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223. Eine Radikalisomerisierung unter
homolytischer 1,5-Wasserstoffverschiebung

von C. A. Grob und H. Kammiiller').
3. X. 57.)

Intermolekulare homolytische Wasserstoff-Austanschreaktionen
gemass R-—H+R' — R+R—H

spielen bei vielen Reaktionen freier Radikale eine wichtige Rolle und
stellen einen wohlbekannten Fall von Radikalotropie?)3) dar. Hin-
gegen konnte die intramolekulare Variante dieser Reaktion, nim-
lich die Isomerisierung eines Radikals, erst kiirzlich in einem aroma-
tischen System mit Sicherheit nachgewiesen werdent). Radikalisome-
risierungen sind zwar gelegentlich zur Erkldrung der Produkte bei
homolytischen Reaktionen in Erwigung gezogen worden?). So wurden
intramolekulare 1, 4- bzw. 1,5-H-Versehiebungen zur Deutung der ther-
misehen Zersetzung hoherer Kohlenwasserstoffe postulierts). Eine der-
artige, durch Kniuelung der Paraffinkette erfolgende Radikalisomeri-
sierung erlaubt beispielsweise, die Thermolysen-Produkte von Hexa-
decan mit bemerkenswerter Genauigkeit vorherzusagen?). Ferner ist
die bei der Hochdruck-Athylenpolymerisation oberhalb 200° beobach-
tete Bildung kurzer Seitenketten auf Radikalisomerisierung zuriiek-
gefithrt worden®). Solche Beobachtungen stellen wichtige Hinweise
dar, sind aber keineswegs beweisend.

In der vorliegenden orientierenden Untersuchung wurde der Ver-
such unternommen, eine intramoleknlare Verschiebung von alipha-
tisch gebundenem Wasserstoff bei einer relativ mild verlaufenden ho-
molytischen Reaktion nachzuweisen. Diese bestand in der Thermolyse
eines Acylperoxyds als zuverlissige Quelle freier Radikale®), und zwar
des leicht zuginglichen, kristallinen e-Phenyleaproyl-peroxyds (I)19).
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haben dieses Peroxyd in Losung bereitet. Die Herstellung der kristallinen Verbindung ist
im experimentellen Teil beschrieben.
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Wegleitend fiir diese Wahl war die bekannte Tatsache, dass ein
priméires Alkylradikal wie IT weniger stabil ist als ein resonanzstabili-
siertes Benzylradikal wie 11111). Es konnte somit mit gutem Grund
erwartet werden, dass sich das beim Zerfall des Peroxyds I bildende
1-Phenyl-5-pentyl-Radikal (IT) wenigstens zum Teil in das stabilere
1-Phenyl-1-pentyl-Radikal (III) umlagern wiirde, zumal der ange-
nihert eolineare Ubergangszustand IV leicht erreichbar erscheint.

(CHL(CH,),C00), CH,CH,(CH,),CH,’ ¢, H,CH(CH,),CH,
I I 111

v

Kalottenmodelle zeigen ndmlich, dass die endstindige Methylengruppe
von IT ohne weiteres mit einem H-Atom der Benzylstellung in Be-
rithrung gebracht werden kann, unter Ausbildung eines quasi-sechs-
gliedrigen Ringes mit angenidherter Sesselfaltung und dquatorialer
Lage der Phenylgruppe. Sehliesslich konnen, wie anschliessend ge-
zeigt wird, allfillige durch Isomerisierung entstandene 1-Phenyl-1-
pentyl-Radikale (IIT) auf Grund ihres Dimerisierungsproduktes, dem
5,6-Dipheryldecan (V), nachgewiesen werden.

Von letzterem sind beide Diastereomeren bekannt, nimlich eine
kristalline Form vom Smp. 80° und eine gleich siedende, 6lige Form!2).
Im folgenden wird in Analogie zu &hnlichen Verbindungen!?) der
hoéherschmelzenden Form die zentrosymmetrische meso-Konfigura-
tion, der dligen Form die nL-Konfiguration zugeschrieben. Ein Ge-
misch beider Formen wurde fiir den vorliegenden Zweck mittels einer
Dehydrodimerigsierungs-Reaktion nach Kharasch'®) aus Amylbenzol
und Di-tert.-butylperoxyd hergestellt. Diese Reaktion ldsst sich aus
Analogiegriinden'?) wie folgt formulieren, wobei R™ das tert. Butoxy-
Radikal (("H;),C—O", bedeutet.

CH,CH,(CH,),CH, + R* —  CH,CH(CH,),CH, + R—H
VI 111

2 CH,CH(CH,),CH, —> C,H,CH(CH,),CH,

CH,CH(CH,),CH,
It Y

1y . A, Coulson, Discuss. Farad. Soc. 2, 1 (1947); M. Szuwarc, ibid. 2, 39 (1947).

12} J. B. Conant &: A. H. Blatt, J. Amer. chem. Soc. 50, 551 (1928); Ng. Ph. Buu-
Hot & Ng. Hoan, J. org. Chemistry 14, 1023 (1949).

13y (. H. Carlisle & D. Crowjoot, J. chem. Soc. 1941, 6.

Wy M. S. Kharasch, H. C. McBay & W. H. Urry, J. org. Chemistry 10, 401 (1945).
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Die zweite Gleichung stellt die Dimerisierung der durch die Butoxy-
Radikale erzeugten 1-Phenyl-1-pentyl-Radikale (I11) zu V dar.

Aus dem erhaltenen Gemisch der meso- und DL-Formen von V,
welehes in 48-proz. Ausbeute erhalten wurde, kristallisierte ein Teil
der meso-Verbindung aus. Bisher ist es nicht gelungen, die diastereo-
meren Formen quantitativ zu trennen, doch scheinen sie, wie in dhn-
lichen Fillen!4)!5) in ungefihr gleicher Menge zu entstehen. Damit
ist gezeigt worden, dass das Auftreten von 1-Phenyl-1-pentyl-Radi-
kalen (I11) an der Bildung von meso- und pL-5,6-Diphenyldecan (V)
erkannt werden kann.

Bei der thermischen Zersetzung des e-Phenylcaproylperoxyds (1)
ist mit den im folgenden Schema aufgefilhrten Reaktionen bzw.
Produkten zu rechnen'®).
(CeH(CH,),CO0), (T)

2 C,H,(CH,),CO0"

. CH,(CH,),C00"

. C,H,(CH,),CO0" + RH

. 2 CeH CH,(CH,),CH," (IT)

. 2 C.H,CH,(CH,),CH," (I1)

. C.H,CH,(CH,),CH," (II) + RH
. CH,CH,(CH,),CH," (II)

. 2 C,H,CH(CH,),CH, (111)

2 CH,(CH,),CO0"
CH,(CH,),COO(CH,),C,H, + CO,
CH,CH,(CH,),CH," (IT) + CO,
CeH4(CH,),COOH + R

CoH(CH,)0CeH5 (V)

CoH;CH,(CH,),CH, + C,H,(CH,),CH=CH,
CH;CH,(CH,),CH, + R°

C H,CH(CH,),CH, (LIT)
5,6-Diphenyldecan (V)

oo

Lt

vIi byl b

© w

Gl. (1) zeigt die zu Carboxylat-Radikalen fiihrende Startreaktion,
Gl. (2), (3) und (4) die Folgereaktionen dieser Radikale, nidmlich ISster-
bildung, Zerfall in 1-Phenyl-5-pentyl-Radikale (1I) und Radikalo-
tropie zu e-Phenylcapronsidure. Gl. (5) bis (8) stellen vier Reaktions-
moglichkeiten der priméren Radikale 11 dar, nimlich Dimerisierung
zu 1,10-Diphenyldecan (VI), Disproportionierung zu Amylbenzol und
5-Phenylpenten, Radikalotropie zu Amylbenzol und schliesslich GI.(8)
die nachzuweigsende Isomerisierung unter 1,5-H-Verschiebung. Gl. (9)
zeigt die oben erwihnte Dimerisierung der 1-Phenyl-1-pentyl-Radikale
(I11) zu V. Zudem kann radikalotroper Angriff eines der intermedidren
Radikale auf irgendeine der im Reaktionsgemisch vorhandenen Ver-
bindungen zu weiteren, hohermolekularen Produkten fiithren.

Die erste Thermolyse des bei 27° schmelzenden Peroxyds I er-
folgte mit Seesand als Verdiinnungsmittel und Zersetzungsmoderator
nach dem Verfahren von Wieland'7). Da die Reaktion erst bei 85°
einsetzte, erfolgte der Zerfall in der Schmelze. Ergebnis der allerdings
nicht quantitativen Bestimmung der Reaktionsprodukte s. Tab.

18y K. D. Greene, J. Amer. chem. Soc. 77, 4869 (1955).

16) Es wird hier nicht unterschieden zwischen den Reaktionen wirklich freier Radi-
kale und solchen, die sich im ,,Losungsmittelkiafigc abspielen; vgl. B. M. Noyes, J. Amer.
chem. Soc. 77, 2042 (1955).

17y 11, Wieland, S. Schapiro & H. Metzger, Licbigs Ann. Chem. 513, 93 (1934).



2142 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Thermolysen von ¢-Phenylcaproylperoxyd.

Ansaiz 40 mMol Peroxyd I 20 mMol Peroxyd T
mit 200 g Seesand in 200 ml Cumol
%o o/ % o/
Erhaltene Produkte mMol | Aralkyl- C6 mMol | Aralkyl- 0/6
gruppen 2 gruppen 2
COo, . . ... 64 80 |35,0 87,5¢)
Saureteill I . . . . . . . .. 4,0 5,0 5
e-Phenylcapronsaure . . . . 3,85 0,52 1,3 1,3
hohermolekulare Sduren . . 0,15
Séaureteil IT aus Esterverseifung 12,0 15,0 15
e-Phenylcapronsdure . . . . 9,0 2,22 5,6 5,6
hohermolekulare Siuren . . 3,0
Alkohole aus Esterverseifung:
5-Phenylpentanol . . . . . 6,6 8.3 1,65 4,1
hohermolekulare Alkohole. . a) a)
Kohlenwasserstoffe:
n-Amylbenzol . P 6,6b) 8,3 10,8 27,0
1,10-Diphenyldecan . . . . 11,7 29,3 7.85 39,3
5,6-Diphenyldecan . 1.8 4.5 2,94 14,7
Polymere Neutralkorper:
hohermolekulare Kohlen-
wasserstoffe und Alkohole . . 10,6 6,8
81,0 100 98,8 94,4
) Diese sind bei den polymeren Neutralkérpern inbegriffen.
by Bei der Aufarbeitung teilweise verloren.
¢} Geringe Verluste sind bei der Absorption aufgetreten.

Mit Ausnahme von 5-Phenylpenten konnten alle erwarteten Pro-
dukte, also auch das 5,6-Diphenyldecan-Gemisch (V), isoliert bzw.
bestimmt werden. Die meso-Form letzterer Verbindung wurde Kkri-
stallin erhalten. Die Ausbeute an V war allerdings gering und betrug
nur ca. 13 9%, der aus isomeren Diphenyldecanen bestehenden Fraktion.
Dass weitere radikalotrope Reaktionen an noch unzersetztem Pero-
xyd I bzw. an dessen Zerfallsprodukten erfolgt sein miissen, erkennt
man an der betrichtlichen Menge hohermolekularer Siduren und Al-
kohole, sowie am relativ grossen Destillationsriickstand. Dieser Um-
stand sowie die unvermeidlichen Verluste bei der Isolierung des Amyl-
benzols sind dafiir verantwortlich, dass die Aralkylgruppen-Bilanz
bei weitem nicht vollstindig ist. Dafiir konnte das Schicksal der
Jarboxygruppen fast restlos geklirt werden.

Die Isolierung von 3,6-Diphenyldecan (V) ist insofern fir die
postulierte Radikalisomerisierung nicht beweisend, als auch ein inter-
molekularer Prozess dicse Verbindung hiitte liefern kénnen. Es ist
nidmlich denkbar, dass durch GIl. (7) entstandenes Amylbenzol durch
im Reaktionsgemisch vorhandene Radikale dehydrodimerisiert wor-
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pen wire, wie oben fiir das System Amylbenzol-tert. Butylperoxyd
gezeigt wurde. Eine solche bimolekulare Reaktion ist zwar angesichts
der geringen Amylbenzol-Konzentration wenig wahrscheinlich, Sie
sollte aber in Gegenwart eines als Radikalfinger wirkenden Losungs-
mittels praktisch ausgeschlossen werden koénnen. In letzterem Fall
miissten alle energiereichen Radikale, welche ihre ,,Losungsmittel-
kifige** verlassen, abgefangen werden, bevor ein wirksamer Zusam-
menstoss mit dem in viel geringerer Konzentration vorhandenen Amyl-
benzol zustande kiame.

Der zugleich als Lésungsmittel dienende Radikalfinger sollte so
gewahlt werden, dass wohl die energiereichen Radikale wie 11, nicht
aber die resonanzstabilisierten 1-Phenyl-1-pentyl-Radikale (III) ein-
gefangen werden. Dieser Forderung schien auf Grund bekannter
Reaktivitatsreihen®)18) Cumol (Isopropylbenzol) am ehesten zu ge-
niigen. Die Bildung von 5,6-Diphenyldecan (V) bei der Thermolyse
von 1 in diesem Lésungsmittel sollte daher mit grosser Sicherheit auf
eine im ,,Losungsmittelkifig*‘ sich abspielende Radikalisomerisierung
IT — IIT schliessen lassen.

Bei der zwischen 110 und 120° in Cumol durchgefiihrten Acyl-
peroxyd-Zersetzung wurden die in der Tabelle, rechts, angegebenen
Produkte erhalten. Es fillt zundchst auf, dass der Anteil an undestil-
lierbarem Material gegeniiber dem vorigen Versuch deutlich zuriick-
gegangen ist, was eine fast vollstindige Aralkylgruppen-Bilanz er-
maoglichte. Ferner hat die Gesamtausbeute an isomeren 5,6- und 1,10-
Diphenyldecanen von 34 auf 54 %, der Theorie zugenommen. Als wich-
tigstes Ergebnis ist aber zu vermerken, dass sich der Anteil an meso-
und DL-5,6-Diphenyldecan (V) ungefihr verdoppelt hat. Ob die etwas
hohere Reaktionstemperatur den intramolekularen Prozess 11 — 111
tordert, bleibt einstweilen ungewiss.

Die Bildung von betrichtlichen Mengen 1,10-Diphenyldecan (VI)
weist auf weitgehende Rekombinierung der 1-Phenyl-5-pentyl-Radi-
kale (I1) im ,,Ké&fig* hin. Dass aber ein Teil durch Cumol abgefangen
wird, folgt aus der Bildung von Amylbenzol und 2,3-Dimethyl-2,3-
diphenylbutan (VIII), dem Dimerisierungsprodukt des relativ stabilen
2-Phenyl-2-propyl-Radikals (VII)4):

IT + CH,CH(CH,), —> C,H,(CH,),CH, + C;H,C(CH,),

VII
CH,
I
. CeH,—C—CH,
2 CH,C(CHy), —> CﬁHs—é—CH3 CoH5(CH,)5CHy
IX
VIII CH,

Schliesslich ist von besonderem Interesse, dass kiirzlich bei einer
sorgfiltigen Untersuchung der Zersetzungsprodukte von Di-4-phenyl-

18y F. R. Mayo & C. Walling, Chem. Reviews 46, 191, 251 (1950).
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valeryl-peroxyd, dem néachst niederen Homologen von 1, durch De Tar
& Weiss keine auf eine 1,4-H-Verschiebung hinweisenden Verbindun-
gen isoliert werden konnten'?). Ausser den normalen Produkten wurde
hingegen Tetralin isoliert. Dieses Ringschlussprodukt des 4-Phenyl-
1-butyl-Radikals (IX) ist kiirzlich auch von Winstein et al. aus den
radikalischen Decarboxylicrungsprodukten von 5-Phenylpentanal er-
halten worden??). Wiederum wurden keine Folgeprodukte einer 1,4-
H-Verschiebung erwihnt. Modellbetrachtungen zeigen, dass in diesem
Fall der zu durchlaufende Ubergangszustand sterisch ungiinstiger ist
als 1V, was zwar die Moglichkeit einer Radikalisomerisierung nicht
ausschliesst. Es scheint aber, dass zum Auffinden weiterer Félle homo-
lytischer intramolekularer H-Verschiebungen Systeme der hier be-
schriebenen Art am aussichtsreichsten sind. Dabei kann die Isomeri-
sierung zum Sekundirradikal durch geeignete Substitution moglicher-
weise noch geférdert werden.

Experimenteller Teil.

Die Smp. wurden auf einem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert, Fehlergrenze
4 10, Ubliches Aufarbeiten bedeutet Neutralwaschen mit Wasser, Trocknen iber Natrium-
sulfat und Eindampfen des Atherextraktes.

1. Di-(e-phenylcaproyl)-peroxyd (I) wurde aus dem Sdurechlorid?!) der e-Phe-
nyleapronsiurc??) nach bekannten Verfahren hergestellt10)17).

6,25 ml 30-proz. Wasserstoffperoxyd (61,2 mMol) wurden in einem Becherglas mit
100 m] Pentan iiberschichtet und in einem Kaltebad auf —20° gekiihlt. Darauf wurden
im Laufe von 50 Min. unter kriftigem Riihren abwechslungsweise aus zwei Biiretten in
Portionen von je ca. 1 ml eine gekiiblte Losung von 8,1 g ca. 85-proz. KOH-Blattchen
(ca.122 mMol) in 12 ml dest. Wasser und 17,2 ¢ (81,7 mMol) reines e-Phenyleaproylchlorid
so zugetropft, dass das Reaktionsgemisch stets alkalisch reagierte und die Temperatur
zwischen 15 und 19° betrug. Nach ca. 10 Min. begann die Abscheidung des kristallinen
Peroxyds. Nach beendetem Zutropfen wurde noch 1 Std. unter Kiihlen weiter geriihrt
und dann mit 60 ml Chloroform versetzt. Das aus zwei klaren Schichten bestchende
Reaktionsgemisch wurde in einen Scheidetrichter iibergefiihrt und das Reaktionsgefiss
mit 40 ml Chloroform und 50 ml Pentan nachgespiilt. Die abgetrennte untere wisserige
Schicht wurde nochmals mit 100 ml Pentan extrahiert, die vereinigten Chloroform-Pentan-
Extrakte mit wenig Kiswasser neutralgewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet.

Die filtrierte Losung wurde unter vermindertem Druck unterhalb 40° auf ca. 100 ml
eingeengt und mit 300 ml Methanol versetzt. Beim langsamen Tiefkiihlen auf —75¢ begann
das Peroxyd in farblosen, rechtwinkligen Bldttchen zu kristallisieren. Dieses wurde auf
einer zuvor auf 0% gekiihlten Nutsche abfiltriert und in einem Exsikkator iiber CaCl, bei
+ 3% gut getrocknet; 14,6 g (93,5%), Smp. 26270, S 5,50 und 5,60 1 (C==0).

Jodometrische Titration??): 0,1527 g Peroxyd verbrauchten 8,00 ml 0,1-n. Thio-
sulfatlosung. Cy, 5,0, (382,48) berechnet: 7,98 ml 0,1-n. Thiosulfatlésung.

2. 5,6-Diphenyldecan (V). In einem V4A-Stahl-Autoklaven wurden 18,56 g
(125 mMol) Amylibenzol und 3,0 g (20,5 mMol) tert. Butylperoxyd24) unter Stickstoff-

19y D.F. De Tar & C. Weiss, J. Amer. chem. Soc. 78, 4296 (1956).

20) 8. Winstein, B. Heck, S. Lapporte & R. Baird, Expcricntia 12, 138 (1956).

2y R. Huisgen & W. Rapp, Chem. Ber. 85, 826 (1952).

22} Aus d-Benzoylvalerianséaure (J. W. Hill, J. Amer. chem. Soc. 54, 4105 (1932))
durch Reduktion nach Wolff-Kishner, vgl. H. Stetter & W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 61 (1952

23) V. R. Kokatnwr & M. Jelling, J. Amer. chem. Soec. 63, 1432 (1941).

M)y Vel B. F. Farmer & C.G. Moore, J. chem. Soc. 1951, 131.



Volumen xr, Fasciculus vix (1957) — Ne. 223. 2145

atmosphiire 20 Std. unter Schiitteln auf 140—145? erhitzt. Beim Offnen des abhgekiihlten
Autoklaven entwich eine geringe Menge Gas. Destillation des Reaktionsproduktes unter
Stickstoff bei 12 Torr ergab folgende Fraktionen: a) 13,25 g farbloses Ol, Sdp. 84—86,5°,
grosstenteils unverandertes Amylbenzol; b) 0,8 g Zwischenfraktion, Sdp. 90—130°;
c) 2,92 g 01, Sdp. 130—197°. Der gelbe polymere Riickstand wurde nicht weiter unter-
sucht. Redestillation der Fraktion c) unter N, lieferte nach einem geringen Vorlauf 2,11 g
meso-DL-Gemisch V als farbloses 01, Sdp. 190—196°/12 Torr, Ausheute 48°/, bezogen auf
verbrauchtes Amylbenzol.

Nach eintégigem Stehen waren aus dem Ol 550 mg (269, des Gemisches) der meso-
Verbindung V auskristallisiert. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Methanol feine
Nadeln, Smp. 80——81°, Lit. Smp.'?) 80°.

CooH,, (294,46) Ber. C 89,73 H 10,27%  Gef. C 90,01 H 10,409

Das nach Abtrennen der kristallinen meso-Form verbliebene Ol (1,5 g) wurde noch-
malsdestilliert und diehauptsichlich bL-V enthaltende Fraktion vonSdp.193—198°/12 Torr,
n§§ 1,56273, analysiert.

CyoHyy (294,46) Ber. C 89,73 H 10,27%  Gef. C 89,57 H 10,08%

Aus der obigen oligen Fraktion kristallisierten nach mehrtigigem Stehen noch
geringe Mengen der meso-Form aus.

3. Thermolyse von I in Seesand. Die Apparatur bestand aus einem 500-ml-
Kolben mit eingeschliffenem Kiihler und Gaseinleitungsrohr. An den Kiihler waren drei
CO,-Absorptionsgefisse, von denen das erste mit einem Riihrer versehen war, angeschlossen.

15,3 g (40 mMol) bei 3° im Vakuum iiber P,0; getrocknetes Peroxyd I wurden mit
200 g getrocknetem und ebenfalls auf 3° gekiihltem Seesand unter Kiihlen gleichmassig
vermischt. Nach Evakuieren und einstiindigem Spiilen mit Stickstoff wurden die Absorp-
tionsgefdsse mit einer filtrierten Losung von 75 g krist. Bariumhydroxyd in 11 Wasser
beschickt, Wahrend des ganzen Versuches wurde Stickstoff durchgeleitet.

Nach Ersetzen des Kiihlbades durch ein Olbad wurde langsam erwirmt. Die bei 85°
einsetzende CO,-Entwicklung wurde bei ca. 90° stiirmisch. Nachdem innert 2 Std. die
Temperatur auf 100° erhoht worden war, liess die Gasentwicklung nach. Zur vollstandigen
Austreibung der Gase wurde unter weiterem Durchleiten von Stickstoff innert 2 Std. auf
138° weitergeheizt.

Der Inhalt der ersten zwei Absorptionsgefasse wurde filtriert, der BaCO,-Niederschlag
mit CO,-freiem Wasser gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: 12,63 g
(64 mMol, 809, d. Th.).

Der Inhalt des Reaktionskolbens wurde mit insgesamt 400 m] Ather extrahiert und
letzterer unter Kithlung dreimal mit je 3 ml 1-n. KOH ausgeschiittelt, neutralgewaschen,
getrocknet und eingedampft, wobei 11,7 g eines etwas gelb gefirbten Ols hinterblieben
(Neutralteil I).

Aus dem KOH-Extrakt konnten nach Ansiuern mit 2-n. Schwefelsaure, Ausidthern
und iiblicher Aufarbeitung des Atherextraktes 1,0 g Saurcn (Saureteil 1) isoliert werden.

Zur Verseifung der vorhandenen Ester wurde der obige Neutralteil I mit 20 ml
1-n. dthanolischer KOH 4 Std. unter Riickfluss erhitzt und nach Versetzen mit 25 ml
Wasser die Hauptmenge des Athanols abdestilliert. Der wisserige Riickstand wurde mit
insgesamt 350 ml Ather extrahiert und letzterer wie {iblich aufgearbeitet. Riickstand 8,0 g
-zahfliissiges Ol (Neutralteil 11).

Die wiisserige Phage der Hydrolyse wurde angesiuert, die Sauren in total 250 ml Ather
aufgenommen und wie iiblich aufgearbeitet. Riickstand 2,58 g gelbliches Ol (Saureteil IT).

Der Sdureterl I (1,0 g) wurde in 20 ml Methanol gelost, kurz aufgekocht und mit
1,0-n. KOH titriert. Verbrauch 4,00 ml, entsprechend 4,0 mMol Carbonséuren (5%, d. Th.).

Nach der Zuriickfiibrung in die freie Sdure durch Abdampfen des Methanols, An-
siuern, Ausithern und iibliche Aufarbeitung, wurden durch Destillation 0,74 g (3,84 mMol)
e-Phenylcapronsdure, Sdp. 184—190°/11 Torr25), erhalten, die beim Abkiihlen kristalli-

25) H. Staudinger & F. Miiller, Ber. deutsch. chem. Ges. 56, 714 (1923), geben den
Sdp. 186°/12 Torr an.

135
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sierte. Der aus dem Na-Salz bereitete p-Phenylphenacylester schmolz mit authentischem
Ester ohne Depression, Smp. 66—679, aus Methanol.
CysH 05 (386,27) Ber. C 80,80 H 6,78%  Gef. C 80,57 H 7,01%

Der undestillierbare Rickstand der obigen Destillation (0,20 g, 0,15 mMol) war
ungeséittigt gegen KMnO,-Losung. .

Sduretesl 11, Titration der Sauren (2,58 g} wie oben ergab 12 mMol (159;). Das wie-
dergewonnene Siuregemisch lieferte bei der Destillation 1,73 g (9 mMol) e-Phenylcapron-
saure, Sdp. 183—190°/11 Torr; p-Phenylphenacylester, Smp. 66-—67°. Die hohersiedenden
bzw. undestillierbaren Sauren betrugen 0,77 g (3 mMol).

Neutralteil 11. Die 8,0 g wurden bei 12 Torr destilliert: a) 0,98 g leicht bewegliches,
aromatisch riechendes OI, Sdp. 75 bis 1379; b) 1,59 g farbloses Ol, Sdp. 137—165°; weitere
Destillation bei 0,04 Torr lieferte c) 4,0 g viskoses O, Sdp. 140—1529, sowie 1,34 g Riick-
stand.

Redestillation von Fraktion a) lieferte dem TR.-Spektrum nach etwas verunreinigtes
Amylbenzol, Sdp. 182—194°, Ausbeute ca. 6,6 mMol (8,3%). Fraktion b) lieferte bei
nochmaliger Destillation 1,08 g 5-Phenylpentanol, Sdp. 142--146°/12 Torr, Ausbeute
6,6 mMol (8,25%).

C;H O (116,24) Ber. C 80,44 H 9,83%  Gef. C 80,72 H 9,65%

Das 3,5-Dinitrobenzoat schmolz ohne Depression mit dem authentischen Derivat
bei 67—68° 26), aus Methanol-Wasser.

Fraktion c) lieferte bei der Redestillation bei 12 Torr: «) 0,52 g ziahes O1, Sdp. 182—
195%; f) 3,45 g, Sdp. 230—238°. Aus Fraktion o) kristallisierten nach zweitidgigem Stehen
115 mg meso-5,6-Diphenyldecan, aus Methanol Smp. 80—80,5°. Dieses war mit dem oben
beschriebenen meso-V auf Grund des Misch-Smp. und der IR.-Spektren identisch.

CyoHyy (294,46) Ber. C 89,73 H 10,27%  Gef. C 89,93 H 10,36%

Der olige Anteil der Fraktion o) bestand auf Grund des IR.-Spektrums aus einem
Gemisch von hauptsichlich DL-V neben meso-V, total 1,8 mMol (4,5%,).

Fraktion §) bestand aus 1,10-Diphenyldecan (11,7 mMol, 29%,). Die Mittelfraktion,
Sdp. 233—234%/12 Torr, n3# 1,5239, schmolz bei 17,5—18,5° ohne Depression mit einer
authentischen Probe??).

CpoHyy (204,46)  Ber. C 89,73 H 10,279%  Gef. C 89,60 H 10,149

4. Thermolyse von I in Cumol. Die Apparatur bestand aus einem 200-ml-Vier-
halsschliffkolben mit mechanischem Riihrer, Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und Kiih-
ler. Letzterer war mit der unter 3 beschriebenen CO,-Absorptionsvorrichtung verbunden.

Der Reaktionskolben mit 120 ml frisch destilliertem Cumol (Sdp. 1491500,
n¥ = 1,4850) wurde bei einer Olbadtemperatur von 110° mit Stickstoff gespiilt; unter-
dessen wurden die CO,-Absorptionsgefasse mit einer filtrierten Losung von 37,5 g Ba(OH),,
8H,0 in 1 1 Wasser gefiillt.

Unter weiterem Einleiten von Stickstoff wurde eine Ldsung von 7,65 g (20 mMol)
Peroxyd I in 50 m1 Cumol im Laufe von 50 Min. bei einer Badtemperatur zwischen 110 und
1200 in die gut geriihrte Reaktionslosung eingetropft. Nach beendeter Zugabe wurde noch
1 Std. bei 120° Badtemperatur weitergeriihrt und dann unter Stickstoff abkiihlen gelassen.

Aus den Absorptionsgefdssen wurden 6,88 g (35 mMol, 87,5%,) Bariumcarbonat
isoliert?®).

Aus dem farblosen Reaktionsgemisch wurde das Cumol grosstenteils durch eine
10-em-Vigreux-Kolonne bei 48—509/15 Torr abdestilliert. Der Riickstand wurde mit
100 ml Ather verdiinnt und viermal mit je 2 ml 2-n. Sodalssung unter Kiihlen extrahiert.
Ubliche Aufarbeitung des Sodaauszuges durch Ansiuern und Ausithern lieferte 0,15 g
Séureteil I, der bei der Titration 5,20 ml 0,1-n. NaOH verbrauchte, entsprecheud 0,52 mMol

%) G. F. Woods & H. Sanders, J. Amer. chem. Soc. 69, 2926 (1947).

%) W. Borsche & J. Wollemann, Ber. deutsch. chem. Ges. 44, 3188 (1911).

8) Infolge Undichtigkeit des Riihrerschaftes sind moglicherweise Verluste an CO,
eingetreten.
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(1,3%) e-Phenylcapronsiure. Umsetzung des Na-Salzes mit p-Phenylphenacylbromid
lieferte praktisch reinen p-Phenylphenacylester, Smyp. 66,5—67,5°.

Der durch Eindampfen der dtherischen Losung erhaltene Neutralteil wurde bei
11 Torr destilliert. Nach einem aus Cumol bestehenden Vorlauf gingen 1,59 g eines farb-
losen Ols, Sdp. 75—177°, iiber, welches sich auf Grund des IR.-Spektrums als leicht verun-
reinigtes Amylbenzol erwies, Ausbeute 10,8 mMol (279%,).

Bei der weiteren Destillation des Neutralteils bei 11 Torr wurde eine Fraktion A,
3,36 g, Sdp. 110—240°, abgetrennt. Der 6lige Riickstand B betrug 1,94 g.

Fraktion A lieferte durch erneute Destillation bei 11 Torr a) 0,16 g eines nicht naher
untersuchten Vorlaufs, Sdp. 147—160°, b) 1,61 g, Sdp. 160—210°, ¢) 1,43 g Riickstand,
der nach Kristallisation aus Methanol bei 17—18% schmolz und sich als mit 1,10- Dlphenyl-
decan identisch erwies.

Da sich Fraktion b) durch Destillation nicht weiter auftrennen liess, wurde sie in
20 mln-Pentan gelost und an 55 g Aluminiumoxyd (Woelm, basisch, Aktivitat I) chromato-
graphiert und mit 20-ml Portionen Pentan eluiert. Die ersten Fraktionen, aus denen ein
Teil des meso-Diphenyldecans (V) auskristallisierte, enthielten zudem DL-V neben wenig
2,3-Dimethyl-2, 3-diphenylbutan (VIII), welches hauptsichlich in den mittleren Eluaten
vorhanden war. Die mit Pentan zuletzt eluierten Anteile (37 mg) kristallisierten beim
Abkiihlen und erwiesen sich auf Grund des IR.-Spektrums als ziemlich reines 1,10-Diphe-
nyldecan (VI).

Die ersten Pentanfraktionen wurden vereinigt in 10 ml Pentan gelést und erneut an
30 ¢ Aluminiumoxyd chromatographiert. Die ersten mit je 4 ml Pentan eluierten Frak-
tionen lieferten 0,864 g eines von Kristallen durchsetzten Ols, aus welchem sich 131 mg
meso-V,aus Methanol Nadeln vom Smp. 80—819, isolieren liessen. Das IR.-Spektrum des
6lig gebliebenen Anteils entsprach demjenigen des unter 2 beschriebenen authentischen
Gemisches von meso- und pr-V. Ausbeute 2,94 mMol, 14,79%,.

Aus den weiteren Pentan-Eluaten konnten insgesamt 210 mg (0,88 mMol) 2,3-Di-
methyl-2, 3-diphenylbutan (VIII), Smp. 115—1179, isoliert werden, welches mit aus Cumol
hergestelltem Material?4) identisch war.

Der Riickstand B der ersten Destillation, 1,94 g, wurde mit 10 ml 1-n. alkoholischer
Kalilauge 4 Std. unter Riickfluss erhitzt und anschliessend das Unverseifbare, 1,65 g, wie
iiblich von der Siure, 0,50 g, abgetrennt. Letztere benstigte bei der Titration 22,2 ml
0,1-n. NaOH, entsprechend 2,2 mMol (5,6%), und erwies sich auf Grund des p-Phenyl-
phenacylesters, Smp. 66,5—67,5°, als praktisch reine ¢-Phenylecapronsiure.

Destillation des Unverseifbaren bei 11 Torr lieferte a) 0,27 g, Sdp. 143—150°, und
b) 0,88 g, Sdp. 230—235°. Fraktion a) wurde wie unter 3 als 5-Phenylpentanol charakteri-
siert, 1,65 mMol (4,19%,). Fraktionb) bestand aus praktisch reinem 1,10-Diphenyldecan, Smp.
17—18°, womit sich die Ausbeute an VI auf 2,31 g, entsprechend 7,85 mMol (39,3%,), erhoht.

Die Analysen wurden in unserem Mikrolabor (Leitung E. Thommen) ausgefihrt.

SUMMARY.

The products of the thermal decomposition of e-phenylcaproyl-
peroxide (I) were studied to obtain evidence for an intramolecular
chain transfer reaction involving the isomerization of 1-phenyl-5-
pentyl radical (II) to 1-phenyl-1-pentyl radical (ILI).

Evidence for the transient existence of 111 was obtained by the
isolation of 5,6-diphenyldecane (V), the dimerization product of IIL.

As would be expected for an intramolecular process involving
homolytic 1,5 hydrogen migration via a cyclic transition state, the
yield of V was not reduced when I was decomposed in & radical-
scavenging solvent.

Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel.



