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282. W. Boreche: dber a~,ao’-Maryl-parafitne and m--1- 
pctraf!th-carbon&uren. 

[Ans dem Allgem. Chemischen Institot der UoiversitHt Giittingen.] 
(Eingegangen am 14, Oktober 1919,) 

Vor einer Reihe von Jahren habe ich an dieeer Stellel) mit 
J. W o l l e m a n n  zusammen ein Verfahren beschrieben, das uns die 
Darstellung bisher noch unbekannter Glieder aus der Reibe der 
a), a)’-DiarjI-paraffioe bis zum a), a)’-Diphengl-decan :einschlieSlich er- 
miiglicht hatte. Wir gingen dabei aus von einfach oder zweifach 
uogesattigten cu,m‘-diarylierten Fettkohlenwasserstollen, die wir teils 
aus a.B ungesattigten Mono-, teils aus gesiittigten Diketonen auf fol- 
genden Wrgen geviaonen: 

I. R.CI1:CH.CO.R -* R.CHa.CH9.CO.R --f 

-+ R. CH2. C I h .  CH(0II) .  R --f R. CEa . CH: CH.R. 
11. Ar.CO.CIIs.[CHr]..CII~.CO.Ar 

--t Ar.C(:N . 0 1 1 ) . C I i ~  .[CII&. CHa .C(:N. OH). Ar 
--t Ar . CII(NIIp). Ck, . [CH2]. . CHS. CH(NUa).Ar 

- t Ar . GI1 : CH JCHa]. . GH:CH. Ar 
und verwandelten diese durch katalptische Reduktion nach Pas1 in 
die gesgttigten Verbindungen. Bald darauf veroffenflicbte CI em- 
meusenil) eioe neue, sehr bequeme Jdethode, urn Aldehyde und Ke- 
tone in eio e r  Operation zu den zugebiirigeo Kohleowasserstoffen zu 
reduzieren. Er regte mich dadurch an, gelegentlich auf die eben 
erwiibnten Versucbe zuriickzugrei€en und die Brauchbarkeit seiner 
Mrthode an verschiedenen der yon friiher her noch vorhaodeoen 
Priiparate zu erproben. Dabei ergab sich, daB d i e  a,B-ungeeHt- 
t i g t en  K e t o n e  (Benzal-aceton, Dibenzal-aceton, Benzal-acetophenon) 
be i  d i r e k t e m  Kochen  mi t  s t a r k e r  S a l z s i u r e  u o d  amalga- ,  
miertern Z i n k  iiber die gesiittigben Ketone hioweg Dur auBer -  
o rden t l i ch  ger inge  Meogen d e r  g e s l t t i g t e n  K o h l e o w a s s e r -  
s to f f e  l i e f e r n ,  in der Hauptdache aber verharzen. Fiihrt man sie 
jedoch erst durch katalytische Reduktion in  die gee i i t t ig ten  Ver- 
binduogeo uber, so bekornrnt man aus ihnen ebeoso wie aus den 
ges i i t t i g t en  D i k e t o o e a  in dei Regel ganz befriedigende Ausbeuten 
an den gewuoschten Subztanzen. 

Bei der Darsteiluog der Diketone aua den Cblariden rweibasischer 
Siiuren und aromatiachen K~ihleowasserstoffen bilden eich als Neben- 
produkte oft nicbt uubetritchtlichs Quaotiiiiteo der eotsprecheoden 
Ketonsiiuren. Ich verfugte aus dieser Quelle noch Pber Priiparate 

1) B. 46, 3513 [19123. 3) B. 46, 1837 [1918$ 
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von a- B e n z o  y I -n - v a l e r i a n s a u r e ,  CS Hs . CO . CHp . CHs . CH, .CHI. 
COs H (aus Benzol und Adipinsiiurechlorid), 05 - B e n  z o p l -  h e p  t an-  
s i i u r e ,  C6Hs.CO.[CH&.CO%H (aus Benzol und Suberylchlorid) und 
OD - B e  n z o y 1- n on a n  sHur e,  c6 Hb. C o  . [CIl&. CO, H (aus Benzol und 
Sebacylchlorid) und habe auch diese ebenso wie noch vorhandene 
Proben von 2 - p-T o l o  J 1- p r o  p i o n s  i iu  re ,  CHa . CSHI. CO . CHs .CHs. 
COa H ‘) nnd Clo HI .CO. CHs . 
CHs .CG,Ha), nach C l e m m e n s e n  ziemlich glatt zu a-Aryl-paraffin- 
carbonsluren reduzieren kiinnen. 

2-8 - N a p  h t h  o p 1 -pro  p i  on s a u  re ,  

Versnche. 
A. P h e n o l - B t h e r  u n d  K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  

1 .Ti-Di-p-m e t h o x  y -p  h e n  yl- p e n  t a n  - 3 - 0  n , 
1. 1.5 - D i a n i s p l -  p e n t  a n ,  (HJ CO . CS Ha. CHZ . CH2)a CH1 a u Y 

(as CO.GHa.CHa.CHa)a CO. 
Zu 65 g amalgamiertem Zink, die mit 300 ccm 25-proz. Salz- 

siiure ubergossen waren, wurden 15 g des nach meinen fruheren An- 
gaben gewonnenen Ketons gefugt ubd 24 Stdn. a m  RiickfluIjkuhler 
lebhaft gekocht, wiihrend nach und nach noch weitere 150 ccm rau- 
chender Salzsiiure dazutropften. Nach dieser Zeit waren etwa noch 
18 g Zink ungelost. Das Reaktionsprodukt bildete ein zahfliissiges, 
gelbliches 81, das  mit Ather aufgenommen, uber Kalium-carbonat ge- 
trocknet und dreima.1 unter vermindertem Druck fraktioniert wurde. 
Die Hauptfraktion von S d p m  364-266O wog schlieBlich 6 g. Sie 
war eine wasserhelle, geruchlose, olige Flussigkeit von der  Zusammen- 
setzung des  erwarteten D i a n  is J 1- pen t a n s :  

0.1136 g Sbst-: 0.3337 g COs 0.0872 g H20. 
C l ~ H ~ d O s  Ber. C 80.23, H 5.51. 

Gel. n 80.11, 8.59. 
Das zugehorige Diphenol, 

4.4’- D i ox 7 - m, m‘ - d i p h e n  y 1 - p e n  t a n  , HO . CS HI. [CHsIs. CS Hc . OH, 
haben wir bisher nur vom 4.4’-Dioxy-dibenzalaceton4) aus  Sol- 
gendermaBen gewonnen: 10 g des  ungesiittigteu Ketons wurden in 
100 ccm Alkohol aufgeschliimmt und durch Schiitteln mit Wasserstoff 
und kolloidalem Pd zu dem bisher noch hnbekannten 

1.5 - D i - p - o x J p b e 11 y I - p e n t a n - 3 - o n , 
HO.C&H, .CHz .CHs .CO. CHs .CHg. C S H ~ . O H ,  

recluziert. Es bildet ein farbloses 0 1  vom Sdp.1, 313-3140, das nach 
einiger Zeit zu einem glasigen Harz erstarrt und sich auch in  sie- 

*) B. 45, 49 [1912]. 1) B. 47, 1110 $19141. 
4) Zincke  nnd Miihlheussn, R.  36, 130 [1903]. 

a) B. 47, 1645 [1914]. 
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dendem Alkohol nicht sonderlich leicht lost. Die Gesamtausbeute 
daran, etwa 10 g, wurde mit 50 g amalgamiertem Zink, 100 ccm 
Alkohol und 250 ccm rauchender Salzsiiure, von denen 150 ccm so- 
gleich, der Rest portionsweise zugesetzt wurde, gekocht, bis nach 
etwa 18 Stuoden das Metall fast vollkommen verschwunden war. 
Beim Erkalten setzte sich das  Reduktionsprodukt als farblose 01- 
schicht uber der  Chlorzink-Lauge ab. Am niichsten Morgen war  es 
zu eioer halbfesten, weiden Krystallmasse erstarrt, die durch Vakuum- 
destillation weiter gereinigt wurde. Die Hauptfraktion zeigte Sdp.3, 
300-301° uod krystallisierte ziemlich schnell wieder. Sie WOK 3.5 g. 

0.1612 g Sbst.: 0.4700 g C02, 0.1138 g HsO. 
ClrH2002. Ber. C 79.64, H 7.57. 

Gef. B 79.52, B 7.90. 
D a m  kam noch ein Nacblruf von 1.5 g, der  aber auch bei 15n- 

gerem Aufbewahren glasig-amorph blieb. Er wurde deshalb in 5 ccm 
Eisessig gelost und durch vorsichtige Zugabe von 3 ccm Eisessig + 
3 ccrn Salpetersiiure D. 1.52 in 

T e t r a n  i t  r 0- 4.4'- d i o x  y - to, a'- d i p b e n  y 1- p e n t  a n ,  
(NO,)s(OII)CsH:,.CHo.CHa.CHa.C&.CHa.CsH2(OH)(NOs),, 

verwaodelt, das nach einiger Zeit in  rundlichen Kiirnchen auszukry- 
otallisieren begann. Nach wiederholtem Umlosen aus wenig Eisessig 
bildete es  hellgelbe, bei 146-148O unter Zersetzung schmelzende 
Schuppcheo, schwer Ioslicb i n  heidem Alkohol, leicht mit rotgelber 
Farbe i n  verdiinnter Natronlauge. 

0.0876 g Sbst: 0.1498 g COa, 0.0314 g H10. 
ClrH16010NI. Ber. C 46.78, H 3.70. 

Gef. B 46.63, B 3.92. 

aus 1.6 - D i -m - x y I J 1 - h e x  a n  - 1.6 - d i on. 

Das Diketon, (H8C)rs*' Cs Hs . CO . [CHa 1 4  , CO . c6 Ha (CH& %', ist 
euerst 1908 in anderem Zusammenhange von J. V e c k e n s t e d t  im 
hiesigen Institut gewoonen worden I). Er lieB 36.4 g Adipinslure- 
chlorid rnit 75 g on-Xylol, verdiinnt mit 120 g Schwelelkohlenstoff, 
und 53 g AlCls uoter den ublichen iiuderen Bedingungen reagieren 
nnd bekam so neben 12 g Diketon etwa 11.5 g 4 - m - X y l o y l - v a l e -  

2) Dies., GMtingen 1911, S. 47. 
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rian siiu re, (Hs C), CS Ha. CO. CHs . CH, .CHI. CH,. CO, Hl). Ersteres 
krystallisiert aw verdiinntem Alkohol in weifien Nadeln vom Schmp. 
98-990: 

0.1657 g Sbst: 0.4988g C02, 0.1185 g HoO. 
CS~HZ'OS. Ber. C 81.98, H 8.07, 

Gef. 82.10, * S.00, 
letztere aus  viol heiBem Waeser in feinen, farblosen, bei 125-1260 
sch melzend en Nadel n . 

0.1531 g Sbst.: 0.1054 F: Cog, 0.1091 g H10. 
ClrHleO~. Bcr. C i1.79, H 7.69. 

Gel. D 72.21, D 7.97. 
6.4 R des Diketons wurden mit 90 g amalgamiertem Ziok, 160 

+ 4 x 40 ccm roher  S a l z l a u r e  u n d  200 ccrn Alkohol 16 Stdn. grkocht. 
Beim Abhlasen drs Alkohols blieb da5 Produkt  der Keduktion als 
braunes 0 1  zuruck  j Sdp.so riach zweimaliger Destillation 247-248O. 
EB erstarrte nunmehr  bcirii Erkalten und krystallisierte aus Alkohol 
in farblosen Bliittchen vom Schmp. 7G-770. 

0.1150 g Sbst.: 0.3770 g CO1, 0.1056 R 1120. 
C ~ ~ l l ~ o .  Ber. C 89.73, H 10?7. 

Gef. B 89.41, n 10.27. 

I) Die iiberraschcnd gute Ausbeute an m-Xyloyl-valerians8ure bei dieser 
Synthese lfihrte uns zu der \errnulung, dd3 Lei der Umbetzuog oon Beuzol- 
kohIvn~asserstolFen mit den Chloriden zweibavischer Sauren deitenketren am 
Brnznlker n auch sond die Bildung dar Ketonsauren beginstigen wfirden. 
Die Versuche, die wir darauftlin uri~ernahmcn, haben sie aber nicht bestitigt. 
Neu daigt*stellt uul-dcn dabei auDer den im Test beschiiebenen Diketonen 
und Krtonranlen u. a : 

1 6 .  D i I o 1 y I - hex a n  - 1.6- d :on, Ha C. Cc Hc . CO .[CH&. CO. Cs HI. CHh 
Scbmp. 144-145", und 4 - ~ - T o l o y l - ~ a l e r i a n s i t u r e ,  BsC CsH4.CO. 
[Cll~lc. COVH, Scllmp. 1;3- 1540, BUS Adipimaurechlorid und 'l'oluol; 

1 6 -  D i - p  x r l y l - h e x s n -  I .f i-dion, (H1(:),9.5C~Hs.C0.[CH*]r.C0. 
Cs H S  (CHa)2*'5, Sclrmp. 127-1 W, und 4 - p -  X y lo  y 1- v a  I e r i  an6 i tu  re, 
(Ha C)3,2'5C6€13. CO.LCH114 .C02H, Schmp. 132-139 aus AdipinaHurechlond 
und p-Xylol; 

(Ha C)s3''''Cs €3,. CO .[CKs]d . CO. 
C'c H1 (CH3!83*44, 4 - 36 esi t o y I - v a i e r i a  sir u re ,  
(HaC)aCe II,.CO [Clls],. CO1 H, weioe, strahlige Kryatallmase, Sdp.ia 3360, 
au8 Atliliio~.luiechlorid und Mcsitylrn; 

(HaC)t'"C~Ha.CO-[CR2b.CO. 
C6Hp(CH,)r2.4, %Imp 60--6l0, nud 3-m-X y t o y  I -  b u t t e n i i u  re ,  (Hs C)sa.' 
C' Ha. CO [CHo's. C0211, Schmp. 1180, aus Glutarylcldurid nod m-Xplol. 

Nitheres da i i lc r  si, he H. S a u e r o h e i m e r ,  Diais., Gottingen 1910 und 
G. Veckens ted t ,  Diss., GGttingen 1911. 

1.6 - D i m es  i t y  I - 11 ex an - 1.6- d ion,  
S,.hrnp. 102 - lO30. und 

1 5 - D i - m - x  y l y l  - pentan-  1.5-dion, 
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3. 1.8 - D i-rrr -x J I y l -  o c  t an, (Ha C)alm4 Cr H a .  [CH&. c6 Ha (CH& x ' ,  
aus 1.8- D i -m-x  y 1 y 1- o c t an - 1.8. d ion , 
(Ha c), cc Ha. Go. [CHah. co . c6 Hi (C&)P. 

D a s  Auegangsmaferial fur die Bereitung dieses Koblenwasser- 
stoffes stammte noch YOU H. S a u e r n h e i m e r ' ) ,  der 9 g Suberyl- 
chlorid mit 12 g m-Xylol, verdiinnt durch 40 g SchweTzlkohlenstoB, 
und 15 g AlCla umgesetzt batte. Es war  durch Extraktion mit 
warmer verdunnter Natronlauge von zugleich entstandener m -  Xyloyl-  
h e p  t a n  s i iu re ,  (HI c)aY.'cs HI. co . [CH,]s. co, 3, getrennt und durch 
~rys ta l l i sa t ion  aus Alkohol gereioigt und bildete gelbliche Nadelchen 
vom Scbmp. 78-790. 

0.1977 g Sbst.: 0.5946 g CO,, 0.1560 g HSO. 
BaoOs. Ber. C 82.02, H 8 83. 

Get. a 8'2.54, 881. 

Zur Redukfion der  vorbandenen 5.5 g verwandte ich 74 g amal- 
gamiertes Ziok, 1'25 + 3 x 25 ccm raucbende Salzsiiure und 120 ccm 
Alkohol; Kochdauer 14 Stunden, nach denen noch etwa die Ilrilfte 
des Zinks nogeltist war. Sie lieferten neben wenig braunem H a r z  
etwa 4 g eioes wasserhellen d les  vorn Sdp.la 253-2540, das eich 
bald in eine bliittrige Krystallmasse verwandelte. Sie wurde durch 
Abpressen auf Ton von fliijsig gebliebenen Beimenguogen befreit, 
lobte sich spielend leicht in Atber, Benzol, Ligroio, Schwefelkoblen- 
atoll, ziemljch scbwer in beii3em Alkohol und wurde aue letzterem 
i n  langen, farblosen, bei 63- 64O scbmelzendea NadeIn erbalten; 
Ausbeute daran 2.2 g. 

0.1010 g Sbst.: 0.3314 g COa, 0.0985 g H,O. 
ClrHac. Ber. C 8937, H 1064. 

Gef. D 89.49, D 10.90. 

4. 1.9 - D i  -p - t o  I y 1-n on a n ,  IT3 C ;CsH4 .[CIT&. C6H4. CHI, aua 1.9- 
D i  t ol y I - n o  n a n  - 1.9 - d i  o n , Ha c. CS 1 1 4 .  co [CHlk.  co . c6 &. C l h .  

Das benutzte D i t o l y l - n o n a n - d i o n  war von If. S s u e r n -  
h e i  mek auf dem niederbolt bescbriebenen Wege aus Azelaylchlorid 
(10 g) und Toluol (10 g) gewonoen und gereinigtg). Es bildete feine 
weil3e Nadeln und scttrnolz bei 78-79O. 

0.1714 g Sbst.: 0.5159 g Cog. 0.1333 g H,O. 
C ~ a B ~ O ~ .  Ber. C 83.11), H 8.39. 

Gef. 62.09, * 8.70. 

1) Di3s.. S. 37. 
2) Sie krystallisiert aua Ligroin h breiten Nadela w m  Schmp. 50-510. 
8) Niiheree a. Dide., S. 39. 
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Die zugehorige KetonsHure, a, - p  - T o 1 o y 1 - o c t a n s 5 u  r e ,  
CO. [CHp]l. COaH, fie1 aus ihrer alkoholischen Losung beirn MsC. 

Verdiinnen in weil3en Nadeld vom Schmp. 98O aus. 
0.1649 g Sbst.: 0.4431 g COs, 0.1304 g HrO. 

C,sHasO,. Bey. C 73.23, €I 8.47. 
Gef. n 73 28, D 8.85. 

Das Diketon (angewandt wurden 5.5 g, dazu 75 g amalgamiertes 
Zink, 125 + 5 x 25 ccm rohe Salzsaure und 150 ccm Alkohol; Koch- 
dauer 16 Stdn.) gab bei der  Reduktion ein zahfliissiges, braunes 01, 
das zur Halfte aus  nicht unzersetzt fluchtigen Produkten bestand. 
Der Rest destillierte unter 18 nim bei 248-252O in Farblosen Tropfeo. 
Sie erstarrten nach kurzer Zeit in langen, flachen Nadeln, die sich, 
auf Ton abgeprel3t und aus  der hundertfachen Menge Methylalkohol 
umkryatallisiert, bei 48-49O wieder verfliissigten. 

0.1153 g Sbst.: 0.3772 g COP, 0.1092 g HaO. - 0.1088 g S b k :  0.3550 p 
,Con, 0.1045 g HsO. 

ClsH~g.  Ber. C 89.54, H 10.46. 
Gef. 89.23, 58.99, D 10.59, 10.74. 

5. V e r s u c h e  z u r  G e w i n n u n g  v o n  1 . 1 0 - D i - r n - x y l y l - d e c a n ,  
(&C)S *m4 CsHa. [CH3 11". C6Hz (CH& 2-4, a u s  1 .I 0 - D i - m - x y 1 J 1 - d e c a n  - 

1.10 - d i o n ,  (HaC)a *-*CsHa. CO. [CII&. CO. Cs& (CH3)ta-'. 

Die einigermel3en glatte C m w a n d l u n ~  von Di-rn-xylyl-decandion 
in Di-m-xylyl-decan nach dem C 1 e m m e n s e n - Verfahren ist uns bisher 
noch nicht gegliickt. 

Zuniichst wurden 12.6 g des J)iketons') mit 200 g amalgamiertem 
Zink und 300 ccm roher Salzsaure + 100 ccm Wasser unter weiterem 
abschnittsweisen Zusatz von 300 ccm Salzsaure 15 Stdn. lebhaft gekocht. 
Nach dieeer Zeit war  das Metall fast vollstandig gelost, auf der Chlor- 
zinklauge schwamm das rohe Reaktionsprodukt a ls  briiunliche, pla- 
stische Masse. Bei 30 mrn destillierte etwa '/a davon von 300-325O, 
ein weiteres Drittel bis 345O; der  Kolbenruckstand zersetzte sich bei 
weiterer Warmezufuhr. Aus dem Destillat 1ieB sich durch >Itere8 
Fraktionieren wohl unveriindertes Diketon (Schmp. 16-78'; ber. 
'C 82.53, H 9.06; gef. C 82.43, H 9.48), aber weder unmittelbar, noch 
nach der  - iibrigens nur triige verlaufenden - katalytischen Reduktron 
oach Paal ein einheitlicher StoFF von der Zusammensetzung des Di- 
m-xylyl-decans isolieren. 

') Es krystallisiert aus Alkohol in weiSen Blattchen vom Schmp. 790, 
die daneben nur in sehr geriager Meape enthaltene cu-m-Xyloyl-nonan- 
siiure, (H&),s-4C&.C0. [CH&.COIH in feinen verfilzten Nadeln vom 
Schmp. 610 (Veckens ted t ,  Diss., S. 61). 
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Wir haben d a m  die Versuchsbedingungen verscbiedentlich ab- 
gelindert, vor allem zum Verdiinnen der SalzsHure statt des Wassers- 
Alkohol oder Eisessig verwandt oder auch rnit verdiinnter SHnre. 
gearbeitet, aber trotzdem kein wesentlich besseres Ergebnis erzielt. 

B. S a u r e n .  

1. 3 - p -  T o 1 y 1 - n - b u t t e r s H u r e, H3C. CsH, . (CH,},. COaH, a u  s 
2 -p-  To l o  y 1- p r o p  io ns  ii u r e ,  I€&, CsHI. CO, C& . C& . GOaH. 

9.6 g 2-p -To loy l -p rop ionsaure  (oder 11 g 2.p-Toloyl-propion- 
siiure-lithylester) wurden rnit 65 g amalgamiertem Zink, 150+4X25ccm 
roher Salzslure und 125 ccm Alkohol 25 Stdn. gekocbt. Dann bliesen 
wir den Alkohol ab, dttigten den Destillationsriickstand rnit Kochealz 
und entzogen ihm das robe Reduktionsprodukt mit lither. Es war 
ein braunes 01, das, mit dem Ergebnis eines zweiten, gleich grol3en 
Ansatzes vereinigt, 15 g wog und unabhlingig von dem gewiihlten Aus- 
gangsmaterial ein Gemisch von Ester und freier Siiure darstellte. 
Deshalb wurde es zuniichst durch mehrstiindiges ErwHrmen rnit 45 ccm. 
Alkohol + 5 ccm Schwefelsliure ganz in ersteren iibergefuhrt und darauf 
wiederholt bei 22 mm fraktioniert. Bei der ersten Destillation blieb 
im Kalben ein reichlieher Harzruckstand; bei der zweiten giog fast 
das gesamte Destillat (7.5 g) bei 157-158O iiber. Es wurde durch 
kurzes Erwiirmen mit 50 ccrn 8-proz. Natronlauge + 25 ccm Alkohol 
verseift. Aus der eingeengten Losung flillte Salzsiiure olige, schneli 
erstarrende TrBpfchen von 3 -To ly l -bu t t e r s i iu re  (5.6 g), die sicb 
epielend leicht in Alkohol, i t he r ,  Benzol, Schwefelkohlenstoff, ein 
wenig schwerer in niedrigsiedeodem Ligroin l63ten. Die Gesamtmenge 
brauchte 10 ccm davon und setzte sich in farblosen Bliittern vom 
Schmp. 58-59O wieder daraus ab. 

0.1112 g Sbst.: 03026 g CO,, O.OS06'g Ha0. 
C 1 l H l ~ O ~ .  Ber. C 74.12, H 7.92. 

Gef. D 74.22, D 8.10. 

2. 3 -B-  N a p  h t p I- n- b u t t e r  s Bur e , CloH,. CHS . CHS .CHI. COaH, 
a u s  2-~-Naphthoy l -prop ionsaure - i i thy le s ter ,  

CIOHI. CO . CHz . CH:, . COa C2H5. 
8 g eines alten Priiparates des Esters wurden unter g,anz den- 

selbeo liuSeren Bediogungen wie unter l. reduziert und aufgearbeitet. 
Freie Sliure war diesmal in  dem Rohprodukt der Reaktion nicht nach- 
zuweisen. Bei 20 m m  destillierten 5 g davon als farbloses 61 von 
216-218O, der Rest blieb als rotbraunes Harz im Kolben. D a s  
Destillat war reiner 3 - p! - N a p  h t hy l -  n- b u t t e r s  ziu re-  ii t h y le  s t e r: 
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0.1895 g Sb&: 0.4071 g COs, 0.0916 g H20. 
C l ~ H 1 ~ 0 ~ .  Ber. C 79.29, H 

Gel. n 79.39, b 

7.49. 
7.34. 

Die Si iure  daraus zeigte genz iihnliche Loslichkeitsverhiiltnisse 
.wie 3.p-Tolyl n-buttersaure. Aus rerdunntem Alkohol oder Petrol- 
iither setzte sie sich in  farblosen, permanganatbestandigen Bliittchen 
vom Schmp. loOD ab. 

0.1220 g Sbst.: 0.3500 g COI, 0.0710 g HaO. 
ClrHlcO,. Ber. C 78.47, H 6.59. 

Gel. n 78.24, - 6.51. 

3. 5 - P h e n  y 1- c a p  r on s Zu r e,  HS C b  . [CH&. COZH, a u  s 
4 - B en z o y 1- v a 1 e r i a  n s a u r e , 115 Cg . CO . [CIbIt .  COaH. 

9 g durch Vakuumdestillation gereioigter m-Benzoy l -va le r i an -  
s a u  r e  von friiheren Versuchen I) lieferten nach 24-stundigem Kochen 
mit den oben angegebenen Reagenzienmengen ein dunkelbraunes, 
scheiobar stark verharztes Rohprodukt, aus dem sich aber nach der 
Veresterung 6 g eines farblosen Oles herausfraktionieren lieBen. Es 
sott nur maf3ig scharf, (bei 18 mm von 172-178O). Die Siiure daraus 
erwies sich demgemiiB bei der Permaoganatprobe noch als stark 
ungesiittigt und wollte beim Erkalten nicht fest werden. Auch nach- 
dem sie i n  20 ccm hlkohol gelost bis zur Siittigung mit Wasserstoff 
und kolloidalem Pd geschiittelt war, blieb sie 81ig. Sie kochte aber 
jetzt in  engeren Grenzen (Sdp.ao 206-208O) und gab bei der Analyse 
die von der Formel C11 His 0% geforderten Werte: 

0.1375 g Sbst.: 0.3790 g Cot, 0.1035 g RsO. 
C12H1602. Ber. C 74.95, H 8.39. 

Gef. s 75.00, s 8.41. 

4. 7 -P h e n  y l -o  c t  a n  s O u  r e ,  H5C6. [CHa]r. COaR, a u s  6 -  B e n  z oy I - 
c a p  r y 1 sii u r e, HsCti . CO . [CHa]6. COaH. 

Bus 8 g Rohrnaterial erhielten wir unter denselben Bedingungen wie 
unter 3. 5 g Estergemisch vom Sdp.20 200-204°. Die Saure daraus 

.destillierte nach katalytischer Reduktion des ungesattigten Aoteils 
unter 14 mm von 209-210° und erstarrte allmiihlich zu weiben 
.BISttchen, die aber schon bei IIandwiirme wieder schmolzen. 

0.1520 g Sbst.: 0.4258 g COz, 0.1242 g Hs0. 
C14Hso0,. Ber. C 76.31, H 9.15. 

Gef. 76.40, D 9.14. 

B. 45, 3713 [1912]. 
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5. 9 - P h e n y l - d e c a n s i i u r e ,  HsC6.[CH9]s.COaHl a u s  8 - B e n a o y i  
nonans i iure ,  HrCs.CO.[CH&.COaH. 

Bei Beginn uasrer Versuche verfiigten wir noch iiber einen 
ziemlichen Vorrat vou 8- Ben z o y 1 - n on an sii u re. Wir haben deshalb 
an i h r  zuerst das Clemmensensche  Reduktioneverfahren erprobt 
uod die Bediogungen festgelegt, unter denen wir die iibrigen Keton- 
sluren verarbeiteten, u. a. auch zuerst beobachtet, d a l  trotz des ver- 
hiiltnismiiljig geringen Alkoholgehaltes der Reduktionsfliissigkeit doch 
schon ein grol3er Teil der Siiure dadurch verestert wird. So gaben 
13 g Siiure nach 9-sttindigem Kochen mit 65 g amalgamiertem Zink 
USR. neben braunem Harz etwa 9 g eines farblosen Destillates, von 
dem sich aber nur 4 g i n  verdunnter Sodalauge losten, wlihrend sich 
der Rest vom Sdp.20 220-224O als fast reiner a - P h e n y l - d e c a n -  
nHu r e- ii thy 1 e s t e r  erwies: 

0.1692 g Sbst.: 0.4812 g CO9, 0.1511 g HIO. 
CIS 0,. Ber. C 78.20, H 10 21. 

Gef. )) 78.37, > 10.10. 

Die Si iure  aus dem Sodaauszug bildete roh gelblichweile Flocken, 
die Permanganatlosung noch ziernlich schnell entfiirbten. Nach der 
katalytischen Reduktion destillierten sie unter 18 mm bei 228-2230' 
in farblosen Tropfen, die i n  der Vorlage bald zu  einer weilen, paraffin- 
artigen Masse erstarrten. Sie schmolz bei 41° und loste sich in den 
ublichen organischen Liisungsmitteln schon in der Kiilte so leicht, daB 
sie ohne weitere Reinigung analysiert wurde. 

0.1428 g Sbst.: 0.4043 g COs, 0.1'240 g HaO. 
C16H~lp103. Ber. C 77.40, H 9 70. 

Gel. > 77.20, 9.67. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche sind groljenteils schon 
in den Jahren 1913 und 1914 auf meine Veranlassuog als DLiteratur- 
prapsratea im organiech-chemischen Praktikum ausgefuhrt, nach dem 
Ausbruch des Weltkriegs aber zuniichst liegen geblieben und erst 
Aofang 1918 VOD mir bis auf den gegenwartigeD Stand erganzt 
worden. 




