
1962 RUCHARDT und TRAUIWEIN 1197 

CHRISTOPH RUCHARDT und HELMUT TRAUTWEIN 

h r  das Auftreten von Radikalen bei der Bildung von 
Grignard-Verbindungen 

Radikalumlagerungen, I11 1) 

Aus dem Institut fllr Organische Chemie der UniversitBt MUnchen 

(Eingegangen am 20. Oktober 1961) 

Bei der Darstellung von Neophylmagnesiumchlorid 2) bilden sich I -6 % 
Isobutylbenzol (II), 3-Phenyl-isobuten-(l) (III) und P.@-Dimethyl-styrol (IV). 
Es wird gezeigt, da0 diese Kohlenwasserstoffe durch Umlagerung der inter- 
medigr auftretenden @-Phenyl-isobutyl-Radikale (V) in Phenyl-tert.-butyl- 
Radikale (VI) und deren Disproportionierung entstehen. Die umgelagerten 
Radikale nehmen auch an der Dimerenbildung teil. Das normale Grignard- 

Produkt wird nicht oder nur unwesentlich durch Isomere verunreinigt. 

In vorangehenden Mitteilungen 1) wurde die Darstellung isomerenfreier p-Aryl- 
isovaleraldehyde aus g - A r y l - i s o b u t y l i ~ h a l o ~ e ~ d e n  und Orthoameisen- 
Saureester beschrieben. Nach Hydrolyse der gleichen Grignard-Verbindungen lieBen 
sich im Gaschromatogramm neben den substituierten tert.-Butylbenzolen (I) 1-6 % 
dreier Nebenprodukte feststellen. Ein Vergleich der gaschromatographkchen Reten- 
tionszeiten mit denen unabhiingig synthetisierter Probenl) lieD vermuten, daD es sich 
dabei im Isobutylbenzol (II), 3-Phenyl-isobuten-(I) (III) und p.p-Dimethyl-styrol (IV) 
bzw. deren substituierte Vertreter handelt. Dies wurde spater bewiesen (s. u.). 
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Es war daher zu befiirchten, daD die bhriebenen f3-Aryl-isovalaaldehyde1) 
durch Aryl-pivalaldehyde verunreinigt waren. Da dies zu einer VerfHlschung der 
E r g e b b  der radikalischen Aldehyddecarbonylierungl) gefuhrt Mtte, wurde die 
Nebenreaktion niiher untersucht. 

G H s  + Hzc‘C- CHzCl - “c4 

CH3 
H3cJ 

CH3 
I Psroxyd I 

GHs-C-CH~-CI +- SOzC12 + GHS-C-CHJ 
I I 
CH3 CH3 

1) I. bzw. 11. Mitteil.: C. RUCHARDT, Chem. Ber. 94,2599,2609 [1961). 
2) Der P-Phenyl-isobutyl-Rest wird oft mit Neophyl-Rest abgekiirzt. 
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Die Reinheit der Ausgangsverbindungen war gaschromatographisch gesichert. Auf 
verschiedenen Wegen hergestellte Proben von @-Phenyl-isobutylchlorid 1) unterschieden 
sich nicht im IR-Spektrum. 

A. ZUM MECHANISMUS DER UMLAGERUNOSREAKTION 

p-Aryl-isobutyl- oder Neophylverbindungen2) besitzen in verschiedenartigsten 
Reaktionen starke Tendenz zur Umlagerung. Zwischen folgenden Wegen als Ursache 
der Isomerisierung mul3te daher unterschieden werden: 

1. Schwermetall-Verunreinungen im Magnesium losen eine KmRAscH-Reaktion 
und damit verbundene Radikalumlagerung aus3). 

2. Bei der Bildung der Grignard-Verbindung aus Alkylhalogenid und Magnesium 
treten Radikale auf4), deren Umlagerungl) mr  Bildung der Isomeren fuhrt. 

3. Ahnlich wie Neophylchlorid mit Natrium uber eine Carben-Zwischenstufe zu 
isomerisierten Kohlenwasserstoffen fuhrt, entstehen mit Magnesium in einer Neben- 
reaktion das Carben und seine Folgeproduktes). 

4. Die Grignard-Verbindung selbst isomerisiert sich im Zuge einer Carbanion- 
Umlagerungs) zu Phenyl-tert.-butylmagnesiumchlorid. 

5. Bei der Zersetzung der Grignard-Losung tritt eine isomerisierende Zwischen- 
stufe auf. 

Zur Priifung von Weg 1 wurden Versuche mit Magnesiumproben verschiedener 
Reinheit (s. Versuchsteil) unternommen, deren Ergebnisse in Tab. 1 summarisch 
wiedergegeben sind. Es zeigt sich, d a R  selbst dreifach sublimiertes Magnesium, in dem 
spektroskopisch keine Schwermetallspuren nachweisbar waren, eine W c h e  Aus- 
beute an Umlagerungsprodukten lieferte wie normales Grignard-Magnesium oder 
Magnesium in Gegenwart von Spuren Kobalt(II)-chlorid. Die KHARAscH-Reaktion 
ist daher nicht fur die Isomerisierung verantwortlich. 

Eine Isomerisierung der Grignard- Verbindung schien unwahrscheinlicha, da aus 
einem primaren Carbanion 7) ein weniger stabiles tertiares hervorgehen miiDte, sie 
sollte aber auch experimentell ausgeschlossen werden. Der geringe, in seiner Richtung 
fur Carbanion-Umlagerungens) unerwartete Substit~enteneinfluR~~) spricht dagegen 

3) a) W. H. URRY und M. S. KHARASCH, J. Amer. chem. Soc. 66, 1438 [1944]; b) W. H. 
URRY und N. NICOLAIDES, J. Amer. chern. SOC. 74, 5163 [1952]; c) W. B. SMITH und J. D. 
ANDERSON, J. Amer. chern. SOC. 83, 2734 [1961]; d) L. H. SLAUGH, J. Amer. chem. Soc. 83, 
2734 [1961]. 

4) a) M. S. KHARASCH und 0. REINMUTH, Grignard Reactions of Nonmetallic Substances. 
S. 61 ff.. Prentice Hall Inc., New-York 1954; b) T. T. TSAI, W. E. McEwm und J. KLEINBERG, 
J. org. Chemistry 26, 318 [1961]. 

5 )  F. C. WHITMORE, C. A. WEISGERBER und A. C. SHABICA, J. h e r .  chem. SOC. 65, 1469 
[1943]. a) H. PHILIP, J. KEATING, Tetrahedron Letters [London] 1961, 523. 

6 )  H. E. ZIMMERMANN und A. ZWEIG, J. Amer. chem. SOC. 83. 1196 [1961]; E. GROVEN- 
STEIN und L. P. WILLIAMS, J. Amer. chem. SOC. 83, 2537 [1961]; M. S. SILVER, P. R. SHAFER, 
J. E. NORDLANDER, C. RUCHARDT und J. D. ROBERTS, J. Amer. chern. Soc. 82, 2646 [1960]. 
Weit eingehender als diese Wanderungen vom Kohlenstoff zu einem benachbarten Carbanion 
wurden diejenigen Urnlagerungen untersucht, bei denen die wandernde Gruppe vom Stick- 
stoff oder Sauerstoff abgelbst wird. Die einschlagigen Zitate finden sich bei G. W ~ G .  h g e w .  
Chem. 63, 15 [19Sl]; 66, 10 [1954]; Experientia pasel] 12,41 [1956]; 14,389 [1958]; U. SCHOLL- 
KOPF und W. FABIAN, Liebigs Ann. Chem. 642, 1 [1961]. 

7) Obwohl die C -Mg-Bindung betriichtlichen kovalenten Charakter besitzt, sei diese 
vereinfachte Beschreibung gestattet. 

7a) Der Substituenteneinfld liegt nahe an der Fehlergrenze. 
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Tab. 1. Hydrolyse von p-X-Neophylmagnesiumchloridena) 

Ausb. %Umlage- Anzahl 
Mg-Sorteb) mgAtom mMol anKohlen- rungim der 

Mg RCl wasserstof- Produkt Versuche Nr. 
fen % d.Th. 

1 H 1 11.6 12.0 34-64 
2 H 2 11.6 12.0 69 
3 H 3 12.2 12.0 52-54 
4 H 4 12.0 11.5 20-50 
5 HC) 1 12.0 12.0 54 

1 11.6 12.0 49 
Cl 12.0 11.9 65 -68 

8 CH3O 1 12.0 11.9 66-73 

6 
7 Hd) 1 

0.3-0.9 6 
0.5-1.2 2 
0.9-1.0 2 
0.4-3.0 4 

2.8 1 
0.6 1 

0.9-1.5 2 
6.2-7.1 3 

a) dargestellt in 10 ocm sicdsndcrn Ather; b) 8. Versuchsteil: 4 = dreifach sublimiert; cl in sicdendona 
Tetrahydrofuran; d) in Gcgcnwart von 4.8 rng KobaltObchIorid. 

(s. Tab. 1, Nr. 7 und 8). Zudem wurde eine Grignard-Llisung 60 Stdn. gekocht, wobei 
in etwa 12stdg. Abstand Proben entnommen, hydrolysiert und gaschromatographisch 
analysiert wurden. Ihre Zusammensetzung war innerhalb der Fehlergrenze unver- 
iindert. 

Um m entscheiden, ob die Isomerisierung wiihrend der Bildung oder der Hydrolyse 
der Grignard-Verbindung eintritt, setzten wir vor der Hydrolyse Tetralin zu, das 
groStenteils i. Vak. wieder abdestilliert wurde. Die Umlagerungsprodukte l i e h  sich 
neben etwas terbButylbenzo1 nur im Destillat nachweisen, wiihrend die Hydrolyse 
des Destillationsriickstdes reines tert.-Butylbenzol lieferte. Die Isomerisierung tritt 
daher wtihrend der Grignard-Bildung ein. 

WHIT MORE^) hatte gezeigt, und wir koMen es bestiitigen, daB bei der Umsetzung 
von Neophylchlorid mit Natrium 111, IV und 1-Methyl-1-phenyl-cyclopropan (ca. 
11 %) entstehen. Ahnliche Ergebnisse fiir Neopentylhalogenide wurden kiirzlichs) mit 
einem Carben-Mechanismus gedeutet. Um zu entscheiden, ob Carben-Bildung wiihrend 
der Reaktion von Neophylchlorid mit Magnesium als Nebenreaktion eintritt, mul3ten 
die Umlagerungsprodukte eindeutig charakterisiert werden; insbesondere m a t e  
iiberpriift werden, ob 1-Methyl-1-phenyl-cyclopropan gebildet wird. Aus einer im 
1-Mol-Ansatz durchgefwen Synthese der @-Phenyl-isovalerian&iure durch Carboxy- 
lierung von Neophylmagnesiumchlorid liekn sich 8 % Kohlenwasserstoffe isolieren. 
Laut gaschromatographischer Analyse enthielt das Gemisch 57.3 % tert.-Butylbenzol 
(I), 7.8% Isobutylbenzol (II), 13.5% 3-Phenyl-isobuten-(l) (III) und 21.3 % 8.P-Di- 
methyl-styrol 0. Ein kiinstliches Gemisch der Kohlenwasserstoffe I-IV gleicher 
Zusammensetzung bed3 ein identisches IR-Spektrum, in welchem die fiir 1-Methyl- 
1-phenyl-cyclopropan charakteristische Bande9) bei 1015/cm abwesend war. I -1V 
liekn sich durch charakteristische Banden identifizieren (s. Versuchsteil). Aus 
a-Methyl-styrol durch Umsetzung mit Methylenjodid und Kupfer-Zink-Legierung10) 

8) L. FIUEDMANN und J. G. BBROBR, I. Amer. chem. Soc. 83, 500 [1961]; P. S. SKBLL und 
A. P. KRAPCHO. J. h e r .  chem. SOC. 83.754 [1961]. 

9 )  F. S. BIUDSON-JONES, G. D. BUCKLEY, L. H. CROSS und k P. D ~ R ,  I. chem. Soc. 
[London] 1951, 2999. 

10) a) H. E. SIMMONS und R. D. SMITH, J. Amer. chem. SOC. 81,4256 [1959]; b) R. S. SHANK 
und H. SHECHTER, J. org. Chemistry 24. 1825 [1959]. 

77’ 
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gewonnenes I-Methyl-1-phenyl-cyclopropan war auch im Gaschromatogramm neben 
den Kohlenwasserstoffen I -1V leicht nachweisbar. Wurde es der Reaktion von Neo- 
phylchlorid mit Magnesium zugesetzt, so konnte es im Gaschromatogramm des 
Hydrolysates der Grignard-Verbindung wieder quantitativ erfal3t werden. Die Neben- 
reaktion uber ein Carben ist darnit als Ursprung der Umlagerungsprodukte ausge 
schlossen. 

B. ZUM AUFTRETEN VON RADIKALEN BE1 DER GRIGNARD-REAKTION 

Die geschilderten Versuchsergebnisse sprechen per exclusionem fur das Auftreten 
von P-Phenyl-isobutyl-Radikalen (V) und deren Umlagemg 1) in Phenyl-tert.-butyl- 
Radikale (VI) wahrend der Bildung von Neophylmagnesiumchlorid. Der geringe 
SubstituenteneiduD steht damit irn Einklang. 

CH3 CH3 
I I 

I I 
CH3 CH3 
V VI 

C&Is-C-CHz* - -+ *C-CHz-C& 

Ohne eindeutigen Beleg wird meist angenommen"), daI3 die Bildung von Grignard- 
Verbindungen uber Radikale bzw. Radikalketten ablauft. So fiihrte KHARASCH~)~.  a. 
Disproportionierungsprodukte und Dimere auf Radikale zuruck, die an der Ober- 
flache des Magnesiums gebunden bleiben. Das Auftreten der Neophyl-Umlagerung 
kann als zusatzliches Beweisstiickll) gewertet werden. Die Radikale scheinen zur 
Isomerisierung nicht frei in der Losung vorliegen zu miissen, da auch in den Dimeren 
das urngelagerte Molekulskelett nachgewiesen wurde. Aus der praparativen Synthese 
der fJ-Phenyl-isovaleriamGure (s. 0.) wurde in 10% d. Th. Ausbeute ein Gemisch der 
Dirneren VII -1X isoliert. Mittels der Kernresonanz-Spektroskopie war es mijglich, 

CH3 CH3 CH3 
I I I 

CH3 
I 

I I I I 
CH3 VII CH3 CH3 CH3 VIII 

CH3 CH3 
I I  

C&i-CHz-C-C-CH2 -GjH5 
I I  
CH3 CH3 IX 

zu analysieren, inwieweit sich die Dimeren von den Radikalen V und VI ableiten. Die 
Spektren der synthetischen Proben von VII und IX  zeigten, dalj die chemische Ver- 
schiebung der Methylengruppe in Benzylstellung (13 ,  T = 7.37, wesentlich von der 
Verschiebung der Methylengruppe in VII (T = 8.67) verschieden ist. Etwa 90% V und 
10 % VL waren in die Dimeren eingegangen. Dabei f a t  auf, da0 das in der gleichen Reak- 
tion isolierte Gemisch der fliichtigen Kohlenwasserstoffe I - IV wesentlich weiterge- 
hend (43 %, s. S. 1199) isomerisiert war. Das Radikal VI zieht offensichtlich die Dispro- 
portionierung der Dimerisation vor, wiihrend V nicht disproportionieren kann. 

CsHs-C-CHz-CHz-C-CaHs GjHs-C-CHz -C-CHz-GHs 

11) H. C. DUFFIN. E. D. HUGHES und C. INGOLD, J. chern. SOC. [London] 1959, 2734; 
' 

J. D. BACKHURST, E. D. HUGHES und C. INGOLD, J. &em. SOC. [London] 1959,2742. 
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Urn die anfangs gestellte Frage - sind die normalen Produkte dieser Grignard- 
Reaktion frei von Isomeren - zu beantworten, wurde Phenyl-tert.-butylbromid in die 
Grignard-Reaktion mit anschlieknder Carboxylierung eingesetzt. Dabei eiitsteht 
die Carbomiiure nur in 6.5 % Ausbeute, wiihrend hauptsachlich Disproportionierungs- 
Produkte II-N und das Dimere IX gefunden werden. Als zur bereiteten Grignard- 

CH3 CH3 
I 

I ‘CH3 

CH3 I I Mg/iiCber CH2 ,CH3 

I 27.6% ‘CH3 3.5 % ‘CH3 
CH3 

CaHs-CH2-C-CO2H + GHs-CHz-HC’ 11 

6.5% CH3 38% 

IV GHs-CH2-C-Hal - + GHs-CH2-C’ 
2. COZ 

I11 + GHs-CH-C 

CH3 CH3 
I I  

I I  
CH3 CH3 9.5% 

4- GH~-CH~-C-C-CH~-C~HS IX 

Liisung Tetralin zugefugt und davon i. Vak. wieder abdestilliert wurde, befand sich der 
Hauptteil der Kohlenwasserstoffe 11-IV im Destillat und nur untergeordnete Mengen 
im Hydrolysat des Riickstandes, s. Tab. 2. 

Tab. 2. Ausbeute an Disproportionierungsprodukten und Hydrolysenprodukten bei der Re- 
aktion von Phenyl-tert.-butylchlorid mit Magnesium und anschlieaender Hydrolyse 

I1 111 IV 

% d. Th. mit Tetralin 45.1 12.7 9.0 
- 

abdestilliert 
% d. Th. im Hydrolysat 2.7 0.5 1 .o 

Die Nebenreaktion wurde hier zum Hauptweg. Es laDt sich daraus schliekn, d a D  
die bei der Bildung von Neophylmagnesiumchlorid zu etwa 1-6% entstehenden 
Phenyl-tert.-butyl-Radikale VI zu iiber 90 % in die fluchtigen Kohlenwasserstoffe und 
Dimeren eingehen und das normale Grignard-Produkt im wesentlichen frei von Iso- 
meren ist. 
S. WINSTEIN *la) gewann Neophylbromid aus Neophylmagnesiumchlorid und Brom und 

stellte durch kinetische Verfolgung dcr Solvolyse 0.6 % eines schneller solvolysierenden Bro- 
mids fest. Es handelt sich vermutlich urn Phenyl-tert.-butylbromid. 

Frau Dr. MAWORE CASERIO und Hcrrn Dr. HELMUT WALZ danken wir Fdr die Kern- 
resonanz-Analysen ; Herrn Dr. ADOLF SCH~NTAG und Herrn Diplomphysiker DIETRICH 
FROMM fUr die spektroskopische Untersuchung der Magnesiumproben. Herm Prof. Dr. 
HAROLD ZEISS, ZUrich, gilt unser Dank fllr interessante Diskussionen und die Uberlassung 
reinen Magnesiums. 

11) a) A. H. FAINBERG und S. WINSTEIN, J. Amer. them. Soc. 78,2763 (19561. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
8-Phenyl-isobutylchlorid sowie dessen p-Methoxy- und p-Chlor-Derivate wurden, wie friiher 

beschrieben, dargestellt 1). 

Darstellung und Hydrolyse substituierter B-Phenyl-isobutylmagnesiumchloride: In einen mit 
Stickstoff geftillten 25-ccm-Rundkolben rnit aufgesetztem RilckfluBkiihler fdllte man ca. 
12 mg-Atom Magnesium, 10 ccm absol. Ather und 12 mMol Alkylkalogenid. Die Reaktion 
lieB sich rnit 2-3 Tropfen Methyljodid starten und bei 40-45" Badtemp. wiihrend etwa 
3 Stdn. zu Ende bringen. Nach Abkilhlen im Eisbad wurde mit verd. Salzsiiure oder wilDr. 
AmmoniumchloridlUsung hydrolysiert. Die abgetrennte waI3r. Schicht wurde zweimal mit 
k h e r  ausgezogen. Der Ather wurde getrocknet und in einer kleinen BrUcke abgedampft, der 
Ruckstand zur Gaschromatographie eingesetzt. 

Gaschromatographische Analyse: Die Analysen wurden durchgefiihrt, wie frtlher beschrie- 
ben 1). Es konnten jedoch keine Kupferkolonnen venvendet werden, da sich nicht umgesetztes 
Neophylchlorid darin in 3-Phenyl-isobuten-(l) (111) und (3.P-Dimethylstyrol (IV) zcrsetzte. 
Es wurde daher rnit einer 2-m-Stahlkolonne und Didecylphthalat als flilssiger Phase bei 
maximal 160" gearbeitet; unter diesen Bedingungen war das Ausgangsmaterial stabil. Die 
substituierten Isobutylbenzole wurden nur unvollstilndig von den tert.-Butylbenzolen g e  
trennt, wahrend die beiden Olefine als gut getrennte Zacken erschienen. 

Reinheit der Magnesium-Proben: Probe 1 waren Magnesiumsplne nach GRIGNARD der 
Firma Merck, Proben 2 und 3 waren kommenielle Praparate unbekannter Herkunft. Probe 4 
war dreifach subl. Magnesium der Firma Dow Chemicals Corplz). Folgende Fremdelemente 
wurden spektrographischlh) nachgewiesen, wobei sp Spur, I sehr wcnig, 2 wenig bedeutet. 

Probe 1 : Cu (I), Fe (I), Si (sp), Mn (I) 
Probe 2: Cu (sp), Fe (2), Ca (sp), Mn (sp) 
Probe 3 : Cu (I), Fe (I), Si (sp), Mn (sp) 
Probe 4: bis auf eine Spur Ca frei von Spurenelementen 

Weitere Elemente waren nicht nachweisbar. insbesondere weder Cr, Ni noch Co. 

Abhiingigkeit der Ausbeute an umgelagerten Kohlenwasserstoffen yon der Reaktionsdauer: 
Aus 30 mMol (3-Phenyl-isobutylchlorid und 30 mg-Atom Magnesium (Probe I) wurde in 
50 ccm Ather unter Stickstoff die Grignard-Verbindung hergestellt. Wiihrend 60stdg. Kochen 
bei 50" Badtemp. wurdem im Abstand von 12 Stdn. 10-ccm-Proben entnommen und mit je 
10 ccrn verd. Salzsiiure hydrolysiert. Aufarbeitung und gaschromatographische Analyse 
wurden durchgefdhrt, wie oben beschrieben. Probe 1 enthielt 1.3 %, Probe 2 1.1 %, Probe 4 
0.8 % und Probe 5 0.9% isomerisierte Kohlenwasserstoffe 11-IV. 

Destillation der Kohlenwasserstofle II-  IV mit Tetralin vor der Hydrolyse von b-Phenyl- 
isobutylmagnesiumchlorid: Zur Grignard-Lbsung aus 60 mMol Neophylchlorid und 60 mg- 
Atom Magnesium in 55 ccrn Ather lieB man 30 ccm fraktioniertes Tetralin (1.5 % Verunrei- 
nigung durch eine im Gaschromatogramm nicht st6rende Verbindung) e inf l ieh,  worauf der 
Ather bei Normaldruck und 25 g Tetralin i. Vak. (Sdp.11 79") abdcstilliert wurden. Die 
Vorlage wurde rnit Methanol/Trockeneis geklihlt. Siimtliche Arbeitsgitnge m e n  wir unter 
Stickstoff durch. Der hydrolysierte Riickstand w d e  wie Ublich aufgearbeitet. Im abdestil- 

12) Eine Analyse dreifach sublimierten Magnesium der gleichen Firma wurde bereits von 
anderer Seite3d' beschrieben. 

1 2 3  Verdampfung im Gleichstrom-Kohlebogen bei 8 Amp. nach F. HEGEMANN und 
A. SCH~NTAG, Z. wiss. Photogr., Photophysik Photochem. 48, 170 [1953]. Nachweisgrenze 
0.001-0.oO01 %. 
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lierten Tetralin befanden sich laut Gaschromatogramm neben 2.9 mMol (4.8 '4 tert.-Butyl- 
benzol 1.1 mMol (1.8%) II-IV, wiihrend im hydrolysierten Anteil 38.7mMol (64.5%) 
felt.-Bufylbenzol frei von I I -  IV nachgewiesen wurden. 

Darstellung von B-Phenyl-isovaleriansiiure und Isolierung der Nebenprodukte: 167 g (1 .00 Mol) 
Neophylchlorid wurden mit 26 g (1.07 g-Atom) Magnesium (Probe 1) in 400 ccm Ather unter 
Stickstoff in die Grignard-Verbindung iibergeftihrt und nach 2stdg. Kochen durch Einleiten 
von COz (in einer Waschflasche mit konz. Schwefelsaure getrocknet) carboxyliert. Nun 
hydrolysierte man durch Eintropfenlassen verd. Salzsaure, bis sich klare Schichten bildeten, 
trennte die Atherphase ab und zog die waDr. zweimal mit je 100 ccm k h e r  aus. Die organische 
Phase wurde viermal mit 200 ccm 2n NaOH extrahiert, mit Wasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und vom Lbsungmittel befreit. Aus den alkalischen Ausztigen lieBen sich 
116 g (65 % d. Th.) 8-Phenyl-isovaleriansiiure rnit Schmp. 58 -59" (aus Petrolilther) gewinnen. 
Bei der Destillation dcr Neutralanteile gingen folgende Fraktionen getrennt iiber : 

Frakt.l: 11.5g(8.6%d.Th.),Sdp.lz56-65' 
Fmkt. 2: 7.5 (5.6% d. Th.), Sdp.o.003 110-122' 

Frakt. 1 bestand laut gaschromatographischer Analyse in einer 6 m langen Kupferkolonne 
(mit Flexol-Weichmacher 1) geflillt) aus 57.3 % felt.-Bufylbenzol (I), 7.9 % Isobutylbenzol(11). 
13.5 % 3-Phenyl-isobufen-(l) (Ill) und 21.3 % B.B-Dimefhyl-sfyro1 (IV). Ein kiinstliches G e  
misch 1) gleicher Konzentration zeigte in Bandenlage und relativer Bandenintensitat ein 
identisches IR-Spektrum. Folgende Banden sind fllr die jeweilige Verbindung charakteristisch: 
I(763,842,1084,1398,1453/cm); I1 (1100, 1390/cm); 111 (893/cm); IV (1497/cm). 

Frakt. 2 kristallisierte beim Stehenlassen teilweise in farblosen Nadeln. 
c2OH26 (266.4) Ber. C90.16 H9.84 Gef. C 89.63 H9.84 

Nach dem Kernresonanzspektrum enthielt das Gemisch 90 % VII neben 8 % IX und 2% 
Verunreinigung, wombglich VIII. Das IR-Spektrum wies ebenfalls auf VII als Hauptprodukt 
neben IX hin. Bineophyl (VII) wurde, wie beschrieben13), aus Cumylkalium und 1.2-Dichlor- 
afhan dargestellt und durch Destillation (Sdp.0.4 158') sowie Kristallisation aus Methanol 
gereinigt. Schmp. 65'. farbl. Rhomben (Lit.13): 60-61'). 

CZOH26 (266.4) Ber. C 90.16 H 9.84 Gef. C 89.76 H 10.00 

Das Kernresonanzspektrum enthielt 3 Signale rnit den chemischen Verschiebungen T = 2.89 
(Ar-H), 7 = 8.67 (-CH2-) und T = 8.88 (-CH3). Das Spektrum wurde bei 60 MHz mit 
einer 125 mg/ccm CCl4 enthaltenden LSsung aufgenommen. 

I-Mefhyl-I-phenyl-cyclopropan: In einem 250-ccm-Dreihalskolben, der mit RUhrer, Tropf- 
trichter und RiicMuDkUhler ausgestattet war, wurden 13.7 g Zink-Kupfer-Legierung lob) in 
80 ccm absol. Ather vorgelegt und rnit 4.6 g Jod versetzt. Nun IieD man 48.2 g Methylen- 
jodid derart rasch eintropfen, da0 die Lbsung unter RUckfluD kochte. Nach 112 stdg. Kochen 
lieD man 14.6 g (0.12 Mol) a-MethyCstyrol~4) innerhalb von 40 Min. eintropfen und die 
Usung weitere 46 Stdn. unter RUcMuD kochen. Die durch Filtration und Extraktion des 
Rtlckstandes erhaltene ather. Lilsung wurde mit verd. SalzsBure, 5-proz. Natriumhydrogen- 
carbonatlbsung und Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Verdampfen des Usungsmittels 
destillierten 10.1 p bei 54-59'/11 Torr. Die gaschromatographische Analyse zeigte, daD es 
sich um ein Gemisch aus a- Methyl-styrol (45.5 %) und 1-Methyl-1-phenyl-cyclopropan 
(54.5%), das somit in 35-proz. Ausb. entstanden war, handelte. Zur Reinigung wurde in 
Tetrachlorkohlenstoff gelbst und bei 0' mit geringem UberschuB einer Cproz. Bromlasung 

13) H. BREDERVELT und E. C. KOOYMAN, Rccueil Trav. chim. Pays-Bas 76,297 [1957]. 
1 4  A. Kuoes. Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2638 [1902]. 
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in Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Nach Waschen rnit verd. NatriumhydrogensulfitIdsung und 
Wasser, sowie Trocknen wurde das Ldsungsmittel abgedampft. 2.3 g I-Methyl-I-phenyl- 
cyclopropan rnit n$ 1.5159 (Lit.9): 1.5156) destillierten bei 22-23"/0.15 Ton. Das IR-Spek- 
trum war rnit dem publizierten 9) identisch und enthielt die charakteristische Cyclopropan- 
Bande bei 101 5/cm. Im Gaschromatogramm lieBen sich 4.7 % a-Methyl-styrol und 0.6 % einer 
unbekannten Verbindung nachweisen. 

Umsefzung von Neophylchlorid mir Natriums): 50.1 mMol Chlorid wurden rnit 11.2 g-Atom 
Natrium allmahlich versetzt und 16 Stdn. auf 95-110' erhitzt, wobei eine gelbe Lbsung mit 
flockigem schwanem Niederschlag entstand. Nach Zersetzen mit Methanol und Wasser 
wurde die Ausbeute gaschromatographisch bestimmt : 48.6 % tert.-Butylbenzol (I), 0.6 % III, 
11.4% I-Methyl-I-phenyl-cyclopropan, 15.1 % IV (Identifikation durch Retentionszeiten). 

Umsetzung von Pkenyl-tert.-butylbromid mit Magnesium und C02: Dimethyl-benzylcarbinol 
wurde aus Benylmagnesiumchlorid und Aceton in 61-proz. Rohausbeute dargestellt. Bei der 
Feindestillation siedete es bei 49.5-51.5"/0.2 Torr. Durch Sattigen mit Bromwasserstoffsiiure, 
Abtrennen des gebildeten Wassers und Destillation bei 50-57"/0.01 Ton wurden 96% d. Th. 
Phenyl-tert.-butylbromid erhalten. 

102.5 g (0.48 Mol) Phenyl-tert.-butylbromid IieD man, in 250 ccm k h e r  geldst, zu 11.5g 
Magnesium (0.48 Mol) in 50 ccm bither tropfen. Da die Reaktion schlecht ansprang, wurde 
dabei zum Sieden erhitzt und 3 weitere Stdn. unter RUckfluR gekocht, ehe die abgekuhlte L6- 
sung mit groBen StUcken fester Kohlensuure versetzt wurde. Nach dem Auftauen hydrolysierte 
man rnit verd. Salzsaure. Durch Ausziehen der bitherschicht mit verd. Natronlauge und An- 
sauern lieBen sich 5.5 g (6.5% d. Th.) a.a-Dimethyl-hydrozimtsuure mit Schmp. 59-60' (aus 
Petrolather) und Misch-.Schmp. 59" isolieren. 

Die getrocknete Atherphase wurde eingeengt und destilliert. 

Frakt. 1 : 44 g (69% d. Th.), Sdp.12 58-64' 
Frakt. 2: 4 g, Sdp.12 96-106" 
Frakt. 3 : 6 g Ruckstand ( IX)  

Frakt. 1 setzte sich laut gaschromatographischer Analyse aus 55 % Zsobut.vlbenzo1 (II), 40 % 
3-Phenyl-isobuten- ( I )  (111) und 5 % &~-Dimefh.vl-styroI (IV) zusammen. Frakt. 3 kristallisierte 
beim Erkalten in farbl. Nadeln und schmolz bei 131 -132" (aus bithanol) (Lit.1s): 131-132"). 
Die gleiche Verbindung 2.2.3.3-Tetramethyl-1 .rl-diphenyl-butan OX) war von CONANTIS) aus 
P.P-Dimethyl-styrol und Natrium/Kalium-Legierung in k h e r  erhalten worden. 

C2OH26 (266.4) Ber. C 90.16 H 9.84 Gef. C 90.00 H 10.12 

Das Kernresonanz-Spektrum einer Lbsung'von 125 mg IX/ccm CCIJ enthielt 3 Signale n i t  
denchemischenVerschiebungenr = 2.89 (Ar-H)r = 7.37(-CHz-)und r = 9.15 (-CH3). 

Umsetzung von Phenyl-fert.-butylchlorid mit Magnesium und Destillation der entstandenen 
Kohlenwassersrofe mit Tetralin: Phenyl-tert.-butylchlorid wurde analog dem Bromid durch 
Sattigen von Dimethyl-benzylcarbinol mit Chlorwassersroff dargestellt. Sdp.12 93 -95", n2,0 
1.5135 (Lit.16): Sdp.10 95-97", n3 1.5155). 30 mg-Atom Magnesium und 30 mMol Phenyl- 
tert.-butylchlorid wurden in 20 c a n  Ather nach Starten rnit etwas Jod zur Reaktion gebracht. 
Nach 3stdg. Kochen war ein dicker weiBer Niederschlag entstanden, das Magnesium war 
nicht vollstiindig verbraucht. 15 g reines Tetralin wurden zugesetzt und nach Abdampfen des 
Athers i. Vak. wider abdestilliert. 13.2 g Sdp.23 bis 93". Der Ruckstand wurde mit verd. 

1s) J. B. CONANT und A. H. BLATT, J. Amer. chem. SOC. 50, 551 [1928]. 
16) R. H. HALL, R. G. PYKK und G. F. WRIGHT, J. Amer. chem. Soc. 74,1597 [1952]. 
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Salzsiure hydrolysiert und wie tiblich aufgearbeitet, wobei 3.6 g cines rotbraunen 6les isoliert 
wurden. Nach gaschromatographischer Analyse enthielt das destillierte Tetralin 13.7 mMol 
(45.7% d. Th.) II, 3.8 mMo1(12.70/. d.Th.) III und 2.7 mMol (9.0% d. Th.) IV. Das Hydroly- 
sat setzte sich aus 0.8 mMol (2.7 % d. Th.) II, 0.16 mMol (0.5 % d. Th.) 111 und 0.3 mMol 
(1 .O %) IV neben Tetralin zusammen. 

a.a-Dimethyl-hydrotimtsaure lie0 sich durch HALLER-SpaltUng17) von Phenyl-pivalophe- 
non 17) bzw. 2.2-Dimethyl-indanon- (I) 1s) mit Natriumamid in siedendem Toluol und Diazo- 
tierung des erhaltenen Amids1'I) gewinnen. Schmp. 58-59" (aus PetrolBther) (Lit.19) : 574. 

17) N. P BUIJ-HOI, J. org. Chemistry 25, 726 [1960]; L. PETIT und A. HALLBR. Bull. Soc. 

18) M. MOUSERON, R. JACQUIER und H. CWSTOL. Bull. SOC. chim. France [5] 1957,346. 
19) A. HALER und E. BAUER, Ann. Chimie [9] 1,s [1914]. 

chim. France [4] 31, 1073 [1922]. 




