
y'J2 _. 

Sach cier wie oberi dnrchgefuhrten Dehj-drieruiig konnte :bus 
dem Reaktionsprodukt in guter Ausbeute ein bei 139-140° schmel- 
zendes Pikrat und ein bei 160° schmelzendes Sdditionsprotlukt niit 
Trinitrobenzol gewonnen werden, die nach der Mischprobe niit den 
entsprechenden Derivaten des synthetischen 172,8-Trimethgl-naph- 
talins') identisch waren. 

,Iitalr/se des PtXrc~ts 
3,182 mg Subst. gaben 7.31 nip C 0 2  und 1.31 iiig H1O 

(1,3H170JI Brr. C 87.13 H 429.6 
( k f .  ,. 57,% .. 4,300, 

- 4 i u I y ~ v  tier - 1 d d i t i o n g L e i b r i i l i t i i ~  ( i i b  ' I ' r i i i i t r o b ~ ) m l  

3.061 mq Subst. gaben 6.68 nig CO? und 1,21 n x  H,O 
C,,H,,O,,S, Ber. C' 59,31 H 4,47OC, 

Gef. .) 59,5' .. -la'),, 
Organihch-chem. Laboratoriuni der Eidg. Techn. 

Hochschule Zdrich. 

56. Elektroehemisehe Reduktion von Cyelo-pentanon-earbonsaure- 

von H. Stenzl, Fr. Fiehter und H. Ami. 
(13. 11. 36.) 

iithylester. Zur Kenntnis der Tafel'sehen Umlagerung I1 

Die Annahme J .  Tnfel's, die von ihni beobachtete Umlagerung 
der Acetessigester ini Verlauf der kathoctischen Reduktion bestehe 
in einer Wanderung der aus der Carboxylgruppe entstehenden 
Methylgruppe an die Seitenkette, pemiiss dem Reispiel : 

CO-CH , 

ist in einer friiheren 31itteilung3) widerlegt worden; statt dessen 
wurde die Wanderung des Acyls R - CO an clas von Sauerstoff befreite 
Kohlenstoffatom des C:uhosyls wi-nhrscheinlich gemacht: gemiiss der 
Formulierung : 

CO-CH,, ('H,--CH, 
--+ I ' \ \  HCR R '-CH2 RCR'-COOC2H, 

1)  Helv. 15, 119 (1931). Dic Schnielzpunkte der analysenreinen Derivate dcs 
synthetischen Kohlenwasserstoffs lagen einige G r d e  tiefcr ( 1  36-1 37O bzw. 154-154.3"). 
Die ?tlischschmelzpunlrte waren 136-135O bzn.. 156-1.iio. 

2, Helv. 17, 669 (1934). 
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wobei also nach der Wanderung vollige Befreiung von Sjunerstoff 
untl Siittigiing mit Wasserstoff eintritt. 

Frrnerhin war die von Tafel ebenfalls besprochene Wanderung 
ties ('arboxyls im Laufe seiner Reduktion an tlas sndere Ende der 
Kt.ttr 

I I 
Y 
CH,-CO-CRR'-COOCzH5 CH3-CH,--CH2-CHRR' 

fornial niLiglich, untl ist nur izls innerlich unwdirwheinlich, jedoch 
ohne esperimentelle Gegrnbeweise ahgelehnt worden. Neuere Beob- 
aehtungen schliessen nun auch diesen Wee mit Sicherheit am. Wir 
rrduzierten niimlich den Cyclo-pentanon-carbonsaure-ester (I) unil 
clrwarteten entweder Cyclo-hexan (11), also Ringer\witerung als Be- 
ststigung unserer Annahnie, oder JIet~ivl-cgelo-pentan (111) 
Zeichm eines anclern Verlaufs : 

CH,- ~ CO CH2-CH2--CHz 

(11) CH2--UH2--CH, 
I I 'A __f I I 

(I)  CH,-CH,-SH-COOC,H; 
CHl-CH, 

\ 
- . - - - - - I \  - 1  

(111) CH,-CH,--CH-CH, 

Es entstand indessen, abweichend von den Acetessigestern, 

%IS 

so 
gut wie kein Kohlenmasserstoff, dagegen in geniigender, Venn auch 
wringer Ausbeute ein Alkohol, cler durch den Schnielz- und Siede- 
punkt, sovie durch die Schmelzpunkte des Phenvlnrethans und des 
p-Nitrobenzoats als Cyclo-  hexano l  ( IV)  mit Sicherheit charakteri- 
hiert wurde. Ausserdem w-urden die Ester der Cyclo-pentan- (V),  
cler Oyclo-pentannl-carbonsaure (VI) und der Di-cyclo-pentanol-di- 
(wbonsAure (TIT), in un tergeordneter lllenge auch die entsprechenden 
freien Sjuren gefasst. Andere Reduktionsprodukte traten hoclistenx 
in Spuren auf; ein betriiehtlicher Teil des Xaterials wmderte in den 
Anodenrauni und wurtle dort zerstort. 

CH, CH, 
' \  

6H, CH.OH 
I 1  

CH, CH, 
'\ / 

(IV) CH, 
CH, 
/ \  

CH, CH, 

/ \  

I t  4 
CH, SO 

(I) CH2-CH-CO0 ' C,H5 

CH2,0H HO CH, 
/' \, 

CH, C----C 
I I 1  

CH, CH C;H-dH, 
1 I 

( V )  dH,-&H-COO . C,H, 
CH? 

/ \  
CH, CH.OH 

I 
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Es erliseht also auch hier wie bei allen ,5-Keto-estern die Reclu- 
zierbarkeit des Carbosyls, sobald das Carbonyl reduziert wird, und nur 
insoweit die Reduktion in erster Linie die Carboxylgruppe angreift, 
treten die hier interessierenden Produkte der tiefgehenden Reduk- 
tion auf; andrerseits wiril das Carboxyl nur um den Preis der Um- 
lagerung reduziert. Die in unserm Fall dabei nachgewiesene Ring- 
erweiterung schliesst die Annahme einer Abwanderung des Carboxyls 
am und gibt unserer Deutung der Reaktion als Acylw-anderunp 
erhohte Wahrscheinlichkeit. Vorhehelten sei noch die Priifung eines 
Einmancls1), den wir allerdings als wenig wahrscheinlich betrachten : 
\Venn als primares Reduktionsprodukt nus dem CarboxyI ein Car- 
hinol entstunde, so kijnnte durch eine Art Retropinakolin-Unilagerunp 
sich cter Austausch zwischen Hydroxyl und Alkyl mit oiler ohne 
nachfolgende Wasserabspaltung ergeben 

CH,-CO--CRR’-COOC,H5 --f CH3-CH,-CRK’-CH20H 4 

+ CH,-CH,-CR(0H)-CH,R’ + CH,-CH,--CR = CHR’ 

Der eventuell entstehende ungesattigte Kohlenm-assers toff wiirde 
dann an der Kathode zu dem fur die TafeZ’sche Reaktion typischen 
Paraffin hydriert. I m  Falle des Cyclo-pentanon-carbonsiiure-esters 
ware also die Umhgerung folgendermassen anzunehmen, wobei uber 
den Zeitpunkt cler Reduktion des Carbonyls noch Ungewissheit 
bestande : 

CH, CH, CH, 
/ ‘\ 

1 1  
\ /  

CH, 

+ CH, CH, 

HO.CH CH, 

/ \  

I I  
---+ CH, CH, 

/ \  

I 1  
CH, CO 

CHZ-CH-CH,OH CH,-CH-COOC,H 

Fiir tliese Deutung konnte angefiihrt werden, class TafeZ2) in 
Busserst geringer Menge einen Aldehyd und ungesiittigte Kohlen- 
a-asserstoffe als Nebenprodukte der Reduktion des Renzyl-aeetessig- 
esters erhalten hat. Dagegen spricht aber vor allem die Tatsache, 
class das aus Methyl-benzyl-acetessigester (T’III) hervorgehende 
Paraffin nicht durch Alkylm-anderung gebilcie t sein kmn,  clenn die 
auf solcheni Wege moplichen Paraffine ( y-Benzyl-pentan (IX) und 
y-Xethyl-amyl-benzol (X) ) sieden beide, wie friiher3) hetont, uni 
einen allerclings geringen Betrap niedriger uls der 7-on TafeZ erhal- 
tene Iiohlenimsscrstoff, fiir den somit nur die Formulierung als 
~-JTethyl-nmyl-benzol (XI) iibrig bleibt. 

1) L)iskiissionsbernerkun:: von Herrn Prof. Dr. C. Selio,)f bei Gelegenheit eines Vor- 

? )  B. 42, 2656 (1909). 
3, loc. cit. 

trans I t .  St .  vor den Siidwestdentschcn Cherniedozenten in Hasel am 7 .  SII. 35. 
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CH, 

(VIII) CH,:--CIO-&-COOC,H, __f CH,--C H?--CH--L'H?-CH 

CH, CH, 
1 

(S) CH,-CHA-CH-CH,-CHL-C,,H, (XI)  CH-CH?--C'N,-CH; 
I 

CH, . C,H, 

Auch ih t die ~~anclerunesfahigkeit tter AlkJ-le nach den schonen 
Arbeiten l V e e m e i n ' s l )  cler Ausdruck ihrer Haftfeitigkeit ; dann ist 
aher nicht cinzusehen, w-arum bei den p-Keto-estern ein Alkyl den 
Vorranp vor cler so locker gebundenen Acrlgruppe liaben soll. In  
tlrr Tat sinkt die Reduzierharkeit des Carbosyls vom Benzyl-acet- 
essipester uher den Cyclo-pentanon-carbonsaure-ehter zum Benzoyl- 
dimethyl-essigester 2, im gleichen Verhaltnis wie die Abhpaltbarkeit 
des Acyls, ein deutIicher Hinweis, dass die TcijeZ'sche Cinlagerung 
mit der Beweglichkeit des Acyls in Beziehung steht. Endlich wurde 
im Falle der mono-Alkyl-/?-keto-ester der Platzmechsel xwischen 
Hydroxyl und Alkyl die Umlagerung eines primaren Alkohols mit 
einem zum Hydroxyl a-standigen sekuridaren Kohlenstoffatom be- 
deuten, gemass der allgemeinen Formel 

eine Reaktion, die unter den milden Bedingungen der kathoclihchen 
Reduktion doch recht wenig wahrscheinlich ist. 11% hoffen, (lurch 
weitcre Versuche die Frage endgultig klaren zu konnen. 

R-CHR'-CH,OH __t R-CHOH-CHAR' , 

E x p  e r  in1 e n  t e 11 e s . 
Iinthoclische Rediiklion des C~~lrlo-pe~ztano,z-cn,.bo,iscii~~e-nth~lle.ctp,.s. 

Durch Vorversuche wiirde festgestellt, dass der Ester bei 40" in 
einer Losung, die (lurch Verdnnnen von 1.5 p 30-proz. Schwefelsrzure 
mit 96-proz. Alkohol nuf 50 cm3 geq-onnen mirde, hinreichencl 
hestandig ist. 5 g des Esters in einer derartigen Losung mirtlen 
bei -100 an gekuhlter Bleirohrksthorle mit iler Stromtlichte 0,3,5.5 
Amp./cm2 5 Stunden lana reduziert, wobei die in den Anodenranni 
auswandernde Schwefelsaure durch Zusatz einer alkoholisch ~v-ass- 
rigen SchTt.efelsaurelosune der angegebenen Zusammensetzune jt1- 

weils erganzt wurde. Der abgehencle Kasserstoff passierte eiiien 
Rnckflusskuhler, dann wharf grkuhlten &her. Die Retliiktioih- 

l) A. 396. 221 (1913). 
2 ,  Der Help-. 17, 681 (1934) erhaltenc rotie r*-Diinethyl-$-ox) -ji-phenvl-ptopion- 

saure-athylester, C,H,-CHOH-C(CH,)2-COO(',Hj erstarrte spatrr nnd zeipte. 811% 

Petrolather krystallisiert. den Snip. 39O ( D a / i i f .  ;K 28, 1G3 (1596). Snip. 39"). Die durcli 
17erseifunq peiconnene Saure schniolz, ~ i i h  Schmrfelkohlenstotf and ; \ t l i c A i  nnll\ l  J <t,ll 
115leIt. bei 134" (Snip. 134" n<Lcli Fit t iy ,  A. 216, 119 (1553)). 
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h u n g  von 10  solchen Ansatzen (gleich 50 fi Ester) \~-urde mit Am- 
moniumsulfat gesattigt uncl unter Mitbeniitzung tles bei der Reduk- 
tion vorgelegten Athers erschdpfentl ausgezogen (1200 em3) ; aus der 
bo gewonnenen Atherlosung wurrlen mit 50 em3 2-11. Sodalosung die 
freien Sauren herausgeholt. Ails tler Sodalosung konnten durch 
Ansziuern und Ausathern 3,95 g einer oligen Saure gem-onnen werden, 
(lie heim Destillieren unter Wasserabspaltung in eine aus Wasser 
krystallisierende Saure vom Smp. N O o  (Cyclo-penten-carbonsziure) 
nberging, also C y c 1 o -p  en  t a n  o 1 - c a r b  o n s a u r  e war. 

Der (lie neutralen Ariteile enthaltende Ather ii-urde niit Xs- 
triumsulfat getrocknet und durch eine Kolonne abdestilliert, bis 
mf dem Wasserbad nichts mehr uberging (Fraktion I). Dss Destillat 
wurtle zur Entfernung von Athylalkohol dreimal niit dem gleichen 
Voluinen geshttigter Calciumchloridlosung geschnttelt, uber Calcium- 
chlorid getrocknet und durch eine Kolonne destilliert. Der nach Ah- 
clestillieren des .&hers verbleibende Rixkstand murde uber Natriuni 
destilliert, wobei der grosste Teil noch reagierte ; an Iiohlenwasser- 
stoffen konnten nur 0 , 2 g  vom Sdp. 45--50° uncl 0,3g Tom Sdp. 
68-72" gewonnen werden. Weitere Reinigung war nicht moglich. 
Es kann sich kaum urn Cyclo-hexan handeln (Sdp. 81O). Nach 
Abdestillieren der Fraktion I blieb eiii feuchter, oliger Ruckstand 
( 3 5  g). Nach erneutem Troclinen ergab er beim Destillieren drei 
meitere Fraktionen : 

100-130°; T,92 g. Bei erneuter Destil- 
lation unter Atmospharendruck gingen 4,24 g bei 160-163° fiber 
(tler Ruckstand wurde zur Fraktion I11 gegeben). Dieses Destillat 
wurde durch 4-stimdiges Koehen mit T g 30-proz. I<alilauge ver- 
seift, die entstantfene Losung mit Kdiumcarbonat gesattigt untl 
xusgeathert. Im  Ather war C 'yc lo -hexano l  (IT) (2,UG g, Sdp. 138 
his 160O; nach iilnr.ko?onikoffl) Stlp. 160O). Das Praparat erstarrte 
im Kdtegemisch. 

F r a k t i o n  11, Sdp. lo,l 

3.900; 1.540 mg Subst. gaben 10,303; 11,963 m g  CO, und 1.155: 4,900 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 71,93 H lZ,OS0,6 

( k f .  ,, 72.06; 71,8i ,, l l , 92 ;  12,0i0, 

c j l C l 0 -  h P X Y1-p h !/l- I I  h ClTl . 
0,48 p des so gewonnenen Cyclo-hexanols nurtlen niit 0,7 g 

Phenyl-isocyanat gemischt ; die nach einiger Zeit unter Selbsterwar- 
mung entstandene feste Masse gab, am Petrolkther krystallisiert, 
flache Nadeln vom Smp. S3O; ein aus kauflicheni Cyclo-hexanol 
malog gewonnenes Praparnt gab lieine Schnielzpunktsernieclrigung. 

3,985; 4,405 m g  Subst. gaben 10.385; 11,505 in$ CO, unci 2,750: 3,065 mg H,O 
4,885; .5,005 mp Subst. gaben 0,2920; 0,3013 c1n3 S, (16": 16O; 70s; 70i mm) 

C,,H,70,N Ber, C 71.19 H 7.82 s 6,39"6 
Gef. .. 71.07: 71,23 .. - I . / : ,  - 3 .  7,7h .. 6,57:  6,6So/, 

~~ 

l )  -4. 302, 21 (1SRS). 
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C'~clo-tiex7Jl-p-nit?.ober~"ut. 
1 g des durch Reduktion gewonnenen Cyclo-hexanols wurrle in 

10  cm3 trockenem dther  gelost und unter Kuhlung nacheinander 
mit 2 g Pyridin und 4 g p-Nitro-benzoylchlorid versetzt. Nach zwei 
Stunden wurcle filtriert, die Atherlosung durch Salzsaure und Katron- 
huge gewaschen und abgedampft j cler Ruckstand (2,4 g) erstnrrte 
heim Anreiben rnit Wasser und wurde aus wBssrigem >lethano1 um- 
lirystallisiert ; Smp. 53O. Ein Prfiparat aus kauflichem Cyclo-hexanol 
ergab keine Schmelzpunktserniedri~ung. 

4,010; 4,430 mg Subst. gaben 9,230; 10,205 mg CO, und 2.150; 2,385 mg H,O 
.5,035; 4,375 mg Subst. gaben 0,2774; 0,2382 cm3 S, (14O; 14@; 713; 712 mm) 

C,,H,,O,S Ber. C 62.62 H 6 , O i  S 5,62% 
Oef. .. 62.77; 62.53 ., 6,OO; 6,02 ,. 6J5; 6,07O/, 

Die bei der Isolierung tles Cyclo-hexanols anfallentle nlkalische 
Ldsung gab nach Ansiiuern uncl Ausfithern 1,43 g C y c 1 o -pen t  a n  - 
ca rbonshure  vom Sdp. X;i0 und vom Smp. - 4 bib - 3O (Sdp. 314O, 
Smp. - 4O nach J .  WislicerLus und Gikrtnel-') ). 

4,805; 4,580 mg Subst. gaben 11,215; 10,575 mg CO, und 3,950; 3,795 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 63,11 H 8,839/, 

Gef. ,, G3,09; 62,97 ,, 9,19; 9.2796' 

Da der Cyclo-pentan-carbonsiiure-athylester bei 17%-174° siedet, 
so ist er offenbar in der ursprunglichen Fraktion I1 neben Cyclo- 
hexanol ent halt en.  

Die F r a k t i o n  111 (l7,33 g, Stlp. 1J mm 90-EOo) gab nocli 
schwache Reaktion mit Eisen(TI1)chloritlliisung uiitl wurde deshalb 
mit Bisulfitlosung geschiittelt j h i  erneuter Destillation durch eine 
Kolonne gingeii 14,3 g bei 106-110° unter 1 3  nim Druck itber 
und erwieseii sich als C y c  1 o - p e n t  a n  ol - e a r  b o ii s :dnr c - e s t e r  (T') 
(Sdp. mm 110 his 111" nach I)ieckniunn2)).  

5,205; 4,75.5 mg Subst. gaben 11,585; 10,610 rnc CO, und 4.210; 3,580 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 60,72 H 8,92O, 

Gef. ,, 60.70: 6O.M ,, 9,05; 9.1SL'<, 

Durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge wurtle eine d i g ?  
SBure ge\c70nnen, die beini Destillieren unter ~ ~ - i l s s e r a b ~ p a l t u ~ ~ ~  in 
die sofort krystnllisierende C y c 1 o - p e n t  e n - c a r b  o n  s Hure iiberging 
(Smp. 120°, %vie \-on J .  WisZicenits3) mgegehen). 

4,183; 4,413 mp Subst. gaben 9,880: 10,430 mg CO, und 2.SS5; 2.980 lug H L O  
C,H,02 Rer. C 64.26 H 7.19;, 

r -  Cef. ,. 64.39: 64,43 .. i , 1 1 ;  7.33O, 

Die F r  a k  t i o  n I V  ( 6 , l  g, Stlp. 130-170°) mzrde mit 2 p einer 
gleichen Frnlition aus T'orversuchen vereinigt. 8ie erstarrte Z u n i  

I) A. 275, 337 (1893): vyl. auch Fnuoraka und Rasho/isk,, >I<. 46, 1099 (1914); C'. 

2) A. 317, 65 (tW1). 
1915, I. 984. 

J, A. 275, 337 (1893). 
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lcleinen Teil ( O,> g). Dieser feste Anteil kiystallisirrte aus Petrol- 
ather in prohsen Prismen vom Smp. 10So untl u-ar D i - c y c l o - p e n -  
t a n  o 1 - (1 , 1') - t l i c  a r b  011s a u r  e - (2,2') - d ia  t h y le s t e r  (1-11). 

4,6S3; 4.220 mg Subst. gaben 10,510; 9,495 mg CO, und 3,493; 3,180 mg H,O 
CI6H,,O, Ber. C 61J1 H 8,34qb 

Gef. .. 61,18; 61,36 ,, 8,34; S,13", 

Dnrch T'crseifung mit liochender alkoholischer. Iialilauge lionnte 
eine in lither schwer Ibsliche, nus Toluol und v-enig Alkohol rriit 
tlem Zersetzungspunkt 230 O krystallisierentle Saure erhnlten wertlen. 
Da,s nicht krystallisierendc. 0 1  der Fraktion IT el wies sich tiurch 
Verseifung als Esterpemisch tler Cyclo-pentanol-carbons~ure und tler 
r)i-cyc.lo-pentanol-( l,l')-dicnrbonsAure-( 2,  2'). 

Zzmimm en f ass ung. 

Die elektrocheniischr Retluktion des Cyclc-pentanon-carbonsaux e-  
Sthylesters gibt als charakteristisches Reduktionsprodukt C y c lo  - 
h ex  a n  o 1 , dessen Bildung durch Acylu-anderung im Sinne der von 
uns gegebenen Deutung der Tajel'schen Umlagerung erklart wird. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 
Februar 1936. 

Erratum. 
Heh-. IS, 1310 (1935), Abhamllung S o .  167 yon P. Knrrer 

untl U .  SoZmssen, Zeile S 1-011 obeii, lies: ,,Bac. chroniatium" sttatt 
,,Bat. chromaticum". 




