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ITI einer kiirzlich erschienenen Abhandlungl) hat der eine von uns ge- 
nieinsain niit A. H e y m o n s  gezeigt, dal;: sich die I socampholsaure .  
CHH,4.CHP.C02H, iiber den Alkohol  C,H,,.CH,.CH,.OH, sein Bromid  
und die q u a r t  a r e  13 asc  CxH,, . CH,. CH,. K (CS,), . OH unter geeigneten 
Redingungen gut in das Olefin C,H,,.CH: CH, verwandeln laflt, dessen 
oxydativer Abbau  u.eiter glatt zum A l d e h y d  C,H,,.CHO fiihrt. Es war 
vorauszusehen, daW auch zahlreiche andere Siiuren , R.  CH,. CO,H und 
R.CII(R') .CO,H bzw. die ihnen entsprechenden Alkohole  R.CH,.CH, OH 
und K . CH (R') . CH,. OH unter den dort beschriebenen Bedingungen sich 
in guter Ausbeute in die Olef ine K.CH:CH, und R.C(R'):CH, wiirden 
iiberfiihren lassen; darnit war aber unter Zuhilfenahme des weiteren o xy - 
d a t i v e n  Abbaues  die hioglichkeit gegeben, auf eineni praparativ Kohl 
bis jetzt noch nicht ausgenutzten Wege in den Resitz von Alt lehyden und 
Ke tonen  zu komnien. 

Nachdeni wir uns an einigen einfachen, bekannten Beispielen von der 
Richtigkeit unserer Voraussicht iiberzeugt hatten, griffen wir aus der Fiille 
der sich bietenden praparativen hZoglichkeiten einige Falle heraus, fur weiche 
uns die neue Methode bemnders wertvoll zu sein schien. Solche Palle 
sind zunachst dort gegeben, wo Sauren bzw. Alkohole von den oben an- 
gegebenen Formeln leicht zuganglich sind (z. B. als Naturprodukte), die 
uni ein C arnieren Aldehyde und KetoIle dagegen nicht : einen solchen Fall 
priiften wir am Beispiel des 1) ihydro-c i t rone l lo l s ,  das sich in der Tat 
gemaI3 den Formeln : (CH,),CH. [CH,j,. C€I(CH,) . CH,. CH,. OH -+ (CH,),CH 
. [CH,j,.CH(CH,) .CH,.CH,.N(CH,),.OH + (CH,),CH. [CH,],.CH(CH,) .CH: 
CH, --f (CH3)BCH.[CH233.CH(CH3) .CHO gut zum I sonony la ldehyd  
(2.0-Dimethyl-heptanal-7) abbauen lieI3. 

Gin recht groWes Anwendungsgebiet stellt weiterhin die Synthese der 
gemischten Ketone R .  CO. R' dar, die bekanntlich mit den bisherigen Me- 
thoden nur dann verhaltnisrnaflig hequem dargestellt werden konnen, wenii 
einer der mit Carbonyl verbundenen Alkylreste Methyl ist, und dercn ver- 
lialtnisina8ig leichte Gewinnung aus Malonester  und den Rroiniden 
(bzw. Chloriden otler Jodiden) R.Br und R'. Br iiber die E s t e r  
K.C(R')(CO,C,H,), und die Sauren  K.C(R')(CO,H), und R.CH(R').CO,H 
zu erwarten war. Als 
erstes wiihlten wir das Athy l -n -oc tp l -ke ton ,  C,H,.CO.C,H1,, weil dessen 
his jetzt von zwei Seiten mit ahweiclienden Resultaten durchgefiihrte Syn- 
thesen?) in uns den Verdacht erweckten, alc hatte keine zu einem wirklich 
reinen Produkt gefiihrt. Das ist in der Tat der Fall, wie cvir an unsereni 
iiber den - ~ t h p l - o c t y l - m a l o n e s t e r ,  C,H,.C(C,HI,) (CO,C,H,),, und das 
Athy l -oc ty l - a thy len ,  C,H, . C  (C,H,,) :CH,, glatt darstellbaren Praparat 
zeigen konnten. Als zmeites Beispiel wiihlten wir das der fettaroiriatischen 
Reihe angehorende [F -P h en  y l -  a t  h yl] - :y-pl ienyl-propyl l -  k e t  on ,  CsH, 

Wir haben diesen Fall an zwei Beispielen gepriift. 

I )  B. 61, 2776 Lr9,zsj. ?) vergl. den Versuchsteil. 
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[CH,], . CO . [CHJ, . C,H,, um die Reaktion auch im Gebiete h6her- 
molekularer Stoffe zu priifen: auch hier kamen wir iiber den Malonester  
C,H,. [CH,], . C (CH,. CH, . C,H,) (CO,C,H,),, und das Olef i n  C,H, . [CH& 

Wir glauben naeh diesen Er- 
fahrungen, daB man sich in der Tat des von uns eingeschlagenen Weges 
vielfach wird niit Vorteil bedienen konnen, zumal die einzelnen Operationen 
ohne grogere experimentelle Schwierigkeiten sich ausfuhren lassen. 

Berchreibung der Verruche. 
(z. T. mitbearbeitet von G. Manz). 

(CH,),CH. [CH,], . CH(CH,) . CHO. 
Den Abbau fiihrten wir an der rechtsdrehenden Form des Dihydro -  

c i t rone l lo l s  durch, das wir aus reinem d-Citronel lol  rnit Pt + H, ge- 
wannen und in der Dichte (dis = 0.835) fast iibereinstirnmend mit einem 
friiher niit Ni + H, bei r5o0 dargestellten Praparat,) fanden. Die Drehung 
dagegen war etwas groBer, u. zw. [a]; = + 3.85O, so daB bei r50° in der Tat, 
wie wir es schon fruher fiir 'moglich gehalten haben, eine partielle Racemisie- 
rung stattfindet. 

Das bereits friiher beschriebene 2.6 -Dime t h y 1 - o c t y l  b r omid setzt 
sich mit T r ime thy lamin  in Benzol recht schnell bei IOOO um, so daB die 
Ausbeute an quartaren Bromid ,  ClOH,,.N(CH3),.Br, rach 5 Stdn. bereits. 
82% betragt. Das durch Ather-Zusatz restlos abgeschiedene Sab  stellt 
weiche Blattchen vom Schmp. 255O dar. 

C (CH,. CH, . G,H,) : CH, glatt zum Ziele. 

I sononyla ldehyd (z.6-Dimethyl-heptanal-7),  

0.3301 g Sbst.: 0.2211 g AgBr. 

Das Bromid  wurde in waariger Losung in der iiblichen Weise mit 
S i lber  ox y d  umgesetzt, die Fliissigkeit auf dem Wasserbade stark kon- 
zentriert, rnit einer konz. Losung von etwa 4 Mol. ROH versetzt, in einen 
Destillierkolben gebracht und bei gewohnl. Druck destilliert, bis nichts 
mehr iiberging. Das nach Tr ime thy lamin  riechende Destillat, welches 
aus Wasser und einem darin unloslichen 01 bestand, wurde rnit verd. Saure 
in 2.6 -Dim e thy l -  o c t en-  7, (CH,),CH . [CHJ, . CH (CH,) . CH : CH,, und 2.6- 
Dime t h y loc t y 1 -d ime t h y 1 ami  n , (CH,),CH . [CH,], . CH (CH,) . CH, . CH, 
. N(CH,),, getrennt. Die Rase, die in einer Ausbeute von 20% entsteht, 
siedet unter 13 mm bei 95-98O, ist wasserhell und zeigt typischen Amin- 
Geruch. 

C,,H,,NBr. Ber. Br 28.57. Gef. Br 28.50. 

0 . 1 0 0 ~ ~  g Sbst.: 0.2871 g CO,, 0.1309 g H,O. 
C,,H,,N. Rer. C 77.84, H 14.59. Gef. C 77.99, €3 14.59. 

Ilas J o d m e t h y l a t  schmilzt bei z4j0 (ber. J 38.37, gef. J 38.54). 
Ifas Dimethyl -oc ten ,  dessen Ausbeute 659/, erreicht, verfliichtigt 

sich unter 13 mm bei 45-46O, unter gewohnl. Druck bei 154', ist wasserhell 
und zeigt das ubliche Verhalten der Olefine. 

dy = 0.7757, ng = 1.4302, [a]: = -4.79O. 

0.1195 g Sbst.: 0.3735 R Cot ,  7,4543 g HZO. 
C,,H,,. Ber. C 85.71, H 14.29. Gef. C 85.27, H 14.45. 

d: = 0.7321, n: = 1.4176, Mo1.-Ref. Ber. fur C,,H,, /= 47.91, gef. 48.15; 
[cclz = -12 .38~.  

7 B.  56, 2268 [1g23]; vergl. ferner B. SS, 2210 [1g25j. 
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Der oxydative Abbau geschah in Io-proz. Chloroform-Losung ; nach 
beendeter Oxydation wurde init Ather verdiinnt , Wasser, dann etwas Essig- 
saure und Zinkstaub zugegeben, nach beendeter Zersetzung des Ozonids  
die Ather-Chloroform-Schicht abgetrennt, rnit Soda gewaschen und der 
&her und das Chloroform abgedampft. Es ist nicht ratsani, die letzten 
Reste der Losungsmittel abzudestillieren, da wir ‘dabei mehrfach Zersetzungs- 
Erscheinungen beobachten konnten, die vielleicht auf die Gegenwart kleiner 
Mengen noch unzersetzten Ozonids, vielleicht auf die Rildung kleiner Mengen 
HCI, die in der Warme auf den Aldehyd einwirken, zuriickzufiihren sind. 
Man schiittelt vielmehr rnit Bisulfit, saugt nach 24 Stdn. die in iiber 50% 
der berechneten Menge gebildete feste Verbindung ab, zerlegt niit Soda, 
nimmt den Aldehyd mit Ather auf und trocknet gut. Er  siedet fast der 
ganzen Menge nach, einen kleinen Riickstand hinterlassend, der aus der 
ihm entsprechenden , sich leicht bildenden Saure besteht, unter 15 mm bei 
72-74O, unter 752 mm bei 185-186~. 

0.1135 g Sbst.: 0.3164 g CO,, 0.1297 g H,O. 
C,H,,O. Ber. C 76.oG, H 12.68. Gef. C 76.0j, H 12.79. 

dr = 0.819, [ ~ l g  = -9.1O, T L ~  = 1.4203, Mo1.-Ref. Ber. fur C,H,,O” 43.77, gef. 43.88. 

Mit Hydroxylamin und mit Semicarbazid vereinigt er sich sehr trage ; 
die Isolierung wohlcharakterisierter Kondensationsprodukte war uns nicht 
nioglich. Um so leichter - schon beim Stehen an der I,& - geht er in die 
zugehorige Saure ,  (CH,),CH. [CH,],.CH(CH,) .CO,H, iiber, die unter 
13 mm farblos bei 127-13oO siedet. 

0.1306 g Sbst.: 0.2600 g CO,, 0.1053 g H,O. 
C9HlsOZ. Ber. C 68.35, H I I .39. Gef. C 68.46, H I I .38. 

#J - - 0.8975, [ m ] z  = -14.10, Y$ = 1.4287, Mo1.-Ref. Ber. fur C,H,,O”O’ 45.30, gef. 45.36. 

Was den Ger uch  des 2.6-Dimethyl-octanals betrifft, so erinnert er 
&was an den des isomeren n-Nonylaldehyds, d e r  hekanntlich eine gewisse 
Rolle in der Parfiimerie spielt, ist aber angenehmer ; es fehlt die charakte- 
ristische, allen normalen Fettaldehyden eigene, stark haitende Nuance. 

A t h  y l -n-  o c t yl-  ke  t on ,  C,H,, CO . CBHI5. 
Dieses Keton ist bis jetzt 2-ma1 in der Literatur beschrieben worden: 

P i c k a r d  und Kenyonl )  erhielten es aus Propionsaure und Pelargonsaure 
durch Uberleiten der Dampfe iiber Thoriumoxyd als Fliissigkeit (Sdp. 227O), 
die sie nicht naher charakterisiert haben; einige Zeit vorher stellte es X a n -  
nich5) aus Methyl-nonyl-keton iiber das 2-Undecin, CH,. CIC. CsHI7, durch 
Anlagerung von Wasser als bei 4.50 schnielzenden Stoff dar, der weder ein 
einheitliches Oxim, noch ein einheitliches Semicarbazon lieferte. Reide 
Praparate waren, wie aus Folgendem hervorgeht, nicht rein. Setzt man 
Athyl -malones te r  in atherischer 1,osung rnit N a t r i u m  und dann rnit 
22-Octylbromid um, so erhalt man beim Fraktionieren des Reaktions- 
produktes nach einem kleinen Vorlauf unter 13 mm bei 171 - 1800 die t h y 1 - 
oc ty l -ve rb indung  C,H,.C (C,H,) (CO,C,H,), als angenehm riechende, fur 
die weitere Verarbeitung geniigend reine Fliissigkeit (Ausbeute 85%). 

0.1292 g Sbst.: 0.3235 g CO,, 0.1265 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 67.94, H 10.74. Gef. C 68.30, H 10.96. 

4) Journ. chem. SOC. London 103, 923 119131 
5 ,  B. 86, 2551 [19031. 
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Die Verse i fung  des Esters eifordert ein mehrstundiges Erhitzen mit 
wafirig-alkoholischem Kali; die Dicarbon sau  r e erstarrt nach langerer 
Zeit, schneller beini Anreiben rnit eiskaltem Petrolather, schmilzt bei 72" 
und geht beim Decarboxyl ie ren  in die fliissige, unter 12 mm fast restlos 
bei 186O siedende A t h  yl-oc t y l-essigs a u  re ,  C,H, . CH (C,H,,) . CO,H, iiber. 

0.1072 g Shst.: 0 .2827  g CO,, 0.1~50 g H20.  
C,,H,,O,. Ber. C 71.9.3, H 12.08. (;ef. C 71.95, H 12.01 .  

Wenn man ihren E s t e r ,  der uiiter 12 mni bei 135-137' siedet (CIJHZHOI. 
Ber. 73.61 C, 12.37 H. Gef. 73.67 C, 12.45 H) rnit N a t r i u m  und Alkohol  
reduziert, so resultiert rnit iiber 600; Ausbeute der P-Athyl -$-oc ty l -  
S thy la lkoho l ,  C,H,.CH(C,H,,) .CH,.OH, der den gleichen Siedepunkt 
wie der Ester besitzt, etwas dickfliissiger ist und sich durch nur schwachen 
(kruch auszeichnet. 

O . I o o j  fi Sbst.: o . z & ~ S  fi CO,, 0.1296 g H 2 0 .  
C12€Iz80. Ber. C 77.34, H 14.08. Gef. C 7 7 . . j r ,  €I 14.42, 

Denselhen Siedepunkt nie der Alkohol besitzt das ihm entsprechende 
Bromid ,  zu dessen quantitativer Darstellung ein 40 Stdn. langes Erwarmen 
niit rauchender BrH auf IOOO notwendig jst, und das sich rnit benzolischem 
Tr ime thy lamin  bei IOOO etwa doppelt so schnell umsetzt. Das als Krystall- 
brei ausgeschiedene B r o mi  d C&. CH (CRHIi) . CH,. N(CH,), . Br wird vollends 
durch Kther-Zusatz ausgefallt und emeist sich sofort analysenrein. 

0. I I rci .L: Sbst. : .< . (II  CCIII >t/lo--4gS03-I,sg. 
C,,H,,NBr. Ber. Rr rj.g.3. Gef. Br r.j.6.. 

Es schmilzt bei ~25-2 '7~ und ist merklich hygroskopisch. 
Nach der Umsetzung rnit S i lbe rosyd  wurde die L6sung der quartaren 

Rase auf dem Wasserbade stark eingeengt, niit einer konz. Losung von 
4 Mol. KOH in einen nestillierkolben gespiilt und unter gewohnl. Druck 
so lange des t i l l i e r t ,  wie noch etwas uberging. Das im Destillat neben 
Wasser enthaltene 01 besteht zu etwas mehr als der Halfte aus der Base 
C,H, . CH (C8Hli) . CH, . N (CH,) 2, die nach Anlagerung von J o d ni e t h J' I 
derselben Operation noch einmal unterwerfen werden kann, und zu etwas 
weniger als der Halfte aus dem Kohlenwassers toff  C,II,.CH(C,H,,):CH,. 
Reide zusammen lassen sich in einer gzo/" d. Th. betragenden Menge fassen. 
Das $3 - kt h y 1 - F  - o c t y 1 - a t  h y l j  -d ime t h y  1 a ni i n  siedet unter 13 nim bei 
1 2 4 ~  als farblose, schwach basisch riechende Fliissigkeit von der Dichte 
:- 0.7913. die in atherischer L6sung nur ganz langsam ein festes Pikrat 

abscheidet . 
O . O ~ S ~  g Sbst. : O.ZSGO g ,C02. 0.1 2 j S  g H20.  

C,,H,IN. Ber. C 78.90, H 14.jo. (:ef. C 78.1s. €I I t . 3 1 .  

Das asymm. A%thyl -oc ty l -a thylen  zeigt. unter II inm den Sdp. (41 
bis 030, besitzt die Dichte (d,2') 0.7703 und ist vollkoinmen haltbar. 

o.116- g Sbst.: 0.3650 g C 0 2 ,  0 . I j I j  I: H20.  
C,,H,,. Ber. C Sj .70 ,  I I  1 4 , s .  Gef. C Sj .09 ,  H 1.f.5;. 

Ozonis ie r t  man es, am besten in der xo-fachen Menge Chloroform, 
verdiinnt dann init Ather, setzt Eiswasser, dann verd. Essigsaure und Zink- 
staub zu, trennt die Ather- und Chloroforni-Schicht, wascht mit Soda, trocknet 
und destilliert, so erhalt man unter 13 mm bis 1o8O einen kaum nennenswerten 
Vorlauf, his 1r6O fast alles (S5"/" d. Th.), iiber. 1 1 7 O  einen auljerst geringen 
Ruckstand. Das Keaktionsprodukt geht beim nochmaligen Kektifizieren 



miter 14 mm ini wesentlichen bei I 13 - - 11 7 O  iiber, hesitzt die Zt1sanimen- 
setzung des . ~ t h v l - o c t v l - k e t o n s .  ist aber schwach gelblich gefarbt und 
zeigt keinen ganz scharfen Schmelzpunkt: es erstarrt in Eis sehr schnell, 
wird bei So weich und verflussigt sich etwas iiber IOO. Man kann die kleine 
Verunreinigung, an deren Entfernung uns wegen der Geruchs-Priifung 
(vergl. unten) gelegen war, sehr leicht mit Hjlfe von Seniicarbazid beseitigen. 
Ini Gegensatz zum Praparat von Mannicl i  (1. c.) wird das in waBrig-alkoho- 
lischer 1,osung sich bildende feste Semica rbazon  durch einmaliges LJm- 
krystallisieren aus verd. Alkohol auf den Schnip. 91 -92O gebracht, der 
sich hei weitereni Umkrystallisieren nicht inehr andert (ber. 18.5 N, gef. 
18.8 N). Schwefelsaure regeneriert daraus das K e t o n ,  das unter 12 mni 
fast der ganzen Menge nach farblos bei I I ~ O  siedet, schnell in Eis erstarrt 
und den scharfen F:rstarrungs- bzw. Schiiielzpunkt von 12.5~ zeigt. 

o 1060 g Sbst.: o. .<oo3 fi CO,. 0.1244 g HIO. 
C,lH220. Ber. C 77 .05 ,  €I 12.95.  ( k f .  C 77.44, H 13.13. 

= 1.4306, d: : 0 . S 2 7 2 ,  MZol.-Ref. Ber. fur C,,H,,O" 53.11, gef. 53.15. 
Das O s i m  ist  olig, laDt sich alwr iinzersetzt destillieren, und m a r  liegt der Siede- 

pririkt unter 13 riirn utii I ~ ( P .  

Was den Geruch  des atlivl-octvl-ketoiis betrifft, so ist er rauten-artig. 
aber njcht wie Kz'nnich es fur sein Praparat angibt, starker als der des 
isomeren Methyl-nonyl-ketons, soiidern erheblich schwacher. Dieses Re- 
sultat, das auch durch eine genaue Untersuchung bei Schimnie l  & Co. 
bestatigt wurde, i:t insofern voti geruchs-chemischeni Interesse, als es die 
Frage aufwirft, welches (:eruclis-Xnderungen wohl hier und bei analogen 
Stoffen die sukzess ive  Yerschiebung des Carbonyls in einer Iangeren Kettr 
in qualitativer und quantitativer Beziehung bewirken wird. Re ines  Material 
hierzu (in der Irndecan-Reihe wiiren es die Stoffe C,H,. CO. C,HI,, C,H,. 
CO . C,H,,, C,H, I .  CO . C,H,,) durfte auf dem Zuni Athyl-octyl-keton ein- 
geschlagenen Wege nutniehr unschwer zii beschaffen sein. 

[p-Phen y I-Bt h y lj-[y-ph e n  y I-prop yll-ket on ,  C,H, .[CH,j, .CO. :CH,], .C',H,. 
Wenn man y -P hen  y 1- p r o p  y 1 b r  o m  i d in der friiher 6, beschrieheneii 

1Veise mit Na t r ium-malones t e r  umsetzt, so erhalt man nach dem Uber- 
destillieren des als Hauptprodakt gebildeten y-Phen  y lp ropy l  -malon - 
e s t e r s  (Sdpi5 2 0 2 ~ )  einen kleinen Riickstand, der im Vakuum der Wasser- 
strahl-Pumpe nicht ganz ohne Zersetzung, unter I nini jedoch unzersetzt , 
und zwar um 230°, siedet: er stellt, wie zu erwarten, den Di -y -pheny l -  
p ropy l -ma lones t e r ,  (C,H,. [CH&),C(CO,C,H,),, dar und bildet ein ziihes, 
auch bei langein Abkiihlen nicht krystal!isierendes 01. 

Sehr an l i ch  ist ihm der [.~-Phenyl-propyl]-[P-phenyl-athyl- 
malones t e r ,  C,H,. (CH,],.C(CH,.CH,.C,H5) (CO,C,H,),, der den Bus- 
gangspunkt fur die Gewinnung des in der Uberschrift genannten Ketous 
bildete: man erhalt ihn, wenn inan den y-Phenylpropyl-ma1oneste . r  
in der ublichen Weise mit PTPhenyl-ai thylbroni id  umsetzt, vom Reaktions- 
produkt alles bis etwa zzoo unter 15 mm Siedende abtrennt und den Rest 
uater I nini weiter destilliert : der neue Ester geht fast der gesamten hlenge 
nach zwischen 215O und 2 1 7 ~  iiber. -1usbeute 4500. 

0 .1377  g Sbst.: 0..3827 g co2, 0.0979 g H,o. 
C22H3u04. Rer C ;,j..5O. H 7.86. Gef. C 75.80, H ;.9f1. 

G, J .  r. D r a i i n  und  0. K r i i b c r ,  D .  15, 384 1 1 9 1 2 : .  
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Die zugehorige Saure  bildet sich fast quantitativ sclion bei kurzem 
Verseifen mit Alkali, fd l t  zunachst als 01 aus, krystallisiert aber, wenn man 
sie in Ather aufnimmt, die Losung sorgfaltig trocknet und die letzten Reste 
Ather entfernt, recht leicht. Sie ist nur in Petrolather schwer lijslich und 
schniilzt nach den1 Zerreiben damit bei 1240. 

o.0832 Sbst.: 0.2254 g CO,, o.ojro g H,O. 
C,,H,,O, Uer. C 73.62, H 6.75. Gef. C 73.90, H 6.99. 

Die aus ihr durcll Erhitzen im Vakuum iiber den Schnielzpunkt 
gebildete [y -P hen y 1 -prop  yl] - [ p - p hen  y 1-a t h y 1] -essigsa ur  e , (C6H, 
. :CH,!,) CH [CH, . CH,. C,Hd . CO,H, ist fliissig, aber .unzersetzt destillierbar. 
Der Sdp. lie@ unter IS mm bei 263--265O, die Konsistenz ist etwa die des 
(Xycerins. 

O . I X Z O  f Slist.: 0.5380 g CO,, 0.1277 g H20. 
C19H.& Ber. C 80.Xo, H 7.82. ( k f .  C 8o.ho. H 7.85.  

Wenn man den zugehorigen, rund 10" tiefer siedenden Xthyles te r  , 
der auch ziemlich zahe ist (C,,H,,O,. Ber. 81.~9 C, 8.40 H. Gef. 81.42 C. 
8.63 H) nach Ladenburg  reduziert, so erhalt man in fast 707; Ausbeute 
den (C,H, 
. CH, . CII, . CH,)CH (CH,. CH, . C&) . CH,. OH, als ziemlich dicke, geruch- 
lose Flussigkeit voni Sdp. 242-245' (13 nini). 

p - [y - P h e n y 1 -p rop  y 1 - $ - [p - p h e n y 1 - a t  h y 11 - a t  h y 1 a 1 ko h o 1, 

O . I O O ~  g Sbst.: ( J . ~ I I ~  g CO,, 0.0799 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 85.0s. H 8.96. Gef. C 84.87, H 8.92. 

Fast denselhen Siedepunkt besitzt das dem Alkohol entsprecheride 
Bromid ,  das wir mit etwas niehr als der berechneten Menge PBr, in Chloro- 
form-Losung darstellten und nach dem Uberdestillieren mit benzolischem 
Tr imethvlamin  unisetzten. Die I'ereinigung der Komponenten geht 
langsam vor sich und erreicht hei 20-stdg. Erhitzen im Kohr a d  IOOO erst 
50 7;. Das quartare Bromid (C,H,.CH,.CH,.CH,)CH(CH,.CH,.C,H,) 

CH,.N(CH8),.Br scheidet sich erst auf Zusatz von vie1 Ather als farbloser 
Niederschlag ab und ist so ungemein hygroskopisch, daI3 wir es nicht niit 
absolut stimmendeni Resultat zur Analyse bringen konnten. 

Setzt man es mit S i lberoxyd um, dampft die Losung der quartaren 
Rase auf dem Wasserbade stark ein, spiilt niit einer konz. Losung von 4 Mol 
KOH in einen Destillierkolben, evakuiert und destilliert, so sammelt sich 
in der stark gekiihlten Vorlage neben Wasser ein 01, das im wesentlichen 
von Bohlenwasserstoff-Natur ist. Verd. Saure entzieht ihm nur in geringer 
Menge das $3-(y-Phenyl-propyl) - p-(P-phenyl-athyl)  - a thyl l -d i -  
me t  hy lamin  , (C,H, . CH,. CH, . CH,) CH (CH,. CH, . CH, . CBHJ. CH, . N(CH,), 
das fliissig ist, bei 0.7 mm um zoo0 siedet und ein festes, gut krystallisiertes 
P i k r a t  vom Schmp. 1090 bildet. Der nicht basische Teil siedet unter 14 mni 
scharf be1 199-2000 und stellt das erwartete asymm. [y-Phenyl-propyl]  - 
!$ - ph  en  y l  -at h yl] - a t  h y len , (C,H, . CH,. CH, . CH,) c (CH, . CH, . C6H5) :CH, 
dar. Die Verbindung ist farblos, von ziemlich dicker Konsistenz und kann 
init etwa 70% Ausbeute (bezogen auf das quartare Bromid) gefarjt werden. 

o.1144 g Sbst.: 0.3819 g C02,  0.0879 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 11.14, H 8.86. Gef. C 91.07.  H 8.5X. 

n: = 1.5517, d y  = 0.915. 

Nach den1 Ozonis ieren in 3-proz. Eisessig-Losung wurde mit etwas 
Wasser und Zinkstaub erst in der Kalte zersetzt, d a m  auf dem Wasserbade 
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erwarmt, stark mit Wasser verdunnt, das abgeschiedene 01 mit Ather auf- 
genommen, init Soda gut gewaschen, abgeathert und destilliert. Es geht 
unter 11 mm nach einem ganz kleinen Vorlauf und unter Hinterlassung 
eines geringfugigen, dunklen Ruckstandes bei ZIOO bis 216O als hellgelbes 
01 uber, das bei starkem Abkuhlen erstarrt. Destilliert man noch einmal, 
so wird das im wesentlichen bei 213-215' iibergehende, farblose 01 schon 
in Xis fest. Die auf To2 abgepreljte, schneeweise Krystallmasse erweicht 
urn 30' und schmilzt bei 31O. 

o In08 g Sbst. o 3152 g CO,, o 0746 g H,O 

Das [P-Phenyl-&thyl]-[y-phenyl-piopyl]-keton, CaH,. [CH,], . CO . [CHJ, . 
C,H,, zeigt sehr schwachen, abeI angenehmen Geruch und ist auBer in Petrol- 
ather in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich. Das Semi  c a I b a z o n 
konnten wir nur als dickes, nicht krystallisierendes 01 erhalten. 

C1,H,,O. Ber. C 85 71, H 7 94 Gef C 85 31, H 8 28 

31. H. S taudinger ,  M. Brunner ,  K. Frey ,  P. Garbsch,  
R. S i g n e r  ynd S..Wehrlil):  Ober hochpolymere Verbindungen, 
14. Mitteilunga) : Ober das Polystyrol, ein Modell des Kautschukss). 
i= \us d. Chem Laborat. d. Eidgenoss. Techn. Hochschule Zurich u d Universitst 

Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 10 Dezember 1928.) 

Die Untersuchung des Polystyrols4)  wurde vor einigen Jahren in 
Angriff genommen, weil es uns ein Modell f u r  den  K a u t s c h u k  zu geben 
schien5), gerade so, wie der Aufbau der Cellulose am Modell des polymeren 
Formaldehyds erforscht wurde 6) .  Bei diesem einfachen synthetischen 
Material hofften wir, die Konstitution aufklaren zii konnen, also Aufschlull 
iiber Rau und Grolje des Molekds zu erhalten, und dadurch die auffallenden 
physikalischen Eigenschaften des kolloiden Produktes erklaren zu konnen'). 

1) Der experimentelle Inhalt ist in den Dissertationen von M. B r u n n e r ,  Zurich 
1926, undS. Wehr l i ,  Zurich 1926, niedergelegt. Die Arbeit wurde dann von K. F r e y  
uud endlich von P. Garbsch  mit Unterstiitzung der Notgemeinschaf t  d e r  D e u t s c h e n  
Wissenschaf  t fortgefiihrt. Der Hauptteil letzterer Untersuchungen wird spater ver- 
6ffentlicht . 

z, 13. Mitteil.: B. 61, 2427 [rg28]; 12. Mitteil.: Ztschr. angew. Chem. 1929, Januar- 
Heft. 

3, Diese Arbeit ist im Friihjahr 1926 abgeschlossen worden. Uber dieselbe wurde 
zusammenfassend B. 59, 3031 [1926] berichtet. 

4) Wir nennen das Produkt. statt wie fri&er Metastyrol, Polystyrol, um eine ein- 
heitliche Nomenklatur durchzufiihren, da es sich um ein hochpolymeres Produkt handelt. 

5, vergl. Kautschuk 1925, Heft I u. 2 .  

6) H. S t a u d i n g e r ,  H. J o h n e r ,  R. S i g n e r ,  G. Mie und J .  H e n g s t e n b e r g ,  
Ztschr. yhysikal. Chem. 126, 425 [1g27]. 

') Ein groBerer Block von Polystyrol wurde uns von der I . - G .  F a r b e n i n d u s t r i e ,  
Werk Wolfen, zur Verfiigung gestellt, weitere Praparate von anderen Firmen der I.-G. 
Farbenindustrie. Die I.-G. Farbenindustrie firdingen unterstiitzte die Untersuchungen 
durch Lieferung gro5erer Mengen monomeren Styrols. Allen diesen Firmen sei hier der 
warmste Dank ausgesprochen. Ebenso danke ich Hrn. Kollegen Finger ,  Dannstadt. 
fur  die liebenswiirdige Ubersendung eines Polystyrol-Praparates. S t a u d i n g e r. 

Berichte d .  D. Chem Gesellschaft. Jahrg. LXII. 16 




