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210. Frits Mayer und Georg Stamm:
Uber die Bildung von sechsgliedrigen Kohlenstoffringen.
(Eingegangen -am 7. April 1923)

In einer fritheren Arbeit!) ist die Angliederung von Fiinfringen an das
Naphthalin untersucht worden. Es zeigte sich, daB die B-[1-Naphthylj-
propionsiure in Form des Chlorides unter dem EinfluB von Alumi-
niumchlorid das 7.8-Dihydro-phenalon-9, B-[2-Naphthylj-pro-
pionsdure das 4.5-Benzo-indanon -3 lieferte, und zwar wurden beide
Ketone in sehr schlechter Ausheute erhalten. Wurden an Stelle der Naph-
thyl-propionsiuren dié substituierten Iso-valeriansiiuren C,,H;.CH,.
CH(C,H;).COOH verwandt, so lieB sich in beiden Fillen eine erhebliche
Ausbeute-Steigerung erzielen. )

Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, an einem einfachen Beispiel
zu priifen, ob die Verzweigung der ringschliefenden Kette all-
gemein die Ausbeute beim Ringschlull steigert, und im Anschlufl
daran auch noch zu untersuchen, ob etwa die Kernalkylierung des
aromatischen Restes ebenfalls begiinstigend wirkt. Zur Ausfiihrung
dieses (Giedankens haben wir die nachfolgenden Aryl-s-buttersduren
benutzt:

I. CsHs.CH;.CH,.CH,.COOH II. p-CH;.CsH4.CH;.CHs.CH; .COOH
ITl. C¢H;.CH(CH;).CH:.CH;.COOH 1V. p-CH;.CsH,.CH(CH,).CH,.CH,.COOH
V. p-CH;.CsH,.CH; .CH(CH;).CH;.COOH
VI. CsH;.CH,.CH,;.CB(CH,).COOH VIL p-CH;.CsH,.CH,.CHs.CH(CH;).COOH

Zu der Darstellung dieser Siuren sei im einzelnen bemerkt: Die be-
reits bekannte y-DPhenyl-buttersiure (I) wurde auf einem anderen
Wege als bisher, nimlich aus dem B-Benzoyl-propionsiure-iithyl-
ester, CcH;.CO.CH,.CH,.CO,. C,H;, durch Reduktion nach Clemmen-
sen?) und Verseifung des entstandenen y-Phenyl-buttersiure-esters
gewonnen. In gleicher Weise wurde die y-[p-Tolyl]-n-buttersiure
(IIY aus der bereits bekannten B-[p-Toluyl]-propionsiure erhalten.

Um zu homologen n-Buttersduren zu gelangen, konute einmal die kon-
densation von Benzol und Toluol mit Methyl-bernsteinsiure-
anhydrid ausgenutzt ‘werden. Fiir die Darstellung der Methyl-bern-
steinsdure selbst wurde eine bequeme Methode durch Hydrierang
von Citraconsdure-anhydrid mit Palladium ausgearbeitet. Schon
T. Klobb3) und A. Oppenheim#) hatten die 3-Benzoyl-a-methyl-
propionsiure, CgHs.CO.CH,.CH (CH;).COOH, dargestellt, letzterer auch
ihre Konstitution durch eine Synthese festgelegt. Durch Reduktion die-
ser Siiure erhielten wir so die Y-Phenyl-a-methyl-n-buttersiuare
(VI), die in ihren FEigénschaften mit der von Willgerodt und Merks)
dargestellten Siure Unstimmigkeiten zeigt, was schon vor uns¢) beobachtet
wurde. Oppenheim, wie auch Krollpfeiffer (a.a.0.) haben nun aber
iibersehen, daB die Angliederung des Methyl-bernsteinsiure-Restes nach

1) F. Mayer und A. Sieglitz, B. 53, 1835 [1922]

2) vergl. hierzu auch die inzwischen erschienene Arbeit von [. Krollpfeiffer
und W. Schifer, B. 56, 620 [1923]

3) BL [3] 23, 511. 4) B. 34, 4228 [1901]. 5) J. pr. [2] 80, 199.

6) B. 47, 264 [1914], 51, 1600 (1918}
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beiden Méglichkeiten verliuft, es findet sich nimlich im/ Filtrat des Re-
aktionsproduktes noch die isomere -Benzoyl-f-methyl-propion-
sdure, C¢Hy.CO.CH(CH,).CH,.COOH, allerdings in sehr geringer Menge.
Diese Sdure lieBe sich auch u. a. nach einer Angabe von Anschitz
und Motschmann?) erhalten; wir haben mit Riicksicht auf die Eindeutig-
keit der zu schildernden erhaltenen Ergebnisse von ihrer Verwendung fiir
unsere Zwecke abgesehen, .

Die Kondensation von Toluo! mit Methyl-bernsteinsdure-an-
hydrid fiihrte entsprechend zu den beiden Sduren 3-p-Toluyl-a-
methyl-propionsdure, p-CH;.CiH,.CO.CH,.CH(CH;).COOH und
B-p-Toluyl-B-methyl-propionsiure, p-CH;.CsH,.CO.CH (CHy).
CH,.COOH. Die Konstitution dieser beiden Siuren haben wir festgelegt.
Beide liefern als Oxydationsprodukt Terephthalsdure. Danach ist Stel-
lungsisomerie des Kernes ausgeschlossen. Zum zweiten haben wir aus
Brommethyl-p-tolyl-keton und Isobernsteinsdure-dthylester
eine der in Frage kommenden Siuren wie folgt aufgebaut:

p-CHy.CsH..CO.CHa.Br + CHiSc COCH: _ o oy, 6.H,.CO.CH, .CH(CH;).COOH,
H”USC0,CH;

und diese mit der aus Toluol und Methyl-bernsteinsdure-anhy-
drid erhaltenen und bei 169—171° schmelzenden Siure als identisch
befunden. Aus beiden Siduren haben wir durch Reduktion die y-p-Tolyl.
a-methyl-n-buttersdure (VII) und die y-p-Tolyl-B-methyl-n-
buttersdure (V) erhalten. Bei der erstgenannten Siure haben wir einen
Schmelzpunkt von 54—55° gefunden, wihrend Willgerodt®) bei einem
auf anderem Wege dargestellten Priparat 128° angibt. Es ist zu bezweifeln,
ob Willgerodt die fragliche Sdure in Hinden hatte.

Auch eine Arbeit v. Pechmanns?) bedarf hier der Berichtigung. Nach
ihm soll bei der Angliederung von Citraconsiare-anhydrid an Benzol
dic 3-Benzoyl-B-methyl-acrylsiure, Cg¢H;.CO.C(CH;):CH.COOH,
entstehen. Wir haben bei Wiederholung der Versuche v. Pechmanns
zwel Sduren in allerdings sehr geringer Ausbeute fassen konnen, eine vont
Schmp. 1500, die andere vom Schmp.100—102°. Sie entsprachen beide der
Analyse nach der Formel C,;H;,0;; die erstere lieferte bei der Hydrierung
eine Siure, die sich als die oben beschriebene 3-Benzoyl-a-methyl-
propionsiure ‘erwies, womit die Konstitution der ungesiittigten Siure
als f-Benzoyl-c-methyl-acrylsiure festgelegt ist. Der niedrig
schmelzenden Siure, deren Hydrierung zwar gelang, aber nicht zu einem
festen Produkt fithrte, kommt somit die Konstitution der B-Benzoyl-§3-
methyl-acrylsiure zu. Dies konnte noch durch einen Parallelversuch
in der Toluol-Reihe erhdrtet werden, wo wir .die B-p-Toluyl-a-methyl-
acrylsdure, p-CH;.CsH,.CO.CH:C(CH;).COOH, und die B-p-Toluyl-
f-methyl-acrylsdure, p-CH;.CzH,.CO.C(CH;):CH.COOH, erhielten,
was hier in beiden Fillen durch Hydrierung zu den oben erwihnten
B-p-Toluyl-a- bzw. -B-metktyl-propionsiuren feststellbar war.

Die y-Phenyl- bzw. y-p-Tolyl-y-methyl-n-buttersiure (III)
und (IV) haben wir auf dem von H. Rupe und A. Steinbach1®) vorge-
zeichneten Wege aufgebaut, indem wir z. B. auf B-Benzoyl-propion-

) A. 407, 84 (1915) %) J. pr. 21 81, 83 '1909] %) B. 15, 891 [1882].
10y B. 44, 584 (1911}
Berichte d. D. Chem. Gessallachatt., Jahrg. LVL 93
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giure-ester eine Losung von Methyl-magnesiumjodid wirken lieBen
wnd in Abinderung der Vorschrift der Genannten dann hydrierten:

C¢H,.CO.CH,.CH,.COOH — C¢H,.C(CH,):CH.CH,.COOH

- Cg¢H;.CH(CH;).CH,.CH,.COOH.

Die Ringbildung aus den so gewonnenen Siuren wurde in der Weise
vorgenommen, daB die Siuren mittels Thionylchlorids in das Chlo-
rid iibergefithrt wurden und sodann unter gleichen Bedingungen in Li-
groin-Losung der Friedel-Craftsschen Reaktion unterworfen wurden.
Nur ags diesem Grunde haben wir auch die beiden schon bhekannten
Ringschliisse dieser Reihe wiederholt (a-Tetralon!t) und 1-Keto-2-
methyl-naphthalin-tetrahydrid-1.2.3.412)),

Um die Ausbeute festzustellen, ohne durch eine iufarbeltung erheb-
liche Mengen zu verlieren, wurden die erhaltenen Ketone einmal in etwas
weiteren Grenzen destilliert. Das so erhaltene Produkt gab noch befriedi-
gende Analysenzahlen — in zwei Fillen wurden etwas hohe Wasserstoff-
Werte (4-0.5°/,) gefunden —, und der Keton-Charakter durch die Darstel-
lung und Analyse des Semicarbazons erwiesen. An Ausbeuten ergaben sich:

aus Y-Phenyl-n-buttersiurechlorid . AR {1 L
» %Y-Phenyl-a-methyl-n-buttersaur echlorzd ... 700
» y-Phenyl-y-methyl-n-buttersaurechloria . . . 70 »
» Y-p-Tolyl-n-buttersaurechlorid . . . . . . . 72>
»  ¥Y-p-Tolyl-a-methyl-n-buttersaurechlorid . . . 75 »
» y-p-Tolyl-B-methyl-n-buttersiurechlorid . . . 72 »
» ¥-p-Tolyl-y-methyl-n-buttersaurechlorid 76 »

Demnach liegen die Ausbenten bei allen velzwelgten Ketlen wie auch
bei der Tolyl-buttersiure um rund 60°/, hoher als bei der Phenyl-butter-
sdure. Beriicksichtigt man nun die in der Naphthalin-Reihe gemachten
und in gleicher Richtung laufenden Beobachtungen1s), welche eingangs er-
wihnt wurden, so darf als festgestellt gelten, da sowohl verzweigte
Ketten, wie auch alkylierte aromatische Reste bei der Friedel-Crafts-
schen Reaktion in ihrem die Ausbeute begiinstigenden EinfluB ausgenutzt
werden konnen. Eine Erklirung kann der riumlichen Lage der verzweigten
Ketten wie auch dem aktivierenden Einfluf der alkylierten Ringe im Sinne
der K.H.Meyerschen Auffassung zugeschriehen werden. Fiir diese Deu-
tung sprechen auch die Versuche von K. Ziegler24) bei.der Kondensation
von Zimtalkoholen mit Schwefelsiure zu Indon-Abkdémmlingen, wihrend
die Untersuchung von F.Krollpfeiffer und W.Schédfer1s) iiber die Kon-
densation von Aryl-n-buttersiuren mit konz. Schwefelsiure keine Stiitze
dieser Anschauung bieten.

Beschreibung der Versuche.
Methyl-bernsteinsidure.
59g Citraconsdure-anhydrid wurden in 200ccm Wasser gelost
und '50 ccem Palladiumchloriir (1:1000) und 3 g Tierkohle1¢) zugegeben.
Das Gemisch wurde in einer starkwandigen Ente geschiittelt, die an den

11y Kipping und Hill, Soc. 75, 148 [1899]

12) G, Schroeter, B. 51, 1600 (1918]

13) vergl. auch L Ruzicka, Helv. 5, 373 [1922]

14y B. b5, 3408 [1822). 18 a, a. O.

16y C. Mannich und E. Thiele, B. Disch. Pharm. Ges. 26, 36 [1916]
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mit Wasserstoff gefiillten Skitaschen Messingzylinder unter Zwischen-
schaltung einer mit Kaliumpermanganat geféillten dickwandigen Wasch-
flasche angeschlossen war. Der Wasserstoff wurde mit dem Uberdrack
der Wasserleitung auf 1.6 Atmosphiren zusammengepreft. Alle Schliuche
miissen druckfest sein, alle Verbindungen verschniirt. Die Apparatar
scheint uns bequemer als die Skitasche mit der Druckflasche, die Durch-
mischung ist auch in der Ente vollkommener. Innerhalb 15Stdn. wurden
12.161 (statt 12.66) aufgenommen. Das Filtrat warde abgedampft, wobei
die Methyl-bernsteinsdure sofort erstarrt. Ausbeute 65g-—93°/, d.Th.

Das Anhydrid 148t sich besser als nach der Methode von Fichter
und Herbrand??), wie folgt, darstellen. 64g rohe Methyl-bernsteinsiure
wurden mit 100g Acetylchlorid vermischt und am RiickfluBkiihler 1 Stde.
gelinde auf dem Wasserbade erwirmt. Nach der Filtration wurde das
Acetylchlorid bei Wasserbad-Temperatur verjagt und im Vakuum bei. 10 mm
Druck destilliert. Das Anhydrid ging bei 120—122° in einer Menge von
45 g = 80.5%/, Ausbeate iiber.

Y-Phenyl-n-buttersdure.

Sie entstand aus der 3-Benzoyl-propionsiure durch Verestern,
Reduktion nach Clemmensen und Verseifen des gebildeten Butter-
sdure-esters.

Die Darstellung der zu den Ringschliissen nétigen Chloride erfolgte
in allen Fillen durch Behandeln der Sdure mit der dreifachen Gewichts-
menge Thionylchlorid, das zweimal fiir sich, einmal tiber Chinolin
und ein letztes Mal iiber Leindl destilliert war. Die Mischung des Chlo-
rides mit. Thionylchlorid, wurde einen Tag sich selbst iiberlassen und am
anderen Tage sodann mit Hilfe der Vakuum-Destillation aufgearbeitet.

Die Friedel-Craftssche Reaktion (Ringschluf zu den Tetralonen)
wurde tbereinstimmend wie folgt durchgefiihrt: Das angewandte Aluminjum-
chlorid wurde mit Petroldther.vomn Sdp. 70—809° welcher 2-mal mit Schwe-
felsdure von etwa 209/, Anhydrid-Gehalt, dann 3-mal mit Wasser durch-
geschiittelf, sodann einer Trocknung mit Chlorcalcium und der Destilla-
tion iiber Natrium unterzogen wurde, iiberschichtet. Unter Kithlung mit
Eiswasser und Umschiitteln warde das in Petrolither geloste Chlorid zu-
gegeben, nach 1/, Stde. die Kiihlung entfernt, nach einer weiteren 1/, Stde.
gelinde auf dem Wasserbade, dann stirker erwirmt, bis die Salzsdure-Ent-
wicklung aufgehirt batte. Sodann wurde mit Eiswasser und Salzsiare
zersetzt, der Petrolither mit dem Keton, iibergetrieben, das Destillat aus-
geiithert, der Vakuum-Destillation unterworfen und so das Keton gewonnen.

Aus 14.5 g Phenyl-buttersiurechlorid wurden 1.2¢g a-Tetralon vom Sdp.
(14 mm) 133—185°==10¢°/, der Theorie in Ubereinstimmung mit den Ver-
suchen von Kipping2®) und v. Auwers?!®) erhalten. Das Semicarba-
zon schmolz in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur bei
216-—2179,

7-Methyl-1-keto-naphthalin-tetrahydrid-1.2.34.

Die y-p-Tolyl-n-buttersédure wurde aus B-p-Toluyl-propionsiure

durch Verestern und Reduktion nach Clemmensen gewonnen. Der Ring-

17y B. 29, 1193 [1896] 18 Kipping und Hill, Soc. 75, 148 [1899].
19) A 415, 162 [1918]; B.Katzenellenbogen, B. 34, 3828 [1901); W.Borsche,
B. 52, 2083 [1919).
93*
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schluB wurde mit 20g Chlorid, 16g Aluminiumchlorid und 60g Pe-
trolither ausgefithrt. Das Keton erstarrte nach der Wasserdampf-Destil-
lation. Bei der ersten Destillation gingen 11.5g=729, der Theorie bei
136—150° unter 15mm Druck iiber. Eine nochmalige Destillation ergab
11g vom Sdp.;s 143—145°, Schmp. 36—360°20).
0.1692 g Sbst.: 05112g CO,, 0.1170 g H,0.
€y Hy; O (160.16). Ber. C 8246, H 7.56.
Gef. » 8242, » 7.78.
Semicarbazon (aus 1g Keton, 0.9 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 0.9 g Kalium-
acetat) Schmp. 226—228% (aus Alkohol oder Eisessig) (Krollpfeiffer: 224—2250)
0.1714 g Sbst.: 292ccm N (199, 745 mm).
CigH;sON, (217.21). Ber. N 19.35. Gef. N 1952

B-Benzoyl-a-methyl-propionsiure und 3-Benzoyl-
B-methyl-propionsiure.

Der Ansatz erfolgte nach den Angaben von A. Oppenheim?) aus
Benzol und Methyi-bernsteinsiure-anhydrid. Es wurde nur die
10-fache statt- der 5-fachen Menge Benzol genommen und 3 Stdn. auf etwa
- 40° erhitzt. Bei der Aufarbeitung ist es zwecks Trennung der isomeren
Siure, welche Oppenheim iibersehen ‘hat, zweckmiBig vor dem Zer-
setzen mit Salzsiure (1:1) auf etwa 11 mit Wasser aufzufilllen. Die dann
farblos ausfaliende «-Siure wird in einer Ausbeute von 759/, d.Th. er-
halten, Schinp. 139—140° (aus Fisessig). Das Filtrat wurde auf etwa 250
—300 ccm eingeengt, wobei sich ein farblosos Ol abschied, das allméihlich,
schneller beim Anreiben erstarrte. Rohausbeute 7.5g. Das Produkt wurde
erschdpfend mit Petrolither vom Sdp.60° ausgezogen, die Sdure schmilzt
unter vorherigemm Lrweichen bei 56—59°.

0.1447 g Sbsl.: 03650 g CO,, 0.082¢g H,0.

C;1 Hy5 05 (192.16). Ber. C 6872, H 6.30.
Gef. » 6881, » 6.37.

Die Reduktion der a-Siure nach Clemmensen fithrte zu dem
bereits bekannten y-Phenyl-a-methyl-z-buttersiure-ester?), aus
welchem die Siure und das Chlorid erhalten wurde.

2-Methyl-1-keto-naphthalin-tetrahydrid-1.2.3.4.
Ansatz: 3.5 g Aluminiumchlorid, 4.1 g Siurechlorid und 15 ccm Petrolither.
Das Keton wurde in einer Ausbeute von 2.35g = 709/, vom Sdp.,; 135—137°
erhalten (G. Schroeter2): Sdp.,, 127—1319).
Das Semicarbazon, wie oben dargestellt, schmiizl bei 200—2010 (aus Alkohol).
0.1500 g Sbst.: 254 cecm N (199 747 mm).

CioH s ONg @17.20). Ber. N 1935. Gel. N 19.46.
B-p-Toluyl-o-methyl-propionsidure und B-p-Toluayl-
B-methyl-propionsidure.

20g Methyl-bernsteinsiure-anhydrid.wuarden in 200cem To-
luol geldst und mit 30 g Aluminiumchlorid unter Eiskiihlung versetzt.
Nach 2-stiindigem Stehen bei Zimmerwirme wurde 2 Stdn. auf dem Wasser-
bade erwirmt, iiber Nacht stehen gelassen, sodann zersetzt und das iiber-
schiissige Toluol abgeblasen. Der beim Abkiihlen erstarrende Riickstand

20) vergl. auch F. Krollpfeiffer, A 430, 215 {1922} und B. 56, 624 [1923]. Dort
ist der Schmp. zu 32.5—33.5% angegeben.
21y 1. 84, 4228 [1901)  22) B. 47, 264 [1914]  2) B. 51, 1600 [1918].
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wurde in Soda gelost, mit Tierkohle gekocht und gefallt. Ausbeute etwa
779/, d. Th. Zur Trennung wurde das Rohprodukt in wenig heiBem Eis-
essig geldst, beim Abkiithlen krystallisierte die B-p-Toluyl-a-methyl-propion-
siure in farblosen Blittchen aus. Ausbeute z.B. aus 26.5g Rohprodukt
10.5 g, Schmp. 169—171°9.
0.1423 g Sbst.: 03630g CO, 00898 g H,0.
C;oH,, Oy (206.18). Ber. C 69.87, H 6.85.
Gef. » 6959, » 7.06.

Aus dem Filtrat wurde der Eisessig durch Vakuum-Destillation auf
dem Wasserbade entfernt, der Riickstand in Soda aufgenommen, mit Tier-
kohle gekocht und wiederam gefillt. Ausbeute 15g, Schmp.63—65° (aus
Benzol + Ligroin). Es ist die B-p-Toluyl-B-methyl-propionsiure.

0.1454 g Sbst.: 03720 CO, 00908 g H,O0.

CoH Oy (206.18). Ber. C 69.87, H 6.85.
Gel. » 69.80, » 6.99.

Das Oxini der a-Sidure vom Schmp. 169—1719 schmilzt bei 141—142° unter
Zers. Feine farblose Nadeln aus verd Alkohol.

0.1652g Sbst.: 102ccm N (259, 755 mm).

CyoHy5 03N (221.19). Ber. N 6.77. Gef. N 7.03.

Das Oxim der $-Saure vom Schmp. 63—659 schmilzt bei 139—1410 (aus verd.
Alkohol), der Misch-Schmp. beider Oxime liegt bei 125—1320.

0.1672 g Sbst.: 10.7 ccm N (249, 734 mm).

C1oHy;0,N (221.19). Ber. N 677. Gef. N 7.10.

Zur Konstitutions-Bestimmung wurden beide Siuren (je 1g) mit 3 ccm
Salpetersiure und 2ccm Wasser in der Bombe 7 Stdn. auf 150—170° er-
hitzt. Der Riickstand der Oxydation wog je 0.8g und wurde in beiden
Fallen durch Uberfiihrung in den Terephthalsiure-dimethylester
identifiziert.

Darstellung der B-p-Toluyl-a-methyl-propionsiure

aus Brommethyl-p-tolyl-keton und Isobernsteinsiure-

didthylester (zwecks Ermittlung der Konstitution obiger Sduren).

Das Brommethyl-p-tolyl-keton wurde nach F. Kunckell?) darge-
stellt, das Reaktionsprodukt aber im Vakuum destilliert, Sdp.,, 155—159¢.
Der Isobernsteinsiure-diithylester wurde aus a-Brom-propionsiure mit Cyan-
kalium nach der Malonester-Synthese dargestelit. Ausbeute aus 30 g a-Brom-
propionsdure 15 g Ester.

7.5 g Isobernsteinsiure-ester, 1 g Natrium, in 25 ccm Alkohol geldst,
und 9 g Brommethyl-p-tolyl-keton bildeten den Ansatz. Die Umsetzung
trat sofort ein. Die Aufarbeitung ergab 10g Rohester, welcher sofort mit
Eisessig und Salzsdure verseift wurde. Die so erhaltene B-p-Toluyl-a-me-
thyl-propionsdure lief sich aus Eisessig umkrystallisieren und zeigte im
Schimnp. (169—1719) keine Depression mit der oben erhaltenen.

Y-p-Tolyl-a-methyl-n-buttersiure.

Die B-p-Toluyl-a-methyl-propionsiure wurde der Reduktion nach Clem-
mensen unterworfen (Sdp.,, des Buttersiure-esters 149—1519) und der
Ester verseift. Die erhaltene Buttersiure wurde im Vakuum destilliert,
Sdp.,; 183—1840°, Schmp. 54—55¢°,

34y B, 80, 577, 1713 [1897).
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0.1768g Sbst.: 0.4872g CO,, 0.1361 g H,0.
CyoH 50, (192.19). Ber. C 7495, H 839.
Gel.’ » 75.18, » 861.

Das Chlorid siedet bei 145—146° unter 15mm Druck. Das Amid
schmilzt in Ubereinstimmung mit den Angaben Willgerodts?) bei 150
—156109.

2.7-Dimethyl-1-keto-naphthalin-tetrahydrid-1.2.3.4.

Ansatz: 12g Sdurechlorid, 10g Aluminiumchlorid, 36 cem Petroléther.
Das Keton geht bei 140—1500, die Hauptmenge bei 145—147° im Vakuum
unter 15mm Druck iiber. Ausbeute 7.5g="75/, d. Th.

01702g Sbst.: 0.5138g CO,, 0.1290 g H,0.

CyoHy O (17417). Ber. € 8271, H 8.10.
Gef. » 8236, » 848
Das Semicarbazon schmilzt bei 220—2219 (aus Alkohol).

0.1802g Sbst.: 282cem N (189, 763 mm).
CysHy;ON; (231.29). Ber. N 18.18. Gef. N 18.43.

Y-p-Tolyl-B-methyl-n-buttersiure.

Die B-p-Toluy!l-3-methyl-propionsiure wurde der Reduktion nach Clem-
mensen unterworfen, der erhaltene Buttersiure-ester siedet bei 149—151°
unter 14mm Druck. Die aus dem Ester durch Verseifen gewonnene Siure
siedet unter 15 mm Druck bei 180—18109,

02651 g Shst.: 0.7205g CO,, 0.2027 g H,O.

CisHygO, (192.19). Ber. C 7495, H 839.
Gef. » 75.07, » 8.56.

Das Chlorid siedet bei 141—143° unter 15mm Druck.

3.7-Dimethyl-1-keto-naphthalin-tetrahydrid-1.2.34.
Ansatz: 6.2g Siurechlorid, 5 g Aluminiumchlorid und 19 ccm Petrol-
dther. Das Keton destilliert bei 140—150° unter 15mm Druck, die Haupt-
menge bei 1509, Schmp.52—539 Ausbeute 3.7g = 729/, d.Th.
0.1612 g Sbst.: 0.4876 g CO,, 0.1222 g H,0.
CysHy O (174.17). Ber. C 8271, H 8.10.
Gef. » 8252, » 8.48.
Das Semicarbazon- schmilzt bei 203—205° (aus Alkohol).

0.1330 g Sbsl.: 20.6 ccm N (179, 757 mm).
CisH,;;ON; (231.24). Ber. N 18.18. Gef. N 18.17.

Y-Phenyl-y-methyl-vinylessigsiure.

Zu 33g 3-Benzoyl-propionsiuare-ester?) wurde tropfenweise
eine Losung von Methyl-magnesiumjodid aus 33.2g Jodmethyl, 5.6¢
Magnesium und 100 ¢ Aither gegeben. Die Umsetzung wurde durch 3/.-stdg.
Erwirmen auf dem Wasserbade beendet, sodann mit Eis und Schwefelsiure
zersetzt, der Ather mit Sodalésung ausgeschiittelt und die vereinigten Soda-
Ausziige mit Tierkohle gekocht und sodann unter Eiskiihlung mit verd.
Salzsdure gefillt. Ausbeute 7.3 g, Schmp.75—78°, aus Petrolither farblose
Blittchen.

0.1344 g Sbst.: 0.3674 g CO,, 00874 g H,0.

Cy Hyp Oy (176.16). Ber. C 7496, H 6.87.
Gef. » 7458, » 727

) J. pr. [2] 81, 83 {1909 26) A, 299, 62 [1898], 347, 87 [1906].
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Y-Phenyl-y-methyl-n-buttersiure.
6¢g der vorstehend beschriebenen Sdure wurden in das Natriumsalz
ibergefiihrt und in der beschriebenen Apparatur mit 1 g Tierkohle und
15 cem Palladiumchloriir (1:1000) hydriert. Innerhalb 1t/; Stdn. war die
berechnete Menge aufgenommen. Die SHure destilliert unter 14 mm Druck
bei 169—170°, Ausbeute 6g.
0.1848 g Shst.: 03024 ¢ CO, 0.1372g H,O.
Ci Hy O, (17817). Ber. C 7412, H 7.92.
- Gef. » 7417, » 831
4.Methyl-1-keto-naphthalin-tetrahydrid-1.2.3.4.

Ansatz: 4g Siurechlorid, 8.5g Aluminiumchlorid und 12ccm Petrolr
dther. Das Keton destilliert bei 145—160° iiber freier Flamme. [n Anbe-
tracht der kleinen Menge kann kein genauer Siedepunkt gegeben werden.
Ausheute 2.3g = 709/,

0.1874g Shst.: 05662g CO,, 01351 g H,0.

C, H;; O (160.16). Ber. C 8246, H 7.56.
Gef. » 8242, » 8.07.
Das Semicarbazon schmilzt bei 210° (aus Alkohol farblose Blittchen).
0.1688 g Sbst.: 282cem N (170, 745 mm).
C,oH;sONy (17.21). Ber. N 19.35. Gef. N 19.28.

v-p-Tolyl-y-methyl-butterséure.
8¢g y-p-Tolyl-y-methyl-vinylessigsiure?) wurden wie oben
beschrieben in Form des Natriumsalzes hydriert. Die erhaltene Siure
ging unter 16 mm Druck bei 178—180° {iber (Rupe®’): 173—174° unter
9mm Druck). Ausbeute 7.56g. Das Chlorid siedet bei 145—155° unter
16 mm Druck.

47-Dimethyl-1-keto-naphthalin-tetrahydrid-1.2.3.4.
Ansatz: 7g des vorstehend beschriebenen Siurechlorides, 5.6¢g Alu-
wmininmehlorid, 21 ccm Petrolither. Das Keton ging bei 145—152° unter
15mm Druck iiber. Ausbeute 4.4g = 769/, d. Th.
0.1782g Sbst.: 05414g CO,, 01376 g H,0. _
CioH,, 0 (174.17). Ber. C 8271, H 8.10.
Gef. » 8288, » 864
Das Semicarbazon schmilzt bei 194—195° (aus Alkohol farblose Blittchen).
01502 g Sbst.: 238 ccm N (179, 750 mm).
CisH;7ONg (231.24) Ber. N 1818. Gef. N 1841.

Kondensation von Benzol und Citraconsédure-anhydrid.

25 g \Citraconsiure-anhydrid wurden in 250 ccm thiophen-freiem Benzol
geldst und allmihlich unter Umschiitteln und Eiskiihlung 35g¢ Aluminjum-
chlorid zugegeben. Hierauf wurde unter Kithlung 3 Tage stehen gelassen.
Die dunkelrote Losung wurde nach dem Zersetzen mit Eis und.Salzsdure
ahgeblasen, der Riickstand in Ather geschiittelt und die Atherldsung mit
Soda erschdpifend ausgezogen. Das nach Behandeln der Sodaldsung mit
Tierkohle durch Ansiuern erhaltene Ol wurde wieder in Ather aufgenommen
und diese Lésung getrocknet, sodann nach dem Verjagen des Athers ofter
destilliert. Es gelang so schlieBlich, ohne Riicksicht auf den Siedepunkt
zu einem festen Destillat zu kommen. Dieses wurde in Benzol geldst.
Nach lingerem Stehen krystallisierten [arblose Nadeln aus, die bei 1500

27y Rupe und Steinbach, B. 44, 584 [1911]
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unter Erweichen bei 120° schmolzen. Eine weitere Krystallisation besserte
den Schmelzpunkt nicht. Ausbeute 0.3g. Die Verbindung wurde durch die
Rydrierung als B-Benzoyl-ac-methyl-acrylsiure erkannt.
20.825mg Sbst.: 53160 mg CO, 9990 mg H,0.
Cy1HyOg (190.14). Ber. C 69.46, H 5.30.
Gef. » 6964, » 5.37.

Die Hydrierung dieser Siure (0.2g mit Tierkohle und 3ccm Palla-
diumchlortir (1:1000) und 30 ccm Wasser unter gewohnlichem Druck) er-
gab eine Siure, die bei 137—140° schmolz und sich mit der oben beschrie-
benen 3-Benzoyl-a-methyl-propionsiure als identisch erwies.

Nach Zugabe von Petrolither zu der Benzol-Ldsung der ungesittigten
Siure fiel eine zweite gelb gefarbte Verbindung in feinen Nadeln aus, welche
bei nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol 4 Petrolither bei 100—102¢
unter Erweichen bei 80° schmolz. Ausbeute 0.2g. Es muB die B-Ben-
zoyl-B-methyl-acrylsdure sein, die Hydrierung ergab eine Siure,
welche — offenbar infolge von. Beimengungen — nicht zum Erstarren zu
bringen war. Die Analyse der ungesittigten Saure zeigt aber stimmende
Werte:

21.605 mg Sbst.: 54.690 mg CO,, 10210 mg H,0.

C;1H;, 0, (190.14). Ber. C 69.46, H 5.30.
Gef. » 69.06, » 529

Kondensation von Toluol mit Citraconsidure-anhydrid.

100g Toluol, 10g Citraconsiure-anhydrid und 15g Aluminiumchlorid
wurden 2 Tage lang unter Eiskiihlung geriihrt. Das Gemisch wurde so-
dann mit Eis und Salzsidure zersetzt und das Toluol abgeblasen. Der
Riickstand wurde nach lingerem Stehen in Eis fest, in Soda aufgenommen,
die Lo6sung mit Tierkohle gekocht, nach der Filtration auf 11 auigefiillt
und sodann mit Salzsdure (1:1) gefillt. Die ausgeschiedene Siure wurde
aus Benzol umkrystallisiert, es ist die B-p-Toluyl-a-methyl-acryl-
sdure, wie die Hydrierung ergibt. Schmp.138—1399 Ausheute 2.0g.

20.235 mg Sbst.: 52270 mg CO,, 1120 mg H,O.

CioH,y, 05 (204.16). Ber. C 7056, H 5.93.
Gef. » 7047, » 6.19.

Die. Hydrierung von 1g in Form des Natriumsalzes it 1 g Tierkohle
und 10 cem Palladiumehloriir-Losung bei gewdhnlichem Druck fiilirte zu einer
Séure vom Schmp. 168—1639, der Misch-Schmp. mit der aus Toluol und
Methyl-bernsteinsiure-anhydrid erhaltenen B-p-Toluyl-a-methyl-pro-
plonsidure zeigte keine Erniedrigung.

20,625 g Sbst.: 52.505 mg CO, 12.830 mg H,0.

CygHy, 05 (206.17). Ber. C 69.87, LI 6.83.
Gef. » 69.45, » 6.96.

Das wilrige Filtrat der ungesittigten a-Sdure wurde auf etwa 300 ccm
eingeengt. Beim Erkalten schieden sich farblose Blittchen ab, die aus
Benzol + Petrolither umkrystallisiert wugden, Schmp. 94-—959. Es ist, wie
die Hydrierung zeigt, die B-p-Toluyl-B-methyl-acrylsiure.

0.1704g Sbst.: 04412g CO,, 0.0952g H,O0.

CyoHy, 05 (204.16). Ber. C 7056, H 5.93.
Gef. » 7064, » 625
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Die Hydrierung von 1g, wie oben ausgefiihrt, ergab eine Sdure vom
Schmp. 68—65° (aus Benzol -+ Petrolither), die mit der aus Toluol und
Methyl-bernsteinséure-anhydrid erhaltenen B-p-Toluyl-B-methyl-pro-
pionsidure identisch ist.

Frankfurt a. M., Mirz 1923.

211. Robert Schwarz und Albert Brenner: Uber synthetische
Aluminiumsilicate und deren Beziehungen zum Kaolin.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freibrug i. B.]
(Eingegangen am 12. Mirz 1923.)

Es ist eine auffallende Erscheinung, dafl die wichtigste in der Natur
vorkommende Aluminium-kieselsiure-Verbindung, der Kaolin, nicht die Zu-
sammensetzung eines normalen Silicates hat. In Gemeinschaft mit der Tat-
sache, daf normale Aluminiumsilicate in der Natur iberhaupt nicht ange-
troffen werden, 148t die Zusammensetzung des Kaolins darauf schlieBen,
daB fiir seine Genesis ganz besondere, eigenariize Gesetzmoglichkeiten ob-
walten miissen. Diesen nachzugeben, war der Zweck der vorliegenden Unter-
suchung.

Die zum Teil umfangreichen Arbeiten alterer Autoren #ber Aluminiumsilicate
und Kaolinl) haben eine Klarung der oben gestellten Frage nicht gebracht. Ihre
Resultate konnen schon deshalb nicht befriedigen, weil wichtige Gesichtspunkte, die
sich z.B. auf unsere neueren Anschauungen iiber Flockung und Adsorption bei
Kolloiden griinden, vernachlissigt wurden.

Die vorliegende Untersuchung basiert auf der Umsetzung von Aluminium-
chlorid mit Natriummetasilicat in wilriger Losung. Grundbedingung fiit
eine Untersuchung des Systems muB in Hinsicht auf den Charakter des
Aluminiumhydroxyds und des Siliciumdioxyds die neutrale Reaktion
des Mediums sein. Es ist ferner zu fordern, daf fremdartige Ionen -—
die je nach den Umstdnden koagulierend oder peptisierend wirken konnen
(z.B. die Verwendung von Kalialaun zur Einfihrung des Al) — ferner Neu-
tralisationsmittel wie Ammoniak, das auf Na,Si O, flockend wirkt, vermieden
werden. '

Eine reine Ionen-Reaktion ist bei einer Umsetzung der genannten Art
aus leicht verstindlichen Griinden nicht moglich. Im Vordergrund wird stets
die fillende Wirkung dgr Al-lonen und des vorgebildeten Al(OH), auf die
Kieselsdure stehen, ferner als Nebenreaktion die Wirkung der. (OH)-Ionen
auf das Al-Ion in Frage kommen. Man wird zweckmiBig die Hydrolyse der
Salze moglichst vollstindig machen und in grofer Verdiinnung arbeiten.
Ohnehin wird ja beim Zusammengeben der Losungen und der damit be-
dingten Neutralisation die Hydrolyse der Salze zu Ende gefiihrt.

Vor allem aber miissen die Bedingungen so gewihlt sein, daB zwar die
zur Bildung beliebig hoher Silicate notige Menge von SiO; vorhanden ist,
jedoch nicht von vornherein durch gegenseitige Flockung
der Sole Fidllungen entstehen, in denen SiQ; als zugeflockte
Komponente die Menge der chemisch zu bindenden Si0O;-Men-
gen iiberwiegt. Denn in diesemn Falle ist eine Erkennung oder Trennung
chemisch gebundener oder adsorbierter Kieselsiure nicht mehr méglich, und

1) Doelter, Hdbch. d. Mineralchemie, Bd. II, 2.



