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106. Die Strukturformel des durch elektrochemische Reduktion von
Methyl-benzyl-acetessigester gewonnenen Kohlenwasserstoffs C,,H,,
(Tafel’sche Umlagerung III)
von Hans Stenz} und Fr. Fichter.

(30. V. 37.)

In unseren fritheren Mitteilungen!) haben wir die Umlagerung
der Acetessigester im Verlauf der Reduktion an Bleioberflichen
(kathodisch oder mit Hilfe von Bleinatrium) aufgefasst als Wanderung
des Acyls an das Kohlenstoffatom des urspriinglichen Carboxyls,
im Sinne des Schemas:

CH,—CO—CR'RY—C00C,H; —> [CH,—CO|—CRIRI_C—0C,H,

—> CRR!-C(0C,H;)—C0—CH, —> HCR'R!—CH,—CH,—CH,

Als weitgehende Bestédtigung dieser Auffassung kann die an der
Bleikathode eintretende. Ringerweiterung des Cyclo-pentanon-carbon-
sdure-esters zu, Cyclo-hexanol angefiihrt werden:

(|3H2—CH2——COI CHZ——CHZ——(IDHOH
: ) —_—
CH, CH-C00-C,H, (IjH.g—CHFCH2

Sie liess nur noch die formale Méglichkeit einer Alkylwanderung
nach Reduktion des Esters zum Alkohol, also einer Pinakolin-
umlagerung?), zu:

CH,~CH,-CHRI-CH,R!
CH,-CH,-CHRCH,R!

Eine Moglichkeit- der Entscheidung bot der Methyl-benzyl-
acetatessigester; aus ihm hat Julius Tafel®) einen Kohlepwasser-
stoff C,,H;s unbekannter Strukturformel erhalten. Im Sinne unserer
Vorstellungen iiber den Verlauf der Umlagerung durch Acyl-
wanderung musste er f-Methyl-n-amyl-benzol (= 1[12-Metho-
pentyl]-benzol) I sein. Eine Alkylwanderung aber musste ent-
weder zum y-Methyl-n-amyl-benzol (= 1[13-Metho-phenyl}-ben-
zo)I1 oder zum y-Benzyl-pentan (= 1[12-Atho-butyl]-benzol)III
fithren:

1) Helv. 17, 669 (1934); 19, 392 (1936).

2) Der Versuch, aber diese Annahme durch Reduktion des Di-benzyl-acetessigesters
zu entscheiden, wonach der zu erwartende Kohlenwasserstoff zu einem leicht identifizier-
baren Keton oxydiert werden miisste, scheiterte daran, dass dieser Ester an der Kathode

iiberhaupt keinen Kohlenwasserstoff lieferte.
5y B. 45, 437 (1912); vgl. Helv. 17, 673 (1934).

CH,~CO-CRIR'-COOC,H, —>» CH,-CH,~CR'R-CH,0H ->
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| cH, | CH,
E{x-oo}—é—coo-czﬁs — > (H_0HCH,CH,
G, C.H, 1
CH, CH,
CH,—CO—_(—C00-GH, —» CH,—H,— CH—CH,—CH,—G,H,
e I
[CH|
CH,—CO—0—C00-C,H, —>  CH;—CH,—CH—CH,—CH,
ba, lo_cH, T

Von diesen Kobhlenwasserstoffen war sowohl ¢-Methyl-amyl-
benzol II mit dem Sdp.,e mm 219—223° bzw. Sdp. s mm 220°1)
als auech y-Benzyl-pentan IIT mit dem Sdp. 135 pm 216—217° (Thermo-
meter im Dampf)?) beschrieben worden. Wir stellten unsererseits
das y-Methyl-amyl-benzol II auf unabhingigem Weg aus g-Methyl-
n-valerophenon V (gewonnen aus sek. Butyl-acetylchlorid IV) durch
Reduktion mit amalgamiertem Zink in Eisessig unter Zuleiten von
Chlorwasserstoffgas dar und fanden den Sdp. 0 mm 219° (Thermo-
meter im Dampf).

CH,—CH,—CH-—CH, CH,—CH,—CH—CH,

v (l?Hr—COCl \ (‘7H2—CO—CGH5

Auch fiir das y-Benzyl-pentan konnten wir den angegebenen
Siedepunkt bestéitigen.

Da nun der Tafel’sche Kohlenwasserstoff, fiir den der Entdecker
den Sdp. 214,5° angab, nach erneuter Darstellung auf elektro-
chemischem Wege bei 213,5° (740 mm) (Thermometer im Dampf)
siedete, war es deutlich, dass ihm weder die Formel IT noch die
Formel ITT zukam. Immerhin waren fiir den endgiiltigen Beweis die
Siedepunktsunterschiede etwas knapp. Ein Versuch, die Kohlen-
wasserstoffe durch die Dibromide noch schirfer zu charakterisieren,
fiihrte beim A-Methyl-n-amyl-benzol I und beim y-Benzyl-pentan ITI
nur zu Oligen Produkten, wihrend das y-Methyl-n-amyl-benzol 1T
das schon bekannte gut krystallisierende Dibromid VI

CH,

VI CH3—0H2~(I}H—CHBr—CHBr—CGH5
vom Smp. 96° (nach Chardin, loc. cit., Smp. 91—92°% gab.
Besser gelingt die Unterscheidung der Kohlenwasserstoffe durch
Uberfithrung in die entsprechenden Sulfamide VII:

vII CGHNOSOZNHz

1y Klages, B. 37, 654 (1904); Chardin, C. 1908, II, 1861.
2) Helv. 17, 680 (1934).
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Das Sulfamid ans dem von uns nach Tafel elektrochemisch dar-
gestellten Kohlenwasserstoff schmolz bei 85869 das Sulfamid aus
dem y-Benzyl-pentan (III) bei 899 ihre Mischung unscharf bei 72°.
Das Sulfamid aus y-Methyl-n-amyl-benzol IT schmolz scharf bei 69,5°
und #nderte diesen Schmelzpunkt auch bei mehrmaligem Um-
krystalligsieren nicht. Seine Mischung mit dem Sulfamid aus dem
Tafel’schen Kohlenwasserstoff schmolz bei ca. 759 also zwischen den
Schmelzpunkten der Reinsubstanzen, was vielleicht durch Iso-
morphismus der einander sehr dhnlichen Verbindungen zu erkliren ist.

Damit war die Umlagerung im Sinne einer Alkylwanderung
zu IT oder III ausgeschlossen. Es war nun noch notwendig, die
Strokturformel des p-Methyl-n-amyl-benzols I durch eine unab-
hingige Synthese zu beweisen. Dieser Kohlenwasserstoff war von
E. Bjellous!) und von Ph. Dumesnil®) nur mit unscharfem Siede-
punkt erhalten worden. Wir gingen nun aus vom «-Methyl-valero-
phenon VIIT:

CH,
VIII CH3——CH2~CH2~—JIH—CO—C,,H5

Dieses Keton, Methyl-propyl-acetophenon, hat Dumesnil®) nach
~der Natriumamidmethode gewonnen. Wir konnten weder durch
Methylierung von n-Valerophenon noch durch Propylierung von
Propiophenon Priparate von geniigend scharfem Siedepunkt er-
halten und stellten das Keton darum aus Methyl-propyl-acetyl-
chilorid IX

CH,—CH,—CH,
>CH——COCI
X CH,

(Sdp. 730 mm 139-—140°; Amid, Smp. 79,5°) wie bei Hommelen?)
dar. Der Siedepunkt des Methyl-propyl-acetophenons VIIT lag bei
123° (14 mm); Dumesnil®) fand Sdp. 5 mm 128°, Haller®) Sdp. 5 mm
117—1200. Das Oxim schmolz bei 76° wie bei Dumesnil (loc. cit.).
Die Reduktion des Methyl-propyl-acetophenons VIII = «-Me-
thyl-n-valerophenons nach Clemmensen fithrte aber zu einem chlor-
haltigen Produkt vom ungefihren Sdp. 2239 anscheinend dem «-
Chlor-g-methyl-n-amylbenzol. Deshalb wurde nach Dumesnil?) das
Keton mit Natrium und Alkohol in das «-Oxy-f-methyl-n-amyl-
benzol verwandelt. Der Versuch, diesen Alkohol durch Kochen mit
Jodwasserstoff und Phosphor zu reduzieren, gab zwar den Kohlen-
wasserstoff, aber auch nach tagelangem Kochen zeigte das Roh-
produkt immer noch starken Jodgehalt, der nun durch Schiitteln mit
1) B. 45, 632 (1912).
%) Ann. chim. [9] 8, 93 (1917). 5) Ann. chim. [9] 8, 75 (1917).
3) Ann. chim. [9] 8, 75 (1917). ) Ann. chim. [3] 28, 393 (1913).
4) Bull. Soc. chim. Belg. 42, 243 (1933). 7} loc. cit.
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Nickelkatalysator, Kalk und Wasserstoff entfernt werden konnte.
Das so gewonnene B-Methyl-n-amylbenzol I siedete scharf bei 2149
(740 mm, Thermometer im Dampf) wie der nach Tafel gewonnene
Kohlenwasserstoff. Das daraus hergestellte Sulfamid schmolz bei
869 und gab mit dem Sulfamid aus elektrochemisch gewonnenem
Kohlenwasserstoff keine Depression. Auch seine Mischungen mit
den Sulfamiden aus den Kohlenwasserstoffen II und III verhielten
sich wie die Mischungen des Sulfamids aus dem elektrochemisch ge-
wonnenen Kohlenwasserstoff mit den Sulfamiden aus II und III.

Der aus Methyl-benzyl-acetessigester elektrochemisch gewon-
nene Kohlenwasserstoff war somit als f-Methyl-n-amyl-benzol
erwiesen.

Experimenteller Teil.
B-Methyl-n-valerophenon (V }.

Aus sek. Butyl-malonsiure (Smp. 76,5°) wurde sek. Butyl-essigsdure (3dp. ,, ..
196°) und aus dieser mit Thionylchlorid das sek. Butyl-acetyl-chlorid. Sdp. .o 140,
dargestellt. Das entsprechende Amid schmotz bei 124°; van Romburgh') fand 1245,
Marckwald?y 126°.

Zu 70 g gepulvertem Aluminiumchlorid, aufgeschlemmt in 120 cm?® Schwefel-
kohlenstoff, wurden langsam 60 g sek. Butyl-acetyl-chlorid, verdiinnt mit 100 ecm?® Ben-
zol, zugetropft; die Temperatur wurde bei 20° gehalten. Nach 3 Stunden wurde in ib-
licher Weise aufgearbeitet. Ausbeute an Keton 60 g, Sdp. . 160—161° Cule
Davies®) gibt an Sdp.., . 163°%

Semicarbazon: aus verdiinntem Alkohol krystallisiert, Smp. 179—180° Cule
Davries, loc. cit., gibt den viel niedrigeren Smp. 160° an.

4,470 4,535 mg Subst. gaben 10,935; 11,100 mg CO, und 3,280; 3,275 mg H,0

1,255; 4,780 mg Subst. gaben 0,6840; 0,772 cm?® N, (219 717 mm)

Cy3H,,ON; Ber. C 66,90 H 8,21 N 18,029
Gef. ,, 66,72; 66,75 ,, 8,21; 8,08 .. 17,61; 17,69°%,

v- Methyl-n-amyl-benzol (II) = 1[13-Ietho-pentyl[-benzol.

Die Reduktion des p-Methyl-n-valerophenons (V) mit amal-
gamiertem Zink und wissriger Salzsiure gelang nicht; viel besser
war das Ergebnis mit amalgamiertem Zink in Eisessig unter Zuleiten
von Chlorwasserstoffgas, weil dann das Keton gelost ist.

200 g gekorntes Zink wurden so oft mit jeweils erneuter 0,5-n. Quecksilber(I1I)
chloridigsung je eine halbe Stunde lang iiberdeckt, bis dass die Losung beim Behandeln
mit Natronlauge Quecksilber(II)oxyd ausfallen liess und damit bewies, dass keine weitere
Amalgamierung mehr erfolgte. Dann wurde das Zink mit Wasser abgespiilt und mit
400 c¢cm3 Eisessig, in welchem 20 g f-Methyl-valerophenon geldst waren, iibergossen.
Dieser Ansatz wurde 20 Stunden lang am Riickflusskithler, unter Zuleiten von Chlor-
wasserstoff in nicht zu schv_vachem Strom gekocht. Dann wurde mit Wasser verdiinnt,
das ausgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen. erst mit Wasser, dann mit Sodalésung
gewaschen und mit entwissertemn Natriumsulfat getrocknet. Nach zweimaligem Destil-
lieren iiber Natrium gewannen wir 7 g eines scharf méhrenahnlich riechenden Ols vom
SAp- -y mm 219" (Thermometer im Dampf).

1) R. 6, 155 (1887). 2) B. 42, 1589 (1909). 3) Soc. 1930, 168.

54
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a, B-Dibrom-y-methyl-n-amyl-benzol (VI).

2 g y-Methyl-n-amyl-benzol wurden auf 150° erhitzt und durch eine Kapillare lang-
sam 2 g Brom als Dampf hindurchgesaugt. Dann wurde zum Sieden erhitzt, bis kein
Bromwasserstoffgas mehr entwich, und schliesslich destilliert. Das Destillat wurde mit
Wasser iiberdeckt und mit Brom versetzt, bis beim Schiitteln nichts mehr aufgenommen
wurde. Das Dibromid erstarrte sofort und wurde aus verdunntem Alkohol umkrystal-
lisiert. Smp. 96°

4,410; 4.495 mg Subst. gaben 7,280; 7,410 mg CO, und 2,099; 2,145 mg H,0O
7.975; 8,620 mg Subst. gaben 9,380; 10,170 mg Ag¢Br
C.H Bry, Ber. C 43,01 H 5,04 Br 49.959,
Gef. .. 43,02; 44,96 ,, 5,32; 5,34 ., 50,053; 50,219

B-Methyl-n-amylbenzol (I ).

9,7 g 2-Oxy-B-methyl-n-amylbenzol, aus «-Methyl-n-valero-
phenon nach Dumesnil dargestellt, wurden mit 3 em? gesittigter
Jodwasserstoffsiure, 3 g rotem Phosphor und etwas Jod 36 Stunden
am Riickfluss gekocht, wobei gelegentlich ein wenig Jodwasserstoft-
sdure zugegeben wurde. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde
das Ol in Ather aufgenommen, mit Losungen von Natrinmbisulfit
und Natriumbicarbonat von Jod und Jodwasserstoff befreit, iiber
Natriumsulfat getrocknet und nach Vertreiben des Athers in 50 cm3
absolutem Alkohol gelést. Man gab 10 g Calciumhydroxyd und
Nickelkatalysator zu und schiittelte mit Wasserstoff unter 80 Atmo-
sphiren Druck 10 Stunden. Nun wurde filtriert, der Alkohol abde-
stilliert, der Ritckstand in Ather aufgenommen und nach mehrmaligem
Schiitteln mit Wasser iiber Natriumsulfat getrocknet. Von dem so
gewonnenen Ol gingen beim Destillieren iiber Natrium 5 g bei 214°
(740 mm, Thermometer im Dampf) tber.

4,875 4,550 mg Subst. gaben 15,880; 14,805 mg CO, und +4,920; 4,600 mg H,0O
C,H,; Ber. C 88,89 H 11,119
Gef. ., 88,84; 88,74 ,, 11,29; 11,319,

Sulfamide der Kohlenwasserstoffe C,H 4.

Allgemeine Darstellungsmethode: 2 g des Kohlenwasserstoffs
tropfen zu 10 g Chlorsulfonsdure, deren Temperatur durch eine Kiilte-
mischung untex 2—3° gehalten wird. Nach zweistiindigem Stehen
in der Kilte wird auf Eis gegossen, das 0lig ausfallende Sulfochlorid
in Ather gelost, und nach dem Verjagen des Athers mit kalter 20-proz.
Ammomaklosuncr verrithrt. Nach 10—30 Minuten erstarrt das Sulf-
amid; es wird auf Ton abgepresst, in eiskalter verdiinnter Natron-
lauge geldst, mit wenig Ather von etwas unloslichem Ol befreit, und
das Sulfamid schliesslich aus der klaren alkalischen Lisung durch
Einleiten von Kohlendioxyd gefillt. Der Niederschlag wird, wenn
notig, in dtherischer Losung mit Kohle entfirbt und nach dem Ver-
treiben des Athers aus Benzol -~ Petrolither umkrystallisiert.

y-Methyl-n-amyl-benzol-swlfamid (1 [13-Metho-pentyl J-benzol-4-
sulfamid) (aus 1I). Blittchen, Smp. 69,5°
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4.290; 3,885 mg Subst. gaben 9.430; 8,515 mg CO, und 3,230; 2,970 mg H,0C
4,770; 4,495 mg Subst. gaben 0,2578; 0,2455 cm?® N (25% 723 mm; 24° 723 mm)
18,800; 18,590 mg Subst. gaben 18,485; 18,220 mg BaS0,
C,,H,;,0,NS  Ber. C 59,70 H 7,94 X 5,81 S 13,299
Gef. ,, 59,95; 59,77 ,, 842; 8.55 ,, §,89; 597 ., 13.50; 13,46%
1-[ 1*- Atho-butyl ]-benzol-4-sulfamid (aus III). Breite Niadelchen,
Smp. 89° Natriumsalz ziemlich schwer loslich.
3,985; 4,290 mg Subst. gaben 8,770; 9,420 mg CO, und 2.703; 2,870 mg H,0
4,025; 5,025 mg Subst. gaben 0,2234: 0,2794 em?® N, (17°% 712 mm)
20,600; 20,495 mg Subst. gaben 2,394; 20,100 mg BaSO,
C,,H,,0,N8  Ber. C 59,70 H 7.94 N 5.81 S 13,299,
Gef. ,, 60,02; 39,89 ,, 7,59; 748 ,, 6,12; 6,13 ,, 13.60; 13,47%
Sulfamid aus dem elektrochemisch gewonnenen Kohlenwasserstoff
C1oH,g. Blittchen; Smp. 85—86°.
4,651; 4,759 mg Subst. gaben 10,130; 10,380 mg CO, und 3,260; 3,335 mg H,0
3,320; 3,270 mg Subst. gaben 0,163; 0,164 cm?® N, (22,5%, 754 mm; 229 754 mm)
11,628; 10,360 mg Subst. gaben 11,330; 10,240 mg BaSO,
1o H,,0,NS  Ber. € 59,70 H 7,94 N 5,81 S 13,299
Gef. ,, 59,40; 59,49 ,, 7,84; 7,66 ,, 5,64: 3,76 ,, 13,38; 13,589,
Sulfamid aus dem synthetisch gewonnenen Kohlenwasserstoff C;oH,q;
1[12- M etho-pentyl]-benzol-sulfamid. Blattchen; Smp. 86°.
4,530; 4,625 mg Subst. gaben 9,985; 10,200 mg CO, und 3,275; 3,330 mg H,0O
20,515; 20,575 mg Subst. gaben 20,200; 20,500 mg BasSO, -
CpoH,j0,NS  Ber. C 59,75 H 7,98 S 13,289,
Gef. ,, 60,11; 60,153 .. 8,09; 8,05 ,, 13,53; 13,69%,

Zusammenfassung der Ergebnisse.

Der aus Methyl-benzyl-acetessigester durch kathodische Re-
duktion (oder durch Reduktion mit Bleinatrium) entstehende Koh-
lenwasserstoff C;,H;; wurde in das Sulfamid iibergefithrt und dieses
dorch Vergleich mit den isomeren Sulfamiden aus y-Methyl-n-amyl-
benzol II und aus y-Benzyl-pentan III, und mit einem durch eine
einwandfreie unabhingige Synthese des Kohlenwasserstoffs gewon-
nenen Sulfamid-Praparat als g-Methyl-n-amylbenzol = 1]12
Metho-pentyl]-benzol I charakterisiert. Damit ist die Tafel’sche
Umlagerung im Sinne fritherer Ableitungen als Acylwanderung
bestitigt.

Basel, Anstalt fitr Anorganische Chemie, Mai 1937.

Erratum.

Helv. 18, 1132 (1933), Abhandlung 140 von P. Karrer und
Hans F. Meerwein, Zeile 18 von oben, Schmelzpunkt des [3,4-Di-
methyl-phenylj-i-arabamins, lies ,,133—136%% statt ,,1230¢,



