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2-Methyl-4-, 6-cyclohexadienaldehyde and #n-butyraldehyde were treated with sodium in
p-xylene to yield the aromatized leaf alcohol reaction product, 2-methyl-benzylalcohol, in a
better yield than that with 2-methyl-4, 6-cyclohexadienaldehyde alone. #»-Butyric acid isolat-
ed from the reaction mixture unequiveocally showed the operation of the crossed Cannizzaro
disproportionation in this reaction, aliphatic aldehyde serving as the hydride donor. 2-
Propyl-5-ethyl-4, 6-cyclohexadienaldehyde was obtained by the NaOH/H:0-EtOH Michael-
Aldol condensation of leaf aldehyde, gave 2-propyl-5-ethyl-benzylalcohol along with caproic
acid. Next on the basis of leaf alcohol reaction mechanism, it was obtained following
benzylalcohols ; 2-methyl-, 2-propyl-, 2-methyl-5-ethyl-, 2-propyl-5-ethyl-benzylacohol, from
leaf alcohol and crotylalcohol.

D Uber Reaktionsmecharnismus der ‘‘Blitteralkohol-Reaktion’ : In der letz-
ten Mittelung? haben wir gefunden, dass sich der Blatteralkohol beim Erhitzen
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“Blétteralkohol-Reaktion’”

mit metallischem Natrium leicht cyclisiert. Darauf haben wir das erhaltene Pro-
dukt durch Synthese als 2-Propyl-5-dthyl-benzylalkohol (IV) identifiziert”?. Wir
haben diese Reaktion ‘“‘Blétteralkohol-Reaktion’ gennant, da sie, wie in Schema
1 gezeigt, auch auf den af- und 87, cis- und frans-ungesittigten primaren Alko-
holen und Aldehyden kann verwendet werden®. Es wurde vermutef, dass auch
beim Blatteraldehyd (I-e) die Reaktion gleichmissig verlduft, da das Zwischen-
produkt beim Modellversuch mit Crotonaldehyd (FXI-b) und (C.H;).NH isoliert
und darauf die gewiinschte Substanz (IV) erhalten wurde*. In der vorliegenden
Arbeit haben wir die Bedingung gesucht, unter denen die Ausbeute der Produk-
ten, (VIII-a) und (VD), erhoht werden; es wurde beobachtet, dass die Ausbeufe
von (VIiI-a) mit Zunahme der Menge von (C.H;).NH von 0.029 bis 0.1 molarer
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Table 1.
~ . BASE 5
Lasungsmittel Co5y** n-Butyraldehyd n-Buttersidure E;I;*
1 — EtONa — — 0.28(5%)
2 0-Xylol EtONa 3.18 0.68 0.68(15%)
3. 0-Xylol Na(312)** — — 1.08(25%)
4, 0-Xylol Na(50%) 3.1g 2.92(75%) 1.58(38%)
5 0-%ylol in N: Na(50%) 3.1¢ 2.92(75%) 1.58(38%)
6 p-Xylol Na(50%) 3.18 2,98 1.528(38%)
7 p-Xylol in N2 Na(b0%) 3.1¢ 2.98 1.58(38%)

* 9% 5 aus 4g (VIII-a).

** Die bei der Reaktion verbrauchte Menge des Natriums.
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Gewichte proportionsweise erhoht (5.0~41.6%), aber bsim Gsbrauch noch mehrer
Menge davon plotzlich erniedrigt wird. Wenn man bei der Stufe von (VIIi-a)
nach (VI) gekreuzte Cannizzaro Reaktion anwendst, wird die hohe Ausbzute er-
zeigt. In der Beriicksichtigung, dass sich bei der “‘Bléitteralkohol-Reaktion’’ Ca-
pronsdure entsteht, ist es zu vermuten, dass bei der Reaktion die gekreuzte Can-
nizzaro Reaktion eine Rolle spielt. Die beste Bedingungen bsim Modellversuche
wurde auf dem Fall des Blétteraldehyds (I-e) verwendet, aber keine gewiinschten
Substanz (IV) erhalten. Das dabei erhaltene Reaktionsprodukt its sicher keine
aromatische Verbindungen, was aus der IR- und UV-Spektrum klar ist (Tabelle
3). Wie in der Schema 2 gezeigt, ist es fur Cyclisieren moglich, dass sich zuerst
Carbanion am a-stindigen C-Atom bildet und die Bindung zwischen C,-C;' der
Michael Reaktion Addukt (B) Bezug auf die Doppelbindung cis-From hat. Bei der
Verbindung (III-b) stabilisiert sich das a-Carbanion wegen das Resonanz zwischen
(a), (b) und (¢), wiahrend fiillt bei dem (I-e) kein Resonanz aus und es ist zu
denken, dass sich sogar das Carbanion an dem sdureren 7-stindigem C-Atom
bildet. Daraus erhabt sich die Moglichkeit, dass auch an dem a-stdndigen C-Atom
durch Gebrauch der starken Base gebildet wird. Wir haben mit dem verschiede-
nen Base die Reaktionsbedingungen gesucht, unter deren mit NaOH/H,O-EtOH das
die erzielte Substanz (VIII-b) enthaltende Reaktionsprodukt erhalten wird. Die

Table 2.
NaOH/H,0-EtOH G.C.G. min.*
(e) ———— Temp. Ausbeute

g ml ml 5.0 7.5 10.8 15.4*%*
1 5.08 1.7 8 2 50°C 0.68 0.5 3.8 13, 5%%*
2 5.0 1.7 10 0 50 0.4 7.5 1.0 88 1.0
3. 5.0 1.1 8 2 50 0.5 1.5 4.7 9.3 7.1
4, 50.0 17.0 80 20 75 8.7 1.9 4.1 4.1 7.8

(C:Hs):NH 8.3 10.8 min,
5. 35.6 2.6 60 26.7 12.2 6.0

* Retentionszeit des Gaschromatogramms unter Kolonne: PEG20M (0.6x150 cm),
Temp. 158°C, Trigergas; Hez mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 140 ml/min.
** Retentionszeit des (VIII-b)s.
*#% Relativitatverhiltnis von vier Peaks.

Substanz (VIII-b) wurde aus dem Produkt mit der préaparativen Gaschromato-
graphie (Retentionszeit; 15.4 min.) getrennt. Die Substanz (VIII-b) wurde im
p-Xylol mit Natrium und #-Hexylaldehyd zum (IV) gefithrt. Aus den oben erhal-
tenen Tatsdchen wurde iiber das Mechanisumus der ‘‘Blidtteralkohol-Reaktion”
geschlossen, dass sie griindlich genau so gleich wie beim Modellversuch verlauft,
in der Beriicksichtig auf der Hyperkonjugation bei der Stufe von Carbanionbildung,
auf die gekreuzie Cannizzaro Reaktion bei der letzten Stufe und auf den Effekt der
Basizitdt der gebrauchten Base. Die physikalische Daten von den Substanzen
wurde in Tabelle 3 gezeigt.
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Table 3.
Substanzen Gn?u? IR-Spektrum cm™! UV-Spektrum
(Viil-a) 1.6 —CHO Amax. 252 mp
2880 e=7.8x10%
H H H H H 2650 (Hexan)
[ fir Cyclohexadien
—C=C—C=C—C=0 1680
D 8.6 —CH:0H 3350
1020
Aroma. 1510 Zmax. 266 my
1, 2-Sub. 767 e=5.8x10%
740 (Hexan)
fir Phenyl-
(VILII-b) 15.4 —CHO 2880 2max. 255 mpy
2650 e=7.6x10°
H H H (Hexan)
N S R R fiir Cyclohexadien
—C=C—C=C—C==0 1680
avn 20.0 —CH.OH 3350
1020
Aroma. 1510 2max. 268 mpy
1, 2, 5 Sub. 889 e=6.2x10?
832 (Hexan)
fiir Phenyl-
Uncyclisierte 8.3 —CHO 2880
Substanz 10.8 2650
H H
| | Amax. 300 mpy
O:C—(CZ([))3~ 1674 fiir Polyenaldehyd
H
R /H 840
\ =
e
R1 Ra
Ra\ /H 965
AN
H Ra

% Vgl. Tabelle 2.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2-Methyl-4, 6-cyclohexadienaldehyd (VIIi-a) :
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52 g (8.5 cem:
Didthylamin liess man zu 50g (0.71 Mol.) Crotonaldehyd (III-b) in Stickstoffato-
mosphdre unter Rithen zutropfen und die Zugabe erfolgte in den Masse, dass die
Mischung stets in gelinden Sieden blieb.
tionsgemisch im Wasserbad auf 75°C erwdarmt.
bei Reaktion entstandenen Wasser er ging 20.8 g rohes Produkt bei Sdp.s, 75—
100°C in Stickstoffatmosphdre iber.

Nachdem noch 1 Std. wurde das Reak-
Nach der Entfernung von dem

Umdestillieren iiber eine Vigreux-Kolonne ;

0.071 Mol.)



Minoru OHNO, et al.

Sdp.se 75-6°C, n2} 1.5279, Ausb. 17.5 g (41.6% d.Th.)*.

Semicarbazon: Aus Athanol in weissen Blittchen, Schmp. 177°C, C:H;30N;
(179.22) ; Ber. C, 60.31; H, 7.31; N, 23.45

Gef. C, 60.49; H, 6.93; N, 23.25.

2-Methyl-benzylalkohol (VI); 4.0g (0.33 Mol.) (VIIi-a) wurden mit 3.1¢g
(0.43 Mol.) n-Butyraldehyd in 15 cem p-Xylol versetzt. Dazu wurden 2.3 g (0.1
Mol.) Natriumstiick zugeben und es wurde 8 Stdn. unter Riickfluss in Olbad
erhitzt. Nach der Riickgewinnung von 1.1 g Natrium, am ersten wurden 20 ccm
Ather und folgendem 20 ccm Wasser in dem Reaktionsgemisch eingegossen. Sobald
das kleinkornige Natrium der geringe Menge mit Wasser vollkommen zersetzt
wurde, wurde das Reaktionsprodukt mit 4xje 20 ccm Ather ausgeschiittelt. Nach
der Abdestillieren des Athers aus der mit Na,S0, getrockneten Losung, ging Ben-
zylalkohol bei Sdp.;, 95-7°C {iber, n% 1.5020, Ausb. 1.5g (38% d.Th.). Es gab
ein gaschromatographisches Maximum und wurde mit dem authentischen 2-
Methyl-benzylalkoholV mit IR-, UV-Spektrum und Gaschromatographie identifiziert.
Die wassr.Salzlésung wurde zur Eatfernung von Verunreinigungen, noch 2 mal
mit Ather gewaschen und die Sdure wurde durch Ansiuren mit 2n H,S0, freige-
setzt, die mit authentischer n-Capronsiure mit IR-Spektrum und Gaschromato-
gramm stimmte ein.

2-Propyl-5-ithyl-4, 6-cyclohexadienaldehyd (VIII-b): Die Losung der Natron-
lauge (NaOH:17 g (0.425 Mol.)/H,0 : 22 ccm-99% EtOH: 4.8 ccm) wurde zu 50 g
(0.5 Mol.) 2-trans-Hexen-1-al (I-e) (Blatteraldehyd)** im Stickstoffatmosphdre auf
75°C zutropft. Noch 1.5 Stdn. wurde das Reaktionsgemisch im Wasserbad auf 75—
80°C erhitzt und nachdem wurde die Lésung mit Wasser verdiinnt. Nach dem
Ather. Ausziigen und der Wische mit 27 HCl und der Abdestillieren des Athers
ging es bei Sdp., 80-100°C iiber, Ausb. 8.7 g. Das Produkt gab vier Peaks durch
Gaschromatographie (Vgl. Tabelle 2) und die Verbindung des letzten Maximums
(Retentionszeit : 15.4 min.) wurde mit Gaschromatographie rein isoliert. Es wurde
durch IR- und UV-Spektrum als 2-Propyl-b-dthyl-4, 6-cyclohexadienaldehyd gewiesen,
7% 1.5198.

2-Propyl-5-athyl-benzylalkohol (AV): 2.0 g (0.121 Mol.) (VIII-b) wurden mit
1.46 ¢ (0.0146 Mol.) n-Hexylaldehyd in 10 ccm p-Kylol versetzt und dazu wurden
0.8 g (0.034 Mol.) Natriumstiick addiert. Nach der gewodhnlichen Verhandlung der

* In der Tabelle wurde das Verhiltnis zwischen die Menge des Bases und die Ausbeute des
(Viil-a)s gezeigt.

Digthylamin fir (ITT-b) Roh-Ausbeute

Diédthylamin (Aquivalent) des (VIIi-a)s
1.55 g 0.029 3.4g
3.10 0.058 10.6
4,60 0.087 16.8
5.20 0.100 20.8
7.20 0.116 14.6

hexanal-dimethylacetal, das nicht fraktioniert destilliert wurde, unmittelbar wasserdampf-
destilliert wurde.
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Praparierung von (VI), ging es bei Sdp.. 105-110°C tiber, »% 1.5210, Ausb. 1.2g.
Durch IR-, UV-Spektrum und Gaschromatographie stimmte es mit dem authentis-
chen 2-Propyl-5-dthylbenzylalkohol ein.

Uncyclisierte Substanz: Unter Rithren im Stickstoffatmosphdre liess man 2.6
g (4.25 ccm, 0.063 Mol.) Didthylamin zu 35.3 g (0.36 Mol.) 2-frans-Hexen-1-al (I-e)
auf 65°C zutropfen und noch 1 Std. im Wasserbad auf 80°C erhitzen. Nachdem das
bei Reaktion entstandene Wasser mit dem Einspritzer entfernet wurde, wurde es
destilliert, Sdp.; 90-112°C, Ausb. 26.9g. Durch Umdestillierung wurde die folgende
zwel Fraktionen gegeben, Fraktion-1:8dp.; 72-6°C, #n?3 1.5039, Ausb. 16 g,

-218dp.s 78-110°C, 7% 1.4909, Ausb. 9 g.

Das Gaschromatogramm wurde in Tabelle 2-(5) gezeigt. Durch das gliche
Verhandeln mit (IV) wurden 2 g Fraktion-1 zu der Substanz von Sdp.; 94-104°C
geandert, 7% 1.4710, Ausb. 0.8 g. Aus IR- und UV-Spektrum wurde es gewiesen,
dass die Substanz kein Benzylalkohol (VIII-b) war.

ID) TUber die ‘‘Blatteralkohol-Reaktion”” zwischen Blitteralkohol und Crotyl-
alkohol: Aus dem in Schema 2 gezeigten “Blatteralkohol-Reaktion” mechanisum
geht hervor, dass sich die vier folgenden Benzylalkoholen zubildet sind, wenn
man diese Reaktion Z.B. zwischen Blitteralkohol und Crotylalkohol durchfiihrt;
sie sind 2-Methyl, 2-Propyl-, 2-Methyl-5-dthyl-, 2-Propyl-5-dthyl-benzylalkohol, die
aus den beiden Carbanion und Akzeptoren der Blitteraldehyd und Crotonaldehyd
entstehen miissen. Wir haben diese Verbindung durch die folgenden Versuchen

SCHEMA 3 -
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Table 4.
G.C.G.* Retentlonszelt 3, 5-D.N.B.** Schmp. °C
Peaks (min.) Bildungsverhaltnis Aus G.C.G. Authentische
(a) 7.4 1.0 128 128
(b) 12.6 0.54 88 88
(c) 15.0 1.25 101 99-100
Cad 244 0.63 80 78

* G.C.G. : Gaschromatographie; P.E.G. 20M (¢ : 0.4X100 cm), Hz : 130 ml/min., Temp. 164°C.
*#* 3,5-D.N.B. ; 3, 5-Dinitrobenzoat.

bestatigt: die gleichen molaren Gemisch von Blatteralkohol und Crotylalkohol
werden mit Natrum (0.86 Mol.) bei 160°C, 8 Stdn. unter Riickfluss gekocht und
die erhaltene neutrale Fraktion, die mit den gewiinschten Benzylalkoholen ent-
sprechen miissen, durch Gaschromatographie getrennt. Dabei wurde hauptsdchlich
4 Peaks gewonnen (Tabelle 4). Sie werden durch den praparativen, gaschromato-
graphischen Apparator getrennt und mit den bekannten Substanzen ((VI) und
AV, (%) und (X) in der vorliegenden Arbeit) nach Einfithrung den 3, 5-
Dinitrobenzoaten identifiziert. Damit haben wir geschlossen, dass das vorgeschla-
gene Reakticnsmechanisuras richtig ist. Die Bildungsverhaltnisse von vier Benzy-
falkoholen sind viel verschieden, was aller anscheidend zum I- Effekt der Akzep-

SCHMEA 4
2-Propyl-benzylalkohol (IX)
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toren, sterischen Effekten und Ponderal-Effekt u.s.w. zuriickgefithrt werden kon-
nen (Vgl. Schema 3). Die Syanthese der (IX) und (X) wurde durch das folgende
wie Schema 4 dargestellt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

I Vier Benzylalkoholen aus Bldtteralkohol und Crotylalkohol :

i) Priparieren der Fraktion, die gewiinschten Benzylalkoholen enthaltet :
15 g 3-cis-Hexen-1-ol und 10.3 g 2-frans-Buten-l-ol wurden mit 6 g metallischem
Natrium versetzt und auf dem Olbad 160-180°C, 8 Stdn. unter Riickfluss erhitzt.
Nach Rﬁckg winnung von 2 g Natriumstiick wurde das Reakt1onsprodukt zu 100
ccm Ather und dann 80 ccm Wasser elngegossen und mit Ather ausgeschiittelt.
Nach Abdestillieren des Athers wurde die Ather.Phase in folgenden drei Frak-
tionen destilliert, abgetrennt, Fraktion-1; Sdp.;; ~85°C, Ausb. 10.3 g, Fraktion-2;
Sdp.;» 110~138°C, Ausb. 4.3 g, Fraktion-3; Sdp.;» 138°C~, Ausb. 2.6 g.

il) Isolierung mit Gaschromatographie: Bei der in Tabelle 1 gezeigten Bed-
ingung wurde Fraktion-2 durch Gaschromatographie zu vier Substanzen, ven (a)
nach (b), isoliert. Retentionszeit der vier Peaks: (a)-7.4 min., (b)-12.6 min., (c)
~15.0 min. und (d)-24.0 min. (@) und (d) wurden mit authentische 2-Methyl- und
2-Propyl-5-dthylbenzylalkohol? identifiziert. Nach Einfithrung des 3, 5-Dinitrobenzo-
atsszeigte das der (b) und (¢) keine Schmelzpunktserniedrung mit dem der
authentischen 2-Propyl- und 2-Methyl-5-dthyl-benzylalkohol. Fraktion-(b)-3, 5-D.
N.B.: Aus A‘chanol, schone, schwach gelbe Blitichen, Schmp. 88°C, als C;:H;sO:N>
(344.31) ; Ber. C, 59.30; H, 4.68; N, 8.14

Gef. C, 59.02; H, 4.65; N, 8.03.
Fraktion-(¢)-3, 5-D.N.B., Aus Athanol, schone, pulverartige, geble Bléttchen,
Schmp. 101°C, als C;:HLsO6Ns (344.31) ; Ber. C, 59.30; H, 4.68; N, 8.14
Gef. C, 59.04; H, 4.63; N, 8.04.

II) 2-Propyl-benzylalkohol (IX):

i)  a-Athylphthalid : 100 g Natriumpropionsdure und 150 g Phthalsdureanhy-
drid wurden mit 150 ¢ Propionsdureanhydrid versetzt und unter Riickfluss auf
dem Olbad bei 150-160°C, 2 Stdn. erhitzt. Im Ende der CO;-Entwicklung wurde
Reaktion entgeschlossen. Dabei wurde ein gelbrot gefidrbtes O1 ergeben. 900 ccm
Wasser wurde zu dem eingegossen und auf dem Wasserbad 2 Stdn. erwarmt.
Nach Auskiihlen wurde der Uberschuss des 28%igen Ammoniakwassers zum
unter dem Rinrithren eingeschiittet. Ein stark rot gefirbtes Ol wurde mit 20%-
iger Natronlauge (Uberschuss in 1.5 mal) versetzt und auf dem Wasserbad ca.
60-70°C erwarmt. Zu der mit 2500 ccm Wasser verdiinnten Lésung wurde 2 Mol.
5% Natriumamalgam (Natrium: 36 g, Hg: 662 g) addiert und 24 Stdn. auf der
Raumtemperatur aufgestellit. Nach dem Entfernung des freie Quecksilbers die
Reaktionslosung wurde mit HCl angesdurt. Es wurde ausgeathert und nach Ab-
destillieren des Athers aus dem mit CaCl, stark getrockneten Losung ging a-
Athylphthalid bei Sdp.se 155-160°C iiber, 720 1.5350, Ausb. 107 g (46% d.Th.).

ii) 2-Propyl-benzoesiiure: Nach 30 g «- Athylphthahd 185 g 57% Jodwasser-
stoff und 60 g Phosphor gemischen wurden, wurden sie auf Olbad vorsichtig
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langsam von 140°C bis 160°C erhitzt. Nach 100 Stdn. Erhitzen wurde Reaktions-
gemisch zu 500 ccm Eis-Wasser eingegossen und ausgedthert. Nach Entfernung
von Phosphor wurde die Lésung mit 2%igem Ammoniakwasser und dann Wasser
gewaschen. Nach Verdampfen des Athers ging die Sdure bei Sdp.. 113-5°C,
Schmp. 155-8°C, Ausb. 20.5 g, CiH,0, (164.20) ; Ber. C, 73.14; H, 7.37

Gef. C, 73.14; H, 7.24.

iii) 2-Propyl-benzylalkohol: 15.8 g 2-Propyl-benzoesdure-methylester®, die
aus 15 g 2-Propyl-benzoesdure und 5 g Diazomethan in 200 ccm Ather prapariert
wurden, wurden durch die gewohnliche Behandlung (2.25 g LiAlH,) zu 2-Propyl-
benzylalkohol gedndert, Sdp.¢ 89°C, n¥ 1.5059, Ausb. 10.1 g (81% d.Th.), 3, 5-D.
N.B., Aus Athanol, schwach gelbe Bldttchen, Schmp. 88°C, C;H;:OsN, (344.31) ;
Ber. C, 59.30; H, 4.68; N, 8.14
Gef. C, 59.54; H, 4.86; N, 8.24.

IITD) 2-Methyl-5-dthyl-benzylakohel

1) 2-Methyl-5-acetyl-nitrobenzol: Diese Verbindung bildet sich in guter
Ausbeute, wenn 13.4 g 4-Acetyl-toluol unter krdftigem Umrithren und Auskiihlen
mit Eis-Kochsalzmischung in KNO;-konz.H,SO,-16sung (11.1 g KNO;, 107 g konz.
H.S0.) eingetropit werden. Das Reaktionsgemisch wurde bei -+5°C noch 2 Stdn.
umgeriihrt. Das Reaktionsprodukt wurde in Eis langsam eingegossen, dabei sich
keine Spur O1 abgeschieden. Nach mit dem ather. Auszligen wurde die gewiinschte
Substanz in Krystall ergeben. Aus Methanol gelbe Bléttchen, Schmp. 62°C.

ii) 2-Methyl-5-acetyl-aminobenzol : Die Reduktion des Nitrobenzols ldsst sich
auf folgende Weise ausfithren, 10.7 g 2-Methyl-5-acetyl-nitrobenzol wurden in 40
ccem Methanol geldst unter Kithlung mit Wasser mit einer Losung von 42 g Zin-
nchloriir in 26 ccm Salzsdurepotionsweise versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
mit Wasserbad erwidrmt, so dass der Methanol Gelegenheit hatte, abzudestillieren.
Nach halbstiindigem Erwdrmen blieb eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser
klar. Nach Zusatz von Eis und einem Uberschuss von 33% iger Natronlauge
wurde die Base mit Ather ausgeschiittelt. Der nach Abdestillieren des Athers
verbleibende Riickstand wurde aus 50% igem Alkohol umkrystallisiert. Der Sch-
melzpunkt der farblosen Krystallbldttchen lag bei 82°C, Ausb. 4.5 g (87% d.Th.).

1ii) 2-Methyl-5-dthyl-aminobenzol: 6.8 g 2-Methyl-5-acetyl-aminobenzol wurden
mit 17 g 90% igem Hydrazinhydrat 2 Stdn. auf 140°C gekocht. Das Reaktionsge-
misch wurde mit Wasser ausgekiihlt und dann wurden 200 g Kaliumhydroxyd-
pulver in dem zugeben und es wurde auf Olbad, 200°C, 6 Stdn. erhitzt. Das
Reaktionsprodukt wurde in Wasser eingegossen und es wurde aus Ather.Auszii-
gen ergeben, Sdp.;, 105°C, #'§ 1.5460, Ausb. 2.3 g (37.5% d.Th.).

iv) 2-Methyl-5-8thyl-brombenzol : Unter Kithlung mit Eis-Wasser wurden 65
cem 4495 Bromwasserstoffsdure in 8.2 g 2-Methyl-5-dthyl-aminobenzol tropfenweise
zugeben. Das Aminobenzol-Salz wurde mit Eis-Kochsalzmischung bei -10°C aus-
gekithlt und dann wurde es mit 4.0 g NaNO, diazotiriert. Wobei kam man diese
Reaktionstemperatur itber 13°C nicht aufsteigen. Unter Kiihlung wurden 0.5 ¢

* Physikalische Konstanten des 2-Propyl-benzoesidure-methylesters; Sdp.: 76-9°C, #% 1.5051,
Ausb. 15.8g (89% d.Th.).
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Kupfer-pulver zu dem addiert. Nachdem noch halbstiindig auf 10°C wurden sie
kraftig umgerithrt und 1 Std. bei 60°C wurde das Reaktionsgemisch auf Wasserbad
erhitzt. Das nach dem Wasserdampfdestillation des Produkts enthaltene Destillat
wurde mit tiberschussigem KOH versetzt. Nach Wéische mit verdiinnte Schwefel-
sdure der Ather.Lésung wurde das Brombenzol erhalten, Sdp.s 83~7°C, #¥ 1.5482,
Ausb. 5.0 g.

v) 2-Methyl-5-athyl-benzoesiure-athylester: 19.9 g 2-Methyl-5-dthyl-bromben-
zol wurden zu dem Sdureester gedndert, wenn die GRIGNARD Reaktion aus 2.2
g Mg-Spdnen und 11.8 g Chlorcarbonsiure-dthylester durch die gewoéhnliche Be-
handlung? verlaufen kam, Sdp.;, 99-112°C, #!§ 1.5144.

vi) 2-Methyl-5-athyl-benzylalkohol : Aus 2.0 g Ester wurde 2-Methyl-5-dthyl-
benzylalkohol durch die gewo6hnliche Reduktion mit LiAlH, erhalten, Sdp.;, 120°C,
n$ 1.5330, Ausb. 1.0 g, 3, 5-D.N.B. : Aus Athanol, schéne, gelbe Blattchen,
Schmp. 99-100°C, Ci/ 606N, (344.31), Ber. C, 59.30; H, 4.68; N, 8.14

Gef. C, 59.42; H, 4.79; N, 8.10.
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