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Das C h lorh  y d r  a t fallt in Htherischer Losung feinpnlverig aus, nach den1 Uinlosen 

0.0956 g Sbst.: 3 ccm N (18O, 759 mtn). -- 0.1118 g Sbst.: 0.0412 g AgC1. 
aus illkohol-Ather siiitert es etwa bei 180° und scliniilzt bei 188~. 

C,,H,,O,NCl. Ber. N 3.70, C1 g 14. Gef. N 3.68, C1 9.12. 

C y c 1 o p en  t en y 1 - 5 - i s o p r o p y 1 - 5 - b a r b i t u r s a u r e (IX) . 
Zur Darstellung dieses Analogons des Noctals wurde so verfahren, daS 

I Mol. I sopropyl -5-barb i tursaure ,  die wir der groBen Freundlichkeit 
von Hrn. Direktor F. Boedecker  in Berlin-Britz verdanken, mit I Mol. 
NaOCH, in Holzgeist umgesetzt, die Losung zur Trockne gedanipft, die 
Na-verbindung in Toluolsuspendiert und init I Mol. Cyclopentenylchlor id  
versetzt wurde. Die Reaktion kani auf dem Wasserbade in Gang; nach 
2 Stdn. wurden Wasser und dther zugesetzt, die Schichten getrennt, die 
nicht-waisrige Schicht bei 50° im Vakuum von den I,osungsmitteln befreit 
und die zuriickbleibende, nach Cyclopent  ad ien  riechende, lockere Krystall- 
masse durch Behandlung mit Petrolather und dann mit verd. Alkohol in 
etwas Ausgangssubstanz und die neue  Barb i tu r sau re  zerlegt. Diese ist 
sehr leicht loslich in Alkohol, auch in warmem Wasser und schmilzt bei 
171-172'. 
0.1130 g Sbst.: 12.0 ccm N (240, 75B mm). - C1,H,,O,N,. Ber. N 11.88. Gef. N 11.87. 

Sie wirkt, wie bereits erwahnt, den1 Nocta l  fast gleich. 

450. J u l i u s  v. Braun und Martin Kiihn: Friedel-Craftssche 
Reaktion mit nicht aromatisch gebundenem Wasserstoff . 

[Aw d Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M ] 
(Eingegangen am 5. November 1927.) 

Vor 15 Jahrenl) niachte der eine van uns in Gerneinschaft mit H.Deutsc1i 
die auffallende und his heute noch ohne hnalogie dastehende Feststellung, 
dal3 E-Phenyl-n-aniylchlorid, C,H,.[CH,],.CI sich unter den1 EinflulS 
oon S lumin iumch lo r id  so verandert, da13 das Chlor statt mit aromatischeni 
Wasserstoff unter Bildung von Benzosuberan zu reagieren, im wesentlichen 
mit dem Wasserstoff der aliphatischen Pentaniethylenkette austritt und 
Phenyl -cyc lopentan ,  C,H,.CH < [CH& entsteht. Das Produkt lieferte 
bei der Oxyda t ion  Benzoesaure (mid nirht Phthalsaure) und zeigte 
sehr weitgehende &nlichlieit mit eineni Ko h 1 en w ass e r s t o f f , welchen 
Rorsche und Menz2)  ausgehend vom Phenacyl -  acetessigester  uber 
eine Keihe von Zwischenstufen gewonnen hatten. Eine vol l s tandige  
Ubereinstimmung war allerdings nicht vorhanden ; wir unterlieaen es aber 
damals, dieser kleinen Diskrepanz nachzugehen und die Konstitution unseres 
Kohlenwasserstoffs restlos zti klaren, weil das Vergleichsobjekt uns in e iner  
Beziehung etwas verdachtig erschien: es zeigte in der Dichte (0.958) und 
Lichtbrechung (1.5320) kaum eine Verschiedenheit von den1 wasserstoff- 
arnieren Phenyl -cyc lopenten  (mit den U'erten 0.965 und 1.53569, wahrend 
alle Analogien -- z. B. der Vergleich des I'ropyl- und Allyl-benzols, des 
n-Butyl- und P-Eutenyl-benzols - Differenzen von niindestens zwei Ein- 
heiten in der zweiten Dezimale erwarten liefien. 

I) B. 46, 1267 [1912]. *) B. 41, rgo [1908]. 
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Die willkommene Moglichkeit, ein absolut einwandfreies Phenyl-cyclo- 
pentan zum Vergleich heranzuziehen, gab uns die in der voranstehenden 
Mitteilung beschriebene S y n t hese des  P h e n  yl-  c y clo pen  t ens  (I) aus 
einem den Funfring sicher enthaltendem Stoff, namlidt dem Cyclopentenyl- 
chlorid. Die vollstandige Absa t t i gung  der  Dcppelb indung auf kata- 
lytischeni Wege konnten war zwar nicht erreichen, aber die Darstellung 
des gesattigtm Kohlenwasserstoffs gelang uns leicht du rch  Anlagerung 
von Rromwasserstoff und  r eduk t ive  E n t f e r n u n g  des  Broms3). 
Ein Vergleich mit dem Phenyl-cyclopenten ergab ubei raschenderweise, daQ 
in der Tat liier die Absattigung der Doppelbindung durch M'asserstoff, 
so wie das bei den Praparaten von Rorsche iind Nenz  der Fall war, von 
nur a d e r s t  geringem EinfluB auf die Uichte und Lichtbrechung ist, und 
der weitere Vergleich mit dem aus Phenyl-amylchlorid entstehenden Kohlen- 
wasserstoff bestatigte den fruheien Refund, da13 zwischen den beiden zwar 

eitgehende Ahnlichkeit der physikalischen Eigenschaft en, aber keine viillige 
ubereinstimmung besteht. l'rotzdem konnten wir, als uns nunnlehr das 
Vergleichsniaterial in genugender Menge zur Verfiigurig stand, sicher fest- 
stellen, daB das Prod u k t  der  Aluininiuinchlor id -Einwirkung in1 
wesentlichen Phenyl-cyclo pen t  an  darstellt : beide Kohlenwasserstoffe 
gaben bei der Behandlung mit Aluminiuinchlorid und Ace t y 1 c h lo  r i d 
dasselbe (flussige) K e t o n C,H,, . C,N, . CO . CH,, welches dui ch das feste 
Semicarbazon identifiziert werden konnte. 

Die Frage des Reaktionsverlaufs beim RingschluB des Phenyl-amyl- 
chlorids bietet ein besonderes Interesse mit Riicksicht darauf, dal3 fur die 
Friedel-Craftssche Reaktion neuerdings4) die priniare Anlagerung des 
aliphatischen Chlorids (bzw . Rromids) an eine aroma1 ische. Doppelbindung 
aul3erst wahrscheinlich geniacht m-orden ist. Ninimt ntan eine solche An- 
lagerung auch in unserem Falle an. so wird man zu folgender Interpretation 
des Vorganges gefiihrt : 

,TCH,l..Cl ,C1 CH 

-' IcH -' 3 
V. VI . VI a. VII.  

die aber an sich schon aul3erst unwahrscheinlich ist und durch Reobachtungen 
iiber das Verhalten der Honiologen des E-Phenyl-amylchlorids noch niehr 
an  Wahrscheinlichkeit verliert . 

3) Es sei bemerkt, da13 die BrH-Anlagerung e inhe i t l i ch ,  und zwar so erfolgt, 
daB das Brom in (3-Stellung zum P h e n y l r e s t  tritt; das ergibt sich daraus, daB die 
mit Hilfe der Gr ign ar dschen Reaktion dargestellte P h en y 1- c y clo p e n  t an  - c a r b  on - 
s a u r e  sich als ganz einheitlich erweist und in Form ihres Chlor ids  den H y d r i n d o n -  
RingschluB erleidet, was bei einer yStellung ,wie man sic11 am 'Model1 iiberzeugen kann, 
kanm denkbar ist: 

I. 11. TIT. I V  
4) Wieland  und B e t t a g ,  B. 55, 2246 [1922] 
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p -  Me t h q- l- E- p hen  y 1 - n- a i n  y 1 c hl or  i d (VIII), welches wir, ausgehend 
von der Saure  C,H,.[CH,],.CH(CH,).CO,H, iiber den Alkohol C,H,. 
[CH,1,. CH (CH,) . OH,. OH darstellten, schliel3t sich der nicht methylieiten 
Verbindung an und liefert einen Kohlenwassers toff  (IX), der sicli zu 
Benzoesaure  abbauen lieB: 

,CHZ- CH, 
/,/[CH,], . CH . CH, . C1 

I 
&,/CH 

+ I 11 \CH,-CH 
d. I 1  / CH, \/ I 

CH, 
VIII. IX. 

E-y-Tolyl-n-amylchlor id  (X) dagegen, das wir - ahnlich wie seiner- 
zeit die Phenylverbindung”) - aus Toluol  und E-Chloramyl-benzamid,  
C1. [CH,], . NH. CO. CsH,, aufbauen konnten, verandert sich mit AlCl, so, 
da13 der RingschluB nach zwei Richtungen erfolgt: 

4-u [CH,] . C1 9+\- /,AH < CCH,I, 
I /I -+ I It [CHZI, I / I  

H,C/\/- H,C’-’ H,C’N-’ 
- 1 4 

x. X a. Xb. 
Das - nicht ganz scharf siedende -- Reaktionsprodukt liefert bei der 

Osydation Te  r e p h t  ha ls  a u r  e neben T r i nielli t s a i u  re. 
Geht man endlich iiber zum o - rp - D i ni e t h y 1 - p h e n y 11 - n - a my1 - 

chlor id  (XI), das wir wiederum in entsprechender Weise aus p -Xylo l  
und Chloramyl-benzamid synthetisierten, so zeigt sich, daI3 mit AlC1, 
ein RingschluB lediglich zurn Dime t h yl-henz osu ber  a n  (XII) erfolgt : 

Br 
CH, 

I /=I CH, 

CH, CH, CH, CH, CH, 
XI. XII. XIII. XIV. XV. 

Der Kohlenwasserstoff, der bei der Oxydation reine P r e h n i t s a u r e  
(Benzol-tetracarbonsaure-1.2.3.4) liefert, erweist sich ve r  s c h i e d en  vom 
Xyly l -cyc lopentan  (XV), dal: wir von Erom-p-xylo l  ausgehend iiber 
das Xyly l -cyc lopenten  (XIII) und sein BrH-Anlagerungsprodukt (XIV), 
ahnlich wie das Phenyl-cyclopentan, darstellen konnten. 

Es ist nicht einzusehen, weshalb ein Anlagerungsprodukt vom Typus V I  
niit den1 einmal gebildeten Siebenring das eine Ma1 im Benzolkern Chlor- 
wasserstoff verlieren, ein anderes Ma1 die komplizierte, nach VI a und VII 
fuhrende Urnwandlung erleiden soll, und es erscheint uns deshalb einfacher 
anzunehmen, daB das aliphatische Chlor in bestimmten Fallen der nicht 
ganz leichten 6, hngliedrung des Siebenerringes dadurch aus dem Wege geht, 
daB es mit einem zurn aromatischen Ring a-standigen, locker gebundenen 
Wasserstoffatoni unter HC1-Austritt reagiert. Dalj der Widerstand gegen 
die Rildung des Benzosttberan-Kornplexes durch das Auftreten von Sub- 

6, B. 43, 2837 [IgIO]. &) vergl. B. 60, 1182 [I927]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 164 
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stituenten in der Henzolhalfte gemildert werden k a n n  - ohne daB vc' 'ir tins 
freilich his jetzt ein klares Bild iiber den Grund dafur machen konnen -, 
geht atis einigen Versuchen von €3 or  s c he  und E b e r I e i n7) hervor, so dal: 
das unterschiedliche Verhalten von V, VIII, X und XII, das wir ini 1,aufe 
der Zeit noch durch weitere Heispiele zu vermehren hoffen, sehr wohl ver- 
standlich erscheint. Auf keinen Fall findet die ,,ahphatische" Fr iede l -  
Craftssche Reaktion etwa in der Ii'eise statt, da13 erst unter dem EinfluB 
des Aluminiumchlorids die Bildung des am Ende tmgesattigten Kohlen- 
vcasserstoffs erfolgt, der sich dann unter 5-Ring-Bildung isonierisiert : denn das 
s -Phrny l - z -amylen ,  C,H,. [CH,13.CH:CH,. andert sich, wie wir fanden, 
unter dem EinfluB von AIC1, lediglich so, daU ein, und zwar sehr betrachtlicher, 
Teil der Polpierisation anheinifallt. 

Beschreibung der Versuche. 
P h en  y 1 - c y c 1 open t a n (VII) . 

I'ersucht man, das in der voranstehenden Abhandlung beschriebene 
Phenyl -cyc lopenten  (I) niit Pd + H, zu hydr i e ren ,  so findet zuerst 
eine gewisse Wasserstoff-Aufnahnie statt, sie erlahmt aber bald. Auch 
mit Katrium und Alkohol ist die Doppelbindung, obwohl sie bemchbart 
zum aroniatischen Kern steht, auffallend schwer reduzierbar. Selbst nach 
2-maliger Reduktion erhielten wir einen Kohlenwassers-toff, der noch 0.5 yo H 
zu wenig enthielt und merkliche Mengen Broniwasserstof f addierte. Auch 
die Addi t ion  von  Bromwassers toff  an das Phenyl -cyc lopenten  
erfolgt nicht leicht : 2-stdg. Erwarmen mit Bromm;;tsserstoff-Eisessig auf 
1000 liefert ein unter 13 mni bei 130-1745' siedendes Produkt, das noch 
404 Rr zu wenig enthalt, und erst eine Wiederholung der Operation fuhrt 
zuni reinen P h enyl-I  - b r o m- z - c y c 1 o p e n t  a n (11) : es stellt eine fast farblose 
Fliissigkeit von angenehniern, siiBlichem Geruch dar und siedet unter 13 mm 
bei 138-140'. 

0.1126 g Sbst.: 0.0946 g AgBr. - C,,H,,Br. Ber. Br 3 j . j z .  Gef. Br 35.75. 
Mit Magnesium setzt sich das Bromid'"), das sich in1 Siedepunkt nur 

wenig von den1 von Borsche und Menz (1. c.) beschriebenen I-Phenyl- 
3-brorn-cyclopentan unterscheidet, abweichend von dieseni aber keine Ana- 
logie im Geruch niit dem zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff zeigt, sehr 
energisch urn. LaBt man Kohlendioxyd einwirken und verarbeitet in 
der iiblichen Weise, so komrnt man einerseits zu alkali-unloslichen Kohlen- 
wasserstoffen, andererseits zur Pheny l  - 2 - cyclopentan  - carbon - 
s a u r e - I  (111). 

In  dem Kohlenwasserstoff-Gemisch ist einerseits das weiter unten be- 
schriebene Phenyl -cyc lopentan ,  andererseits das vie1 hoher siedende, 
durch einmalige Destillation leicht rein zu erhaltende B i s - [p h e  n y 1 - c y c 1 0 - 
p e n  t yl] , C,H, . C,H,, . C5HI3. CGH5, enthalten. Es geht unter 13 mm als 
schwach gelb gefarbtes, dickes 01 iiber (C22H3G. Ber. C 90.97, H 9.03. Gef. 
C 90.64, H 9.31), das auch bei langerem Stehen nicht erstarrt. 

Auch die P hen  yl- 2 -c y clop en t an -  ca rb  onsaure-  I ,  deren Ausbeute 
nur 25 o&, bei Verarbeitung groBerer Mengen sogar noch weniger betragt, 
ist, wie das isomere Phenyl-3-Derivat von Borsche und Menz , dickolig 
und siedet unter 13 mm bei 190-192'. 

7) B. 47, 1460 [1914]. 78)  Nach Versuchen Ton Hrn. stud. E. R a t h .  
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0.1056 g Sbst.: 0.2914 g CO,, 0.0694 g H,O. 

DaB die Saure, folglich auch das Bromid, einheitlich sind, folgt aus der 
1-ntersuchung des Saureani l ids :  wenn man die Saure  mit Thionyl -  
chlor id  unisetzt und das farblose, unter 12 mm bei 150--153' siedende 
Siiurechlorid (ber. C1 16.9, gef. C1 17.0) in atherischer Losung mit Anil in  
umsetzt, so resultiert ein durch Zerreiben mit Petrolather schnell fest werdendes 
Prcdukt, das beim fraktionierten Krystallisieren aus Ather nacheinander 
lauter gleich (bei 93 -95O) schmelzende Abscheidungen liefert. 
0.1oj2 g Sbst.: 5.25 ccni N (24". 755 mm). -- C,,H,,ON. Ber. N 5.43. Gef. N 5.79. 

Bei der Behandlung des Saurechlor ids  in der 10-fachen Menge Schwefel- 
kohlenstoff mit Aluminiumchlorid tritt schon in der Kalte eine Reaktion 
ein, die durch z-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade vervollstandigt wird. 
Xei der Behandlung mit Wasserdanipf bleibt die gronere Halfte des Re- 
aktionsproduktes als farblose, amorphe, offenbar hochmolekulare, in Alkali 
unliisliche Masse zuriick. Das K e t o n  IV verfliichtigt sich langsain als 
gelblich gefarbtes 01 von schwacheni Geruch und siedet unter 14 mm bei 
J3j-140'. Ausbeute 30%. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.30, H 7.36. Gef. C 75.74, H 7.42. 

0.1334 g Sbst.: 0.4097 g CO,, 0.0845 g H,O. 

Das Seni icarbazon krystallisiert sehr schon und zeigt iiach dem Uinlosen aus 
Holzgeist den Schmp. 1700 (C13H150Nj. Ber. C 68.12, H 6.51. Gef. C 68.19, H 6.63). 

Das Pheny l -cyc lopen tan ,  wie es bei der Grignard-Reaktion ent- 
steht, ist rein, aber die Ausbeute wegen der synthetischen Wirkung des 
Magnesiunis unbefriedigend. Giinstiger erweist es sich, das Bro mid z Stdn. 
init Z inks t aub  (gleiche Gewichtsmenge) und Eisessig (4-fache Menge) 
zu kochen, den Kohlenwasserstoff mit Wasserdampf abzublasen und -- da 
er in der Regel noch schwach brom-haltig ist -- ein zweites Ma1 dieser Re- 
handlung zu unterwerfen. Man erhalt ihn als farblose, nur langsam Per- 
manganat entfarbende Flussigkeit von angenehmem, sii13lichem Geruch 
und folgenden Eigenschaften: 

die eine vollstandige Ebereinstimmung mit den Daten fur das Produkt von 
Borsche und Menz zeigen. 

Ebenso zeigte vollstandige Ubereinstimmung mit unseren fruheren 
Angaben (d;" = 0.9385, m:" = 1.5157) das aus 8-Phenyl-n-amylchlorid nach 
der friiheren Vorschrift gewonnene Phenyl-cyclopentan, und wir glauben 
in Anbetracht der nachfolgend beschriebenen Versuche, da13 der geringe 
Unterschied in den .Eigenschaften beider dadurch bedingt ist, daB das reine 
P hen  yl- c y clo pen  t a n  du  r c h A1C1, deutlich ve  r a n  de r t wird. 

Als wir es mit 0.2  Mol. AlCl, in Petrolather 3 Stdn. bei 60° behandelt hatten, wobei 
das AlCI, zu einem rotbraunen 01 zerflossen und eine geringe HC1-Entwicklung auf- 
getreten war, zeigte der Kohlenwasserstoff eine Beimengung von hoher (bis iiber zoo@ 
im Vakuum) siedendeni 01, und die um 21 jn siedende Fraktion besaW eine dem Produkt 
aus Phenyl-amylchlorid sich nahernde Dichte ( d i 5  = o.gq02) und Lichtbrechung (fi%3 = 

Die zur Charakterisierung des Phenyl -cyc lopentans  mit Benzoyl-  
ch lor id  und Anissaurechlor id  dargestellten Produkte erwiesen sich 
als wenig charakteristisch: sje stellen dicke, gelbe ole dar voin Sdp., 19o-zooO 

C,,H,,O. Ber. C 83.72, H 7.04. Gef. C 83.76, H 7.10. 

Sdp. 2150; d i 3  = 0.9553. fii3 = 1.5330. Mol.,-Refr. CllH141T ber. 47.35, gef. 47.50, 

1.5240). 

164% 
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bzw. 200 -zIoO*), deren Derivate auch wenig Neigung zur Krystallisation 
zeigen. Mit Acetylchlor id  ist das Resultat giinstiger: bei 12-stdg. Stehen 
mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff-Losung und 3-stdg. schwachem Erwarmen 
erhalt man, neben niedrig siedendem Kohlenwasserst off und einem hoch- 
siedendem 01 (vergl. oben), in etwas mehr als 50% Ausbeute das normale 
Umsetzungsprodukt, das - vermutlich para-subst,ituie:rte - Cyclopentyl-  
ace tophenon,  C,H,,.C,H,.CO.CH,, das unter 13 mm als schwach gelbes 
01 destilliert. 

0.0970 g Sbst.: 0.2940 g CO,, 0.0758 g H,O. 

Es setzt sich mit Semicarbazid leicht um zu einem festen Semicarbazon,  welches 
roh von 185O bis gegen 195O, nach dem Umlosen aus Holzgeist bei zIz-zIjo schmilzt. 
Ganz das gleiche Keton mit derselbeu Ausbeute lie13 sich auch aus dem Phenyl-amyl- 
chlorid-Produkt fassen ; das KohSemicarbazon schmolz hier auch von etwa I 80-1950, 
beim mehrmaligen Umlosen aus Holzgeist stieg der Schmp. allmahlich auf 2000, Z O ~ ~ ,  

2 0 5 ~ ;  im Gemisch rnit der vorhin beschriebenen Verbindung trat keine Depression ein. 

Das c -Phenyl -a-amylen  (Sdp. 198O), C,H,. [C€I,],.CH:CH,, stellten 
wir auf die friiherQ) beschriebene Weise aus [E-Phenyl-1%-amyll-trimethyl- 
ammoniumhydroxyd,  C,H5.[CHz],.N(CH3),.OH, dar und fanden fur 
Dichte ( d ’ l  = 0.5796) und Lichtbrechung (n’i = 1.5040) Werte, die mit 
den friiheren fast vollig iibereinstimmen. Als der Kohlenwasserstoff in 
Petrolather-Losung 12 Stdn. in der Kalte und 3 Stdn. bei 4 0 O  rnit 0.2 Mol. 
AlCl, behandelt worden war, zeigte sich, dalj iiber 60% in ein in1 Vakuum 
von zooo ab siedendes, dickes 01 iibergegangen waren. Das bei 95-IOOO 
Siedende zeigte in seiner Dichte (d’: = 0.9150) noch lange keine Uberein- 
stininlung rnit Phenyl-cyclopentan und verhielt sich dem Permanganat 
gegeniiber ungesattigt. 

Me t h y  1 - I - p h e n y 1 - 3 - c y c 1 o p en  t a n  (IX) . 
C,H, . [CH,], . CH (CH,) . 

CH,.OH, wurde in der friiherlO) beschriebenen Weise aus dem Ester der 
cr-Methyl-6-phenyl-valeriansaure, C,H, . [CH,!, . CH (CH:,) . CO,H, dargestellt. 
Seine Uberfiihrung in das Chlor id  erfolgt recht schwer. Beini 12-stdg. 
Erwarmen mit rauchender Salzsaure auf 1 2 5 O  erhalt man ein Produkt, das 
nur zu Soo/, aus dem Chlorid besteht, und wenn man darauf bei Wasserbad- 
Temperatur noch PC1, einwirken laBt, resultiert ein in ziemlich weiten Grenzen 
(118-130°, 12 rnm) siedendes 01, aus dem nur durch mehrnialiges, sorg- 
faltiges Destillieren das reine, bei 128 -130~ siedende Chlorprodukt, eine 
f arblose, leicht bewegliche Miissigkeit von siiljlicliem Geruch, isoliert 
werden kann. Ausbeute 75 

C,,H,,O. Ber. C 82.93, H 8.57. Gef. C 82.69, H 8.74. 

Der p -Methyl  - E - p h e n y 1- n - a m y I a lk  oliol, 

0.1351 g Sbst.: 0.0970 g AgC1. - C,,H,,Cl. Ber. C1 17.76. Gef. C1 18.04. 
In  Petrolather-Losung setzt sich das Chlorid m i t  AlC1, schon in der 

Kalte unter HC1-Entwicklung um. Dann wmde 2 Stdn. zum schwachen 
Sieden erwarmt, mit Eis zersetzt und rnit Wasserdampf behandelt : unter 
Hinterlassung einer dicken, oligen Masse ging rnit de.m Petrolather in rund 
60 Oh Ausbeute ein chlor-freies, angenehm riechendes 01 iiber, das unter 
IZ mm von 90° bis etwas iiber 1000 siedete und zur Reinigung, wie in der 

8) Ber. fur die Benzoylverb indung:  C 86.34, H 7.25. Gef. C 8j.93, H 7.54. 
9 ,  J .  v. B r a u n ,  A. 382, I “9111. 

10) J ,  v. B r a u n  und G. K i r s c h b a u m ,  B. 47, 262 [1914l. 
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Phenyl-amylchlorid-Reihe, zunachst mit etwas Pernianganat bei 1000 di- 
geriert wurde; dann wurde es wieder niit Wasserdampf abgeblasen, aus- 
geathert und gut getrocknet. Die Verbindung zeigte den sehr scharfen 
Sdp.,, 93-94O und erwies sich als gesattigt. 

0.1048 g SbSt.: 0.3444 g CO,, 0.0962 g H,O. 
Cl,HI,. Ber. C 89.92, H 10.07. Gef. C 89.66, H 10.29. 

a"- - 0.9173, 

Zur Oxyda t ion  wurde es rnit der fur 6 C-Atome und 11 H-Atome 
berechneten Menge KMnO, auf dem Wasserbade erwarmt, nachdem nach 
7 Tagen Entfarbung eingetreten war, filtriert, eingedampft, niit Salzsaure 
von neueni eingedampft und rnit Ather erschtjpfend ausgezogen : es konnte 
nur 13 e nz o e s a u  r e nachgewiesen werden. 

= 1.5136, Mol.-Refr. ber. fur ClzHIG!T 51.85, gef. 52.56. 

p -T o 1 y 1 - c y cl open  t a n  (X b) und Met  h y 1 - z -be n z o s u b e r a n (X a) ll). 
Zur Darstellung des r-p-To 1 yl- n- a my1 c hlo r i d s , CH, . CGH4. j CHJ, . C1, 

benutzten wir denselben Weg, der uns friiher 12) Zuni Phenyl-aniylchlorid 
gefiihrt hatte und der sich in der methylreicheren Reihe rnit noch ein klein 
wenig besserer Ausbeute zuriicklegen lie13. 

N - E- C hlo r a m  yl- b enz ami  d wurde in der 10-fachen Gewichtsmenge 
Toluol gelost, ein Gew.-Teil AlC1, zugesetzt und auf dem Wasserbade an- 
gewarmt ; es setzt unter HC1-Abgabe eine, bei Anwendung groBerer Mengen 
recht energische, mit einer tiefen Dunkelfarbung der Fliissigkeit verbundene 
Reaktion ein, die nach etwa 30 Min. schwacher wird. Man erwarmt im ganzen 
4 Stdn., zersetzt rnit Eis, entfernt das Toluol rnit Wasserdampf, athert das 
ruckstandige, dunkle, dicke 01 aus, trocknet und fraktioniert. Nach einem 
kleinen Vorlauf und unter Hinterlassung nur eines geringen Riickstandes 
destilliert die Hauptmenge unter 10 nun zwischen 250° und z80° als hellgelbes, 
zahes 01; bei nochmaligem Fraktionieren stellt sich der Sdp. zienilich scharf 
auf 265-270° ein. 

0.1413 g Sbst.: 0.4214 g CO,, 0.1071 g H,O. 

Beim Erhitzen rnit konz. Salzsaure auf 120-13oO wird die Benzoyl- 
verbindung glatt in Benzoesaure und E-p-Tolyl-amylamin,  CH,.C,H, 
. [CH2I5. NH,, gespalten. Das letztere stellt eine leichtbewegliche, farblose, 
schwach fluorescierende, in Wasser unlosliche Pliissigkeit vom Sdp.,, 143' dar. 

C,,H,,ON. Rer. C 81.08, H 8.24. Gef. C 81.34, H 8.48. 

0.156j g Sbst.: 0.4667 g CO,, 0.1554 g H,O. 

Vermischt man die Benzoylverb indung rnit I Mol. PCl,, erwarmt 
schwach bei gewohnlichem Druck, bis die unter Aufschaumen einsetzende 
Keaktion zur Bildung einer homogenen Fliissigkeit gefiihrt hat, evakuiert 
dann und destilliert im Vakuum, so verfliichtigt sich erst Phosphoroxy- 
chlorid ; allmahlich setzt der iibliche Zerfall des I mid c h l  o r i d s , CH, . C6H4 
. [CH,], . N: C (Cl) . C,H,, ein, und wenii man durch nicht zu schnelles Destillie- 
ren fiir eine moglichst ergiebige Spaltung sorgt, gelingt es, das allermeiste 
bei 130-175O (14 mm) als Gemisch von Benzoni t r i l  und ~ - p - T o l y l -  
n -amylchlor id ,  CH,. C,H,. [CH& .C1, iiberzutreiben; im Kolben bleibt 

C,,H,,N. Ber. C 81.28, H 10.81. Gef. C 81.33,  H 11.11. 

11) Die Versuche dieses Abschnitts sind zum groDen Teil von Hrn. Dr. W. Miincli 
ausgefiihrt worden. 12) B. 43, 2837 [I~IO]. 
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ein unbedeutender Riickstand. Das Destillat wird mit Salzsaure bei 130O 
hehandelt, in der iiblichen Weise von der Benzoesaure befreit und liefert dann 
mit iiber Soqih Ausbeute das oben genannte Chlorid als farblose Pliissigkeit 
x-on schwachem Geruch und deni .Sdpll 136-138~. 

0.1567 g Sbst.: 0.1132 g AgC1. - C,,H,,Cl. Ber. C1 18.oq. Gef. Cl 17.87. 
Der detn Chlorid entsprechende Allrohol erinnert im Gertich an den 

nach Citronen riechmden E-Phenyl-n-aniylalkohol, riecht aber schwacher. 
Vm ihn zu fassen, wurde das Chlorid mit Kalinmacetat und Eisessig bis zur 
Eliminierung des Halogens gekocht (ca. 10 Stdn.) uud der resultierertde 
Essigsau re-es t e r  , CH,. C,H, . [CH,!, . 0 . CO . GH, - farblose, angenehni 
erfrischend riechende Fliissigkeit voni Sdp.,, 154-156O (ber. 76.31 C, 9.16 H; 
gef. 76.43 C, 9.32 H) -- mit wairig-alkoholischem Kali verseif t .  Der 
e-  22 - Toly  1-n- a m.ylnl k o ho  1, CH, . C,H, . [CH,], . OH, ist farblos und siedet 
unter II nim. bei 158--1.59O. 

0.1210 g Sbst.: 0.3579 s CO,, 0.1120 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 80.83, H 10.18. Gef. C 80.67, H 10.36. 

Wenn man das pTolyLamylch1orid ahnlich, wie die vorhin beschriehene 
isomere Verbkdung mit AlC1, umsetzt, so erhalt nian ein mit lllasserdarnpf 
fliichtiges, chlor-freies Produkt, das zur Reiniguiig einer kurzen Behandlung 
niit etwas Pernianganat unterworfen wurde. Beim Rektifizieren zeigte sich, 
daB es nicht viillig scharf (bei ro8--115~ unter II mm) siedet; es besitzt die 
genaue Zusammensetzung Cl2HI,, liefert aber bei der Bestininiung der Licht- 
brechung einen Wert, der gegeniiber den1 berechneten eine Exaltation auf- 
weist. 

0.1091 g Sbst.: 0.3607 g CO,, 0.0995 g H,O. 

d i R  = 0.9268, na = 1.5286, Mo1.-Refr. ber. fur C,,H,,lT 51.82, gef. 53.25. 

In1 Sinne kurzlich erfolgter Feststellungen 13) w-eist dieser Wert darauf 
hin, daB, da eine Doppelbindung iiicht in Frage kommt, in dem Kohlen- 
wasserstoff in erheblichem Unifang die Benzosuberan-Gruppierting vor- 
liegen muB. Das ist auch in der Tat, wie die Oxyda t ion  zeigte, der 1;alI. 
Verfahrt man wie auf S. 2563 geschildert, danipft das Filtrat voni Rraunsteiii 
ein, versetzt mit Salzsaure, danipft mieder ein und extrahiert mit Alkohol, 
so hinterbleibt nach dessen Yeidunsteri eine Krystallm:isse, die bei der Be- 
handlung niit Wasser Tereph t h a l s a u r e  ungelijst zurhckliifit. Im li'asser 
ist TrinielHit s au re  enthalten, die durch Urnkrystallisieren atis Essigester 
leicht rein (Schnip. 216~) gefaRt werden kann. 

C,,H,,. Ber. C 89.93, H 10.7. Gef. C 90.17, H 10.23. 

2.560 mg Sbst.: 4.798 mg CO,, 0.758 mg H,O. 

Das Tjmsetzungsprodukt von p-Tolyl-amylchlorid und Bluniiniuni- 
chlorid enthalt also zweifellos die zwei in der ribersclirift dieses Kapitels 
genannten Kohlenwasserstoffe, und zwar, wie man aus den Mengen der zwei 
bei der Oxydation entstehenden Sauren schliel3en kann, das Eenzosuberan- 
Derivat a15 Hauptbestandteil. 

D i. ni e t h y 1 - I .4 - b e n z o s u b e r a n (XIH) . 
Die Darstellung des ~-p-Xyly l -n-aniy lc l i lo r ids  (XI) la& sich 

genau so gut, wie in der vorhin beschriebenen p-Tolyl-Reihe durchfiihren, 

C,H,O,. Ber. C 51.42, H 2.88. Gef. C 51.13, 1-1 3.27. 

13) J .  v. B r a u n  und E. R a t h ,  B. GO, 1184 [1927]; K. v. A u w e r s ,  B. GO, 2137 
[1927I. 
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nur ist es zweckmaflig, bei der ersten Destillation etwas niedere Drucke an- 
zuwenden. 

Die Benzoylverb indung des  E - p - Xylyl  - n - amylani ins ,  
(CH,),C,H, . [CH&. NH. CO. C,H,, bildet sich (aus p-Xylol und Chloramyl- 
benzamid) in goyo Ausbeute und stellt ein zahes, gelbliches, unter I nlm 
bei ~ 3 5 - 2 3 8 ~  siedendes 01 dar. 

0.2854 g Sbst.: 0.8479 g H,O. 
C,,H,SON. 

1)as durch die Verseifung daraus zu gewinnende ~ - ~ - X y l ~ l - ' t ~ - a m y l -  
Ber. C 81.31, H 8.54. Gef. C 81.03, H 8.39. 

amin ,  (CH,),C,H,. [CH,],.NH,, siedet miter 12 nini bei 146- 1480: 
0.0892 g Sbst.: 7.3 ccm N (23O. 750 mm). - C,,H,,N. Ber. K 7.34. Gef. N 7.40. 

Es liist sich kauni in Wasser und bildet ein besonders schiin krystaliisierendes 
P i k r a t  voni Schmp. I55', wahrend das Ch lo rhydra t  und q u a r t a r e  J o d -  
me t  h y l a t  d ig  herauskommen und wenig Neigung zum Krystallisieren 
zeig.cn. 

Das ~-p-Xyly l -?~-a tnylch lor ic l ,  (C~I,),C,ET,.CCH,1,.Cl, la& sich 311s 

der Henzoylverbindung mit ca. 70 :d, Ausbeute als farblose, schwach riechende 
Fliissigkeit von Sdp.,, 143 --145O fassen. 

0.1104 g Sbst.: 0.0744 g AgC1. - C,,H,,,Cl. Ber. C1 16.83. Gef. C1 16.67. 
Mit Kaliuniacetat und Eisessig verwandelt es sich in den unter 12 iiim 

bei 162-164O siedendcn und ganx schwach riechenden Ess igsaure-es te r ,  
(CH,),C,H,.[CH,!,.O.CO.C'H-:: (ber. 76.87 C, 9.47 1%; gef. 76.53 C, 3.39 H), 
dessen Verseifung den wiederum nur ganz schwach riechenden E-p-Xylyl- 
n- a in J-1 a1 k o hol , (CH,),C,H, . [OH,!, . OH (Sdp.,, 153 -155~) ergiht. 

2.185 mg Sbst.: 6.490 mg CO,, 2.120 ing H,O. 

Bei der 'Ijnisetzung des Chlorids init AlCl:; resultiert ein niit, Wasserdampf 
fliichtiger Kohlenwasserstoff, der nach der Reinigung niit KMnO., in1 wesent- 
lichen bei 121 ---125O (13 nini) siedete nncl folgende Daten lieferte: 

C,,H,,O. Ber. C 81.19, H 10.49. Gef. C 81.03, H 10.85. 

0.1632 g Sbst.: 0.5359 g CO,, 0.1573 g H,O. 

cia1 =o.g373, 
Die Verbindung, die, dern Siedeptinkt nach, einen einheitlicheren Ein- 

tiruck nls das Produkt aus p-Tol.4-l-amylchlorid machte, scheint so gut wie 
aussclilief3lich aus dem L) i me t h y 1 - I .4- 1) enz o s u b  e r an  (XITI) zii  bestehen. 
Denn als sie niit KMnO, Lehandelt, das Bmunstein-Filtrat eingedampft, niit 
Salzsaiure angesauert und wieder eingedarnpft wurde, lid3 sich niit Alkohol 
eine Masse ausziehen, die nur P re h n i  t s a ur  e , aber keine Trimellitsaure 
enthielt. Sie wurde nach Verjagen des Alkohols niit Essigester ausgezogen 
und lieferte eine erste Krystallisation, die bei 237' sinterte und bei z;oo 
s chniolz (hlisch-Probe mit Trimellitsaure ZOO--ZIO~). 

Ber. C 47.24. H 2.38. Gef. C 47.05, H 2.78. 

C,,H,,. Ber. C 89.59, H 10.42. Gef. C 89.56, H 10.78. 
= 1.5330, Md-Ref r .  ber. fu r  C,,HI81 3 56.43, gef. 57.67. 

2.795 mg Sbst.: 4.820 mg CO,, 0.699 mg  H,O. 

13as Filtrat schied beim Konzentrieren weitere Krystallfraktionen der- 
C,,H,O,. 

selben Saure ab. 

p - S y 1 y 1 - c y c 1 o p e n t a n  (XV) . 
Rroin-p-xylol  wurde mit Magnesium in Reaktion gebracht und unter 

Eiskiihlung tropfenweise mit Cyclopentenylchlor id  versetzt; zur Vervoll- 



2566 X t o e r m e r ,  X c h e n c k :  Der Abbau [Jahrg. 60 

standigtmg der anfangs heftigen Reaktion wurde 30 Min. auf den1 Wasserhade 
erwarnit und dann wie iiblich aufgearbeitet. Feini Fraktionieren unter 
13 nini resultierte bis gegen 80° ein aus p-Xylo l  und Dicyc lopentadien  
bestehender Vorlauf, bei 120-130~ die aus drm gesuchten Kohlenwasserstoff 
bestehende Hauptfraktion, uber 150° ein irn wesentlichen aus Di-p-xylyl 
bestehender Xachlauf. 

Das $1-Xylyl-3-cyclopenten (XIII) siedet unter 14 mm bei 125 his 
127O und kann in einer Ausbelite von fast 600;/, gefailt werden. 

0.1004 g Sbst.: 0.3338 g CO,, 0.0852 g H,O. 
Ber. C 90.63, H 9.37. 

di:j = 0.9613, nt3 = 1.5380, Mo1.-Refr. ber. fur C,,H,,/4 515.15, gef. 56.05. 
C1,H,,. Gef. C 90.70, H 9.50. 

Die Behandlung init BrH-Eisessig fiihrt zu einem einheitlich bei 163 his 
165O (13 mm) siedenden Uroniprodukt ,  in welchem ,das Hroni verniutlich 
nach Analogie init der Verbindung I1 die zum aromatischen Kern nahere 
Stelle aufgesucht hat. 

0.1170 g Sbst.: 0.0856 g AgBr. - C,,H,,Br. 
LalSt man endlich, wie das auf S. 2561 beschrieben, Z inks t aub  und 

Eisessig zuf das Bromid XIV einwirken, so gelangt man zuni Kohlen- 
wasserstoff XV, der zwar genau so wie das ini vorhergehenden Abschnitt 
heschriebene Dimethyl-benzosuberan siedet ( 1 2 2 O  unter 13 nini), aber in den 
physikalischen Daten grol3e TJnterschiede zeigt. 

0.1004 g Sbst.: 0.3294 g CO,, o.og2z g H,O. 

c Z ~ , O . ~  = 0.9621, ngn.5 = 1.5344, Mo1.-Refr. ber. fur C13H1812? 56.43, gef. 56.33. 

Ber. Br 31.jg. Gef. Br 31.16. 

C,,H,,. Ber. C 89.50, H 10.28. Gef. C 89.59, H 10.42. 

as ist bemerkenswert, daB auch hier, wie beini Phenyl-cyclopentan und 
Phenyl-cyclopenten, das Auftreten einer Doppelbindung im Funfring die 
Dichte und Lichtbrechung kauin beeinflufit. 

451. R. S t o e r m e r  und Fr. S c h s n c k :  
Der Abbau der Truxill- und Truxinsauren (XIII. Mitteil., z. T. mit- 

bearbeitet von E. P a n s e g r a u ) .  
[Aus d. Chein. Institnt d. Universitat Kostock.] 

(Eingegangen am 17. Oktober 1927.) 
Der von dem einen von uns niit R. Schmidt1) beschriebene Abbau  

der  a-Truxi l lsaure nach A. W. Hofmann  hatte zu 'einer in sehr geringer 
Menge erhaltenen Saure vom Schmp. 172O gefiihrt, die mit allem Vorbehalt 
fur die erwartete 2.4- Dip  hen  y 1- c y cl o b u t an -  I - car  'b o ns a u  r e angesehen 
wurde. Der init anderen Sauren der Truxill- und Truxinsaure-Reihe 2, auf 
gleiche Weise durchgefuhrte Abbau hat nun zu einer ganz anderen Auf- 
f assung vom Mechanismus dieser Reaktion gefuhrt, und die Konstitution 
obiger Saure ist, wenn auch bei zahlreichen anderen Abbauprodukten dieser 
Gruppen der Bau einwandfrei hat ermittelt werden konnen, noch heute 
ungeklart, jedenfalls aber eine andere, als damals angenommen wurde. Den 

I) B. 68, 2716 [IQZ5]. 
2) Fiir die ifiberlassung reichlichen Materials sind wir der Firma E. Merck-Darm- 

s tadt  nach wie vor zu grol3em Danke verpflichtet. 




