erhalten. Davon waren 127 ¢ Kumol (Siedepunkt
150—155°), 262 g Diisopropylbenzol (Siedepunkt 205—210°) und
73 g Triisopropylbenzol (Siedepunkt 225—230%). Der Rest verteilte
sich auf die Zwischenfraktionen und hoher alkylierten Produkte
(Siedepunkt bis 280°).

p-Diisopropylbenzol® Bei der Oxydation der Frak-
tion 225—230° mit Chromsdure-Schwefelsiure und Kisessig ent-
stand Terephthalsiure; mit verdiinnter Salpetersiure wurde eine
Nitrokarbonsiure erhalten.

Bei der Oxydation des 1,3,4-Triisopropylbenzols®
mit Salpetersdure (d = 1-16) wurde eine Isopropylbenzoli-
dikarbonsidure erhalten, die nach dem Reinigen mit Benzol
iiber 300° schmolz.

6 Mittels Aluminiumechlorids wurde nnr das o- und m-Produkt gewonnen.
Uhlhorn, Ber., D. ch. G. 23, 1890, 8. 3142.

7 Mittels Alumininmehlorids wurde 1, 3, 5-Triisopropylbenzol erhalten.
Gustavson, J. prakt. Chem. (2) 72, 1905, 8. 63.



Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen 127

0-857 ¢ Substanz verbr. 728 em® n/10 NaOH (f = 1-098).
C,.H,,0,. Mol.-Gew. Ber. 208,
Gef, 209+5.
Mit Normalpropylalkohol wurden dieselben Sub-
stanzen gewonnen.

Isobutylalkohol

Bei der Verwendung von molaren Mengen Benzol und Iso-
butylalkohol (17 ¢ Benzol, 16 ¢ Isobutylalkohol), 400 c/m® Schwetel-
gdure von 80% und vierstimdigem Riithren bei 70° wurden 97%
des angewendeten Alkohols in Reaktion gebracht. Die beste Aus-
beute an Monobutylbenzol wurde mit 70%iger Sdure bei 70° er-
halten. Je hoher die Temperatur und je grofler die Konzentration
der Schwefelsiure war, um so mehr Dialkylprodukte wurden ge-
bildet. Steigerung der Konzentration der Schwefelsiure iiber
80% oder der Temperatur iiber 80° fithrte zu einer Verschlech-
terung der Ausbeute dureh Verharzung. Die Reaktionsprodukte
wurden durch Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf ge-
wonnen und fraktioniert.

Tertidres Butylbenzol Siedepunkt 166—168°. An-
genehm riechende Fliissigkeit.

0-2031 g Substanz gaben 0-6643 g CO,, 01942 ¢ H,O0.

CyoH,,. Ber. © 895, H 1044,

Gef. C 89-2, H 10:79,.

Zur Identifizierung wurde nach den Angaben von
Schramm?® das Bromderivat dargestellt, Siedepunkt 225
bis 220°, Schmelzpunkt 13°.

Tertidres p-Dibutylbenzol. Aus der Fraktion
200—250° durch Awusfrieren erhalten. Nach dem Umkristalli-
sieren aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 76°°.
0-1993 g Substanz gaben 0-6445 g CO,, 0-2084 y H,0.

C,,H,,. Ber. C 88-4, H 11-64.

Gef. C 88-2, H 1179

Mit Trimethylkar b inol wurden dieselben Produkte

gewonnen.

Sekundidrer Butylalkolhol.
(CH,.CHOH.CH,.CH,)
Bei der Anwendung dieses sowie des primidren Nor-
malbutylalkohols wurden identische Reaktionsprodukte

erhalten.
Sekundidres Butylbenzol Siedepunkt 169-5—170-5°,

8 Monatsh. Chem. 9, 1888, S. 613, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 97, 1838,
8. 615, mitiels Aluminiumehlorids.

$ Boedker, Bull. soc. chim. (3) 317, 1904, S. 969, mittels rauchender Schwefel-
sdure.
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0°2111 g Substanz gaben 0:6896 ¢ CO,. 0:2004 ¢ H,0.
CoH,,. Ber. C 89-3, H1049,
Gef. C 891, H10:6%.

Die Substanz ist identisch mit dem von Schram m *°
nach Friedel-Cra{fts hergestellten Produkt. Sie lieferte ein
auch im Xiltegemisch nicht erstarrendes Bromderivat. Durch
Oxydation des sekunddren Butylbenzols mit Chromsiure, is-
essig und Schwefelsiure wurden 70% Azetophenon erhalten.

Sekundiaresp-Dibutylbenzol ging im Siedeinter-
vall 230—240° iiber.

0-2876 g Substanz gaben 0-9221 5 CO,, 0-3238 ¢ H,0
0-3469 ¢ » » 1°1173 ¢ CO,, 0-3999 ¢ H,O.
G, H,,. Ber. C88-4, H11:64. '

Gef. C87-4, 878, H12:6, 12:94.

Bei der Oxydation wurde vornehmlich Terephthalsdure ev-
halten, die durch ihren Methylester (Schmelzpunkt 143%) charak-
terisiert wurde. Danecben entstanden Spuren von o-Phthalsdure.
Das Produkt besteht also im wesentlichen aus der p-Verbindung
neben kleinen Mengen des o-Derivates.

Zvklohexylalkohol

Bei der Kondensation von 48 ¢ Benzol und 60 g Zyklohexyl-
alkohol mit 400 cim® 80%iger Schwefelsiure bei 70° wurden 53 ¢
Alkylderivate erhalten.

Phenylzyklohexan. Siedepunkt 236—238°, Schmelz-
punkt 7—8°, Mit dem von Kursanow?!! erstmalig dargestellten
Produkt identisch.

Dizyklohexylbenzol wurde in kleiner Menge aus
der Fraktion 330—340° in festem Zustand isoliert, aber noch nicht
niher untersucht. ’

Alkylierung des Toluols,

Benzylalkohol.

Fiir je 100 g Toluol und 40 ¢ Benzylalkohol kamen 1200 cm®
70%ige Schwefelsiure in Anwendung. Die Darstellungsweise ler
Alkylderivate erfolgte in gleicher Weise wie beim Benzol. Aus
600 ¢ Toluol wurden 556 ¢ Reaktionsprodukte vom Siedepunkt 270
bis 400° erhalten.

Phenyl-p-tolylmethan, Von 275285, die Haupt-
menge konstant mit Siedepunkt 279°*2, Die Oxydation ergab
p-Benzoylbenzoesdure. Schmelzpunkt 191—192° aus
Alkohol.

i Monatsh. Chem 9, 1888, 8. 621, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 97, 1888, S. 621.
it Liebigs Ann. 318, 1901, S. 309, nach Friedel-Crafts.
2 Zincke, Liebigs Ann. 161, 1872, 8. 93, mittels Zinkstaubes.
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0-2145 g Substanz gaben 0°5834 ¢ CO,, 0-0845 g H,0.

C,,H,,0,. Ber. C 74-3, H 47,

Gef. C74-2, H4-49.

o-Benzoyvlbenzoesiure konnte mnicht aufgefunden werden.
Zur weiteren Identifizierung des Phenyl-p-tolylmethans wurde
das Dinitroderivat nach Zincke?®® dargestellt. Sehmelzpunkt
137° aus Benzol,
0:1991 ¢ Substanz gaben 17-Tem® N (£ = 21° b = 749 mamn).

0, H,0,N,. Ber. N10-04.

Gef. N10-09;.

Anthrazen wurde aus den hoheren Fraktionen in grofler
Menge gewonnen. Schmelzpunkt 213°.
0-2134 ¢ Substanz gahen 0°7370 g CO,, 0:1070 ¢ H,0.

CH,,. Ber. C 943, H5:69%.

Gef. C 942, ¥ 56,

Dureh Oxydation der Substanz wurde Anthrachinon
mit dem Schimelzpunkt 273° erhalten. ‘

Aus Benzylalkohol allein wurde unter analogen Versuchs-
bedingungen nur ein harzartiger Korper erhalten*, der noch
nidher untersueht wird.

Isopropylalkohol.

Es wurde in gleicher Weise gearbeitet, wie hei der Alky-
lierung des Benzols. Auf 400 cm® 80%ige Schwefelsiure wurden
40 ¢ Teluol und 25¢ Isopropylalkohol angewendet. Gesamtaus-
beute an Alkylprodukten 70%. Man kann die Ausbeute durch
Variation der Versuchshedingungen noch erhéhen, doch sind
dann die Mengen des Monoderivats weniger betrichtlich.

Zymol. Es wurden 35% ganz reines, bei 175° siedendes
Zymol erhalten. Bei der Oxydation mit Kalinmbichromat und
Schwefelsdure resultierte Terephthalsiure und p-Toluylsinre
neben geringen Mengen &liger Produkte. Die SHuren wurden
durch Analyse und Esterbildung charakterisiert. An Terephthal-
sdure wurden 75%, an Toluylsdure 10% erhalten. Wenn man
nicht, wie zur moglichst vollstindigen Oxydation des Zymols, bei
100°, sondern nur bei 60° 6 Stunden lang oxydiert, so werden Dei
117—120° siedendes p-Methylazetophenon und bei 135—188° sieden-
der p-Azetobenzaldehyd erhalten. (Siedepunkte im Vakuum der
Wasserstrahlpumpe.)

p-Methylazetophenon, Angenehm riechendes Ol.
0-2784 g Substanz gaben 0-8230 g CO,, 0-193 g H,0.

C,H,,0. Ber. C 80+6, H 7-87.

Gef, C 80-7, H 7-89,.

Phenylhydrazon. Farblose Prismen, Schmelzpunkt 97°.

Sehr leicht zersetzlich.

3 Ber. D. ch. G. 5, 1872, S. 634.
¥ Cannizzaro, Liebigs Aun. 92, -1854, 8. 114 Wegscheider, Mouatsh.
Che . 21, 1900, S. 634, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IL b) 109, 1900, S. 634.
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0:8456 g Substanz gaben 23-5 3 N (¢ = 18, b = 745 mm).

CisHyN,. Ber. N 12:64.

Get. N 12:94.

Oxim?. Farblose, glinzende Kristalle, Schmelzpunkt 86
bis 87°.

0-2568 ¢ Substanz gaben 12:7em3 N (¢ = 18% b = 740 mm).

C,H,,ON. Ber. N9-47.

Gef. N9-14,

p-Azetobenzaldehyd. Angenehm riechendes Ol.
0-3047 g Substanz gaben 0:8113 g CO,, 0-0154 g H,0.

C,H,0,. Ber. C73-0, T 5-49.

Gef. C72-6. H5-59.

Phenylhydrazon. Feine farblose Nadeln aus Alkohol
Schmelzpunkt 121°,

0-2087 ¢ Substanz gaben 1848 cm® N (£ = 20°, b = 735 mm).

C,,H,,N,. Ber. N17:3¢,.

Gef. N16-97).

O xim. Kleine farblose Blittchen, Schmelzpunkt 177°
0-2714 g Substanz gaben 22-9 em3 (f = 20°, b = 735 mum).

C,H,,0,N,. Ber. N15-7%.

Gef. N15°69.

Aus den hoheren Fraktionen der Alkylierung konnten keine
einheitlichen Substanzen abgeschieden werden. Die Oxydation
mit Natriumbichromat und Schwefelsiure ergab in der Haupt-
sache Hemimellithsiure, Schmelzpunkt 190°. Dimethylester,
Schmelzpunkt 142°. Daneben wurden kleine Mengen Trimellith-
sdure, Schmelzpunkt 211°, erhalten.

Isobutylalkohol.

Die besten Ausbeuten wurden auch hier mit 8071ge1
Schwefelsdure bei 70° erzielt.

p-Tertidr-butyltoluol. Siedepunkt 185—190°. Zur
Charakterisierung wurde das Dinitroderivat dargestellf. Schmelz-
punkt 94—95° aus Alkohol. Die Substanz riecht schwach nach
Moschus. Sie ist identisch mit dem von Bialobrzesky*® aus
p-Tertifir-butyltoluol erhaltenen Produkt.
0-1687 g Substanz gaben 20°8cm® N (£ = 21°% b = 739 mm).

0, H,,(NO,),. Ber. N 1364

Gef. N13:69.

Die Untersuchung der héher butylierten Toluole ist noch

nicht abgeschlossen.

Sekundidrer Butylalkohol

Die Ausbeute an Alkylprodukien war etwas geringer als
beim Benzol.

% Widmann und Bladin, Ber. D. ¢h. G. 19, 1835, S. 587.
% Ber. D. ch. G. 36, 1897, 8. 1773.
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Sekundér-p-butyltoluol Siedepunkt 200—205°. Bei
der Oxydation wurde ausschlieBlich Terephthalsdure erhalten.

Alkylierung des 0-Xylols.

Benzylalkohol
Aus 200 g 0-Xylol wurden 190 ¢ Reaktionsprodukte erhalten.
m-Benzyl-o-xylol
CHs

/\XCH:;

-

CHa—CoHs
Die Fraktion 280—320° wurde mit Chromsiure-Schwefel-

sdure oxydiert. Es konnte so Trimellithsiure gewonnen werden.
Schmelzpunkt 218° aus Alkohol.

0-2854 ¢ Substanz verbr. 5:9 em? n/10 Lauge (/= 0:700),
C,H,0;. Mol.-Gew. Ber. 210.
Getf. 207.

a-Methylanthrazen Aus den Fraktionen 380—460°,
Schmelzpunkt 199°, Die Oxydation ergab Anthrachinonkarbon-
sdure, Schmelzpunkt 292°,

0-0023 g Substanz verbr., 1:70 ¢m® n/10 Lauge (f = 0-700).
C,;H;0,. Mol.-Gew. Ber. 252.
Gef. 253.

Das a-Methylanthrazen ist offenbar nach der Gleichung

VANV N VA VAN

T e
\/Cés\!/ AVZAN \{/
CHs CH:

aus dem o-Benzyl-o-xylol entstanden.

Alkylierung des n-Xylols.

Benzylalkohol.
Aus 200 g m-Xylol wurden 175 ¢ an Kondensationsprodukten
erhalten,

o-Benzyl-m-xylol¥

1" Zincke, Ber. D. ch. G. 5, 1872, 8. 799, mittels Zinkstaubes.
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CHs

ging zwischen 290-—320° itber. Xs entstand in relativ geringer
Menge, da die Hauptmenge in das Antbrazenderivat iibergeht
(sieche wunten). Durch Oxydation mit Kaliumbichromat und
Schwefelsiure wurde daraus o - Benzoylisophthal-
sdure™ erhalten, Schmelzpunkt 279° (aus Toluol).

Sadurechlorid, farblose Kristalle, Sehmelzpunkt 165°

Dimethylester, WNadeln vom Schmelzpunkt 117°
(Zincke und Blatzberger, L c).

Nitrophenyl-m-xylylmethan. Mit Salpetersiure
(d == 1-4) bei 4—5° erhalten, zeigte nach wiederholtemn Umkristal-
lisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 115°; schwachgelbe Nadeln.
0-1132 g Substanz gaben 5:72 em3 N (£ = 24°, b = 732 mun).

C,sH,,0,N. Ber. N5:7¢.

Gef, N5:59.

f-Methylanthrazen wurde aus den Anteilen vom
Siedepunkt 360—405° erhalten. Nach dem Umkristallisieren aus
Risessig und Sublimieren farblese, fluoreszierende Blittchen vom
Schmelzpunkt 199°. Die durch Oxydation daraus erhaltene An-
thrachinon-8-karbonsiure zeigte den Schmelzpunkt 284°.
0-066 g Substanz verbr. 3-8 cm® »n/10 Lauge (f = 0°70).

C1sH,0,. Mol-Gew. Ber. 252.

Gef. 250,

Sdurechlorid, Nadeln (aus Benzol), Schmelzpunkt 147°.
Athylester, Nadeln, Schmelzpunkt 147°.

Alkylierung des p-Xylols.
-Benzylalkohol

Aus 200 ¢ p-Xylol wurden 146 ¢ an Reaktionsprodukten er-
halten.

Phenyl-p-xylylmethan' ging zwischen 280—340°
iiber. Zur ldentifizierung wurde oxydiert. Der Schmelzpunkt der
erhaltenen Benzoylterephthalsiiure lag hei 284°. Schmelzpunkt des
Dimethylesters 99—100° 20,

f-Methylanthrazen wurde in reichlicher Menge er-
halten.

0:1432 ¢ Substanz gaben 0-4919 g CO,, 0-0779 g H,O.
CysH,,. Ber. C 937, H6-30.
Gef. C 936, H6-27,.
B Zineke und Blatzberger, Ber. D. c¢h. G. 9, 1876, S. 1762.

¥ Zincke, Ber. D. ¢h. G. 5, 1872, S. 799, mittels Zinkstaubes.
2 Weber, Jahrber. Chem. 1878, S. 402.
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Das B-Methylanthrazen ist offenbar aus einem Teil des
Phenylxylylmethans nach der Gleiehung

J//\;//CHZ\/ \,CHS i NN \ CHs + 2 T
) |
N o\ NN

entstanden.

—

N

Alkylierung des Phenols.
Benzylalkohol.

Bei der Verarbeitung von 300 ¢ Phenol wurden 265 ¢ Kon-
densationsprodukte erhalten.

p-Benzylphenol?® ging in der Hauptmenge bei 308°
iiber und erstarrte in der Kilte fast vollstindig. Nach dem Um-
kristallisieren aus Benzol-Petroldther Schmelzpunkt 83°.

0+2145 g Substanz gaben 0-6661 g CO,, 0-1037 ¢ H,0.
C;H,0. Ber. C 847, H 549,
Gel. C 84-6, H 5-2¢9

Nitroderivat, dargestellt nach Rennie?, goldgelbe
Nadeln, Schmelzpunkt 74°,

0-1321 ¢ Substanz gaben 7-2 w3 N (¢ = 24° b = 732 mm).

C,;H;,0,N. Ber. N6-19.

Gef. N6-19;.

Die fliissig gebliebenen Anteile der Kondensationsprodukte
wurden nach Rennie (I, ¢.) sulfariert und das Barinmsalz der
p-Benzylphenolsulfosdure und das Kaliumsalz der
o-Benzylphenolsulfosdure dargestelit.

o-Benzylphenol. Das Dinitroderivat wurde aus
dem o-benzylsulfosaurem Kalium iiber die Nitrosulfosdure ge-
wonnen. Schmelzpunkt 81—82° (aus Alkohol).

Isobutylalkohol

Unter Anwendung von 70%iger Schwefelsiiure bei 80° wur-
den 80% Alkylprodukte gewonnen.

Tertidres Butylphenol. Beim Fraktionieren er-
starrte die Hauptmenge des Reaktionsproduktes. Nach dem Um-
kristallisieren aus Wasser wurden Nadeln vom Schmelzpunkt 98°
erhalten,

0-2341 ¢ Substanz gaben 0-6850 ¢ CO,, 0-1986 ¢ H,0.

C,H,,0. Ber. C80-0, H9-39.

Gef, C79+8, H9-5%.

Die Substanz ist mit dem von Liebmann? durch Chlor-

zinkkondensation erhaltenen Produkt identisch.

2L Soc. 41, 18582, S. 84, mittels Benzylchlorids und Zinks.
2 Ber. D. ch. G. 14, 1886, 8. 1842.
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Sekundidrer Butylalkohol

Die Trennung der beiden enistandenen sekundiiren Butyl-
phenole machte zundchst Schwierigkeiten, weil das feste p-Deri-
vat in der o-Verbindung auBerordentlich leicht loslich ist. Hs
wurde deshalb sekundires Butylbenzol nach den Angaben von
Estreicher?® sulfoniert und die erhaltene Sulfosiure mit
Kali verschmolzen. Das so gewonnene reine p-Butylphenol
erstarrte sofort nmach dem Destillieren und zeigte nach dem Um-
kristallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 53—54°, Nach dem
Impfen mit diesem Priiparate konnte auch aus dem Einwirkungs-
produkt des sekundiren Butylalkohols auf Phenol in der Kilie
eine reichliche Menge des sekundéiren p-Butylphenols abgefrennt
werden, doch blieb immerhin ein betrichtlicher Anteil in der
o-Verbindung geldst.

Zyvklohexylalkohol

Die Kondensation wird am besten mit-70%iger Schwefel-
sdure bei 80° ausgefiihrt.

p-Zyklohexylphenol scheidet sich bei der Wasser-
dampfdestillation in Form haarformiger Kristalle aus. Ausbeute
50%. Nach dem Umkristallisieren aus Benzol Schmelz-
punkt 138° 2%,
01835 ¢ Substanz gaben 0-5477 g C0,, 0-1542 ¢ H,0.

C,,H,;0. Ber. C81-8, H9-07.

Gef, C81+4, H9+49,.

Benzoylderivat, Schmelzpunkt 1185°  (aus Methyl-
alkohol).
0:1253 g Substanz gaben 0:3722 gy C0,, 0-0828 ¢ H,0.
C,1,,0,. Ber. C81+4, H7-14.
Gef. C81-0, HT7-49,,

Methylather, mittels Dimethylsulfats dargestelit,
Schmelzpunkt 59° (aus Alkohol).
0-4431 g Substanz gaben 0-6311 g AgJ.
C,;H,,0. Ber. OCH, 1869,
Gef. OCH, 1887.

Methylzyklohexylalkohol.

Bei der Kondensation von 20 ¢ Phenol und 24 ¢ Hexanol mit
400 cin® 80%iger Scehwefelsdure bei 70° (5 Stunden) wurden durch
Wasserdampfdestillation 255 ¢ einer kristallisierten Substanz er-
halten. Fs muB sehr gut gerithrt werden und die Badtemperatur
darf -70° nicht iiberschreiten. Vor der Wasserdampfdestillation
ist mit dem gleichen Volumen Wasser zu verdiinnen.

2 Ber. D. c¢h. G. 33, 1900, S. 436.
2t Kursanow, Liebigs Ann. 318, 1901, S. 323, dargestellt iiber das Phenyl-
zyklohexan.
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p-Methylzyklohexylphenol. Nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Eisessig Schmelzpunkt 110—111°, Lange
Nadeln.

0+1650 g Substanz gaben 0-5059 ¢ CO,, 0-1135 ¢ H,0.
CH 0. Ber. C83-9, H7-59.
Get. C83:6. H7'79.

Benzoylderivat, Schmelzpunkt 87° (aus Alkohol).

0:1136 g Substanz gaben 0-3382 g CO,. 0-0731 ¢ H,0.
CyH,,0,. Ber. C80-2, HT-59,.
Gef. C81-2, H7-29,.

Methylather, mittels Dimethylsulfats hergestellt,
Schmelzpunkt 41° (aus Alkohol).

0-1791 g Substanz gaben 0-2076 g AgJ.
C,,H,,0. Ber. OCH, 15°09.
Get. OCH, 15°39%.

Bei der Oxydation wurde zur Einleitung der Reaktion
etwas rohes Azeton zugesetzt und dann mit 5%iger Permanganat-
losung erst in der Kilte digeriert und dann noch 3 Stunden ge-
kocht. Die erhaltene Anissiure schmolz nach dem Umkristal-
lisieren aus Methylalkohol bei 183°.

Beim Versuche, das Methylzyklohexylphenol mit Silber-
sulfat zu dehydrieren, wurde Aufspaltung des Molekiils unter
Bildung von Phenolund Tetrahydrotoluol (Siedepunkt
164°) beobachtet. Letzteres zeigte die charakteristische Farben-
reaktion mif alkoholischer Schwefelsiure und gab die erwarteten
Analysenzahlen.

0-1712 g Substanz gaben 05467 g CO,, 01883 ¢ H,0.
C,H,,. Ber. C87-5, H12:59.
Gef. C871, H12'39,

Auch durch verdiinnte Schwefelsidure tritt Aunfspaltung des
Methylzyklohexylphenols (und ebenso desZyklohexylphenols) ein.
5 ¢ wurden mit 70%iger Schwefelsiiure 5 Stunden bei 70° geriihrt.
0-8 g unveriinderte Substanz wurden zuriickgewonnen, 2-2 ¢ gingen
beim Destillieren zwischen 120—220° iiber und erwiesen sich im
wesentlichen als Phenol. 0-8¢ wurden als Harz isoliert. Die
Schwefelsiure zeigte intensive himbeerrote Farbung, was auf
die Anwesenheit von Dihydrotoluol hinweist.

Alkylierung des o-Kresols.
Benzylalkohol

Aus den Anteilen, die =zwischen 300—360° iibergegangen
waren, konnte durch Ausfrieren Benzyl-o-kresol
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A VARRVAN
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CHs
erhalten werden. Nach dem Vermischen dieser Fraktion mit
Petrolidther wurden noch weitere Mengen davon erhalten. Die
Substanz wurde aus Petroldther umkristallisiert, indem die bei
Zimmertemperatur gesdttigte Losung bei — 20° ausgefroren
wurde, Lange, farblose Spiefie, Schmelzpunkt 35°,
Oxalséureester. Aus Alkohol farblose Kristalle vom
Schmelzpunkt 109°.
0-1012 g Substanz gaben 0-4574 g CO,, 0-048% ¢ I, 0.
CyoH,0,. Ber. C79+6, L 574.
Gef. C80°0, H5'49.
Benzoylderivat, Schmelzpunkt 115° (aus Alkohol),
weile Nadeln.
Isobutylalkohol.
Aus der bei 230—240° iibergehenden Hauptfraktion wurde
tertiires p-Butyl-o-kresol vom Siedepunkt 285—237° abge-

trennt #°,
OH

! |
N
CHs~é—(‘H3
éHs
0:2012 ¢ Substanz gaben 0-5%02 g CO,, 0:1834 ¢ H,0.
C, H,;0. Ber. C80:4, H9:89.
Gef. C80-0, H10-29;.

Nitroderivat, Schmelzpunkt 85—86° (aus Alkohol),

Alkylierung des m-Kresols.

Isobutylalkohol

Das in analoger Weise erhaltene tertidre Butyl-m-

kresol
OH

A
\ /—CHs
CHs—(’lJ—CHs

CHs
% Baur, Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 1614; mittels Chlorzinks.
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ging zwischen 230—240° iiber und gab ebenso wie das von Bauzr
(1. ¢.) mittels Chlorzinks erhaltene Produkt nur ein 6liges Nitro-
derivat.

Isopropylalkohol

Neben hoher siedenden Bestandteilen wurde in der Haupt-
menge eine bei 210—260° siedende Fraktion erhalten, die nach
einigen Tagen erstarrte. Beim Umkristallisieren aus Wasser wur-
den farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 114° erhalten; der
Siedepunkt lag jetzt bei 238°.

0:2086 ¢ Substanz gaben 0-5921 g CO,, 0:1738 ¢ H,0.
C H. 0. Ber. C80+0, H9:39.
Gef. C797. H9:69.

Die Substanz ist als 3-Methyl-4-isopropylphenol
anzusprechen und offenbar mit dem von Mazzara® nach der
Friedel-Craftsschen Synthese in fliissiger Form erhalte-
nen Produkt identisch.

Nitrosoderivat, aus Benzol und Chloroform, gelbe
Nadeln, Schmelzpunkt 165—167° (unter Zersetzung).

Methyldther, Siedepunkt 215—220°,

0-4831 ¢ Substanz gaben 0-7001 g AgJ.

C,,H,,0. Ber. OCI, 18+99;.

Gef. OCH, 19-19;.

p-Kresol lieB sich nicht alkylieren,

Alkylierung des Resorzins.

Isopropylalkohol,

Mit 70%iger Schwefelsiure bei 80° wurden etwa 50% Reak-
tionsprodukte erhalten. Die Wasserdampfdestillation lieferte ein
unlosliches 01, das in der Kilte kristallinisch erstarrte. Das
wisserige Filtrat wurde ausgedthert und der Riickstand frak-
tioniert.

Isopropylresorzin. Die Hauptiraktion (265—285%) er-
starrte in der Kilte. Nach dem Waschen mit Petrolither und
Sublimieren im Vakuum der Wasserstrahlpumpe (120—125° Bad-
temperatur) wurde aus verdinntem Eisessig wumkristallisiert.
Farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 105°.

Die Substanz ist aller Wahrscheinlichkeit nach 1,3-Di-
o0xy-4-isopropylbenzol. Sie lieB sich weder wverithern
noch benzoylieren. Eisenchlorid gab schwache Griinférbung.
0-1676 g Substanz gaben 0-4390 ¢ CO,, §-1249 ¢ H,0.

C,H,,0,. Ber. C71-0, H8 04,

Gef, C71°4, HB8'39,.

2% Gazz. chim. 12, 1882, S. 503.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 47
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Diisopropyiresorzin. Der bei der Wasserdampi-
destillation erhaltene wasserunlosliche Bestandteil wurde nacht
dem Waschen mit Petrolither aus verdiinntem Alkohol umkristal-
lisiert. Kleine Rhomben vom Schmelzpunkt 162°, Die reine Sub-
stanz ist in Lauge farblos loslich und gibt keine Reaktion mit
Eisenchlorid.

0-1317 g Substanz gaben 0:3563 g CO,, 0:1127 g H,0.
C,,H,;50,. Ber. G742, H939.
Gef. C73-8, H9:69.

Die Substanz ist als 1,3-Dioxy-4,6-diisopropyl-
benzol anzusehen. Sie konnte ebenfalls nicht verithert oder
benzoyliert werden. Die Menge des Diproduktes iiberwog stets
diejenige des Monoderivates.

Bei der Isopropylierung des Monomethyldthers des
Resorzins wurde ein Ol erhalten, das durch Schiitteln mit
10%iger Kalilauge in einen léslichen und einen wunloslichen Teil
getrennt werden konnte.

MonomethyliatherdesDiisopropylresorzins.
Der in Kalilauge unlosliche Anteil kristallisierte aus Alkoho! in
atlasglinzenden verfilzten Nadeln vom Schmelzpunkt 123°,

0-2668 ¢ Substanz gaben 0°3296 AgJ.
C3H,,0,. Ber. OCH, 1599
Get. OCH, 1639,

Die Isopropylierung des Dimethyldthers des Re-
sorzins lieferte in der Hauptmenge einen in Lauge unloslichen
Anteil, der durch wiederholtes Ausfrieren und Destillieren (250
bis 270°) Kristalle lieferte, die nach dem Umlésen aus Methyl-
alkohol schone Nadeln vom Schmelzpunkt 41° bildeten und sich
als Dimethyldther des Diisopropylresorzins er-
wiesen,

0-1012 ¢ Substanz gaben 02146 g AgJ.
C,,H,,0,. Ber. OCH, 27-99,.
Gef. OCH, 2807,
Das fliissige Produkt vom Siedepunkt 245—250° erwies sich
als Dimethyldther des Monoisopropylresorzins.

0-1675 g Substanz gaben 0-4349 g AgJ.
C,,H,;0,. Ber. OCH, 34-49.
Gef. OCH, 34:37;.

Alkylierung der Salizylsiure.

Isopropylalkohol

Zu 41 80%iger Schwefelsiure wurden innerhalb 5 Stunden
bei 75° Badtemperatur 150 g fein gepulverte Salizylsiure einge-
tragen und in der gleichen Zeit 150 ¢ Isopropylalkohol zutropfen
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gelassen. Durch Absaugen und Waschen mit Wasser wurden 90 ¢
p-Isopropylsalizylsidure

o
]/ \\I—COOH
|

NS

i
CHs—CH—CHs

erhalten, die mit Wasser ausgekocht und aus Fisessig und etwas
Wasser unter Zusatz von Tierkohle wiederholt umkristallisiert
wurde, Harte, prismatische Kristalle vom Schmelzpunkt 116° 27,
Die Reinigung der Substanz gelingt auch gut dureh Vakuum-
sublimation (Wasserstrahlpumpe, 135° Badtemperatur). Die Iso-
propylsalizylsiure gibt in alkcholischer Losung mit Eisenchlorid
ultramarinblave Farbung.

0-3982 Substanz verbr. 15-25 em? n/10 Lange (f= 0-1453).
C,0H,,0;. Mol.-Gew. Ber, 180.
Getf. 178-6.

Azetylisopropylsalizylsiure, dargestellt durch
Brhitzen von 3 ¢ Isopropylsalizylsiure mit 45 g Essigsiureanhy-
drid wéhrend 2 Stunden auf 150°, Ol, das erst nach mehrtigigem
Stehen in der Kilte erstarrt. Nach dem Waschen mit kaltem
Petroldther wnd Umkristallisieren aus diesem, farblose Blittchen
vom Schmelzpunkt 63-5°.

0-1784 g Substanz gaben 04292 g CO,. 0-1014 ¢ H,0).
C.H,,0,. Ber. €653, H6-69,
Gef. C65°6, H6-69,.

Isopropylsalizylsiurephenylester. 7 g Iso-
propylsalizylsiure wurden mit 4 Phenol bei 120" zusammen-
geschmolzen und wihrend der allmihlichen Eintragung von 2 g
Phosphoroxychlorid auf 150° erwarmt und bei dieser Temperatur
3—4 Stunden helassen. Das Reaktionsprodukt erstarrte nach dem
Verreiben mit Petroliither und lingerem Stehen zu einem festen
Kuchen, der mit Sodalosung und dann mit Petrolither gewaschen
wurde. Kornige Kristalle vom Schmelzpunkte 43°. Es konnte
kein geeignetes Kristallisationsmittel gefunden werden,

0:1517 g Substanz gaben 0-4170 g CO,, 0-0879 H,0.
CieH,s0;. Ber. C75-0, H6:39.
Gef. C75°0, H6:59.

Der Isopropylsalizylsiuremethylester wurde
nur in oliger Form erhalten.

% Paterno und Mazzara, Gazz. chim. 8 1878, 8. 389; nach der Xolbeschen

Synthese.
AT*
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Isobutylalkohol

Die Alkylierung wurde bei 70° durchgefiihrt. Die Ausbeute
an rohem Reaktionsprodukt betrug 80%.

Tertidire Butylsalizylsdure?,
0H

//\f-COOH

\,J

|
CHs—(‘J—CHa
CHs

durch Auskochen des Rohproduktes mit sehr viel Wasser ge-
wonnen, kristallisiert in der Xéilte in feinen langen Nadeln, aus
verdimntem Kisessig in langen SpieBen vom Schmelzpunkt 151°
Mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung intensive Blaufiarbung.

04399 g Substanz verbr. 16-81 em® #/10 Lauge (f = 1-453)..
C,, H,,0,. Mol.-Gew. Ber. 194.
Gef. 1935.

Methylester, Schmelzpunkt 54°°2%,

0:1265 ¢ Substanz gaben 01168 ¢ AglJ.
- CypH,,0,. Ber. OCH,;14:9%
Gef. OCH, 15-4¢.

Phenylester, Schmelzpunkt 68° (aus Methylalkohol #°).
Gibt mit Eisenchlorid keine Reaktion.

0:1170 ¢ Substanz gaben 0°3151 g CO,, 0-0637 g H,0.
C,,H,;0,. Ber. G755, H674.
Gef. C75-2, H6-19.

Das Azetylderivat wurde in gleicher Weise wie das
Isopropylaspirin dargestellt und bildet aus Petl oldther Blattchen
vom Schmelzpunkt 128°,

0:0776 ¢ Substanz gaben 0-1888 CO,, 0:0466 g H,0.
Cy,H,;0,. Ber. C66-1, H6-8.
Gef. C66-4, H6:7%.

Mit Trimethylkarbinol wurden die gleichen Resul-
tate erhalten.

Alkylierung von o-Nitrotoluol,
Isopropylalkohol.

Die Alkylierung wurde mit 85%iger Schwefelsdure bei 80°
durchgefithrt, Die Ausbeute an Alkylprodukten betrug etwa 80%.

B Dobrzyeki, J. prakt. Chem. (2) 35, 1887, S. 392; mnaclh der Kolbeschen
Syuthese.
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Isopropyvl-o-nitrotoluol, Siedepunkt 230--240°,

l/\\I—CHs
N
CH;—-CH-CHs
0:3125 g Substanz gaben 0-7755 g CO,, 0°2260 ¢ H,0
0-1342 ¢ » s 9 8emdN (f = 24% b= T31mm).

C,H,.NO,. Ber. C 661, TT8+2, N804,
Gel. C66°1, H8 1, N8-07.

Versuche zur Reduktion des Nitrokorpers mifllangen.

Alkylierung des Chlorbenzols,

Isopropylalkohol

Aus 1159 Chlorbenzol wurden mittels 80%iger Schwetel-
siure bei 70° 112 ¢ Reaktionsprodukte erhalten.
p-Chlorkumol, Siedepunkt 190—195° 2°,

C1

A
| |
]

N/

|
CHs—CH—CHs

Die Oxydation mit Salpetersiure (d=12) fihrte zu
p-Chlorbenzoesdure. Aus Alkohol und wenig Ather
Bldttchen vom Schmelzpunkt 243°,

0:1872 ¢ Substanz verbr. 12 em® 1/10 Lauge (f = 0-978).

C,H,0,CL Mol.-Gew. Ber. 156-5.

Gef. 160.

Alkylierung des Naphthalins,

Isopropylalkohol

Zu einem Gemenge von 500 cm?® 80%iger Schwefelsdure und
60 ¢ Naphthalin wurden unter lebhaftem Riihren im Verlaufe von
2% Stunden 45¢ Isopropylalkohol bei 80° Badfemperatur zu-
tropfen gelassen und dann noch eine weitere halbe Stunde bei
der gleichen Temperatur gerithrt.

Es stellte sich heraus, daB unter diesen Bedingungen das
Naphthalin bzw. die Alkylnaphthaline zum grofiten Teil sulfuriert
werden. Bei spiteren Versuchen wurde deshalb 6fter von reiner
a-Naphthalinsulfosiure ausgegangen und hiebei dieselben Resul-

% Genoresse, Bull. (3} 9, 1893, 8. 223; durch Chlorieren von Kumol.
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tate erhalten. Wie die Verhiltnissen sich indern, wenn man die
Naphthalin-g-sulfosiure alkyliert, wird weiter unten beschrieben
werden,

Zur Gewinnung der Kohlenwasserstoffe wurde die Schwefel-
siure auf einen Gehalt von 60% verdiinnt und mit iitberhitztem
Wasserdampf destilliert. Die iibergegangenen Ole wurden dann
nochmals mit ungespanntem Wasserdampf behandelt, wobei die
Hauptmenge des unverdnderten Naphthalins abgeblasen wurde.
Die zuriickgebliebenen Ole wurden unter Anwendung eines Auf-
satzes viermal im Vakuum der Wasserstrahlpumpe fraktioniert,
dadurch der Rest des Naphthalins entfernt und eine ziemlich
weitgehende Zerlegung des Produktes in Hinzelbestandteile er-
reicht. Insgesamt wurden 1046 g Ol gewonnen. Die Fraktionen
144—149° (265 g) erwiesen sich als Monoisopropylnaphthaline, die
Fraktionen zwischen 166—180° (407 ¢) als Diisopropylnaphthaline,
die zwischen 188—201° (146 ¢) als Triisopropylnaphthaline, aus
den hochsten Fraktionen wurde ein festes Tetraisopropylnaph-
thalin erhalten.

Zur Identifizierung wurden die verschiedensten Oxydations-
mittel benutzt, von denen aber nur 5%ige Salpetersiure zum
Ziele fiihrte®°, Die Kohlenwasserstoffe wurden mit einem Uber-
schufl an Salpetersiure 110—130 Stunden am RiickfluBkithler er-
hitzt und dann heiB filtriert. Beim Erkalten ficlen die entstande-
nen Siuren in gelblichen Flocken aus. Durch Eindampfen des
Filtrates konnte noch ein weiterer Anteil gewonnen werden. Aus-
beute 3—4%. Der schmierige Anteil, von dem in der Hitze ab-
filtriert worden war, wurde mit tiberhitztem Wasserdampf von
geringen Mengen Ol befreit, der Riickstand in Lauge geldst und
mit Salzsiiure die zuerst ausfallenden, dunkel gefiirbten, nitrierten
Siuren entfernt. Dann wurden die hellen, nicht nitrierten Sdu-
ren gefallt. Awusbeute 10—20%, Gesamtausbeute demnach hoch-
stens 24%. Bei den hoher siedenden Fraktionen noch wesentlich
geringer.

Aus der ersten Fraktion des Kohlenwasserstoffgemisches
vom Siedepunkt 144—-149° (im Vakuum der Wasserstrahlpumpe)
wurde bei der Oxydation ein Gemenge von o und S-Naphthoe-
siure erhalten, das in bekannter Weise durch fraktionierte Kri-
stallisation der Kalzinumsalze getrennt wurde. Es wurden aus der
Fraktion 144—147° 75% p-Naphthoesdure, aus der Fraktion 147
bis 149° 90% p-Naphthoesiure gewonnen. Von der a-Naphthoe-
siure dementsprechend 25% bzw. weniger als 10%. Zur Reinge-
winnung der Isopropylnaphthalinewurden sie in die a-Sulfosiiuren
verwandelt, indem je 10 ¢ Kohlenwasserstoff mit 20¢ 96%iger
Schwefelsiure unter starkem Riihren eine halbe Stunde auf 40
bis 45° erwirmt wurde. Hiebei entstand ein weiller Kristallbrei,
der durch Zufiigen von etwas warmem Wasser geldst wurde.

%0 Siehe auch Roux, Ann. chim. (6) 12, 1887, 8. 315.
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Beim Erkalten schieden sich die Sulfosiuren in farblosen Nadeln
ab. Durch Waschen mit Benzol oder Ather wurde died-Isopro-
pylnaphthalin-l-sulfosdure extrahierf, Nach dem
Abdunsten des Losungsmittels verblieb sie in Form gldnzender
Blittchen.

Kalinmsaluz.

0-5216 ¢ Substanz gaben 0-1568 g K,SO0,.
0, H;;80,K. Ber. K 13-59.
Gef, K18-5%.

Anilinsalz, durch Losen von 2:35¢ Sulfosdure in 1
reinem Anilin und Versetzen mit 10 cm® Wasser erhalten, bildet
silberglinzende Bldattchen. Nach dem Umkristallisieren aus
Wasser Schmelzpunkt 190° unter Zersetzung.

4-1Isopropyl-1-naphthol. 5¢g Sulfosiure wurden
mit 15 ¢ Kaliumhydroxyd und % cm® Wasser bei 240—255" ver-
schmolzen. Das entstandene Naphthol destillierte bei 304—309°.
Nach dem Umkristallisieren aus Hexahydrotoluol bildet es lange,
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 72°.

Bis-4-isopropylnaphthalinindigo wurde durch
Oxydation des Naphthols mit Kisenchlorid gewonnen. Die
schwarzblaue Substanz 16st sich in Chloroform mit rotvioletter
Farbe. Konzentrierte Schwefelsiure nimmt mit dunkelgriiner
Farbe auf, die spater in Dunkelrot tibergeht 2.

Beil der Diazotierung wurde ein gelbroter, alkaliunloslicher
Farbstoff erhalten. Diese Reaktionen stimmen mit der Annahme
einer gp-stindigen Alkylgruppe iiberein.

a-Isopropylnaphthalin. Bel der TUntersuchung
iiber die Abspaltbarkeit der Sulfogruppen aus Naphthalinderiva-
ten haben wir die Beobachtung gemacht, dafl sowohl die o-, als
auch die pA-Naphthalinsulfosdure mit Natrivmamalgam oder
Aluminiumgrief in alkalischer Losung gespalten werden konnen,
Ebenso verhalten sich die alkylierfen Naphthalin-a-sulfosiuren,
withrend die g-Sulfosduren unter diesen Umstinden bestindiz
sind., Es wurde daher aus der 4-Isopropylnaphthalin-1-sulfosiure
durch Kochen mit Natrivmamalgam und Wasser der Xohlen-
. wasserstoff abgeschieden. Das ¢-Isopropylnaphthalin siedet im
Vakuum der Wasserstrabhlpumpe bei 144-—147°. Hs bildet ein farb-
lcses OL

0:2200 g Substanz gaben 0:7370 g CO,, 0-1700 ¢ H,0.
C,H,,. Ber. C91:7, H8 3¢,
Gef. C91-6, H8'79,.

B-Isopropylnaphthalin?, farbloses OL
B-Isopropylnaphthalin-a-sulfosdure. Nach
dem wie obenn beschriebenen Abtrennen ihres Isomeren erhalten

38 Alberti, Liebigs Aunn. 450, 1926, S. 304.
#2 Roux, L. ¢., nach Friedel-Crafts.
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und aus verdiinnter Salzsiure numkristallisiert. Sie schmilzt unter
Zersetzung bei 137°, Farblose Nadeln.

Kaliumsalg perlmutterglinzende Blittchen, in kaltem
‘Wasser schwer loslich,

0-3461 g Substanz gaben 0-1034 g K,S0,
02486 ¢ N » 0-0752 g X,S0.
C,,H,;S0,K. Ber. K13:59.

Gef, K13-4, 13-69.

Anilinsalz Wie das Derivat der isomeren Siure dar-
gestellt. Zu Rosetten vereinigte Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt 209--210° unter Zersetzung.

Sulfochlorid. 5¢ Kaliumsalz wurden mit 5¢ Phosphor-
pentachlorid bis zum Schmelzen geschiittelt und nach halbstiindi-
gem Stehen auf dem Wasserbad in kaltes Wasser gegossen.
Nadeln vom Schmelzpunkt 61° (aus Alkohol).

Sulfamid. 3g Sulfochlorid wurden in iiberschiissigem
wisserigemm Ammoniak eine Stunde am Wasserbad erwirmt.
Blittchen vom Schmelzpunkt 140° (aus Benzol).

0:3762 g Substanz gaben 18+1 cm® N (¢ = 20° b = 754 smm).
O H,,80,NH,. Ber. N5:69%.
Gef. N5-6%.

2-Isopropyl-1-naphthol. Durch Verschmelzen des
Kaliumsalzes bei 160° erhalten. Das Naphthol ging bhei 30 mm
Druck zwischen 207—209° iiber. Das hellgelbe, glasig erstarrte
Destillat wurde durch Verreiben mit Hexahydrotoluol rasch
kristallinisch. Blattchen vom Schmelzpunkt 65—66° (aus Ligroin).
40 ¢ Kaliumsalz ergaben 14 g. An der Luft firbt sich das Naph-
thol rasch rotbraun. Eisenchlorid gibt Violettfirbung (Flocken,
in Ather mit rotvioletter Farbe loslich).

0-0985 g Substanz gaben 0-3010 g CO,, 0-0681 ¢ H,0.

O,H,,0. Ber, €839, H7-5%.
Gef. 083+3. H7-T4.

Benzoylderivat Durch Lésen von 2 g Naphthol in 15 ¢
Pyridin und Schiitteln unter Kiihlung mit 2 ¢ Benzoylehlorid. -
Kleine Xristalle vom Schmelzpunkt 121° aus Ligroin, feine
weiBle Nadeln aus Alkohol.

0-2608 g Substanz gaben 0°7895 ¢ CO,, 0:1312 ¢ H,0.
Cy,H,,0,. Ber. C83-0, H5'99.
Gef. ©82:6, H5'6%.

Bis-2-isopropylnaphthalinlignon, Durch Oxy-
dation in alkoholischer Losung mit gesittigter Iisenchlorid-
16sung. Dunkelroter Farbstoff, in Ather mit rotvioletter und in.
konzentrierter Schwefelsiure mit griiner Farbe loslich.

Durch Diazotierung des Naphthols wurde ein in Alkali 16s-
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licher, bordeauxroter Farbstoff erhalten, was nach Weif-
geber und Kruber3® fiir o-Substitution spricht.

2-Tsopropyl-1-naphtholmethyliather. Mit Di-
methylsulfat erhalten. Siedepunkt 217—222° bei 50—55 mm. Der
Ather wurde mit 5%iger Salpetersiure eine Woche lang unter
RickfluBkithlung gekocht. Die von stickstoffhaltigen Verunreini-
gungen befreite Sdure zeigte nach dem Umkristallisieren aus
Bisessig und verdiinntem Alkohol den Schmelzpunkt 186—187°
der 1, 2-Oxynaphthoesiure. Daneben wurde auch die Athersiure
vom Schmelzpunkt 127° 3+ erhalten.

2-Isopropylnaphthalin-1-karbonsiure. 10¢
isopropylnaphthalinsulfosaures Kalium wurden mit der gleichen
Menge Zyankalium fein verrieben wund in einem lebhaften
Kohlendioxydstrom destilliert. Das Nitril ging als farblose
Fliissigkeit tiber. Es erwies sich als sehr schwer verseifbar. Die
nach 60stindigem Xochen mit 40%iger alkoholischer Lauge
erhaltene Sdure wurde, nach dem Entfernen des unverseiften
Nitrils durch Ausschiitteln mit Ather, mittels Salzsiiure abge-
schieden und in Ather aufgenommen. Farblose, harte Prismen
vom Schmelzpunkt 146°.

1,6-Diisopreoepylnaphthalin wurde ans den Frak-
tionen 164—176° (Vakuum. der Wasserstrablpumpe) durch Ans-
frieren und fraktioniertes Destillieren erhalten. Seidenglénzende
Blattchen aus Alkohol, Schmelzpunkt 52°.

02920 g Substanz gaben 0-9685 g CO,, 0-2475 ¢ H,0.

C,H,,. Ber. G905, H9.50.

Get. C 905, HY 50,

Uber die Darstellung dieser Substanz aus einer Sulfosiaure
siehe weiter unten.

Bei der Oxydation von 30 ¢ Kohlenwassersteff mit 2030 cm® -
5%iger Salpstersdure wurden nach 144stiimdigem Kochen Kar-
bonsduren evhalien, die mit Methylalkochol und Schwefelsiure
verestert wurden.

I,6-Naphthalindikarbonsiuredimethyl
ester. Nach oftmaligem Umkristallisieren ans Athylaikohol,
Methylalkohol wnd Benzol erreichte der Fster den konstanten
Schmelzpunkt 98—98-59. ’

3:092 myg Substanz gaben 5-833 mg AglJ.

C,H,,0,. Ber. OCH, 25-49;.

Gef. OCH, 24-99.

i- (oder 6-) Isopropylnaphthalin-6- (oder 1-) ka r-
bonsduremethylester wurde aus dem schmierigen An-
teil von der Reinigung der Dikarbonséure durch Veresterung er-
halten. Siedepunkt 323—827°. Der Ester erstarrte erst nach
woechenlangem Stehen in der Kilte. Amns Alkohol umkristalli-
siert, bildet er groBe durchsichtige Kristalle.

3 Ber. D. ¢h. G. 52, 1919, 8. 350.
# Hiibner, Monatsh. Chem. 75, 1894, S. 733, bzw. Sitzh. Ak. Wiss. Wien
(IT b) 103, 1894, S. 785.
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2-299 mg Substanz gaben 2-637mg AgJ.
Cy;H,;0,. Ber. OCH; 14-29,.
Gef. OCH; 15°2%.

2,6- und 2,7-Diisopropylnaphthalin wurden in
der Fraktion 176—178° (Wasserstrahlpumpe) aufgefunden. 120 ¢
dieser Fraktion wurden mit 8200 cm® 5%iger Salpetersdure
150 Stunden unter RiickfluBkithlung zum Sieden erhitzt, Aus dem
schmierigen, unloslichen Anteil wurden 14 ¢ und aus dem Filtrat
6 g Karbonsduren erhalten. Die aus letzterem Anteil erhaltenen
Methylester konnten durch fraktionierte Kristallisation in einen
in. Alkchol schwer loslichen Anteil, schone Tifelchen vomn
Schmelzpunkt 187° (aus Benzol), und in einen leicht loslichen An-
teil getrennt werden, der nach wiederholtern Umkristallisieren
aus Alkohol und Benzol lange Nadeln vom Schmelzpunkt 128
bis 131° bildete. Im ersteren Falle handelte es sich offenbar um
den 2,6 -Naphthalindikarbonsduredimethyl-
ester?®, im zweiten um den 2,7-Dikarbonsiduredime-
thylesters. Letztere Substanz lieferte bei der Methoxyl-
bestimmung anndhernd die erwarteten Werte.

3299 mg Substanz gaben 6-004 mg AgJ

3206 g . »  D+998 g Agl.
C.,H,,0,. Ber. OCH, 25-49.

Gef. OCH, 24-7,24°79.

Die Ester aus dem schmierigen Anteil der Karbonsiuren
gingen zwischen 326-—333° iiber. Beim Ausfrieren konnte wieder
9, 6-Naphthalindikarbonsiuredimethylester gewonnen werden.

Bei der Veresterung der Siuren aus den Fraktionen 150
bis 174° (Wasserstrahlpumpe) wurde neben {liissigen Produkten
- auch ein fester Isopropylmonokarbonsiuremethyl-
ester isoliert, der mach wiederholtem Umkristallisieren aus
Alkohol und Benzol perlmutterglinzende Blittchen mit blau-
griiner Fluoreszenz vom Schmelzpunkt 78—74° bildete.

2:812 mg Substanz gaben 2-999 mg AgJ.
C,;H,60,. Ber. OCH; 14-29.
Gef. OCH, 14°1%.

Bei der Veresterung der Sduren aus den Fraktionen von
170—188° wurden die bereits erwidhnten Dimethylester vom
Schmelzpunkt 128—131° und 187°, daneben aber auch fliissige
Ester erhalten.

Triisopropylnaphthalin. Bei der OUxydation der
Fraktion 188—201° (Wasserstrahlpumpe) und Veresterung der
gewonnenen Karbonsiuren wurden zwei feste Isopropyl-
naphthalindikarbonsiuredimethylester gewon-
nen. Der in Alkohol schwer 18sliche Hster bildete derbe Kristalle
vom Schmelzpunkt 192°.

35 Kaufler und Thiexn, Ber. D. ch. G. 40, 1907, 8. 3259.
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2320 mg Substanz gaben 3-841 mg AgJ
2-635 mng " » 4-08mg AglJ.
C,H,,0,. Ber. OCH, 21-74.
Gef. OCH, 21-8, 20:69,.
Der in Alkohol leichter 16sliche Ester wurde in langen Pris-
men vom Schmelzpunkt 132—134° erhalten.

3'012 mg Substanz gaben 5°008 mg Agl.
C,;H,;0,. Ber. OCH, 21-79.
Gef. OCH, 22-09.

Die bei der Veresterung erhaltenen fliissigen Produkte
wurden im Vakuum der Wasserstrahlpumpe fraktioniert de-
stilliert und erwiesen sich als ein Gemisch von Diisopropyl-
naphthalinkarbonsiunremethylestern Siedepunkt
200-—240°,

0-1345 g der Fraktion von 206-—215° gaben 0°1095 gy AglJ.

CyeH,,0.. Ber, OCH, 11-5%.

Gef. OCH, 11-54.

Aus diesemn Gemisch lief sich ein Hster isolieren, der kon-
stant bei 206° (Vakuum der Wasserstrahlpumpe) iiberging.

0-0848 g Substanz gaben 0-075¢ AgJ.
CeH,,0,. Ber. OCH, 11-5¢.
Gef. OCH; 11-7%.

Durch Verseifen dieser Xster mit alkoholischer Lauge
wurden Karbonsiuren gewonnen, die iiber 300° schmolzen und
nach Abspaltung der Karboxylgruppe fliissighleibende Diiso-
propylnaphthaline ergaben.

Tetraisopropylnaphthalin. Bei der Isopropylie-
rung des Naphthalins wurde stets ein Kohlenwasserstoff vom
Schmelzpunkt 127° erhalten, der unter den folgenden Versuchs-
bedingungen in groferer Menge entsteht.

200 g Naphthalin werden mit 600 ¢ konzentrierter Schwefel-
séure bei 80° sulfoniert und sodann bei 120° 300 ¢ Isopropylalkohol
innerhalb zehn Stunden unter Riihren zutropfen gelassen. Nach
dem Abtrennen der Schwefelsiure wird das Reaktionsprodukt
in der sechsfachen Menge Wasser gelost. Nach einigen Tagen
wird der in feinen Kristallen abgeschiedene Kohlenwasserstoff
abfiltriert, getrocknet wund aus Alkohol, dann auns Azeton um-
kristallisiert. Ausbeute an reinem Produkt 20 g.

0-2730 g Substanz gaben 0-8910 ¢ CO,, 0- 2650g H,0.
C,5H;,. Ber. C 890, H 10-84,.
Gef. C 89'1, H 10-94%.

Diisopropylnaphthalindikarbonsgure. 209
Tetraisopropylnaphthalin wurden mit 150 cmn® Salpetersiure (d =
1-3) und 1200 cm® Wasser nach Zusatz von einigen Kubikzenti-
metern Brom eine Woche unter RiickfluBkiihlung gekocht. Das
Reaktionsprodukt wurde in Sodalosung aufgenommen, harzige
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Verunreinigungen durch Ausithern entfernt, die Sduren mit
Salzsdure abgeschieden, iiber die Kalksalze gereinigt und so
schliefilich eine schwach gelbliche Substanz gewonnen, die nach
dem Umkristallisieren aus Kisessig erst iiber 300° schimolz.

0°0758 g Substanz verbr. 4'3 em® n/10 NaOH (f=1)
01086 g gaben 0°2866 g CO,, 0-0643 ¢ H,0.
C,sH,,0,. Mol.-Gew. Ber. 300,
Gef. 301.
Ber. C 72:0, H 6-74.
Gef. C 72°0, G 6°69,

Nitroderivat. by des Tetraisopropylnaphthalins wurden
mit 20 cm® Salpeterssiure (d =13) und 20 cm® konzentrierter
Schwefelsidiure bei 40° digeriert. Xleine, gelbe Nadeln vom
Schmelzpunkt 201° (aus Hisessig).

0-2770 g Substanz gaben N 107 em® (¢ =21°, b = 750 mm).
0,,H;,O.N. Ber. N 4-19.
Gef, N 4-49,

Aus den bei der Gewinnung des Tetraisopropylnaphthalins
verbleibenden alkylierten Sulfosiuren konnten gut kristallisierte
Natrium- und Kupfersalze dargestellt werden, die sich als Deri-
vate von Tri- und Tetraisopropylnaphthalin-g-sulfosiure erwiesen.
Zu deren Trennung wurde daher die Alkylierung von
B-Naphthalinsulfosdure studiert.

1,6-Diisopropylnaphthalin-3- {(oder 7-) sulfo-
sdure. Je 100 g reine f-Naphthalinsulfosdure wurden auf 120°
erhitzt und unter Rithren ein Gemisch von 180 g Isopropylalkohol
und 130 g konzentrierter Schwefelsdure innerhalb zwolf Stunden
zutropfen gelassen. Nach dem Losen der Reaktionsprodukte in
der sechsfachen Menge Wasser wurde mit Kalilange (1 :8) neu-
tralisiert. Nach lingerem Stehen wurden die abgeschiedenen Kri-
stalle durch Filtration gewonnen, von anhaftendem Tetraiso-
propylnaphthalin durch Wasserdampfdestillation getrennt und
mehrmals aus Wasser umkristallisiert. Flache Nadeln oder Blitt-
chen. Die Ausbeute an reinem Kalinmsalz betrug 17% des Alky-
lierungsgemisches.

0-2008 g Substanz verloren bei 110° §-0098 ¢ H,O

026359 . gaben 00645 g K,S0,.
C1oH,s80,K. H,0. Ber. H,0 5:29;.
Gef. TL,O 4:97.

Ber. K 11-3%.
Gef. K 11-29.

Durch Erwirmen des Kaliumsalzes mit verdiinnter Schwefel-
siure (3:1) wurde die freie Sulfosiiure abgeschieden und aus
verdiinnter Salzsiure umkristallisiert. Sie 148t sich auch durch
heifles Benzol reinigen. Thre Salze sind in kaltem Wasser schwer
16slich., Dargestellt wurden das Ammonium-, Natrivm-, Kalium-,
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Barium-, Kalzium-, Magnesium-, Iisen-, Anilin- und o-To-
luidinsalz Das letztere wurde, aus Wasser fraktioniert, kri-
stallisiert. Alle Fraktionen erwiesen sich als einheitlich. Lange,
farblose Nadeln, Schmelzpunkt 213—216°.

0-4647 g Substanz verbr., 10-9 em?® #/10 NaOH, (f' = 1-1497)%,
C;¢H,,80,.C,H,NH,. Mol.-Gew. Ber. 399.
Getf. 400.

Sulfochlorid, Schmelzpunkt 71° (aus Methylalkohol).

0'3462 g Substanz gaben 0-1543 ¢ AgCl.
C,H,;S0,0L Ber. Cl 11-494.
Gef. Cl 11°09.

Sulfamid Kleine Kristalle vom Schmelzpunkt 179—180°
(aus Benzol).

0-2904 g Substanz gaben 12-4cn® N (8 = 20°% b= 754 ).
C,H;SO,NH,. Ber. N 4:89.
Gef. N 4'99,.

Hydrazid. Glinzende Blittechen vom Schmelzpunkt 130
bis 132° unter Zersetzung.

Methylester, Schmelzpunkt 77° (aus Ligroin).

0:1972 g Substanz gaben 0-1528 g’ BaS0,.
C,H,,S0,CH,. Ber. S 10-44.
Gef. S 10°69.

1,6-Diisopropyl-f-naphthol Durch Kalischmelze
bei 310—320° erhalten. Siedepunkt im Vakuum der Wasserstrahl-
pumpe 224—230°. Die zunichst glasig erstarrte Masse wurde durch
Verreiben mit Hexahydrotoluol kristallinisch. In den meisten
organischen Losungsmitteln sehr leicht loslich., Schmelzpunkt 90°.
Eisenchlorid gab keine Féarbung.

Methylather. Grofle, rhombische Tafeln vom Schmelz-
punkt 59° (ans Methylalkohol).

0-2018 ¢ Substanz gaben 0-6208 ¢ CO,, 01640 ¢ H,0.
€ H,,0. Ber. ¢ 84-3, H 914,
Get. C 83+9. H 919,

s stellte sich heraus, daB hier sowie in einzelnen anderen
Fillen in der Naphthalinreihe, beim Kochen mit Jodwasserstoft-
saure ein Teil der Alkylgruppe abgespalten wird. Dies wurde
dadurch nachgewiesen, dall das bei der Methoxylbestimmung er-
haltene Jodsilber-Silbernitratdoppelsalz abfiltriert und aus dem
Filtrat nach dem Entfernen des Silbers mit Salzsdure nach der
Methode von Deniges?® mit Mercurisulfatlosung lingere Zeit
gekocht wurde. Hg schied sich der fiir Isopropylalkohol charak-
teristische, schwarzbavne Niederschlag ab. Daher lieferfen Meth-

3% Forster und Keyworth, Journ. Indian Chem. Soc. 43, 1924, S, 163.
57 Compt. rend. 126, 1893, S. 1043 und 1277.
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oxylbestimmungen, ebenso wie beim Sulfosduremethylester, zu
hohe und schwankende Werte.

Benzoylderivat. Dargestellt in Pyridinlosung unter
Kiihlung. Kleine, rhombische Tifelchen vom Schmelzpunkt 99°
(aus Ligroin).

0-1628 g Substanz gaben 0-4931 ¢ CO,, 0-1046 ¢ H,O.
0, H,,0,. Ber. C83-1, H 729,
Gef. C 826, H7-29.

1,6-Diisopropylnaphthalin. Die Abspaltung der
Sulfogruppe gelang durch Destillation des Kaliumsalzes mit
Phosphorsiure und iiberhitztem Wasserdampf (300°). Ausbeute
50%. Die Substanz erwies sich mit dem schon weiter oben be-
schriebenen 1, 6-Diisopropylnaphthalin identisch. Schmelzpunlkt
52°,
0-2662 ¢ Substanz gaben 08830 g CO,, 0-2144 ¢ H,0.

CyHyo. Ber. C 90+6, T 947,

Gef. C 905, H 9:09.

Die Oxydation ergab die erwartete 1,6 -Naphthalindi-
karbonsidure, die iiber das Kalksalz gereinigt wurde.

0-1329 g Substanz verbr. 10-5 em® n/10 NaOH (f= 1.611).
C,;.Hs0,. Mol.-Gew. Ber. 216.
Gef. 218.

Dimethylester. Schmelzpunkt 98°.

Das bei derKondensation neben 1, 6-Diisopropyl-g-suliosiure
entstandene Gemisch von alkylierten Sulfosduren wurde, nachdem
keine weiteren kristallisierbaren Salze daraus erhalten werden
konnten, nach Abspaltung der Sulfogruppe und Gewinnung der
Kohlenwasserstoffe durch Vakuumdestillation oxydiert. Die er-
haltenen Sauren wurden wverestert und dabei Isopropyl-
naphthalinmonokarbonsiuremethylester vom
Schmelzpunkt 73° und 2,6 -Naphthalindikarbonsédure-
dimethylester vom Schmelzpunkt 187—188° gewonnen.

Diisopropylnaphthalin-a-sulfosdure. 10 Ge-
wichtsteile Naphthalin wurden mit 40 Gewichtsteilen konzentrier-
ter Schwefelsiure bei 40° sulfuriert, weitere 20 Gewichtsteile
Schwefelsiure hinzugefiigt und 11 Teile Isopropylalkohol bei
40—45° unter sehr gutem Rithren zutropfen gelassen. Die obere
Schichte wurde in der drei- bis vierfachen Menge Wasser auf-
genommen, wobei sich eine groflere Menge fester Substanzen ab-
schied. Durech Wasserdampfdestillation wurde Tetraisopropyl-
naphthalin abgetrennt und mit Kalilauge neutralisiert.

Das Kaliumsalz aus Wasser und dann aus Alkohol
umkristallisiert, bildet kleine, harte Kristalle,

0-3613 g Substanz gaben 0-0809 ¢ K,S0,.
C,.H,,80,K. Ber. K 11-79.
Gef. K 1169,
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Zur Gewinnung der freien Sulfosiure wurde in heifler n/3-
Schwefelsiure gelost. Beim Erkalten kristallisiert die Sulfosdure
in seidenglinzenden Schuppen aus. In kaltem Wasser schwer, in
heiBem leicht 18slich. Tn Alkohol oder Azeton sehr leicht, in Benzol
oder Ather schwerer loslich.

o-Toluidinsalz Schmelzpunk{ 214°.

0-154 g Substanz verhr. 3-83 em® n/10 Lauge.
C,¢H,80,.C,H.NH, Mol.-Gew. Ber. 399.
Gef. 404,

Sulfochlorid. Schmelzpunkt 119° (aus Alkohol).

02900 ¢ Substanz gabern 0-1290 g AgCL
C¢H,¢S0,CL Ber. Cl 1149,
Gef. Ol 11°09.

Sulfamid. Schmelzpunkt 151° (aus Benzol).

0°3080 ¢ Substanz gaben 12-95 em® N (¢ = 21° b = 754 mm).
C,H,,SO,NH,. Ber. N 4-89.
Gef. N 4:89%.

Diisopropylnaphthalin. Aus dem Kaliumsalz der
Sulfosiure mit Phosphorsiiure und iiberhitztems Wasserdampf er-
halten. Siedepunkt 317-—319°, Schmelzpunkt 38° (aus Alkohol).

0°1996 ¢ Substanz gaben 0:6608 ¢ CO,, 0-1727 g H,0.
€ ¢H,o. Ber. C 905, H 9-5%.
Get. C 90 3, H 9-79,

Wenn dieses Diisopropylnaphthalin wieder in a-Stellung sul-
foniert wird, so tritt bemerkenswerterweise die Sulfogruppe in
eine andere Stellung ein. Es werden also bei der Alkylierung der
Naphthalin-a-sulfostiure einerseits und bei der Sulfonierung des
alkylierten Naphthalins anderseits zwei verschiedene Substanzen
erhalten. Die aus Diisopropylnaphthalin erhaltene
a-Sulfosdure bildet kleine Blattchen. Aus dem in kaltem
Wasser schwer loslichen, in Blittchen kristallisierenden Kalium-
salz wurde ein Sulfocechlorid vom Schmelzpunkt 127° (aus
Alkohol) erhalten. Letzteres gab, mit dem Sulfochlorid vom
Schmelzpunkt 119° (s. oben) gemischt, starke Schmelzpunkts-
depression (auf etwa 105°).

Isobutylalkohol

Bei der Alkylierung wvon Naphthalin mit Isobutylalkohol
in Gegenwart 80%iger Schwefelsiure bei 70° wurden zwischen
9250-—300° siedende Ole erhalten. Aus den hochsten Fraktionen
konnte tertidres Dibutylnaphthalin erhalten werden.
Dieses war das Hauptreaktionsprodukt, wenn die Alkylierung bei
80—100° vorgenommen wurde., Nach dem Entfernen des unver-
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dnderten Naphthalins mit Eisessig und Umkristallisieren aus ver-
diinnter Essigsdure zeigte die Substanz den Schmelzpunkt 142°,

02222 g Substanz gaben 0:7304 ¢ CO,, 0-1900 ¢ H,0.
C,;Hyy Ber. ©89°9, H10-14.
Gef, C89-7, H10+04.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.



