
106. Die Strukturformel des durch elektrochemische Reduktion von 
Methyl-benzyl-acetessigester gewonnenen Kohlenwasserstoffs C,,H,, 

(T'ufel'sehe Urnlagerung 111) 
von Hans Stenzl und Fr. Fichter. 

(30. V. 37.) 

In  unseren fruheren Mitteilungenl) haben wir die Umlagerung 
der Acetessigester im Verlauf der Reduktion an Bleioberfliichen 
(kathodiseh oder mit Hilfe von Bleinatrium) aufgefasst als Wanderung 
des Ac yls  an das Kohlenstoffatom des urspriinglichen Carbouyls, 
im Sinne des Schemas: 

CH,-CO-CRIRII-COOC,H, -- ICH,-CO/-CRIR~I-LOC,H, 
--+ CR'R'I =C (OC,H,)-CO-CH, ----f HCR'R1'-CH,-CHz-CH, 

Als weitgehende Bestiitigung dieser Auffassung kann die an der 
Bleikathode eintretende. Ringerweiterung des Cyclo-pentanon-carbon- 
siiure-esters zu Cyclo-hexanol angefuhrt werden : 

CHg-CH,-CHOH 
+ I  I - CH,-~CH,-CO I 

I I '  
CH-600 *C,H, CH,-CH,-CH, CH,- 

Sie liess nur noch die formale Noglichkeit einer Alkylwanderung 
nach Reduktion des Esters zum Aikohol, also einer Pinakolin- 
umlagerung2), zu : 

CH,CH,CHR~-CH,RII 

CH,CH,-CHR~~-CH,R~ 
CH,-CO-CR~R~~-COOC,H, -+ CH,-CH,-CR~R~~-CH,OH -+ 

Eine Moglichkeit der Entscheidung bot der Methy l -benzy l -  
a c e t s t e s s i g e s t e r ;  aus ihm hat Jul ius  TnfeZ3) einen Kohlepwasser- 
stoff CI2H1, unbekannter Strukturformel erhalten. Im  Sinne unserer 
Vorstellungen iiber den Verlauf der Umlsgernng durch Ac y 1 - 
wantierung musste er , f? -Nethyl -n-smyl-benzol  ( =  l[12-Netho- 
pentyll-benzol) I sein. Eine Alkylwanderung nber musste ent- 
weder zum y - X e  t h y 1 - n - a, my1 - b e n  z o 1 ( = 1[13-31etho-phengl]-ben- 
zo1)II ocler zuin y - B e n z y l - p e n t a n  ( =  l[12-&ho-but~1]-benzol)III 
fiihren : 

l )  Helv. 17, 669 (1934); 19, 392 (1936). 
2 ,  Der Versuch, uber diese Annahme durch Rednktion des ni-henzvl-acetessigesters 

zu entscheiden, wonach der zu envartende IZohlenwasserstoff zii eineni leicht identifizier- 
baren Ileton oxgdiert \verden musste, scheiterte dnran, dass dieser Ester an der Kathode 
uberhaupt keinen Ilohlenwassrrstoff lieferte. 

3, 8. 45, 437 (1912); vgl. Helv. 17, 673 (1934). 
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f CH-CHZ-CH,-CH, 
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c H,-CO-&-COO + C,H, -+ CH,-CH,-CH-CH,-CH,C,H~ 

I C,H,( I1 
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1 4  
CH3-CO-C-COO *C,H, - + CH3-CH,-CH-CH,-CH3 

I 
A7H7 CHz-CBH5 I11 

Von diesen Kohlenwasserstoffen war sowohl y-Methyl-amyl- 
benzol I1 mit dem Sdp. 768 mm 219-223O bzw. Sdp. 757 mm 220° 
als auch y-Benzyl-pentan I11 mit dem Sdp. 735 mm 216-217O (Thermo- 
meter im Dampf) z, beschrieben worden. Wir stellten unsererseits 
das 7,-Methyl-amyl-benzol I1 auf unabhangigem Weg aus p-Nethyl- 
n-valerophenon V (gewonnen aus sek. Rutyl-acetylchlorid IV) durch 
Reduktion mit amalgamiertem Zink in Eisessig unter Zuleiten von 
Chlorwasserstoffgas dar und fanden den Sdp. 740 mm 219O (Thermo- 
meter im Dampf). 

CH,-CH,--CH-CH3 CH3-CHz-CH-CH3 

IV CH,-COCl V CH,-CO-C,H, 
1 I 

Auch fur das y-Benzyl-pentan konnten wir den angegebenen 
Siedepunkt bestatigen. 

Da nun der T‘afel’sche Kohlenwasserstoff, fiir den der Entdecker 
den Sdp. 214,5O angab, nach erneuter Darstellung auf elektro- 
chemischem Wege bei 213,5O (740 mm) (Thermometer im Dampf) 
siedete, war es deutlich, dass ihm weder die Formel I1 noch die 
Forrnel I11 zukam. Immerhin waren fur den endgultigen Beweis die 
Siedepunktsunterschiede etwas knapp. Ein Versuch, die Kohlen- 
wasserstoffe dureh die Dibromide noch schiirfer zu chsrakterisieren, 
fuhrte beim ,3-Methyl-n-amyl-benzol I und beim y-Benzyl-pentsn I11 
nur zu oligen Prodnkten, wahrend das y-Methyl-n-amyl-benzol I1 
das schon bekannte gut krystallisierende D i b r o mid VI 

CH, 
I 

vom Smp. 96O (nach Churdin, loc. cit., Smp. 91-9Po) gab. 

nberfiihrung in die entsprechenden S u 1 f a m  id e V I I  : 

V I  CH,-CH,-CH-CHBr-CHBr-C,Hj 

Besser gelingt die Unterscheidung der Kohlenwasserstoffe durch 

VII C , H ~ ~ ~ S O , X H ,  

l) It’lag~s, B. 37, 654 (1904); Chardin, C. 1908, 11, 1561. 
,) Helv. 17, 680 (1934). 
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Das Sulfamid aus dem von uns nach Tafel elektrochemisch dar- 
gestellten Kohlenwasserstoff schmolz bei 8.5-86°, das Sulfamid aus 
dem y-Benzyl-pentan (111) bei 89O, ihre Mischung unscharf bei 72O. 
Das Sulfamid aus y-Methyl-n-amyl-benzol I1 schmolz scharf bei 69,5 O 

und anderte diesen Schmelzpunkt auch bei mehrmaligem Um- 
krystallisieren nicht. Seine Mischung mit dem Sulfamid aus dem 
TafeZ'schen Kohlenwasserstoff schmolz bei ca. 73 O ,  also zwischen den 
Schmelzpunkten der Reinsubstanzen, was vielleicht durch Iso- 
morphismus der einander sehr tihnlichen Verbindungen zu erklaren ist . 

Damit war die Umlagerung im Sinne einer Alkylwanderung 
zu I1 oder I11 ausgeschlossen.  Es war nun noch notwendig, die 
Strukturformel des /3-Methyl-n-amyl-benzois I durch eine unab- 
hag ige  Synthese zu beweisen. Dieser Kohlenwasserstoff war von 
E. BjeZZousl) und von Ph. DzCmesniZ2) nur mit unscharfem Siede- 
punkt erhalten worden. Wir gingen nun aus vom a-Nethyl-valero- 
phenon VIII: 

VIII  CH3--CH&2HZ- T H-CO-C,H, 

Diesea Keton, Methyl-propyl-acetophenon, hat D.umesniP) nach 
der Natriumamidmethode gewonnen. Wir konnten weder durch 
Methylierung von n-Valerophenon noch durch Propylierung von 
Propiophenon Prtiparate von genugend scharfem Siedepunkt er- 
halten und stellten das Keton darum aus Bfethyl-propyl-acetyl- 
chlorid IX 

CH,-CH,--CH, 
\CH-COCl 

IS CH,' 

(Sdp. i30 mm 139-140°; Amid, Smp. 79,5O) n-ie bei HommeZen4) 
dar. Der Siedepunkt des Methyl-propyl-acetophenons VII I  lag bei 
123O (14  mm); DumesniZ5) fend Sdp. mm 128O, HuZZer6) Sdp. 12 mm 

117-120°. Dss Oxim schmolz bei 76O wje bei Dumesnnil (loc. cit.). 
Die Reduktion des Methyl-propyl-acetophenons VII I  = a-Bfe- 

thyl-n-valerophenons nach CZemmensen fuhrte aber zu einem chlor- 
haltigen Produkt vom ungeftihren Sdp. 223O, anscheinend dem a- 
Chlor-p-methyl-n-amylbenzol. Deshalb wnrde nach D~wrrwsniZ') das 
Keton mit Natrium und Alkohol in das cc-Osy-p-methyl-n-amyl- 
benzol verwandelt. Der Versuch, diesen Alkohol durch Kochen mit 
Jodwssserstoff und Phosphor zu reduzieren, gab zwar den Kohlen- 
wmsserstoff, aber auch nach tagelangem Kochen zeigte das Roh- 
produkt immer noch starken Jodgehalt, der nun durch Schiitteln mit 

I) R. 45, 632 (1912). 
2, AM. chim. [9] 8, 93 (1917). 
,) Ann. chim. [9] 8, 75 (1917). 
1) Bull. Sac. chirn. Belg. 42, 213 (1933). 

,) Ann. chim. [9] 8, 75 (1917). 
6, Ann. chim. [Y] 28, 393 (1913). 
7, lac. cit,. 
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Sickelkatalysator, Kalk und Wasserstoff entfernt werden konnte. 
Das so gewonnene p-Methyl-n-amylbenzol I sieclete scharf bei 211O 
(740 mm, Thermometer im Dampf) wie der nach Tafel gewonnene 
Kohlenwasserstoff. Das daraus hergestellte Sulfamid schmolz bei 
860 und gab mit dem Sulfamid aus elektrochemisch gewonnenem 
Kohlenwasserstoff keine Depression. Auch seine Mischungen rnit 
den Sulfamiden aus den Kohlenwasserstoffen I1 und I11 verhielten 
sich vie die Xischungen des Sulfamids aus dem elektrochemisch ge- 
wonnenen Kohlenwasserstoff rnit den Sulfamiden &us I1 und 111. 

Der am Nethyl-benzyl-acetessigester elektrocheniisch gewon- 
Ilene Kohlenwssserstoff war somit als P - X e  t h y l - n - a m y l - b e n z o l  
erw-iesen. 

Ex p e r  i m e 11 t t x  11 cr  T e i I .  

,9- X e t  h yl -n-vules.op 11 eno 1% ( 7). 
;lus sek. Butyl-malonsaure (Smp. 763') wurde selr. Butyl-essigsaure (Sdp. mm 

196O) und aus dieser mit Thionylchlorid das sek. Butyl-acetyl-chlorid: Sdp. mm 140°, 
dargestellt. Das entsprechende Amid schmoh bei 124O; can Romburghl) fand 124O, 
Narcktuald~) 126O. 

Zu 70 g gepulvertem Aluminiumchlorid, aufgeschlemmt in 120 01113 Schwefel- 
kohlenstoff, wurden langsam 60 g sek. Butyl-acetyl-chlorid, verdiinnt mit 100 cm3 Ben- 
zol, zugetropft; die Temperatur wurde bei 20° gehalten. Sach 3 Stunden wurde in iib- 
licher Weise aufgearbeitet. Ausbeute an Reton 60 g, Sdp.,, mm 160-161°. C d e  
Dauies3) giht an Sdp.,, mm 163O. 

Seniicarbazon : aus verdunntem Alkohol I~rystallisiert, Smp. 179-180°. Cide 
Paries, loc. cit., gibt den vie1 niedrigeren Snip. 160° an. 

1,470: 4,535 mg Subst. gaben 10,935; 11,100 nig GO, und 3,230; 3,275 mg H,O 
4,255;  4,780 mg Subst. gaben 0,6840; 0,772 em3 3, (2l0, 717 mni) 

C,,H,,0N3 Rer. C 66,90 H 8,21. s 18,02% 
Gef. ,, 66,72; 66,75 ,. &,"I; 8.05 .. 17,61; 17,699, 

~ - - ~ I e t h ~ l - n - a m ~ l - b e n , ~ ~ l  (II) = 1 [ I3 -Xe tho-pen t  yl J - b e n d .  
Die Rectuktion des 8-Nethyl-n-valerophenons (V) rnit amal- 

gamiertem Zink und wiissriger Salzsiiure gelang nicht ; vie1 besser 
war dos Ergebnis rnit omalgamiertem Zink in Eisessig triter Zuleiten 
Ton Chlorwasserstoffgas, weil dann das Heton gelost ist. 

200 p gekorntes Zink wurden so oft niit jeweils erneuter 0.5-n. Quecksilber(I1) 
chloridlosung je eine halbe Stunde lang iiberdeckt, bis dass die Losung beim Rehandeln 
mit Xatronlauge Quecksilber(1I)osyd ausfallen liess und damit bewies, dass keine weitere 
Ainalgamierung rnehr erfolgt,e. Dann \Yurde das Zink mit Wasser ahgespult und mit 
4.00 cm3 Eisessig, in welchem 20 g p-Methyl-valerophenon gelost waren, iibergossen. 
Dieser Ansatz wurde 20 Stunden lang am Ruckflusskiihler, unter Zuleiten von Chlor- 
wnsserstoff in nicht zu schwachem Strom gekocht. Dann m-urde mit Wasser verdiinnt, 
dns ausgeschiedene 01 rnit Ather aufgenommen. erst mit Wasser, dann mit Sodalosung 
gewaschen und mit entwassertem Natriumsulfat get,rocknet. Sach zweirnaligem Destil- 
lieren uber Natrium gewannen wir 7 g eines scharf mohrenahnlich riechenden 61s vom 
Sdp. 7 ~ o  mm 219O (Thermometer irn Dampf). 

l) 11. 6, 15.5 (1887). 2, B. 42, 1.580 (1901)). 3 ,  Soc. 1930, 46s. 
54 
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a,  P-Dib? om-~-methyl-r~-ccm~l-bPr2~~1 (Vlr) . 
2 g . / -~~e~h?l-n-am?l-henzol wurden auf 1.50" erhitzt und durch eine lispillare lany- 

Sam 2 g Brom als Dampf hindurchgesaugt. Dann wurde zum Sieden erhitzt, bis kein 
Bromwasserstoffgas mehr entwich, unrl schliesslich dcstilhrrt. Das Destillat tvurde niit 
Wasser uberdeckt und mit Brom versetzt, bis beim Schutteln nichts mehr aufgenomnien 
mirde. Das Di hromid  erstarrte sofort und wurde aus  verdunnteni Alkohol unilcrystal- 
lisiert. Smp. 96'). 

4.410, 4.495 mg Subst. pahen 7,280; 7,410 iiic CO? unrl 2,099, 2,143 mu' H,O 
7.973; 8,620 mg Subst. gaben 9,380; 10,170 mg AgBr 

C,2H,,Br, Bcr. C M,01 H 5,01 Br 49.95O/, 
C k f .  ,. 45.02, 14,96 ., 5.32: 3.34 ., 30.05, 50,21 O 0  

8-,l.Tethyl-n-a~i?jlbe~z~Ol ( I ) .  
9,T g x-Osy-/3-methyl-n-am~lbenzol, nus ?-Jlethyl-n-vslero- 

phenon nwh  DumesniZ dargestellt, wurrlen mit 3 em3 gesattigter 
Jorl~~asserstoffsaure, 3 g roteni Phosphor uncl etwax Jot1 36 Stunden 
am Ruckfluss gekocht, wobei gelegentlich ein wenig Jodwasserstoff- 
saure zugepben wurde. Nach dem Verdunnen rnit Wasser wurile 
clss 0 1  in Ather aufgenommen, mit Losungen von Natriumbisulfit 
und Natriumbicarbonat von Jocl und Jodwasserstoff befreit, uber 
Natriumsulfat getrocknet und nach Vertreiben des Athers in 50 em3 
absolutem Alkohol gelost. Man gab 10  g Calciumhydroxyd und 
Nickelkatalysator zu und schuttelte mit Wssserstoff unter 80 Atmo- 
sphiiren Druck 10 Stunden. Nun tcurde filtriert, der Alkohol abcle- 
stilliert, der Ruckstand in Ather aufgenommen unrl nach mehrmaligerii 
Schutteln mit Wasser uber Natriumsulfat getrocknet. Von Clem so 
gewonnenen 01 gingen beim Destillieren uber S,itrium 5 g hei 414O 
(740 mni, Thermometer im Dmipf) nher. 

-4,Sy.j: 4,.53tJ nig Subst. gaben 15,880; 14,805 nig C02 nnd 1.920: 4.600 m g  H,O 
C,,H18 Rer. C: %,SO H l l , l l O , b  

C k f .  ., S8,84, 8Y,7-4 ,, 11.29, 11.31O: 

Suljamide der h'ohlen~assei .s t~f f€  C12€i18. 
Allgenieine Dsrstellungsmethotlc: 2 g des Iiolilenw~~sserstoffh 

tropfen zu 10 g Chlorsulfonsiiure, deren Temperatar durch eiie Halte- 
mischung untw 2-3O gehalten wird. Nach zweistnndigem Steheii 
in dcr Kalte p in t  auf Eis gegossen, clas d i g  ausfdlende Snlfochlorid 
in Ather gelost, und nach dem Verjsgen des &hers rnit kdter 20-proz. 
Amnioniaklosung verruhrt. Nach 10-30 Jliiiuten erstarrt clas Sulf- 
amid; es wird auf Ton abgepresst, in eiskalter rertlunnter Fatron- 
huge gelost, mit wenig Ather \-on etmas unloslicheni 01 befreit, untl 
dss Sulfnmid schliesslicli am der Blnren alkalischen Losung durch 
Einleiten yon Hohlentlioxyd gefallt. Der Xiederschlag wird, x-enn 
niitig? in atheriseher Losung mit Rohle entfarbt untl ntwh dem Ver- 
treiben des Athers am Benzol -+ Petrolather umkrj-stnllisiert . 

y -,IIc.th!jZ -n -on) !/Z-bencol- sitlfctniid ( I [ I  3 -  J l e t h o  - p o t i ! / l ] -  be?, =ol- 4- 
sicljtrmid) (am 11). Hlattchen, Snip. 6'3.5". 
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4.2Oo; 3,885 mg Subst. gaben 9.430: 8,313 mg CO, und 3.230: 2.970 inq H,O 
4,770; 1,495 mg Subst. gaben 0,2578, 0,2455 cmn X2 (25O, 723  mm: 24", 723 nim) 
15,800: 18,590 mg Subst. qaben 18,185; 18,120 mg BaSO, 
C,,H,,O,SS Ber. C 59,70 H 7,94 x 5,81 S 13,29O/, 

Gef. ,, 59,95; 59,77 ,, 8,42; S.35 ,, 5,89; 5,97 ., 13.50; 13,46"/, 
J - [ 1  2- ~ ~ i ' t h o - b u t y ~ ] - b e n c o ~ - ~ - s z i ~ j a 7 n i f ~  (aus 111). Ereite N$tielchen, 

Snip. 89O. Xatriumslzlz ziemlich schwer loslich. 
3,985; 4,290 mq Subst. gaben 8,770; 9,490 mg CO, und 2.705. 2.P7U tnc H,O 
4.025; 5,025 mg Subst. gaben 0,2234: 0,2794 cm3 S, ( 1 i O .  772 mm) 
20,600; 20,493 mg Subst. gaben 2.394; 20.100 mp %SO, 

C,,H,,O,ISS Ber. C .59,70 H 7,94 S 581 S 13,29O& 
Gef. ,, 6O,O2; 59,89 ,, 739: 7,48 ,, 6,12; 6.13 ,, 13.60; 13,47% 

Szilfumid uzis dem elektrochemisc?i gpu-onnewen Kohlenwasserstojj 
C12H,,. BlSttchen; Smp. 86-86O. 

4,651; 4,759 mg Sabst. gaben 10,130; 10,380 my CO, und 3.260; 3,335 nig H,O 
3,320; 3,270 mg Subst. gaben 0,163; 0,164 om7 S, (2'7,Y, 734 inni; W', 754 niin) 

11,628. 10,360 mg Subst. gahen 11,330; 10,240 ing BaSO, 
C,,HlgO,NS Ber. C 59,70 H 7,94 S 531 S 13,29O/, 

Gef. ,, 59,40; 59,49 ,. 7,84; 7,66 ., 5,64: J,76 ,, 13,38; 13,58% 
&dfamid a m  dem s ynthetisch gewonnenen Kohlenwsserstoff C,,H,, ; 

1 [l 2-Metho-pent y I] -benxol-sulf amid.  Blattchen ; Smp. 86 O .  

4,530; 4,625 mg Subst. gaben 9,955; 10,200 mg CO, und 3,275; 3,330 mg H,O 
20,515; 20,575 mg Suhst. gaben 20,200; 20.500 mg BasSO, 

C,,H,,O,SS Rer. C 59.75 H 7,98 S 13,28% 
Gef. ,, 60,ll; 60.13 .. 8,09; S,03 ,, 1333; 13.69O/, 

Zt~samni e a  jusst! ng der Eiyebnisoe. 
Der ails ~1ethyl-benzgl-ncetessiXester rturch kathodische Re- 

clulit ion (oder durch Reduktion mit Bleinatrium) entstehende Koh- 
lenwasserstoff Cl,H1, wurde in das Sulfamid ubergefuhrt unct dieseh 
(lurch Vergleich mit den isomeren Snlfaniiden atis y-Xethyl-n-amgl- 
benzol I1 und aus y-Benzyl-pentan 111, und niit einem durch einti 
einwandfreie unabhsngige Synthese des Kohldnmsserstoffs gewon- 
nenen Sulfainid-Praparlzt als /I - 31 e t h )- 1 - n - a m g 1 be n z o 1 = 1 [ 1 2- 

Metho-pentyll-benzol I chzLrakterisiert. Damit ist die Tafel'sche 
Umlageriing im Sinne frnherer Sbleitungen als Ac y 1 wander  u n g 
bes tiitip t. 

Bmel, Anstalt fnr Anorpanische Chemie, &i 1937. 

Erratum. 
Helv. 18, 1132 (193X), Abhantllung 1-10 roil P. I<urr*ei. untt 

Hi1)i.s F .  Jfeerzoein, Zeile 18 \-on oben, Schmelzpunkt des [3,4-Di- 
n i e t l i g l - p l i e n y l ] - l - ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ~ ~ i i n ~ ,  lies ,,133--13G*" stlztt ,,1230L4. 


