
2lO. Fcits Yaper and Qeorg Staram: 
itb.r die =dung von wolugllodrigan K o h l e n 6 t o ~ ~ c s n .  

(Eingegangen am 7. April 1923.) 

In einer friiheren Arbeitl) ist die Angliederung von Fiinfringen an  das 
Waphthalin untersucht worden. Es zeigte sich, daS die 8 - [I - N a p  h t h y I] - 
p r o p i o n s a u r e  in Form des C h l o r i d e s  unter dem EinfluD von Alumi- 
niumchlorid das - [2 - N a p  h t  hy l ]  - p r o -  
p i o n s a u r e  das 4 . 5 - B e n z o - i n d a n : o n - 3  lieferte, und zwar wurden beide 
Ketone in sehr schlechter Ausbeute erhalten. Wurden an  Stelle der R'aph- 
thyl-propionsluren die substituierten Is0 - v a l e r i a n s i u r e n  C,,H, . CH, . 
CH ((.'*H5). COOH verwandt, so IieB eich in beiden Fiillcn eine erhebliche 
Ausbeute-Steigerung erzielen. 

\Vir haben uns nun die dufgabe gestellt, an  einein einfachen Reispiel 
zu priifen, oh die V c r z m e i g a n g  d e r  r i n g s c h l i e D e n d e n  K e t t e  all- 
geniein die A u s b e u t e  b e i m  R i n g s c h l u D  s t e i g e r t ,  nnd im AnschluD 
daran auch noch zu untersuchen, ob etma die K e r n a l k y l i e r u n g  de,s 
a r  o In at. i s c h e n  R e s t e s ebenfalls beguiistigend wirkt. Zur Ausfiihrung 
dieses Fedankens haben wir die nachfolgenden A r y 1 - ta  - b u t t e r  s a u r e  11 
1)enutzt: 

7.8 - D'ih y d r o  - p h e n a l o n  - 9 ,  

I. C&Hs.C& .CHz .CHs .CO OH 11. p-CHz.Cs&.CBa.CHz.CHp.COOH 
111. C6H5.CH(CHs).CHg.CHs.COOH I\'. p-CH.q.CsB~.CH(CHs).CHs.CHg.COOH 

V. p-CH.q.CsHa.CH2 .CH(CHZ).CHs.COOH 
VI. C6Hs.CHa.CH,.CE-I(CHa).COOH VII. p-CH3.Cs&.CHa.CH,.CH(CH,).COOH 

Zu der Darstellung dieser Sauren sei im einzelnen bemerkt: Die be- 
reits bekannte y - P h e  I I  y 1 - 1) u t t e r sii u r e  (I)  nu rde  auf eineiri anderett 
Wege als bisher, niinilich aus  'dem ~ 3 - B e n z o y l - p r o p i o n s i i u r ~ - ~ ~ t h p l -  
e s t e r , Cs H j  . CO . CII, . CH, . CO, . C? €I:, , durch Reduktion nach C 1 e m  ni e n  - 
sen.) und Terseifung des entstaridenen y -  P h c n y l  - b u t t e r s a u r e - e s t e r s  
gewonnen. In gleicher \\'eke wurde die y -  [ p  - T o l y l ]  - n -  b u t t e r s s u r e  
(I[\ UIS der bereits beknnnten p - [ p  - T o l u y l ]  - p r o p i o n  s i i u r e  erhalteil. 

Uni zu homologen n-Buttersauren zu gelangen, konnte eiiirrial die lion- 
densation von L jenzo l  und T o l u o l  init M e t h y l - b e r n s t e i n s a u r e -  
a 11 h y d r i d ausgenutzt 'werderi. Fur die Darstellung der M e  t h y I - b e r n - 
s t e i I I  s B u r e  selbst wiirde eine hequenie Methode durch H y d r i e  r u n g 
r o i i  C i t r a c o n s a u r e  - a n h y d r i d  mit Palladium ausgearbeitet. Schon 
T. K l o b b 3 )  und A. O p p e n h e i m 4 )  hatten die p - B e n z o y l - a - m e t h y l -  
p I' u p i o II s ii u r e ,  C6 €I5. CO . CH2.  CI-1 (CH,) . COOH, dargestellt, letzterer nuch 
ihre lionstitution durch eine Syrithese festgelegt. Durch K e d  u Ir t i o n die- 
ser Sliure erhielten wir so die y - P h e n y l - a - m e t h y l - n - b u t t e r s a u r e  
(VI), die in ihren Eigenschaften mit der von W i l l g e r o d t  und JIerk5) 
dargestellten Siiure Unstimniigk~iteri zeigt, was schon vor uns G, beobachtet 
\vuI.de. O p p e n h e i r n ,  wie auch K r o l l p f e i f f e r  (a.a.0.)  haben nun aber  
iibersehen, dab die Angliederung cles Methyl-hernsteinsaure-Restes nach 

1) F. M a y e r  und A. S i e g l i t z ,  B. 55, 1833 [1922]. 
2 )  vergl. hierzu auch die inzwischen erschienene Arbeit yon F. K r o l l p f e i f f e r  

3) BI. [3j 23, 511. 4) B. 34, 4228 [1901]. 5, J. pr. "4 80, 199. 
6) B. 47, 264 [1914], 51, 1600 [1918]. 

und W. S c h i i f e r ,  B. 56, 620 [1923]. 
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beiden Moglichkeiten verlluft, es findet sich namlich i d  Filtrat des Re- 
aktionsproduktes noch die isomere p -  Ben z oy 1 - 8 - m e t  h y 1 - p r o p  i o n  - 
s B u re ,  C6 Hs . CO . CH (CH,) . CH, . COOH, allerdings in sehr gerbger Mengt3. 
Diese Saure liefie sich auch u. a. nach einer Angabe van A n s c h t i t z  
und Mots  c hm a n n7) erhalten; wir haben mit Rucksicht auf die Eindeutig- 
keit der zu  schildernden erhaltenen Ergebnisse von ihrer Verwendung fiir 
unsere Zwecke abgesehen. 

Die Kondensation von T o l u o l  mit Me thy l  - b e r n s t e i n s a u r e  -an- 
h y d r i d fiihrte entsprechend zu den beiden Sauren f3 - p - T o 1 u y 1 - u - 
m e t h y l  - p r o p i o n s a u r e ,  a d  
@-p-Toluyl -@-methyl -propionsZiuie ,  p-CH,.C,H,. CO.CH (a,). 
C€I, . COOH. Die Konstitution dieser beiden Sauren haben wir festgelegt. 
Beide liefern als Oxydationsprodukt T e r e  p h t h a 1 s a u re. Danach ist Stel- 
lungsisomerie des Kernes ausgeschlossen. Zum zweiten haben wir aus 
B r,o m m e t h y 1 - p - t o 1 y 1 - k e t o n und I s o b e r  n s t e i n s  a u r  e - 1 t h yl  e s t e r  
eine der in Frage kommenden Siuren wie folgt aufgebant: 

p - CH,. C6H,. CO . CH:, , CH(CH8). COOH 

p-CH&H&O.C&.Br + H/C,C04CrHs - + p-C& .CS&.CO.C& .CH(CHs).COOH, 

und diese mit der aus T o l u o l  und Methy l  - b e r n s t e i n s a u r e  - a n h y -  
d r i b  erhaltenen und bei 169-171 0 schmelzenden Slure als i d e n t  i s  c h 
befunden. Aus beiden Sauren haben wir durch Reduktion die y - p - T o l y l -  
a - m e  t h y 1 -n - b u t t e r s  ti u r e (VII) und die y - 11 - T o  1 y 1 - p - m e t  h y 1 - n - 
b u t t e r s  a u  r e (V) erhalten. Bei der erstgenannten Saure haben wir einen 
Schmelzpunkt von 54-550 gefunden, wiihrend W i 11 g e r o d t 8) bei einem 
auf anderem Wege dargestellten Praparat 1280 angibt. Es ist zu 'bezweifeln, 
oh W i 11 g e r o d t die fragliche Saure in Handen hatte. 

Auch eine Arbeit v. Pechmannsg)  bedarf hier der Berichtigung. Nach 
ihm sol1 bei der Angliederung von C i t r a c o n s 9 u r e - a ~ h y d r i d  an B e n z o l  
die Q -Ben  z o y l  - 13 - m e t  h y 1 - a  c r y 1 s a u r e , CsH,. CO . C (CH,) : CH . COOH, 
entstehen. Wir haben bei Wiederholung der Versuche v. P e c h m a n n s  
zwei Saurea in allerdings sehr geringer Ausbeute fassen kSnnen, eine voni 
Schmp. 150°, die andere vom Schmp. 100-102°. Sie entsprachen beide der 
Analyse nach der Formel C11Hlo03; die erstere lieferte bei der Hydrierung 
eine Saure, die sich als die oben beschriebene $ - B e n z o y l - a - m e t h y l -  
p r o p i on  s L u r e *erwies, woniit die Konstitution der ungesattigten SBure 
als @ -I3 e n  z o y l  - a  - m e t  h y 1 - a  c r  y 1 s a u r  e festgebgt ist. Der niedrig 
schmelzenden Saure, deren Hydrierung zwar gelang, aber nicht zu einem 
fes ten Produkt Euhrte, lrommt somit die Konstitution der -Be n z o y 1 - $ - 
m e t h y 1 -a  c r y 1s a u r e zu. Dies konnte noch durch einen Parallelversuch 
in der Toluol-Reihe erhatet  werden, WO wir die  /3 - p  - T o 1 u y 1 - a - m e t h y 1 - 
a c r y 1s a u r  e ,  p - CH, . C6H4.  CO . CH: C (CH,) . COOH, und die $ -p  -T o 1 u y 1 - 
6 - me t h y  1 - a c  r y 1s a u r  e , p - CH,. C6H4.  CO . C (CH,) : CH . COOH, erhielten, 
was hier iu beiden Fallen durch Hydrierung zu den oben erwahnten 

- p  -To 1 u y I - a -  bzw. - $-me  t by  1-p r o p i o n s  a u r  e n  feststellbar war. . 
Die y - P h e n y 1 - bzw. y - p - T o 1 y 1 - y - m e t h y 1 - n - b u t t e r s t i  u r  e (111) 

uncl (IV) haben wi: auf dem von H. Rup.e und A. Ste inbach 'o)  vorge- 
zeichiieten Li'ege aufgebaut, indeni wir z. 8. auf 0 - B e n z o y l - p r o p i o n -  

7) X 407, 84 [1913] 9) J. pr [2! 81, 83 '19009; 9 )  B. 16, 891 [1882] 
10) B. 44, 584 [1911]. 

Berichte d D. Cham. GeaelI~cliJft. Johrg LVI. 93 



o a u r e - e s t e r  eine Losung von M e t h y l - m a g n e s i u m j o d i d  wirken lieSen 
and in Abanderung der Vorschrift der Genannten dann hydrierten : 

Cel ls .  CO . CBZ - CH,. COOH --+ CsHs. C (CH,): CH . CH, . COOH 
--* C6 H5. CH (CH3) . CH, . CH, . COOH. 

Die R i n g b i l d u n g  aus den so gewonnenen Sauren wurde in der Weise 
vorgenommen, da8 die Sauren mittels T h i o n y 1 c h 1 o r i d  s in das C h 1 o - 
r i d  ubergefuhrt wurden und sodann unter gleichen Bedingungen in Li- 
groin-Losung der F r i e d  e 1 - C r a f t s  s c h e n R e a k  t i o n  unterworfen wurden. 
Nur aus diesem Grunde haben wix auch die beiden schon bekannten 
Ringschliisse dieser Reihe wiederholt (u -T e t r a 1 o n 11) und 1 - l< e t o - 2 - 
m e t  h y 1 - n a p  h-t h a 1 in - t e t r a  h y d r i d - 1.2.3.4 12)). 

Um die dusbeute festzustellen, ohne durch eine Aufaiheitung erheb- 
li'che Mengen zu verlieren, wurden die erhaltenen K e t o n e  einmal in  etwas 
weiteren Grenzen destilliert. Das so erhaltene Produkt gab noch befriedi- 
gende Analysenzahlen - in zwei Fallen wurden etwas hohe Wassersteff- 
Werte (+ 0.50/,) gefunden -, und der Keton-Charakter durch die Darstel- 
lung und Analyse des Semicarbazons erwiesen. An Ausbeuten ergaben sich: 

aus y-Phenyl-n-buttersaurechlorid . . . , '. . . 100/, 
)) y-Phenyl-a-methyl-11-buttersiurechlorid . . . 70 !) 

1) y-Phenyl-y-methyl-n-buttersiurechlorid . . 70 :) 

)) y-p-Tolyl-n-huttersiurechlorid . . . . . . . i 2  >) 

)) y-p-Tolyl-a-methyl-n-buttersiureclilorid . . . 75 )) 

)) y-pTolyl-8-methyl-n-buttersaurechlorid .' . . 72 2 

)) y-pTolyl-y-methyl-n-butters&urechlorid . . . 76 )) 

Demnach liegen die Ausbeuten bei allen verzweigten Ketten wie auch 
bei der Tolyl-buttersaure urn rund 600/0 hoher als bei der Phenyl-butter- 
saure. Berucksichtigt man nun die in der Xaphthalin-Reihe gemachten 
und in gleicher Richtung laufenden Beobachtungen Is), welche eingangs er- 
wahnt wurden, so darf als festgestellt gelten, da8 sowohl verzwigte 
Ketten, wie auch alkylierte aromatische Reste bei der F r i e d e  1 - C r a  f t s - 
schen Reaktion in ihrem die Ausbeute begunstigenden EinfluB ausgenutd 
weiden konnen. Eine Erklarung kann der raumlichen Lage der verzweigten 
Ketten wie auch dem aktivierenden EinfluB der alkylierten Ringe im Sinne 
der K .  H. M e y e r schen Auffassung zugeschrieben werden. Fur diese Deu- 
lung sprechen auch die Versuche von K. Z i e g 1 e r14) bei .der liondensation 
von Zimtalkoholen mit Schwefelsaure zu Indon-Abkommlingen, wiihrend 
die Vntersuchung von F. K r o 11 p f e i  f f e r und R. S c h a f e r 15) uber die Kon- 
densation von Aryl-n-buttersauren mit Bonz. Schwefelsaure keine Stiitze 
dieser Anschauung bieten. 

Beschreibang der Versnehe. 
Y e t  h y 1 - b e r n  s t e i n  sa u r  e. 

59g C i t r a c o n s a u r e - a n h y d r i d  wurden in 200ccm Wasser gelost 
und'50ccm P a l l a d i u m c h l o r i i r  (1:lOOO) und 3 g  Tierkohle'G) zugegeben. 
Das Gemisch wurde in einer starkwandigen Ente geschiittelt, die an den 

11) K i p p i n g  iind H i l l ,  SOC. 75, 148 [1899]. 
12) G. S c h r o e t e r ,  B. 61, 1600 [19fSJ. 
13) vergl. auch L. R u z i c k a ,  Helv. 5, 373 [1922]. 
1 3  B. 66, 3408 [1922]. 15) a. a. 0. 
16) C. M a n n i c h  und E. T h i e l e ,  B. Dlsch Pharm. Ges. 26, 36 [1916J 
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rnit Was s e r  s t o f f gefiillten S k i t  a schen Messingzylinder unter Zwischen- 
schallung einer mit Kaliumpermanganat gefullten dickwandigen Wasch- 
flasche angeschIossen war. Der Wasserstoff wurde rnit dem tllberdruck 
der Wasserleitung auf 1.6 Atmosphiren zusammengeprebt. Alle Schlauche 
miissen druckfest sein, alle Verbindungen verschnurt. Die Apparatur 
scheint uns bequemer als die Ski tasche  rnit der Druckflasche, die Durch- 
mischung ist auch in der Ente vollkommener. Innerhalb 15Stdm. wurden 
12.16 1 (statt 12.66) aufgenommen. Das Filtrat wurde abgedampft, wobei 
die Methyl-bernsteinsaure sofort erstarrt. Ausbeute 65 g = 93°/0 d. Th. 

Das A n h y d r i d  labt sich besser als nach der Methode von F i c h t e r  
und H e r b  rand"), wie folgt, darstellen. 61 g rohe Methyl-bernsteinsaure 
wurden mit 100 g Acetylchlorid vermigcht und am RuckfluBkuhler 1 Stde. 
gelinde auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach der Filtration wurde das 
Acetylchlorid bei WasSerbad-Temperatur verjagt und im Vakuum bei 10 mm' 
Druck destilliert. Das Anhydrid ging bei 120-1220 in einer Menge von 
45 g = 80.E10/~ Ausbeute uber. 

y - P h en  y l  -n - b u t t e r s  a ure. 
Sje entstand aus der / 3 - B e n z o y l - p r o p i o n s a u r e  durch Verestern, 

R e d u k t i o n  nach C lemmense i i  und Verseifen des gebildeten B u t t e r -  
s a u r e - e  s t e r s .  

Die Darstellung der zu den Ringschlussen notigen C h l o r i d e  erfolgte 
in allen Fallen durch Behandeln der S a u r e  mit der dreifachen Gewichts- 
mengc T h i o n y 1 c,h 1 o r i d ,  das z weimal fur sich, einmal iiber Chinolin 
und ein letztes Mal uber Leinol destilliert war. Die Mischung des Chlo- 
rides rnit Thionylchlorid wmde einen Tag sich selbst iiberlassen und am 
anderen Tage sodann rnit Hilfe der Vakuum-Destillation aufgearbeitet. 

Die F r i e d  e 1 - C r a f t s  sche Reaktion (RingschluD zu den Tetralonen) 
wurde iibereinstimmend wie folgt durchgefuhrt: Das angewandte Aluminium- 
chlorid wurde rnit Petrolather. voin Sdp. 70-800, welcher %ma1 mit Schwe- 
felsaure von etwa 200/0 Anhydrid-Gehalt, dann 3-ma1 rnit Wasser durch- 
geschiittelt, sodann einer Trocknung rnit Chlorcalcium und der Destilla- 
tion iiber Natrium unterzogen wurde, uberschichtet. Unter Kiiblung mit 
Eiswasser und Umschiitteln wurde das in Petrolather geloste Chlorid zu- 
gegeben, nach Stde. die Kiihlung entfernt, nach einer weiteren I fz Stde. 
gelinde auf dem Wasserbade, dann starker erwarmt, bis die Salxsaure-Ent- 
wicklung aufgehbrt hatte. Sodann wurde rnit Eiswasser und Salesaure 
zersetzt, der Petrolather rnit dem Keton, ubergetrieben, das Destillat aus- 
geiithert, der Vakuum-Destillation unterworfen und so das Keton gewunnen. 

Aus 14.5 g Phenyl-buttersaurechlorid wurden 1.2 g aSetralon vom Sdp. 
(14 mm) 133-1350 = der Theorie in Obereinstimmung rnit den Ver. 
suchen von Kippingls)  und v. Auwersl9)  erhalten. Das S e m i c a r b a -  
z on schmolz in Ubereinstimmung rnit den Angaben der Literatur bei 

7 -M e t h y 1 - 1 - k e t o - n a p  h t h a1 i n  - t e t r a h y d r i d -  1.2.3.4. 
Die y - p  -T o l  y 1 - n - b u t t e r s a u r e wurde aus B-pToluyl-propionsBure 

durch Verestern und Reduktion nach C 1 e m  m e n s e n  gewonnen. Der Ring- 

216-217 0. 

1 7 )  B. 29, 1193 [1896]. 1 8 )  R i p p i n g  und H i l l ,  SOC. 75, 148 ;1899]. 
19) A.415, 162 [1918]; B . K a t z e n e l l e n b o g e n ,  B.34, 3828 [1901]; W.Borsche ,  

B. 52, 2OtC3 [1919].' 
93. 



schlull wurde mit 20g C h l o r i d ,  16g Aluminiumchlorid und 6Og Pe- 
trolather ausgefiihrt. Das Keton erstarrte nach der Wasserdampf-Destil- 
lation. Bei der enten Destillation ginger1 11.5g=720/0 der Theorie bei 
135-1500 unter 15 mm Druck uber. Eine nochmalige Destiliation ergab 
11 g V O ~  Sdp.15 143-1450, Schmp. 36-36O"). 

0.1692 g Sbst.: 0.5112 g CO, 0.1170 g H,O. 
CllHl,O (160.16). Ber. C 82.46, I i  7.56. 

Gef. )) 82.42, )) 7.78. 
S em i c a r b a z o n (aus 1 g Keton, 0.9 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 0.9 g Ihlium- 

acetat) Schmp. 226-2280 (aus Alkohol oder Eisessig) (R r o I1 p f e i f f e r: 224-2!2i0) 
0.1714g Sbst.: 29.2ccm N (190, 745mm). 

C,,H150N3 (217.21). Ber. N 19.35. Cef. N 19.52. 

P-Benzoyl-a-methyl-propionsaure u n d  p - B e n z o y l -  
j3 - rn e t h y 1 - p r o p i o n s  a u r e. 

Der Ansatz erfolgte nach den Angaben von A. Oppenheim21) Bus  
B e n z o l  und M e t h y l - b e r n s t e i n s i i u r e - a n h y d r i d .  Es wurde nur die 
10-fache statt. der 5-fachen Menge Benzol genommen und 3 Stdn. auE etwa 
4G0 erhitzt. Bei der Aufarbeitung ist es zwecks Trennung der isomeren 
Siiure, welche O p p e n  h e i  m ubersehen 'hat, zweckmalig vor dem Zer- 
setzen mit Salzsaure (1: l )  auf etwa 11 mit Wasser aufzufiillen. Die dann 
farblos ausfallende a-Saure wird in einer Ausbeute von 750/, d.Th. er- 
halten, Schmp. 139-1400 (aus Eisessig). Das Filtrat wurde auf etwa 250 
-300 ccm eingeengt, wobei sich ein farblosos 01 nhschied, das allrniihlich, 
schneller beim Anreiben erstarrte. Rohausbeute 7.5 g. Das Produkt wurde 
erschiipfend mit Petrolather vorn Sdp. 6 0 0  ausgezogen, die Siiure schmilzt 
unter vorherigern Erweicheti bei 56-590. 

0.1447 g Sbsl.: 0.3650 g CO,, 0.0824 g H,O. 
C,,H,,O9 (192.16). Ber. C 68.72, H 6.30. 

G e f .  )) 68.81, )) 6.37. 
Die R e d u k t i o n  der a-Saure nach C l e r n ~ n e n s e n  fiihrte zu dem 

bereits bekannten y -  P h e n  y 1 - a  - m e t  h y 1 -n- b u t t e r s  3 u r e - e  s t e rsz), aus 
welchem die Saure und das Chlorid erhalten wurde. 

2 - Met h y 1 - 1 - Ire t o  - n a p  h t h a l i  n - t e t r a  h y d r i d  - 1.3.3.4. 
Ansatz: 3.5 g Aluminiumchlorid, 4.1 g Slurechlorid und 15ccm Petrollther. 

i O O / o  voni Sdp.,, 135-137O Das Keton wurde in euier Ausbeute von 2.35 g 
erhalten (G. Schroe ter23) :  Sdp.,, 127-1310). 

Das S e in i c a P b a E o 11 ,  wie obeii dargeslellt, schmilzl bri 200-201U (aus Alkohol). 
0.1500 g Sbst.: 25.4 ccm S (190, 747 nun). 

C12H150 N, (217.21). Uer. N 19.35. Gcf. S 19.-16. 

6 - m e t  h y 1 - p r o p i  o n s a u r  e. 
20 g M e t  h y I - b e r n  s t e i  n s 5 u re  - a n  h y cl r i d .  wurden in 2bO ccm T o  - 

1 u 01 gelost und init 30 g Blurniiiiumchlorid unter Eiskuhlung versetzt. 
Each 2-stundigem Stehen bei Zimmkrwarnie wurde 2 Btdn. auf dem Wasser- 
bade erwarmt, iiber Nacht stehen gelassen, sodann zersetzt und das iiber- 
schiissige Toluol abgeblasen. Der beim Abkuhlen erstarrende Ruckstand 

- p  - T  0 1  u y 1 - a -m e t 1.1 y 1 - p r o p  i o  n s  ii. u r  e und p -11 - T  o I u y I - 

8 0 )  vorgl. auch F. Ii r o I 1  p f e i f f e I', A. 430, 215 j1922j und B. 56, 624 [1Y23]. Dort 

*I) L(. 34, 4228 [1901]. 92) B. 47, 264 [19141. 23) B. 51, 1600 [1918j. 
is1 der Schmp. zu 32.5-33.50 angegeben. 
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wurde i n  Soda gelost, mik Tierkohle gakocht und gefalit. Ausbeute etwa 
7701, d. Th. Zur Trennung wurde das Rohprodukt in wenig heiSem Eis- 
essig geliist, beim Abkuhlen krystalkierte die P-p-Toluyl-a-methyl-propion- 
atiure in farblosen Blattchen aus. Ausbeute z.B. aus 26.5g Rohprodukt 
10.5 g, Schmp. 169-1710. 

0.1423 g Sbst.: 0.3630 g CO,, 0.0898 g H,O. 
C,,€I,40, (206.18). Ber. C 69.87, €I 6.85. 

GeT. n 69.59, )) 7.06. 
Aus dem Filtrat wurde der Eisessig durch VakuumiDestillation auf 

dem Wasserbade entfernt, der Ruckstand in Soda aufgenommen, milt Tier- 
kohle gekocht und wiederum gefallt. Ausbeute '15 g, Schmp. 63-65O (aus 
Benzol + Ligroin). Es ist die @-p-Toluyl-@-methyl-propionsanre. 

C,,€I ,403  (206.15). Ber. C 69.57, H 6.85. 
Gel. )) 69.80, )) 6.99. 

0.1454g Sbst.: 0.3720g CO,, 0.090Sg H,O. 

Das OxinI  d e r  a -  S i i u r e  vom Schmp. 169-1710 schmilzt bei 14t--142° linter 

0.1652g Shst.: 10.2 ccm N (Z0, 755 inm). 

Das 0 x i  m d e r fi - S 5 II r e vom Schmp. 63-6.50 schmilzt bei 139-141 0 (aus verd. 

0.1672 g Sbst.: 10.i ccm X (24 0,  734 mm). 

Zers. Feine Iar1)lose Nadeln aus verd Alltohol. 

C,,H,,O,N (221.19). Be,r. N 6.77. Gef. N 7.03. 

Alltohol), der Misch-Schmp. beider Oxime liegt bei 125-1320. 

C,,HIr,O3N (221.19). Ber. N 6.77. Gef. N 7.10. 
Zur Konstitutions-Bestimrnung wurden beide Sauren '(Je 1 g) mit 3 ccm 

Salpetersaure und 2 ccm Wasser in der Bombe 7 Stdn. auf 150-1700 er- 
hitxt. Der Riickstand der O x y d a t i o n  wog j e  0.8g und wurde in beiden 
Fallen durch Uberfiihrung in den T e r e p h t h a 1 s a u r e  - d i m e  t h y 1 e s t e r 
identifiziert. 

D a r s  t e l l u n  g d i r  p -1) - T o  l u  y 1 - a - m e t  h y 1- p r o p i o n  s a u r e  
a u s  B r o m m e  t h y  1 - p - t o 1 y 1 - k e  t o  n u n d Is o b e r ns t e  in  s Bur e - 
d i 3 t h y 1 e s t e r (zwecks Ermittlung der Konstitution obiger Sauren). 
D m  Brommethyl-p-tolyl-keton wurde nach F. K u n  ckell41) ilarge- 

stellt, das Reaktionsprodukt aber im Valruum destilliert, Sdp.,, 155-159 0. 

Der Isobernsteinsaure-diathylester wurde aus a-Brom-propiondaure mit Cyan- 
kalium nach der Malonester-Synthese dargestellt. Ausbeute aus 30 g a-Brom- 
propionsaure 15 g Ester. 

7.5 g Isobernsteinsaure-ester, 1 g Natrium, in 25 ccm Alkohol gelost, 
und 9 g 'Brommethyl-p-tolyl-keton bildeten den Ansatz. Die Umsetzung 
trat sofort ein. Die Aufarbeitung ergab l o g  Rohester, welcher sofort mit 
Ekessig und Salzsaure verseift wurde. Die so erhaltene @-p-Toluyl-a-me- 
thyl-propionsaure lie5 sich aus Eisessig umkrystallisieren und zeigte im 
Schmp. (169'-1710) keine Depression mit der oben erhaltenen. 

y - p  -To  l y  1 - a - m e t  h y 1-n- b u t t e r s a u re. 
Die p-p-Toluyl-a-methyl-propionsaure wurde der Reduktion nach C 1 e m  - 

m e n  s e n  unterworfen ( S ~ P . ~ ,  des Buttersaure-esters 149-1510) und der 
Ester verseift. Die erhaltene Buttersaure wurde im Vakuum destilliit ,  
Sdp.,, 183-1840, Schmp. 54-550. 

24) B. 30, 577, 1713 [1897]. 
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0.1768g Sbst.: 0.4872 g CO,, 0.1361 g HeU. 
C,,IIIGOz (192.19). Ber. C 74.95, H 8.39. 

Gt f . '  )) 75.18, )) 8.61. 

Das C h l o r i d  siedet bei 145-1460 unter l 5 m m  Druck. Das A m i d  
schniilzt in Obereinstimmung rnit den Angaben W i l l g e r o d  t s 26) bei 150 

2.7 - D i m  e t h y  I - 1 - k e  t o - n a p  h t h a l i n -  t q t r a h y d r i d -  1.2.3.4. 
Ansatz : 12 g Saurechlorid, 10 g Aluminiumchlorid, 36 ccm Petrolather. 

Das Iieton geht bei 140-1500, die Hauptmenge-bei 145-1470 irn Vakuum 
unter 15 mm Druck iiber. Ausbeute 7.5 g = 75°/0 d. Th. 

C,,H140 (171.17j. Ber. C 82.71, H 8.10. 
Gef. )) 82.36, )) 8.48. 

-151 O. 

0 . 1 7 0 2 ~  Sbst.: 0.5138g CO,, 0.1290g H,O. 

Das S e m i c a r b a z o 11 schmilzt I)ei 220-221 0 (nus Alkohol). 
0.18028 Sbst.: 28.2ccm N (180, 763 mm). 

C,,H,, 0 N, (231.21). Ber. N 18.18. Gef. N 18.13. 

y - p  - T o  1 y 1 - fi - m e t  h p I-n - b u t t e r s  a ur e. 
Die ~-p-Toluyl-P-niethyi-propionsaure wurde der Reduktion nach C l e m  - 

m e n  s e n  unterworfen, der erhaltene Buttersaure-ester siedet bei 149-151° 
unter 14mm Druck. Die aus dem Ester durch Verseifen gewonnene SHure 
siedet unter 15mm Druck bei 180-1810. 

0.2651 g Sbst.: 0.7295g CO,, 0 . 2 0 2 7 ~  H,O. 
C,, H I G O ,  (192.19). Ber. C 74.95, H 8.39. 

Gef.  )> 75.07, D 8.56. 
Das C h l o r i d  siedet 'bei 141-1430 unter l 5 m m  Druck. 

3.7 - D i m  e.t h y 1 - 1 - k e  t o - n a p  h t h a l i n -  t e t r a  h y d r  i d -  1.2.3.4. 
Ansatz : 6.2 g Saurechlorid, 5 g AluminiumchloFid und 19 ccm Petrol- 

Ittier. Daa Keton destilliert bei 140-1500 unter 15mm Druck, die Haupt- 
menge bei 1500, Schmp. 52-530, Ausbeute 3.7 g = 72 O/o d. Th. 

0 . 1 6 1 2 ~  Sbst.: 0.4876 g CO,, O.l!222g H,O. 
C1,H,,O (174.17). Ber. C 82.71, H 8.10. 

Gef. )) 82.52, )) 8.18. 
Das S s m i  c a r b a z o n- schmilzt bei 203-2050 (aus Alkohol). 
0.1330 g Sbsl.: 20.6 ccm N (170, 757 mm). 

Cl,H,, 0 N, (231.24). Ber. N 18.18. Gef. N 18.17. 

y -P h e n  y 1 - y - m e  t h y  1 - v i n y  l e s  s i g s a u r e .  
Zu 33 g 3 - B e n  z o y 1 - p r o p  i o n s a u r e - e s t e r  26) wurde tropfenweise 

eine Losung von M e t h y l - m a g n e s i u m j o d i d  aus 33.2g Jodmethyl, 5.6g 
Magnesium und 100 g Ather gegebeti. Die Umsetzung wurde durch 3/,-stdg. 
Erwarmen auf dem Wasserbade beendet, sodann rnit Eis und Schwefelsaure 
zersetzt, der lither mit Sodalosung ausgeschuttelt und die vereinigten Soda- 
Auszuge rnit Tierkohle gekocht und sodann unter Eislruhlung mit verd. 
Saizsaure gefallt. Ausbeute 7.3 g, Schmp. 75-780, aus  Petrolather farblose 
Rlsttchen. 

0.1344g Sbst.: 0.3674g CO,, 0.0871g H,O. 
C L l I f 1 2 0 2  (176.16). Rer. C 74.96, H 637. 

Gef. )) 71.58, )) 7.27. 

9 5 )  J. pr. [2] 81, 83 [190!):. 26) A. 299, 62 [1898], 347, 87 [1906]. 



y - P  h e n y l  - y - m e  t h yl  - n - b u  t t e r s a  ure. 
6 g  der vorstehend beschriebenen Saure wurden in das Natriumsslz 

ubergefuhrt und in der beschriebenen Apparatur mit 1 g Tierkohle utld 
16 ccm Palladiumchlorur C1 : 1000) hydriert. Innerhalb 1+'8 Stdn. war die 
berechnete Menge aufgenommen. Die Saure destilliert unter 14 mm Druck 
bei 169-1700, Ausbeute 6g. 

0.1848~ Sbst.: 0.5024~ CO,, 01372g H,O. 
Ci,H1,O, (178.17) Ber. C 74.12, H 7.92. 

Gef. )) 74.17, )) 8.31. 

4 -Met  h y 1 - 1 - k e t o - n a p h t h a 1 i n  - t e t i a  h y d r i d -  1.2.3.4. 
Ansatz : 4 g Saurechlorid, 3.5 g Aluminiumchlorid und 12 ccm Petrolr 

ather. Das Keton destilliert bei 145-1600 iiber freier Flamme. In Anbe- 
tracht der kleinen Menge kann kein genauer Siedepunkt gegeben werden. 
Ausbeute 2.3 g = 70 O/o. 

0.1874 g Sbst.: 0.5662~ CO,, 0.1351 g H,O. 
C l l € I 1 2 0  (160.16). Ber. C .  82.46, H 7.56. 

Gef. )) 82.42, D 8.07. 
Das S e m i c a r b a z o 11 schmilzt bei 2100 (aus Alkohol farblose Btittchen). 
0.1688 g Sbst.: 28.2 ccm N (170, 745 mm). 

C,,HI5ON3 (217.21). Ber. N 19.35. Gef. N 19.28. 

y - p  -T o l y l  - y - m e  t h y 1 - b u t t e r s  a u r  e. 
8 g y-p-Tolj-1-y-methyl-vinylessigsaure27) wurden wie oben 

beschrieben in Form des Natriumsalzes h y d r i e r t. Die erhaltene Slure 
ging unter 16mm Druck bei 178-k300 uber (Rupe"):  173-1740 unter 
9 m m  Druck). Ausbeute 7.5g. Das C h l o r i d  siedet bei 145-1550 unter 
16mm Druck. 

4.7 -Dime  t h y l -  1 - k e  t o - n a p  h t h a l i n -  t e t r a h  y d r  i d -  1.2.3.4. 
Ansatz : 7 g des vorstehend beschriebenen SIurechlorides, 5.6 g Alu- 

miniumchlorid, 21 ccni Petrolather. Das Keton ging bei 145-152O unter 
15 mm Druck uber. Ausbeute 4.4 g = 76 O,'J d. Th. 

0.1782 6 Sbst.: 0.5414 g CO,, 0.1376 g H,O. 
C12H140 (174.17). Ber. C 82.71, H 8.10. 

Gef. )) 82.88, )) 864. 
Das S e m  i c a P 1) a z o 11 schmilzt bei 194-1950 (aus Alkohol farblose Blittchen). 
0.150'. g Sbst.: 23.8 ccm N (170, 750 mm). 

C,,H17 0 N, (231.24). Ber. N 18.18. Gef. N 18.41. 

I< o n d e n s a t i o n  v o n B e n  z o 1 u n d C i t r a c o n s a u'r e - a n h y d rid.  
25 g \Citraconsaure-anhydrid wurden in 250 ccrn thiophen-freiem Benzol 

gelost und allmahlich unter Umschutteln und Eiskuhlung 35 g Aluminium- 
chlorid zugegeben. Hierauf wurde unter Kuhlung 3 Tage &hen gelassen. 
Die dunkelrote Losung wurde nach dem Zersetzen mit Eis und . Salzsaure 
abgeblasen, der Ruckstand in &her geschuttelt und die Atherlosung mif 
Soda erschtjpfend ausgezogen. Das nach Behandeln der Sodalosung mit 
Tierkohle durch Ansiiuern erhaltene 01 wuIde wieder in Ather aufgenommen 
und diese Losung getrocknet, sodann nach dem Verjagen des Xthers ofter 
destilliert. Es gelang so schlieDhih, ohne Rucksicht auf den Siedepunkt 
.zu einem festen Destillat zu komrnen. 'Dieses wurde in Benzol gelost. 
Snch liingerem Stehen krystallisierten Eatblose Nadeln aus, die bei 1500 

27) R u p e  und S t e l n h a c h ,  B. 44, 584 [1911]. 



unter Erweichen bei 120 O schmolzen. Eine weitere Krystallisation besserte 
den Schmelzpnnkt nicht. Ausbeute 0.3g. Die Verbindung wurde durch die 
Bydrierung als B -3 e n z  o y 1 - CI - m e  t h y  1 -a  c r y 1 s a u r e erkannt. 

C , ,  H,,O, (190.14). Ber. C 69.46, H 5.30. 
Gef. )) 69.64, )) 5.37. 

20.825 mg Sbst.: 53.160 mg CO,, 9.990 mg H,O. 

'Die H y  d r  i e r u  n g  dieser Saure (0.2 g mit Tierkohle und 3 ccm Palla- 
diumchlorur (1 : 1000) und 30 ccm Wasser unter gewohnlichem Druck) er- 
gab eine Saure, die bei 137-1400 schinolz und sich init der oben beschrie- 
benen fi - B e n  z o y 1 -a - m  e t h y 1 - p r o  p i o n s  ii u r e  als ideritisch erwies. 

Sach  Zugabe von Petrolather zu der Uenzol-Losung der ungesattigten 
%we fie1 eine zweite gelb gefarbte Verbindung in feinen Nadeln aus, welche 
bei nochmaligem Umkrystallisieren aus -Benzol + Petrolather bei 100-102 
unter Erweichen bei SOo schmolz. -Ausheute 0.2g. Es mu8 die P - B e n -  
z o y l - / 3 - m e € h y l - a c r y l s a u r e  sein, die Hydrierung ergab eine Saure, 
welche -- offenbar infolge von. Beimengungen - nicht zum Erstarren zu  
bringen war. Die Analyse der ungesattigten S&ure zeigt aber stimrnende 
Werte: 

21.605 mg Sbsl.: 54.690 iiig CO,, 10.210 mg H,O. 
C ,1H,003  (190.14). Ber. C 69.46, H 5.30. 

Gef. )) 69.06, )) 5.29. 

I< o 11 d e n s  a t  i o n  v o n T o  1 uo) m i  t C i t r a c  o n s Bur  e - a n  h y d r i  d. 
100 g Tohol, 10 g Citraconsaure-anhydrid und 15 g Aluminiumchlorid 

wbrden 2 Tage lang unter Eiskuhlung geruhrt. Das Gemisch wurde so- 
d a m  mit Eis und Salzsaure zersetzt und das Toluol abgeblasen. Der 
Ruckstand wurde nach langerem Stehen in Eis fest, in Soda aufgenornnien, 
die Losung mit Tierkohle gekocht, nach der Filtration auf 11 aulgefiillt 
und sodann mit Salzsaure (1 : 1) gefallt. Die ausgeschiedene Saure wurde 
aus Benzol umkrystallisiert, e s  ist die p - p  - T o  1 u y 1 - CL - m e t h y  l - a c r  y l -  
s B  u re ,  wie die Hydrierung ergibt. Schmp. 138-1390, Ansheute 2.6 g. 

20.235 mg Sbsl.: 52.270 iiig CO,, 11.20 mg H,O. 
CIzH, ,O3 (204.16). Ber. C 70.56, II 3.93. 

Gef. )) 70.47, )) 6.19. 

D i e . H y d r i e r u n g  von 1 g in Form des Katriumsalzes init l g  Tierkohle 
und 10 ccm Palladiumchlorur-Losung bei gew6hnlichem Druck fiilirte zu einer 
Saure vom Schmp.168-1690, der Misch-Schmp. mit der aus Toluol und 
Methyl-bernsteinsaure-anhydrid erhaltenen p - p - T o l r i y l - a - m e  t h y l - p r o -  
p i o 11 s a u r e zeigte lteine Erniedrigung. 

20.625 mg Sbst.: 52.505 iiig CO,, 12.830 mg H,O. 
C, ,H, ,O,  (206.17). Ber. C 69.8i, 11 6.85. 

Gef. )) 69.45, )) 6.96. 

Das waBrige Filtrat der ungesattigten a-Saure wurde auf etwa 300ccm 
ehgeeqgt. Beim Erkalten schieden sich farblose Bliittchen ab, dic ails 
Benzol + Petrolather umkrystallisiert wwden, Schmp. 94-950. Es ist, wie  
die Hydrierung zeigt, die fl - p  -T ol  u y 1 - fi - m e t  h y 1- n c r y 1 s a u  r e .  

0.1704g Sbst.: 0.4412 g CO,, 0.0952g HZO.  
C,,H, ,03 (204.16). Ber. C 70.56, H 5.93. 

Gef. )) 70.64, x 6.25. 
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Die Hydrierung von l g ,  wie oben ausgefiihrt, ergab e k e  Same vom 
Schmp.63-650 (aus Benaol + Petrolather), die mit der ans Toluol und 
Methyl-bernsteinsaure-anhydrid erhaltenen p - p - T o 1 u y 1 - - me t h y 1 - pro - 
pi o n  s a u r e identisch ist. 

F r a n k f u r t  a.M., Mgrz 1923. 

211. Robert  Sohwars und Albert  Brenner: tZber eynthetisohe 
Alumhiumdlicate und deren Beeiehungen sum Kaolin. 

[Aus d. Chem. Institut d. Uiiiversitit Freibrug i. B . ]  
(Eisgegangen am 12. Marz 1923.) 

Es 1st eine auffallende Erscheinung, daW die wichtigste in der Natur 
vorkommende Aluminium-kieselsaure-Verbindung, der Kaolin, nicht die Zu- 
sammensetzung eines normalen Silicates hat. In Gemeinschaft mit der Tat- 
sache, daW normale Aluminiumsilicate in der Natur iiberhaupt nicht nnge- 
troffen werden, 1al3t die Zusammensetzung des Kaolins darauf schlieBen, 
cia8 fur seine Genesis ganz besondere, eigenariize Gesetzmoglichkeites ob- 
walten miissen. Diesen nachzugeben, war tler Zweck der vorliegenden Enter: 
suchung. 

Die zum Teil umfangreichen Arbeiten Blterer Autoren iiber Muminiurnsilicate 
und Kaolin1) haben eine Klirung der oben gestellten Frage nicht gebracht. Ihre 
Resultate k6nnen schon deshalb nicht befridigen, weil wichtige Gesichtspunkte, die 
sich z . B .  auf unsere neueren Anscliauungen fiber Floclcung and Adsorption bei 
Kolloiden griinden, vernachlissigt wurden. 

Die vorliegende Untersuchung basiert auf der Umstzung von Aluminium- 
chlorid mit Natriummetasilicat in waDriger Losung. Grundbedingung fur 
eine Untersuchung des Systems muB in Hinsicht auf den Charakter des 
Aluminiumhydroxyds und des Siliciumdhxyds die n e u t r a 1 e R e  a k t i o n 
d e s  M e d i u m s  sein. Es ist ferner zu fordern, da8 fremdartige Ionen - 
die je nach den Umstanden koagulierend odmer peptisicrend wirken konnen 
(z.B. die Verwendung von Kalialaun zur Einfuhrung des Al) - ferner Neu- 
tralisationsmittel wie Ammoniak, das auf Na, Si 0, flockend wirkt, vermieden 
werden 

Eine reine Ionen-Reaktion ist bei einer Umsetzung der genannten Art 
aus leicht verstandlichen Grunden nicht miiglich. Im Vordergrund wird stets 
die fiillende Wirkung dpr Al-Ionen und des vorgebildekn Al(OH), auf die 
Kieselsiiure stehen, ferncer als Nebenreaktion die Wirkung der (OH)-Ionen 
auf das Al-Ion in Frage kommen. Man wird zweekmaDig die Hgdrolyse der 
Sake moglichst vollstandig rnachen und in grol3er Verdunnung arbeiten. 
Ohnehin wird ja be& Zusammengeben der Lasungen und der damit be- 
dingten Neutralisation die Hydrolyse der Salze zu Ende gefiihrt. 

Vor allem aber mussen die Bedingungen so gewahlt sein, d a D  zwar die 
zur Bildung beliebig hoher Silicate notige Menge' von SI O2 vorhanden ist, 
j e d o c h  n i c h t  v o n  v o r n h e r e i n  d u r c h  g e g e n s e i t i g e  F l o  c k u n g  
d e r  S o l e  F a l l u n g e n  e n t s t e h e n ,  i n  d s n e n  SiOe a ls  z u g e f l o c k t e  
K o m p o n e n t e  d i e  M e n g e  d e r  c h e m i s c h  z u  b i n d e n d e n  Si02-Mea- 
g e n ii b e r w i e g t. Denn in diesem Fa& ist eine Erkennung oder Trennung 
chemisch gebundener oder adsarbierbr Kieselslure nicht mehr moglich, und 

1) D o e l t e r ,  Hdbch. d. Mineralchemie, Bd. 11, 2. 


