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Endlich habe ich noch das bei der Darstellung der Dibenzylben-
zole in Menge erbaltene Benzylbenzol der Einwirkung von Benzyl-
chlorid und Zink ausgesetzt; einerseits in der Hoffnung hierbei eine
grossere Quantitit des $-Kohlenwasserstoffs zu erhalten, andererseits
aber in der Erwartung, den Kohlenwasserstoff C,; Hj,, welchen auch
A. Baeyer unter seinen Reactionsprodukten voraussetzt, za bekommeu.
Die Einwirkung verliuft indessen genau, wie beim Benzol; man erhilt
grosse Mengen von a-Dibenzylbenzol neben kleinen der B-Verbindung,
wihrend ein hoherer Kohlenwasserstoff nicht isolirt werden konnte.

Marburg, Chem. Inst. Februar 1876.

86, F. Rotering und Th. Zincke: Umwandlung von Ketonsiuren
in Hydresiduren durch Natriumamalgam.

(Bingegangen am 1. Mirz.)

Die Umwandlung von Ketonsduren in Hydrosiuren geschah bis
jetzt auf einem Umwege, man stellte sich zundchst durch Einwirkung
von Natriumamalgam die Oxysiure dar und verwandelte diese durch
Erhitzen mit wissriger Jodwasserstoffsiure in die entsprechende Hydro-
sdure, Ob die Einwirkung des Amalgams weiter gehen konnte, oder
ob sie unter allen Umstinden bei der Bildung der Oxysiure stehen
blieb, diirfte wohl niemals niher untersucht worden sein; man scheint
sich allgemein mit der Annahme begniigt zu haben, dass das letztere
der Fall sel.

Wir haben nun vor einiger Zeit Beobachtungen gemacht, welche
zeigen, dass die Einwirkung des Natriumamalgams unter Umstéinden
weiter gehen kann, wobei die zuerst sich bildenden Oxyséiuren in
Hydroséiaren dbergehen. Wir haben die beiden bis jetzt bekanuten
Benzoylbenzoésiuren: CyH, - - CO -~ C;H, - - COOH mit Leiehtig-
keit und in grisserer Menge in die Benzylbenzo8siuren

C,H;--CH,--C,H,- -CO0OH
Gberfiihren kdnnen und auch die Benzoylisophtalséiure, welche mit
Zink und Salzsdure das friiher beschriebene einbasische lactidartige
Anhydrid der Benzhydrylisophtalsiure

C;H,--C---Cy Hy --COOH

0---CO
liefert, wird nach neueren Versuchen von Blatzbecker durch Natrium-
amalgam in die Benzylisophtalsiure C; H, -~ CH, - C; H3 (COOH),
ibergefiiht.
Andere Redunctionsmittel, wie Zink und Salzsiure oder Zink und
Schwefelsiure haben uns njemals die véllig hydrogenisirten Séuren
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geliefert, hier blieb die Einwirkung bei der Bildung der Oxysiuren
steben und lidnger fortgesetzte Berithrung mit dem Reductionsmittel
fithrte nur Verbarzung herbei.

Ob auch andere Ketonsduren resp. Oxysiuren dieselbe Reactions-
fihigkeit gegen Natriumamalgam zeigen, oder ob dieselbe an die
eigenthiimliche Structur der angewandten Siuren gekniipft ist, missen
wir vorliufig dahingestellt sein lassen, Die Zahl der Ketonsduren ist
iiberhaupt eine geringe und bei den wenigen, welche man der Ein-
wirkung von Natrinmamalgam unterzogen hat, wie bei der Mesoxal-
sdure oder Brenztraubensiure ist nur die Bildung von Oxysiduren
constatirt worden, und die Oxyséuren selbst sind wenig oder doch
nur selten einer derarten Einwirkung unterworfen worden.

Wir halten es fiir wahrscheinlich, dass die meisten Verbindungen,
welche die Ketongruppe CO oder die Alkoholgruppe OH enthalten,
einer derartigen Einwirkung, wenn auch verschieden leicht, unterliegen,
so dass also durch Natriumamalgam und vielleicht auch durch Zink
und Salzsdure, ein Austausch von O H gegen H in den meisten Féllen
moglich sein wird. In der Litteratur finden sich einzelne Beobachtun-
gen aufgezeichnet, welche hierfiir sprechen. So hat Kolbel) beispiels-
weise die Salicylsdure durch Natriumamalgam in die Salylsiure (Benzoé-
siiure) verwandelt, Claus?) in dhnlicher Weise die Glycolsiure durch
Zink und Salzsiure in Essigséure und Riigheimer?) hat aus Zimmt-
alkohol durch Einwirkung von Natrinmamalgam Allylbenzol erhalten.
Bei der Bildung von Hydrobenzoin aus Benzoin oder Benzil hat man
wiederholt kleine Mengen von Toluylenhydrat

CsH,--CH,---CH.OH--- Gz H;{

beobachtet und auch die Bildung von Desoxybenzoin aus Benzoin
muss mdglicherweise auf einen Austausch von OH gegen H zuriick-
gefiibrt werden. Auch die von Kimmerer*) angenommenc Bildung
der Hydrocitronenséure dirfte nach Obigen nicht unmdiglich sein. Sehr
hiafig erhdlt man, namentlich bei allzulanger Einwirkung von Natrium-
amalgam, aus Ketonen nur geringe Ausbeuten von Isoalkohol, was
auch vielleicht auf zuweit gehende Einwirkung, also auf Bildung von
Kohlenwasserstoff, geschoben werden muss.

Marburg, Chem. Inst, Febr. 1876.
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4} Diese Ber. VIII, 782, vergl. iibrigens Claus das. 156 u. 863.



