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Endlich habe ich noch das bei der Darstellung der Dibenzylben- 
zole in  Menge erhaltene Benzylbenzol der Einwirkung VOII  Benzyl- 
chlorid und Zink ausgesetzt; einerseits in der Hoffnung hierbei eine 
grossere Quantitat des B-Kohlenwasserstoffs zu erhalten, andererseits 
nber in der Erwartung, den Kohlenwasserstoff C,, H, 4, welchen auch 
A. R a e y  e r  unter seinen Reactionsprodukten voraussetzt, zu bekommeI1. 
Die Einwirkung verlauft indessen genau, wie beim Benzol; man erhalt 
grosse Mengen ron a-Dibenzylbenzol neben kleinen der P-Verbindung, 
wiihrend ein hBherer Kohlenwasserstoff riicht isolirt werden koante. 

M a r b u r g ,  Chem. Inst. Februar 1876. 

86. F. R o t e r i n g  und Th, Zincke: Umwandlung vonKetonsauren 
in Hg droaauran durch Natriumamalgam. 

(Eiugegangen am 1. Xaiz.) 

Die Urnwandlung von Ketonshuren in Hydrosauren geschah bis 
jetzt auf einem Umwegc, man stelite sich zunachst durct~ Einwirkung 
\'on Natriumamalgani d ie  Oxysaure dar und verwandelte diese durch 
Erhitzen rnit wgssrigrr Jodwasserstoffsaure in die entsprechende Hydro- 
saure. Ob die Einwii k u n g  des Amalgams weiter gehen knnnte, oder 
ob sie unter allen Urnstanden bei der Bildurig drr  Oxysiiare stehen 
blieb, diirfte Noh1 niemals naher unteraucht worden sein ; man scheint 
sich allgemein rnit der Annahme begniigt zu haben, dass das letztere 
der Fall sei. 

Wir biiben nun For einiger Zeit Beobnchtungen gemacht, welche 
zeigen, dass die Einwirlrung des Natriumamalgams unter Urnstanden 
weiter gehen kann, wobei die zuerst sich bildentlen Oxysluren in 
Hydrosauren iibergehen. Wir haben die beiden bis jetzt bekannten 
KemzoylbenzoBauren: C, H, - - C O  - - C6H,  - C O O N  rnit Leichtig- 
keit und in griisserer Menge in die BenzylbenzoEsauren 

iiberfiihren kiinnen und auch die Benzoylisophtalsaure, welche rnit 
Zink und Salzsdure das friiher beschriebene einbasische laetidxrtige 
Anhydrid der Benzhydrylisophtalsaure 

c6 H, - - C H ,  - -c, H ,  - -Cool3 

Cp, H, - - C - - -  C,j H, - - C O O H  
! !  

d- - G O  
liefert, wird nach neueren Versuchen v o ~ i  B l a t z b e c k e r  durch Natriam- 
amalgam in die Benzylisophtalsaure C, H, - - C H 2  - * -  C, H, (COOII), 
ubergefiilii t. 

Andere Rediictionsmittel, wie Zink und Salzsaure oder Zink und 
Schwefelsaure haben uiis niemals die vdl ig  hydrogenisirten Sauren 



geliefert, bier blieb die Einwirkung bei der Bildung der OxysSiuren 
stehen und Ianger fortgesetzte Beriihrung mit dern Reductionsmittel 
ffihrte nur Verharzung herbei. 

Ob auch audere Ketonsauren resp. Osysiiuren dieselbe Reactions- 
fahigkeit gegen Natriumamalgam zeigen, oder ob dieselbe an die 
eigcnthumliche Structur der angewandten Sauren gekniipft ist, miissen 
wir vorlaufig dahingestellt sein lassen. Die Zahl der Ketonsguren ist 
iiberhaupt eine geringe und bei den wenigen, welche man der Ein- 
wirkung von Natriumamalgam unterzogen hat, wie bei der Mesoxal- 
saure oder Brenztraubensture ist nur  die Bildung ron  Oxysauren 
constatirt worden, und die Oxysauren selbst sind wenig oder doch 
nur selten einer derarten Einwirkung unterworfen worden. 

Wir halten es ffir wahrscheinlich, dass die meisten Verbindungen, 
welche die Ketongruppe CO oder die Alkoholgruppe OH enthalten, 
einer derartigen Einwirkung, wenn anch verschieden leicht, unterliegen, 
60 dass also durch Natriumamalgam und vielleicht auch dnrch Zirik 
und Salzsaure, ein Austausch von 0 €I gegen H in den meisten Fallen 
niiiglich sein wird. In der Litteratur firrden sich einzelne Beobachtun- 
gen aufgezeichnet, welche hierfur sprechen. So hat K o l  b e  l )  beispiels- 
w&e die Salicylsaure durch Natriumamalgam in die Salylsaiure (BenzoB 
sture) verwandelt, C 1 a u s 2)  in ahnlicher Weise die Glycolsaure durch 
Zink und Salzssiure in Essigsaure und ILii g h e i m e r 3 )  hat aus Zimmt- 
alkohol durch Einwirkung von Natriumamalgam Allylbenzol erhalteu. 
Bei der Bildang von Hydrobenzoi'n aus Benzoi'n odrr Benzil hat man 
wiederholt kleine Mengen von 'l'oluylenhydrat 

Cg 115 CI3, C H  . O H  - C, H j  
beobachtet und auch die Bildung von DesoxybenzoPn  US Benzoi'n 
muss mGglicherweise aof einen Austausch von O H  gegen H zuriick- 
gefiihrt werden. Auch die von R a m m e r e r  j) angrnommene Bildung 
der Hydrocitronenssure durfte nach Obigrn nicht unmiiglich sein. Sehr 
hlufig erhalt man, namentlich bei allzulanger Einwirkung von Natriuni- 
amalgam, aus Kctonen nur geringe Aiisbeuten von Isoalkohol, was 
auch vielleicht auf zuweit gehende Einwirkung, also auf Bildung von 
Kohlenwasserstoff, geschoben werden muss. 

M a r b u r g ,  Chem. Inst., Febr. 1876. 

1) Jahrb. 1860, 289. 
a) Jabrb. 1871, 533. 
3 ,  Ann. Chem. 172,  122. 
4)  Diase Her. VTIT, 732, vergl. ubrigens C l a u s  das. 155 u. 863. 


