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Vorwort. 
Obwohl wir über eine große Anzahl guter Lehrbücher der organischen Chemie 

verfügen, gibt es doch kein Werk, das sich systematisch und erschöpfend mit 
den Methoden der Synthese von Kohlenstoffverbindungen beschäftigen würde. 

Diesem allseits gefühlten Mangel abzuhelfen, ist das vorliegende Buch bestimmt. 
Unter Synthesen sind dabei alle Vorgänge verstanden, die zur Verlängerung 
oder Verzweigung von Kohlenstoffketten führen, ferner Ringschlüsse, Ring
erweiterungen und -verengerungen, endlich Ringsprengungen. 

Es werden zunächst für jede Körperklasse die Methoden besprochen, die zur 
Gewinnung ihrer Vertreter führen. Dann folgt eine, ,Beschreibung der Synthesen" , 
welche Konstitutionsformel, Arbeitsvorschrift, Ausbeutemöglichkeit und andere 
wichtige Angaben enthält. Die Beschreibung ist notwendigerweise kurz ge
halten, wird aber im allgemeinen zum Nacharbeiten genügen, ohne daß es 
notwendig wäre, die überall angegebenen Literaturstellen einzusehen. 

Es sind nur solche Substanzen aufgenommen, deren Formel eindeutig fest
steht, und es werden fast nur direkte Synthesen verzeichnet. 

Das Buch enthält auch eine Anzahl bisher unveröffentlichter Beobachtungen 
des Verfassers. 

Die heterocyclischen Verbindungen sollen in einem weiteren Bande behandelt 
werden, der in Vorbereitung ist. 

Dies war nicht nur wegen der Fülle des Materials geboten, sondern ißt auch 
dadurch bedingt, daß hier vielfach andere Methoden gebraucht werden. Die 
Arbeitsgebiete sind verschieden und daher werden die "Heterocyclischen Ver
bindungen" auch zum Teil einen anderen Leserkreis finden. 

Wiederholt war es notwendig, auf den ersten Band dieses Lehrbuches zu 
verweisen und umgekehrt wird in der im Erscheinen begriffenen Neuauflage der 
"Analyse" des öfteren auf das vorliegende Werk verwiesen, denn Analyse und 
Synthese gehören zusammen, wie nach Goethes schönem Bilde das Aus- und 
Einatmen. 

Prag, im Januar 1938. 
Hans Meyer. 
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A stets ab sol u te r Alkohol, unter 
"Ester" (neutraler) Aethy I ester, unter 
H 2S04 konzentrierte Schwefelsäure 

zu verstehen. 
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Erstes Kapitel. 

Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Oxo- und 
Oxy-Oxoverbindungen. 

I. Kohlenwasserstoffe. 

A. Paraffine. 

Methode von WURTZ.1 

Wirken halogenentziehende Agentien auf Halogenalkyle, so erfolgt nach 
der Glei chung: 

2 RHal + Me 2 = RR + 2 Me Hal2 , 3 

Bildung eines Paraffins. 
Als geeignetes Metall dient vor allem Natrium, das manchmal auch durch 

Kali1tm ersetzt wird: doch wirkt letzteres öfters zu stürmisch.4 In neuerer Zeit 
wird auch öfters Lithium verwendet. Früher wurde Zink5 benutzt, das aber 
Arbeiten unter Druck und höhere Temperatur erfordert. Auch bleibt es in Fällen 
wirkungslos, wo Natrium zum Ziele führt. 6 Die Wirkung der Metalle kann durch 
Anwendung von Amalgamen gemildert werden. Auch Quecksilber allein ist 
versucht worden. In diesem Fall erfordert die Reaktion Sonnenlicht. 

Größere Bedeutung hat der Ersatz des Natriums durch Magnesium7 gewonnen, 
das auch mit Alkylchloriden reagiert, wofür Natrium nicht geeignet ist. Es ist 
namentlich von Wert für die Gewinnung hochmolekularer Kohlenwasserstoffe. 
In Einzelfällen wurden auch Kupfer, Silber (Amalgam), Nickel, Aluminium 
(Amalgam) und Arsen angewendet. Sehr geeignet sind Natrium-Kalium-Legie
rungen.8 

Ausführung der Synthesen mit Natrium. Das Metall wird entweder in Form 
blanker Späne oder als frisch gezogener Draht oder endlich als Pulver ange
wendet. Gewöhnlich setzt die Reaktion von selbst ein, öfters muß sogar gekühlt 
werden, manchmal ist Anwärmen erforderlich oder sogar Erhitzen im Einschluß
rohr. 9 

Man benutzt immer einen Überschuß an Metall (10% bis PIJaches der 

1 WURTZ: Ann. Chirn. (3), 44, 275 (1855). - HARTMANN : Ber. Dtseh. ehern. 
Ges. 24, 1025 (1891). 

2 Siehe dazu WOOSTER: Chern. Reviews 11, 1 (1932). - GILMAN, WRIGHT: 
Journ. Amer. ehern. Soe. 55, 2893 (1933). 

3 Nachweis der Bildung freier Radikale beim Zusammentreffen von Na und 
Halogenalkyl. HORN, POLANYI, STYLE: Ztsehr. physikal. Chem., Abt. B 23, 291 
(1933); 25, 151 (1934). 4 WURTZ: Jahresber. Chem.1855, 573. 

S FRANKLAND: Liebigs Ann. 71, 171 (1849); 74, 41 (1850). Siehe S. 5. 
6 ELBS: Kohlenstoffverbindungen H, 47 (1891). 7 Siehe Seite 7. 
8 Am besten aus 2 T. K, 1 T. Na. HÜCKEL, KRAEMER, THIELE: Journ. prakt. 

Chem. (2), 142, 208 (1935). 
9 Anätzen von Natrium mit einem Tropfen C2H sBr: GOLDSCIIMIDT, SCHÖN: 

Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 59, 953 (1926). 
l' 



4 Paraffine. 

Theorie). ]'ast immer venvendet man Verdünnungsmittel,l vor allem Aether, 
aber auch Benzol, Toluol oder Xylol (2~3 Vol., manchmal nur wenig). 

Es kommt vor, daß ohne Lösungsmittel gar keine Reaktion eintritt. 2 

Als Katalysatoren wirken Essigester:) und Acetonitril.4 

Im allgemeinen ist Feuchtigkeit auszuschließen, doch kommt es auch vor, daß 
ohne Wasser (oder Essigester) überhaupt keine Einwirkung zu erreichen ist. 2 , 3 

In allen Fällen, in denen die Synthese gut gelingt (A: bis zu 80%), bedeckt 
sich das Metall rasch mit einer tiefblauen, kristallinen Schicht und bald darauf 
mit einer Kruste von Halogennatrium, die man durch Schütteln ablösen muß. 
Bleibt die Halogennatriumbildung aus, dann ist es immer noch besser, tagelang 
zu warten, als (bis zu 150°) zu erwärmen, denn in letzterem Falle kann eine 
plötzliche, stark exotherme Reaktion einsetzen, der man nicht mehr Herr werden 
kann. In solchen Fällen pflegt die Ausbeute schlecht zu sein. 

Die blauen Substanzen sind metallhaltige Zwischenprodukte: 5 

RJ + Na 2 -> RNa2J + RJ = 2 Na.J + RR. 
Jodide reagieren unter sonst gleichen Umständen am leichtesten, Chloride, 

wie schon erwähnt, (mit Na) schwer oder gar nicht. Die Reaktion verläuft 
um so glatter, je höher das Molekulargewicht des Halogena1kyls ist. 

Die Bildung unsymmetrischer Kohlenwasserstoffe erfolgt, wenn zwei ver
schiedene Halogenalkyle zur Einwirkung gelangen: 

RRal R + MC2 = + 2 MpRaI. 
R1Hal R I 

Daneben finden aber immer auch die Reaktionen 

2 RRal + Mp2 = RR + 2 MeRal 
und 

2 RIRal + Me 2 = RIRI + 2 MeRal 

statt, wodurch die Ausbeute an dem gemischten Produkte herabgesetzt wird. 
Dies tritt namentlich dann in Erscheinung, wenn die beiden Halogenalkyle 
verschieden leicht reagieren. 
I: So beträgt die A: an n-Decan aus Aethylbromid und Octylbromid unter 
den günstigsten Bedingungen nur höchstens 10%, da das erstere schon bei 
gewöhnlicher Temperatur reagiert, das Octylbromid erst in der Wärme. Es 
entsteht daher anfänglich viel Butan und später, wenn die Reaktion heftiger 
wird, viel Dioctyl. 6 

Man muß in solchen Fällen die leichter angreifbare Halogenverbindung im Über
schuß anwenden, damit im Verlaufe des Prozesses kein Mangel daran eintritt. 

Aethan: CH3J mit Na, K, Li oder Zn; Hexachloraethan CCl4 mit Cu, Ag, As, 
Ni oder Al-Amalgam (1). 

Butan: C2H 5J (Br) mit Na, Na-Amalgam oder Hg (3).7 Mit Na-K in Xylol 
A: 40%.8 

1 Aether pflegt die Reaktion stark zu beschleunigen, während sie dureh Benzol, 
Petrolaether sehr verlangsamt wird. 

2 SCHORLEM)1ER: Liebigs Ann.144, 184 (1867). 
3 NORRIS, GREEN: Amer. ehern. Journ. 26, 313 (1901). 
4 :\1ICHAEL: Amer. ehern. Journ. 25, 420 (1901). ~ Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 

4036 (1901). 
5 KRAFFT, GÖTTIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 385 (1888). ~ KRAFFT: Ber. 

Dtseh. ehern. Ges.21, 318 (1888). - :\10RTOJ\, RECHENBLEIKNER, Journ. Amer. 
ehern. Soe. 58, 1697 (1936). 6 LACHOWICZ: Liebigs Ann. 220,179 (1883). 

7 Im Sonnenlicht! 
8 HÜCKEL, KRAE1\nm, THIELE: Journ. prakt. Chemie, (2), 142, 207 (1935). 



Methode von WURTZ. 

Hexan: Propyljodid mit Nal oder Li (7). 
Isohexan: Aethyl- und Isobutyljodid, Na (8). 
Diisopropyl: Isopropyljodid mit Na, Na- oder Ag-Amalgam (10).2 
2.3-Dinitro-2.3-dimethylbutan: Bromnitropropan, Ag (10). 
Isoheptan: Isoamylbromid(jodid), Aethylbromid(jodid) mit Na (11). 
Methylaethylpropylmethan: Aethyl- und Amyljodid, Na (12). 
Octan: Butyljodid, Na oder Butylchlorid, Mg (17). 
Isooctan: Propyl- und Isoamyljodid, Na (18). 
3-Methylheptan: Propyl- und akt. Amyljodid, Na (20). 

5 

Diisobutyl: Isobutyljodid(bromid) oder Isoamyl- und Isopropyljodid, Na (21). 
3.3-Dimethylhexan: tert. Amyl- und Propylbromid, Mg (23). 
3.4-Dimethylhexan: sek. Butylbromid, Na in feuchtem Aether oder mit Essig-

ester (24); 3.4-Dinitroderivat: 2 Brom 2 nitrobutan, Ag (24). 
3-Methyloctan: akt. Amyl- und Butyljodid, Na (28). 
2.5-Dimethylheptan: Isobutyljodid, akt. Amyljodid, Na (29). 
2.6-Dimethylheptan: Isoamyl- und Isobutyljodid, Na (30). 
Decan: Octyl- und Aethylbromid, Na (33). 
2.7-Dimethyloctan: Isoamylbromid(jodid), Na oder Isoamylchlorid(bromid), 

Mg (35). 
3.5-Dimethyloctan: akt. Amyljodid, Na (38). 
Dodecan: sek. Hexyljodid, Zn, HCI (40). 
Tetradecan: Heptyljodid, Na (41). 
Sym. Tetrapropylaethan: !5-Heptyljodid, Na (42). 
Hexadecan: Octyljodid, Na-Amalgam (43) oder Octylchlorid, Mg (43). 
7.8-Dimethyltetradecan: sek. Octylbromid(jodid), Na oder sek. Octyljodid, 

Li (44). 
Octadecan: Nonylbromid, Mg oder Nonyljodid, Na (46). 
Eikosan: Decyljodid, Na (47). 
Tetrakosan: Joddodecan, Mg (49). 
Hexakosan: Tridecyljodid, Mg (50). 
Octakosan: Tetradecylj odid, Mg (51). 
Triakontan: Pentadecyljodid mit Na oder Mg (52). 
Dotriakontan: Cetyljodid(bromid) mit Na oder Mg (53). 
Tetratriakontan: Heptadecyljodid mit Na oder Mg. (54). 
Hexatriakontan: Octadecyljodid, Na oder Octadecyljodid(bromid) , Mg (55). 
Dimyricyl: Myricyljodid mit Na oder K (56). 

Reaktion von Halogenalkylen mit Metallverbindungen der Kohlen
wasserstoffe. 

Aethan: Trimethyl- Wismut, CH3J; 1.1-Dinitroaethan: Dinitromethan-
Silber, CH3J (1). 

1.1-Dinitropropan: Dinitromethan-Silber, C2HsJ (2). 
2.2-Dinitropropan: Dinitroaethan-Silber, CH3J (2). 
Undecan: Butyl-Lithium, Heptylbromid (39). 

Reaktion mit Zinkalkylen.3 

Die schon erwähnte Abart der WURTzschen Methode von FRANKLAND (Er
hitzen der Halogenalkyle mit Zink im geschlossenen Rohre) kann man sich unter 

1 Mit Propylbromid schlechtere A:. 
2 Zur Einleitung der Reaktion ist etwas Wasser notwendig. 
3 FRIEDEL, LADENBURG: Liebigs Ann. 142,315 (1867). - Lwow Ztschr. 1871,257. 
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intermediärer Bildung von Zinkalkylen in folgenden Phasen verlaufend vor
stellen: 

RX + Zn = RZnX, 
2 RZnX = R 2Zn + Zn.J 2' 

H 2Zn + 2 RX = 2 R 2 + ZnX 2 • 

Die Zinkalkyle1 können daher auch selbst zur Anwendung gelangen. Ein 
Übelstand dieser Methode ist, daß die Zinkalkyle selbstentzündlich sind und 
man daher gezwungen ist, in einer indifferenten Atmosphäre2 (am besten CO2 ) 

zu arbeiten. 
Man vermeidet diese Unannehmlichkeit, wenn man die luftbeständigen 

Zinkalkylhalogenide verwendet.3 

Alkyljodide reagieren mit Zinkalkylen meist schon in der Kälte. Als Lösungs
mittel dient Aether. Auch Alkylbromide können öfters schon durch langes Stehen 
in Aetherlösung zur Umsetzung gebracht werden; sonst erhitzt man in Xylol. 

Alkylchloride erfordern allgemein höheres Erhitzen, falls nicht das Halogen 
durch negativierende Gruppen gelockert ist. Als Lösungsmittel werden Xylol 
und Tetralin verwendet. 

Eine ähnliche Methode, die zur Bildung von quartären Kohlenwasserstoffen 
führt, beruht auf der Einwirk1lng von Ketonchloriden auf Zinkalkyle : 

CH3", '" CH3" / C2H 5 , , , 4 
)CCl" + Zn(C2H 5)2 = , ,C" "T ZnCl2 · 

CHa CH 3/ C2 H 5 

Man erwärmt auf dem Wasserbad oder in Xylol- oder TetraJinlösung. 

2-Nitropropan: l.l-Bromnitroaethan, Zn(CH3)2 (2). 
Butan: Methylenjodid, Zn(C2H 5 )2 (3). Falls diese alte Angabe richtig ist, dürfte 

die Reaktion nach dem Schema 
/J 

CH2< + Zn(C2 H 5 )2 = CH2CH 2 -+- Zn')2 + C2 H 5-C2H 5 "J 
verlaufen. 

2-Nitrob1ltan: l.l-Bromnitroaethan, Zn(C2H 5 )23 (3). 
Pentan: Alkyljodid, Zn(C2H 5 lz. Abnormale Reaktion (4). 
2-Nitro-2-methylbutan: CH3CBr(N02 )CH3 , Zn(C2H 5 )2 oder CHaCBr(N02)C2H 5 , 

Zn(CH3 )z (5). 
Tetramethylmethan: tert. Butyljodid, Zn(CH3)2 oder Acetondichlorid, 

Zn(CH3 )z (6). 
Trimethylaethylmethan: tert. Butyljo~id(chlorid), Zn(C2H 5 )2 (9). 
3-Nitro-3-aethylpentan: Chlorpikrin, Zn(C2H 5 )2 (13). 
Trimethylpropylmethan: tert. Butyljodid (chlorid), Zinkpropyl (14). 
Dimethyldiaethylmethan: Acetonchlorid, Zn(C2H 5 lz (16). 
Trimeth ylaethylmethan: analog (19). 

1 Bei der Darstellung der Zinkalkyle ist die Anwendung von angeätztem Zink 
[PEBAL: Liebigs Ann. 118, 22 (1861); 121, 105 (1862)], Zusatz von Zinkstaub [SI
lIfONOWITSCH:Chem. Ztrbl. 1899 I, 1066] oder Verkupfern des Zinks [GLADSTONE, 
TRIBE: Journ. ehf]m. Soe. London35, 569 (1879). - SCHON: Journ. prakt. Chem. (2), 
M, 100 (1895). - LAcmIANN: Amer. ehem. Journ. 19, 410 (1897); 21, 446 (1899)] 
notwendig. Als Katalysatoren bewähren sieh Zinknatrium [ALEXE,JEw: BuH. Soe. 
chim. Franee (2), 51 (1864). - RIETH, BEILSTEIN: Liebigs Arm. 123, 245 (1862); 
126,248 (1863)], fertiges Zinkalkyl [RATHKE: Liebigs Ann. 152, 220 (1869). - FILET!' 
CANTALUPO: Gazz. chim. Ital. 2211, 387 (1892)], Na-Amalgam und etwas Essigester 
[LADENBURG: Liebigs Ann.173, 147 (1874)] oder Oxalester [LAClIMXKN: Amer. 
chem. JOUJm.24, 31 (1900)]. 2 Oder EssigPRt81'. 

3 SDIONOWITSCH: Journ. RURR. phys.-chem. Ges.31, 38 (1899). 
4 Auch aus Nitroaethan. Analog 3-Nitropent(/1I. Nebenprodukte. 



Reaktion von GRIGNARD. 7 

Dimethylaethylpropylaethan: analog (22). 
Z.Z.3.3-Tetramethylbutan: Pentamethylaethylbromid, Zn(CR3 )2 (26). 
Trimethylbutylmethan: tert. Amylchlorid, Zn(C2R 5 )2 (27). 

Synthesen durch Selbstzersetzung organischer Verbindungen. 
Aethan: Erhitzen von Diazomethan (1). 
Di-, Penta- und Hexachloraethan: dunkle e1. Entladung auf CRCl3 bzw. 

CCIJ . Hexachloraethan CRCl3 oder CCl4 überhitzen. CCl3J destillieren. Ein
wirkung von Radiumstrahlen auf CRCI3 (CCl4 ) (1). 

1.2.3-Trichlorpropan: Einwirkung e1. Entladungen auf CRC13-Dampf (2). 
2.2-Dinitrobutan: Selbstzersetzung von Nitroaethansilber (3). 
4.5-Dinitro-2. 7 -dimethyloctan: Selbstzersetzung von 4 Nitro 2 methylbutan (35). 
Hexadecan: Rg-Dioctyl 180° (43). 

Zersetzung von Superoxyden. Beim Erhitzen von Bariumsuperoxyd 
mit Acetanhydrid entsteht primär Acetylperoxyd, das dann unter Aethanbildung 
zerfällt: 

2 (C2H30)20 + Ba0 2 = C2H s + (C2H302)2Ba + 2 CO 2.1 

Erhitzt man Propionylperoxyd vorsichtig auf 60°, so entsteht Butan2 (10). 

Reaktion von GRWNARD.3 

Im Jahre Um8 machte P. BARBlER4 die Beobachtung, daß man bei der 
Reaktion von FRIEDEL-LADENBlJRG das Zink durch Magnesium5 ersetzen kann, 
wobei es nicht notwendig ist, das freie Magnesiumdialkyl darzustellen. 

Es ließ sich vielmehr die Synthese des Dimethylheptenols durch die Ein
wirkung von Methyljodid auf die aetherische Lösung von Methylheptenon in 
Gegenwart von Magnesium verwirklichen: 

(CH3)2C:CH·CH2·CH2COCHa + CH3J +:Mg-->-

(CH3)2C :CH· eH 2·CH2C(OMgJ) (CH3)2 W~cr (CH3)2C: CH· CH2· CH2COH(CH 3h. 
Im folgenden Jahre fand V. GRIGNARD,6 daß bei dieser Reaktion das Magne

siumdialkyl überhaupt nicht die entscheidende Rolle spielt, daß vielmehr die 
bei Anwesenheit von Aether aus Alkylhaloiden und Magnesium entstehenden 
gemischten Organomagnesiumverbindungen (Magnesylverbindungen) RMgX mit 
Aldehyden, Ketonen, Säurederivaten usw. unter Bildung von neuen C-C
Bindungen reagieren. 

Die Bildung der Magnesylverbindungen läßt sich zwar auch ohne Lösungs-
mittel (durch langes Erhitzen auf hohe Temperatur) erzwingen,?' 8 doch ist dies 

1 Bpr. Dtsch. c1wm. Ges. -17, 2006 (1914). 
2 FICllTER, KltUM1IIEKACKER: Helv. ehim. Acta 1, 153 (1918). 
3 Hier sind allgemeine Bemerkungen über diese Methode und über ihre Anwendung 

für dip Synthese von Paraffinen gegeben. Weiteres siehe bei den einzelnen andern 
Körperklasspn. 4 BARBIER: Compt. rend. Aead. Scienees 128, llO (1899). 

5 Anwendung anderer metallorganischer Verbindungen : GIL"1IAN, KIRB Y, 
LIClI1'E"WAL1'ER, YOUNG: Ree. 'Trav. ehim. Pays-Bas 55, 79 (1936. - GILMAN, 
NET~SOX: Ree. 'Tray. ehim. Pays-Bas 55, 133 (1936). - GILMAN, STRALEY: Ree. 
'Tray. chim. Pays-Bas 55, 821 (1935). 

6 GRIGNARD: Compt. rend. Aead. Seiences 130, 1322 (1900). - GRIGNARD: Sur 
les combinaisons organo-magnesiennes mixtes. Ann. Univ. Lyon (2), I, 6, 1 (1901). -
RUNGE: Organometallverbindungen 1. Stuttgart. 1932. 

7 'TSCHELINZEFF: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 37,4537 (1904). - 'TINGLE, GORSLINE: 
Amer. ehern. Journ. 37, 483 (1907). - SPENCER, STOKES: Journ. ehern. Soe. London 
93, 68 (1908). - SPENCER, CREWDSON: Journ. ehern. Soe. London 93, 1821 (1908). -
GIL"1fAN, BROWN: Jonrn. Amer. ehern. Soe.52, 3330 (1930). - GILMAN, S1'. JOlIN: 
,TclIlrn. Amer. ehern. Soc.52, 5017 (1930). - It.P. 341937 (1936). 

8 SC'TrORIGIN, ISSAGULJANZ, GUSSENDA: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.66, 1426 (1933). 
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schwierig, und für die weiteren Umsetzungen muß man sie jedenfalls in Lösung 
bringen. Als Beschleuniger der Reaktion können sehr verschiedene Substanzen 
dienen: tertiäre Amine,l Alkylsulfide, Diaethylselenid, Dimethyltellurid, Di
phenyl- und Diisoamyl-sulfoxyd, Aethylpropylsulfid, Pentamethylenaether, 
Pentamethylensulfid, l.4-Dioxan, 1.3-Dioxan, 1.4-Dithion, 1.4-Thioxan, Tri
benzylphosphinoxyd . 2 

Das fast ausschließlich verwendete Lösungsmittel ist aber Aethylaether.3 

Alle erwähnten Stoffe bilden mit den individuellen Organomagnesiumver
bindungen RMgX Komplexe (Aetherate, Aminate USW.).4 

In den Aetheraten ist das Lösungsmittel fest gebunden und kann nur durch 
andauerndes Erhitzen im Vakuum auf 1500 ausgetrieben werden. Die zurück
bleibende Masse ist nicht mehr aetherlöslich.5 Sie ist für Synthesen unver
wendbar. 

Von den verschiedenen für die Aetherate aufgestellten Konstitutionsformeln5 

dürfte die von MEISENHEIl\1ER7 am meisten befriedigen: 

(C2H5)20 . /R 
Mg" 

(C2H5)20' X 
Die Magnesylverbindung RMgX scheint in Lösung mit MgR2 im Gleiehge\\icht 

zu stehen.8 

Der Aether (wie die übrigen Reagentien) muß vollkommen trocken sein. 
Man läßt ihn über Natrium stehen9 • Manchmal gelingt die Reaktion nur mit 
über P 20 5 getrocknetem AetherlO . Anderseits konnten in gewissen Fällen SCHJ\IAL
Jmss, WETZEL mit feuchtem Aether und überschüssigem Reagens gute Resultate 
erzielen .11 

Magnesium. Die Ausbeute bei den GRIGNARDreaktionen hängt sehr von 
der Qualität des Mg ab. l2 Man verwendet es gewöhnlich in Form von Spänen 
von 3 mm Länge und 0,6 mm Dieke,9 seltener als Band oder Pulver. Die Ober
fläche muß blank sein und auch während der Reaktion rein bleibenP 

Über Aktivierung des Magnesiums siehe weiter unten. 
Muß die Reaktion bei höherer Temperatur vorgenommen werden, so destilliert 

man entweder im Vakuum bei 100~ 115° die Hauptmenge des Aethers ab und 
setzt ein höhersiedendes, indifferentes Lösungsmittel zu (Benzol usw.), oder 
man arbeitet mit Methylaethern höherer Alkohole, wie Methylamylaether, 

1 TSCHELINZEFF: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 37,2081, 4538 (1904); 40, 1487 (1907). 
2 PICKARD, KENYON: Journ. chom. Soe. London 89,262 (1906). ~ HEPWORTH: 

Journ. ehern. Soe. London 119, 1249 (1921). 
3 Vber die Anwendung anderor Aothor sioho woiter unten. 
4 Uber gemisehto Aminoaetherkomploxe TSCHELINZEFF: Ber. Dtseh. ehom. 

Gos. 41, 646 (1908). 6 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), l, 6, 14 (1901). 
5 BAEYER, VILLIGER: Bor. Dtseh. ehom. Ges. 35, 1201 (1902). ~ GRIGNARD: 

BuH. Soe. ehim. Franeo (3), 29, 944 (1903). ~ TSCHELINZEFF: Bor. Dtseh. ehern. 
Gos. 39, 773 (1906). ~ THORP, KAMM: Journ. Amor. ehom. Soe.36, 1022 (1914). ~ 
STADNIKOFF: Bor. Dtseh. ehom. Gos.47, 2155 (1914). ~ JOLIBOIS: Compt. rondo 
Aead. Seioneos 183, 971 (1926). ~ TERENTIEFF: Ztsehr. anorgan. allg. Chern. 156, 
73 (1926). ~ lWANOW: Compt. rondo Aead. Seiences 185, 505 (1927). ~ KIERZEK: 
BuH. Soe. ehim. Franeo (4), 41, 1299 (1927). ' 

7 MEISENHEIlIIER, CASPER: Bor. Dtseh. ehom. Gos. ;>4, 1655 (1921). ~ HESS, 
RHEINBOLD: Bor. Dtseh. ehern. Gos. 54, 204-3 (1921). ~ MEISENHEIMER, SCIILICHEN
MAIER: Bor. Dtseh. ehern. Ges.61, 720 (1928). 

8 SCIILENK, SCHLENK: Bor. Dtseh. ehern. Ges.62, 920 (1929). 
9 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), l, 6, 8 (1901). 

10 KUHN, SUGINOME: Helv. chirn. Acta 12, 919 (1929). 
11, SCHMALFUSS, WETZEL: Journ. prakt. Chern. (2), 109, 158 (1925). 
12 CUSA, KIPPING: Journ. Soe. ehern. lnd. 53, 213 (1934). 
13 URION: Compt. rend. Aead. Seiences 198, 1244 (1934). 
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Methylbenzylaether, Methylcyclohexylaether,! mit Amylaether2 oder Dibutyl
aether.:J Namentlich letztere Substanz hat sich bewährt. In einzelnen Fällen 
wirkt sie besser als Aethylaether.4 

Die ~ll enge des Läs'ungsmittels (Aether) schwankt im allgemeinen nicht sehr; 
die optimale Konzentration liegt bei der Konzentration 30~40%. Selten werden 
stärkere Konzentrationen (Butylchlorid 70%) notwendig sein.5 

Einfluß von Luft. Die Magnesylverbindungen sind zwar sehr sauerstoff
empfindlich, doch wird im allgemeinen der Reaktionsverlauf durch die Luft 
nicht gestört.6 

Ist längeres Kochen erforderlich, so kann sich Arbeiten unter einem inerten 
Gase (Stickstoff) empfehlen.7 ,8 

Über die Einwirkung des Lichts liegen merkwürdigerweise keine Angaben vor.9 

Es scheint, daß durch den Eintritt des Metalls eine gewisse Stabilisierung 
der Moleküle bedingt wird. Isobutylmagnesiumbromid (und tert. Butylmagne
siumchlorid) sind gegen Bestrahlung durch ultraviolettes Licht unempfindlich, 
während hierdurch Isobutylbromid in tert. Butylbromid verwandelt wird. lO 

Gumrn.istopfen bringen die GRTGNARDreaktion zum Stillstand. Man benutze 
Glasschliffe oder neue, paraffinierte Korke.ll 

Reaktionsgeschwindigkeit. Natürlich steigt die Reaktionsgeschwindigkeit mit 
vergrößerter Konzentration und erhöhter Temperatur.!l 

Amylen, Diphcnylsulfon, Silicagel, MgBr2 sind ohne Einfluß, dagegen wirkt 
Ohlorbenzol stark beschleunigend.ll 

Sterische Behinderung. BRAUN: Bel'. Dtsch. ehern. Ges. 52, 1725 (1919).~ 
STADNIKOW: ,Journ. prakt. Chem. (2), 88,19 (1913); 112,177 (1916). - GIL
MAN, HECK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 62,1379 (1929). - CORNUBERT, SARKIS: 
Compt. rend. Acad. Seien ces 195, 252 (1932). 

Die Haltbarkeit des Grigndrdreagens ist praktisch unbegrenzt, wenn Luft 
und :B'euehtigkeit abgehalten werdenP Bei hoher Konzentration kann sich in
dessen der Titer der GglGNARDlösung wesentlich ändern.!3 

Aktivierung des Magnesiums. In vielen Fällen läßt sich die Reaktion 
nicht ohne weiteres, auch nicht durch Anwärmen in Gang bringen. Man muß 
dann Kunstgriffe anwenden. 

Als erste haben SACHS, EHRLICH!4 Erfolge erzielt, indem sie das Magnesium 
mit Bromaethyl in Reaktion brachten, die Hauptmenge der Flüssigkeit ab
gossen und auf das so "angeätzte" Metall die aetherische Lösung ihres Brom
derivats brachten. 

1 F. P. 682142 (1929). 
2 ZEREWITINOFF: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.41, 2244 (1908). ~ SUDBOROUGH, 

HIBBERT: Journ. ehAm. Soe. London 95, 477 (1909). 
3 MARVEL, BL0'11QUIST, VAUGHN: Journ. Amer. ehern. Soe. 50, 2810 (1928). ~ 

IVANoFF, ABDoNLoFF: Compt. rend. Aead. Seienees 196, 491 (1933). ~ CAROTHERS, 
BERCHET: Journ. Amer. ehern. Soe.55, 2814 (1933). 

4 PAUL: Compt. rend. Aead. Seienees 1\)2, 964 (1931). 
;; GILl\fAN, VANDEgWAL: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 45, 641 (1929). 
6 GILl\fAN, VANDERWAL: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 48, 160 (1929). 
7 GILlIlAN, ST. JOHN: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 45, 1091 (1929). 
8 RUPE, HIRSCHl\fANN: Helv. ehim. Aeta 11, 1189 (1928). ~ MEISENHEIl\fER, 

SCHLICHENIIIAIER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.61, 2029 (1928). 
9 Die Bildung anderer metaHorganiseher Verbindung0n wird dureh Licht be-

schleunigt: GILl\fAN. STRALEY: Roc. Trav. chim. Pays-Bas 55, 821 (1936). 
10 GILlIlAN, HECK: Bull. Soc. chim. France (4), 45, 1095 (1929). 
11 GILIIIAN, ST. JOHN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 222 (1930). 
12 GILJ\IAN, ~1EYER.s: Ind. engin. ehern. l5, 61 (1923). 
13 HAUROWITZ, ZIR1\[: Bel'. Dtsch. chom. Ges.62, 163 (1929). 
14 SACHS, EHRLICH: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.36, 2775 (1903). 
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Diese Methode ist seither vielfach benutzt worden. 
So wurden C2H 5Br,1, 2 C2H 5J3 und CH3J4 verwendet. 
Immerhin ist dieses Verfahren nicht ganz befriedigend, weil die Reaktion 

oft vorzeitig zum Stillstand kommt und unter Umständen das in der Flüssigkeit 
befindliche Halogen-Magnesiumalkyl bei den weiteren Reaktionen störend 
wirken kann .. 

BAEYER hat deshalb eine in den meisten Fällen wirksame Methode ange
geben,5 die auf der Aktivierung des Magnesiums durch Jod beruht. 

Zirka 10 g Magnesiumfeile werden in einem langhalsigen Rundkolben von 
etwa 150 ccm Inhalt über freier Flamme unter fortwährendem Drehen und 
Schwenken erhitzt und das halbe Gewicht Jod in kleinen Anteilen eingetragen, 
wobei ein erneuter Zusatz immer erst dann gemacht wird, wenn das zugefügte 
Jod verschwunden ist. Die Temperatur muß hoch sein, doch darf die Masse 
nicht zu schmelzen beginnen. Die Operation erfordert etwa 1/4_1/2 Stunde. 

Das so erhaltene aktive Magnesium bildet ein mattgraues Pulver, das mit 
der Zeit braun wird und sorgfältig vor Feuchtigkeit geschützt werden muß. 

Waschen mit Aether hebt die Wirksamkeit des Präparates auf. 
Die BAEYERsche Vorschrift ist mehrfach abgeändert worden.6 

GILMAN, KIRBY lassen7 in 5 g Mg unter 100 ccm Benzols 5 ccm Aether unter 
Rühren eintropfen. Nach Entfärbung (10 Min.) im Ölbad abdestillieren (15 Min.), 
noch 5Min. 150-160°, 10 Min. abkühlen. Luftfeuchtigkeit abschließen. Gut ver
schlossen aufheben. Vor Gebrauch in der Eprouvette bis zur schwachen Jod
färbung erhitzen, 4 Min. in dem mit einem CaCl2-Rohr verschlossenen Röhrchen 
abkühlen oder warm verwenden (0,2-0,3 g dem nicht aktivierten Magnesium 
zufügen). Der Katalysator ist mehrere Monate brauchbar. 

Man kann auch das Jod direkt zu dem Mg + Al geben oder an seine Stelle 
ein paar Tropfen Brom.9 

GOMBERG, BAOHMANNlo führen die Wirkung des Jodsll auf Bildung von 
Magnesiumsubjodid zurück und stellen das Schema auf: 

MgJ + RX ~ MgJX + R-, 
MgJX + .:\fg ~,. MgX + :\1gJ, 

MgX + R-~~RMgX. 
MgJ wird dabei immer regeneriert. 

Dementsprechend setzen sie direkt 1.11 agnesiurnjodid zu. Es scheinen indes 
dadurch keine Vorteile zu erwachsen. 12 

Al Cl313, 14 und AlBr3 können helfen, ·wo Jod und Brom versagen. 

1 Man verwendet 2-4'j;} C2H 5Br. RUPE, HmsclIMANN: Hehr. C'him. Acta 11, 
1188 (1928). 

2 ZIEGLER, TIEMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 55,3409 (1922). - BJ<;RT: Campt. 
rend. Aead. Sciences 177, 195 (1923). 

3 MAYER, SIEGLITZ: Bel'. Dtsch. chem. GeH. 55, 1839 (1922). 
4 ZIEGLER: Ber. Dtsch. chem. GeR. 54,738 (1921). - BUTEXANDT, SCHIU1\BI: 

Bel'. Dtsch. ehern. Ges. 68, 2083 (1935). 
5 Ber. Dtsch. ehern. Ges.38, 2759 (1905). 
6 TERENTJEW: Ztschr. anorgan. allg. Chern. 162, 349 (1927). 
7 GIL\IAN, KIRBY: Rec. Trav. chirn. Papd3as 47, 19 (1928); ;a, 577 (1935). 
8 Das Benzol kann auch weggdas8cn werden. UNDERWOOD, GALE: Journ. Aluer. 

ehern. Soe.56, 2118 (1934). 
9 TAROURY: Ann. Chim. (8), 15, 5 (1908). - BERT: Compt. renel. Acad. Scieuees 

177, 550 (1923). 
10 BAEYER denkt dagegen an eüw "pigentürnlichc Lockerung des :Metalls, welche 

nur im Augenblick der Reaktion eintritt". 
11 GOMBERG, BAcHMANN : Jouru. Amer. chpm. 80c. 49, 236 (1927). 
12 GILMAN, ZOELLNER: Journ. Arner. chcm. Soc.53, 1583 (1931). 
13 PAUL: Compt. reIHl. Acad. 8cienees 192, 964 (1931). 
14 HUFFERD: Journ. Arner. ehem. Soc.411, 1846 (1927). 
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~Yickelchlorid haben JOB, REICH empfohlen.1 Ferner wurden Dimethylanilin, 
ß-Bromaethylaether, Jodoform, Essigester, p-Chlorjodbenzol angewendet.2 

Endli0h knnn das Magnesium in Form von Legierungen, so mit Natrium,2 
vor allem aber mit Kupfer, als Katalysator dienen.2 

Über Jfagnesiumamalgam s. S. 272. 
Den besten Katalysator ("GILl\IANkatalysator") erhält man nach folgender 

Vorschrift: 5 g der Legierung mit 123/ 4% Cu mit 1 g Jod werden geschüttelt, 
im \'akuum bei 300 0 das Jod vertrieben. 0,25-0,5 g des Katalysators und etwas 
Halogenalkyl in 25proz. nether. Lösung werden zum Reaktionsgemisch (Mg, 
Halogenalkyl, Aether) gegossen, um die Reaktion einzuleiten. 3 

In diesen kleinen Mengen pflegt das Cu trotz seiner sonst schädlichen Wirkung4 

die Ausbeute nicht zu beeinträchtigon.5 Meist ist es nicht nötig, die Legierung 
noch eigens zu aktivieren.6 

Einfluß der angewendeten Halogene. 7 Am wenigsten reaktiv sind Chloride,8 
am besten geeignet sind Bromide.9 Jodide reagieren am heftigsten, doch treten 
oftmnls störende Nebenreaktionen auf, welche die Ausbeute beeinträchtigen.1o 

Die verschiedene Wirkung von CH3MgCI und CH3MgJ ist vielleicht auf den 
verschiedenen Gehalt an (CH3)2Mg zurückzuführen.H 

Dar s tell un g der Ma,gno s y 1 ver b in dung en. Die Alkylmagnesiumhalo
ide werden so hergestellt, daß zu dem in abs. Aether befindlichen Magnesium erst we
nig Halogenalkyl zugetropft wird, bis die Reaktion beginnt, was eventuell durch ge
lindes Erwärmen (Handwärme ) beschleunigt werden kann. Dann weiter zu
tropfen, immer nur soviel, daß kein großer Überschuß vorhanden ist. [In 
manchen Fällen, wo die Nebenreaktion (Halogenalkyl + Alkylmagnesiumhaloid) 
langsam verläuft (CH3J), braucht man weniger vorsichtig zu sein.] Bleibt etwas 
Magnesium nngelöst, so fügt man entweder noch Halogenalkyl zu oder gießt ab. 

Bei diesem Verfahren pflegen die Ausbeuten wesentlich besser zu sein, als 
wenn man das Halogenalkyl auf einmal zugibt.12 

Die Größe des Reaktionsansatzes scheint ohne Bedeutung zu seinP 
Man verwendet Kolben mit Rückflnßkühler und Vorrichtung zum Aus

schluß von Feuchtigkeit. 

Bestimmung des Gehalts an Organomagnesi um verbindung 
in der Lösung. Die Magnesylverbindung wird mit Wasser zersetzt und 
das ausgeschiedene Magnesiumhydroxyd mit titrierter Säure gelöst, dann mit 
Natronlauge zurücktitriert. Außerdem kann das anorganisch gebundene Halo
gen mit Silbernitrat titriert werden. 

Wenn der aus der Verbindung RMgX resultierende Kohlenwasserstoff 
gasförmig ist, kann die Methode von ZEREWITINOFF [Mv 371 (1931)] sinn-

1 JOB, REICH: Cornpt. rend. Acad. Seienees 179, 330 (1924). 
2 GILMAN, PETERSON, SCHULZE: Ree. Tra'\'. ehirn. Pays-Bas 47, 19 (1928). 
3 GILMAN: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 45, 250 (1929). 
4 JOHNSON, ADKINS: Journ. Amer. ehern. Soe.53, 1520 (1931). 
5 GILMAN, ZOELLNER: Journ. Amer. ehern. Soe.53, 1581 (1931). 
6 HURD, ~WEBB: .Tourn. Amor. ehern. Soe.49, 546 (1927). 
7 SPÄTH: Monatsh. Chern. 3t, 1965 (1913). - GILl\IAN, MCCRACKEN: Journ. 

Alm,r. ehern. Soe.45, 2462 (1913). 
8 GILMAN, ST. JOHN: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 49, 717 (1930). 
9 RUDD, TURNER: .Tourn. ehern. Soe. London 1928, 686. - GILMAN, VANDERWAL: 

BuB. Soe. chirn. Franee (4), t5, 135 (1929). 
10 KRAUSE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 62, 1877 (1929). 
11 ELLINGBOE, FURON: Journ. Amer. ehern. Soe. 55, 2960 (1933). 
12 GU~~IAN, M:FeYERS: Journ. Amer. ehern. Soe. 45,159 (1923). - GILMAN, ZOELL

NER, DICKEY: Journ. Amer. ehern. Soe.51, 1583 (1929). 
13 GILMAN, ST. JOHN: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 48, 593 (1929). 
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gemäß angewendet werden.! Es ist zu beachten, daß das Magnesium nur 99,2 
bis 99,4proz. zu sein pflegt.l Die titrimetrische Bestimmung entsprechend der 
Gleichung: 

RMgX + J 2 = MgXJ + RJ2 

liefert um 10% zu niedrige Werte. 3 

]'arbreaktion von Gilman, Schulze.4 Mit i\1rcHLERschem Keton 
und etwas Jod geben die GlUGNARDverbindungen blaugrüne Färbung. Man 
kann mittels dieser Reaktion feststellen, ob überhaupt eine Reaktion einge
treten ist, und anderseits, ob das Reagens vollkommen verbraucht wurde. 

Amine stören im allgemeinen nicht, wenn man einen solchen Überschuß 
an Reagens zugibt, daß die durch das Amin für sich gebrauchte Menge gedeckt 
ist.5 

Säurehalogenide geben allerdings auch mit MWHLERs Keton eine Farb
reaktion.6 

Synthese von Kohlenwasserstoffen. 
Nach SPÄTH7 entstehen bei der Einwirkung von Halogenalkyl auf Magnesyl

verbindungen in erster Phase freie Radikale: 
RMgX + RIX -> R~ + RI~ + MgX 2, 

die dann folgende Umsetzungen erfahren können: 

1. R + R I = RR I , 

2. R + R = RR, 
3. R + R I = RH + EI + H, 
4. R + R = RH + R + H, 
5. RH + R I + R I = RIR~HR2' 

Von präparativer Wichtigkeit sind nur Gleichung 1 und 2. 
Bei der Verkettung zweier Alkyle sind aber nur gute Ausbeuten zu erwarten, 

wenn CH3 oder ein tertiäres Alkyl vorhanden oder wenn positivierende Substi
tution eingetreten ist. 

Zur Vermeidung von Nebenre,lktionen benutzt man Chloride oder Bromide. 
Hat das Halogenalkyl ein ziemlich bewegliches Halogen, so läßt man das 

(evtl. in Aether gelöste) Halogenalkyl direkt auf die GRIcNAHDlösung tropfen, 
sonst wird zuerst aus letzterer die Hauptmenge des Aethers abdestilliert und 
die Reaktion bei höherer Temperatur durchgeführt8 (1, 22, 27 a). 

An Stelle der Halogenalkyle können auch Dialkylsulfate verwendet werden 
(6) und ebenso p-Toluolsulfosäureester (39, U), in letzterem Falle sind die Aus
beuten nur gut, wenn das Radikal der GRIGNAHDverbindung mindestens 4C-Atome 
enthält.8 Nach den Gleichungen: 

RS0 2·O Alkyl + R'MgX --.. R' Alkyl + RS0 20MgX, 
RS0 20MgX + RS0 2·O Alkyl--.. Alkyl + (RS0202)2Mg 

I GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), I, 6, 12 (1901). 
2 JOLIBOIS: Oompt. rend. Acad. Seienees 155, 213 (1912). ~ JOB, REICH: Bull. 

Soe. ehiin. Franee (4), 33, 1414 (1923). 
3 GILMAN, MEYERS: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 45, 314 (1926). ~ JOB, DUBIEN: 

Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 37, 976 (1925). ~ QUELET: Oornpt. rend. Aead. Seionees 
186, 764 (1928). ~ MEISENHEIMER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.61, 2029 (1928). 8iehe 
übrigens RIBAS, TAPIA: Anales Soe. Espanola Fisiea Quim. 34, 835 (1936). 

4 GILMAN, SCHULZE: Journ. Amer. ehern. 80e.47, 2002 (1925). ~ Bull. Soe. 
ehirn. Franee (4), 41, 1479 (1927). ~ GILMAN: Roe. Trav. ehirn. Pays-Bas 48, 155, 
160, 193 (1929). 

5 GIurAN, HECK: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 49, 218 (1930). 
6 GILMAN, HECK: Journ. Amer. ehern. Soe.52, 4949 (1930). 
7 Monatsh. Ohern. 34, 1965 (1913). 
8 GILMAN, BEABER: Journ. Amer. ehern. Soe.45, 839 (1923); 47, 518 (1925). 
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können nur 50% der angewendeten Radikale sich vereinigen.! Man läßt den 
Ester mit 1 Val. Aether unter Rühren auf RMgX, Ä tropfen und bringt für 
3 Stn. auf das Wb. 

1Tit p-Toluolsulfosäure-y-chlorpropylester erhält man aUf;: 
Aethylbromid n-Amylchlorid, 
Hexylbromid n-N onylchlorid, 
Heptylbromid n-Decylchlorid, 
b-n-Dodecylbromid n-Pentadecylchlorid. Die Ausbeuten können 50% er

reichen. 2 

Phenolische Hydroxylgruppen schützt man gegen die Einwirkung des 
GRIGNARDschen Reagens durch Alkylierung (oder Veresterung).3 

Beim Siedepunkt des Anisols tritt aber dieses in Reaktion (1). Analog ver
hält sich Phenetol (2). 

Die Reaktion (2) R- + R- = RR liefert die betreffenden Kohlenwasser
stoffe meist als Nebenprodukte, doch kann sie zur Hauptreaktion werden, wenn 
man auf die Magnesylverbindungen Stoffe einwirken läßt, die ein gewisses 
Oxydationsvermögen besitzen (17, 25, 35). 

Als wirksame Zusätze4 werden Cuprichlorid,5,6 Chromichlorid,7 Eisen
chlorid,' die Cyanide von Ct~, Ag, Hg, Ni,8 Cupro- und Silberrhodanid, ferner 
Silbercyanat, -carbonat, tert. -phosphat, -citrat und namentlich Silberbromid8 be
nuht. 

Dagegen ist Silberchlorid absolut wirkungslos. 6 , 9 

Auch Jlolybdänpentachlorid hat sich bewährt.lo Ebenso wirkt metallisches 
Cu und noch stärker Legierungen von Cu-Mg.ll (Siehe dazu S. 11.) 

Eine WURTzreaktion, die zu den multiplen Homologen der ursprünglichen 
Kohlenwasserstoffe führt, tritt bei der Einwirkung von Mg auf höhere Kohlen
wasserstoffe mit beiderseits ends.tändigen Halogenen ein. So bilden sich aus 
1.5-Dibrolllpentan neben 50% BrMgC5H lOMgBr 15% der GRIGNARDverbindungen 
des n-lJecans, 10% Pentadecan- und etwas Eikosanderivat.12 

In geringerem Maße findet die analoge Reaktion beim 1.3-Dibrompropan 
statt :13 

BrCH 2CH 2CH 2Er + .Mg + Bl'CH 2CH 2CH2Br ---'> Br(CH2)6Br + MgBr 2 • 

] GIL1IAN, HECK: Journ. Amer. ehern. Soe.50, 2223 (1928). 
HO:<SANDER, MARVEL: Journ. Amer. ehern. Soe.50, 1491 (1928). 

3 D. R. P. 208886, 208962 (1909). - Srl\lONIS, RElVIlVIERT: Bel'. Dtseh. ehern. 
Gcs. -17, 269 (1914). - F.P. 847743 (1937). 

• \Yenn man auf C2H sMgJ die Verbindung von Aether mit Brom einwirken läßt, 
entskht ausschließlich Butan (3). 

C2H s" /Br ,JMgC2H 5 .. .,. 
/0" +. -> (C2H s) 0+ 2 MgBrJ + C.H 10 • 

C2H 5 BI' J MgC 2H 5 

TSCHELINZEFF, KONOWALOFF: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.42, 1531 (1909). 
s KRIZEWSKY, TURNER: Journ. ehern. Soe. London 115, 559 (1919). - SAKEL

LARIOS, KYRIlVIIS: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 57, 322 (1924). 
6 MICHAILENKO: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.53, 343 (1921). - JOB, CHAR-

PENTIER: Compt. rend. Acad. Seiences 189, 1089 (1929). 
, BENNET, TURNER: Journ. ehern. Soe. London 101), 1057 (1914). 
8 GILlVIAN, KIRBY: Ree. Tmv. ehim. Pays-Bas 48, 155 (1929). 
9 GARDNER, BORGSTROlVI: Journ. Amer. ehern. Soe. 51, 3375 (1929). 

]0 GASOPOULOtl: Praktika 7, 180 (1933). 
11 JOHNSON, ADKINS: Journ. Amer. ehern. Soe.53, 1520 (1931). GIUIAN, 

ZOELLNER: Journ. Amer. ehern. Soe.53, 1581 (1931). 
12 BRAUN, SOBECKI: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.4-1, 1918 (1911). 
13 ZELINSKY, GUTT: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.40, 3049 (1907). 
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Aethan: CH3MgJ, Ä mit CH3J oder Anisol (1). 
Propan: CH3MgJ, Ä mit Phenetol (2). 
Butan: Aethylaetheroxoniumdibromid, C2H 5MgJ, Ä (3). 
Tetramethylmethan: ButylMgJ, Ä, Dimethylsulfat oder CH3MgCl, Ä, tert. 

Butylchlorid (6). 
Getan: ButylMgBr, Ä auf AgBr (17). 
Dimethylaethylpropylmethan: PropylMgBr, Ä, tert. Amylchlorid (22). 
2.5-Dimethylhexan: IsobutylMgBr, Ä, M 0015 (25). 
2.2.3.3 Tetramethylbutan: tert. ButylMgBrCCI,1 Ä mit tert. But,vlbromid 

oder Penta,methylaethanolbromhydrin, CH3MgBr, Ä (26). 
2-Methyloetan: sek. Octyljodid, CH3MgJ, Ä (27a). 
Decan: Pentan-1.5-diMgCl(Br), Ä mit Wasser zersetzen2 (33). 
,'!.7-Dimethyloetan: IsoamylMgBr, Ä, III 0015 (35). 
3.4-Diaethylhexan: PentylMgBr, Ä 100 0 (37). 
Undecan: HeptylMgBr, Ä, p Toluolsulfosäurebutylester (39). 
Tetradecan: LaurylMgBr, Ä, p Toluolsulfosäureester (41). 
Pentadecan: siehe S. 13. 
7.8-Dimethyltetradeean: C2H 5MgBr, Ä, sek. Octylbromid (44). 
Eikosan: Pentan-1.5-diMgBr, Ä oder De8an-1.10-diMgJ, Ä mit Wasser 

versetzen (47) . 

Elektrolyse fettsaurer Salze. 
Bei großer Strom dichte an der Anode, Anwendung konzentrierter wäßriger3 , 4 

Lösungen, nicht zu hoher Temperatur und kurzer Reaktionsdauer lassen sich 
die Alkalisalze der Fettsäuren nach dem Schema 

RCOOK = RCOO- + K-
Anode Kathode 

2 RCOO- = RR + 2C0 2 

zum Aufbau von Paraffinen verwerten.5 

Die erste Phase der Reaktion dürfte in der Bildung von Superoxyden be
stehen.6 

Die Salzlösungen dürfen keine Chloralkalien enthalten, weil das ionisierte 
Cl störende Nebenprodukte bilden würde.7 

Man arbeitet meist in schwach saurer Lösung mit einem Gemisch von Salz 
und freier Fettsäure und bei möglichst niedriger Temperatur und benutzt Pt
Elektroden. 

Bei Verwendung eines Gemisches zweier Fettsäuren entstehen die aus der 
Vereinigung von verschiedenen Alkylgruppen resultierenden Kohlenwasser
stoffe. 

Bemerkenswert ist, daß Chloressigsäure, die bei der Elektrolyse für sich voll
ständig in CH20, CO und Cl zerfällt, im Gemisch mit Palmitinsäure Oetylchlorid 
liefert (.MA TS U1, ARAKAWA). 

1 Siehe Note 4 auf S. 13. 2 Siebe 8. 13. 
3 Hochmolekulare Fettsäuren werden in verd. Alkohol elektrolysiert. 
4 KOLBE: Liebigs Ann. 69, 257 (1849). - FÖRilTER, PIQUET: Ztschr. Elektroehern. 

10, 729 (1904). - KAUFLER, HERZOG: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.42, 3858 (1909). 
5 ERLENMEYER, SCHÖNAUER: Helv. chim. Acta 20, 222 (1937). - HÖLLEMANN, 

CLUSIUS: Bel'. Dtsch. ehern. Ges. 70, 819 (1937). EI. deuteriumhaitiger Fettsäuren. 
6 MATSUI, ARAKAWA: Memoirs Coll. Science, Kyoto Imp. Univ" Serie A 15, 

189 (1932). - GLADSTONE, HICKLING: Nature 133,177 (1934). - FICHTER, BUESS: 
Helv. chim. Acta 18, 445 (1935). 

7 Über andersartige Reaktionen, die die A: bei den Homologen der Essigsäure 
beeinträchtigen. JAHNS: Wied. Ann.37, 470 (1889). - HOFER, MOEST: Liebigs 
Ann. 329, 284 (1902). 
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Aethan: konzentrierte K-Acetat-Lösung an Pt-Elektroden elektrolysieren (1). 
Butan: K(Na).Propionat, Propionsäure el. (3). 
Hexan: schwach saure K.Butyratlösung el. (7). 
Diisopropyl: K-Isobutyrat el. (10). 
Diisobutyl: analog (21). 
2.Methylnonan: oenanthsaures und isovaleriansaures Alkalisalz el. (34). 
Hexadecan: essig- und palmitinsaures K el. (43). 
Heptadecan: propion. und palmitinsaures K el. (40). 
Octadecan: essig- und stearinsaures K el. (46). 
Dokosan: saures laurinsaures K el. (48). 
Hexakosan: saures myristinsaures K el. (00). 
Octakosan: Myristin- und Palmitinsäure el. (01). 
Triakontan: saures palmitinsaures K el. (02). 
Tetratria1.:ontan: saures stearinsaures K el. (54). 

Kondensationen mit Aluminiumchlorid.1 , 2 

Trockenes AICl3 (AlEr3 ) wirkt auf n-Pentan nicht ein. Bei Gegenwart von 
Spuren Wasser, Alkylchlorid, oder beim Durchleiten von trokenem RCI(RBr) 
tritt Bildung von Isopentan (und Butan) ein.3 

1.1.2.3.3-Pentachlorpropan: CRCI3 , sym. Dichloraethylen, AICl3 (2). 
1.1.1.2.3.3.Hexachlorpropan: CCI4 , sym. Dichloraethylen oder CRCI3, Tri

chloraethylen, AICl3 (2). 
1.1.1.2.2.3.3-H eptachlorpropan: Tetrachloraethylen, CRCl3 Trichloraethylen, 

AICI3 • Oder Pentachloraethan, CRCI3 , AICI3• Oder Dichloracetylchlorid, AICla (2). 
Octan: Rexan, Chloraethyl, AICl3 (17). 

Ry dropo I ymerisation. 
Olefine werden bei der Behandlung mit Wasserstoff in Gegenwart von 

Rydrierungskatalysatoren und von Polymerisationsmitteln (MgC12, ZnCI2, AICl3) 

gleichzeitig hydriert und polymerisiert. Die Polymerisierungsmittel allein sind 
unwirksam.4 

Isodecan: Amylen, ferrum reductum, MgCI2, Wasserstoff. 
Isooctan: analog aus Isobuten; oder mit NiO + ZnCI 2 oder AICI3 • 

Synthesen durch Ringsprengung. 
Carbocyclische, gesättigte Kohlenwasserstoffe mit 3-5 Ringgliedern werden 

durch Wasserstoff bei Gegenwart von Metallkatalysatoren (Ni, Pt, Pt-Kohle) 
zu den entsprechenden Paraffinen aufgespalten. 

Propan: Cyclopropan, Wasserstoff, Ni (2). 
Butan: Cyclobutan (Cyclobuten), Wasserstoff, Ni (3). 
Pentan: Cyclopentan, Wasserstoff, Pt-Kohle (4). 
Trimethylaethylmethan: Trimethylcyclopropan, Wasserstoff, Ni (9). 
2.'2.5-Trimethylhexan: 1.I-Dimethyl-2.isobutenylcyclopropan, Wasserstoff, 

Ni (32). 
2.2.6-Trimethylheptan: I.Methyl-l.isohexenylcyclopropan, Wasserstoff, Pt

Mohr (36). 

1 S.398. 
2 Über Alkylierung von Paraffinen mit Olefinen und AICIs. !PATIEFF, GROSSE, 

KmlAREWSKY, PINES: Journ. Amer. ehern. Soe.58, 913 (1936). 
3 GLASEBROOK, PHILlPS, LOVELL: Journ. Amer. ehern. Soe. 58, 1144 (1936). 
4 !PATIEFF, KOMAREWSKY: Journ. Amer. ehern. Soe. ;)9, 720 (1937). 
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Halogenderivate der Paraffine entstehen aus 3g1iedrigen carbocyclischen 
Ver bindungen: 

1. Durch Addition von Brom, evtl. unter dem Einfluß VOll Katalysatoren 
(Eisen, Sonnenlicht) in der Kälte. 

2. Durch Addition von HJ oder HEr. 
l-Jodpropan: Trimethylen, HJ (2). 
l.4-Dibrornbutan: Brommethylcyclopropan, HBr (3). 
1.1.4.4-Tetrabrornbutan: Cyclobutenbromid, Brom, ]<'e. Cyclobntenjodid. 

Brom ohne Katalysator (:3). 
3-Brornpentan: Aethylcyclopropan, HBr (4). 
1.3-Dibrornpentan: Aethylcyclopropan, Brom, Sonnenlicht (-1). 
1.4-Dibrornpentan: Methyltrimethylencarbinol, HBr (4). 
2.4-Dibrorn-2-rnethylpentan: 1.1.2-Trimethylcyc1opropan, Brom, Eg (8). 
2-Brorn-2.3-dirnethylbutan: 1.1.2-Trimethylcyclopropan, HEr (10). 
Brorn-2.4-dirnethylpentan: 1-Methyl-2-isopropylcyclopropan, H Sr (15). 
Dibrorn-4-aethylheptan: y-Brom.y-cyclopropylhexan, HEr (31). 

Synthesen durch Umlagerung. 

Hexan wird durch AlCl3 in 2-M ethylpentan, Pentan in Dirnethylpropan um
gelagert.! 

Heptan gibt beim Kochen mit AlC13 ein Gemisch von drei Hexanen und 
mehreren Heptftnen.2 

Weitere Synthesen. 
Hexachloraethan: CHCl3 , Chlorstickstoff, Sonnenlicht (1). 
Butan: Propylalkohol, Propionaldehyd oder Propiom;äure, ultraviolette 

Strahlen (3) . 
1.2.3.4-Tetrachlorbutan: Acetylen, HCl durch dunkle el. Entlad1lnIJ (:3). 
Triaethylrnethan: Orthoameisensäureester, Zn(C2H s)2' .Na (13). 
Synthese hochmolekularer Kohlenwasserstoffe aus Wassergas und Kohlen

oxyd unter Druck. FISCHER, TROPSCH: Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1:330 (1927). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Aethan. 

1. (2,43 g Mg, 14,5 g CH3J, Ä) möglichst von Ä befreien, mit 10 g CH3J 
mehrere Stunden 60-70°. A: über 51,6%.3 
2. (2,4 g Mg, 14,2 g CH3J, Ä) Ä durch Saugrohr am Rückflußkühler ent
fernen, mit 10,8 g Anisol 200-220°.4 
3. Diazomethan + 3 Vol. CO2 durch Glasrohr, das an einer Stelle eben zum 
Weichwerden erhitzt ist. 5 

4. CH3J, Li im Rohr 4!/2 Stn. 200°. A: 27%.6 
5. CH3J, Na oder K, Ä, Rohr 100°.7 Zusatz von 1 Tr. Acetonitril beschleunigt 
die Reaktion.8 

1 NENITZESCU, CHICOS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1584 (1935). 
2 NENITZESCU, DRAGAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1892 (1933). - PETROW, 

MESCIITTERJAKOW, ANDREJEw: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 68, I (1935). - CALINGAERT, 
BEATTY: Journ. Amer. ehern. Soe.58, 51 (1936). 

3 SPÄTH: Monatsh. Chem.34, 1975 (1913). 
4 SIMONIS, REl\DIERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 270 (1914). 
5 THIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 2579 (1909). 
6 SPENCER, PRICE: Journ. ehern. Soe. London 97, 388 (1910). 
7 BUCKEISEN, WANKLYN: Liebigs Ann.H6, 334 (1860). 
8 MICHAEL: Amer. ehern. Journ. 25, 419 (1901). 
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6. CH3J, Zn bei 150°.1 
7. Kom. Lösung von Kaliumacetat elektrolysieren. 2 Pt-EI. A: 70%. 
8. Trimethylwismut, 2 CR3J bei 200°.3 
Dichlor-, Penta- und Hexachloraethan: entstehen bei der Einwirkung von 
dunkler el. Entladung auf CRCl3 bzw. CC14.4 

Hexachloraethan: entsteht beim Übergang eines el. Lichtbogens zwischen 
C-Spitzen in Chlor." Beim Leiten von CRCla durch ein glühendes Rohr.6 
Ebenso mit CC14 .7 Beim Erhitzen von CCl4 mit Cu-Pulver auf 120°,8 mol. Ag 
auf 200°,9 As auf 160°,10 Ni im R 2-Strom bei 270°,11 mit Al-Amalgam bei 
70°.12 

Bei der Destillation von CCl3JP Bei der Zersetzung von Chlorstickstoff in CRCl3 
im 8onnenlichU4 Bei der Einwirkung von Ra-Strahlen auf CRCl3 oder CCl4 .l5 

1.1-Dinitroaethan: ,lU8 Dinitromethan-Ag und CRaJ unter Selbsterwärmung.16 

2. Propan. 
1. 12,2 g Phenetol, 16,8 g CR3MgJ auf 230°.10 
2. Cyclopropan, fein verteiltes Ni und Wasserstoff bei 80°,17 
I-Nitropropan: 25g Nitromethan, 85g Zinkaethyl, lOOg Aether 2Woehen00 18 
mit 'Vasser zersetzen. 
2-Nitropropan: aus 1.1-Bromnitromethan, ZinkmethyP9 
1.1-Dinitropropan: Dinitromethan-Ag in kleinen Mengen in C2R 5J eintragen.2o 
2.2-Dinitropropan: Dinitroaethan-Ag unter Kühlung mit CR3J.21 
1.2.3-'l'richlorpropan: bei der Einwirkung dunkler el. Entladungen auf CRCI3-

Dampf.22 

1.1.2.3.3-Pentachlorpropan: AICI3 auf CRCI3 und sym. Dichloraethylen bei 
50-53°, zuletzt 55-60°. A: 70%.23 
1.1.1.2.3.3-Hexachlorpropan: CCl4 und 8ym. Dichloraethylen oder CRCI3 und 
Trichloraethylen + AICI3.23 
1.1.1.2.2.3.3-Heptachlorpropan: 1 Mol Tetrachloraethylen, 2 Mol CRCla, 1/5 Mol 
AICl3 24 Stn. kochen. A: quant. Oder aus Pentachloraethan, 1,5 Mol 
CRCI3, 

1 FRANKLAND : Liebigs Ann. 71, 213 (1849). 
2 KOLBE: Liebigs Arm. 69, 278 (1849). - FÖRSTER: Ztsehr. Elektraehem.10, 

729 (1904). 3 :NIARQUARDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 1521 (1887). 
4 BEssON, FOURNIER: Campt. rend. Acad. Scienees 150, 1119 (1910). 
5 BOLTON: Zt,.;chr. Elektraehern.8, 169 (1902). 
6 RAMSAY, YOUNG: Jahresber. Chern. 1886, 628. 
7 KOLBE: Liebigs Ann.54, 147 (1845). 
8 RADZISZEWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.17, 834 (1884). 
9 GOLDSCIIMIDT: Ber. Dtsch. ehern. Ges.14, 928 (1881). 

10 AUGER: Campt. rend. Aead. Seiences 145, 800 (1907). 
11 SABATIER, MAILHE: Campt. rend. Aead. Seienees 138, 409 (1904). 
12 HOFMANN, SEILER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 3058 (1905). 
13 BESSON: Campt. rend. Aead. Seiences 115, 1078 (1892). 
14 HENTsCHEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1437 (1897). 
15 KAILAN: Manatsh. Chern. 38, 541, 551 (1917). 
16 DUDEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 3008 (1893). 
17 WILLSTÄTTER, BRUCE: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 40, 4459 (1907). 
18 BEWAD: Jaurn. prakt. Chern. (2), 63, 209 (1901). 
19 BEwAD: Journ. prakt. Chern. (2), 48, 352 (1893). 
20 DUDEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 3008 (1893). 
21 NEF: Liebigs Ann. 280, 285 (1894). 22 Siehe Nate 4. 
23 PRINS: Jaurn. prakt. Chern. (2), 89, 417, 421 (1914). - D. R. P. 261689 (1913). 

- PRINS, ENGELHARD: Ree. Trav. chirn. Pays.Bas 54, 307 (1935). 
Meyer, Syntlwse 1. 2 
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wenig AlOla lO Min. kochen. Oder bei der Einwirkung von AIOl3 auf Di
chloracetylchlorid.1 

1 Jodpropan: beim Einleiten von Trimethylen in rauchende HJ.2 

3. n-Butan. 
1. 02H6Ja oder 02H6Br,4 Na, Ä. Acetonitril beschleunigt die Reaktion.6 Im 
002-Strom, gut kühlen.6 Oder beim Schütteln mit Na-Amalgam unter Kühlung.6 

2. 02H6J, Ä (1 Vol.), Zn einige Stunden 130-140° im Rohr.7 Feuchtigkeit 
ausschließen. A: gut. 
3. 02H6J, Hg in gelinder Wärme einige Stunden im starken Sonnenlicht. 8 

4. Methylenjodid, Zinkaethyl.9 
5. Propionsäure + K(Na)-Propionat elektrolysieren.1° 
6. Aus Propylalkohol, Propionaldehyd oder Propionsäure (14 Vol.-%) durch 
ultraviolette Strahlen.11 

7. Propionylperoxyd vorsichtig bis 60°.12 
8. Oyclobutan oder Oyclobuten 2mal mit H 2 bei 200° über Nickel. A: fast quant.13 

9. Aethylaetheroxoniumdibromid, 02H6MgJ, Ä.14 
1.2.3.4-Tetrachlorbutan: aus Acetylen, HOl durch dunkle el. Entladung.15 

1.4-Dibrombutan: Brommethylcyclopropan, HBr 170°.16 

1.1.4.4-Tetrabrombutan: 5 g Cyclobutenbromid, 0,1 g Fe-Pulver + überschüssi
ges Brom. Oyclobutenjodid reagiert schon ohne Fe in der Kälte.17 

2-Nitrobutan: Zinkaethyl, Ä, 1.1-Bromnitroaethan oder 1. 1. 1-Dibromnitro
aethan mehrere Stunden stehen.18 Auch Zinkaethyl, Ä, Nitroaethan.19 

2.2-Dinitrobutan: bei der spontanen Zersetzung von Nitroaethansilber.20 

4. n-Pentan. 
1. Allyljodid, Zinkaethyl.21 
2. Hydrierung von Cyclopentan an Pt-Kohle bis 300°.22 A: fast quant.23 

3-Brompentan: Aethylcyclopropan, rauchende HBr 0°.24 
1.3-Dibrompentan: Aethylcyclopropan, Brom im Sonnenlicht.26 

1 PRINS: Journ. prakt. Chern. (2),89,415 (1914). - Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 54, 
249 (1935). - BÖESEKEN, PRINS: Koninkl. Akad. Wetensch. Arnsterdam, wisk. 
natk. Afd.19, 776 (1911). 2 V. MEYER, JACOBSON: H, I, 16 (1902). 

3 WURTZ: Ann. Chirn. (3), 44, 275 (1855). 
4 HARTMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 1025 (1891). 
5 MICHAEL: Amer. ehern. Journ.25, 420 (1901). 
6 LÖWIG: Journ. prakt. Chern. (I), 79, 448 (1860). 
7 FRANKLAND: Liebigs Ann.71, 173 (1857). - SCHÖYEN: Liebigs Ann.130, 

234 (1864). 8 FRANKLAND: Liebigs Ann.77, 224 (1851). 
9 Lwow: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.3, 170 (1871). 

10 HOPFGARTNER: Monatsh. Chern. 32, 543 (1901). - BUNGE: Journ. Russ. phys.-
ehern. Ges.21, 551 (1888). - HOFER, MOEST: Liebigs Ann.323, 288 (1902). 

11 BERTHELOT, GAUDCHON: Cornpt. rend. Aead. Seienees 161, 479 (1910). 
12 FICHTER, KRUMMENACHER: Helv. ehim. Aeta 1, 153 (1918). 
13 WILLSTÄTTER, BRUCE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3988 (1907). 
14 ZELINSKY, PLATE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1419 (1933). 
16 LOSANITSCH: Bul. st. S. Bueuresti 22, 5 (1913). 
16 DALLE: BuB. Aead. Roy. Belg. 1902, 36. 
17 WILLSTÄTTER, BRUCE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3992 (1907). 
18 BEWAD: Journ. prakt. Ohern. (2), 48, 356, 368, 372 (1893). 
19 BEWAD: Journ. prakt. Ohern. (2), 63, 194 (1901). 
20 ANGELI, ALESSANDRI: Atti R. Aeead. Lineei (Rorna), Rend. (5),19 1,788 (1910). 
21 WURTZ: Liebigs Ann.123, 203 (1862); 127, 55 (1863); 148, 131 (1868). 
22 TSCHELINZEFF, KONOWALOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 1531 (1909). 
23 ZELINSKY, KAZANSKY, PLATE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1419 (1933). 
24 ROSANOW: Journ. Russ. phys .. ehern. Ges.48, 176 (1916). 
25 ROSANOW: Journ. Russ. phys .. ehern. Ges. 48, 179 (1916). 
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1.4-Dibrompentan: Methyltrimethylencarbinol, HBr.1 
3-Nitropentan: Zinkaethyl, Ä, Nitropropan (Nebenprodukt).2 

5. Isopentan. 

19 

2-Nitro-2-methylbutan: CHgCBr(N02 )CHg, Zinkaethyl oder CHgCBr(N02 )C2H 5, 

Zinkmethyl 14 T stehen. Zinkaethyl, Ä, 2 Nitropropan.g 

6. Tetramethylmethan C(CHg)4' 
1. Zu tert. Butyljodid Zinkmethyl zutropfen.4 

2. In Zinkmethyl Acetondichlorid tropfen.5 

3. Dimethylsulfat, 3 T. Ä in ButylMgJ, 3 T. Ä nach Kühlung tropfen 6 

4. Tert. Butylchlorid, Toluol + CHgMgCI, Toluol 45-50°. A: 50%.7 

7. n-Hexan. 
1. 1 Mol Li, 1 Mol Propyljodid 11/2 Stn. Rohr 46,5°.8 
2. 310 g Propyljodid, Na (10% Überschuß), 5 Tr. Acetonitril 24 Stn.- stehen, 
2 Stn. Wb. A: 85%. Mit Propylbromid A: 47,6%.9 25 g Na-Pulver, 123 g 
Propylbromid 1/2 St. stehen. A: 60%.10 
3. Schwach saure Lösung von K-Butyrat bei 0° el.H 

8. Isohexan CHgCH2CH2CH(CHg)2' 
Aethyljodid, Isobutyljodid, Na am Rückflußkühler kochen.12 
2.4-Dibrom-2-methylpentan: 1.1.2-Trimethylcyclopropan, Brom, Eg kühlen.13 

9. Trimethylaethylmethan (CHghCCH2CHg. 
1. Zinkaethyl in tert. Butyljodid tropfen.14 Mit tert. Butylchlorid, Xylol 
A: 45%.15 
2. Tert. Butyljodid, Zinkaethyljodid 95° .16 

3. 1.1.2-Trimethylcyclopropan mit Ni und H 2 bei 150°.17 

10. Diisopropyl (CHg)2CHCH(CHg)2' 
1. Natrium (Na- oder Ag-Amalgam bei 120-140°), Isopropyljodid, Ä. Zur 
Einleitung der Reaktion etwas Wasser notwendig. A: ziemlich gut. IS , 19 
2. EI. von isobuttersaurem K. A: gering .19, 20 
2-Brom-2.3-dimethylbutan: 1.1.2 Trimethylcyclopropan, rauchende HBr.21 

1 MICHIELS: BuH. Acad. Roy. Belg. 1912, 10. 
2 BEWAD: Journ. prakt. Chern. (2), 68, 203 (1903). 
3 Siehe Note 19 auf 8. 18. 4 Lwow: Ztschr. Chern. 1870, 520. 
5 FRIEDEL, LADENBURG: Liebigs Ann. 142, 315 (1867). - Lwow: Ztschr. Chern. 

1871, 257. 6 FERRARIS, FAGETTI: Gazz. ehirn. Ital. 38 11, 633 (1908). 
7 WHITJlIORE, FLEMING: Journ. Arner. ehern. 80e.56, 3804 (1934). 
8 SPENCER, PRICE: Journ. ehern. 80c. London 97, 388 (1910). 
9 MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 4036 (1901). - BUELENS: Rec. Trav. 

chim. Pays-Bas 28, 118 (1909). - ERDHEIM: Roezniki Chernji 12, 631 (1932). 
10 FAILLEBIN: BuH. 80e. ehim. Franee (4),35, 160 (1924). 
11 PETERSEN: Diss. Kopenhagen 1899. - Ztsehr. physikal. Chern. 33, 99 (1900). 
12 WURTZ: Jahresber. Chern. 1855, 574. 
13 KISIINER: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.44, 171 (1912). 
14 GORIAINOW: Liebigs Ann. 165, 107 (1873). - MARKOWNIKOW: Journ. Russ. 

phys.-ehern. Ges. 31, 523 (1889). 
15 NOLLER: Journ. Arner. ehern. Soe.51, 598 (1929). 
16 8IMONOWITSCH: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 31, 38 (1899). 
17 KISHNER: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.47, 1112 (1915). 
18 8ILVA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.5, 984 (1872). - SCHORLEMMER: Liebigs Ann. 

144, 184 (1867). - ZANDER: Liebigs Ann. 214, 167 (1882). 
19 YOUNG, FORTEY: Journ. ehern. 80e. London 77, 1126 (1900). 
20 PETERSEN: Ztschr. physikal. Chern. 33, 99 (1900). 
21 KISHNER, CHONIN: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 45, 1777 (1913). 

2" 
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2.3-Dinitro-2.3-dimethylbutan: Bromnitropropan 2 T. mit 3facher Menge mol. 
Ag schütteln (Rohr, evtl. + Ä).1 

11. Isoheptan (CH3)2CHCH2CH2CH2CHa' 
Na allm. auf Isoamylbromid(jodid), Aethylbromid(jodid) 20-25°, dann 
Wb.2 

12. d-Methylaethylpropylmethan C3H7CH(CH3)C2H5' 
28 g d-Amyljodid, 21 g Aethyljodid, 7 g Na vorsichtig anwärmen, dann kühlen, 
wieder die gleichen Mengen der Stoffe eintropfen, längere Zeit Wb.3 

13. Triaethylmethan CH(C2H 5h. 
Orthoameisensäureester, Zinkaethyl + aHm. Na.4 

3-Nitro-3-aethylpentan: in 294 g Zinkaethyl, 180 g Ä langsam bei 0° 125 g 
Chlorpikrin, 130 g Ä eintropfen. 8 T stehen.5 

14. Trimethylpropylmethan (CH3hCC3H 7. 
243 g tert. Butyljodid auf 100 g Zinkpropyl unter guter Kühlung tropfen, 
24 Stn. stehen. Mit tert. Butylchlorid, Xylol. A: 40%.6 

15. Diisopropylmethan: (CHa)2CHCH2CH(CH3)2' 
Brom-2.4-dimethylpentan: I-Methyl-2-isopropylcyclopropan, rauch. HBr stehen.7 

16. Dimethyldiaethylmethan C2HsC(CH3)2C2H5' 
Auf schwach erwärmtes Zinkaethyl Acetonchlorid tropfen, dann Wb.8 
Analog Trimethylaethylmethan in Xylol. A: 51 %.9 

17. n-Octan. 
1. In Butyljodid langsam Na, kühlen, zuletzt Rückflußkühler.1° 1480 g Ä, 
278 g Na + 1137 g Butylbromid in 15 Min. 10 Stn. rühren, Wb. A: 70%.11 
2. 10 g Hexan, 4 g Chloraethyl, 15 g AICla 2 Stn. 100°, Rohr.12 
3. 13 g jlg (+ Jod), 50 g Butylchlorid 3 Stn. 79-82°. A: 3 g.13 
4. ButylMgBr, Ä auf AgBr, Ä 1/2 St. rühren, 1 St. kochen. A: 42%.14 

18. Isooctan (CHa)2CHCH2CH2CH2CH2CHa' 
1. Propyljodid, Isoamyljodid, Na Rückflußkühler.ls 
2. Isobuten, Ferrum reductum, MgC12. 6 H 20 oder NiO + ZnC12 oder AICla 
80 at. mit H 2 4 Stn. 300°.16 

1 BEWAD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1232 (1906). - BEWAD, PIRINSKI: Journ. 
Russ. phys.-ehern. Ges. 38, 799 (1906). 

2 WURTZ: Liebigs Ann.96, 370 (1855). - GRIMSHAW: Liebigs Ann.166, 163 
(1873). - THoRPE, RODGER: Philos. Trans. Roy. Soe. London 185, 458 (1880). 

3 MARCKWALD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1046 (1904). - HARDIN, SIKORSKY: 
Joum. Chirn. physique 6, 179 (1908). 

4 LADENBURG : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 5, 752 (1872). 
5 BEWAD: Joum. prakt. Chern. (2), 48, 376 (1893). 
6 MARKOWNIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 1905 (1900). - NOLLER: Joum. 

Amer. ehern. Soe. 51, 598 (1929). 
7 KISHNER: Joum. Russ. phys.-ehem. Ges.45, 991 (1913). 
8 FRIEDEL, LADENBURG : Liebigs Ann. 142, 317 (1867). 
9 NOLLER: Joum. Amer. ehern. Soe.51, 598 (1929). 

10 SCHORLEMMER: Liebigs Ann. 161, 280 (1872). 
11 LEWIS, HENDRICKS, YOHE: Joum. Amer. ehern. Soe. 50, 1993 (1928). 
12 E. P. 327411 (1930), F. P. 669739 (1929). 
13 SCHORIGIN, ISSAGULJANZ, GUSSENDA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1426 (1933). 
14 GARDNER, BORGSTROM: Joum. Amer. ehern. Soe.51, 3377 (1929). 
15 BUSLENS: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 28, 118 (1909). 
16 IPATIEFF, KOMAREWRKY: .Tourn. Amer. ehern. Soc. 59, 720 (1937). 
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19. Trimethylisoamylmethan. 
Analog Trimethylaethylmethan in Tetralin. A: 25%1. 

20. d-3-Methylheptan CH3CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH3' 
Propyljodid, akt. Amyljodid, Na.2 

21. Diisobutyl (CH3hCHCH2CH2CH(CH3)2' 
1. Isobutyljodid(bromid), X, Na.3 ,4 

2. Isoamyljodid, Isopropyljodid, Na.5 
3. Konz. wäßrige Lösung von reinem isovaleriansaurem K el.4 ,6 

22. Dimethylaethylpropylmethan. 
1. Analog Trimethylaethylmethan in Tetralin. A: 24%.7 
2. Tert. Amylchlorid, PropylMgBr, X 3 Stn. kochen.8 

23. 3.3-Dimethylhexan CH3CH2CH2C(CH3)2CH2CH3' 
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12 g tert. Amylbromid aHm. in 3,6 g Mg, 18,5 g Propylbromid. Zuletzt 3 Stn. 
kochen.8 

24. 3.4-Dimethylhexan CH3CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CH3. 
50 g feuchter X, 40 g sek. Butylbromid, 20 g Na 24 Stn. stehen, Wb. bis 
Entfärbung des blauen Zwischenproduktes. A: 30%. Bei Abwesenheit von 
Wasser absolut keine Reaktion, wohl aber nach Zusatz von 0,5 ccm Aethylacetat. 
A: 25%.9 
3.4-Dinitro-3.4-dimethylhexan: 2-Brom-2-nitrobutan 2 Monate mit mol. Ag, 
X stehen.10 

25. 2.5-Dimethylhexan. 
Kl. Üb. von IsobutylMgBr, X aHm. + MoCl5• A: gut.!l 

26. 2.2.3.3-Tetramethylbutan (CH3 hCC(CH3h = He xamethylaethan. 
1. Tert. Butylbromid, tert. ButylMgBr, X.12 
2. Pentamethylaethanolbromhydrin, MethylMgBr, X.12 
3. Pentamethylaethylbromid, Xylol auf Zinkmethyl, Xylol. A: 50%.13 

4. (770 g tert. Butylchlorid, 1000 ccm X, Mg, Jod) + 91 g Mg (aHm.) 7 Stn. 
kochen, 12 Stn. stehen. A: 10%.14 

27. Trimethylbutylmethan. 
Zinkaethyl, tert. Amylchlorid, Tetralin. A: 36%.15 

27 a. 2-M ethyloctan. 
Sek. Octyljodid, CH3MgJ 13 Stn. 100~1l0°. A: 37,4%.16 

1 Siehe Note 9 auf S. 20. 2 WELT: Ann. Chim. (7), 6, 121 (1895). 
3 WURTZ: Liebigs Arm. 96, 365 (1855). ~ CARLETON-WILLIAMS: Bel'. Dtseh. 

ehern. Ges.l0, 908 (1877). 
4 YOUNG, FORTEY: Journ. ehern. Soe. London 77,1126 (1900). 
5 SCHORLEMMER: Liebigs Ann. 144, 188 (1867). 
6 KOLBE: Liebigs Ann. 69, 259 (1849). 
7 Siehe Note 9 auf S.20. 8 SPÄTH: Monatsh. Chern. 34, 1982 (1913). 
9 NORRIS, GREEN: Arner. ehern. Journ. 26, 313 (1901). 

10 Bl<jWAD: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.39, 1236 (1906). ~ BEwAD, PIRINSKI: Chern. 
Ztrbl. 1907 I, 231. 11 GASOPOULOS: Praktika 7, 180 (1932). 

12 HENRY: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 26, 86, 87 (1907). 
13 VVHITMORE, STEllMANN, HERNDON: Journ. Arner. ehern. Soe.55, 3807 (1933). 
14 FLOOD, CALINGAERT: Journ. Arner. ehern. Soe.56, 121 (1934). 
15 NOLLER: Journ. Arner. ehern. Soe.51, 598 (1929). 
16 SP~\TH: Monatsh. Chern. 34, 1975 (1913). 
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28. d-3-JJ1 ethyloctan CH3CH2CH (CH3) [CH2J4CH3' 
Akt. Amyljodid, Butyljodid, Na, wie Methylaethylpropylmethan. 1 

29. d-2 .5-Dimethylheptan (CH3) 2CHCH2CH2CH (CH3 )CH2CH3. 
Isobutyljodid, akt. Amyljodid, Na Wb.2 

30. 2.6-Dimethylheptan (CH3)2CHCH2CH2CH2CH(CH3)2' 
Isoamyljodid, Isobutyljodid, Na.3 

31. 4-Aethylheptan (CH3CH2CH2)2CHCH2CH3' 
Dibrom 4-aethylheptan: y-Brom-y-eyclopropylhexan, kom;. wäßrige HBr.4 

32. 2.2.5- Trimethylhexan (CH3)2CHCH2CH2C(CH3)2' 
1.1-Dimethyl-2-isobutenylcyclopropan mit Wasserstoff und Ni reduzieren.5 

33. n Decan. 
1. Die Mg-Verbindungen aus 1.5-Diehlor(brom)pentan in Ä werden mit 
Wasser zersetzt.6 A: 15%. 
2. Oetylbromid, Aethylbromid, etwas Bzl + Na.7 A: 10°!cl" 

33 a. Isodecan. 
40 g Amylen, 10 g Ferrum reduetum, 2 g MgC12. 6 H 20 80 at mit H 2 4 Stn. 
300° A: 10 g.8 

34. 2-Methylnonan (CH3)2CH[CH2]6CH3' 
Oenanthsaures und isovaleriansaures Alkali el.9 

35. 2.7 -Dimethyloctan (CH3 )2CHCH2CH2CH2CH2CH (CH3)2' 
1. Isoamylbromid(jodid), Na 140-150°. A: 60%.1° 
2. Isoamylbromid, JJ1g.l1 20 g Mg (+ Jod), 100 g Isoamylchlorid 3 Stn. kochen. 
A: 4 g.12 
3. Kl. Üb. IsoamylMgBr + aHm. JJ1oCl5 • A: gut.13 
4. EI. von isoeapronsaurem Alkali oder freier Säure (A: 20%).1 4 

5. Einwirkung stiller el. Entladungen auf Isopentan im Vakuum.16 
4.5-Dinitro-2.7-dimethyloctan: bei der spontanen Zersetzung von 4-Nitro-2-methyl
butan-Ag.16 

36. 2.2.6- Trimethylheptan (CH3 )2CHCH2CH2CH2C (CH3Js. 
I-Methyl-l-isohexenylcyclopropan, Pt-Mohr, Wasserstoff P 

1 HARDIN, SIKORSKY: Journ. Chim. physique 6, 179 (1908). 
2 WELT: Ann. Chim. (7), 6, 122 (1895). 
3 WURTZ: Liebigs Ann. 69, 371 (1849). 
4 MICHIELS: BuH. 800. ehim. Belg. 25, 177 (1911). 
5 KISHNER: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.45, 964 (1913). 
6 ZAPPI: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 19, 247 (1916). - BRAUN, SOBECKI: Ber. 

Dtseh. ehern. Ges. 44, 1923 (1911). 7 LACHOWICZ: Liebigs Ann. 220, 179 (1883). 
B IpATIEFF, KOMAREWSKY: Journ. Amer. ehern. Soe. 59, 720 (1937). 
9 WURTZ: Jahresber. Chem.1855, 575. 

10 WURTZ: Liebigs Ann. 96, 367 (1855). - GRIMSHAW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 10, 
1602 (1877). - SAKELLARIOS, KYRIMIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 324 (1924). 

11 GRIGNARD: Ann. Chim. (7), 24, 453 (1901). - BRooKs, HUlIIPHREY: Journ. 
Amer. ehern. Soe.40, 846 (1918). 

12 SCHORIGIN, ISSAGULJANZ, GUSSENDA: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 66, 1426 (1933). 
13 GASOPOULOS: Praktika 7, 180 (1932). 
14 BRAZIER, GOSSLETH: Liebigs Ann.75, 265 (1850). - SWANN: Chem. Ztrbl. 

192911, 1394. 15 LOSANITSCH: Bul. s. St. Bueuresti 23, 3 (1914). 
16 ANGELI, ALESSANDRI: Atti R. Aeead. Lineei (Roma), Rend. (5),19 1,792 (1910). 
17 KISHNER: Journ. Russ. phys .. ehem. Ges.50, 15 (1920). 
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37. 3.4-Diaethylhexan (C2H5)2CHCH(C2H5)2' 
1,13 g Mg, wenig X + aHm. 14 g Brompentan, X bei 80° abdest., 7 Stn. 100°. 
A: 14%.1 

38. d-3.6-Dimethyloctan C2H5CH(CHg)CH2CH2CH(CHg)C2H5' 
Akt. Amyljodid, Na.2 

39. U ndecan. 
l. 0,25 Mol Li-butyl, 0,25 Mol Heptylbromid 90 Stn. stehen. A: 4 g.3 
2. p-Toluolsulfosäurebutylester, 1 Vol. X auf HeptylMgBr, X. A: 14,1%.4 

40. Dodecan. 
1. Sek. Hexyljodid mit Zink und HCl. 5 
2. Einwirkung stiller el. Entladungen auf Hexan im Vakuum.6 

41. Tetradecan. 
l. Heptyljodid, 6 T. X, Na 3 T stehen.7 

2. p-Toluolsulfosäureester, 1 Vol. X aHm. auf LaurylMgBr, X. A: 27%.8 

42. Sym. Tetrapropylaethan. 
58 g t5-Heptyljodid, 150 eem X, 20 g Na 20 Stn. koehen.8 

43. Hexadecan. 
l. Oetyljodid, Na-Amalgam.9 

2. 7 g Mg (+ Jod), 35 g Oetylehlorid 4 Stn. 170°. A: 9 g.9 
3. Queeksilberdioctyl auf 180-200°.1G 

4. EI. von Essig- und Palmitinsäure K-Salze, Pt-EI. 70-75° verd. A.ll 

44. 7.8-Dimethyltetradecan C6HlgCH(CHg)CH(CHa)C6Hlg. 
l. Sek. Octylbromid(jodid), Na.12 

2. Sek. Oetylbromid, C2H 5MgBr.13 

3. Sek. Oetyljodid, Li 20 Stn. 220°. A: 17%.14 

45. H eptadecan. 
EI. von Propion- und Palmitinsäure,u K-Salze, verd. A. 70-75°, Pt-EI. 

46. Octadecan. 
l. Nonylbromid, X, Mg.15 

2. Nonyljodid, Na. A: fast quant.16 Heftige Reaktion. 
3. EI. von Essig- und Stearinsäure,17 Pt-EI., K-Salze 70-75° verd. A. 

1 8PÄTH: Monatsh. Chern.34, 1982 (1913). 
2 JUST: Liebigs Ann.220, 155 (1883). - HARDIN, 8IKORSKY: Journ. Chirn. 

physique 6, 179 (1908). 
3 MARVEL, HAGER, COFFMAN: Journ. Arner. ehern. 80e.49, 2326 (1927). 
4 GILMAN, BEABER: Journ. Arner. ehern. 80e.47, 523 (1925). 
6 SCHORLEMMER: Liebigs Ann. 161, 277 (1872). 
6 Siehe Note 15 auf 8. 22. 
7 80RABJI: Journ. ehern. 80e. London 47, 41 (1885). 
8 PICCARD, BREWSTER: Journ. Arner. ehern. 80e.43, 2628 (1921). 
9 ZINCKE: Liebigs Ann.102, 16 (1869). 

10 EICHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ge~. 12, 1882 (1879). 
11 MATSUI, ARAKAwA: Mernoirs Coll. 8eienee, Kyoto Irnp. Univ., Serie A 16, 

189 (1932). 12 ALECHIN: Journ. Russ. phys.·ehern. Ges.1O, 175 (1883). 
13 8PÄTH: Monatsh. Chern.34, 1985 (1913). 
14 8PENCER, PRICE: Journ. ehern. 80e. London 97, 388 (1910). 
15 BRAUN, 80BECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1470 (1911). 
16 KRAFFT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19, 2220, 2221 (1886). 
17 8iehe Anrn. 11. 
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47. Eikosan. 
1. Decyljodid, Na. Anfangs kühlen.1 

2. Mg-Verbindungen aus 1.5-Dibrompentan oder 1.10-Dijoddecan, Ä mit 
Wasser.2 

48. Dokosan. 
EI. von saurem laurinsaurem K in verd. A.3 

49. Tetrakosan. 
1 Joddodecan, Ä, Mg.4,5 

50. H exakosan. 
1. Tridecyljodid, Ä, Mg.5 
2. EI. von verd. alk. saurer Lösung von myristinsaurem K.2,6 Pt-EI. 70-75°. 

51. Octakosan. 
1. Tetradecyljodid, Ä, Mg.6 
2. EI. aequimoI. Mengen Myristin- und Palmitinsäure In verd. A.7 

52. Triakontan. 
1. Pentadecyljodid, Xylol (oder Ä, Mg), Na kochen.4,8 

2. EI. von saurem palmitin saurem K in verd. A.2,9 Pt-EI., 70-75°. 

53. Dotriakontan. 
1. 9 g Cetyljodid, 23 g Ä, 2 g Na. Ä abdest., 11/2 Stn. kochen, schütteln + 0,5g Na, 
50 ccm Ä 2 Stn. Rückfluß.l° 3 g Cetylbromid, 0,5 g Na, Ä Rohr 8 T 30°. A: 
88%.11 
2. Cetyljodid, Ä, Mg (oder MethylMgJ).4,12 

54. Tetratriakontan. 
1. Heptadecyljodid, Xylol, Na oder Ä, Mg kochen. 4, 8 

2. EI. in verd. A von saurem stearinsaurem K.2, 9 

55. Hexatriakontan. 
Octadecyljodid, Xylol, Na kochen, oder Octadecyljodid(bromid), Ä, Mg 
kochen.4, 8, 13 

56. Dimyricyl C62H126.l4 
10 g Myricyljodid, 1 g K oder Na vorsichtig 2 Stn. 130-140°. A: gut. la 

1 Siehe Note 16 auf S. 23. 
2 BRAUN, SOBECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1925, 1926 (1911). 
3 Siehe Note 11 auf S. 23. 
4 PETERSEN: Ztsehr. Elektroehern. 12, 143 (1906). 
5 LEVENE, WEST: Journ. biol. Chernistry 18, 478 (1914). 
6 LEVENE, WEST, VAN DER SCHEER: Journ. biol. Chernistry 20, 528 (1916). 
7 GLUND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1049 (1919). 
8 GASCARD: Cornpt. rend. Aead. Seienees 153, 1485 (1911). 
9 MATSUI, ARAKAWA : Memoirs Coll. Seienee, Kyoto Irnp. Univ., Serie A 15, 189 

(1932). 10 HANs MEYER, SOYKA: Monatsh. Chern. 34, 1164 (1911). 
11 SCHLUBACII, GOES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 2898 (1922). 
12 RUTTAN: VIII. Intern. Congr. appl. ehern. 25, 431 (1913). - SPXTII: Monatsh. 

Chern. 34, 1987 (1913). 
13 ÜSKERKO: Journ. Russ. phys.-ehern. Ces. 46,414,416 (1914). 
14 GASCARD: Ann. Chirn. (9), 15, 345 (1921). Daselbst aueh über eine Verbin

dung C64H13o' 
15 HELL, HÄGELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 504 (1889). - STRUVE: Liebigs 

Ann.362, 123 (1908). 
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B. Olefine. 
Methode von WURTZ. 

Für die Synthesen mit Natrium gilt das gleiche, wie für die gesättigten Kohlen
wasserstoffe. I Manchmal,2 aber nicht immer,3 ist Zusatz einer Spur von Wasser 
oder Alkohol von Vorteil. 

An Stelle von Natrium kann Aluminium, Silber, Natrium-Zinn-Legierung,4 
Kupfer, Zink, Zinkstaub oder das Zinkkupferpaars treten. Über Magnesium 
siehe weiter unten "Methode von GRIGNARD". 

Als Lösungsmittel dienen Aether und Benzol. 
Als Katalysator wird Ameisensäureester erwähnt.6 

Aethylen: Methylenjodid, Cu (1): 
2 CH 2J 2 + 4 Cu = CH 2 : CH2 + 2 Cu2J 2' 

ß-Butylen: Allyljodid, CH3J, Na (4). 
Isobutylen: ebenso (4). 
Diallyl: Jodallyl mit Na, Al, Hg, Zn oder Na-Sn. Bromallyl mit Na, Ag oder 

Zn (28). 
Dicrotyl: 1-Brombuten-2 mit Zinkstaub oder Zn-Cu (32). 
Diisobutenyl: Isobutenylchlorid, Na (33).7 
Diisocrotyl: Isocrotylbromid, Na (34). 
3.6-Dimethyloctadien-3.5: I-Brom-2-methylbuten-l, Na (36). 

Synthesen mit Zinkaethyl. 
Man arbeitet ebenso wie bei der Synthese von Paraffinen.8 Auch durch die 

getrennte Verwendung von Halogenalkyl und Zink (Bildung von Halogenzink 
alkyl) und Ketonen werden Olefine erhalten. 

Seit Einführung der Methode von GRIGNARD hat dieses Verfahren alle Be-
deutung verloren. 

Propylen: CCI4 , CHBr3 oder Dichloracetat und Zn(C2H s)2 (2). 
Oi--Butylen: Vinylbromid, Zn(C2H s)2 (3). 
Sym. Methylaethylaethylen: CHCI3, Zn(C.HS)2 (6). 
4-Methylhepten-3: CH3J, Zn, Butyron (15). 
3-Aethylhexen-2: C2H sJ, Zn, Aethylpropylketon (16). 

Methode von GRIGNARD. 
Olefinische GRIGNARDverbindungen sind schwer darstellbar.9 Man geht des

halb meist von ungesättigten Halogenalkylen (gewöhnlich Allylhalogenid) aus, 

1 S. 3. 2 PRZIBYTEK: Ber. Dtsch. ehern. Ges.20, 3240 (1887). 
3 WAGNER, TOLLENS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 590 (1873). 
4 1 T. Na, 4 T. Sn. GRIMM: Ann. Chi=. (6), 26, 324 (1892). 
5 Darstellung des Zinkkupjerpaares. 9 T. grobe Zinkspäne, 1 T. Kupferpulver 

(durch Reduktion von CuO mit Wasserstoff bei möglichst niedriger Temperatur 
erhalten) in einem mit Kapillarrohr verschlossenen Kolben erhitzen, bis die Masse 
dunkelgrau und glanzlos geworden ist. GLADSTONE, TRIBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 6, 
200 (1873). - SCHTERBAKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 1714 (1881). - MAR
QUARD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 2038 (1888). 

6 SOROKIN: Journ. prakt. Chern. (2), 23, 5 (1881). 
7 Mit einer Spur Wasser. Ohne Wasser ist die Reaktion oft nach 3 Monaten 

noch nicht beendet. 8 S. 5. 
9 AHylMgBr: KRESTINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 55, 2773 (1922). - GILMAN, 

MCGLUMPIlYL: BuH. Soe. ehi=. Franee (4), 43, 1322 (1928). - IsoerotylMgBr: 
KOGERMANN: Journ. Amer. ehern. Soe.52, 5060 (1930). - VinylMgBr: D. R. P. 
245480 (1912). 
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die auf gesättigte Magnesylverbindungen zur Einwirkung gebracht werden. nL
bei hat sich wiederholt Butylaether als Lösungsmittel bewährt. 

Öfters macht man von der Reaktion R- + R- = RRI Gebrauch. 
Halogen in 3-Stellung zur Doppelbindung ist besonders reaktionsfähig, wenn 

sich am doppelt gebundenen C-Atom noch ein zweites Halogen befindet. Das 
primär gebundene Halogen reagiert zunächst mit der Magnesylverbindung: ~ 

CH 2BrCBr: CH2 + C2H 5MgBr ~ C2H 5 • CH 2Br : CH 2• 

Das zweite Halogenatom kann eine weitere Umsetzung eingehen:3 

CH 2Br·CH: CHBr + 2RMgX -> RCH 2CH: CHR + 2 MgBrX. 

Aus 2.3-Dibrompropylen und CHzMgJ, Äentsteht 3-1}lethyl-2-brompropen-l.4 

" C2H 5MgBr, Ä entsteht 2-Brompenten-l. 5 

IsopropylMgBr, ~~ entsteht 3-Isopropyl-2-brom
propen-l. 6 

ButylMgBr, Ä entsteht 3-Butyl-2-brom-
propen-l.4 

" tert. ButylMgCI, Ä entsteht 4.4-Dimethyl-
2-brompenten-l. 7 

" PentamethylenMgBr, Ä entsteht CH2 : CBr 
[CH2J7' CBr: CH2.8 

HeptamethylenMgBr, Ä entsteht CH2 : CBr 
/CH2Jg' Cßr: CH2.9 

Aethylepidibromhydrin und CH3MgBr, Ä entsteht C 2H sC H: C ErC H 2C H 3' s 
1.3-Dibrom-2-methylpropen und C2H sMgBr, Ä entsteht Gcten (A: 30%), 
Eromhexen, Bromdecadien. 10 

Der Schwierigkeit, olefinische GRIGNARDVerbindungen darzustellen und 
weiteren Umsetzungen zuzuführen, kann dadurch begegnet werden, daß man, 
nach dem Vorgang von BARBIER,u auf das Gemisch von ungesättigtem Halogen
alkyl und der zweiten Komponente Mg einwirken läßt. 12 

Indirekte Synthesen der Olefine durch Wasserabspaltung. 
Organomagnesiumverbindungen geben im allgemeinen mit Carbonylverbindungen 
und Estern Alkohole,13 doch wird in manchen Fällen sofort unter Olefinbildung 
Wasser abgespalten: 

OR 
R'CH2Cf' + RMgX ~ R'CH2C~OMgX ~ R'CH: C-R + HOMgX. 

'R" 'R" "-
R" 

1 S. 12. 
2 LESPIEAU: Compt. rend. Acad. Sciences 170, 1584 (1920); 172, 1236 (1921).-

KIRRMANN, GRAND: Compt. rend. Acad. Sciences 190, 876 (1930). 3.3-Dibrom-
propylen. 3 Auch Molekülverdopplung kann erfolgen. 

4 KIRRMANN: Bull. Soc. chim. France (4), 41, 316 (1927). 
5 LESPIEAU, WIEMANN: Compt. rend. Acad. Sciences 188, 998 (1929). 
6 LESPIEAU: Compt. rend. Acad. Sciences 172, 1236 (1921). 
7 OZANNE, MARVEL: ,Tourn. Amer. ehern. Soc.52, 5267 (1930). 
8 LESPIEAU: Bull. Soc. chim. France (4), 37, 421 (1925). 
9 LESPIEAU: Compt. rend. Acad. Sciences 184, 460 (1927). 

10 KIRRMANN: Bull. Soc. chim. France (4), 47, 834 (1930). 11 S. 12. 
12 JAWORSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 40, 782 (1908). - GRISCHKEWITSCH

TROCHINOWSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.40, 1685 (1908); 41, 1326 (1909); 
43, 201 (1911). - TARASSOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.41, 1309 (1909). -
KUSJMIN: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.41, 1314 (1909). - RYSHENKO: Journ. 
Russ. phys.-chem. Ges. 41, 1695 (1909). 13 S. 43, 49. 
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Diese Abspaltung erfolgt besonders leicht, wenn das C-Atom, das hydro
xyliert werden soll, anderweitig substituiert ist. Tertiäre Alkohole werden daher 
am leichtesten, primäre am schwersten dehydratisiert. 

Die Wasserabspaltung wird. auch katalytisch durch die Magnesylverbindung 
selbst gefördert. Es empfiehlt sich daher, auf die Carbonylverbindung 2 Mol. 
Reagens einwirken zu lassen.! Höhere Temperatur begünstigt natürlich die 
Olefinbildung. Man dampft deshalb nach Beendigung der Reaktion den Aether 
ab und erhitzt weiter, oder destilliert. 

Zu Kohlenwasserstoffen mit zwei Doppelbindungen gelangt man dort, wo 
ungesättigte Alkohole zu erwarten wären.2 Die Abspaltung erfolgt in der Regel 
so, daß keine Allenderivate entstehen.3 

Unstabile Alkohole scheinen nur zu entstehen, wenn die zu erwartende 
Hydroxylgruppe einer Doppelbindung benachbart ist.4 

DI.-Butylen: Allylbromid, CH3MgBr, Ä (3). 
Propylaethylen: Allylbromid, C2H sMgBr, Ä (5). 
2-Brompenten-l: DI.-Epidibromhydrin, C2H sMgBr, Ä (5). 
Sym. Methylaethylaethylen: C2H sMgBr, Ä llO° (6). 
DI.-Hexylen: PropylMgBr, Ä, Allylbromid (8). 
I-Hepten: ButylMgBr, Ä, Allylbromid (10). 
Isoamylaethylen: prim. IsobutylMgCI(Br), Ä, Allyljodid(bromid) (11). 
Dl.DI.-Dimethyl-ß-isopropylaethylen: IsopropylMgBr, Ä mit CO oder aus 

IsobutylMgBr, Ä, Aceton (12).s 
Diaethylpropylen: Aethylallylbromid, C2H sMgBr, Ä, unter Umlagerung aus 

zunächst entstandenem l-Aethyl-2-propylaethylen.6 

1-0ctylen: ButylMgBr, Ä, Allylbromid (14). 
2-Methylhepten-6: IsoamylMgBr, Ä, Allylbromid (17). 
Tetramethyldiallyl: Dimethylallylbromid, Ä, Mg (19). 
DI.-Undecylen: OctylMgBr, Ä, Allylchlorid (20). 
ß-Methyl-ß-undecen: CH3MgJ, Ä, Methylnonylketon.7 

DI.-Isobutyl-ßß-diisoamylaethylen: IsoamylMgBr, Ä, COCl2 (21). 
Piperylen:CH3MgBr, Ä, Aldol (25). 
1.4-Pentadien: Allylbromid, Vinylbromid, Ä, Mg (26). 
2.4-Pentadien: CH3MgJ, Ä, Crotonaldehyd.8 

Isopren: VinylMgBr, ß-Chlorpropylen oder CH3MgJ, Chlorbutadien in 
Butylaether (27). . 

Diallyl: Allyll\:1gBr, Ä beim Stehen, 1.2.3-Tribrompropall, Mg, Ä (28). 
Methyl-3-pentadien-2.4: CH3MgJ, Ä, Tiglillaldehyd. Analog die Homo-

logen (22a). 
Methyl-4-heptadien-3.5: C2H sMgBr, Ä. Analog die Homologen (28a). 
Dimethyl-2.6-heptadien-4.6: CH3MgJ, Ä, Methylheptenon (29). 
2.4-Dimethylpentadien-l.3: CH3MgBr(J), Ä, Mesityloxyd (30). 

1 KLAGES: Ber. Dtseh. ehem. Ges.35, 2633 (1902). 
2 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), I, 6, 82 (1901). 
3 REIF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2739 (1908). - ABELMANN: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges.43, 1574 (1910). 
4 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), I, 6, 75 (1901). 
S MERESCHKOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.45, 1940 (1913). 
6 PREVOST: Compt. rend. Aead. Seienees 187, 946 (1928). 
7 BROOKS, HUMPHREY: Journ. Aller. ehern. 80e.40, 822 (1918). 
S REIF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 2739 (1908). Analog 2. 4-Heptadien, 5-Methyl

hexadien-2.4 und 6-Methylheptadien-2. 4. 
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Diisobutenyl: Tribromisobutan, Ä, Mg (33). 
Decadien-l.9: TetramethylendiMgJ, Ä, Allylbromid (35). 
3.6-Dimethyloctadien-2.6: 1.2.3-Tribrom-2-methylbutan, Ä, Mg (37). 
2.7-Dimethyloctadien-2.6: 2.3.4-Tribrom-2-methylbutan, Ä, Mg (38). 
Undecadien-l.lO: PentandiMgBr, Ä, Wb. (39). 
2.6-Dimethylnonatrien-2.6.8: CHaMgJ, Ä, Citral (41). 
Einwirkung von CO auf primäre Magnesylverbindungen.1 Die 

Entstehung der ungesättigten Kohlenwasserstoffe ist so zu erklären, daß nach der 
Reaktion eines Moleküls der GRIGNARDVerbindung mit CO eine Umsetzung des 
Zwischenproduktes mit unverändertem Alkylmagnesiumhalogenid statt hat: 

OMgBr 
/ 

2 RCH 2MgBr + CO -~ RCH 2COMgBr + RCH 2MgBr ---->- RCH 2C-CH 2R ---->-
/~ I 

MgBr 
RCH : CHCH 2R. 

Penten-2: C2H 5MgBr, Ä, CO Drehautoklav llO°. A: 25%. 
Nonen-4: ButylMgCl, Ä, CO 3 Stn. 125°. Ä: 65%. 
2.8-Dimethylnonen-4: IsoamylMgBr, Ä, CO 2 Stn. 100°. A: 70%. 

Synthesen durch Ringsprengung. 
Cycloparaffine mit 3 oder 4 Ringgliedern können durch Erhitzen unter Olefin-

bildung aufgespalten werden: 
CH 2 CH3 

I )CH2 ---->- i. 
CH2 CH: CH 2 

Katalysatoren setzen die Umwandlungstemperatur sehr stark herab. Ver
wendung findet vor allem Aluminiumoxyd, weiter Bleioxyd, Platinmohr, ander
seits Chinolin und Phosphorsäure. 

Propylen: Trimethylen für sich oder mit Al20 3 oder Pt-Mohr erhitzen (2). 
Sym. Methylaethylaethylen: Aethylcyclopropan, Al20 a (6). 
Trimethylaethylen: gem. Dimethyltrimethylen, Al20 3 (7). 
rx-M ethyl-rx-tert.-butylaethylen: Trimethylen, CH3J, PbO (13). 
Erythren: Cyclobutylbromid, Chinolin oder prim. Cyclobutylaminphosphat 

erhitzen. Cyclobutanol, Al20 3 (24). 
Isopren: aus Methylencyclobutan in Anwesenheit von Al20 3 bei 400-430°: 

CH2-C: OH 2 OH2 : C·CH3 
\ I ---->- I 
CH 2-CH2 CH 2 : CH (27) 

ß-Butylen: Methylcyclopropan analog bei 340-360°: 
CH 2 

/ ~ -> CH 3CH : CHCH 3 

OH 2--OHCH3 (4) 

Piperylen: Methylcyclopropylcarbinol, AlCl3 350° (25). 2 

Polymerisation der Olefine. 
Durch schwach verdünnte Schwefelsäure werden Olefine polymerisiert. Der 

Vorgang ist so vorzustellen,3 daß zunächst eine Aetherschwefelsäure entsteht, die 

1 FISCHER, STOFFERS: Liebigs Ann. 500, 265 (1933). 
2 Daneben etwas Divinylmethan CH 2 : CH· CH 2CH : CH 2 • 

3 BUTLEROW: Liebigs Ann.189, 65 (1877). --KONDAKOW: Jaum. prakt. Ohern. (2), 
54, 442 (1896). - ROSSOLI~IO: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27 R, 626 (1894). 
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sich mit einem zweiten Molekül des Olefins unter Wiederabspaltung der Schwefel· 
säure kondensiert: 

CH 
/ ·3 

(CH3)2C-S04H + (CH3)2C: CH 2 = H 2S04 + (CH3hC: CHC(CH3h 
In ähnlicher Weise wirken Borfluorid und Chlorzink. 
Aethylen läßt sich auf diese Art nicht polymerisieren,! wohl aber, schon bei 

tiefer Temperatur, durch stille, elektrische Entladung.2 

Zur Kondensation kann man auch die den Olefinen entsprechenden Alkohole 
verwenden. So wird Diisobutylen am besten durch Erhitzen von Isobutylalkohol, 
dem man 4-5% Isobutylchlorid zugesetzt hat, mit Chlorzink3 unter Rückfluß 
oder unter Einleiten von HCI auf dem Wasserbade dargestellt. Beim Destillieren 
von Ditertiärbutylphosphit im Vakuum entsteht ebenfalls Diisobutylen (18). 
Isobutylalkohol gibt mit Eisenchlorid im Rohr bei 200° Diisobutylen. Pinakolin
alkohol und wasserfreie Oxalsäure liefern bei lOO-llO° 'l'etramethylaethylen. 
Derselbe Kohlenwasserstoff entsteht aus Dimethylketen und Silber bei 600°. 

'l'etramethylaethylen: Pinakolinalkohol, Oxalsäure. Dimethylketen, Ag (9). 
Diisobutylen: Isobutylen oder Trirnethylcarbinol, H 2S04 • Isobutylalkohol, 

FeCl3 oder ZnCI2, HCI (18). Dicaprylen: Caprylen, H 2S04 (22). 
Erythren: Aethylen (bei Anwesenheit wasserstoffabspaltender Mittel) zum 

Glühen erhitzen. Auf Aethylenbildung beruht ferner die Erythrendarstellung aus 
Alkohol, Aether oder Acetaldehyd beim Erhitzen mit Aluminium oder Al20 a (24). 

Polymerisation von Isobuten mit Al20 a auf Silicagel: WATERMAN, 
LEENDERTsE, DE KOK, Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 53, 1151 (1934). - Von 
Pentenen mit AICI3 : WATERMAN, LEENDERTsE, KLAZINGA, Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 54, 79 (1935). 

Elektrolyse von ungesättigten Säuren. 
Hier gilt das S. 14 über die Gewinnung von Paraffinen Gesagte. 
l'etratriakontadien-9.25: Elektrolyse von ölsaurem Natrium (40). 

Verkettung von Olefinen mit Alkyljodid oder tertiären Alkoholen 
führt zur Bildung höherer Alkylene. Als Kondensationsmittel dienen ZnCI2, 

H 2S04 , CaO oder PbO. 
'l'etramethylaethylen: Trimethylaethylen, CH3J, PbO (9). 
Diisobutylen: Isobutylen, Trimethylcarbinjodid, CaO oder mit Trimethyl

carbinchlorid, ZnCl2 (18). 
Weitere Synthesen.4 

Aethylen entsteht aus CCl4 und Wasserstoff bei Glühhitze. Aus CS2 mit SH2, 

CO oder Phosphorwasserstoff mit glühendem Cu oder Fe. Aus CO und Wasser
stoff mit Ni oder Pd. Oder beim Leiten über CaO bei 400°. Bei der Explosion 
von Diazomethan (1). 

Propylen: Beim Glühen von CO und CH4 oder von K-Acetat und Ca-Oxalat. 

1 BUTLEROW, GORIANOW: Liebigs Ann. 169, 146 (1873). 
2 Leitet man Aethylen bei Gegenwart wasser~~offabspaltender Mittel durch 

ein rotglühendes Rohr, so entsteht Eryth1-en (24). Uber Polymerisation mit AICl3 
unter Druck. GUSTAVSON: Journ. prakt. Chem. (2), 34, 161 (1886). - Ferner: Ber. 
Dtsch. ehern. Ges. 44, 2978 (1911); 45, 1748 (1913). 

3 Durch Eindampfen schwach saurer Lösungen erhaltenes Chlorzink ist wirk
samer als geschmolzenes. COPISAROW: Journ. ehern. Soc. London 117, 211 (1920). 

4 S. u. PRINS: Rec. Trav. chim. Pays-Bas ö6, 779 (1937). 
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Beim Leiten von Acetylen und CH4 über Katalysatoren oder durch aktive Strahlen 
oder stille el. Entladung (2). 

Methylallen: Beim Leiten von Alkohol und Acetaldehyd über erhitztes 
A120 s (23). 

Piperylen: Propyl- (Isopropyl-) Alkohol, Acetaldehyd über A120 a 400° (25). 
Tert. Butylallen: tert. Butylacetylen-Na, CHsJ (3). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Aethylen CH2: CH2. 

1. CC14, H 2 über rotglühenden Bimsstein.1 
2. CS2, SH2 oder Phosphorwasserstoff über rotglühendes Cu, oder CS2, SH2, 

CO über glühendes Fe.2 
3. CO, H 2, mit Ni und Pd imprägnierte Koks 95-100°.s 
4. Beim Überleiten von CO über Kalk bei 400°. A: gering.4 

5. Bei der Explosion von Diazomethan durch den e1. Funken.5 
6. Methylenjodid, Cu-Rohr 100°.6 
Tetrachloraethylen: CC14 durch ein rotglühendes Rohr7 oder mit H 2 über fast 
rotglühenden Bimsstein. 8 

2. Propylen CHsCH: CH2. 
1. CH4 , CO bei dunkler Rotglut.2 

2. K-Acetat + Ca-Oxalat glühen.9 

3. CC14 , CHBrs oder Dichloracetat und ZinkaethyPO 
4. Acetylen, CH4 über Cu-Pt 100-200°. A: 70%. Auch mit Fe, Ni, Cu, 
Ag, Al und Pt, Ir, Pd und durch aktive Strahlen oder stille el. Entladung. ll 
5. Trimethylen auf 550° oder mit Pt-Mohr, A120 s. Mit Pt-Mohr bei 100°. A: 45%.12 

3. a<.-Butylen CHsCH2CH: CH2• 

1. Vinylbromid, Zinkaethyl. Rohr 100-140°.13 
2. Allylbromid, CHsMgBr, Ä.14 

4. ß-Butylen CHsCH: CHCHa. 
1. Allyljodid, CHaJ, Na. Daneben Isobutylen (CHa)2C:CH2.15 
2. Triaethylidentrisulfit mit mol. Cu im Rohr.16 
3. Methylcyclopran, A120 s 340-360°.17 

1 BERTHELOT: Liebigs Ann.108, 199 (1858). 
2 BERTHELOT: Liebigs Ann.108, 194 (1858). 
3 ORLOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.40, 1588 (1908). - Ber. Dtseh. ehern. 

Ges. 42, 893 (1909). 4 VIGNON: BuB. 80e. ehim. Franee (4), 9, 420 (1911). 
5 TRIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 2579 (1909). 
6 BUTLEROW: Nach RICHTERcANSCHÜTZ: Kohlenstoffverbindungen I, 114 (1928). 
7 REGNAULT: Liebigs Ann. 33, 333 (1840). - KOLBE: Liebigs Ann. 04, 147 (1845). 

- LÖB: Ztsehr. Elektroehern. 7, 903 (1900). 
8 BESSON: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 118, 1347 (1894). 
9 DUSART: Liebigs Ann.97, 127 (1856). 

10 RIETH, BEILSTEIN: Liebigs Ann. 124, 242 (1862). - Jahresber. Chern. 1864, 
470. - PATERNO: Liebigs Ann:.150, 134 (1856). 

11 D. R. P. 315747 (1919). O. P. 82465 (1921). 
12 BERTHELOT: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 129, 490 (1899). - TANATAR: Ber. 

Dtseh. ehern. Ges. 32, 702, 1965 (1899). - Ztsehr. physikal. Chern. 41, 735 (1902). -
IPATIEW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 1063 (1902); 36, 2015 (1903). 

13 WURTZ: Liebigs Ann.152, 22 (1869). 
14 KIRRMANN: BuH. 80e. chirn. France (4), 39, 988 (1926). - HYMAN, WAGNER: 

Journ. Amer. ehern. 80e. 52, 4344 (1930). 
16 WURTZ: Liebigs Ann. 144, 235 (1867). - GROSHEINTZ: BuH. 80e. chirn. France 

(2), 29, 201 (1878). 16 ELTEKOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.10, 1904 (1877). 
17 DOJARENKO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 2947 (1926). 
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5. n-Propylaethylen CH3CH2CH2CH:CH2. 
AethylMgBr, X in Allylbromid, X tropfen, 1 St. Wb. A: 94%.1 
2-Brompenten-l: iX-Epidibromhydrin, C2H oMgBr, X.2 
4-Nitropenten-l: Allyljodid, alk. K-Nitromethan.3 

6. Sym. 1H ethylaethylaethylen CH3CH2CH: CHCH3. 
1. CHCI3, Zinkaethy1.4 
2. AethylMgBr, X bei 110°. A: 25%.0 
3. Aethyleyclopropan über Al20 3 bei 300-310°.6 

7. Trimethylaethylen (CH3)2C: CHCHa. 

Gem. Dimethyltrimethylen über Al20 3 bei 340-350°.7 

8. iX-Hexylen. 
(85 g Propylbromid, 500 eem X, 18 g Mg) in 68 g Allylbromid, 60 eem X tropfen, 
1 St. Wb. A: sehr gut. 8 

9. Tetramethylaethylen (CH3)2C: C(CH3)2. 
1. Trimethylaethylen, CH3J + etwas überseh. PbO 220-230°.9 
2. 8 g Pinakolinalkohol, 30 g wasserfreie Oxalsäure 100-110°. A: gut.10 
3. Dimethylketen über Ag-Spirale 600-700°, 50-60 mm Druek.H 

10. I-Hepten. 
ButylMgBr, X in Allylbromid, X tropfen, 1 St. Wb. A: sehr gut.12 

11. Isoamylaethylen CH2 :CHCH2CH2CH(CHa)2. 

Prim. IsobutyIMgCI(Br), X + Allyljodid(bromid).13, 14 

12. iXiX-Dimethyl-ß-isopropylaethylen (CH3 )2CHCH: C(CH3)2. 
1. In IsopropylMgBr, X, CO einleiten.lo 

2. IsobutylMgBr, X, Aeeton.16 

13. iX-M ethyl-iX-tert.-butylaethylen (CH3)3C· C(CH3): CH2• 

Trimethylen, CH3J, PbO 225°.9 

14. 1-0ctylen. 
ButylMgBr, X in Allylbromid, X tropfen, 1 St. Wb. A: sehr gut.l2 

15. 4-Methylhepten-3. 
JCH3, Zn auf ButyronP 

1 Siehe Note 14 auf S. 30. 
2 LESPIEAU, BOURGET: Compt. rend. Aead. Seiences 170, 1584 (1920). 
3 GAL: BuH. Soe. ehim. Franee (2), 20, 13 (1873). 
4 Siehe Note 10 auf S. 30. 
5 FISCHER, STOFFERS: Liebigs Ann. 500, 253 (1933). 
6 ROSANOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 48, 182 (1916). 
7 !PATIEW, HUHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2015 (1903). 
8 BRooKS, HUMPHREY: Journ. Amer. ehern. Soe.40, 833 (1918). - KIRRMANN: 

BuH. Soe. chirn. Franee (4), 39, 988 (1926). 
9 ELTEKOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.14, 380 (1882). 

10 ZELINSKY, ZELIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 3250 (1901). 
11 STAUDINGER, ENDLE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 1440 (1913). 
12 KIRRMANN: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 39, 988 (1926). 
13 ANDRE: Ann. Chim. (8), 29, 554 (1913). 
14 BRooKs, HUMPHREY: Journ. Amer. ehern. Soe.40, 834 (1918). 
15 JEGOROWA: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.46, 1328 (1914). 
16 MERESCHKOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 45, 1940 (1913). 
17 SOKOLOFF: J ourn. prakt. Chern. (2), 39, 440 (1889). 
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16. 3-Aethylhexen-2 CH3CH: C(CZH5)CHzCH2CH3' 
70 g Aethylpropylketon, 300 g C2H 5J, Zn 2 Wochen stehen, 3 T Wb. A: 25 g.l 

17. 2-M ethylhepten-6 CH2: CH[CH2]3CH(CH3)2' 
IsoamylMgBr, Ä, Allylbromid. A: sehr gut.z 

18. Diisobutylen (CH3hCCH: C(CH3)2 und (CH3hCCH2C(CH3): CH2• 

1. 2 Vol. H 2S04 (1:1), 1 Vol. flüss. Isobutylen (oder Trimethylcarbinol) 24 Stil. 
Rohr, Wb. A: 85%.2 
2. 15 g Trimethylcarbinjodid bei - 10° mit 7-8 I Isobutylen sättigen + zwei
fache Menge von zur Jodbindung erforderlichem CaO Rohr 20 Stn. 100°. 
A: 30%.3 
3. 10 g Isobutylalkohol, 1 g FeCl3 24 Stn. 195-205°, Rohr. A: 60%.4 
4. Ditertiärbutylphosphit bei 30 mm Druck dest. 5 

5. 10 g Trimethylcarbinchlorid, äqu. Menge Isobutylen, 1 g ZnCI~ Rohr stehen. 6 

6. Isobutylalkohol, ZnCI2, HCI einleiten, Wb.7 

19. Tetramethyldiallyl. 
14,9 g Dimethylallylbromid, 50 ccm Ä, 2,4 g akt. Mg.8 

20. IX- Undecylen CH3[CH2]9CH: CH2. 
OctylMgBr, Ä, Allylchlorid.9 

21. IX-Isobutyl-ßß-diisoamylaethylen (CH3hCHCH2CH:C[CH2CH2CH(CH3)212' 
2 Mol IsoamylMgBr, Ä, 1 Mol Phosgen.lO 

22. Dicaprylen. 
Caprylen bei guter Kühlung in 2 Vol. Hß04 (1,64),11 

22 a. Methyl-3-pentadien-2.4 CH3CH: C(CH3)CH: CH2• 

CH3MgJ, Ä, Tiglinaldehyd.12 
Analog die Homologen. 

23. Methylallen CH3CH: C: CH2. 
A und Acetaldehyddampf über erhitztes reines Al20 3 leiten.13 

24. Erythren CH2 : CHCH: CH~. 
1. Aethylen (bei Anwesenheit H-abspaltender Substanzen) durch rotglühendes 
Rohr.14 
2. A durch glühendes Rohr mit Al-Pulver. A: gut,13.15 Oder Ä-Dampf über 
glühende AI-Späne.16 Oder A und Acetaldehyd über gefälltes Al20 3 bei 360-460°.13 

1 Siehe Note 17 auf S. 31. 2 BUTLERow: Liebigs Ann. lSH, 48 (1877). 
3 LERMONTOW: Liebigs Ann.196, 118 (1879). . 
4 ÜDDO: Gazz. chim. !tal. 31 I, 326 (1901). 
5 MILOBEDZKI, SACHNOWSKI: Chem. Polski 1ii, 34 (1917). 
6 KONDAKow: Journ. prakt. Chem. (2), 5-1, 447 (1896). 
7 MALBOT, GENTIL: Ann. Chim. (6), 19, 371 (1890). 
8 STAUDINGER, KREIS, SCHILL: Heh,. chim. Acta 5, 750 (1922). 
9 BRAUN, DEUTSCH, SCHMATLOCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.4ii, 1254 (1912). 

10 GRIGNARD: Compt. rend. Aead. Seienees 136, 816 (1903). 
11 RossoLIMo: J ourn. Russ. phys. ·ehem. Ges. 26, 254 (1894). 
12 ABELMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 1574 (1910). 
13 ÜSTROMYSSLENSKI: Journ. Russ. phys.·ehem. Ges.47, 1505 (1915). - ÜSTRO

MYSSLENSKI, KIELBAsINsKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.47, 1509 (1915). 
14 BERTIIELOT: Ann. Chim. (4), H, 466 (1866). - PRUNIER: Bull. Soe. chim. Franee 

(2), 20, 72 (1873). - NORToN, NOYEs: Amer. ehern. Journ. 8, 362 (1886). 
E. P. 15049 (1913). 15 IpATIEW: Journ. prakt. Chem. (2), 67, 421 (1903). 

16 FILIPOW: Journ. Russ. phys .. ehem. Ges.42, 364 (1910). 
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3. Cyclobutylbromid, viel Chinolin 110-120°.1 
4. Prim. Cyclobutylaminphosphat erhitzen. A: 23%.2 
5. Cyclobutanoldampf über A120 a 300-350°. A: 93%.1 

25. Piperylen CH3CH: CHCH: CH2 • 

1. Propyl- (Isopropyl-) Alkohol, Acetaldehyd, Wasser 400-435° über A120 s.3 
2. Reakt. Prod. von CH3MgBr, Aldol + verd. H 2S04 auf Wb. eindampfen.4 
3. Meth.vleyclopropylcarbinol, AlCls 350°.5 

2(). Z.4- Pentadien CH2 : CHCH2CH : CH2 • 

13,2 g Mg, 0,5 g J, 100 ccm Ä, 1 g Allylbromid. Luft durch Ä-Dampf vertreiben. 
+ 56 g Yinylbromid, 100 ccm Ä, + in F/2 Stn. 75 g Allylbromid, 70 ccm Ä bei 
~40-250 mm Druck, Wb., bis Druck fällt. A: 22%.6 

27. Isopren CH2 :CHC(CH3 ) :CH2• 

1. (107 g Vinylbromid ,tuf 24 g Mg, 400 ccm Ä tropfen) + 75 g ß-Chlorpropylen 
eintropfen. 7 

2. (312 g CHaJ, 53 g Mg, B1aylaether) aHm. + 77 g Chlor-4-butadien-1.2 1/2 St. 
kochen.8 
:3. Methylencyclobutan, A120 3 430°.9 Ebenso aus Methylcyclobutanol,5 

28. Diallyl CH2 : CHCH2CH2CH: CH2 • 

1. 100 g Jodallyl, 40-50 g Na 1-2 Stn. Rückfluß gelinde erwärmen in Kupfer
kolben. 12 Stn. stehen. A: 20 g.10 Auch mit Al, Ä.n 
2. Bromallyl, Benzol, Na, Tropfen A (Wa8ser hilft hier nicht!). Oder Ag-Pulver 
(abkühlen, dann 12 Stn. Rohr 100°).12 Oder Zn, Ameisensäureester. (A: gering.)13 
3. Hg-Allyljodid destillieren. A: 60%.13.14 Oder 500 g Hg-Allyljodid über KCN 
Lösung stehen. A: 30 g.15 
1a. 5 g Jodallyl, 6 g Na-Sn (I :4) 110°, 1/2 St. 100°.16 
4. 72ü g Allylbromid, 90 g Mg, 20 g Ä 12 Stn. stehen. l7 

5. 1.2.3-Tribrompropan, Mg, Ä. A: 86%.18 

28a. Methyl-4-heptadien-3.5 CH3CH2CH: C(CHa)CH: CHCH3 . 

C2H)\{gBr, Ä, Methylaethylacrolein.19 
Analog die Homologen. 2o 

1 OI'TROJliYSSLENf'KI: Journ. Ru,.;". phys.-ehern. Ges.47, 1982 (1915). - WILL
ST.'i.TTER, SCHMÄDEL: Bpr. Dtseh. ehern. Ges. 38, 1997 (1905). 

e VVILLST:i.TTER. BRucE: Ber. Dtseh. ehern. Gos. 40, 3987 (1907). 
3 O:"TROMYSSLENSKI, RABINOWITSCH: Journ. Russ. phys .. ehem. Ges.47, 1507 

(H1l5). 
J URISCHKEWITSCH-TROCIlIJlIOWSKI: Journ. Russ. phys.-ohem. GeE. 48,898 (1916). 
c. DOJARINKO: Ber. Dtseh. ohem. Ges. 60, 1536 (1927). 
n KOGERJIlAN: .Tollrn. Amer. ehom. Soo.52, 5063 (1930). 
; D. R. P. 245480 (1912). 
8 CAROTHERS, BERCHET: .Tonrn. Amor. ohem. Soo.0';5, 2814 (1933). 
" DOJARINKO: Ber. Dtseh. ohom. Ges. 59, 2042 (1926). - Journ. Russ. phys.-

ohem. Ges. 59, 2934 (1926). 
10 BERTIIELOT. LUCA: Liebigs Ann. 100, 361 (1856). 
11 DOMANIZKI: Journ. RUR". phys.-ehem. Ges.46, 1078 (1914). 
12 WAGNER, TOI~LENS: Ber. Dtseh. ohem. Ges.6, 590 (1873). 
13 SOROKIN: Journ. prakt. Chem. (2), 23, 5 (1881). 
14 LINNElIIANN: Liebigs Ann. 140, 180 (1866). 
15 ÜPPENIIEIlII: Ber. Dtseh. ehern. Gos.4, 672 (1871). 
16 GRIMM: Ann. Chim. (6), 26, 324 (1892). 
17 LESPIEAU: AIlll. Chim. (8), 27, 149 (1912). 
18 KRESTINSKI: Journ. Russ. phys.-ohem. Ges.58, 1078 (1926). 
19 OSTROllIYSSLENSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.47, 1949 (1915). 
20 BJEJ~ous: Hpr. DtReh. ehern. Ges.45, 625 (1912). 
'foyer, Synthese J. 3 
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29. Dimethyl-2.6-heptadien-4.6 (CH3)2CHCH2CH: CHC(CH3): CH2. 
CH3MgJ, Ä, Methylheptenon.1 

30. 2.4-Dimethylpentadien-l.3 CH3C(CH3): CHC(CH3): CH2. 
Mesityloxyd, CH3MgBr(J),Ä, 12 Stn. stehen. Bei 70-80° desto A: 70%.2, 3 

31. Tert. Butylallen CH2 :C:CHC(CH3h. 
Tert. Butylacetylen-Na, CH3J.4 

32. Dicrotyl CH3CH: CHCH2CH2CH: CHCH3. 
I-Brombuten-2 + Zinkstaub oder Zn-Cu-Paar.5 

33. Diisobutenyl CH2 : C(CH3)CH2CH2C(CH3): CH2 • 

1. Isobutenylehlorid über Na, Ä, Spur Wasser 10 T. 40-50° A: 81 %.6 
2. 145 g Tribromisobutan, 20 g Mg, Ä, kühlen. 7 

34. Diisocrotyl (CHa)2C:CHCH:C(CH3)2. 
Isoerotylbromid, Ä, Na Rohr 14 T stehen.8 

35. Decadien-l.9 CH2:CH[CH2]6CH:CH2. 
Tetramethylenbismagnesiumjodid, Ä, Allylbromid. 9 

36. 3.6-Dimethyloctadien-3.5 (CH3)(C2H 5 )C: CHCH: C(CH3 )(C2H 5). 
I-Brom-2-methylbuten-l, Ä, Na.10 

37. 3.6-Dimethyloctadien-2.6 CH3CH: C(CH3)CH2CH2C(CHa): CHCH3. 
1.2.3-Tribrom-2-methylbutan, Ä, Mg.11 

38. 2.7-Dimethyloctadien-2.6 (CH3)2C: CHCH2CH2CH: C(CH3)2. 
2.3.4-Tribrom-2-methylbutan, Ä, Mg.ll 

39. Undecadien-l.lO CH2:CH[CH2]7CH:CH2. 
(50 g Dibrompentan, 2 Mg, Ä) 4 Stn. Wb. A: 9 g.9, 12 

40. Tetratriakontadien-9.25 CH3[CH2]7CH: CH[CH2]14CH: CH[CH2]7CH3. 
EI. von wäss. alk. ölsaurem Na13 oder K in A bei 50-60°.14 

41. 2.6-Dimethylnonatrien-2.6.8 (CH3)2C: CHCH2CH2C(CH3): CHCH: CH2• 

Citral, CH3MgJ, Ä 12 Stn. stehen, 2 Stn. Wb. Bei 90-115° desto A: sehr 
gut.15 ,16 

1 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), l, 6, 1, 82 (1901). 
2 GRIGNARD: Cornpt. rend. Aead. Seienees 130, 1324 (1901). - AUWERs, EISEN-

LOHR: Journ. prakt. Chem. (2), 82, 75 (1910). 
3 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), l, 6, 77 (1901). 
4 FAWORSKI, ALEXEJEWA: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.oO, 557 (1918). 
5 CUARON: Ann. Chim. (7), 17, 265 (1899). 
6 PRZIBYTEK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 3240 (1887). 
7 KRESTINSKI, KRrwoRoCKO: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.40, 946 (1913). 
8 PRZIBYTEK: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.20, 507 (1888). 
9 BRAUN, DEUTSCH, SCHlIIATLOCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1255 (1912). 

10 WASSILJEFF: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 30, 993 (1899). 
11 KRESTINSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.46, 904, 907 (1913). 
12 REFOR:IIATSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1885 (1911). 
13 PETERSEN: Ztschr. Elektrochem.18, 713 (1912). 
14 DOVER, HEUIERs: lnd. engin. Chern. 27, 455 (1935). 
15 GRIGNARD: Ann. Chirn. (7), 24, 479 (1901). 
16 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), l, 6, 83 (1901). 
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c. Acetylene. 

Das Acetylen selbst wurde zuerst von BERTHELOTI synthetisch aus Kohlen
stoff und Wasserstoff beim Überspringen des el. Flammenbogens zwischen 
Kohlenspitzen in Wasserstoff oder beim Erhitzen von C und H auf 1710-2100° 
erhalten. Die Reaktion 

2 C + H 2 = CH : CH 

ist reversibel. Bei 1800° beträgt die Ausbeute 0,13%, bei der Temperatur des 
el. Lichtbogens 7-8%.2 Ähnlich wird Acetylen erhalten, wenn Methan oder 
Methanol el. Entladungen ausgesetzt oder zum Glühen erhitzt werden. 

Vorteilhafter wird der Kohlenwasserstoff aus den Trihalogenderivaten des 
Methans erhalten,3 und zwar aus OHGl3 außer durch Leiten über glühendes Cu, 
beim Erwärmen mit K-Amalgam, Na oder Na-Campher. 

Aus OHBr3 mit Silberpulver oder mit Zinkstalib und CuCl. 
Aus OHJa am besten mit einem Gemisch von Kupfer und Silber oder Zink. 

Auch mit Wasser oder Alkohol, Ag, Zn oder Eisenpulver. 
Über Acetylenbildung bei der Elektrolyse siehe weiter unten (1). 

Homologe des Acetylens. 
Aus Na-Acetylen und Halogenalkyl.4 Man arbeitet mit flüssigem 

Ammoniak bei -40 bis + 20°. Als Verdünnungsmittel kann Petrolaether dienen. 
CH : CNa + JCHa = CH : CCHa + NaJ. 

Aus Calciumcarbid und Methanol bei über 100°. 

CaC2 + 2 CHaOH = Ca(OH)2 + C,H8 ." 

Zweifach alkylierte Acetylene entstehen durch eine merkwürdige 
Umlagerung aus einfach alkylierten Kohlenwasserstoffen, die Aethyl oder ein 
homologes primäres6 Alkyl enthalten. Diese gehen unter der Einwirkung von 
alkoholischem Kali (Natron) bei mindestens 160° in dialkylierte Acetylene über: 7 , 8 

CHaCH2C : CH - CHaC : CCH 3 • 

Aus unsymmetrischen w.erden symmetrischer gebaute Verbindungen gebildet. 
Kohlenwasserstoffe mit einem tertiären Alkyl erleiden keine Umlagerung, eben
sowenig Allylen. Die umgekehrte Umlagerung erfolgt öfters beim Erhitzen mit 
metallischem Natrium auf 180-220°. 

Methode von GRIGNARD. 
Tetradecylacetylen: DecamethylendiMgBr, X, Allylbromid (11). 
Die Verbindungen RC: CMgX reagieren nicht mit Alkylhalogenen, aber mit 

2 Mol (CHa)2S04 unter Bildung von Dialkylacetylenen. Die A: sind gut. 

1 BERTHELOT: Compt. rend. Acad. Sciences 54, 640 (1862). - Liebigs Ann. 123, 
212 (1862). 

2 BONE, JERDAN: Journ. ehern. Soc. London 71, 41 (1897). 
a FITTIG: Ztschr. Chem. 1866, 127. - CAZENEUVE: Compt. rend. Acad. Sciences 

97, 1371 (1883); 113, 1054 (1891). - Bull. Soc. chim. France (3), 7, 69 (1892). 
4 Oder aus R: CCNa mit (CH3hS04 i. d. K. BOURGET: Compt. rend. Acad. 

Sciences 179, 686 (1924). 
5 Ztschr. angew. Chem. 34, 403 (1921). 
6 Kohlenwasserstoffe mit einem sekundären Alkyl liefern Diene: 

(CHa) 2CH' C: CH - (CHa) 2C: C: CH2 
Isopropylacetylen, Dimethylallen. 

7 Es ist dies also keine wirkliche Synthese. 
8 Deshalb darf bei der Darstellung der monoalkylierten Acetylene mit alkoho

lischem Kali die Temperatur nicht zu hoch gewählt werden. 
3* 
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RC: CMgBr + 2 (C2H5)2S04 = RC: CC2H 5 + C2H 5Br + (C2H5S0~hMg. 
Octin-3: Butylacetylen, C2H 5MgBr, Diaethylsulfat (9 a). 
Elektrolyse von Dicarbonsäuren. Siehe dazu S. 14. 
Acetylen: aus fumar- oder maleinsaurem Kalium (Natrium): 

OHOOOK HOH OH 
+ = 1'1 + 2 CO 2 + 2 KOH + H 2 (1). 

OHOOOK HOH OH 

Allylen: aus mesacon- oder citraconsaurem Kalium: 1 

CH 3C·COOH CH 3C 
1 ~ 

CHOOOH CH. 

Allylen: entsteht ferner aus Acetylen-Na, CH3 in flüss. NH3 (2). 
Aethylacetylen: Calciumcarbid, Methanol ßO-120°, Rohr, Acetylen-Na, 

C2H 5J (3). 
Dimethylacetylen: Calciumcarbid, Methanol 200°, Rohr (4). Aethylacetylen, 

alk. KOH.2 
Propylacetylen: Propyljodid, Ka-Acetylen (5). 
Butylacetylen: Butyljodid, Na-Acetylen (6). 
Oenanthyliden: Amyljodid, Na-Acetylen (7). 
Isoamylacetylen: Isoamyljodid, Na-Acetylen (8). 
Octylacetylen: Octyljodid, Na-Acetylen (9). 
Decylacetylen: Methylnonylacetylen, Na 200° (10). 
Tetradecylacetylen: Cetylen, Na 200°. Nach GRIGNARD siehe oben (11). 
Cetylen: Tetradecylacetylen, alk. KOH 160-180° (12). 
Cetylacetylen: Cetyljodid, Na-Acetylen (13). 

Diaeetylene. 
Durch schwache 0 x y d a t ion der Ace t y I e n k u p f e r ver bill ci U 1l gell 

mit alkalischer Ferricyankalium- oder mit K upferchloridlösung. 
Diacetylen: Acetylenkupfer, CuCl2 (14). 
Dimethyldiacetylen: Allylenkupfer, Ferricyankalium (15). 
Di-tert.-butyldiacetylen: analog (17). 

Octadiin-3.5: Butin-I-Kupfer, Ferricyankalium (18). 

Methode von GRIGNARD. 
Di-tert.-butyldiacetylen: IsopropylacetylenMgBr, Ä, Nitrobenzol (16). 

Methode von WURTZ. 
Hexatertiärbutylaethinylaethan: Tributylaethinylbrommethan, Ag (19). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Acetylen CH; C. 

1. Beim Überspringen des el. Lichtbogens zwischen Kohlenspitzen m Wasser-

1 V. "MEYER, JACOBSON I 1, 879 (1907). 
2 FAWORSKI: Journ. prakt. Ohern. (2),37,382 (1888); 44, 208 (1891).-- KRAFFT. 

BEUTLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.2.;, 2243 (1892). - KRAFFT: Ber. Dtsch. ehern. 
Ges. 29, 2236 (1896). - HENNION, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. 80c. 57, 200ß 
(1935). Analog Methylaethylaeetylen aus Propylacetylen, Octin 2 aus Arnylacetylell. 
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stoffl und aus Kohle und Wasserstoff bei 1710-2100°. Bei 1800° A: 0,13%.2 
Reversibel. 
2. Methanol, Methan durch glühendes Rohr oder el. Entladungen.1. a 
3. CHCla über glühendes Cu leiten4 oder mit K-AmalgamS oder Na-Camphers 
erwärmen. 
4. 20 g CHBra, 50 g Zinkstaub und wenig 2proz. Kupferchlorür oder mit Ag
Pulver. A: fast quant.7 
5. CHJa mit Wasser oder A-, Ag-, Zn- oder Fe-Pulver, noch besser mit einer 
Cu- Ag- oder Cu-Zn-Mischung.8 

6. Elektrolyse von Fumar- und Ma.leinsäure.9 

2. Allylen CHaC : CH. 
Acetylen-Na, CHaJ in flüss. NHa bei - 40°.10 

3. Aethylacetylen CH3CH2C : CH. 
1. Calciumcarbid, Methanol 60~120° unter Druck.ll 
2. Acetylen-Na, C2H sJ in flüss. NH3 bei - 40°.12 

4. Dimethylacetylen CH3C: CCH3. 
Calciumcarbid, Methanol 200° Rohr,u 

5. Propylacetylen CHaCH2CH2C : CH. 
Propyljodid, Na-Acetylen - 20°, 1 at Druck.12 

6. Butylacetylen CH3CH2CH2CH2: CCH. 
Butyljodid, Na-Acetylen in flüss. NH3 bei - 30°.10 

7. Oenanthyliden CH3[CH2]4C : CH. 
Na-Acetylen, Amyljodid in flüss. NH3 bei 20°.13 

8. Isoamylacetylen (CH3)2CHCH2CH2C : CH. 
Na-Acetylen, Isoamyljodid oberhalb -15° in flüss. NH3.14 

9. Octylacetylen CH3[CH2]7C : CH. 
Na-Acetylen, Octyljodid, flüss. NH3 bei 20°.13 

9 a. Octin-3 C4H 9C: CC2H s. 
41 g Butylacetylen, Ä in 0,5 g-Mol C2H sMgBr,Ä einrühren, 12 Stn. stehen, 
21/2 Stn. kochen + aHm. ] 70 g (C2Hs)2S04' Ä 12 Stn.kochen. A: 38,4 g.15 

1 BERTHELOT: Ann. Chim. (3),67,67 (1863); (4), 13,143 (1868). -BONE, JERDAN: 
Journ. ehern. Soc. London 71, 41 (1897); 79, 1047 (1901). - WARTEMBERG: Ztschr. 
anorgan. aHg. Chern.52, 313 (1907). - SALMON: Cornpt. rend. Acad. Seienees 151, 
1057 (1910). 

2 BERTHELOT: Ann. Chirn. (4), 9, 413 (1866). - BONE, COWARD: Journ. ehern. 
Soe. London 93, 1207 (1908). 

3 PRING, FAIRLIE: Journ. ehern. Soe. London 99, 1796 (1911). 
4 BERTHELOT: Liebigs Ann. 116, 116 (1860). 
5 KLETZINSKY: Ztsehr. Chern.1866, 127. 
• HALLER: Diss. Naney 1879, 42. 
7 CAZENEUVE: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 7, 70 (1892). 
8 CAZENEUVE: BuH. Soc. ehirn. France (2), 41, 106 (1884). 
9 KEKULE: Liebigs Ann. 131, 85 (1864). 

10 LEBEAU, PICON: Cornpt. rend. Aead. Seienees 156, 1077 (1913). 
11 D. R. P. 253802 (1912). 
12 PICON: Cornpt. rend. Aead. Seienees 158, 1346 (1914). 
13 PICON: Cornpt. rend. Aead. Scienees 169, 32 (1919). 
14 PICON: Cornpt. rend. Aead. Seiences 168, 894 (1919). 
15 KUHN, GRUNDMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 69,1979 (1936). 
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10. Decylacetylen CH3[CH2]9C : CH. 
Methylnonylacetylen, Na 1 T. 180-220°.1 

11. Tetradecylacetylen CH3[CH21aC : CH. 
1. Cetylen mit 1/10 Na 15-20 Stn. 200°.2 
2. DecamethylendiMgBr, Ä + Allylbromid.3 

12. Cetylen CHa[CH2]12C : CCHa. 
Tetradecylacetylen 10 Stn. mit nicht zu viel alk. KOH 160-180°.2 

13. Cetylacetylen CHa[CH2]ISC : CH. 
Na-Acetylen, Cetyljodid, Petrolaether in flüss. NHa 20°.4 

14. Diacetylen CH : C· C : CH. 
Acetylenkupfer, 4 Mol CuC12, doppelte Wassermenge 3 Stn. Wb. rühren. Nieder
schlag + Wasser, 24 Stn. Luft einblasen, mit 2proz. HCI kochen.S 

15. Dimethyldiacetylen CHaC : C· C : CCHa. 
16 g Allylenkupfer, 200 g Wasser + 90 g Ferricyankalium in Wasser. Im 
Dampfstrom destillieren.6 

16. Diisopropyldiacetylen (CH3)2CHC : CC : CH(CHa)2' 
IsopropylacetylenMgBr, Ä + Nitrobenzol.7 

17. Di-tert.-butyldiacetylen (CHalaC'C : CC : CC(CHa)a' 
1. Tert. ButylacetylenMgBr, Ä + Nitrobenzol.7 
2. Tert. Butylacetylen-Cu mit alkalischer Ferricyankaliumlösung.B 

18. Octadiin-3.5 CHaCH2C : CC : CC2H s. 

Butin-l-Kupfer mit Kaliumferricyanid.9 

19. Hexatertiärbutylaethinylaethan [(CHa)aCC: C]CC[C: CC(CHala]. 
2 g Tributylaethinylbrommethan, 2 g mol.' Ag, 10 ccm Ä 24 Stn. schütteln. 
A: 46%.a 

II. Alkohole. 
A. Primäre Alkohole. 

Synthesen durch Zink alkyle. 
Darstellung der Zink alkyle. Das Zink muß angeätzPO oder mit Zink

staub gemischtll sein. Noch besser ist die Verwendung eines Gemisches von Zink
feilspänen mit 1/9 ihres Gewichtes an Kupjerpulver.12 Öfters wurde auch mit 

1 KRAFFT, REUTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 2250 (1892). 
2 KRAFFT, REUTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 2245 (1892). 
3 REFORMATSKI, GRISCHKEWITSCH-TROCHIMOWSKI, SEMENZOW: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges.44, 1886 (1911). 4 Siehe Note 13 auf S. 37. 
5 KOLLEK: Dipl. Arb. Breslau (1925). - STRAUS, KOLLEK: Ber. Dtseh. ehern. 

Ges. 59, 1672 (1926). - NOYEs, TucKER: Amer. ehern. Journ. 29, 125, 128 (1897). 
6 GRINER: Ann. Chim. (6), 26, 354 (1892). 
7 JOZITSCH, ÜRELKIN: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.42, 728 (1910). 
8 FAWORSKI, MOREW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 50, 579 (1912). 
9 DUPONT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 148, 1523 (1909). 

10 PEBAL: Liebigs Ann. 118, 22 (1861); 121, 105 (1862). 
11 SIMONOWITSCH: Chern. Ztrbl. 1899 I, 1066. 
12 GLADSTONE, TRIBE: Journ. ehern. Soe. London 35, 569 (1879). - SCIIOl\: 

Journ. prakt. Chem. (2), 51, 100 (1895). - LACHMANN : Amer. ehern. Journ. lU, 
410 (1897); 21, 446 (1899). 
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Erfolg Zusatz von etwas Zinknatrium,l Natriumamalgam, sowie einiger Tropfen 
Essigester2 oder Oxalester3 oder von etwas fertigem Zinkaethyl4 angewendet. 

Ebensogut wie die Mischung von GLADSTONE-TRIBE wirken feine Späne 
einer Zink-Kupfer-Legierung, die 5-8% Cu erhalten.5 

Da die Reaktion mit Alkyljodid sehr stürmisch verlaufen kann, empfiehlt 
es sich, ein Gemisch äquimol. Mengen von Jodid und Bromid zu benutzen.6 

Bei der Herstellung höherer Alkyle nimmt man weniger Jodid (so für Zinkbutyl 
3 Mol Butylbromid und 1 Mol Jodid). 

Weil die Zinkalkyle selbstentzündlich sind, müssen alle Operationen in einer 
COz- (oder N 2-) Atmosphäre vorgenommen werden, oder man schaltet die Ent
flammbarkeit durch Lösen in Essigester aus, was auch andere Vorteile bietet.6 

Die Reaktionsprodukte werden im Vakuum destilliert. 
Kautschukröhren und Stopfen sind zu vermeiden. 
Darstellung der primären Alkohole.7 Die Bildung von primären 

Alkoholen erfolgt nach den Gleichungen: 

/P . . /OZnC2H s 
1. Hü( + Zn(C 2H sh = HC\C 2H s' 

H H 
/OZnC 2H s /OH 

2. HC", C2H s + H 20 = HC~C2Hs + ZnO + C2H s. 
H H 

Aus Trioxymethylen und Zinkaethyl Propylalkolwl (2), mit Zinkpropyl 
Butylalkohol (4). 

Methode von GRIGNARD. 

Die Reaktionen erfolgen nach dem Schema: 

MgXO 
'" Wasser 

H 2CO + RMgX ~ H 2C-R --~ RCH 20H + HOMgX, 

also ähnlich wie bei der Einwirkung von ZinkalkyL 
Den Formaldehyd als Trioxymethylen anzuwenden, bedingt hier den Nachteil, 

daß die Depolymerisation und dementsprechend die Umsetzung sehr langsam 
vor sich geht, so daß man in Aether tagelang kochen muß. Um die Reaktion 
zu beschleunigen, verwendet man höhersiedende Lösungsmittel:s Butylaether9 

oder M ethylal.1° 
Die Depolymerisation wird auch durch Zinkchlorid gefördert.s, 11 

Viel rationeller ist es, den Formaldehyd gasförmig in die GRIGNARDmischung 

1 ALEXEJEW, BEILSTEIN: Bull. Soe. ehim. Franee (2), 2, 51 (1864). - RIETH, 
BEILSTEIN: Liebigs Ann. 123, 245 (1862); 126, 248 (1863). 

2 LADENBURG: Liebigs Ann. 173, 147 (1874). 
a MICHAEL: Amer. ehern. Journ. 25, 422 (1901). 
4 RATIIKE: Liebigs Ann. 152, 220 (1869). - FILETI, CANTALUPO: Gazz. ehirn. 

!tal. 221I, 387 (1892). s LACHMANN: Amer. ehern. Journ. 24, 31 (1900). 
s NOLLER: Journ. Amer. ehern. Soe. 51, 594 (1929). - Org.-Synth. 12, 86 (1932). 

- Chem.-Ztg. 1929 I, 1800; 1933 I, 589. 
7 Synthesen aus Aldehyden mit CO unter Druek E. P. 326812 (1930); 336811 

(1931). -MORGAN: Bull. 80e. ehim. Belgique 45,287 (1936). Aethylalkohol A: 21%. 
Katalysator Cr20 a-MnO-RbOH, 400°, 200 at. 

8 GRIGNARD, TISSIER: Compt. rend. Aead. Seienecs 134, 107 (1902)_ 
9 MARVEL, BLoMQUIST, VAUGHN: Journ. Amer. ehern. Soe. 50, 2810 (1928). 

10 BOURGOM: Bull. Soe. ehim. Belg. 33, 101 (1924). 
11 MALENGREAU: Bull. Aead. Roy. Bclg.1906, 802. - DUPoNT: Compt. rend. 

Aead. Seicnees 148, 1523 (1909). - FOURNIER: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 35, 
624 (1906). - BU:ELENs: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 28, 119 (1909). 



40 Primäre Alkohole. 

einzuleiten. Die Reaktion verläuft dann sehr viel rascher und die Ausbputcn 
sind besser.1 

Propylalkohol (2), Butylalkohol (4), Amylalkohol (7), sck. Btdylcarbinol (10), 
Isoamylalkohol (12a), ß-Methyl-ß-propylaethylalkohol (17), Isoamylcarbinol (21), 
IX-Oxy-ß-methylhexan (30). 

Ein weiteres Verfahren, das von der GRIGNARDreaktion Gebrauph macht, 
hat BLAISE 2 angegeben. 

Aus Aethylenoxyd 3 und Magnesylverbindungen entsteht pin Additions
produkt,4 das beim Erwärmen nach Abdestillieren des Aethers unter Aufspaltung 
des Oxydringes umgesetzt wird:5 

RMgX ... CH~CH 2 ~ RCH 2CH 20MgX . 
. / 

° Durch Wasser tritt Zersetzung unter Bildung eines primären Alkohols em: 

RCH 2CH 20MgX + H 20 = RCH 2CH 20H + HO~IgX. 
Die Homologen des Aethylenoxyds geben im allgemeinen sekundäre oder tertiäre 
Alkohole, doch erhält man aus Trimethylenoxyd mit PropylMgBr H exanol-l (14) 
und mit AethylMgBr Pentanol (7). 

Mit Aethylenoxyd: Butylalkohol (4), Isoheptylalkohol (36a), Hexanol (1'1). 
Zinkalkyle wirken auf die IX-Oxyde nicht cin.6 

Methode von GUERBET. 7 

Dieses Verfahren gestattet den Aufbau kohlenstoffreicherer Alkohole ,tUS 

solchen der niedereren Reihen, meist unter Verdopplung der Kohlenstoffzahl. 
Die Natriumalkylate geben beim Erhitzen in Gegenwart der ihnen zugrunde 

liegenden Carbinole die neuen Alkohole. 
So entsteht beim Erhitzen von Na-Propylat mit Propylalkohol im l{,ohr 

bei 220-230° ß-M ethyl-ß-propylaethylalkohol (17): 

CHs 
CHsCH 2CH 2-ONa + CHsCH 2CH 20H --> , . )CHCH 20H. 

C3H 7 

Analog Dibutylalkohol (69) und Isopropylisoamylaethylalkohol (105). 
An Stelle von Natrium können unter Umständen auch Erdalkalimetalle 

treten. Aus alkoholischem Bariumaethylat erhält man im Rohr bei 230-240° 
Butylalkohol und denselben Alkohol beim Leiten von Alkoholdampf über 
auf 400° erhitztes Magnesiumaethylat (4). Analog eI!tsteht Hexylalkohol (14). 

1 SCIILENK, OCHS: Ber. Dtsch. ehern. GOR. 411, 610 (191G). -- GRÜTTNER, KRAUSE: 
Ber. Dtsch. ehern. Ges. 411, 2G74 (1916). -- 'VOOD, SCARF: Journ. Soc. ehern. lnd. 42, 
13 (1923). - ZIEGLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 54, 737 (1921); 55, 340() (1922). -
(Arbeitsvorschrift und Apparat). ~ TIMJlIERMANS, HENNAUT-RoLAND: Anales Soc. 
Espanola Fisica Quim. 27, 4()O (1929). 

2 BLAISE: Compt. rend. Acad. Sciences 134, 551 (1902). 
sAus Aethylenoxyd und Pentan mit AlBrs entsteht Heptylalkohol. F. P. 71()()04 

(1932). 4 GRIGNAIW: Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1260 (1903). 
5 Läßt man das Wasser direkt auf das Additionsprodukt wirken, so bilckt sich 

CH 2 CH 2Br 
das Alkylenoxyd zurück, das dann nach der Gleichung, >0 + MgBr 2 -> I 

CH 2 / CH 20H 
ein Alkylenbromhydrin liefert. BLAISE: Compt. rend. Acad. Sciences 134, 552 (1902). 

6 GRANICHSTÄDTEN, WERNER: Monatsh. Chem.22, 323 (1901). 
7 GUERBET: Compt. reml. Acad. Sciences 128, 511, 1002 (1899); 132, 207 (1901); 

133, 300, 1220 (1902); 134, 467 (1902); 135, 172 (1902). - Ann. Chim. (7), 27, 67 
(1902). - NEF: Liebigs Ann. 318, 137 (1901). ~ MORGAN: BuH. Soc. ehim Belgiqlle 
45, 287 (1936). -
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Auch verschiedenartige Alkohole lassen sich nach der Methode von GUERBET 

zusammenschweißen. 
Heptylalkohol gibt mit Natrium und Aethylalkohol im Rohr bei 230 0 

Nonanol (70). 
Die Ausbeuten sind in allen "Fällen gering. 
Unter Verdreifachung des Moleküls entsteht Trioenanthylalkohol aus Heptyl

alkohol und Na (136). 

Synthesen durch Ringsprengung. 
Trimethylen gibt beim Leiten durch Schwefelsäure Propylschwefelsäure, 

die bei der Destillation mit Wasserdampf Propylalkohol liefert (2). 

Synthesen von Nitroalkoholen. 
Am; pnmaren Nitroparaffinen und Formaldehydlösung (40proz. Formalin) 

mit etwas K,11iumcarbonat oder Kaliumbicarbonat oder auch mit KOH beim 
Schütteln. 

Nitroaethanol: Nitromethan, Paraformaldehyd, K 2COS (1). 
2-Nitropropanol (2); 2-Chlor-(Brom)-2-nitropropanol-l: Nitroaethan, Form

aldehyd, K 2C03 (2); ß-Nitroisobutylalkohol-2: Nitropropan, Formalin, KHCOa 
(5 a); 2-Chlor- (Brom) -2-nitropropanol-l: Chlornitroaethan( 01), Formalin mit 
KCOs (2). 

3-N itro-2-methylbutanol-4: I-Nitro-2-methylpropan, Formalin, K 2COS (12 a) ; 
3-Chlor-3-nitro-2-methylbutanol-4: Chlornitroisobutan, Formalin, K 2COS (12 a): 
4-Nitro-2-methylpentanol-5: ö-Nitro-ß-methylbutan, Formalin, KOH (21). 

2-Chlor-2-nitropropanol: wird aus Chlornitroaethanol-Na, Methanol und CHsJ 
erhalten (2). 

Elektrolyse von Carbonsäuren. 
Bei der gemeinsamen Elektrolyse von glykolsaurem und essigsaurem Kalium 

entsteht Aethylalkohol in kleiner Menge (1). 

B. Sekundäre Alkohole. 

Einwirkung von Zinkalkylen auf Aldehyde und Ketone. 
Primär entsteht eine Zinkverbindung, die, durch Wasser zersetzt, den Alkohol 

bildet: ° H 
R'C< + Zn(C2H 5)2 = RC~OZnC2H5' 

H C2H 5 

/H /H 
R· C~OZnC2H5 + H 20 = RG;;:OH + ZnO + C2H 6 , 

C2H s C2H 5 

Die Reaktion liefert mit Zinkmethyl und Zinkaethyl sehr gute Ausbeuten. 
Schon bei Zinkpropyl tritt aber eine zweite Reaktion in den Vordergrund; 
der Aldehyd wird nach den Gleichungen: 

,0 /OZnC 3H 7 

R'C« + Zn(C 3H 7 )2 = R'C~H + CHaCH: CHz, 
H H 

/OZnC 3H 7 

R·(};-H + 2 H 20 = RCH 20H + CH 3CH2CH 3 + Zn(OH)2' 
'H 

zum entsprechenden primären Alkohol reduziert. l 

1 WAGNER: Liebigs Ann. 181, 264 (1876). - Ber. Dtsch. ehern. Ges. 17 R,314 
(1884). 
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Ausführung der Synthese.1 In Anwendung kommen stets gleichmole
kulare Mengen von Aldehyd und Zinkalkyl. Am besten destilliert man letzteres 
direkt in den geräumigen, mit trockenem CO2 gefüllten Reaktionskolben hinein. 
Der Stopfen des Gefäßes hat drei Bohrungen: in eine kommt der Vorstoß des 
Kühlers, in die zweite ein Tropftrichter, in die dritte das in einen mit CO2 gefüllten 
Ballon führende Abzugsrohr . 

Der Kolben wird mit Wasser gekühlt, während man den Aldehyd unter 
Umschwenken zutropft. 

Man läßt mehrere Tage im Wasser stehen und dann 1-3 Wochen bei Zimmer
temperatur. 

Das Ende der Reaktion läßt sich daran erkennen, daß beim Einblasen von 
Luft keine Nebel mehr im Kolben zu bemerken sind, doch ist es besser, nach 
Eintritt dieses Zeitpunktes noch etwas stehen zu lassen, bevor man unter guter 
Kühlung viel Wasser auf einmal zugibt, oder besser, falls die Masse nicht zu 
dickflüssig ist, allmählich in Eiswasser gießt. 

In den meisten Fällen kann man nun unbedenklich durch verdünnte Salz
oder Schwefelsäure das ausgeschiedene Zinkoxyd in Lösung bringen, bevor 
man, je nach den Umständen, den Alkohol mit Wasserdampf übertreibt, abhebt 
oder mit Aether ausschüttelt. Die Reinigung erfolgt durch fraktionierte De
stillation, evtl. im Vakuum. 

Mit Zinkmethyll.l.l-Trichlorpropanol-2: aus Chloral2 (3); 3.3.4-Trichlor
pentanol-2: aus Butyrchloral (8). 

Mit Zinkaethylsek. Butylalkohol: aus Acetaldehyd (5) ; Aethylisobutylcarbinol: 
aus Isovaleraldehyd (33); Nonanol-3: aus Oenanthol (72). 

Mit Zinkpropyl Decanol-4: aus Oenanthol (92). 
Mit Zinkamyl Methylisoamylcarbinol: aus Acetaldehyd (34). 

Sekundäre Alkohole entstehen auch durch Um lagerung aus Jodalkoholen 
und Zinkalkyl. 

Isopropylalkohol: aus Glykoljodhydrin und Zinkmethyl (3); sek. Butylalkohol: 
aus ß-J odaethylalkohol in Benzol mit Zinkaethyl (5). 

Zinkalkyle und Ameisensäureester liefern sekundäre Alkohole 3 nach 
dem Schema: 

OZnC 2H S . /OZnC 2H s C2H s 
HC(C 2H s + Zn(C 2H s)2 = HC~C2Hs + Zn( 

OC 2H s C2H s OC 2H s 

/OZnC 2H s 
HC~C2Hs + H 20 = HCOH(C 2H s)2 + ZnO + C2H 6 • 

C2H s 

An Stelle der fertigen Zinkalkyle kann man fast immer ein Gemisch von 
Zink und etwas Zinknatrium (oder sonstwie angeätztes Zink) mit den Halogen
alkylen anwenden. 

1 ELBS: Kohlenstoffverbindungen I, 15 (1889). 
2 Zinkaethyl bowirkt Reduktion: es entsteht Trichloraethylalkohol. Liebigs 

Ann.223, 162 (1884). 3 WAGNER, SAITZEW: Liebigs Ann. 175, 360 (1874). 
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Benutzt man zwei verschiedene Halogenalkyle, so treten beide Reste in 
das Alkoholmolykül ein:1 

o /C 2H s 
Hcl + Zn(C ZH 5h = HC",OZnCzH 5, 

"OC zH s OCzHs 
CzHs C H CH3 

/ .......... / z s / 
CzHsZnO-C~OCzHs +CHa ZllC!I3 = CzHsZnOC~CH3 + Zn-OCzHs' 

H H 
H 

C~5 / C~5 H 
) C-OZnC ZH 5 + HzO = )c( + ZnO + CzHs. 

CHa CRa OH 

Sek. Butylalkohol: Ameisensäureester, CH3J, C2H 5J, Zink (5). 
Diaethylcarbinol: Ameisensäureester, 4 Mol Zn und etwas ZnNa (9). 

Zinkalkyle und Sä ure chloride (bromide) 
bewirken meist die Bildung von tertiären Alkoholen (siehe S. 47), doch können 
auch, namentlich durch Zinkpropyle, sekundäre Alkohole erhalten werden: 

. /OZnC 3H, /OH 
CHaC" C3H, + 2 HzO = CHaC" H + CH3CHzCH 3 + CH3CH:CHz + Zn(OH)z' 

C3R, C3H, 

Aethylisopropylcarbinol: Isobutyrylchlorid, 2 Mol Zinkaethyl (20). 
Sek. Amylalkohol: Acetylchlorid und Zinkpropyl (8); Dipropylcarbinol: 

aus Butyrylchlorid, Zinkpropyl (29); Decanol-4: Oenanthol, Zinkpropyl (92). 
Die Reaktion erfordert sehr langes Stehenlassen (bis zu 1/2 Jahr).2 
Halogensubstituierte Säurechloride geben schon mit Zinkmethyl und -aethyl 

öfters sekundäre Alkohole. Methylisopropylpropylcarbinol: Chlor-(oder Brom-) 
Acetylchlorid, Zinkmethyl und 10% CH3J bei monatelangem Stehen (12). 

3-Aethylhexanol-4: Bromacetylbromid, 3 Mol Zinkaethyl (60). 

Reaktion von GRIGNARD. 

Mit Ausnahme des Formaldehyds geben die Aldehyde mit Magnesylver
bindungen sekundäre Alkohole: 

R H 
RCOH + R'MgX ~ )C( 

R' OMgX, 
R H 
)c( + HzO ~ R· R'CHOH + HOMgX. 

R' OMgX 

Isopropylalkohol: Acetaldehyd, CH3MgJ, Ä (3); 1.1-Dichlorisopropylalkohol: 
Dichloraldehyd, CH3MgBr, Ä (3); sek. Butylalkohol: Acetaldehyd oder 
Paraldehyd3 und C2H 5MgBr, Ä (5); 4-Chlorbutanol-2: ß-Chlorpropionaldehyd, 
CH3MgJ (5) ; Trichlormethylaethylcarbinol: Chloral und C2H 5MgBr (5); 
sek. Amylalkohol: Acetaldehyd, PropylMgBr, Ä (8); Trichlormethylpropyl
carbinol: Chloral, PropylMgBr, Ä (8); l-Chlorpentanol-3: ß-Chlorpropion-

1 KANNONIKOW, SAITZEW: Liebigs Ann.175, 374 (1874). 
z GRIGOROWITSCH, PAWLOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.23, 164 (1891). 
3 Die Verwendung von Paraldehyd gibt schlechtere Ausbeuten. Die Depoly

mcrisation kann durch Jod beschleunigt werden. ODDO: Gazz. chim. Ital. 41 I, 
286 (1911). Es kann sich empfehlen, den Acetaldehyd mit Hydrochinon zu stabili
sieren und in höhersiedendem Lösungsmittel (Methylal) zu arbeiten. PICKARD, 
KENYON: Journ. ehern. Soc. London 99, 58 (1911). Oder an Stelle des Aldehyds 
das Acetal zu verwenden. SPÄTH: Monatsh. Chem.35, 331 (1914). 
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aldehyd, C2H 5MgBr, Ä (9); Methylisopropylcarbinol: Acetaldehyd, IsopropylMgBr, 
Ä (12); Methylbutylcarbinol: aus (stabiliertem) Acetaldehyd, ButylMgBr, Ä, 
Methylal (15) ; Aethylpropylcarbinol: Propionaldehyd und üb. PropylMgCI, Ä (16) : 
l-Chlorhexanol-3: ß-Chlorpropionaldehyd und PropylMgBr, Ä (16); Methyl
isobutylcarbinol: Acetaldehyd und IsobutylMgBr, Ä (19); Aethylisopropyl
carbinol: Isobutyraldehyd und C2H sMgBr, Ä (20); Pinakolinalkohol: Acetaldehyd, 
tert. ButylMgBr, Ä (25); M ethylamylcarbinol: aus kl. Üb. von Acetaldehyd, 
AmylMgBr, Ä (27): Propylisopropylcarbinol: Isobutyraldehyd, PropylMgBr, Ä 
(32) ; M ethylisoamylcarbinol: Acetaldehyddiacetal, IsoamylMgBr, Ä (34) ; 3-M ethyl
hexanol-4: Diaethylacetaldehyd, CH3MgJ, Ä (36); Aethyl-tert.-butylcarbinol: 
Propionaldehyd, tert. ButylMgCI, Ä (45) ; Aethylamylcarbinol: Capron
aldehyd, C2H 5MgJ, Ä (47): Isopropylbutylcarbinol: Isobutyraldehyd, Butyl
MgBr, Ä (49); Propylisobutylcarbinol: Isovaleraldehyd, PropylMgBr (50); 
Aethylisoamylcarbinol: Propionaldehyd, IsoamylMgBr, Ä (51): 2-Methyl
heptanol-6: Acetaldehyd, IsohexylMgBr, Ä (52); Isopropylisobutylcarbinol: 
Isobutyraldehyd, IsobutylMgBr, Ä (64): Nonanol-2: Acetaldehyd, Heptyl
MgBr, Ä (71); Nonanol-3: Oenanthol, C2H 5MgBr, Ä oder Propionaldehyd, 
HexylMgJ, Ä (72); Propylamylcarbinol: Butyraldehyd, AmylMgBr, Ä (73); 
Propylisoamylcarbinol: Butyraldehyd, IsoamylMgBr, Ä (7-1): Dibutylcarbinol: 
Valeraldehyd, ButylMgBr, Ä (75); Btltylisobutylcarbinol: Isovaleraldehyd, 
ButylMgBr, Ä (78); 2.6-Dimethylheptanol-3: Isobutyraldehyd, IsoamylMgBr, Ä 
(90) ; 2.7-Dimethyloctanol-3: Isobutyraldehyd, IsohexylMgBr, Ä (99) ; Undecanol-5: 
Oenanthol, ButylMgJ, Ä (107); as-Diisobutylisopropylalkohol: Diisobutylacet
aldehyd, CH3MgJ, Ä (112); Dodecanol-3: Decylaldehyd, C2H 5MgBr, Ä (114); 
2-Methylundecanol-5: Oenanthol, IsoamylMgBr, Ä (118); Pentadecanol-3: 
Tridecanol, C2H 5MgBr, Ä (130); Methyl-ß-methylbutylcarbinol: Acetaldehyd, 
ß-MethylbutyIMgBr, Ä;l 2-Methylheptanol-4: Isovaleraldehyd, PropylMgJ, Ä;2 
Propyl-tert.-butylcarbinol: Trimethylacetaldehyd, PropylMgCI, Ä;3 Butylhexyl
carbinol: Oenanthol, ButylMgBr, Ä;4 Heptanol-4: Butyraldehyd, C3H 7MgBr, Ä;5 
2-Methylhexanol-5: Acetaldehyd, i-C5H llMgBr, Ä;5 Octanol-4: Valeraldehyd, 
CaH 7MgBr oder Butyraldehyd, C4H 9MgBr, Ä;5 2-Methylheptanol-3: Valeraldehyd, 
C3H 7MgBr, Ä;5 2-Methylheptanol-4: Butyraldehyd, i-C4H 9MgBr;5 2.5-Dimethyl
hexanol-3: Isovaleraldehyd, i-CaH 7MgBr, Ä ;5 N onanol-3: Heptylaldehyd, 
C2H 5MgBr;5 2-Methyloctanol-4: Valeraldehyd, i-C 4H gMgBr, Ä;5 2-.1tIethyl
octanol-5: Butyraldehyd, i-C5H llMgBr, Ä;5 2.6-Dimethylheptanol-3: Isobutyr
aldehyd, i-C 5H llMgBr, Ä;5 2.6-Dimethylheptanol-4: Isovaleraldehyd, i-C4H 9MgBr, 
Ä:5 2.7-Dimethyloctanol-4: Isovaleraldehyd, i-C 5H llMgBr, Ä.5 

Die Reaktionstemperatur schwankt zwischen - 10° und 100°. Zumeist 
werden Alkylbromide angewendet, selten Chloride. Mit Jodiden ist manchmal 
die Synthese nicht durchführbar.6 Für die sek. Alkohole mit C7-ClO betragen 
die A: 60-80%.5 

Während, wie aus obigem ersichtlich, halogenierte Aldehyde im allgemeinen 
normal reagieren, entsteht aus a-Chlorisobutyraldehyd nach dem Schema: 

1 DAVIES, DIXON, JONES: Journ. ehern. Soe. London 1930, 468. 
2 CLARKE: Amer. ehern. Journ.31, 107 (1909). 
3 CONANT: Journ. Amer. ehern. Soe.51, 1246 (1929). 
4 BRAUN, KRÖPER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 2883 (1929). 
5 TUOT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 202, 1339 (193H). 
ß BAGARD: Bull. Soe. ehim. Franee (4),1,359 (1907). - HENRY: Rec. Trav. 

ehim. Pays-Bas 24, 193 (1905). 
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-;- CH.MgBr 
(CH 3hC-CHCH 3 -.. (CH 3hC 

"-/ 
o OMgBr 

Dimethylisopropylcal'binol. A: 53%.1 

-CHCH3 -.. (CH3hCOHCH(CH 3)2 . 

I 
CH3 

45 

Aethylenoxyde der Formel RCH-CHR' (in der R' auch Wasserstoff sein· 
"- / o 

kann) geben mit Organomagnesiumverbindungen sekundäre Alkohole nach dem 
Schema: 

+ Wasser 

R· CH-CHR' + R"MgX -->- RCH-CHR' ------_ RCHOHCHR'R". 
"- / I "-
o OMgX R" 

Butylalkohol: Aethylenoxyd, C2H sMgBr, Ä (4). 
j{ ethylpropylcarbinol: Propylenoxyd, AethylMgBr (10 a); M ethylisopropyl

carbinol: aus Isobutylenoxyd, CHaMgBr, Ä (12). 
Mit Epichlorhydrin C2H sMgBr, .Ä entsteht l-Chlorpentanol-2 und analog die 

Homologen;2 sek. Amylalkohol: Propylenoxyd, C2H sMgBr, Ä (8). 
Umlagerung des Oxyds (CHa)2G-CH2 in den Aldehyd (CHa)2CHCHO durch 

"-/ o 
CHaMgJ bedingt die weitere Verwandlung in (CHa)2CHCHOHCHa, sek. Isoamyl
alkohol, durch das Reagens.a 

Ameisensäureester und Magnesylverbindungen ergeben nach den Glei
chungen: 

o R 
/ / 

HC-OC 2H 5 + 2 RMgJ = HC-OMgJ + 
"-R 

R R OH 
/ / / 

HC-OMgJ + H 20 = HC-OR + Mg-J 
"- '-, 

R R 
ebenfalls sekundäre Alkohole.4 Die A: betragen 60--85%.5 

Der Ameisensäureester darf nicht im Überschuß vorhanden sein, sonst ent
stehen Aldehyde. 

An Stelle der Alkohole können sich auch ihre Formiate bilden, infolge von 
Umesterung des Alkylformiats.6 

lsopropylalkohol: Ameisensäureester, CHaMgJ, Ä (3); Diaethylcarbinol: 
mit C2H 5MgBr, Ä (9); Dibutylcarbinol: mit ButylMgBr, Ä (Ester) (75): 
Diisobutylcarbinol (Ester): mit IsobutylMgBr, Ä (85); 2.6-Dimethylheptanol-4 
(Ester): mit IsobutylMgBr, Ä (89); Diisoamylcarbinol: mit IsoamylMgBr, Ä 
(111); Dipropylcarbinol: mit PropylMgBr, Ä (29). 

1 HENRY: BuH. Acad. Roy. Belg 1907, 162. 
2 KOELSCH, McELVAIN: Journ. Amer. ehern. Soc. öl, 3390 (1929). 
3 HENRY: Compt. rend. Acad. Sciences 145, 21 (1907). 
4 GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 132, 336 (1901). - Ann. Chim. (7), 

24, 460 (1901). 
5 '.fUOT: Compt. rend. Acad. Sciences 202, 1339 (1936). - Org.-Synth. 15, 

11 (1935). 
6 MALENGREAU: BuH. Acad. Roy. Belg. 1906, 802. - GRIGNARD: Compt. rend. 

Acad. Sciences 132, 337 (1901). 
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Ausnahmsweise bilden sich auch, in geringer Ausbeute, bei dieser Reaktion 
primäre Alkohole. 

Tert. Butylcarbinol: Methylformiat, tert. ButylMgCl, Ä (13); tert. Amyl
carbinol: Aethylformiat, tert. AmylMgBr(Cl) , Ä (24). 

Aus Chloracetylchlorid und 3 Mol CR3MgBr, Ä entsteht .lI1 ethylisopropyl
carbinol (12). 

Methode von GUERBET.1 

Auch nach diesem Verfahren sind mehrere, höhere, sekundäre Alkohole auf
gebaut worden. Es ist dabei nicht immer notwendig, die Natriumalkoholate dar
zustellen, vielmehr kann auch Erhitzen mit (50proz.) Kaliumhydroxyd zum Ziele 
führen.1 Man kann auch hier Gemische verschiedener Alkohole anwenden.2 

.lI1ethylisobutylcarbinol: mit 50proz. KOR oder mit Natrium und Isopropyl-
alkohol (19). 

2-.lI1ethylheptanol-6: aus Isopropyl- und Isoamylalkohol, Na (52). 
Sek. Dibutylalkohol: aus sek. Butylalkohol mit Na oder KOR (55). 
Sek. Tributylalkohol: in gleicher Weise (119); .lI1ethylisobutylcarbinol: aus Iso

propylalkohol, KOR (19). 
Dicaprylalkohol: aus Octanol-2 mit Na oder festem KOR (132). 
Wie man sieht, kann nach diesem Verfahren das Molekül des Alkohols auch 

verdreifacht werden (119). 
Ringspaltung. 

Diaethylcarbinol: aus Aethylcyclopropan mit 80proz. R 2S04 (9). 
Sek. Amylalkohol: aus Methylcyclopropylketon, feuchter Aether und Na

trium (8). 
Synthesen von Nitroalkoholen. 

Aus Aldehyden (mit Ausnahme des Formaldehyds) und Nitroalkylen, bei 
Gegenwart von Salzen schwacher Säuren, namentlich verdünnter K 2C03- oder 
Bicarbonatlösung,3 oder aus den Kaliumsalzen der Nitroparaffine beim Schütteln. 
Der Aldehyd wird im Überschuß angewendet. Gelegentlich wird auch 30proz. 
KOR angewendet.4 

l-Nitroisopropylalkohol: Acetaldehyd, Nitromethan, Wasser und wenig 
festem KRC03 (3). 

1.1-Dinitropropanol-2: Acetaldehyd, Dinitromethan-K bei schwachem Er
wärmen (3). 

3.3.3-Trichlor-l-nitropropanol-2: 1 Mol Chloralhydrat, 3 Mol Nitromethan, 
verdünnter K 2C03 (3). 

l-Nitrobutanol-2: Nitromethan, Propionaldehyd, verd. K 2C03 (5); 3-Nitro
butanol-2: Nitroaethan, Acetaldehyd, verd. K 2C03 (5); 1.1-Dinitrobutanol-2: 
Dinitromethan-K, Propionaldehyd, Wasser (5); 3-Nitropentanol-2: Nitropropan, 
Acetaldehyd, verd. K 2C03 (8); 1.1-Dinitropentanol-2: Überseh. Butyraldehyd, 
Wasser, Dinitromethan-K (8); 2-Nitropentanol-3: Propionaldehyd, Nitro
aethan, verd. KRC03 (9); 3-Nitro-2-methylpentanol-4: Nitroisobutan, Acet
aldehyd, verd. K 2C03 (19); 5-Nitro-2-methylpentanol-4: Nitromethan, Isovaler
aldehyd, 30proz. KOR (19). 

1 GUERBET: BuH. Soc. chirn. France (4), 7, 212 (1910); (4), 11, 279 (1912). -
MARKOWNIKOW, ZUBOW: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 3246 (1901). - 'VETZ~IANN, 
BERGMANN, HACKELBERG: Chern. and lnd. 56, 587 (1937). 

2 GUERBET: Cornpt. rend. Acad. Sciences 154, 1357 (1912). 
3 HENRY: Bull. Soc. chirn. France (3), 13, 999 (1895). - BuH. Acad. Roy. 

Belg. 32, 17 (1896). 
4 DUDEN, PONNDORF: Ber. Dtsch. ehern. Ges.38, 2035 (1905). 
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y.y.y-Trichlor-ex-nitro-ß-oxypropan: CCI3CHOHCHzN02.1 

165,5 g Chloralhydrat, 61 g Nitromethan, 25 g Na-Sulfit, 250 ccm Wasser 70°. 
(KZC03 , Na-Acetat, Borax liefern kein so reines Rohprodukt.) Analog Tribrom
produkt. 

y.y. 0- Trichlor-ex-nitro-ß-oxypentan CH3CHClCCI2CHOHCH2N02.1 

193,5 g Butylchloralhydrat, 50 ccm A, 90 g Nitromethan, 250 ccm W 35°, + 50 g 
Na-Sulfit 60° schütteln. 

o.o.o-Trichlor-ß-nitro-y-oxybutan CCI3CHOHCHN02CH3.2 

10 g Nitroaethan, 24 g Chloralhydrat, 5 g Na2SOa, 50 ccm W + 0,5 g K 2COa 40° 
dann 70°. 

o.o.E-Trichlor-ß-nitro-y-oxyhexan CH3CHCICCI2CHOHCHN02CHa.2 

19 g Butyrchloral, 7,5 g Nitroaethan in je 50 ccm W u. A + 5 g Na2SOa + 1 g 
K 2COa 70°. 

Weitere Synthesen . 
. Zl1ethylisobutylcarbinol kann aus Isobutyljodid, Acetanhydrid und Magnesium 

oder Zink erhalten werden (19). 

c. 'fertiäre Alkohole. 

Zinkalkyle und Säurechloride.a 

Die Bildung der Alkohole aus Säure chloriden und Zinkalkylen verläuft in 
drei getrennten Phasen. 

Zunächst addiert sich ein Mol Zinkalkyl an das Säurechlorid: 
~o /OZnCHa 

1. CH 3C<: + Zn(CHa)2 = CH 3C" CHa . 
Cl Cl 

Zersetzt man das Reaktionsprodukt mit Wasser, so entsteht ein Keton. 
Läßt man aber ein zweites Molekül Zinkalkyl einwirken, so wird das Chlor 

durch einen weiteren Alkylrest ersetzt und Zinkalkylchlorid abgespalten: 
/OZnCHa /OZnCHa 

H. CHaC" CHa + Zn(CH a)2 = CHaG;:::CHa + CIZnCHa· 
ru CH 3 

Zersetzt man nach mehrtägigem Stehenlassen mit Wasser, so bildet sich ein 
tertiärer Alkohol: 

/OZnCH a /OH 
IH. CHaC~CHa + H 20 = CHaC-;:::CHa + ZnO + CH4 • 

CH 3 CHa 
Die erste Phase der Reaktion verläuft rasch, die zweite langsam. Infolgedessen 

kann man, indem man nacheinander zwei verschiedene Zinkalkyle zur Einwirkung 
bringt, nach Wunsch zwei oder drei verschiedene, am Carbinolkohlenstoff an
gelagerte Alkylgruppen erzeugen, z. B.: 

~O ~OZnCHa 
1. CH3CH 2CH 2C" + Zn(CHa)2 = CHaCH2CH2C" CHa . 

Cl Cl 

/~ZnCHa /OZnCH a 
H. CHaCH2CH2C~CHa + Zn(C 2H 5 )2 = CHaCH2CH2C-;:::CH2CHa+CIZnCH2CHa, 

ru ~3 

/OZnC 2H 3 /OH 
IH. CH aCH2CH 2C"CHa + H 20 = CHaCH2CH2C-;:::CH2CH3 + ZnO + CH4 • 

CH2CHa CHa 
1 CUATTAWAY, WITHERINGTON: Journ. chern. Soe. London 1935, 1178. 
2 CHATTAW A Y, DREWITH, P ARKES: J ourn. ehern. Soe. London 1936, 1294. 
3 BUTLERO\V: Ztsehr. Chern. 1864, 385; 1865, 614. - IPATIEW: Journ. prakt. 

Chern. (2), 53, 284 (1896). - IpATIEw, GRAWE: Chern. Ztrbl. 1901 H, 1201. - ELBS: 
Kohlen~toffverbindungen I, 17 (1889). 
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Ausführung der Synthesen. In einen mit COz gefüllten Kolben bringt 
man, wenn nur eine Art Zinkalkyll verwendet werden soll, 2 Mol desselben, 
kühlt stark und läßt 1 Mol Säurechlorid langsam zutropfen. Nach einigen Stunden 
hört man auf zu kühlen und läßt nunmehr bei Zimmertemperatur mehrere Tage, 
evtl. Monate stehen. Erwärmen ist meist zwecklos. 

Zur Zersetzung muß viel Wasser allmählich zugegeben werden. Dann wird 
mit Salzsäure schwach angesäuert, mit Wasserdampf destilliert, kleine Mengen 
mitentstandenen Ketons durch Schütteln mit gesättigter Bisulfitlösung entfernt 
und der Alkohol na,ch den üblichen Methoden gereinigt. 

Will man ein gemischtes Carbinol darstellen, so gibt ma,n in den Kolben ein 
Mol des einen Zinkalkyls und fügt nach dem Zutropfen des Säurechlorids sofort 
ein Mol des anderen Zinkalkyls zu und verfährt dann weiter, ,vie oben angegeben.2 

Die Reaktion verläuft im allgemeinen nur mit Zinkmethyl oder -aethyl 
normal. Bei der Einwirkung von Zinkpropyl werden meist unter Abspaltung von 
Propylen sekundäre Alkohole gebildet.3 

Aber auch mit Zinkaethyl kann sich eine derartige unerwünschte NC'ben
reaktion einstellen. Aus Isobutyrylchlorid und ZinkaC'thyl z. B. entsteht ein Ge
misch von Diaethylisopropylcarbinol mit dem sekundären Alkohol Aethylisopropyl
carbinol.4 

Die Ausbeuten mwh dem Verfahren von BF'l'LEROW sind sehr schwankend. 
Es hat gegenwärtig, wo bessere, bequemere und allgemeiner anwendbare Methoden 
zur Verfügung stehen, keine praktische Bedeutung mehr. 

Trimethylcarbinol: Acetylchlorid, Zinkmethyl (6); JJI ethyldiaethylcarbinol: 
Acetylchlorid, Zinkaethyl (22); Amylenhydrat: Propionylchlorid, Zinkmethyl 
(11); Dimethylisopropylcarbinol: Dichloracetylchlorid, iX-Brompropionylbromirl 
oder Isobutyrylchlorid,' Zinkmethyl (26); J1;[ ethylaethylpropylcarbinol: Butyryl
chlorid, Zinkmethyl, Zinkaethyl (35); Triaethylcarbinol: Propionylchlorid, Zink
aethyl (41); Dimethylisobntylcarbinol: Isovalerylchlorid, Zinkrnethyl (44): Penta
methylaethylalkohol: Trimethylacetylchlorid, Zinkmethyl, Nrt (t6); Diaethyl
propylcarbinol: Butyrylchlorid, Zinkaethyl (57); Diaethylisopl'Opylcarbinol: 1so
butyrylchlorid, Zinkaethyl (65). 

2-1Uethylheptadecanol-2: Palmitylchlorid, Zinkmethyl (133): Pentarnethyl
aethylalkohol: TrichloraC'etylchlorid oder iX-BromisobutterRäurebromid, Zink
methyl (46). 

P h 0 sge n 5 verhält sich wie Acetylchlorid. Mit Zink methyl bei 0 0 entstt'ht tert. 
Bntylalkohol (6). 

Zink alkyle und :Fettsäureester.6 

Die synthetische Bildungsweise von tertiären Alkoholen durch Umsetzung von 
Zinkalkylen mit Fettsäureestern gelingt analog wie die Darstellung der Alkohole 
mit Säure chloriden. Wie dort werden an das Carbonyl zwei Alkyle durch einen 
in drei Phasen verlaufenden Prozeß angelagert. Wie dort kann man in der 
zweiten Phase ein anderes Alkyl einführen als in der ersten. Die Reaktion ver
läuft bei den Estern meist langsamer und unvollständiger und gewöhnlich ist 
Erwärmen auf dem Wasserbade erforderlich. Die Ausbeuten übersteigen selten 
20-30% der berechneten Menge und die Methode ist nicht so allgemein anwE'nd-

1 Gelegentlich wird Natrium zugesetzt. EUTLEROW: Liebigs Ann. 177, 178 (l87i»). 
2 PAWLOW: Liebigs Ann.188, 104 (1877). 
3 MARKOWNIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 2284 (1883). 
4 GRIGOROWITSCH, PAWLOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 2-1 H, (\(\7 (1891). 
5 BUTLEROW: Jahre8ber. ehern. 1864, 49(\. - Liebigs Ann. 1:1--1, I (18(\7). 
6 ELBS: KohlC'nstoffvC'rbindungen I, 25 (1889). 
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bar, bietet jedoch den Vorteil, daß fast in allen Fällen Gemische von Jodalkyl mit 
gekörntem, angeätzten Zink statt fertiger Zinkalkyle gebraucht werden können. 

o /C3H7 , /~ZnJ 
1. CH3C~ + Zn/ CH3C~C3H7 , 

"OC 2H 5 "J OC 2H 5 

/OZnJ C3H 7 /OZnJ OC2H 5 

H. CH3C~C3H7. + Zn( = CH 3G;:::C3H 7 + Zn( 
OC 2 H 7 J C3H 7 J 

/OZnJ , , 
H1. CH3C~C3H7 T H 20 = CH3COH(C3H 7h + ZnJOH. 

C SH 7 

Die Methode wurde bisher nur zur Gewinnung ungesättigter Alkohole ver
wendet (S.73). 

Zink alkyle und Ketone. 
Die Umsetzung erfolgt nach den Gleichungen: 

/OZnC 2H 5 

1. R·CO·R + Zn(C 2H 5 )2 = RG;;:C 2H 5 

R 

/OZnC 2H 5 /OH. 
RC~C2H5 + H 20 = R·C"C 2H 5 + ZnO + C2H s. 

'R 'R 
H. 

Die Ausbeuten werden dadurch beeinträchtigt, daß Kohlenwasserstoffe als 
Nebenprodukte auftreten. Dagegen hat man den Vorteil, daß es nicht erforderlich 
ist, fertige Zinkalkyle oder Zinkhalogenalkyle zu verwenden, sondern ein Gemenge 
von Halogenalkyl und Zink genügt. 

Aquimolekulare Mengen von Halogenalkyl und Keton werden gemischt und 
im Laufe mehrerer Tage unter guter Kühlung auf fein gekörntes Zink getröpfelt. 
Nachheriges Erwärmen ist öfters nötig. Durch Zusatz von viel Wasser wird die 
Zinkverbindung zersetzt, der Alkohol mit Wasserdampf übergetrieben. 

Die Reaktion gelingt nur mit Methyl- und Aethylhaloiden und nur mit solchen 
Ketonen, welche keine Methylgruppen im Zusammenhang mit der Carbonyl
gruppe enthalten. 1 

31ethylaethylpropylcarbinol: Aethylpropylketon, CH3J, Zink (35). 
Diaethylpropylcarbinol: Aethylpropylketon, Jodaethyl, Zink (57). 
Aethyldipropylcarbinol: Butyron, C2H 5J, Zink (80); Methyldiaethylcarbinol: 

Diaethylketon, CH3J, Zink (22); Triaethylcarbinol: Diaethylketon, C2H 5J, 
Zink (41); Methyldipropylcarbinol: Dipropylketon, CH3J, Zink (56). 

Chloral gibt mit 21! 2 Mol Zinkmethyl Dimethylisopropylcarbinol (26). 

Methode von GRIGNARD. 
Mit K e ton e n reagieren die Magnesylverbindungen nach dem Schema: 

R" 

R' 

R· CO· R' + R"MgX = R'90MgX, 
R 

R'9-0-MgX + H 20 = RR'R"COH + HOMgX. 
R' 

Man muß höhere Temperatur und einen Überschuß an GRIGNARDverbindungen 

1 SAITZEW: Journ. prakt. Chern. (2), 33, 193 (1886); 34, 463 (1886). - SOKOLOW: 
Journ. prakt. Chern. (2), 39, 430 (1889). 

MeYH, Synthese J. 4 
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vermeiden, weil sonst leicht Wasserabspaltung eintritt, die zur Bildung eines 
ungesättigten Kohlen wasserstoffes führt.! 

Als Nebenreaktionen beobachtet man die Verknüpfung RR" und Reduk
tionen2, die namentlich bei Anwendung von Propyl-, Isopropyl- und IsobutylMgX 
leicht erfolgen. Die Ketone werden dadurch zu sekundären Alkoholen reduziert.a 
Diese Reduktionswirkung kann so vollständig sein, daß überhaupt keine andere 
Reaktion stattfindet: 

Dipropylketon, PropylMgBr gibt nur Dipropylcarbinol,4 Diisopropylketon, 
IsopropylMgBr nur Diisopropylcarbinol.4 

Halogenierte Ketone5 pflegen allgemein normal zu reagieren und zu haloge
nierten, tertiären Alkoholen zu führen.6 

Trimethylcarbinol: Aceton und CHaMgJ, Ä (6); l-Chlor-2-mpthylpropanol-2: 
Chloraceton, CHaMgJ(Br), Ä (6); 1.1-Dichlor-2-methylpropanol-2: cx.cx-Dichlor
aceton, CHaMgBr, Ä (6); 1.3-Dichlor-2-methylpropanol-2: cx.cx'-Dichloraceton, 
CHaMgBl', Ä (6); Amylenhydrat: Aceton, C2H 5MgCI(Br, J), Ä (11); l-Chlor-2-
methylbutanol-2: Chloraceton, C2H 5MgBr, Ä (11); 1.2-Dichlor-(Dijod)-2-methyl
butanol-2: sym. Dichlor(jod)aceton, C2H 5MgBr, Ä (11); Dimethylpropylcarbinol: 
Aceton, PropylMgBr, Ä (18); l-Chlor-2-methylpentanol-2: Chloraceton, Propyl
MgBr, Ä (18); 3-Methylpentanol-3: Methylaethylketon, C2H 5MgBr, Ä (23): 
Dimethylisopropylcarbinol: Aceton, IsopropylMgBr, Ä (26); 2-Methyl-2-hexanol: 
Aceton, ButylMgBr, Ä (28); Methylaethylpropylcarbinol: Aethylmethylketon, 
PropylMgBr, Ä (35); 3-Methylhexanol-3: Methylaethylketon, AethylMgBr, Ä (37); 
2.4-Dimethyl-2-pentanol: Aceton, IsobutylMgBr, Ä (39); 2.3-Dimethyl-2-pentanol: 
Aceton, sek. ButylMgBr, Ä (40); Triaethylcarbinol: Diaethylketon, C2H 5MgBr, 
Ä (41); 3.4-Dimethyl-3-pentanol: Methylaethylketon, IsopropylMgBr, Ä (42); 
2.2.3-Trimethyl-3-butanol: Aceton, tert. ButylMgCI, Ä (43); Dimethylisobutyl
carbinol: Aceton, IsobutylMgBr, Ä oder besser Methylisobutylketon, CHaMgBr, 
Ä (44); Pentamethylaethylalkohol: Pinakolin, CHaMgJ, Ä oder Aceton, tert. 
ButylMgCl(Br), Ä (46); Dimethylamylcarbinol: Aceton, 1.5-Dibrompentan, 
Mg, Ä (48); 3-Methylheptanol-3: Methylaethylketon, C4H 9MgBr, Ä (53); Methyl
aethylbutylcarbinol: Methylbutylketon, C2H 5MgJ, Ä (54); Diaethylpropylcarbinol: 
Diaethylketon, PropylMgJ, Ä (57); 2.3-Dimethylhexanol-3: 2-Methyl-3-butanon, 
PropylMgBr, Ä (58); 2.3-Dimethylhexanol-2: 3-Methylhexanon-2, CHaMgJ, 
Ä (59); 2.4-Dimethylhexanol-4: Methylisobutylketon, C2H 5MgBr, Ä (61); 2.4-
Dimethylhexanol-2: 4-Methylhexanon-2, CHaMgJ, Ä (62); Dimethylisoamyl
carbinol: Aceton, IsoamylMgBr, Ä oder besser 2-Methylhexanon-5, CHaMgJ, 
Ä (63); Methylaethyl-tert.-butylcarbinol: Pinakolin, C2H 5MgBr, Ä (16); 2-Methyl-
3-aethylpentanol-2: 3-Aethylpentanon-2, CHaMgJ, Ä (68); 4-Methyloctanol-4: 
Hexanon-2, PropylMgJ, Ä (77); 6-Chlor-3-aethylheptanol-3: Aethyl-y-chlor
butylketon, C2H 5MgBr, Ä (81); 2.4-Dimethylheptanol-4: 2-Methylpentanon-4, 

1 Auch sollen die Ketone möglichst rein sein. EDGAR, CALINGAERT, MARKER: 
Journ. Amer. chem. Soc. 01,1485 (1929). Am besten arbeitet man mit Alkylbromiden. 
Stets soll das Halogenalkyl im Uberschuß vorhanden sein. 

2 Siehe auch MOUSSERON, GRAN GER : Compt. rend. Acad. Scipnces 204, 986 
(1937). 

3 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Acad. Sciences 141,298 (1905). - LEROIDE: 
Ann. Chim. (9), 16, 354 (1921). - STAS: Bull. Soc. chim. Belg.30, 379 (1926). 

4 STAS: Bull. Soc. chim. Belg.34, 188 (1925). 
5 HENRY: BuH. Acad. Roy. Belg. 1906,523. - FOURNEAU, TIFFENEAU: Compt. 

rend. Acad. Sciences 140, 437 (1907). - D. R. P. 168941 (1906); 169746 (1906). -
KYRIAKIDES: Journ. Amer. chem. Soc. 36,657 (1914). - WOHLGEMUTH: Ann. Chim. 
(9), 3, 141 (1915). - BoosERE: BuH. Soc. chim. Belg.23, 26 (1923). 

6 Eine Ausnahme macht das Dibromisobutyron. UMNOWA: Journ. Russ. phys.
chem. Ges.44, 1395 (1912); 40, 881 (1913). 
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PropylMgBr, Ä (82); 2.5-Dimethylheptanol-5: 2-Methylhexanon-5, C2H 5MgBr, 
Ä (84); 3.3.4-Trimethylhexanol-4: Methylaethylketon, tert. AmylMgBr, Ä (91); 
2-M ethylnonanol-2: Methylheptylketon, CH3MgJ, Ä (94); 2.5-Dimethyloctanol-5: 
Methylpropylketon, IsoamylMgBr, Ä (97); 2.6-Dimethyloctanol-6: Isoamyl
aceton, C2H 5MgBr, Ä (98); 4-Propylheptanol-4: Dipropylketon, PropylMgJ, 
Ä (100); 2-Alethyl-3-aethylheptanol-3: 2-Methylheptanon-3, C2H 5MgJ, Ä (101); 
2.3.6-Trimethylheptanol-6: Dihydrothujaketon, CH3MgJ, Ä (103); 2.4.6-Tri
methylheptanol-4: 2-Methylheptanon-4, IsobutylMgBr, Ä (106); Dipropyliso
butylcarbinol: Dipropylketon, IsobutylMgCl, Ä (110) ; Diisopropylisobutylcarbinol: 
Diisopropylketon, IsobutylMgCl, Ä (112); 2-Methylundecanol-2: Methylnonyl
keton, CH3MgJ, Ä (115); 2-M ethyl-5-propyloctanol-5: Butyron, IsoamylMgCl, 
Ä (120); Diisopropylisoamylcarbinol: Diisopropylketon, IsoamylMgBr, Ä (121); 
3-}rfethyldodecanol-3: Methylnonylketon, C2H 5MgBr, Ä (124); Methylpropyl
nonylcarbinol: Methylnonylketon, PropylMgJ, Ä (128); 18-Aethylpentatriacon-
tanol.· Stearon, C2H 5MgJ, Ä (139). . 

Synthese von tertiären Alkoholen R 3CCOH(CH3 )CHR2 und 
R 3CCOH(CH3 )CR3 ·1 

Zu 1,5 Mol CH3MgBr, Ä wird unter Rühren 1 Mol Keton getropft, dann auf 
70-80° andauernd erhitzt. A: meist sehr gut. 

Die Reaktion gelingt nur mit CH3MgX, nicht mit C2H 5- oder C3H 7MgX, 
die z. B. Pentamethylaceton und Diaethylpinakolin nur zu den sekundären 
Alkoholen reduzieren. 

2.2.3.4-Tetramethylhexanol-3: aus Methylaethylpinakolin A: 65%. - 2.3.4.4-
Tetramethylhexanol-3: aus Isopropyl-tert.-amylketon A: 72%. - 2.2.3-Trimethyl-
4-aethylhexanol-3: aus Diaethylpinakolin A: 71 %. - 3.4.5-Trimethyl-3-aethyl
heptanol-4: aus 3.5-Dimethyl-3-aethylheptanon-4 A: 35%. - 2.2.3-Trimethyl-4-
propylheptanol-3: aus Dipropylpinakolin A: 80 %. - 2.2.3.4- Tetramethylheptanol-3: 
aus Methylpropylpinakolin A: 77%. - 2.3.4.4-Tetramethylheptanol-3: aus 2.4.4-
Trimethylheptanon-3 A: 87%. - 2.2.3.4.5-Pentamethylhexanol-3: aus Methyliso
propylpinakolin A: 56%. - 2.2.3.4.4-Pentamethylhexanol-3: aus tert. Butyl-tert.
amylketon A: 67%. - 2.2.3.4-Tetramethyl-4-aethylhexanol-3: aus Methyldiaethyl
pinakolin. A: 70%. - 3.3.4.5.5-Pentamethylheptanol-4: aus Di-tert.-amylketon 
A: 46%. - 2.2.3-Trimethyl-4.4-diaethylhexanol-3: aus Triaethylpinakolin A: 12%. 
- 2.2.3-Trimethyl-4.4-diaethylhexanol-3: aus Triaethylpinakolin A: 12%. -
4.4.5.6.6-Pentamethylnonanol-5: aus 4.4.6.6-Tetramethylnonanon-5 A: 64%. -
2.2.3.4.4-Pentamethylheptanol-3: aus 2.2.4.4-Tetramethylheptanon-3 A: 76'/'0. -
2.2.3.4.4.5-Hexamethylhexanol-3: aus 2.2.4.4.5-Pentamethylhexanon-3 A: 45%. 

A e t h Y 1 e n 0 x y d e können ebenfalls tertiäre Alkohole liefern: 

(CH3)2C-CHCH3 + RMgX = (CH3)2C-CHCH3' 
,,/ I ~ ° OMgX R 

(CH ,)2C-CHCH3 + H 20 = (CH3)2COHCHRCH3 + HOMgX. 
I ~ 

OMgX R 

Dimethylisopropylcarbinol: Trimethylaethylenoxyd, CHaMgJ, Ä (26); Penta
methylaethylalkohol: Tetramethylaethylenoxyd, CHaMgBr, Ä (46). 

Die Reaktion kann aber auch einen anderen Weg nehmen. 

1 NASAROW: B"I". Dtseh. ehern. Gcs. 70, 599 (1937). 
4* 
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Sym. Dimethylaethylenoxyd lagert sich zunächst m Methylaethylketon 
um, das dann in normaler Weise weiter reagiert: 

CHaCH-CHCR a ->- CH aCOCH 2CH 3' 

~/ o 
Es entsteht daher mit CH3MgBr, Ä nicht Methylisopropylcarbinol, sondern 
Dimethylaethylcarbinol (11).1 

Ca r bon s ä ure e s t er, mit Ausnahme natürlich der Ameisensäureester , 
bilden mit 2 Mol GRIGNARDVerbindung tertiäre Alkohole nach dem Schema:2 

o /R" 
RC! + 2 R"MgX ->- RC\O ~lgX + X.\igOR' -> (RR")2COH. 

'OR' R" 
Dabei sind als Zwischenprodukte Ketone anzunehmen: 

o 
RCP + R"MgX ->- RCOR" + XMgOR', 

~OR' 
deren Isolierung aber nur selten gelingt.3 

Auch Halo gen fe t t s ä ure e s t e I' zeigen die gleiche Reaktionsfähigkeit. 4 

l-Chlor-2-methylpropanol-2: Chloressigester, CH3MgBr(J), Ä (6); 1.1-Dichlor-
2-methylpropanol-2: Dichloressigester, CH3MgBr, Ä (6); Acetonchloroform: 
Trichloressigester, CH3MgBr, Ä (6). 

4-Chlor-2-methylbutanol-2: ß-Chlorpropionsäureester, CH3MgBr, Ä (11). 
ß-Jodtriaethylcarbinol: ß-Jodpropionsäureester, C2H 5MgBr, Ä (41): Chlor

methyldiaethylcarbinol: Chloressigester, C2H 5MgBr, Ä (22); Jlethyldiaethyl
aethylenchlorhydrin: iX-Chlorpropionsäureester, C2H 5MgBr, Ä.5 

Dimethylpropylcarbinol: Buttersäureester, CH3MgBr(J), Ä (18); 5-Chlor-
2-methylpentanol-2: y-Chlorbuttersäureester, CH3MgBr, Ä (18); illethyldiaethyl
carbinol: Acetolacetat, C2H 5MgBr, Ä (22); 3-Methylpentanol-3: Chloressigester, 
C2H 5MgBr, Ä (23); Dimethylisopropylcarbinol: Isobuttersäuremethylester, 
CH3MgBr, Ä (26); Dimethylbutylcarbinol: Valeriansäureester, CH3MgBr, Ä (31); 
3-Aethyl-3-pentanol: Propionsäureester, C2H 5MgBr, Ä (:38): 'l'riaethylcarbinol: 
Propionsäureester, C2H 5MgBr, Ä (41); Dimethylisobutylcarbinol: Isovalerian
säureester, CH3MgBr, Ä (44); Pentamethylaethylalkohol: iX-Chlorisobuttersäure
ester, CH3MgBr, Ä (46); Dimethylamylcarbinol: Capronsäureester, CH3MgJ, 
Ä (48); Diaethylpropylcarbinol: Buttersäureester, C2H 5MgJ, Ä (57); Dimethyl
hexylcarbinol: Oenanthsäureester, CH3MgJ, Ä (76); Butyl-tert.-butylcarbinol: 
Trimethylessigester, ButylMgBr, Ä (79); Aethyldipropylcarbinol: Propionsäure-

1 HENRY: Compt. rend. Acad. Sciences 145, 406 (1907). 
2 GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 132, 336 (1901). - BEHAL: Compt. 

rend. Acad. Sciences 132,480 (1901). - MASSON: Compt. rend. Acad. Sciences 132, 
483 (1901). - TISSIER, GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 132, 683 (1901). 

a STADNIKOFF: Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 2133 (1914). - BOYD, HATT: Journ. 
chem. Soc. London 1927, 898. 

4 Leicht bewegliches Halogen kann dabci gegen Alkyl ausgetauscht wfll'den. 
HENRY: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 26, 84 (1907). (X·Chlorisobuttersäureester reagiert 
nach dcm Schema: 
{CHa)2CClCOOR + 2 CHaMgBr ->- (CH3)2CCIC(OMgX)(CHal. ~ (CH3l.C-C(CH 3)2 + 

~/ 
-I- CH,1\fgBr H 20 0 

MgClBr + -----> (CH3)2C-C(CH3l. + --->- (CH3)2COHC(CH3h 
/ ~ 

OMgBr CH3 
und liefert Pentamethylaethylalkohol (46). HENRY: Bull. Acad. Roy. Belg. 1907, 162. 

5 MOUREU, BARRET: Bull. Soc. chim. France (4), 29, 993 (1921). 
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ester, PropylMgBr, Ä (80); 2.6-Dimethylheptanol-2: Isoamylessigester, CH3MgJ, 
Ä (86); 2-Methyl-4-aethylhexanol-4: Isovaleriansäureester, CiH5MgJ, Ä (87); 
3-Aethyloctanol-3: Capronsäureester, C2H 5MgJ, Ä (95); 4-Propylheptanol-4: 
Buttersäureester, PropylMgJ, Ä (100); 2.4.6-Trimethylheptanol-4: Essigester, 
IsobutylMgBr, Ä (106); Dipropylisobutylcarbinol: Isovaleriansäureester, Propyl
MgBr, Ä (110); 2-Methylundecanol-2: Caprinsäureester, CH3MgJ, Ä (115); 
2.5.8-Trimethylnonanol-5: Essigsäuremethylester, IsoamylMgBr, Ä (116); 4-
Propyl-4-methyloctanol-5: Methyldipropylessigester, PropylMgBr, Ä (117); 
Dimethyldiisobutylmethylcarbinol: Diisobutylessigester, CH3MgJ, Ä (122); Decyl
dimethylcarbinol: Undecansäuremethylester, CH3MgJ, Ä (125); 2.8-Dimethyl-
5-aethylnonanol-5: Propionsäureester, IsoamylMgBr,Ä (126); 3-Aethylundecanol-3: 
Pelargonsäureester, C2H 5MgJ, Ä (127); 2.8-Dimethyl-5-propylnonanol-5: Butter
säureester, IsoamylMgBr, Ä (129); Isobutyldiisoamylcarbinol: Isovaleriansäure
ester, IsoamylMgBr, Ä (131); 2-Methylheptadecanol-2: Palmitinsäuremethyl
ester, CH3MgJ, Ä (133); 2-M ethylnonadecanol-2: Stearinsäuremethylester, 
CH3MgJ, Ä (134); 3-Aethyloctadecanol-3: Palmitinsäureester, C2H 5MgJ, Ä (135); 
3-Aethyleikosanol-3: Stearinsäureester, C2H 5MgBr, Ä (137); Propylheneikosanol-4: 
Stearinsäuremethylester, PropylMgJ, Ä (138); Dimethylheptadecylcarbinol: 
Stearinsäureester, CH3MgJ, Ä (141); 2-Methyltricosanol-2: Behensäureester, 
CH3MgJ, Ä (142); 2.3.6-Trimethylheptanol-2: 2-Methylhexancarbonsäure-5-
methylester, CH3MgJ, Ä (102); Diisopropylisobutylcarbinol: Diisopropylketon, 
IsobutylMgCl, Ä (113); 2-M ethyl-5-propyloctanol-5: Butyron, IsoamylMgCl, 
Ä (120); Diisopropylisoamylcarbinol: Diisopropylketon, IsoamylMgBr, Ä (121); 
3-Methyldodecanol-3: Methylnonylketon, C2H 5MgBr, Ä (124); Methylpropyl
nonylcarbinol: Methylnonylketon, PropylMgJ, Ä (128). 

Auch Koh len säureester reagieren nach MOYER, MARvELlin gleicher Weise. 
Triaethylcarbinol: Diaethylcarbonat, C2H öMgBr, Ä (41); Tripropylcarbinol: 

Diaethylcarbonat, PropylMgBr, Ä (108); Tributylcarbinol: Diaethylcarbonat, 
ButylMgX, Ä (122a); Triamylcarbinol: Diaethylcarbonat, AmylMgX, Ä (132a); 
Triheptylcarbinol: Diaethylcarbonat, HeptylMgX, Ä (140). 

Im Chlor k 0 h lens ä ure ester wird zuerst das Chlor ausgetauscht und 
dann in normaler Reaktion der tertiäre Alkohol gebildet. 

Triaethylcarbinol: Chlorkohlensäureester, C2H 5MgBr, Ä (41); Tripropyl
carbinol: Chlorkohlensäureester, PropylMgBr, Ä (108). 

Säurechloride reagieren nach dem Schema: 
o /R' HoO 

R· cf + 2 R'MgX ~ RC,OMgX + XMgCl-~ (RR')2COH. 
'Cl 'R' 

Trimethylcarbinol: Acetylchlorid, CH3MgJ, Ä (6). 
Es ist notwendig, stark abzukühlen und mit viel Aether zu verdünnen. 

Säureanhydride verhalten sich analog: 
RCO OMgX 
RCO>O + R'MgX = R 2C<OCOR' , 

OMgX O-MgX 
R 2C<OCOR' + 2 R'MgX = 2 R 2C<R' + Mg(OCOR')2 + MgX2 , 

OMgX OH 
R 2C<R' + H 20 = R 2C<R' + MgOHX. 

1 Org .. Synth. 11, 98 (1931). 
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Trimethylcarbinol: Acetanhydrid, CH3MgJ, Ä (6). 
M ethylisobutylcarbinol: Acetanhydrid, IsobutylMgJ, Ä (19). 

:Freie Säuren und Salze erfordern zunächst für die Hydroxylgruppe 
1 Mol Reagens: 

RCOOH + R'MgX = RCOOMgX + R'H. 

Dann gelingt auf Zusatz von zwei weiteren Mol GRIGNARDverbindung die 
Reaktion wie mit den Estern: 

R' ~;~H20 
RCOO:\igX + 2 R'MgX -~ RC( OMgX + :\fgO + MgX 2 --->- RR'RCOH. 

'R' 
Diaethylisoamylcarbinol,1 Isobutyldiisoamylcarbinol (131), Dimethylisopropyl

carbinol (26). Mit Kaliumacetat, Ä und C2H 5MgJ, Ä entsteht 1~lethyldiaethyl
carbinol (22).2 

Phosgen3 liefert auch meist tertiäre Alkohole. Es werden 3 Mol GRIG
NARDreagens verbraucht. 

Tripropylcarbinol: Phosgen, PropylMgBr, Ä (108); Triisoamyl9arbinol: 
Phosgen, IsoamylMgX, Ä (132 a) ; Triaethylcarbinol: Phosgen, C2H 5MgBr, Ä (41) ; 
4-Propylheptanol-4: Phosgen, PropylMgBr, Ä (100). 

K 0 h I e n 0 x y s u lf i d 4 und Alkylmagnesiumsulfide geben ebenfalls, mit geringer 
Ausbeute, tertiäre Alkohole. GOS muß dabei im Überschuß angewendet werden. 
Man zerlegt mit verdünnter Schwefelsäure. 

Triaethylcarbinol: G2H 5MgBr, Ä + GOS (41). 
Einwirkung von G02 auf Magnesylverbindungen kann auf folgende 

Weise zu tertiären Alkoholen führen.5 

Zunächst addiert sich 1 Mol AlkMgX nach dem Schema: 

R·MgX + CO 2--->-R·COOMgX. 

Dann wirken zwei weitere Mol R· MgX nacheinander ein: 

OM X / g 
I. RCOOMgX + RMgX = R2C~ , 

OMgX 

OMgX R 
11. R 2C< + RMgX = R 2C< + (MgX)20, 

OMgX OMgX 

R MgX R 
IH. R 2C( --l- O( + 2 H 20 = R 2C< + 3 MgOHX. 

'OMgX 'OMgX OH 

Das Einleiten des Kohlendioxyds muß bei tiefer Temperatur geschehen, oder 
man verwendet festes G02• 

Tert. Butylalkohol: CH3MgJ, Ä, festes G02 (6); 2-Methyl-5-aethylheptanol-5: 
IsoamylMgBr, Ä und CO2 0° (104); Isobutyldiisoamylcarbinol: IsobutylMgBr, Ä 
und G02 0° (131). 

1 GRIGNARD: BuH. Soc. chim. France (3), 31, 751 (1904). 
2 Über die Bildung von Ketonen bei der Einwirkung von 1 Mol GRIGNARD

verbindung auf trockenes Carbonsäuresalz : SALKIND, BEBURISCHWILI: Ber. Dtsch. 
ehern. Ges. 42, 4500 (1909). 

3 GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 136, 815 (1903). 
4 WEIGERT: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 36, 1007 (1903). 
6 GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 138, 152 (1904). - BuH. 80c. chim. 

France (3), 31, 751 (1904). 
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Über tertiäre Alkohole aus Magnesylsalzen von Alkylkohlensäure ROCOOMgX 
siehe IWANow: Compt. rend. Acad. Sciences 189, 930 (1929). 

Reaktion von SOHLUBACH.1 

Aus Natriumalkylen und CO können tertiäre Alkohole nach folgendem Schema 
entstehen: 

o 
co + N aR -7 RC< ' 

Na 

+ NaR -7 R·C·R + CO -7 R·C·R + CONa 2, 

/"- il 
Na ONa 0 

R·C·R + NaR -7 R·C·R. 
1 /~ o ONa R 

'1' riaethylcarbinol: Na-Aethyl, CO. 

Synthesen durch Aufspaltung. 
1.12-Trimethylcyclopropan wird durch Salpetersäure-Eisessig unter Bildung 

von Dimeth ylisopropylcarbinol aufgesprengt (26). 

Acetonchloroform, Acetonbromoform. 
Acetonchloroform: CHCI 3, Aceton, KOH, oder Trichloressigester, CH3MgBr, 

X (6). 
Acetonbromoform: CHBr3, Aceton, KOH (6). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Aethylalkohol CH3CH20H. 

Glykolsaures und essigsaures K el. A: gering.2 

~Vitrcaethanol: 200 g Nitromethan, 1 g Paraformaldehyd zum Sieden + 0,1 g 
K 2CO:l 1/4 St. Wb. A: quanP 

2. Propylalkohol CH3CH2CH20H. 
1. Trioxymethylen, Zinkaethyl. Mit Wasser zersetzen.4 

2. Trioxymethylen, C2H 5MgBr, k Zersetzen mit Eis.5 Besser mit gasförmigem 
Formaldehyd.6 

3. Trimethylen in H 2S04 lösen, mit Wasser destillieren. 7 

2-Nitropropanol-l: 60 g 17,5proz. Formalin, 25 g Nitroaethan + fest. K 2C03 

schüttcln. 8 

2-Chlor-2-nitropropanol-l: 
1. Chlornitroaethan, 40proz. Formalin, KHC03 .9 

1 SCHLUBACH: Bor. Dtseh. ehern. Ges.52, 1913 (1919). - SCHLUBACH, GOES: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 2898 (1922). 

2 MILLER, HOFER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 28, 2428 (1895). 
3 GORSKI, MAKAROW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.67, 998 (1934). 
4 'I'ISCHTSCHENKO: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 19, 483 (1887). 
5 GRIGNARD, TISSIER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 134, 108 (1902). 
6 ZIEGLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.54, 737 (1921). 

GUSTAV80N: Journ. prakt. Chern. (2), 36, 301 (1887). 
8 HENRY: BuH. Aead. Roy. Belg. (3), 33, 115 (1897). 
9 HENRY: Bull. Acad. Roy. Belg. (3),33,412 (1897). 
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2. 28 g Na-Chlornitroaethanol, 120 ccm Methanol, 36 g CH3J 2 Stn. Wb.1 
2-Brom-2-nitropropanol-l: Bromnitroaethan, 40proz. Formalin, KHCOa.2 

3. Isopropylalkohol CH3CHOHCH3• 

1. Acetaldehyd, CHaMgJ, Ä. Zersetzen mit Eiswasser.3 A: 67%. 
2. Glykoljodhydrin, Zinkmethyl (Umlagerung!).4 
3. Ameisensäureester, 2 CHaMgJ, Ä.5 
1.1-Dichlorpropanol-2: (7,2 g Mg, 25 ccm CH3Br, 90 ccm Ä) E. K., + aUm. 33,9 g 
Dichloraldehyd, 70 ccm Ä. 12 Stn. stehen. A: 57,4%.6 
1.1.1-Trichlorpropanol-2: 1. Chloral, Zinkmethyl bis mit Luft keine Nebel mehr.7 

2. Chloral, CH3MgJ, Ä.8 
l-Nitropropanol-2: Acetaldehyd, Nitromethan, Wasser + wenig festem KHC03 .9 

1.1-Dinitropropanol-2: Dinitromethan-K, Acetaldehyd schwach erwärmen. A: 
fast quant. lO 

3.3.3-Trichlor-l-nitropropanol-2: 3 Mol Nitromethan, 1 Mol Chloralhydrat, Wasser, 
wenig K 2C03.11 

4. Butylalkohol CHaCH2CH2CH20H. 
1. Konz. abs.-alk. Ba-Aethylat Rohr 230-240°. A: gering.12 
2. Aethylenoxyd, C2H 5MgBr, Ä.13 A: 82%. 
3. Trioxymethylen, PropylMgBr, Ä, ZnCl2 kochen. A: 70%.14 
4. Trioxymethylen, Zinkpropyl.15 

5. Über Mg-Aethyl bei 400-410° 2 Stn. A leiten. A: 18%.16 

5. Sek. Butylalkohol CHaCHOHCH2CH3 • 

1. Ameisensäureester, CH3J, C2H 5J, Zn. WbP 
2. C2H 5MgBr, Ä, Acetaldehyd 1/2 St. stehen. A: 80%.18 Oder C2H sMgJ, Ä, 
Paraldehyd + etwas Jod.19 A: 67%.20 
3. Acetaldehyd, Zinkaethyl.21 
4. ß-Jodaethylalkohol, Zinkaethyl, Benzol4 (Umlagerung!). 
5. Methylcyclopropan in H 2S04 (2: 1 Vol.).22 

1 WII_KENDORF, TRENEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 307 (1924). 
2 Siehe Note 9 auf S. 55. 
3 GRIGNARD: Ann. Chim. (7), 24, 464 (1901). 
4 BUTLERow, ÜSSOKIN: LiebigsAnn. 145,259 (1868).-CIIARON, PAIX·Sf~AILLES: 

Compt. rend. Aead. Seienees 130, 1408 (1900). 
5 GRIGNARD: Compt. rend. Aead. Seienees 130, 1322 (1900). 
6 WOHL, ROTH: Ber. Dtseh. ehern. qes.40, 217 (1907). 
7 GARZAROLLI-THURNLACKH: Liebigs Ann. 210, 77 (1881). 
B VITORIA: BuH. Aead. Roy. Belg.1904, 1087. 
9 HENRY: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 13, 999 (1895). 

10 DUDEN, PONNDORF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 2034 (1905). 
11 HENRY: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 15, 1223 (1896). 
12 GUERBET: Compt. rend. Aead. Seienees 133, 300 (1902). 
13 GRIGNARD: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 29, 946 (1903). - HENRY: Compt. 

rend. Aead. Seienees 145, 155 (1907). 
14 MALENGREAU: BuB. Aead. Roy. Belg.1906, 802. - DUPONT: Compt. rend. 

Aead. Seienees 148, 1523 (1909). 
15 TISCHTSCHENKO: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.19, 484 (1887). 
16 TERENTIEFF: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 35, 1151 (1924). 
17 SAITZEW: Liebigs Ann. 175, 374 (1875). 
18 HENRY: Compt. rend. Aead. Seienees 145,499 (1903).-RICHE: Journ. Pharmae. 

Chim. (6), 29, 57 (1909). - CLARKE: Journ. Amer. ehern. Soe.30, 1149 (1908). 
19 ÜDDO: Gazz. ehim. Ital. 41 I, 286 (1911). 
20 WOOD, SCARF: Journ. Soe. ehern. Ind. 42, 13 (1923). 
21 WAGNER: Liebigs Ann. 181, 261 (1876). 
22 DEMJANOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 23 (1895). 
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4-Chlorbutanol-2: ß-Chlorpropionaldehyd, CH3MgJ, Ä.l 
1-Chlorbutanol-2-aethyle8ter: Aethyldichloraethylaether, Ä, Zinkaethy].2 
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100 g Aethyldichloraethylaether, C2H 5MgBr, Ä, 0°. A: 70 g.3 
Trichlormethylaefhylcarbinol: (6 g Mg, 32 g C2H 5Br, Ä) + 37 g Chloral, 1 Vol. Ä, 
P/2 Stn. Wb. A: 14 g.4 
1-Nitrobutanol-2: 10 g Nitromethan, 10 g Propionaldehyd, 10 g Wasser + einige 
Stückchen K 2C03 .5 

3-Nitrobutanol-2: Nitroaethan, Acetaldehyd, Wasser + K 2C03.5 

.7 . .7-Dinitrobutanol-2: Dinitromethan-K, Propionaldehyd, Wasser.6 

5a. 18obutylalkohol (CH3)2CHCH20H. 
ß-Nitroi8ob1äylalkohol: 2-Nitropropan, 'Formaldehyd, wenig KHC03.7 

6. Tert. Butylalkohol (CH3 laCOH. 
1. 3 Mol CH3MgJ, Äkühlen, + 1 Mol fe8te8 C021 St. E.K. 1 St. schwach erwärmen. 
A: 75%.8 
2. Phosgen oder Acetylchlorid, Zinkmethyl 0°. Mit Wasser zerlegen. A: sehr gut.9 
3. Acetylchlorid oder Acetanhydrid vorsichtig in CHaMgJ, viel Ä tropfen E. K.lO 
4. Aceton, CH3MgJ, Ä. A: 70%.11 
1-Chlor-2-methylpropanol-2: MethylMgBr( J), Ä, Chloressigester oder Chloraceton.12 
1 . .7 -Dichlor-2-methylpropanol-2: Dichloressigester oder ex.ex-Dichloraceton, CHa ' 
MgBr, Ä.la 
.7 .3-Dichlor-2-methylpropanol-2: ex.ex' -Dichloraceton, CH3MgBr, Ä.13 
Acetonchloroform: 1. CC13COH(CH3 )2' CHC13, Aceton (1 : 1) 30° auf gepulvertes 
KOH tropfen. 1 St. 50°, 1 St. 60°,14 oder 5 g Aceton, 100g CHCla E.K. in 2 Stn. 
-+- 33 g KOH, schütteln, 48 Stn. 0°.15 
2. Trichloressigester, CH3MgBr, Ä.16 

Acetonbromoform: Aceton, CHBr:l festes Ätzkali.1 7 

7. Amylalkohol CH3CH2CH2CH2CH20H. 
1. ButylMgBr, Ä, -+- Trioxymethylen 24 Stn. kochen. Vorteilhafter mit gas
förmigem :Formaldehyd.18 

2. C2H 5MgBr, Ä, + Trimethylenoxyd. Ä abdest., Wb., mit Wasser zersetzen. 
A: 30%.19 

1 FOURNEAU, RAMART-LucAs: BuH. Soc. chim. France (4), 25, 367 (1919). 
2 LIEBEN, BAUER: Liebigs Ann. 123, 132 (1862); 146, 188 (1868). - BOOK~IAN: 

Bel'. Dtsch. ehern. Ges.28, 2111 (1895). 
3 HommN, FÜHRER: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.40, 4994 (1907). 
4 HOWARD: .loum. Amer. ehern. Soe. 48, 774 (1926). 
5 HENRY: BuH. Soc. chim. France (3),15, 1223 (1896). 
6 DUDEN, PO~NDORF: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.38, 2035 (1905). 
7 HENRY: BuH. Soc. chim. France (3), 13, 1002 (1895). 
R FERRARIO, FAGETTI: Gazz. chim. Ital. 3811, 632 (1908). 
9 BUTLEROW: Jahresber. Chem. 1864, 496. - Liebigs Ann. 144, 1 (1867). 

10 TISRIEH .• GRTGNARD: Compt. rondo Acad. Sciences 132, 683 (1901). 
11 GRIGNARIJ: Ann. Univ. Lyon I, 6, 53 (1901). 
12 TIFFENEAU: Compt. rend. Acad. Science;, 134,775 (1902). - HENRY: Compt. 

ren(L Acad. Sciences 142, 131,494 (1906). - Rec. Trav. chim. Pays-Bas 26, 149 (1907). 
13 HENRY: Compt. rem!. Acad. Sciences 142, 131 (1906). 
11 GU}~DRAS: Compt. rend. Acad. Sciences 133, 10ll (1901). - WILLGERODT, 

GENIE:"ER: .Joum. prakt. Chem. (2), 37, 3fi2 (1888). 
15 SAH, LEI, MA: Sc. rep. Tsing Hua Univ., Serie A 1, 209 (1932). 
16 HENRY: Compt. rend. Acad. Seienees 142, 131 (1906). 
17 ALIlRICIl: .lourn. Amer. ehem. Soe. 33, 387 (19ll). 
18 FOURNIER: BuH. Soe. ehim. France (3), 35, 623 (1906). - GRÜTTNER, KRAlTSE: 

Bel'. Dtseh. ehem. Gel,.;.4H, 2f174 (1916). 
19 BERlIm,JO, ARANDA: Anale,; Soe. Espanola Fisiea Quim.27, 798 (1929). 
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8. Sek. Amylalkohol CH3CHzCHzCHOHCHa. 
1. Acetaldehyd, PropylMgBr, Ä, kühlen, rühren. A: 70%.1 
2. Zinkpropyl, Acetylchlorid.2 
3. Propylenoxyd, C2H 5MgBr, Ä, kühlen, 10 T stehen. A: 60%.3 
4. Methylcyclopropylketon, Na, feucht. Ä.4 

3.3.4-Trichlorpentanol-2: Butyrchloral, Ä in Zinkmethyl tropfen, mehrere Tage 
stehen.5 
Trichlormethyl-propylcarbinol: (6 g Mg, 34 g Propylbromid, Ä) + 37 g Chloral, 
I Vol. Ä. F/2 Stn. Wb. A: 11 g.6 
3-Nitropentanol-2: Nitropropan, Acetaldehyd, ctwas Wasser, festes K 2C03 .7 
1.1-Dinitropentanol.2: Üb. Butyraldehyd, Wasser, Dinitromethan-K.8 

9. Diaethylcarbinol (CH3CH2)2CHOH. 

1. Ameisensäureester, 4 Mol C2H.5J, gekörntes Zink und etwas Zn-Na Wb., bis 
zum Erstarren. Mit Wasser zerlegen. A: 24%.9 
2. Ameisensäureester, CzH 5MgBr, Ä. A: 73%.10 
3. Aethylcyclopropan, 80proz. H 2S04 .11 

l-Chlorpentanol-3: C2H 5MgBr, Ä, ß-Chlorpropionaldehyd.12 
2-Nitropentanol-3: Propionaldehyd, Nitroaethan, etwas Wasser, festes KHC03 .13 

10. Sek. Butylcarbinol CHaCH2CH(CH3 )CH20H. 

1. Sek. Butylbromid, Ä, etwas CS2 (zur Mäßigung der Reaktion) + Trioxy
methylen 24 Stn. kochen. A: 73%.14 

2. 27 g Mg, 150 g sek. Butylbromid, Ä, rühren, kühlen; 38 g Formaldehyd ein
leiten. A: 67%.15 

10a. Methylpropylcarbinol CH3CHOHCHzCH2CH3. 

Propylenoxyd, C2H 5MgBr, Ä.!6 

11. Amylenhydrat (CH3)2COHC2H5' 
1. Propionylchlorid, 2 Mol Zinkmethyl stehen. Mit Wasser koehen.!7 
2. Butylenoxyd, CH3MgBr, ""-i\. . .. A.: sehr gut. lB 

1 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 99,56 (1911).- \VOOD, SCARF: 
Journ. Soc. ehern. lnd. 42, 13 (1923). 

2 MARKOWNIKOW: Journ. RUSR. phys .. chom. Ges. 15, 407 (1883). - WAGNER: 
Journ. Russ. phys .. ehem. Ges. 16, 333 (1884). 

3 HENRY: Compt. rend. Aead. Seienees 145, 454 (1907). 
4 MARSHALL, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 59, 874 (1892). -- MICHIELS: 

Bull. Aead. Roy. Belg. 1912, 10. 
S GARZAROLLI.THURNLACKH: Liebigs Ann.223, 149 (1884). 
6 HOWARD: Journ. Amer. ehern. Soe.48, 774 (1926). 
7 HENRY: Bull. Aead. Roy. Belg. (3), 33, 412 (1897). - PAUWELS: Bull. Aead. 

Roy. Belg. (3), 34, 645 (1898). 
8 DUDEN, PONNDORF: Bor. Dtseh. chom. Gos.38, 2035 (1905). 
9 WAGNER, SAITZEW: Liebigs Ann.165, 364 (1875). 

10 GRIGNARD: Compt. rend. Aead. Seienees 132, 336 (1901). 
11 RosANow: Journ. Russ. phys .. chem. Gos.48, 180 (1916). 
12 FOURNEAU, RAMART-LuCAs: Bull. Soe. chim. Franee (4), 25, 366 (1919). 
13 HENRY: Bull. Aead. Roy. Belg. (3), 33, 412 (1897). 
14 FREUNDLER: Bull. Soe. chim. France (3), 35, 110 (1906). - VORL)\NDER, 

JANECKE: Ztsehr. physikal. Chem.85, 693 (1913). 
15 WOOD, SCARF: Journ. Soc. ehern. Ind. 42, 13 (1923). 
16 HENl~Y: Compt. rend. Aead. SeicneeR 14r., 453 (1907). 
17 PoPOW: Liebigs Ann.145, 292 (1868). - ERJ\IOLAJEW: Ztsehr. ehern. 1871, 

275. - WISCHNEGRADSKI: Liebigs Ann. 190, 336 (1878). 
18 HENRY: Compt. rondo Aead. Seienees 14;),407 (1907). 
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3. Aceton, C2H 5MgCI(Br, J), Ä. Aceton langsam unter Schütteln und guter 
Kühlung zugeben. A: über 70%.1 
l-Chlor-2-methylbutanol-2: C2H sMgBr, Ä, Chloraceton. A: 72%.2 
4-Chlor-2-methylbutanol-2: CHaMgBr, Ä, ß-Chlorpropionsäureester.a 
1.2-Dichlor-(jodJ-2-methylbutanol-2: sym. Dichlor(jod)aceton, C2H sMgBr, Ä.a, 4 

12. Methylisopropylcarbinol CHaCHOHCH(CHa)2' 

1. 146 g Mg, 250 dcm Ä + 600 g Isopropylbromid, 300 ccm Ä in 31(c-4 Stn., 
40 Min. Wb. Auf - 5° + 200 g Acetaldehyd, 250 ccm Ä in 1 St. A: 54~V, 6 

2. Isobutyraldehyd, CHaMgBr, Ä.6,7 
3. Chlor (Brom)acetylchlorid (bromid) , Zinkmethyl + 10% CHaJ, 2 Mon. stehen. 
A: 92%.8 
4. Chloracetylchlorid, 3 Mol CHaMgBr, Ä, 4 Stn. kochen. A: gut.7 
5. Chloraceton, 2 Mol CHaMgBr (besser als J 1), Ä.2, 7 
6. Isobutylenoxyd, CHaMgBr, Ä. A: 80%.7 

12a. Prim. Isoamylalkohol (CHa)2CHCH2CH20H. 
IsobutylMgCI(Br), Ä, Trioxymethylen, mehrere Stunden kochen. A: 50%.9 
Besser mit gasförmigem Formaldehyd.10 

3-Nitro-2-methylbutanol-4: I-Nitro-2-methylpropan, 40proz. Formalin, trockenes 
K 2C03 ·11 

3-Chlor-3-nitro-2-methylbutanol-4: Formaldehyd, Chlornitroisobutan, K 2COa.ll 

13. Tert. Butylcarbinol (CHalaCCH20H. 
1. Methylformiat, tert. ButylMgCI, Ä, -10 bis _15°. A: 4%.12 
2. Tert. ButylMgBr (besser als J), Ä, Trioxymethylen 1 Woche bei höchstens 15°. 
A: 4%,l3 Oder mit tert. ButylMgql, Ä.14 

14. Hexylalkohol CHa[CH2]4CH20H. 
1. (4,3 g Mg, 24 g Propylbromid, Ä) + aHm. 10 g Trimethylenoxyd, 25 ccm Ä. 
1 St. kochen, + 100 ccm Bzl bis 70° abdest., 4 Stn. kochen, mit Wasser zer
setzen. A: 10 ccm.15 

2. (150 g Mg, J, 822 g Butylbromid, 2IÄ), 278 g Aethylenoxyd in 4-6 Stn. E.K. 
1 St. Wb. A: 62%.16 
3. Über Mg-Propylat 400-410° 2 Stn. Propylalkohol leiten. A: 30%,17 

1 KYRIAKIDES: Journ. Amer. chem. Soc.36, 660 (1914). - HARRIES: Liebigs 
Ann.383, 175 (1911). - ODDO: Gazz. chim. Ital. 41 I, 288 (1911). 

2 TIFFENEAU: Compt. rend. Acad. Sciences 134, 775 (1906). - FOURNEAU, TIF-
FENEAU: Compt. rend. Acad. Sciences 146, 437 (1907). 

3 HENRY: Compt. rend. Acad. Sciences 142, 133 (1906). 
4 D. R. P. 168941 (1906). 
5 Org.-Synth. 12, 48 (1932). 
6 PICKARD, KENYON: Journ. chem. Soc. London 101, 628 (1912). 
7 HENRY: Compt. rend. Acad. Sciences 146, 21 (1907). 
R WINOGRADOW: Liebigs Ann.191, 125 (1878). - BOGOMOLETz: Liebigs Ann. 

209, 86 (1881). 
9 LOCQUIN: BuH. Soc. chim. France (3), 31, 599 (1904). - RAINER: Monatsh. 

Chem. 26, 1037 (1904). 
]0 TIMMERMANS, HENNAuT-RoLAND: Anales Soc. Espanola Fisica Quim; 27, 

460 (1929). 
11 SHAW: BuH. Acad. Roy. Belg. (3), 34, 1019 (1897). 
12 BouvEAULT: Compt. rend. Acad. Sciences 138, 1108 (1904). 
13 SAMEC: Liebigs Ann.361, 258 (1907). 
14 COURTOT: BuH. Soc. chim. France (3), 36, 985 (1906). 
15 DERICK, BISSEL: Journ. Amer. chem. Soc. 38, 2484 (1916). 
16 Org.-Synth. I, 299 (1932). 
17 TERENTIEFF: BuH. Soc. chim. France (4), 35, 1151 (1924). 
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15. Methylbutylcarbinol CH3CH2CH2CH2CHOHCH3' 
Acetaldehyd (mit Hydrochinon stabilisiert), ButylMgBr (besser als .Jl, Ä + etwas 
Methylal. A: 54')V 

16. Aethylpropylcarbinol CH3CH2CH2CHOHCH2CH3' 
2 Mol Propionaldehyd, 21/2 Mol PropylMgCI, Ä. A: 62 g.2 
l-Chlorhexanol-3: PropylMgBr, Ä, + ß-Chlorpropionaldehyd, E. K. A: gut.3 

17. ß-M ethyl-ß-propylaethylalkohol CH3CH2CH2CH(CH3)CH20H. 

1. 15 g Propylalkohol, 1 g Na 12 Stn. 220-230°. Druck abhLssen, noch 12 Stn. 
erhitzen.4 
2. 2-Chlorpentan, Mg, Trioxymethylen. A: 51 %.5 
3. (48 g Mg, 302 g sek. Amylbromid, Ä) rühren, kühlen. 65 g Formaldehyd ein
leiten. A: 53%.6 

18. Dimethylpropylcarbinol CH3CH2CH2C(CH3)20H. 

1. 5,8 g Aceton, 14,7 g PropylMgBr (weniger gut Jl, 1 Vol. Ä 24 Stn. stehen. 
A: 50%.7 
2. Butyrylchlorid langsam unt. Kühlen in 2 Mol Zinkmethyl, 2 T 0 0 , dann 20 0 • 8 

3. Buttersäureester, CH3MgBr(J), Ä.9 
l-Chlor-2-methylpentanol-2: PropylMgBr, Ä, Chloraceton.1° 
5-Chlor-2-methylpentanol-2: y-Chlorbuttersäureester, CH3MgBr, Ä.ll 

19. 111ethylisobutylcarbinol CH3CHOHCH2CH(CH3h 
1. Acetaldehyd, IsobutyJMgBr, Ä.12 • 13 
2. Isobutyljodid, Acetanhydrid, Mg oder Zn.14 
3. Isopropylalkohol, KOH (1: 1) 16 Stn. 200-205°. Aus 230 g IsopropyhLlkohol 
16 g. Oder mit Na-Isopropylat.15 
4. 5 gIsovaleraldehyd, 6 g Zinkmethyl mehrere Tage stehen.16 
3-Nitro-2-methylpentanol-4: Acetaldehyd, Wasser, Nitroisobutan, festes K 2C03P 
5-N itro-2-methylpentanol-4: Nitromethan, Isovaleraldehyd, 30proz. KOH.18 

1 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 99, 58 (1911). - RISSEGHEM: 
Bull. Soe. ehirn. Belg. 35, 328 (1926). 

2 PICKARD, KENYON: Journ. ehom. Soe. London 103, 1942 (1913). 
3 FOURNEAU, RAlIIART·LuCAS: BuH. Soe. ehim. Franec (4), 25, 3ß7 (1919). 
4 GUERBET: Compt. rend. Aead. Seienees 133, 1221 (1901). 
5 PRZEWALSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. GeH. 41, 464 (1909). 
6 WOOD, SCARF: ,Journ. Soe. ehern. Ind. 42, 13 (1923). 
7 SCHREINER: Journ. prakt. Chem. (2), 82, 292 (1910). --- LEBEDEW, MERE:;CH

KOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.45, 1249 (1913). - DESCHAMPS: Journ. 
Amer. ehern. Soe. 42, 2670 (1920). 

8 BUTLEROW: Ztsehr. Chem.1865, 617. - IpATIEw: Journ. RUSH. phys.-ehern. 
Ges.27. 367 (1905). 

9 MASSON: Compt. rend. Aead. Seienees 132,484 (1901). -- HENRY: Rlle. Trav. 
ehim. Pays-Bas 26, 94 (1907). 

10 D. R. P. 169746 (1906). - FOURNEAU: Compt. rem!: Aead. Seionee:.; 138, 
767 (1904). 

11 HENRY: Compt. rend. Aead. Seienees 142, 133 (190G); 143, 1223 (1906). 
12 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 99, 56 (1911). 
13 CORSKI: .Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.42, 1356 (1910). 
14 WANIN: Journ. Russ. phys.-ehem. Ces. 43, 352 (1911). 
15 GUERBET: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 11, 279 (1912). - Compt. renel. Acad. 

SeieneeR 149, 130 (1909). 
16 RUWSCHINOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Gos. H), 205 (1887). 
17 SIlAW: Bull. Aead. Roy. Belg. (3), 34, 1019 (1897). 
18 BOUVEAULT, WAHL: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 29, G44 (1903). 
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20. Aethylisopropylcarbinol (CH3)2CHCHOHCH2CH3' 
1. Isobutyrylchlorid, 2 Mol Zinkaethyl 3 T 0°, 1/2 Jahr stehen.1 
2. Isobutyraldehyd, C2H 5MgBr, Ä. A: 27%.2 

21. lsoamylcarbinol (CH3)2CHCH2CH2CH20H. 
IsoamylMgBr, Ä + Trioxymethylen (+ etwas ZnC12 zur Erleichterung der 
Depolymerisation).3 

4-Nitro-2-methylpentanol-5: b-Nitro-ß-methylbutan, 40proz. Formalin, etwas 
KOH.4 

22. 111 ethyldiaethylcarbinol CH3CH2C(CH3)OHCH2CH3' 
1. Acetylchlorid, Zinkaethyl.5 
2. K-Acetat, Ä + C2H 5MgJ, Ä.6 
3. C2H 5MgBr, Ä, Essigester. 7 

4. C2H 5MgBr, Ä, Acetolacetat.B 
5. Diaethylketon, 3 Mol CH3J, Zink, CO~-Strom 0°,3 T stehen, 5 T Wb. A: 34%.9 
Chlormethyldiaethylcarbinol: Chloressigester, C2H 5MgBr, Ä.lO 

23. 3-111 ethylpentanol-3. 
Methylaethylketon, C2H 5MgBr, Ä. A: 65%.11 
2-Chlor-3-methylpentanol-3: 3-Chlorbutanon-2, C2H 5MgBr, Ä.12 
3-Chlor-3-methylpentanol-3: Chloressigester, C2H 5MgBr, Ä oder mit I-Chlor
butanon-2.12 . 13 

24. Tert. Amylcarbinol CHaCH2C(CH3)2CH20H. 
1. Tert. AmyIMgBr(CI), Ä und Ameisensäureester.14 

2. Tert. AmylMgCI, Ä. Formaldehyd einleiten.15 

25. Pinakolinalkohol CH3CHOHC(CH3)3' 

Acetaldehyd, tert. ButylMgBr, Ä.16 

26. Dimethylisopropylcarbinol (CH3)2CHC(CH3)20H. 
1. Chloral, 21/2 Mol Zinkmethyl.17 

2. Zinkmethyl und Dichloracetylchlorid,18 IX-Brompropionylbromid19 oder Iso
butyrylchlorid.20 

1 GRIGOROWITSCH, PAWLOW: Journ. Russ. phys .. chem. GAS. 23, 164 (1891). 
2 PICKARD, KENYON: Journ. chem. Soc. London 101, 628 (1912). 
3 GRIGNARD, TISSIER: Compt. rAnd. Acad. Sciences 134, 108 (1902). - FOUR· 

NIER: Bull. Soc. chim. Franco (3), 35, 624 (1906). - BUELENS: Rec. Trav. chim. 
Pays.Bas 28, 119 (1909). 4 MOUSSET: Bull. Acad. Roy. Belg.1901, 622. 

5 BUTLERow: Ztsohr. Chorn.1865, 615. 6 D. R. P. 166899 (1906). 
7 HENRY: Ree. Trav. chim. Pays-Bas 26, 94 (1907). 
8 KLING: Bull. Soc. chim. Franee(3), 31, 17 (1904). 
9 REFORMATSKI: Journ. prakt. Chem. (2), 36, 340 (1887). 

10 SÜSSKIND: Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 225 (1906). 
11 PARISELLE, SIMON, Compt. rend. Acad. Seionem; 173, 86 (1921). 
12 FOURNEAU, TIFl<'ENEAU: Compt. rend. Acad. Sciences 145,438 (1907). 
13 SÜSSKIND: Ber. Dtsoh. ehern. Ges. 39, 225 (1906). - DALEBROUX, WUYTS: 

Bull. Soo. ehim. Belg.20, 156 (1906). 
14 FAWOR8KI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 50, 43, 56 (1918). 
15 CONANT: Journ. Amer. ehern. Soc.51, 1246 (1929). 
16 DELACRE: Bull. Acad. Roy. Belg. 1906, 7. 
17 RIZZA: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.14, 99 (1882). 
18 BOGOMOLETZ: Liobigs Ann.209, 82 (1881). 
19 KASCIIIRSKY: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.13, 82 (1881). 
20 PRIANISCHNIKOW: Ztschr. Chem.1871, 275. 
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3. Aceton, IsopropylMgBr, X. A: 38%.1 
4. (CH3);lCClCHOHCH3, CH3MgBr, X.2 
5. Trimethylaethylenoxyd, CH3MgBr, X.3 
6. Isobuttersäure(methylester), üb. CH3MgBr, X.4 
7. 50 g Methylisopropylketon, CH3MgJ, X. A: 30 g.5 
8. 10 g 1.1.2-Trimethylcyclopropttn mit 150 g eines Gemisches von 1 Vol. HN03 

(1,4) und 2 Vol. Eg 4 Stn. 50°.6 

27. M ethylamylcarbinol CH3[CH2]4CHOHCH3' 
AmylMgBr, X + kl. Üb. Acetaldehyd, X. A: 75%.7 

28. 2-Methyl-2-hexanol CH3CH2CH2CH2C(CH3)OHCH3' 
(6,5 Mol Mg, 6,5 Mol Butylbromid, 2500 eCln X) rühren + aHm. 6 Mol reznes 
Aceton, 1 Vol. X 12 Stn. stehen. A: 92%.8 

29. Dipropylcarbinol (CH3CH2CH2hCHOH. 
1. Butyrylchlorid, Zinkpropyl. 9 
2. 50 g Butyron, 220 g Propyljodid, üb. Zink mehrere Tage stehen. A: 78 g.10 

3. Ameisensäureester, PropylMgBr, X.H 

30. cx-Oxy-ß-methylhexan CH3[CH2JsCH(CH3)CH20H. 
237 g 2-Chlorhexan, Mg, 63 g Trioxymethylen. A: 126 g.12 

31. Dimethylbutylcarbinol (CH3)2COH[CH2]3CH3' 
Valeriansäureester, CH3MgBr, "i\.. A: gut. 7 

32. Propylisopropylcarbinol (CH3)2CHCHOHCH2CH2CH3' 
Isobutyraldehyd, PropylMgBr, X.13 

33. Aethylisobutylcarbinol (CH3)2CHCH2CHOHCH2CH3' 
Isovaleraldehyd, Zinkaethyl.14 

34. M ethylisoamylcarbinol (CH3)2CHCH2CH2CHOHCH3' 
1. Acetaldehyd, ZinkamyJ.15 
2. Acetaldehyddiaethylacetal, IsoamylMgBr, X 16 Stn. 100°. A: 26,9%.16 

35. M ethylaethylpropylcarbinol CH3CH2CH2C(CH3)OHCH2CH3' 
1. Butyrylchlorid, Zinkmethyl, Zinkaethyl.17 

2. 85 g Aethylpropylketon, 300 g CH3J, Zink, II T stehen, 3 T Wb. A: 35 g.18 
3. PropylMgBr, X, Methylaethylketon.19 

1 DELACRE: BuH. 80e. ehim. Franee (3), 35, 812 (1906). 
2 HENRY: Ree. Trav. ehim. Pays.Bas 26, 430 (1907). 
3 HENRY: Ree. Trav. ehim. Pays.Bas 26, 420 (1907). 
4 HENRY: Ree. Trav. ehim. Pays·Bas 25, 147 (1906). ~ D. R. P. 166898 (1906). 
5 LINDNER: Monatsh. Chem.32, 420 (1911). 
6 KISHNER, CHONIN: Journ. Russ. phys .. ehem. Ges. 45, 1770 (1913). 
7 HENRY, DE WAEL: Ree. Trav. ehim. Pays.Bas 28, 446 (1909). 
8 EDGAR, CALINGAERT, MARKER: Journ. Amer. ehern. 80e.51, 1485 (1929). 
9 SCHTSCHERBAKOW: Journ. Ruse. phys.·ehem. Ges.13, 345 (1881). ~ BOGo-

MOLETZ: Liebigs Ann.209, 92 (1884\. 
10 USLINOFF, SAITZEW: Journ. prakt. Ohem. (2), 34, 469 (1886). 
11 KARVONEN: Suomen Kemistilekti 3, 101 (1930). 
12 ZELINSKY, PRZEWALSKY: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.40. 1105 (1908). 
13 HENRY: Compt. rend. Aead. Seienees 143, 103 (190fi). ~ MusET: BuH. Aead. 

Roy. Belg. 1906, 775. 14 WAGNER: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 16, 287 (1884). 
15 SOKOLOW: Journ. Rus". phys.-ehem. Ges.19, 199 (1887). 
16 SPÄTH: Monatsh. Chem.35, 331 (1914). 
17 PAWLOW: Liebigs Ann. 188, 122 (1877). 
18 SOKOLOFF: Journ. prakt. Chem. (2), 39, 430 (1889). 
19 HALSE: Journ. prakt. Chem. (2), 89, 452 (1914). 
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36. 3-M ethylhexanol-4 CHaCH2CH(CHa)CHOHCH2CHa' 
Diaethylacetaldehyd, CHaMgJ, Ä.1 

36a. Isoheptylalkohol (CHa)2[CH2]4CH20H. 
Aethylenoxyd, IsoamylMgBr, Ä. Ä abdest., Wb. Mit Wasser zersetzen.2 

37. 3-Methylhexanol-3 CHaCH2C(CHa)OHCH2CH2CHa' 
Propylbromid, Mg, Ä, Methylaethylketon. A: 64%.a 

38. 3-Aethyl-3-pentanol CHaCH2C(C2H5)OHCH2CHg. 
Aethylbromid, Mg, Ä + 1/2 Mol Propionsäureester, Ä. A: 83%.3 

39. 2.4-Dimethyl-2-pentanol CHaC(CHa)OHCH2CH(CHa)2' 
Kl. Üb. (Isobutylbromid, Mg, Ä) + Aceton, A. A: 54%.a 

40. 2.3-Dimethyl-2-pentanol CH3CO 4 (CHa )CH (CH3 )CH2CHa. 
Sek. Butylbromid, Mg, Ä, Aceton. A: 35%.a 

41. Triaethylcarbinol (C2H 5)gCOH. 
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I. 93 g Propionylehlorid langsam unter Kühlung m 250 g Zinkaethyl, 12 Stn. 
stehcn.4 

2. 40 g Diaethylketon, 220 g C2H 5J, üb. Zink mehrere Tage stehen. A: 30%.5 
3. C2H 5MgBr, Ä + üb. Kohlenoxysulfid. Mit verd. H 2S04 zerlegen. A: gering.6 

4. C2H5MgBr , Ä, Diaethylketon. A: über 60%.7 
5. C2H 5MgBr, A, Propionsäureester.8 

6. 3 Mol C2H sMgBr, ~~, I Mol COC12. A: 50%.9 
7. (5 ccm C2H 5Br, 107 g Mg, 800 ccm Ä) + 480 g C2H 5Br, 11 Ä in 2 Stn., 15 Min. 
rühren + 159 g Chlorkohlensäureester in 3 Stn., rühren, I St. Wb. A: 88%.10 
8. 35 g Na, 150 ccm Ä, 330 g C2H 5Br mit CO 12 T schütteln. Auch mit Na
Aethyl.l1 
9. Diaethylcarbonat, AethylMgBr, Ä. A: 88%.12 
ß-.lodtriaethylcarbinol: ß-Jodpropionsäureester, AethylMgBr, Ä.1a 

42. 3.4-Dimethyl-3-pentanol CH3CH2C(CHg )OHCH(CHa)2' 
Methylaethylketon, IsopropylMgBr, Ä.14 

43. 2.2.3- Trimethyl-3-butanol CH3C(CHa)2C(CHa)OHCHa' 
Üb. (tert. Butylchlorid, Mg, Ä) + Aceton. A: 28%.3 

44. Dimethylisob1ltylcarbinol (CHa )2COHCH2CH (CHa )2' 
]. IsobutylMgBr, Ä, Aceton. A: 53%.15 

1 TIFFENEAU: Beil. I, Erg.-Bd., 207 (1928). 
2 GRIGNARD: Cornpt. rend. Aead. Scienees 136, 1260 (1903). 
3 EDGAR, CALINGAERT, MARKER: .Journ. Amer. ehern. Soe.51, 1485 (1929). 
• IpATIEw: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.27, 373 (1895). - NAlIAPETIAN: 

Ztsehr. Chern. 1871, 274. 
5 BARATAJE"-. SAITZEW: Journ. pmkt. Chern. (2), 34, 463 (1886). 
6 'VEIGEHT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 1009 (1903). 
'DAVIES. KIPPING: Journ.·ehern. Soe. Lonclon99, 298 (1911). 
8 SClmEINER: .Jonrn. prakt. Chern. (2),82,295 (1911). - BÖESEKEN, WILDSCHUT: 

Rec. Tm\'. chirn. P'1Y8-Bas 51, 168 (1932). 
9 GRIGNARD: Cornpt. renel. Acad. Seiences 136, 816 (1903). 

10 MAZUREWIT~CH: .Journ. Russ. phys.-chern. Ges.42, 1584 (1911). - Org.
Synth.11, 98 (1931). 

11 SCIILUBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 52, 1913 (1919). - SCHLUBACH, GOES: 
Ber. Dtsch. ehern. Ges. 55, 2898 (1922). 12 Org.-Synth. 11, 98 (1931). 

13 DALEBROUX, WUYTS: Bull. Soc. chirn. Belg. 20, 156 (1906). 
14 PARISELLE, i::lIl\IO'N': Cornpt. rend. Acacl. Sciences 173, 86 (1921). 
15 KONOWALOW: Journ. Rnss. phys.-chern. Ges.37, 910 (1905). - CHAVANNE, 

DE GRAEF: Bull. Soe. chirn. Belg.33, 366 (1924). 
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2. Isovaleriansäureester, 2 Mol CH3MgBr, Ä. A: 86%. Jodid A: 80%.1,2 
3. Isovalerylchlorid, Zinkmethyl,3 
4. Methylisobutylketon, 1,15 Mol CH3MgBr, Ä. A: 94%,.2 

45. Aethyl-tert.-butylcarbinol CH3CH2CHOHC(CH3h. 
Propionaldehyd, tert. ButylMgCI, Ä.4 

46. Pentamethylaethylalkohol (CH3)aC, C(CH3)20H. 
1. CH3MgJ, Ä, Pinakolin. A: quant. Mit Trimethylessigester. A: 70%.5,6 
2. Trichloracetylchlorid, 5 Mol Zinkmethyl. 7 
3. CH3MgBr, Ä, iX-Chlorisobuttersäureester.8 
4. Trimethylacetylchlorid, 2 Mol Zinkmethyl, Na 3 T stehen, mehrere Stunden 
Rohr 60-65 °.9 
5. iX-Bromisobuttersäurebromid, Zinkmethyl.1° 
6. Tert. ButyIMgCI(Br), Ä, Aceton.ll 
7. Tetramethylaethylenoxyd (oder das entsprechende Chlorhydrin), CH:lMgBr, 
Ä.12 

47. Aethylamylcarbinol CH3[CH2]4CHOHCH2CH3' 
Capronaldehyd, C2H 5MgJ.13 

48. Dimethylamylcarbinol (CH3hCOHCH2CH2CH2CHa' 
1. Capronsäureester, CH3MgJ, Ä.14,15 
2. (1.5-Dibrompentan, Mg, Ä) + Aceton.16 

49. I sopropylbutylcarbinol (CH3 )2CHCH ° HC H 2CH2CH2C Ha. 
ButylMgBr, Ä, Isobutyraldehyd.I5,17 

50. Propylisobutylcarbinol (CH3)2CHCHPHOHCH2CH2GH3' 
PropylMgBr, Ä, Isovaleraldehyd.15 , 17 

51. Aethylisoamylcarbinol (CH3)2CHCH2CH2CHOHCH2CH3' 
IsoamylMgBr, Ä, Propionaldehyd.17, 18 

52. 2-Methylheptanol-6 CH3CHOH[CH2]3CH(CH3)2' 
1. 12 ccm Isopropylalkohol, 14 ccm Isoamylalkohol, 2 g Na 24 Stn. H,ohr 220 
bis 230°.19 
2. IsohexylMgBr, Ä, Acetaldehyd.17 ,18 

1 CHONIN: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.37, 521 (1905); 41, 327 (1909). 
2 DE GRAEF: Bull. Soc. chirn. Belg.40, 315 (1931). 
3 PAWLOW: Liebigs Ann.173, 192 (1874). 
• FAWORSKI, ASCIIMANIN: Journ. prakt. Chern. (2), 88, 675 (1913). 
5 FAWORSKI, ÜPEL: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.50, 67 (1918). - HENRY: 

Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 26, 436 (1907). 
6 'fOLSTOPJATOW: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.62, 1813 (1930). 
7 BOGOMOLEZ: Liebigs Ann. 209, 78 (1881). 
8 HENRY: Rec. 'frav. chirn. Pays-Bas 26, 84 (1907). 
9 BUTLEROW: Liebigs Ann. 177, 178 (1875). 

10 KASHIRSKY: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.13, 86 (1881). 
11 HENRY: Rec. 'frav. chirn. Pays-Bas 26, 108 (1907). 
12 HENRY: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 26, 436 (1907). 
13 Ber. Schimmel 1913. 
14 MASSON: Compt. rend. Acad. Sciences 132, 483 (1901). 
15 MUSET: Bull. Aead. Roy. Belg. 1906, 775. 
16 BRAUN, SOBECKI: Ber. Dtsch. ehern. GeR. 44, 1927 (1911). 
17 HENRY: Compt. rend. Acad. Sciences 143, 102 (1907). 
18 BUELENS: Rec. 'frav. chim. Pays-Bas 28, 114 (1909). 
19 GUERBET: Compt. rend. Acad. Sciences 154, 1357 (1912). 
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53. 3-JYJ ethylheptanol-3 CH3CH2COH (CH3)CH2CH2CH2CH3' 
Methylaethylketon, C4H 9MgBr, Ä.l 

54. ilf ethylaethylbutylcarbinol CH3CH2C(CH3)OHCH2CH2CH2CH3' 
C2H 5MgJ, Ä, Methylbutylketon. A: fast quant.2 

55. Sek. Dibutylalkohol CH3CH2CHOHCH2CH(CH3)CH2CH3' 
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20 g sek. Butylalkohol, 1,5 g Na 24 Stn. 200~220° oder mit gleichem Gewicht 
KOH 16 Stn. 220~230°.3 

56. ilf ethyldipropylcarbinol CH3C(CH2CH2CH3)20H. 
1. 70 g Dipropylketon, 262 g CH3J, üb. Zink mehrere Tage stehen. A: 30%.4 
2. Benzhydrylacetat, PropylMgJ, Ä. A: 40%.5 
a. PropylMgBr, Ä, Essigester.6 

57. Diaethylpropylcarbinol CH3CH2CH2C(C2H5)20H. 
1. Buttersäureester in C2H 5MgJ, Ä eintropfen, 4~5 Stn. Wb., 12 Stn. stehen. 
A: 85%.7 
2. Butyrylchlorid, ZinkaethyJ.8 
3. 70 g Aethylpropylketon, 300 g C2H 5J, Zink. 14 T stehen, 3 T Wb. A: 40 g.9 
4. 43 g Diaethylketon, 2 V 01. Ä auf (90 g Propyljodid, 90 g Ä, 12 g Mg) 1/2 St. 
stehen. A: 50 g.10 

58. 2.3- Dimethylhexanol-3 CH3CH2CH2CO H (CH3 )CH (CH3 )2' 
(21 g Propylbromid, 4 g Mg, 20 g Ä) kühlen + aHm. 15 g 2-Methyl-3-butanon, 
15g Ä 1!2St. stehen. A: lOg,u 

59. 2.:1-Dimethylhexanol-2 CH3CH2CH2CH(CH3)C(CH3)20H. 
57 g 3-Methylhexanon-2, 1 Vol. Ä + (12 g Mg, 80 g CH3J, 80 g Ä) 1 St. stehen. 
A: 54 g.n 

60. 3-Aethylhexanol-4 CH3CH2CHOHCH(C2H 5 )2' 
Bromacetylbromid, 3 Mol Zinkaethyl. A: gering.I2 

61. 2.4-Dimethylhexanol-4 (CH3)2CHCH2C(CH3)OHCH2CH3' 
Methylisobutylketon, C2H 5MgBr, Ä. A: 77(/V3 

62. 2.4-Dimethylhexanol-2 CH3C(CH3)OHCH2CH(CH3)CH2CH3' 
4-Methylhexanon-2, Ä, CH3MgJ. A: 90%.19 

63. Dimethylisoamylcarbinol (CH3)2CHCH2CH2C(CH3)20H. 
1. Aceton, IsoamylMgBr, Ä. A: 46%.14 
2. 2-Methylhexanon-5, CHaMgJ, Ä. A: fast quant.15 

1 TUOT: Cornpt. rem!. Acad. Sciences 197, 1434 (1933). 
" KONOWALO~Y: Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 34, 26 (1901). -- CLARKE: Journ. 

Arner. chem. Soc. 31, 560 (1909). 
3 GUERHET: BuH. Soc. chirn. Franco (4), 7, 210 (1910); 11, 280 (1912). 
4 GORTALOW, SAITZEW: Journ. prakt. Chern. (2), 33, 203 (1886). 
5 STADNIKOW: Bel'. Dtsch. ohern. Ges.47, 2137 (1914). 
6 HALSE: JOUI'll. prakt. Chern. (2), 89, 453 (1914). 
7 MASSON: Compt. rend. Acad. Sciences 132, 484 (1901). 
8 BUTLERow: Ztschr. Chem. 1865, 615. 
9 SOKOLOW: Journ. prakt. Chern. (2), 39, 440 (1889). 

10 CLARKE, RIEGEL: Journ. Amer. ehern. Soc.34, 677 (1912). 
11 CLARKE: Journ. Amor. ehern. Soe.33, 528 (1911). 
Je WINOGRADOW: Liebigs Ann. 191, 40 (1878). 
13 CLARKE: Journ. Amer. ehern. Soe.30, 1147 (1908). 
14 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), H. 6, 1 (1901). 
15 CLARKE: Journ. Amer. ehern. Soo.31, 588 (1909). 
~feYl'r, SynUll'Sl' 1. 5 
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64. Isopropylisobutylcarbinol (CHa)2CHCH2CHOHCH(CH3)2· 
Isobutyraldehyd, IsobutylMgBr, Ä. A: 47%.1 

65. Diaethylisopropylcarbinol (CH3)2CHCOH(C2H5)2· 
Isobutyrylchlorid, 2 Mol Zinkaethyl, 3 T 0°, 1/2 Jahr stehen.2 

66. M ethylaethyl-tert.-butylcarbinol CH3CH2COH (CH3)C (CH3la· 
50 g Pinakolin, I Vol. Ä + (18 g Mg, 82 g C2H 5Br, 1 Vol. Ä). A: 34 g.3 

67. Isopropyl-tert.-butylcarbinol (CH3)2CHCOHC(CH3)3· 
Tert. ButylMgCI, Ä + Isobutyraldehyd, Ä. A: 25%.4 

68. 2-M ethyl-3-aethylpentanol-2 (CH3)2COHCH(C2H5)2. 
100 g 3-AethylpeI;ltanon-2, 1 Vol. Ä + (160 g CH3J, 24 g Mg, 100 g Ä) 12 Stn. 
stehen. A: 18 g.5 

69. Dibutylalkohol CH3CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH20H. 
Butylalkohol, Na-Butylat 12 Stn. 220-230°.6 

70. Nonanol-l CH3[CH2hCH20H. 
1,2 g Na, 8 g Heptylalkohol, 10 g A 230°. A: gering.7 

71. Nonanol-2 CH3[CH2]6CHOHCHa. 
1. Acetaldehyd, HeptylMgBr, Ä kühlen. A: 85%.8 
2. Octanol, CHaMgJ, Ä. A: 70%.9 

72. Nonanol-3 CHaCH2CHOH[CH2]5CHa. 
1. Oenanthol, Zinkaethyl 2 Mon. stehen.10 
2. 50 g Oenanthol, C2H 5MgBr (nicht J), Ä. A: 38 g.11 
3. Propionaldehyd, HexylMgJ, Ä. A: 50%.12 

73. Propylamylcarbinol CHaCH2CH2CHOH[CH2]4CH3. 
Butyraldehyd, AmylMgBr, Ä. A: 33%.13 

74. Propylisoamylcarbinol CH3CH2CH2CH OHCH~CH2CH (CH 3 )2. 

IsoamylMgBr, Ä, Butyraldehyd.14 

75. Dibutylcarbinol (CHaCH2CH2CH2)2CHOH. 
1. Ameisensäureester, ButylMgBr, Ä. Verseifen durch Destillation über KOH.15 
A: 85%.16 
2. Valeraldehyd, ButylMgBr, Ä. A: 65%.15 

1 MICIIIELS: BuH. Aead. Roy. Belg. 1912,10. -- FAWORSKI: Journ. Russ. phys.-
ehern. Ges.44, 1384 (1912). 

2 GRIGOROWITSCII, PAWLOW: Journ. Russ. phys.-ehom. Ges.23, 169 (1891). 
3 CLARKE, JONES: Journ. Amer. ehern. Soe. 34, 173 (1912). 
4 FAWORSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.44, 1351 (1912). 
5 CLARKE: Amor. ehern. Journ. 39, 574 (1908). 
6 GUERBET: Compt. rend. Aead. SeieneeH 133, 1222 (1901). 
7 GUERBET: Compt. rend. Aead. Seienees 135, 173 (1902). 
8 V AN GYSEGEM: BuH. Aead. Roy. Belg. 1906, 692. - HENRY: Ree. Trav. ehim. 

Pays-Bas 24, 193 (1905). 
9 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 99, 56 (1911). 

10 WAGNER: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.16, 306 (1884). 
11 BAGARD: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 1, 359 (1907). - HENRY: Ree. Trav. 

ehim. Pays-Bas 24, 193 (1905). 
12 GERARD: BuH. Aead. Roy. Belg. 1906, 790. 
13 PETERS: BuH. Aead. Roy. Belg. 1906, 796. 
14 DOURIS: Compt. rend. Aead. Seienees 157, 57 (1913). 
15 MALENGREAU: BuH. Aead. Roy. Belg.1906, 802. 
16 DILLON, LUCAS: Journ. Amer. ehern. Soe.50, 1713 (1928). 
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76. Dimethylhexylcarbinol CH3[CH2]5C(CHa)20H. 
Oenanthsäureester, CH3MgJ, Ä 4 Stn. Wb., 12 Stn. stehen.1 

77. 4-211 ethyloctanol-4 CHa [CH2JaC (CH3)OHCH2CH2CHa· 
(90 g PropylJ, 12 g Mg, 3 Vol. Ä) + 50 g Hexanon-2, 1 Vol. Ä 10-15°. A: 22 g.2 

78. Butylisobutylcarbinol (CH3)2CHCH2CHOH[CH2hCHa' 
Isovaleraldehyd, ButylMgBr, Ä.3 

79. Butyl-tert.-butylcarbinol. 
Trimethylessigester, ButylMgBr, Ä.4 

80. Aethyldipropylcarbinol (CHaCH2CH2)2COHCH2CH3' 
1. 70 g Butyron, 287 g C2H 5J" Zink mehrere Tage stehen. A: 40%.5 
2. Propionsäureester, PropylMgBr, Ä.6 

81. Diaethylbutylcarbinol CH3[CH2]aC(C2H5)20H. 
6-Chlor-3-aethylheptanol-3: Aethyl-y-chlorbutylketon, C2H 5MgBr, Ä.7 

82. 2.4-Dimethylheptanol-4 (CHa)2CHCH2COH(CH3)CH2CH2CHa' 
2-Methylpentanon-4, PropylMgBr, Ä.8 

83. 2.4-Dimethylheptanol-6. 
230 g Isopropylalkohol, 230 g KOH 16 Stn. 200--'205° Rohr. A: 12 g.9 

84. 2.5-Dimethylheptanol-5 CH3CH2C(OH)(CHa)CH2CH2CH(CHa)2' 
1. 91 g 2-Methylhexanon-5, 1 Vol. Ä, C2H 5MgBr, Ä. A: 61 g.10 

2. Methylaethylketon, IsoamylMgBr, Ä. A: 23%.11 

85. Diisobutylcarbinol [(CH3)2CHCH2]2CHOH. 
Aethylformiat, IsobutylMgBr, Ä, verseifen.12 

86. 2.6-Dimethylheptanol-2 (CHa )2CH [CH2JaC (CH3 )20H. 
Isoamylessigester, CHaMgJ, Ä.13 

87. 2-~Wethyl-4-aethylhexanol-4 (CHa)2CHCH2C(C2H5)20H. 
Isovaleriansäureester, C2H 5MgJ, Ä.14 

89. 2.6-Dimethylheptanol-4 r (CH3)2CHCH2]2CHOH. 
1. Aethylformiat, IsobutylMgBr, Ä. Verseifen.12 
2. Isovaleraldehyd, IsobutylMgBr, Ä. A: 55%.15 

90. 2.6-Dimethylheptanol-3 (CH3)2CHCH2CH2CHOHCH(CH3)2' 
Isobutyraldehyd, IsoamylMgBr, Ä.16 

1 MAS:SON: Compt. rondo Aead. Seienees 132, 483 (1901). 
2 CLARKE: Journ. Amor. ehern. Soe. 34, 682 (1912). 
3 Hiehe Note 15 auf S. 66. . 4 LEROIDE: Ann. Chirn. (9), 16, 354 (1921). 
5 T:-;ClIEROTAREW, SAITZEW: Journ. prakt. Chem. (2), 33, 198 (1886). 
6 HALSE: Journ. prakt. Chem. (2), 811, 456 (1914). 
7 WOHLGEMUTH: Ann. Chim. (9), 3, 170 (1915). 
8 BODROUX, TABOURY: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 0, 813 (1909). 
9 GUERBET: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 11, 279 (1912). 

10 CLARKE, BEGGs: Journ. Amer. ehern. Soe. 34, 58 (1912). 
11 KONOWALOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 36, 228 (1904). 
12 GRIGNARD: Compt. rondo Aead. Seieneos 132, 337 (1901). 
13 KISIINER: Journ. RURS. phys.-ehem. Ges.40, 969 (1913). 
14 MAS:SON: Compt. rend. Aead. Seienees 132, 483 (1901). 
15 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), H. 6, 1 (1901). 
16 MICIIIELS: Bull. Aead. Roy. ßelg. 11112, 10. 
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91. 3.3.4-Trimethylhexanol-4 CH3CH2C(CH3)2C(CH3)OHCH2CHa' 
Methylaethylketon, tert. AmylMgBr, Ä.l 

92. Decanol-4 CH3[CH2]5CHOHCH2CH2CH3' 
Oenanthol, Zinkpropyl 3 Wochen stehen.2 

93. 2-Methylnonanol-l CH3[CH2]sCH(CH3)CH20H. 
Na-Heptylalkoholat, Propylalkohol 230°.3 

94. 2-M ethylnonanol-2 CH3l CH2]6C(CH3)20H. 
Methylheptylketon, CH3MgJ, Ä 0°. A: fast quant. 4 

95. 3-Aethyloctanol-3 CH3[CH2]4C(C2H5hOH. 
Capronsäureester, C2H 5MgJ, Ä.5 

96. 5-M ethylnonanol-5 CH3CH2CH2COH (CH3 )CH2CH2CH (CH3 )2' 
ButylMgJ, Ä, Benzhydrylacetat 0°.6 

97. 2.5-Dimethyloctanol-5 CH3CH 2CH2COH (CH3 )CH2CH2CH (CH3 )2' 
IsoamylMgBr, Ä, Methylpropylketon.7 

98. 2.6-Dimethyloctanol-6 CH3CH.COH(CH3)[CH2]3CH(CH3h 
C2H 5MgBr, Ä, Isoamylaceton.8 

99. 2.7-Dimethyloctanol-3 (CH3)2CH[CH2]aCHOH(CH3)2' 
Isobutyraldehyd, IsohexylMgBr, Ä.9 

100. 4-Propylheptanol-4 (CH3CH2CH2)3COH. 
1. Buttersäureester, PropylMgBr, Ä.lO 
2. Chlorameisensäureester, PropylMgBr, Ä.11 

3. 3 Mol PropylMgBr, Ä, 1 Mol COC12, ToluoU2 
4. Dipropylketon, PropylMgJ, Ä.13 

101. 2-M ethyl-3-aethylheptanol-3 CH3CH2CH2CH2COH (C2H 5 )CH (CH3 )2' 
2-Methylheptanon-3, C2H 5MgJ, Ä.14 

102. 2.3.6-Trimethylheptanol-2 (CH3)2CHCH2CH2COH(CH3)C(CH3)2' 
2-Methylhexancarbonsäure-5-methylester, CH3MgJ, Ä.1 5 

103. 2.3.6-Trimethylheptanol-6 (CH3)2CHCH(CH3)CH2CH2C(CH3hOH. 
Dihydrothujaketon, CH3MgJ, Ä.16 

1 KONOWALOW, MILLER, 'fIlIITSCHENKO: Journ. RURs. phys.-chem. Ges.38, 
447 (1906). 2 WAGNER: Journ. RURR. phYR.-chem. Ges.16, 329 (1884). 

3 GUERBET: Compt. rend. Acad. Seienees 135, 174 (1902). 
4 HOUBEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3589 (1932). 
5 Siehe Note 14 auf S. 67. 
6 STADNIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 2138 (1914). 
7 GUERBET: BuH. Soe. chim. France (4), H, 537 (1912). 
8 BARBIER, LOCQUIN: Compt. rend. Aead. Sciences 158, 1557 (1914). - WALLACH: 

LiebigR Ann.408, 186 (1915). 9 MICHIELS: BuH. Aead. Roy. Belg.1912, 10. 
10 HALSE: Journ. prakt. Chem. (2), 89, 458 (1914). 
11 MAZUREWITSCH: J ourn. RUSR. phys. -ehern. Ges. 42, 1582 (1910). 
12 GRIGNARD: Campt. rend. Aead. Seienees 136, 816 (1903). 
13 KONOWALOW: Jaurn. Russ. phYR.-ehem. Ges.34, 26 (1902). 
14 WALLACH, GRÖPPEL: Liebigs Ann. 408, 201 (1915). 
15 BARBIER, LOCQUIN: Campt. rend. Aead. Seienees 156, 1445 (1913). 
16 WALLACH: Liebigs Ann.381, 82 (1911). 
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104. 2-M ethyl-5-aethylheptanol-5 (CHa)2CHCH2CH2C(C2Hs)20H. 
1 Mol IsoamylMgBr, Ä 0° mit CO2 sättigen, ganz kurz Wb., wieder 0° + 11/2 Mol 
C2H 5MgBr, Ä 12 Stn. stehen, mehrere Stunden Wb. l 

105. Diamylalkohol (CHa)2CHCH(CH20H)CH2CH2CH(CHa)2' 
1. Isovaleraldehyd, Na 0°.2 
2. Isoamylalkohol, Na-Isoamylat 24 Stn. Rohr 300-330°.3 Besser 10 g Na, 
75 g Isoamylalkohol Rückfluß, Bad 300-330° 8 Stn. A: 13,15 g.4 
3. 48 g Ameisensäureester, 40 g Na-Isoamylat 8 Stn. 160-170°. A: 5,6 g.5 
4. 450 g Na-Isoamylat 14 T 180-190° mit CO. A: 25 g.6 

106. 2.4.6-Trimethylheptanol-4 (CHa)2CHCH2COH(CHa)CH2CH(CHa)2' 
1. 2-Methylheptanon-4, IsobutylMgBr, Ä.7 
2. Essigester, IsobutylMgBr, Ä.8 

107. Undecanol-5 CHa[CH2JsCHOH[CH2]aCHa' 
280g Oenanthol (458g Butyljodid, 60g Mg, Ä). A: 1l0g.12 

108. Tripropylcarbinol (CaH7laCOH. 
1. Diaethylcarbonat, PropylMgBr, Ä. A: 75%.9 
2. Chlorkohlensäureester, PropylMgBr, Ä.IO 
3. Phosgen, PropylMgBr, Ä.n 

109. 3-Propyloctanol-2 CHa[CH2]4CH(CH2CH2CHa)CHOHCHa' 
Propylalkohol, Methylhexylcarbinol, Na Rohr 230°.1a 

110. Dipropylisobutylcarbinol (CHa)2CHCH2COH(CH2CH2CH3)2' 
1. Dipropylketon, IsobutylMgCI, Ä. A: 20%.14 
2. Isovaleriansäureester, PropylMgBr, Ä. A: gut.15 

111. Diisoamylcarbinol [(CHa)2CHCH2CH2]2CHOH. 
Ameisensäureester, IsoamylMgBr, Ä. Verseifen mit alk. Lauge.16 

112. as. Diisobutylisopropylalkohol [(CH3)2CHCH2]2CHCHOHCH3' 
Diisobutylacetaldehyd, CHaMgJ, ÄY 

113. Diisopropylisobutywarbinol [(CH3)2CH]2COHCH2CH (CHa)2' 
Diisopropylketon, IsobutylMgCI, Ä. A: 20%.18 

114. Dodecanol-3 CH3[CH2]~CHOHCH2CH3' 
88 g Decylaldehyd, C2H 5MgBr, Ä. A: 85 g.19 

1 GRIGNARD: BuB. Soe. ehim. France (3), 31, 752 (1904). 
2 BORODIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.5, 480 (1872). 
3 GUERRET: Ann. Chim. (7), 27, 73 (1902). 
4 NEF: Liebigs Ann.318, 172 (1901). 
5 NEF: Liebigs Ann.318, 151 (1901). 
6 BEATTY: Amer. ehern. Journ. 30, 227, 231 (1903). 
7 BODROUX, TAROURY: BuB. Soe. ehim. France (4), 5, 813 (1909). 
8 Siehe Note 10 auf S. 68. 9 Org.-Synth. 11, 98 (1931). 

10 MAZUREWITSCH: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.42, 1582 (1910). 
11 GRIGNARD: Compt. rend. Aead. Seiences 136, 815 (1903). 
12 BYRTSCHENKO: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 42, 876 (1910). 
13 GUERRET: Compt. rend. Aead. Seiences 154, 1359 (1912). 
14 AMOUROUX, MURAT: Compt. rend. Aead. Seiences 154, 993 (1912). 
15 Siehe Note 10 auf S. 68. 
16 GRIGNARD: Compt. rend. Aead. Seiences 132, 337 (1901). 
17 FREYLoN: Ann. Chim. (8), 20, 97 (1910). 
18 MURAT, AMOUROUX: Journ. Pharmac. Chim. (7), 9, 114 (1914). 
19 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 103, 1947 (1913). 
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115. 2-Methylundecanol-2 CH3[CH2]~C(CH3)20H. 
1. Methylnonylketon, CH3MgJ, Ä. A: fast quant.1 
2. Caprinsäureester, CH3MgJ, Ä.2 

116. 2.5.8-Trimethylnonanol-5 [(CH3 )2CHCH2CH2]2COHCH3' 
Essigsäuremethylester, IsoamylMgBr, Ä.3 

117. 4-Propyl-4-methyloctanol-5. 
Methyldipropylessigester, PropylMgBr, Ä.4 

118. 2-M ethylundecanol-5 CH3[CH2JsCHOHCH2CH2CH(CH3)2' 
Oenanthaldehyd, IsoamylMgBr, Ä.s 

119. Sek. Tributylalkohol CH3CH2CH (CH3)CH2CH (C2Hs)CH2CHOHCH2CH3' 
20 g sek. Butylalkohol, 1,5 g Na 200-220° oder mit 20 g KOH Rohr 16 Stn. 
200-220°,6 

120. 2-M ethyl-5-propyloctanol-5 (CH3)2CHCH2CH2COH (CH2CH2CH3 )2' 
Butyron, IsoamylMgCI, Ä.7 

121. Diisopropylisoamylcarbinol (CH3)2CHCH2CH~COH[CH(CH3)2]2' 
Diisopropylketon, IsoamylMgBr, Ä.8 

122. Dimethyldiisobutylmethylcarbinol [(CH3)2CHCH2]2CHCOH (CH3 )2' 
Diisobutylessigester, CH3MgJ, Ä,9 

122 a. Tributylcarbinol (C4H 9 hCOH. 
Diaethylearbonat, ButylMgX, Ä. A: 84%.10 

123. Triisobutylcarbinol [(CH3 )2CHCH2]aCOH. 
IsobutylMgBr, Ä, Isovaleriansäureester mehrere Stunden Wb.H 

124. 3-M ethyldodecanol-3 CH3[CH2]sCOH(CH3) CH2CHa. 
Methylnonylketon, C2H sMgBr, Ä.12 

125. Decyldimethylcarbinol. 
(11 g Mg, 2 g CHaJ, 160 eem Ä) + 40,8 g Undeeansäuremethylester, 58 g CH3J, 
250 eem Ä. A: 88%.13 

126. 2.8-Dimethyl-5-aethylnonanol-5 [(CH3 )2CHCH2CH2]2COHCH2CH3' 
Propionsäureaethylester, IsoamylMgBr, Ä. A: reeht gut.14 

127. 3-Aethylundecanol-3 CH3[CH2]7C(CH2CHa)20H. 
Pelargonsäureester, C2H sMgJ, Ä.15 

1 HOUBEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 3591 (1902). 
2 BARBIER, LOCQUIN: Cornpt. rend. Acad. 8ciences 156, 1445 (1913). 
3 GRIGNARD: Cornpt. rend. Acad. 8ciences 132, 337 (1901). 
4 LEROIDE: Ann. Chim. (9), 16, 354 (1921). 
5 WANIN: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.47, 1094 (1915). 
6 GUERBET: BuH. 80e. ehim. France (4), 7, 212 (1910); 11, 280 (1912). 
7 MURAT, AMOUROUX: Journ. Pharrnac. Chirn. (7), 5, 473 (1912). - WANIN: 

Jorun. Russ. phys.-ehern. Ges. 45, 1155 (1913). 
8 MURAT, AMOUROUX: BuH. 80e. ehirn. Franee (4), 1ö, 160 (1914). 
9 FREYLON: Ann. Chim. (8), 20, 84 (1910). 

10 Org.-8ynth. 11, 98 (1931). 
11 8KRAUP, FREUNDLICH: Ber. Dtsch. ehern. Ges. ö5, 1078 (1922). 
12 8AITZEW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.43, 351 (1911). 
13 ROBINSON: Journ. ehern. 80c. London 125, 227 (1924). 
14 HALSE: Journ. prakt. Chern. (2), 89, 461 (1914). 
15 MASSON: Compt. rend. Aead. 8eienees 132, 483 (1901). 
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128. M ethylpropylnonylcarbinol CH3CH2CH2C( CH3) (C9H 79 )OH. 
(5,3 g Mg, 27,5 g Propyljodid, Ä), 34 g Methylnonylketon.1 

71 

129. 2.8-Dimethyl-5-propylnonanol-5 [(CH3hCHCH2CH2]2COHCH2CH2CH3' 
Buttersäureester, IsoamylMgBr, Ä. A: gut.2 

130. Pentadecanol-3 CH3[CH2]nCHOHCH2CH3' 
48 g Tridecanol, C2H 5MgBr, Ä. A: 36 g.3 

131. Isobutyldiisoamylcarbinol [(CH3)2CHCH2CH2]2COHCH2CH(CH3)2' 
1. Isovaleriansäureester, IsoamylMgBr, Ä.2 
2. IsobutylMgBr, Ä 0° mit CO2 sättigen, ganz kurz Wb., abkühlen + F/2 Mol 
IsoamylMgBr, Ä 12 Stn. stehen, mehrere Stunden Wb. A: ziemlich gut.4 

3. Isovaleriansäure, IsoamylMgBr, Ä.5 

132. Dicaprylalkohol CH3[CH2]5CH(CH3)CH2CHOH[CH2LCH3' 
33 g Na, 420 g Octanol-2 6 Stn. 200-250°. A: 80 g.6 Oder 260 g Caprylalkohol, 
130 g KOH 220° Rückflußkühler 8 Stn. A: 59 g.7, 8 

132 a. Triamylcarbinol (C5H n )3COH. 
1. Diaethylcarbonat, AmylMgX, Ä. A: 75%.9 
2. Phosgen, IsoamylMgX, Ä.I0 

133. 2-M ethylheptadecanol-2 CH3[CH2]14C(CH3)20H. 
1. Palmitinsäuremethylester, CH3MgJ, Ä,u Palmitinsäureester, CH3MgBr, Ä.12 
2. 258 g Zinkmethyl, 258 g Palmitylchlorid kühlen, A: gutP 

134. 2-Methylnonadecanol-2 CH3[CH2]16C(CH3)20H. 
Stearinsäuremethylester, CH3MgJ, Ä,u 

135. 3-Aethyloctadecanol-3 CH3[CH .. ]14C(C2H5)20H. 
Palmitinsäureester, C2H 5MgJ, Ä,u 

136. Trioenanthylalkohol (CH3[CH2]6)2C(CH2CH20H)[CH2]3CH3' 
400 g Heptylalkohol, 30 g Na 12 Stn. 220°. A: 8 g.l4 

137. 3-Aethyleikosanol-3 CH3[CH2]16COH(C2H5)2' 
Stearinsäureester, C2H sMgBr, Ä.n 

138. 4-Propylheneikosanol-4 CH3[CH2h6COH(CH2CH CH3)2' 

Stearinsäuremethylester, PropylMgJ, Ä.ll 

139. 18-Aethylpentatriacontanol. 
Stearon, viel C2H 5MgJ, Ä.l5 

1 TROMS, AMBRUS: Areh. Pharmaz. 263, 266 (1925). 
2 HALSE: Journ. prakt. Chem. (2), 89, 463 (1914). 
3 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 103, 1951 (1913). 
4 GmGNARD: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 31, 755 (1904). 
5 GRIGNARD: BuH. Soe. ehim. Franee (3),31, 751 (1904). 
6 GUERBET: Compt. rend. Aead. Seiences 132, 686 (1901). 
7 GUERRET: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 11, 282 (1912). 
8 MARKOWNIKOW, ZUBOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 3246 (1901). 
9 Org.-Synth. 11, 98 (1931). 

10 GRIGNARD: Compt. rend. Aead. Seiences 136, 815 (1903). 
11 RYAN, DILLON: Proeeed. Irish Aead. 29 B, 235 (1912). 
12 LANDA, RIEDL: Trav. ehim. Teheeoslov.2, 520 (1930). 
13 IPATIEW, GRAME: Journ. Rm;s. phys.-ehem. Ges.33, 495 (1901). 
14 GUERBET: Compt. rend. Aead. Seienees 132, 209 (1901). 
15 STAUDINGER, KEEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 66, 377 (1933). 
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140. Triheptylcarbinol (C7Hlo)3COH. 
Diaethylcarbonat, HeptylMgX, Ä. A: 72%.1 

141. Dimethylheptadecylcarbinol. 
Stearinsäureester, CH3MgJ, Ä.2 

142. 2-M ethyltricosanol-2. 
Behensäureester, CH3MgJ, Ä.3 

D. Alkenoie. 

Die Darstellungsmethoden für ungesättigte Alkohole sind ganz allgemein die 
gleichen wie für die gesättigten Verbindungen. 

Im einzelnen ist folgendes zu bemerken: 

a) Primäre Alkenole 
sind nur selten synthetisiert worden. 

Allylcarbinol: aus Allyljodid, Trioxymethylen und Zink. A: nur 5%. Die 
Reaktion erfolgt viel schneller und mit besserer Ausbeute (25%) beim Ersatz des 
Zinks durch Magnesium und des Allyljodids durch Bromid (2). 

2.3-Dimethylhexen-5-ol-3: aus Methylisopropylketon, Allyljodid, Zink (32). 

b) Sekundäre Alkenole. 
Aus Zinkalkylen und Aldehyden. 

Vinylaethylcarbinol: Acrolein, Zinkaethyl (3); 2-Methylhexen-5-ol-3: Iso
butyraldehyd, Allylbromid auf Zink4 (18); Decen-l-ol-4: Oenanthol, Allyl bromid 
auf Zink (43); Aethylallylcarbinol: Propionaldehyd, Allylbromid auf Zink (8). 

Dienoie: Heptadien-l,5-ol-4: Crotonaldehyd, Ä, Allylbromid auf Zinkwolle 
(62); 3-Methylheptadien-2,6-ol-4: Tiglinaldehyd, Allylbromid, Ä auf Zink (64); 
4-Methyloctadien-.3,7-ol-5: 4-Methyl-ß-aethylacrolein, Allylbromid, Ä auf Zink (66). 

Auch hier pflegen am besten die Alkylbromide zu reagieren.5 

Zinkalkyle und Ameisensäureester. 

Heptadien-l,6-ol-4: Ameisensäureester, Allyljodid, Zink (63). 

Reaktion von GRJGNARD. 
Mit Aldehyden. Methylvinylcarbinol: Acrolein, CH3MgBr, Ä (1), analog 

M ethylbromvinylcarbinol (1); Isocrotylmethylcarbinol: Acetaldehyd, Isocrotyl
MgBr, Ä (6);6 Vinylaethylcarbinol: 7 Acrolein, C2H 5MgBr, Ä (3), analog Propyl-, 
vinylcarbinol;7 Methylallylcarbinol: Acetaldehyd, AllylMgBr, Ä (4): Methyl
propenylcarbinol: Crotonaldehyd, CH3MgJ, Ä (5) ; Isopropylisocrotylcarbinol: Iso
butyraldehyd, IsocrotylMgBr, Ä (7); Aethylpropenylcarbinol: Crotonaldehyd, 
C2H 5MgBr, Ä (9); 3-Methylpenten-2-ol-4: Tiglinaldehyd, Ä + CH3MgBr, Ä (12); 

1 Siehe Note 9 auf S. 71. 2 MESSER: Chern. News 138, 292 (1929). 
3 Siehe Note 12 auf S. 71. 
4 Das Zink wird am besten als Zinkwolle verwendet. ENKLAAR: Ber. DtRch. 

ehern. Ges.49, 211 (1916). 
5 FOURNIER: Bull. Soe. ehirn. Franee (3), 11, 124 (1894). 
6 KRESTINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 2759 (1922). 
7 PREVOST: Ann. Chim. (l0), 10,113,147,356 (1929). - BODIS: Ann. Chirn. (10), 

9, 402 (1928). 
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Propenylpropylcarbinol: Crotonaldehyd, PropyI~~gBr, Ä (14); Propenyliso
propylcarbinol: Crotonaldehyd, IsopropylMgBr, A (15); 2-Methylhexen-5-ol-4: 
Acrolein, IsobutylMgBr, Ä (17); 3-Methylhexen-3-ol-2: Methylaethylacrolein, 
CH3MgJ, Ä (19); 3-Methylhexen-2-ol-4: Tiglinaldehyd, C2H 5MgBr, Ä (20); 
3-M ethylhepten-2-o1-4: Tiglinaldehyd, PropylMgBr, Ä (26) ; 4-Methylhepten-3-ol-5: 
cx-Methyl-ß-aethylacrolein, C2H 5MgBr, Ä (28): 2.4-Dimethylhexen-4-ol-3: J'iglin
aldehyd, IsopropylMgBr, Ä (29); 2-Methylocten-6-ol-5: Crotonaldehyd, Iso
amylMgBr, Ä (35); 4-Methylocten-3-ol-5: iX-Methyl-ß-aethylacrolein, PropylMgCI, 
Ä (37): 2.5-Dimethylhepten-5-ol-4: Tiglinaldehyd, IsobutylMgBr, Ä (40); 2-Aethyl
hepten-3-ol-2: Aethylpropylacrolein, CH3MgBr, Ä (42); Decen-l-ol-4: Oenanthol, 
AllylMgBr, Ä (48); 2.5-Dimethylocten-5-ol-4:x-Methyl-ß-aethylacrolein, Iso
butylMgBr, Ä (49); 2.6-Dimethylocten-6-ol-5: Tiglinaldehyd, IsoamylMgBr,Ä (51); 
Aethyl-4-octen-4-ol-3: Aethylpropylacrolein, C2H 5MgBr, Ä (54); 2.6-Dimethyl
nonen-6-ol-5: iX-Methyl-ß-aethylacrolein, IsoamylMgBr, Ä (60); 2.6-Dimethyl
nonadien-2.6-ol-8: Citral, CH;>MgBr, Ä (71); 2.6-Dimethyldecadien-2.6-ol-8: Citral, 
C2H 5MgBr, Ä (75): 2.6-Dimethylnonen-2-ol-7: Propionaldehyd, Methylheptenyl
MgBr, Ä (60a): I-Methylcitronellol: Citronellal, CH3MgJ, Ä.l 

iX.ß-unges. Aldehyde + RMgX geben im wesentlichen die durch 1.2-Addition 
gebildeten sek. Carbinole. Es kann aber auch unter Umständen 1.4-Addition 
unter Bildung eines gesättigten Aldehyds erfolgen. Bei den Chloriden und 
Bromiden mit R = C6H 5, C2H 5' n- und iso-C3H 7 und Allyl ist die 1.4-Addition 
sehr gering (bis 0,3%), bei tert. C4H 9 und tert. C5H n 20,3-22,6% Carbinol. 
So entsteht /'3.y.y-Trimethylvaleraldehyd (CH3 hCCH(CH3)CH2CHO neben Pro
penyl-tert.-butylcarbinol CH3CH: CHCHOHC(CH3 )3 aus Crotonaldehyd und 
tert. C4H 9.MgC1.2 

c) Tertiäre ungesättigte Alkohole. 

Zinkalkyle und Fettsäureester.3 

M ethyldiallylcarbinol: Essigester, Allyljodid, Zink (65) ; Diallylpropylcarbinol: 
Buttersäureester, Allyljodid, Zink (68); Diallylisopropylcarbinol: Isobuttersäure
ester, Allyljodid, Zink (69); 4-Aethylheptadien-l.6-ol-4: Propionsäureester, Allyl
jodid, Zink (67). 

Triallylcarbinol: Chlorkohlensäureester, Allyljodid, Ä auf Zink, Ä (76); 
Diallylallylomethylcarbinol: Chloressigester, Allyljodid, Ä auf Zink, Ä (77). 

Zinkalkyle und Säure chloride. 
Dimethylallylcarbinol: Crotonsäurechlorid, Zinkmethyl (10). 

Zinkalkyle und Säure anhydride. 
4-M ethylheptadien-l.6-ol-4: Acetanhydrid, Allyljodid, Ä auf Zink (65). 
4-Aähylheptadien-l.6-ol-4: Pro pion säure anhydrid , Allyljodid, Zink (67). 
4-Propylheptadien-l.6-ol-4: Buttersäureanhydrid, Allyljodid, Zink (68). 
4-Methoaethylheptadien-l.6-ol-4: Isobuttersäureanhydrid, Allyljodid, Zink (69). 

Zinkalkyle und Ketone. 
Dimethylallylcarbinol: Aceton, Allyljodid (Bromid, Chlorid), Zink (11); 

3-Methylhexen-5-ol-3: Methylaethylketon, Allyljodid, Zink (23); 4-Methyl-

1 RUPE, PFEIFFER, SPLITTGERBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 2813 (1907). 
Analog Aethyl-, PropyZ-, Butyl-, Allyl-citronellol. Ru PE : Liebigs Ann. 402, 149 
(1914). - GILMAN, SCIIULZ: Journ. Amer. ehern. Soe. 52, 3588 (1930). 

2 STEVENS: Jonrn. Amer. ehern. Soe. 57, 1112 (1935). 3 S.48. 
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hepfen-l-ol-4: Methylpropylketon, Allyljodid, Zink (30); 3-Aethylhexen-5-ol-3: 
Diaethylketon, Allyl, Zink (31); 2.3-Dimethylhexen-5-ol-3: Methylisopropylketon, 
Allyljodid, Zink (32); 4-Methylocten-l-ol-4: Methylbutylketon, Allyljodid, Zink 
(36); 2.4-Dimethylhepten-6-ol-4: Methylisobutylketon, Allyljodid, Zink (41): 
2.2.3-Trimethylhexen-5-ol-3: Pinakolin, Allyljodid, Zink (47); 4-Propylhepten-
1-ol-4: Butyron, Allyljodid, Zink (56); 2-Methyl-3-methoaethylhexen-5-ol-3: Iso
butyron, Allyljodid, Zink (57); 4-Methyldecen-l-ol-4: Methylhexylketon, Allyl
jodid, Zink (59); 2.5-Dimethylnonadien-2.8-ol-6: Methylheptenon, Allyljodid, 
Zink (72). 

Reaktion von GRIGNARD. 
Mit Es t ern: 1 Dimethylisopropenylcarbinol: Methacrylsäureester, Ä auf 

CHaMgJ, Ä (13). 
2-Methylhexen-5-ol-2: Allylessigester, CHaMgJ, Ä (16); 2.4-Dimethylpenten-

2-ol-4: ßß-Dimethylacrylsäureester, Ä + CHaMgJ, Ä (24); 2-Methyl-3-aethyl
penten-l-ol-3: Methacrylsäureester, Ä + C2H sMgJ, Ä (33); 2-Methyl-3-aethyl
hexen-5-ol-2: Aethylallylessigester, CHaMgJ, Ä (46). 

2-M ethyldodecen-ll-ol-2: Decen-l-carbonsäure-lO-methylester, CHaMgJ, Ä 
(61). 

Isobutyldiallylcarbinol: Isovaleriansäureester, Allylbromid, Mg (74). 

Mit freier Carbonsäure: 2-Methyldecen-3-ol-2: Octen-l-carbonsäure-l, 
CHaMgJ, Ä (58). 

Mit K e ton e n : Die Synthese verläuft normal, wenn die Doppelbindung des 
Ketons sich nicht in Nachbarstellung zur Carbonylgruppe befindet. Sind dagegen 
konjugierte Doppelbindungen vorhanden, so läuft neben der normalen Reaktion 

R R 
/ / 

-C: C-C: 0 + RMgX ~ -C :C-C-OMgX --+ -C: C-C-OH 
I I I I I I I I I 

(1.2-Addition) noch eine Addition in 1.4-Stellung: 
R 

/ 
-C:C-C:O + RMgX~C-C:C-OMgX. 

I I I I 
Bei der Spaltung durch Wasser würde sich eine Hydroxylgruppe am doppelt ge
bundenen C-Atom ergeben. Es tritt aber Umlagerung zur Carbonylverbindung 
ein und es ensteht ein gesättigtes Keton: . 

R R RH 
/ / / / 

-C--C:C-OMgX + H 20 ~ -C-C :C-OH ~ -C-C-C: O. 
I I I I I I I I 

Der Reaktionsverlauf hängt von Art und Zahl der Alkylreste, von der Art der 
GRIGNARDverbindung, von Temperatur, Konzentration und Lösungsmittel ab.2 

Wenn in aliphatischen lX-Aethylenketonen das C-Atom 1 ein zweites Alkyl 
trägt, erfolgt keine l.4-Addition. Alkyl an C-Atom 2 bei Abwesenheit eines 
zweiten Alkyls an C-l begünstigt l.4-Addition. Bei gleichzeitiger Substitution 
an C-2 und zweiter Substitution an C-l nur CO-Reaktion. Auch unter den 
günstigsten Bedingungen erfolgt überwiegend 1.2-Addition.a 

1 Siehe auch unter "Ketone". 
2 KOHLER: Arner. chern. Journ.38, 511 (1907). - KOHLER, BURNLEY: Arner. 

ehern. Journ. 43, 412 (1910). - MEYER: Helv. ehirn. Aeta 18, 467 (1935). Oxy-
rnethylenketone. 3 COLON GE : Bul!. 80e. ehirn. Franee (5) 2, 754 (1935). 
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Noch komplizierter ist das Verhalten der ungesättigten Ester. 

R R' R' 
/ / / 

I. -C:G---C:O + R'MgX-C-C:C-OMgX ·-.... ·-G---C:C-OH ~ -C-C-C:O, 
I I I I I I I I I I 

OR OR OR OR 

11. -C:C-C:O + R'MgX -.. --C:C-C:O, 

111. 

I I I I i I 
OR R' 

R' H 
/ / 

J" -C-C-C: 0 
/ "--C:C-C:O + R'MgX R' 

I I I "" R' R' ~ / 
-C:C-C,OH. 

I I "R' 

Reaktion I liefert den Ester einer gesättigten Säure, nach II tritt Ersatz der 
Alkoxylgruppe durch Alkyl ein, schließlich kann dann nach III sowohl ein ge
sättigtes Keton als auch ein tertiärer ungesättigter Alkohol entstehen. 

Aus Methacrylsäureester und CHaMgJ resultieren dementsprechend: 1 

1. ein ungesättigtes Keton: 

CH 2 :C(CHa)COOC 2H s + CHaMgJ ~ CH 2 :C(CHa)COCHa + C2H 50MgJ, 

2. ein ungesättigter Alkohol: 

CH 2:C(CHa)COCHa + CHaMgJ ~ CHs :C(CHa)COH(CHa)2' 

3. ein gesättigtes Keton (lA-Addition): 

CH 2 :C(CHa)COCH a + CHaMgJ --->- CHaCHsC(CHa)COCHa· 

AethylMgJ liefert nach 1 und 2 nur Diaethylpropenylcarbinol. Analog sind 
die Verhältnisse beim 2.2-Dimethylacrylsäureester. 

Dimethylpropenylcarbinol: Aethylidenaceton, CHaMgBr(J), Ä (10); 2-Methyl
hexen-5-o1-2: Allylaceton, CHaMgJ,Ä (16) ; 3-M ethylhexen-4-o1-9: Aethylidenaceton, 
C2H sMgBr, Ä (21): 5-Methylhexen-3-o1-5: Propylidenaceton, CHaMgBr, Ä (22); 
2.4-Dimethylpenten-2-o1-4: Mesity loxyd, CHaMgJ> Ä (24); 2-M ethyl-3-heptenol-2: 
Butylidenaceton, CHaMgJ, Ä (25); 3-M ethylhepten-6-o1-3: Allylaceton, C2H sMgBr 
Ä, (27); 4-Methylhepten-l-ol-4: Methylpropylketon, Allylbromid auf Mg, Ä (30); 
5-Methylhepten-3-o1-5: Propylidenaceton, C2H sMgBr, Ä (34); 2.3-Dimethyl
hepten-5-o1-3: 2-Methylhepten-5-on-3, CHaMgJ, Ä (38); 2.4-Dimethylhepten-5-o1-4: 
Aethylidenaceton, IsobutylMgCI, Ä (39); 2.4-)Jimethylhepten-6-o1-4: Methyl
isobutylketon, AllylMgBr, Ä (41); 2.6-Dimethylhepten-2-o1-6: 2-Methylhepten-
2-on-6, CHaMgJ, Ä (43); 2.6-Dimethylhepten-3-o1-6: Isoamylidenaceton, CHa-
MgBr, Ä (44); 2.6-Dimethylocten-2-o1-6: Methylheptenon, CHaMgJ, Ä (50); 
2-Methyl-3-aethylhepten-5-on-3: C2HsMgJ, Ä (52); 2.5-Dimethylocten-6-o1-5: 
Aethylidenaceton, IsoamylMgBr, Ä (53); 2.6-Dimethylocten-4-o1-6: Isoamyliden
aceton, C2H sMgBr, Ä (55); 2.4.6-Trimethylheptadien-2.5-o1-4: Phoron, CHaMgJ, 
Ä (70); 2.6-Dimethylnonadien-2.8-o1-6: Methylheptenon, AllylMgBr, Ä (72); 
5-Aethylnonadien-l.8-o1-5: sym. Diallylaceton, C2H sMgJ, Ä (73). 

1 BLAISE, COURTOT: Compt. rend. Acad. Scienees 140, 370 (1905). - KOHLER: 
Amer. ehern. Journ. 36, 529 (1907). 
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Beschreibung der Synthesen. 
1. M ethylvinylcarbinol CH2 : CHCHOHCH3. 

(48,8 g Mg, 500 ccm Ä, Jod, 1 g CH3J, 200 g CH3Br) 1 St. Wb., rühren 30° + 
in 1/2 St. 112 g Acrolein, 150 ccm Ä 1/2 St. Wb. A: 73%.1 
Methylbromvinylcarbinol: Bromacrolein, CH3MgJ, Ä.2 

2. Allylcarbinol CH2: CHCH2CH20H. 
1. Trioxymethylen, AHyljodid, Zink bei monatelangem Stehen. A: 5%.3 
2. 12 g Mg, 15 g Trioxymethylen, Ä + aHm. 120 g Allylbromid, Äschütteln. 
6 Stn. Wb. A: 25%.4 

3. Vinylaethylcarbinol CH2:CHCHOHC2H 5. 
1. Acrolein, Zinkaethyl.5 
2. 100 g Acrolein, C2H 5MgBr, Ä E.K. A: 122 g6. 

4. M ethylallylcarbinol CH2: CHCH2CHOH(CH3). 
1. Acetaldehyd, AHyljodid kühlen, auf Zn-Späne tropfen.7 

2. Acetaldehyd, AllylMgBr, Ä E.K., dann 4-5 Stn. Wb. A: mittelgut.8 

O. M'ethylpropenylcarbinol CH3CH: CHCHOHCH3. 
Crotonaldehyd, CH3MgJ, Ä gut kühlen, stark schütteln. A: 90%.9,10 

6. M ethylisocrotylcarbinol. 
195 g Isocrotylbromid, 37 g Mg( + J), 100 g Acetaldehyd, Ä kühlen. A: 20 g,u 

7. I sopropylisocrotylcarbinol. 
45 g Isocrotylbromid, 29 g Mg, 88 g Isobutyraldehyd, Ä kühlen. A: 22 g.n 

8. Aethylallylcarbinol CH2 : CHCH2CHOHC2H 5. 
Auf 40 g Zinkspäne 30 g Propionaldehyd, 60 g Allylbromid (besser als Jodid), 
30 g Ä tropfen. Anwärmen, dann kühlen. Wenn 3/4 dieser Mischung eingetragen, 
40-50 ccm Ä zugeben. 1 St. 50°. A: 45%.12 

9. Aethylpropenylcarbinol CH3CH: CHCHOHCH2CH3. 
AethylMgBr, Ä, Crotonaldehyd gut kühlen und schütteln. A: 90%.10,13 

10. Dimethylpropenylcarbinol CH3CH: CHC(CH3)20H. 
1. Crotonsäurechlorid, Zinkmethyl.14 
2. Aethylidenaceton, CH3MgBr(J), Ä gut kühlen, schütteln. A: 90%.10,15 

1 WOHL, LOSANITSCH: Ber. Dtsch. chem. Ges.41, 3621 (1908). - LESPIEAU: 
Compt. rend. Aead. Seienees 150, 113 (1910). - BAUDRENGHIEN: BuH. Soe. ehirn. 
BeIge 31, 160 (1922). - CLAISEN, TIETZE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 2348 (1926). 

2 LESPIEAU: Cornpt. rend. Aead. Seienees 150, 113 (1910). 
3 CARRE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 146, 1283 (1908). 
4 PARISELLE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 148, 849 (1909). 
5 WAGNER: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.16, 319 (1884). 
6 KOHLER: Amer. ehern. Journ.38, 525 (1907). - LESPIEAU: Cornpt. rend. 

Aead. Seienees 152, 879 (1911). 
7 WAGNER, KUNSCHINOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 3350 (1888). 
8 PARISELLE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 154, 710 (1912). 
9 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), H.6, 1 (1901). 

10 KYRIAKIDES: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 663 (1914). 
11 KRESTINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 2762 (1922). 
12 FOURNIER: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 11, 124 (1894). 
13 REIF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1604 (1906); 41, 2742 (1908). 
14 PAWLOWSKI: Jahresber. Chern. 1872, 349. 
15 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 38,526 (1907). - GRY: BuH. Soe. ehirn. Franee 

(4), 3, 378 (1908). 
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11. Dirnethylallylcarbinol CH2 : CHCH2C(CH3)20H. 
1. Aceton, Allyljodid, Zink 0 0 • A: 25%.1 
2. Allylchlorid(bromid, jodid), Aceton, Zink. A: 52%.2 

12. 3-M ethylpenten-2-ol-4 CH3CH: C(CH3)CHOHCH3. 
Tiglinaldehyd, 1 Vol. Ä + CHaMgBr, Ä.3 

la. Dirnethylisopropenylcarbinol (CH3)2COHC(CH3): CH2. 
Methacrylsäureester, 2~3 Vol. Ä auf 2 Mol CH3MgJ, Ä tropfen 12 Stn. 0°.1 

14. Propenylpropylcarbinol CH3CH: CHCHOHCH2CH2CH3 • 

1 Mol PropylMgBr, 250 g Ä auf 1 Mol Crotonaldehyd, 1 Mol Ä tropfen, 12 Stil. 
stehell. A: 44%.4 

15. Propenylisopropylcarbinol CH3CH: CHCHOHCH(CH3)2' 
IsopropylMgBr, Ä, Crotonaldehyd, Ä.4 

16. 2-M ethylhexen-5-ol-2 CH2 : CHCH2CH2C(CH3)20H. 
1. 30 g Allylessigester auf (23 g Mg, CH3J, Ä) 12 Stn. stehen. A: 23 g.5 
2. Allylaceton, CH3MgJ, Ä.6 

17. 2-M ethylhexen-5-ol-4 (CH3)zCHCHzCHOHCH: CH2. 
Acrolein, IsobutylMgBr, Ä.7 

18. 2·M ethylhexen-5-ol-3 (CH3)2CHCHOHCH2CH: CH2. 
32 g Isobutyraldehyd, 54 g Allylbromid, 90 g Ä auf 35 g sehr leine Zn-Späne 
tropfen, anwärmen, 2 Stn. stehen. A: 50%. 

19. 3-~l[ ethylhexen-3-ol-2 CH3CHOHC(CH3): CHCH2CH3. 
Methylaethylacrolein, CH3MgJ, Ä. A: 65%.8 

20. 3-M ethylhexen-2-ol-4 CH3CH: C(CH3)CHOHCH2CH3. 
Tiglinaldehyd, C2H 5MgBr, Ä.9 

21. 3-M ethylhexen-4-ol-3 CH3CH: CHC(CH3)OHCH2CH3. 
Aethylidenaceton in C2H 5MgBr, Ä.10 

22. 5-M ethylhexen-3-ol-5 CH3CH2CH: CHCOH(CH3)2' 
Propylidenaceton, CH3MgBr, Ä. A: 80%,u 

2a. 3-M ethylhexen-5-ol-3 CH2: CHCH2C(CH3)OHCH2CH3. 
300 g Methylaethylketon, 750 g Allyljodid 00 auf gekörntes Zink tropfen, 1 T stehen.12 

24. 2.4-Dirnethylpenten-2-ol-4 (CH3)2C: CHC(CH3)20H. 
1. 50 g Mesityloxyd, 12,2 g Mg, 72,4 g CH3J, Ä. A: 61 %.13 
2. ß.ß-Dimethylaerylsäureester, Ä, CH3Mg,J, Ä 0 0 .14 

1 SAITZEW: Liebigs Ann. 185, 151 (1877). ~ COURTOT : Bull. Soe. ehim. Franee (3), 
35, 978 (1906). 

2 JAWORSKI: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.42, 436 (1909). S. a. BACON, FARMER: Journ. 
ehern. Soe. London 1937,1065. 3 ABELMANN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 40, 4589 (1907). 

4 Siehe Note 13 auf S. 76. 
5 PERKIN, PICKLES: Journ. ehern. Soe. London 87, 657 (1905). 
6 HARRIES: Liebigs Ann. 343, 347 (1905). 
7 DOURIS: Compt. rend. Aead. Seionoes 157, 57 (1913). 
8 GRIGNARD: Arm. Univ. Lyon (2), H. 6, 1 (1901). 
9 ABELMANN: Bor. Dtsoh. ohem. Ges. 40, 4590 (1907). 

10 GRY: Bull. Soo. ehim. Franeo (4), 3, 379 (1908). 
11 PASTUREAU, ZAMENHOF: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 39, 1433 (1926). 
12 SAITZEW: Journ. Russ. phys .. ehom. Ges.24, 469 (1892). 
13 FELLEN BERG : Bel'. Dtseh. ehern. GeH. 37,3578 (1904). ~ PASTUREAU, BERNARD: 

Compt. rem!. Aead. Seiences 177, 327 (1923). 
H COURTOT: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 35, 984 (1906). 
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25. 2-M ethyl-3-heptenol-2 (CHa)2COHCH: CHCH2CH2CHa. 
Butylidenaceton, CHaMgJ, Ä.I 

26. 3-M ethylhepten-2-ol-4 CHaCH: C(CHa)CHOHCH2CH2CHa. 
Tiglinaldehyd, PropylMgBr, Ä. A: 48%.2 

27. 3-M ethylhepten-6-ol-3 CHaCH2COH(CHa)CH2CH2CH: CH2. 
Allylaceton, C2H sMgBr, Ä. A: fast quant.3 

28. 4-M ethylhepten-3-ol-5 CHaCH2CH: C( CHa )CH OHCH2CHa. 
IX-Methyl-ß-aethylacrolein, C2H sMgBr, Ä.4 

29. 2.4-Dimethylhexen-4-ol-3 CHaCH: C(CHa)CHOHCH(CHa)2' 
Tiglinaldehyd, IsopropylMgBr, Ä. A: 49~V 

30. 4-M ethylhepten-l-ol-4 CH2: CHCH2COH (CHa )CH2CH2CH~. 
l. Methylpropylketon, Allyljodid, Zink stehen. A: 30%.s 
2. Methylpropylketon, Allylbromid tropfen auf unter Ä befindliches Mg-Band 
(mit Jod- [Brom-] allyl angeätzt). Gut kühlen. A: 88%.6 

31. 3-Aethylhexen-5-ol-3 CHaCH2COH(C2Hs)CH2CH: CH2. 
Diaethylketon, Allyljodid, Zink. A: 30%.7 

32. 2.3-Dimethylhexen-5-ol-3 (CHa)2CHCOH(CH:i)CH20H: CH2. 
Methylisopropylketon, Allyljodid, Zink. A: 40%.8 

33. 2-Methyl-3-aethylpenten-l-ol··3 CH2: C(CHa)C(C2Hs)OHC2Hs' 
Methacrylsäureester, Ä, C2H sMgJ, Ä.9 

34. 5-M ethylhepten-3-ol-5 CHaCH2CH: CHC( CHa)( C2H s)OH. 
Propylidenaceton, C2H sMgBr, Ä. A: 80%.10 

35. 2-M ethylocten-6-ol-5 (CHa)2CHCH2CH2CHOHCH: CHCHa. 
Crotonaldehyd, IsoamylMgBr, Ä. A: 45%.11 

36. 4-M ethylocten-l-ol-4 CH2: CHCH2COH (CHa )CH2CH2CH2CHa. 
Methylbutylketon, Allyljodid auf Zink tropfen.I2 

37. 4-M ethylocten-3-ol-5 CHaCH2CH: C(CHa)CHOHCH2CH2CHa. 
IX-Methyl-ß-aethylacrolein, PropylMgCI, Ä. A: 83%.1a 

38. 2.3-Dimethylhepten-5-ol-3 CHaCH: CHCH2C(CHa)OHCH(CHa)2' 
2-Methylhepten-5-on-3, CHa~gJ, Ä.14 

1 GRIGNARD, DUBIEN: Ann. Chim. (10), 2, 282 (1924). 
2 ABELMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1581 (1910). 
3 SAND, SINGER: Liebigs Ann. 329, 176 (1903). 
4 BJELous: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1581 (1910). 
5 SEMLJANITZIN: Journ. prakt. Chern. (2), 23, 264 (1881). 
6 JAWORSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 437 (1909). 
7 SCHIROKOW, SAITZEW: Liebigs Ann. 196, 113 (1879). 
B SCHRYVER: Journ. ehern. Soe. London 63, 1336 (1893). - WAGNER: Journ. 

Russ. phys .. ehern. Ges. 32, 794 (1901). 
9 COURTOT: BuH. Soc. ehim. Franee (3), 35, 982 (1906). 

10 PASTUREAU, ZAMENHOF: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 39, 1433 (1926). 
11 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), H. 6, 1 (1901). 
12 TALIEW: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.33, 26 (1901). 
13 BJELOUS, Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 625 (1912). 
14 WALLACH: Liebigs Ann.408, 200 (1915). 
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39. 2.4-Dimethylhepten-5-ol-4 (CH3)2CHCH2C(CH3)OHCH: CHCH3. 
Aethylidenaceton, IsobutylMgCI, Ä.l 

40. 2.5-Dimethylhepten-5-ol-4 CH3CH: C(CH3)CHOHCH2CH(CH3)2' 
Tiglinaldehyd, IsobutylMgBr, Ä. A: 45%.2 

41. 2.4-Dimethylhepten-6-ol-4 (CH3)2CHCH2C(CH3)OHCH2CH: CH2. 

79 

1. Methylisobutylketon, F/2 Mol Allyljodid, l/lOVol. Ä abkühlen, auf Zink 
tropfen. A: 15,5%.3 
2. Methylisobutylketon, Allylbromid, Mg, Ä. A: 60%.4 

42. 2-A ethylhepten-3-ol-2. 
Üb. CH3MgBr, Ä + Aethylpropylacrolein, I Vol. Ä 2 Stn. Wb. A: 70%.5 

43. 2.6-Dimethylhepten-2-ol-6 (CH3hC: CHCH2CH2C(CH3)20H. 
100 g 2-Methylhepten-2-on-6 + (20 g Mg, 113 g CH3J, 150 g Ä) gut kühlen, 
zutropfen. A: quant.6 

44. 2.6-Dimethylhepten-3-ol-6 (CH3)2CHCH2CH: CHCOH(CH3)2' 
Isoamylidenaceton, CH3MgBr, Ä. A: 80%.7 

45. 3.4-Dimethylhepten-6-ol-4 CH3CH2CH(CH3)C(CH3)OHCH2CH: CH2. 
Allyljodid, Methyl-sek.-butylketon, Zink. A: 49%.8 

46. 2-M ethyl-3-aethylhexen-5-ol-2 (CH3)2COHCH(C2H5)CH2CH: CH2. 
Aethylallylessigester, CH3MgJ, Ä.9 

47. 2.2.3-Trimethylhexen-5-o1-3 (CH3)3CC(CH3)OHCH2CH: CH2. 
95 g Pinakolin, 107 g Allyljodid, Zink 0°. A: 28%.10 

48. Decen-l-ol-4 CH2: CHCH2CHOH[CH2]5CH3' 
1. 25 g Oenanthol, 27 g Allylbromid, 35 g Ä auf schwach erwärmte Zinkspäne 
tropfen. A: 50%,u 
2. Oenanthol, Allylbromid auf (mit Allyljodid[bromid] angeätztes) Mg, Ä. 
A: 48%.12 

49. 2.5-Dimethylocten-5-o1-4 (CH3)2CHCH2CHOHC(CH3): CHCH2CH3. 
eX-Methyl-ß-aethylacrolein, IsobutylMgBr, Ä.13 

50. 2.6-Dimethylocten-2-ol-6 (CH3)2C: CHCH2CH2COH(CH3)CH2CH3' 
(8 g Mg, 53 g CH3J, 240 g Ä) 0° + allm. 27 g Methylheptenon. Mehrere Stunden 
Wb. A: 17 g.14 

51. 2.6-Dimethylocten-6-ol-5 (CH3)2CHCH2CH2CHOHC(CH3): CHCH3. 
Tiglinaldehyd, IsoamylMgBr, Ä.15 

1 GRY: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 3, 380 (1908). 
2 AHEDIANN: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 43, 1582 (1910). 
3 MARKO: Journ. prakt. Chem. (2),71,258 (1905). 
4 BODROUX, TAHOURY: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 813 (1909). 
5 GRIGNARD, VESTEWI1ANN: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 37, 426 (1925). 
6 RUPE, SCHLOCIIOFI": Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 1500 (1905). ~ SAND, SINGER: 

Ber. Dtseh. ehern. Ces. 35, 3183 (1902). 
7 Siehe Note lO auf S. 78. 8 Siehe Note 12 auf S. 78. 
9 PERKIN, PICKLES: Journ. ehern. Soe. London 87, 659 (1905). 

10 GREDIN: Journ. prakt. Chem. (2), 57, 104 (1898). 
11 FOURNIER: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 11, 161 (1894). 
12 JAWORSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 40, 782 (1908). 
13 BJEI,OUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 2331 (1910). 
14 ENKLAAR: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 27, 415 (1908). 
15 ABELMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 4590 (1907). 
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52. 2-1lIethyl-3-aethylhepten-5-ol-3 CH3CH: CHCH~C(C2H5)OHCH(CH3)2' 
2-Methylhepten-5-on-3, C2H 5MgJ, Ä.1 

53. 2.5-Dimethylocten-6-ol-5 (CHa)2CHCH2CH2C(CH3)OHCH: CH CH3. 
Aethylidenaceton, IsoamylMgBr, Ä.2 

54. Aethyl-4-octen-4-ol·3. 
25% Üb. C2H 5MgBr, Ä auf Aethylpropylacrolein, Ä. A: 70%.3 

55. 2.6-Dimethylocten-4-ol-6. 
Isoamylidenaceton, C2H 5MgBr, Ä. A: 80%.4 

56. 4- Propylhepten-l-ol-4 CH2: CHCH2C (CH2CH2CH3)0 HCH ~CH2CH3' 
Butyron, AHyljodid, Zink. A: 30%.5 

57. 2-M ethyl-3-methoaethylhexen-5-ol-3 (CH3) 2GHC[CH (CH3 )2]0 H CH2C H : C H 2' 
Isobutyron, AHyljodid, Zink. A: nicht gut.6 

58. 2-M ethyldecen-3-ol-2 CH3[CH2]5CH: CHC(CH3)20H. 
Octen-l-carbonsäure-l, CH3MgJ, Ä 2 Stn. stehen. A: 30%.7 

59. 4-Methyldecen-l-ol-4 CH2:CHCH2C(CH3)OH[CHJ5CH3' 
98 g Methylhexylketon, 130 g Allyljodid 0° auf Zink tropfen.8 

60. 2.6-Dimethylnonen-6-ol-5 CH 3CH2CH: C(CH3)CHOHCH2CH2CH(CH:l h. 
IsoamylMgBr, Ä, ex-Methyl-ß-aethylacrolein. A: 80%.9 

60a. 2.6-Dimethylnonen-2-ol-7. 
Propionaldehyd, MethylheptenylMgBr, Ä.10 

61. 2-M ethyldodecen-ll-ol-2 CH".: CH[CH2]sC(CH3)20H. 
30 g Decen-l-carbonsäure-lO-methylester, 50 g CH3MgJ, Ä.7 

DienoIe .. 
62. Heptadien-l.5-ol-4 CH3CH: CHCHOHCH2CH: CH2. 
36,6 g Allylbromid (besser als -jodid, siehe auch FOURNIER: BuH. Soc. chim. 

France [3], 11, 124 [1894]), 2],2 g Crotonaldehyd in 1 Vol. Ä aHm. zu 19,7 g 
Zinkwolle in CO2. Anwärmen, dann kühlhalten, zuletzt 1/2 St. kochen. A: 48,7%.11 

63. Heptadien-l.6-ol-4 (CH2:CHCH2)2CHOH. 
Ameisensäureester, AHyljodid, Zink.12 

64. 3-Methylheptadien-2.6-ol-4 CH2: CHCH2CHOHC(CH3): CHCH3. 
Tiglinaldehyd, AHylbromid, Ä, ZinkP 

1 WALLACH: Liebigs Ann. 408, 201 (1915). 
2 GRY: BuH. Soc. chim. France (4), 3, 380 (1908). 
3 GRIGNARD, VESTERMANN: BuH. Soc. chim. France (4), 37, 426 (1925). 
4 PASTUREAU, ZAMENHOF: BuH. Soc. chim. France (4), 39, 1433 (1926). 
5 SAITZEW: Liebigs Ann.196, 109 (1879). 
6 LEBEDINSKY: Journ. prakt. Chern. (2),23,22 (1881). 
7 HARDING, WALSlI, WEIZMANN: Journ. ehern. Soc. London 99, 449 (1911). 
8 BOJANUS: Journ. Russ. phys.·chern. Ges.24, 472 (1892). 
9 BJELous: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 43, 2331 (1910). 

10 DOEVRE: BuH. Soc. chirn. France (4), 45, 710 (1929). 
11 ENKLAAR: Ber. Dtsch. ehern. Ges.49, 211 (1916). 
12 SAITZEW: LiebigR Ann. 185, 129 (1877). - KANONNIKOFF, SAITZEW: LiebigR 

Ann. 185, 148 (1877). 
13 ENKLAAR: Rec. Trav. chirn. PaYR-Bas 36, 224 (1917). 
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li5.1-M cthy1heptadien-l .6-01-4 (CHz: CHCH2)2C(CH3)OH. 
1. 2 ~\lol Allyljodid, 1 Mol Essigester E. K. langsam auf Zink. Rückflußkühler 
mit Hg-Vpnti1. 24 8tn. stehen, einige Stunden kochen. A: 16%.1 
2. 50 g Acptanhydrid, 2 Mol Allyljodid, 1ft \/01. Ä auf 2mal die ber. Menge Zink, 
Ä kühlen. ::\lehren' Tilge stehen. A: 24 g.2 

66. 4-~lIethy1octadien-a.7-01-6 CH z: CHCH2CHOHC(CH:l ): CHCH2CH3 • 

iX-Meth~'l-/)-aethylacrolein, Allyl brornid , Ä, Zink.3 

li7. 4-.'1 ethylheptadien-l .6-01-4 (CH2 : CHCH 2 hC(C2H 5 )OH. 
1. Propiom;äureester, Allyljodid, Zink.4 

2. 50 g Propionsäureanhydrid, 130 g Allyljodid, 300 g Zink, Ä. A: 39%.5 

()8. 4-Propylheptadien-l.6-01-4 (CH2: CHCH2)2COHCH2CH~CH3' 
1. 400 g Buttersäureester, J 160 g Allyljodid in 2 T (ja auf Zink, noch 1 T stehen. 
A: 20~V 
2. ;'50 g Buttersäureanhydrid, 103 g Allyljodid, Zink, Ä kühlen. A: 41 %.5 

HH. 4-Jl!I ethoaethy1heptadien-l.6-01-4 (CHz: CH CH2hCOHCH (CH3 )2' 
1. Isobuttersäureester, Allyljodid, Zink. A: nicht gut. 7 

2. ()7 g lsolmttersäurpanhydrid, 215 g Allyljodid, l/ z Vo1. Ä + 3m al 90 g Zink
späne. A: 37%.5 

70. 2.4.6-Trimethylheptadien-2.6-ol-4 (CH3)2C: CHC(CH3)OHCH: C(CH3)2' 
Phoron, CH3MgJ, Ä. A: 2,5%.8 

71. 2.6-Dimethy1nonadien-2.6-ol-8 (CH3)2C :CHCH2CHzC(CH3 ) :CHCHOHCH;j' 
Citral, CHaMgBr, ÄY 

72. 2.6-Dimethylnonadien-2.8-ol-6 (CH3)2C: CHCH2CH2C(CH3)OHCH2CH: CH2 • 

1. J50 g Allyljodid, 120 g Methylheptenon in 2 Stn. in Zink eintr. 40-50 0
, dann 

12Stn. stehen. A: 80%.1° 
2. 12,6 g Methylheptenon, 12,1 g Allylbromid in 3 Stn. zu 2,4 g Mg (mit CH3J 
angeätzt), 30 ccm Ä. Rückflußkühler. A: 9 g.11 

73. 6-A ethylnonadien-l.8-ol-6 (CH2: CHCH2CH2)2COHCH2CH3' 
Sym. Diallylaceton, C2H 5MgJ, Ä. A: sehr gut.ll 

74. lsobutyldiallylcarbinol (CH.: CHCH2)2COHCH2CH(CH3)2' 
16,1 g Isovaleriansäureester, 30 g Allylbromid, 5,94 g Mg. A: 72%.12 

75. 2.6-Dimethyldecadien-2.6-ol-8 (CH3)2C: CHCH2CH2C(CH3 ): CHOHCH2CH3 • 

Citral, C2H 5MgBr, Ä,9 

1 SOROKIN: Liebigs Ann. 185, 170 (1877). 
2 S,UTZEW: .Jaum. prakt. Chern. (2), 76, 100 (1097). 
3 ENKLAAll: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 36, 230 (1917). 
J S~iIllENSKY: Jaurn. prakt. Chern. (2), 25, 59 (1882). 
5 SAITZEW: Jaurn. prakt. Chern. (2), 76, 101 (1907). 
6 SAITZEW: Liebigs Ann. 193, 362 (1878). 

R.TAllININ, SAYTZEW: Liebigs Ann. 197, 70 (1879). 
8 FELLENBERG: B0r. Dtseh. ehern. GeR. 37, 3579 (1904). 
9 D. R. P. 153120 (1904), 154656 (1904). 

10 TIEMANN, SCHMIDT: Bür. Dtseh. ehern. GeR. 29, 693 (1896). -- BARBIER, 
BouvEAuLT: Campt. rend. Aead. Seiences 122, 843 (1896). 

11 AUWERS, MOOSBIlUGGEIl: Liebigs Ann.387, 190 (1912). 
12 MOSKALENKO: Janrn. Russ. phys.-ehern. Ges.44, 1862 (1912). 
Meyer, Synthe,p T. 
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76. Triallylcarbinol (CH2 : CHCH2hCOH. 
200 g Chlorkohlensäureester, 930 g Allyljodid, 2 Vol. Ä 0° langsam auf Zink, 
Ä. 10 Stn. 0°. A: 192 g.I 

77. Diallylallylomethylcarbinol CH2 : CHCH2CH2COH(CH2CH: CH2h. 
200 g Chloressigester, 830 g Allyljodid, 2 Vol. Ä kühlen, langsam auf Zn, Ä. 
3 Mon. stehen. A: 51 g.I 

E. Acetylenalkohole. 

Primäre Alkohole 
erhält man aus den Na-Verbindungen der Acetylenkohlenwasserstoffe mit 
Formaldehyd in Aether.2 Es empfiehlt sich, im N 2-Strom zu arbeiten.3 
Reaktionsdauer 20-30 Min. A: 70-90%.3 

Octin-2-ol-1: Amylacetylen-Na, Trioxymethylen, Ä (9). 
Octinol-l: Heptin-Na, Formaldehyd, Ä (10). 
Nonin-2-ol-2: Hexylacetylen-Na, Trioxymethylen, Ä (11). 
Auch nach der 

Methode von GRIGNARD 

können solche Alkohole erhalten werden, wenn AcetylenMgHaloide mit Form
aldehyd umgesetzt werden. 

Aethylpropargylalkohol: ButinylMgCl, Ä + Formaldehyddampf (4). 
Octl:nol-l: HeptinylMgBr, Ä, Formaldehyd (10). 
Nonylpropargylalkohol: UndecinylMgBr, Ä, Formaldehyd (18). 

Mit Chlordimethylaether entstehen die M ethylaether von Acetylenalkoholen. 
Butin-2-ol-1-methylaether: AllylenMgBr, ·Ä, Chlordimethylaether (2). 
Dimethoxy-l.4-butin-2: AcetylendiMgBr, Chlordimethylaether.4 

H eptadiin-1.5-ol-7: DipropargyldiMgBr, Ä, Chlordimethylaether (20). 
Siehe ferner LESPIEAU: Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1761 (1910); 157, 

1439 (1913). 

Mit Aethylenoxyd reagieren die Mg-Verbindungen der Acetylene nach dem 
Schema: 

R·C: CMgBr + CH 2-CH 2 -> RC: CCH 2CH 20H. 
'" / 

° 1,5 Mol Aethylenoxyd, Ä in 1 Mol R·C : CMgBr, ~ bei 20°, dann Wb. A: 
zirka 40% (Butin-1-0Ie-4).5 

Butin-2-ol-1-methylaether: Vinylacetylen, methylalk. N a-Methylat. Analog 
Homologe (2). 

Sekundäre Alkohole 
aus den Na-Acetylenen und Aldehyden (mit Ausnahme des Formal
dehyds).6 

Butin-l-ol-3: Acetylen-Na, Ä, Acetaldehyd (1). 

1 REFORMATSKI: Ber. Dtsch. chem. Ges.41, 4086 (1908). 
2 MOUREU, DESMOTS: BuH. Soc. chim. France (3),27,360 (1902). 
3 GUEST: Journ. Amer. chem. Soc.47, 862 (1925). Siehe dazu LAI: BuH. Soc. 

chim. France (4) 53, 682 (1933). 
~ GAUTHIER: Ann. Chim. (8), 16, 289 (1909). 
5 FAUCONNAU: Compt. mnd. Acad. Sciences 199, 605 (1934). 
6 MOUREU, DES:\IOTS: Compt. rend. Acad. Sciences 134,355 (1902). - MOUREU: 

BuH. Soc. chim. France (3), 33, 151 (1905). 
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Oder nach GRIGNARD: 

2-Methylpentin-4-ol-3: AcetylenMgBr, Ä, Isobutyraldehyd (5a). 
Nonin-3-ol-2: AmylacetylenMgBr,l Ä, Acetaldehyd (12). 
2-Methylundecin-5-ol-4: AmylacetylenMgBr, Ä, Isovaleraldehyd (17). 

Tertiäre Alkohole. 
1. Aus Ketonen mit Acetylen-Na oder Acetylen + Na, K oder NaNH2. 
3-Aethylpentin-l-01-3: Diaethylketon, Acetylen, Na (7). 
Dehydrolinalool: Methylheptenon, NaNH2, Acetylen (19). 

2. Aus Ketonenolaten und Acetylen:2 

CHaC(ONa):CH 2 + CH:CH = CHaC(ONa)(CHa)C:CH. 

Das Acetylen wird unter Druck eingeleitet. Lösungsmittel Ä oder BzJ.3 
Methylisohexylaethinylcarbinol: Methylisohexylketon-Na, Ä (Bzl) (16). 

3. Aus Ketonen und AcetylenMgBr, Ä. 
2-Methylhexin-3-o1-2: Aceton, AethylacetylenMgBr, Ä (6). 
2.2.3-Trimethylhexin-4-o1-3: Pinakolin, MethylacetylenMgBr, Ä (13). 
2-Methylnonin-3-o1-2: Aceton, AmylacetylenMgBr, Ä (15). 

4. Aus Säurederivaten. 
4-M ethylheptadiin-2.5-o1-4: AllylenMgBr, Ä, Essigester (22). 
Triallylenylcarbinol: AllylenMgBr, Ä mit Diaethylcarbonat oder Chlor-

ameisensäureester (23). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Butin-l-01-3 CHaCHOHC: CH. 

20-25 g Acetaldehyd - 30° + 2 g aetherfeuchtes Acetylen-Na. Rückfluß Wb. 
A: 0,23 g.4 

2. Butin-2-o1-1 CHaC: CCH20H. 
]fethylaether: 1. AllylenMgBr, Ä, Chlordimethylaether.5 

2. Vinylacetylen, Methanol, wenig Na-Methylat 105°. A: gut. Analog Homolo(Je.6 

3. 2-Methylbutin-3-o1-2 CH: C(CH3)20H. 
1. Acetylen, Na(K)-Aceton, Ä - 20°.7 
2. Aceton, Na(Na2 )-Acetylen, Ä - 20° oder in flüss. NHa. A: quant.4 ,8 

1 Zur Darstellung des AcetylenmonoMgBr muß schon bei der Darstellung der 
)lagnesylverbindung Acetylen eingeleitet und die fertige Verbindung unter Acetylen 
~tehen gelassen werden. J"OZITSCH: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 38, 253 (1906). -
KRESTINSKI, MARJIN: Ber. Dtsch. chem. Ges.60, 866 (1927). 

2 D.R.P. 280226 (1914). - SCHEIBLER, FISCHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 
2903 (1922). - RUPE, RINDERKNECHT: Liebigs Ann.442, 72 (1925). 

3 LOCQUIN, WOUSENG: Compt. rend. Acad. Sciences 174, 1427 (1922). 
CH CMgBr CH 
11 + I' Z:2111 
CH CMgBr CMgBr 

4 HESS, MUNDERLOH: Ber. Dtsch. ehem. Ges.01, 381 (1918). 
5 JOZITSCII, ORELKIN: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 42, 373 (1910). 
6 JACOBSON, DYKSTRA, CAROTHERS: Journ. Amer. chem. Soc.56, 1169 (1934). 
7 D. R. P. 280226 (1914), 284764 (1915). 
8 D. R. P. 285770 (1915); siehe auch D. R. P. 286920 (1915), 291185 (1916), 

293059 (1916). 
6* 
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4. AethylpropargylalkoJwl CHaCH2C: CCH~OH. 
ButinylMgCI, X (aus 20 g Butin) 0° rühren, + 30 g .Formaldehyddampf in 20 Min. 
1 St. Wb. A: 70~V 

5. 3-.1IJ'ethylpentin-l-ol-3 CHaCH2C(CHa)OHC: CH. 
Methylaethylketon, Acetylen-Na oder Acetylen'+ NaNH2 oder Na-Aethylat.2 ,6 

5a. 2-1Ifethylpentin-4-o1-3 (CHa)2CHCHOHC: CH. 
43 g Mg, 210 g C2H sBr, 500 ccm X. E.K. 50 1 Acetylen einleiten + 135 g Iso
butyraldehyd 12 Stn. stehen. A: 15 g.4 

6. 2-1Ifethylhexin-3-o1-2 (CHa)2COHC: CC2H 5. 
Aceton, AethylacetylenMgBr, Ä. A: 75%.5 

7. 3-Aethylpentin-l-ol-3 CH: CC(C2Hs)20H. 
Diaethylketon, Acetylen-Na, oder Acetylen + Na, K oder NaNH2.2,3 

8. M ethyl-tert.-butylaethinylcarbinol. 
1 Mol Pinakolin-Na, 250 ccm X, 0°. III Acetylen in 1 St., 1/~ at Überdruck. 
einleiten. 6 

9. Octin-2-o1-1 CHa[CH~]4C: CCH20H. 
Amylacetylen-Na, Trioxymethylen, X.7 

10. Octinol-l. 
1. (37 g C2H sBr, 8 g Mg, 200 g X) + 33 g 70proz. Heptin 1 St. stehen, X abdest., 
E.K. Formaldehyd 4 Stn. im N2-Strom einleiten, 12 Stn. 0°. A: 83%.8 
2. Heptin-Na, X, Formaldehyd, N2-Strom. A: 18%.8 

11. Nonin-2-o1-2 CHa[CH2JsC: CCH20H. 
Hexylacetylen-Na, Trioxymethylen, X.9 

12. Nonin-3-o1-2 CHa[CH2]4C: CCHOHCHa. 
Acetaldehyd + (Amylacetylen, C2H sMgBr, X).l0 

13. 2.2.3-Trimethylhexin-4-ol-3 CHaC: C· C(CHa)OHC(CHa)3' 
MethylacetylenMgBr, X, Pinakolin.ll 

14. Dipropylaethinylcarbinol. 
Dipropylketon-Na, X 0°. 1/2 at Überdruck Acetylen einleiten.I2 

15. 2-Methylnonin-3-o1-2 (CHa)2COHC: QCH2]4CH3' 
AmylacetylenMgBr, X, Aceton. A: 80%,13 

16. M ethylisohexylaethinylcarbinol. 
Methylisohexylketon-Na, X (oder BzI) 0°. 1/2 at Überdruck Acetylen einleiten.12 

17. 2-Methylundecin-5-o1-4 (CH3)2CHCH2CHOHC: qCH2]4CHa' 
Isovaleraldehyd + (Amylacetylen, C2H sMgBr, ,i\.).10 

11LAI: BuH. Soc. chim. France (4), ;)3,682 (1933). 
2 Siehe Note 6 auf S. 82. 3 D. R. P. 289800 (1916). 
4, KRESTINSKI, MARJIN: Bel'. Dtsch. chem. Ges. 60, 1867 (1927). 
5 DUPONT: Compt. renel. Acad. 8ciences 148, ]524 (1909). 
6 LOCQUIN, WOUSENG: Compt. rend. Acad. Sciences 174, 1427 (1922). 
7 MOUREU, DESMOTS: BuB. Soc. chim. France (3), 27, 3(H (1902). 
S QUEST: Journ. Amer. ehern. Soc.47, 862 (1925). 
9 MOUREU, DESMOTS: BuH. Soc. chim. France (3), 27, 363 (1902). 

10 MOUREU: BuH. 80c. chim. France (3), 33, 155 (1905). 
11 J OZITSCH : Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 35, 1270 (1903). 
12 LOCQUIN, WOUSENG: Compt. rend. Acad. Sciences 174, 1427 (1922). 
~3 JOZITSCII: BuH. Roc. chim. France (3), 28, 923 (1902). 
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18. ~l\'onylpropargylalkohol CH3LCH2]8C: CCH20H. 
(24 g Mg, 110 g C2H 5Br, 200 g Ä), 155 g Undecin 1 St. Wb. -:. GO g 1<'ormitldehyd
dampf in I! 2 St. A: nO'iV 

19. Dehydrolinalool CH: CC(CH3)OHCH2CH2CH: C(CH3 )2' 

30 g Methylheptenon. 150 g Ä, E.K. Iitngsam auf 18 g NaNHz. A, andauernd 
kühlen, 24 Stn. Acetylen einleiten. A: 80%.2 

20. Heptadi1:n-l.5-ol-7 CH: CCHpH2C: CCH20H. 
j}f ethylaether: Chlordimethylaether + (Dipropargyl, C2H.)JgBr, ~\ ).:l 

21. Heptadiin-:2.5-ol-4 (CH3C: C)2CHOH. 
AllylenMgBr, Ä + 3 Mol Ampisensäureester -- 25°.4 

22. 4-i.V1ethylheptadiin-:2.5-ol-4 CR3C: CC(CH3 )OHC: CeH 3 . 

AlIylenMgBr, Ä, Essigester. 3 

23. Triallylenylcarbinol (CH3C: ChCOH. 
AllylenMgBr, Ä ~. Diaethylearbonat oder Chloramei8cnsänrppster.3 

I'. Glykole. 

n) Primäre Glykole. 
Bei der KOllden8ation von Formaldehyd mit aliphatil-;ehcll 

Al d c h y den durch Alkalien. 
2.2-Dimethylpropandiol-1.3: IsobutyraJdehyd, 1<~ormalin, Kalkmilch oder 

alk. KOH (14). 
2-.1W. ethyl-2-propylpropandiol-l.3: Methylpropylacetaldehyd, Formalin, Kali

lauge (37). 

Sitroderivate der diprimären Glykole entstehen bei der Kondensation von 
2 Mol Formaldehyd mit Nitroparaffinen durch geringe Mengen von Alkalien. 

2-Nitropropandiol-l.3: Nitromethan, Trioxymethylen, methyl alk. KOR (1). 
2- Bmm-2-nitropropandiol-l.3: Bromnitromethan, Formaldehyd (1). 
2-Nitro-2-methylpropandiol-l.3: Nitroaethan, Formaldehyd, wenig wäss. 

KRC03 (6). 
2-Nitro-2-methylolbutanol-l: Nitropropan, Formaldehyd oder Nitrobutanal, 

Formaldehyd und Pottasche (13). 
2-Nitro-:)-methyl-:2-methylolbutanol-l: Nitroisobut,tn, Formaldehyd, wäss. 

K 2C03 (27). 
2-Nitro-4-methyl-2-methylolpentanol-l: 4-Nitro-2-methylbutan,Formalin, Spur 

KOR (41). 

Dialkylaether der diprimären Glykole entstehen: 
.\us Ralogendialkylaether und GRIGNARDvcrbindungen: 
Butandiol-l.4-dimethylaether: Bromdimethylaether, Ä, Methyl-y-Jodpropyl

aether-Mg, Ä (3). 
Pentandiol-l.5-diisoamylaether: Brommethylisoamylaether, b-Bromhutyliso-

amylaether-Mg, Ä (8). 

1 LAI: Bull. 80c. chirn. France (4), 53, 682 (1933). 
2 RUZICKA, FORNASIR: Helv. chirn. Acta 2, 184 (1919). 
3 LE8PIEAU: Ann. Chim. (9), 2. 290 (1914). 
! .JOZl'l'SCH, LEBEDEw: .Journ. Rn"R. phys.-chem. Gps. -12. 1494 (1910). - VIG~IER: 

Ann. ('hirn. (8), 28, fi2fi (1913). 
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N onandiol-l.9-dimethylaether: Chlormethylaether, (1.7 -Dibrompentan, 2 Mg, 
Ä) (58). 

Ebenso entstehen die Acetylenglykolderivate: 
Pentin-2-diol-l.5-dimethylaether: Chlordimethylaether, Butin-l-ol-4-methyl

aether, MgBr, Ä (112). 
Octadiin-2.6-diol-l.8 -dimethylaether: Chlordimethylaether, DipropargyldiMgBr, 

Ä (127). 
Butin-2-diol-l.4-dimethylaether: Chlordimethylaether, AcetylenMgBr, Ä (111). 

Durch W u r t z r e akt ion mit Natrium oder Magnesium: 1 

Hexandiol-l.6-diaethylaether: Aethyl-y-brompropylaether, Ä, Natrium beim 
Kochen (15). 

H eptandiol-l.7 -dimethylaether: Pentamethylenbromid, Chlor(Brom )dimethyl
aether, Mg (28). 

Octandiol-l.8 -dimethylaether: Hexamethylenbromid, Chlordimethylaether, Mg 
(43). 

Dodecandiol-l.12-dimethylaether: 6-Jodhexanol-l-methylaether, Natrium (85). 
U ndecandiol-l.l1-dimethylaether: 1,9-Dibromnonan, Chlordimethylaether, Mg 

(79). 

Durch Elek trolyse von Alkoxycar bons äurcn : 
Butandiol-l.4-dii8oamylaether: ß-Isoamyloxypropionsaures K in Wasser elek

trolysieren (3). 
Hexandiol-l.6-diaethylaether: y-Äthoxybuttersaures K in wenig Wasser bei 

0° an Pt-Elektroden elektrolysieren (15). 

Butin-2-diol-1.4: entsteht aus Trioxymethylen und AcetylendiMgBr, Ä (111). 
Hexadiin-2.4-diol-l.6: aus Propargyl-Kupfer durch Herricyankalium (126). 

b) Primär-8ekundäre Glykole. 

1. Reduktion von Aldehyden. 
Butandiol-l.3: 2 Mol Acetaldehyd, Ä oder Bzi in C02Atmosphäre auf 2proz. 

M agne8iumamalgam. Die Ausbeute ist gering, noch schlechter in Wasser mit 
Iproz. Na-Amalgam (2). 

2-J.Wethylpentandiol-l.3: Propionaldehyd, 2proz. Mg-Amalgam (20). 

2. Einwirkung des Sonnenlichtes. 
2-M ethylpropandiol-l.2: Aceton, Methanol belichten (5). 

3. Elektrolyse. 
Butandiol-l.3: Elektrolyse eines Gemisches von Aceton und Formaldehyd (2). 

Nitroderivate der primär-sekundären Glykole entstehen aus Nitroalkoholen 
beim Stehen mit Aldehyden und wenig wäss. Alkali. 

2-Chlor-2-nitrobutandiol-l.3: Chlornitroaethylalkohol, Acetaldehyd, Wasser 
und wenig K 2C03 (2). 

2-Brom-2-nitrobutandiol-l.8: Bromnitroisopropylalkohol, Formalin (2). 

1 Bromide sind auch hier den Jodiden vorzuziehen. NOYE8: Amer. ehern. J ourn. 
HJ, 773 (1897). - DIONNEAU: Ann. Chirn. (9), 3, 217 (1915). 
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2-Nitro-2-methylbutandiol-l.3: Nitrobutanol-2, Formalin, etwas wäss. K 2C03 

(12). 
5-N itro-2-methylhexandiol-4.6: 5-Nitro-2-methylpentanol-4, Formalin, etwas 

Kalilauge (31). 

Aether der primär-sekundären Glykole können nach der 
4. Methode von GRIGNARD 

erhalten werden. 
2-M ethylpropandiol-1.2-methylaether-l: Methoxyessigester, CH3MgJ, Ä (5). 
2-Aethylbutandiol-l.2-methylaether-l: Methoxyessigester, C2H sMgJ, Ä (21). 
e.e.s-Trichlor-o-oxy-()(-methoxypentan: Chloral, I-Methoxy-3-jodpentan-Mg, 

Ä (7). 
Aus Aldolen entstehen die freien Glykole. 
2.2-Dimethylbutandiol-l.3: Formisobutyraldol, Ä und CH3MgJ, Ä (25). 
2.2-Dimethylpentandiol-l.3: 1 Formisobutyraldol, Ä und C2H 5MgJ, Ä (34a). 
Analog die Isoamyl-, Isohexyl- und Heptylverbindungen.2 

5. Kondensation von Aldehyden durch Kalilauge, Kalk
milch oder KCN: 

2.2.5-Trimethylhexandiol-l.3: Isobutyraldehyd, Isovaleraldchyd, alk. KOH(62). 
2.2.4-Trimethylpentandiol-2.3: Isobutyraldehyd, alk. KCN, Wb. (53).3 

c) Disekundäre Glykole. 
1. Reduktion von Aldehyden. 
Diese kann mit Magnesiumamalgam,4 schlechter mit Natriumamalgam,5 oder 

mit dem Zink-K upfer-Paar6 oder Zink 7 oder endlich elektrolytisch 8 vorgenommen 
werden. 

Butandiol-2.3: Acetaldehyd in verd. H 2S04 bei 60° el. rectuzieren oder in Ä 
mit 2proz. Mg-Amalgam (4). 

Hexandiol-3.4: Propionaldehyd, Ä, 2proz. Mg-Amalgam (18). 
Tetradecandiol-7.8: Heptylalkohol in verd. H 2S04 bei 15~20° el. reduzieren 

oder in Eisessig mit Na-Amalgam (94). 
Hexadien-l.5-diol-3.4: Acrolein in verd. Essigsäure mit Zn-Cu reduzieren (106). 
Citralglykol: Citral in Eisessig, A und Wasser mit Zink (110). 

2. Reduktion von Estern. 
Hexadecandiol-8.9: Caprylsäuremethylester, A, Na. A: sehr gering (100). 

3. Disekundäre Glykole aus Aldehyden und Ketonen durch 
Belichtung. 

Durch andauerndes Stehen im Sonnenlicht: 
Butandiol-2.3: aus Acetaldehyd und Alkohol oder aus Aceton und Acet

aldehyd (4). 
2.7-Dimethyloctandiol-4.5: aus Aceton und Isoamylalkohol (70). 

1 Auch aus Oxypivalinsäureester, C2H 5MgBr, Ä. LETELLIER: Compt. rend. 
Acad. Scionces 146, 344 (1908). 

2 SABETAY, BLEGER: BuH. Soc. chim. France (4), 47, 885 (1930). 
3 Weniger gut in der Kälte mit Ca(OH)2 odor Lauge. FRANKE: Monatsh. ehem. 

17, 673 (1896). 4 CIUSA, MILANI: Gazz. chim. Ital. 45 I, 83 (1915). 
5 BÖESEKEN, VAN SENDEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 32, 26 (1913). 
6 GRINER: Ann. Chim. (6), 26, 369 (1892). 

VERLEY: BuH. Soc. chim. France (3), 21, 412 (1899). 
8 D. R. P. 277392 (1914). 
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4. :N" ach GRInNARD: 

Aus Aldolen mit 2-2,5 :Mol VOll GRIUNARDS Rpagens: 
Pentandiol-2.4: Acetaldol, CH3MgJ, Ä (9). 
Hexandiol-2.4: Acetaldol, C2H sMgJ, Ä (16). 
3-M ethylpentandiol-2.4: 2-Methylbutanol-3-al-l, CH3MgJ, Ä (23). 
3-Methylhexandiol-2.4: Propionaldol, Ä, CH3MgJ, Ä oder 2-MethylbuÜtl1ol-

3-al-l, Ä,C2H 5Mg, Ä (32). 
3-Methylheptandiol-2.4: Acetpropiormldol, PropylMgBr, Ä (16). 

Aus Aldehyden,l Dialdehyden oder Oxysäureestern: 
4-Methylheptandiol-3.5: Propionaldehyd, C2H 5MgJ, Ä (50). 
H exyldimethylglykol: Hexylglykolsäureester, CH3Mg,J, Ä (57). ~ 
Aethyl-3-heptandiol-2.4: Dibutanal, 2 Mol CH3MgBr, Ä (66). 
2.7 -Dirnethyloctandiol-4.(j: I sovaleraldehyd, PropylMg,T, feuchter Ä (iO). 
Hexin-3-diol-2.5: Acetaldehyd, AcetylendiMgBr, Ä (113). 
H exachlor- (brom) -hexin-3-diol-2.5: Chloral (Bromal) , Acetylen diMgBr, Ä (113). 
2.7-Dimethyloctin-4-diol-3.6: Isobutyraldehyd, AcetylendiMgBr, Ä (116). 
2.9-Dimethyldecin-5-diol-4. 7: Isovaleraldehyd, Acety lendiMgBr, "'\ (117). 
Hexadecin-8-diol-7.10: Oenanthol, AcetylendiMgBr, Ä~ (121). 
Octadien-l.'7-in-4-diol-.3.6: Acrolein, AcetylendiMgBr, A (129). 
H exachlordecadiin-3. 7 -diol-2.9: Chloral, DipropargyldiMgBr, Ä (J:l()). 
Decadien-2.8-1:n-5-diol-4. 7: Crotonaldehyd, Acetylen bis NIgEr. Ä (I:{ I ). 

Aether der disckundären Olykole: 
H exa,ndiol-2 .5-methylaether: y-Methoxyv~Lleraldehyd, CH)VlgJ, Ä (17). 
H exin-3-diol-2 .5-dimethylaether:~ -ChlonLethylmcthylaethcr, AcetylendiMgBt, 

Ä (113). 
Hexin-3-diol-2.5-diaethylaether: cx-Chloraethylallylaether oder Aethyl., .f1-di

chloraethylaether, AcetylendiMgBr, Ä (113). 

2-Chlor-2-nitropentandiol-2. 4: Chlornitroaethylalkohol, Propionaldehyd (9). 

Octadiin-3.5-diol-2.7: Entsteht aus Methylacetylenylcarbinol-Kupfer mit Ferri
cyankalium (128). 

d) Primärtertiäre Olykole. 

Nach GRIGNARD. 

Aus Oxyketonen, Oxysäuren und Lactonen. 3 Für die Hydroxylgruppe muß 
1 Mol Reagens in Rechnung gestellt werden. 

2-Methylpentandiol-2.5: y-Oxybuttersäurelacton, Ä mit CH3MgJ, Ä (22). 
3-Dimethoaethylolpentanol-3: Oxypivalinsäureester, C2H 5MgBr, Ä (64). 
2-Methybutandiol-l.2: Acetol, Ä, C2H 5MgJ, Ä (11). 
2-Methylhexandiol-2.6: o-Acetobutylalkohol, CH3Mg.J, Ä (29). 

2.5-Dimethylhexandiol-l.2: entsteht aus Glycerin-cx-chlorhydrin mit Ji.\Iol 
IsoamylMgBr, Ä unter Umlagerung (49). 

1 Bei einer dieser ~yntheson wird die Anwendung von feuchtern Aether yorge
sohrieben. CLARKE: Journ. Amer. chem. Soc. 31, 115 (1909). - Auch SCHMALFUSS, 
WETZEL: Journ. prakt .. 9hem. (2), 109, 158 (1925), gebell an, daß Fouchtigkeit durch 
einen entsprechenden Uberschnß an Reagens cllischädlich gemacht wordon karm. 

2 Analog Isobutyldimethyl-. Diaethyl-dipropylgZy7col. NICOLLE: Bull. Soc. ('him. 
France (4), 39, 55 (1926). 

3 HOUBEN: Bel'. Dtsch. chem. Ges.37, 489 (1904). 
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.-lethe!' der primär-tertiären Glykole werden l1ach GRlG~ARDS Methode er-
halten: 

1. Am; Alkuxyketonen: 
.2-""l'1 ethylbutandiol-l .2-Aethylaether-l: Aethoxyaceton, C2H 5MgBr, A (U) . 
. 2-3/1 ethylpc.ntandiol-l.2-ac.thylaether-l: Aethoxyaceton, PropylMgCl( J), A (19). 
3- M ethylhexandiol-l.2-aethylaether: Aethoxyrnethylaethylketon, PropylMgCI, 

A (:l3). 
2-111 ethyloctandiol-l.2-aethylaether: Aethoxyaceton, HcxylMgBr, Ä (60). 
2-111 ethylnonmul1:ol-1.2-aethylaether: Aethoxyaceton, HE'ptyIMgBr, Ä (68) . 
. '!-M ethyl-6-methyloloctanol-6-aeth ylacthcr: Acthoxypentanon, IsoamylMgBr, 

Ä (69). 
2-1lf ethyl-4-rnethylolhexanol-4-aeth ylaether: Aethoxymethylaethylketon, Iso

butylMgCl, Ä (48). 

2. Aus Alkoxysäureestern: 
.'3-Jf eth ylolpentanol-3-a.ethylaethcr: Aethoxyessigester, C2H 5MgBr, A (24). 
2-Propylpcntand'iol-l .2-methyl( aethyl )aether: Methoxy(Aethoxy )essigester, Pro-

pylMgJ, Ä (45). 
:! .6- Dirne!h yl-4-rnethylolhepfanol- ,J-aethylaether: Aethoxyessigester, Iso butyl

MgBr, Ä (73). 
:! .8- f)irnethyl-5-rnethylolnonanol-/j-aethylaet her: AethoxYE'ssigester, Isoamyl

}lgBr, Ä (87). 
4-M cthylolheptadicn-l.6-ol-4-aethylaether: Aethoxyessigester, AllylMgBr, Ä 

(107). 

3. Durch die Einwirkung von Zink, J.l1agnesium, ~}fagnesiumamalgam oder 
dem K upjerz/:nkpaar auf J( etone und C'hlormethylaethylaether: 

2-M ethyloctandiol-l.2-aethylaether: Methylhexylketon, Chlormethylaethyl
aether, Ä und Mg mit etwas HgCl2 (60). 

2-",-7I,Iethylnonandiol-1.2-aethylaether: Methylhf'ptylketon, Chlormethylaethyl
aether, Ä und lVIg +- HgC1 2 (68). 

2-M ethyldecandiol-l.2-aethylaether: Methyloctylketon, Chlormethylaethyl
<lether, Ä und Zn, Mg oder Cu-Zn (80). 

2-M ethyldodecandiol-l.2.-aethylaether: Methyldecylketon, Chlormethylaethyl
aether, Ä mit Zink, Magnesium usw. (93). 

2-M ethylundecandiol-l.2-aethylaether: entsteht >HIS Methylnonylketon, Mg 
(+- HgCI2 ), A und IsoamylMgBr, Ä (84). 

e) 8ekundärtertiäre Glykole. 

1: Durch die Einwirkung von Sonnenlicht auf Aceton und Alkohole: 
:2--L~Iethylbutandiol-2.3: Aceton, Alkohol im Licht (10) . 
.'!.5-Dimethylhexandiol-2.a: Aceton, Isoamylalkohol im Sonnenlicht (47). 

2. Nach GRInNARD. 
Aus Oxyketonen. Mit 2 Mol Reagens: 
3-Aethylpentandiol-2.3: Pentanol-2-on-3, C2H 5MgBr, Ä (34). 
5-Methylhexandiol-3.6: Hexanol-3-on-5, CH3MgBr, Ä (39). 
2-Methyl-2.4-heptandiol: Heptanol-4-on-2, CH3MgJ, Ä (55). 
5-Methyl-3.5-heptandiol: Hexanol-3-on-5, C2H5MgBr, Ä (56). 
2.6-Dirndhylheptandiol-4.6: 2-Methylheptanol-4-on-6, CH3MgBr, Ä (67). 
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Aus IX-Oxysäureestern. Mit stark überschüssigem Reagens: 
2-Methylhexandiol-2.3: IX-Oxyisobuttersäuremethylester, PropylMgBr, Ä (30). 
3-Aethylpentandiol-2.3: Milchsäureester, C2H 5MgBr, Ä (34). 
2.4-Dimethylpentandiol-2.3: IX-Oxyisovaleriansäureester, CH3MgJ, Ä (35). 
Propyldiaethylglykol: IX-Oxypentansäureester, C2H 5MgBr, Ä (42). 
2-Methylheptandiol-2.3: IX-Oxyisobuttersäuremethylester, ButylMgBr, Ä (44). 
Hexyldiaethylglykol: Hexylglykolsäureester, C2H 5MgBr, Ä (78). 

Aus Lactonen: 
2-Methylhexandiol-2.5: y-Valerolacton, CH3MgJ, Ä (36). 

f) Ditertiäre Glykole. 

1. IX-Glykole (Pinakone). 
Pinakone entstehen durch Red u k t ion von K e ton e n mit Natrium und 

reinem Wasser, 20-30proz. K 2C03-Lösung oder oft besser 30proz. KOH.l Das 
Keton wird dazu, in Aether, Benzol oder Ligroin gelöst, über das Natrium usw. 
geschichtet. Oder man schüttelt mit Na-Amalgam, Wasser oder wässerigem 
Alkohol oder feuchtem Aether. 

Ebenso kann man mit JJlagnesiumamalgam 2 reduzieren, d,lS besonders wir
kungsvoll ist, wenn es durch Einwirken einer Sublimatlösung in Aceton auf sehr 
dünnen Mg-Draht hergestellt wurde.3 Man löst das Keton in Benzol und erhitzt 
auf dem Wasserbad. 

Die Bildungsgleichung für Pinakone ist: 

R R 
2 "/CO + 2 H = /"C-
R' R' ! 

OH 

Mit Magnesium entsteht primär die Verbindung 

R R 
"C C/ 

R'/ I : '''R' 
O-Mg-O 

die durch kochendes Wasser zerlegt wird. 

,R 
C 
"R' 

OH 

Calciumamalgam4 gibt schlechte Ausbeuten, dagegen scheint Aluminium
amalgam, namentlich bei Gegenwart von etwas Jod, sogar dem Mg-Amalgam über
legen zu sein. Man arbeitet ohne Lösungsmittel5 oder in CCJ 4 oder Benzol. 6 

Die elektrolytische Reduktion in saurer Lösung an Sn- oder Cu-haltigen Pb
Kathoden7 ist hier nicht zu empfehlen. 

2.3-Dimethylbutandiol-2.3 (Pinakon): aus Aceton nach allen vorstehend be
schrie benen Methoden (26). 

3.4-Dimethylhexandiol-3.4: Diaethylketon mit Na-Amalgam (A: schlecht) oder 
mit Aluminiumamalgam oder Magnesiumamalgam (A: gut) (52). 

THIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ge:;. 27, 454 (1894). 
COUTURIER, MEUNIER: BuH. 80c. ehim. Franee (3), 33. 454 (1905). 

3 HOLLEJlfAN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 25, 206 (190ß). 
4 KYRIAKIDES: Journ. Amer. ehern. 80e.36, 53ß (1914). 
5 D. R. P. 241896 (1911). 
6 D. R. P. 251330 (1912), 251331 (1912). - BRAUK, KITTEL: Monatsh. Chem. 

27, 804 (1906). 
7 ELBS, BRAND: Ztsehr. Elektroehern. 8,784 (1902). - GOLDBERGER, TAKDLER: 

Monatsh. Chem. 26, 1474 (1905). - D. R. P. 113719 (1900), 252759 (1912), 30ß523 
(1918). 
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4.5-Dimethyloctandiol-4.5: Methylpropylketon mit Na-, Mg- oder Al-Amalgam 
(72). 

3.4-Diaethylhexandiol-3.4: Diaethylketon mit Na und 20proz. K ZC03 oder mit 
AI- oder Mg-Amalgam (76). 

2.3.4.5-1'etramethylhexandiol-3.4: Methylisopropylketon, Bzl mit Na, Wasser 
(77). 

4.5-Diaethyloctandiol-4.5: Aethylpropylketon, Na, Wasser. Oder el. Reduktion 
(89). 

2.4.5.7-1'etramethyloctandiol-4.5: Methylisobutylketon, Ä, Na, Wasser (90). 
3.4.5.6-Tetramethyloctandiol-4.5: Methyl-sek.-butylketon, Ä, Na, Wasser (91). 
2.2.3.4.5.5-Hexamethylhexandiol-3.4: Pinakolin, Ä, Na, Wasser (92). 
2.5.6.9-Tetramethyldecandiol-5.6: Methylisoamylketon, Ä, Na, Wasser (95). 
4.5-Dipropyloctandiol-4.5: Butyron, Na, wenig Wasser (96). 
2.6.7.11-Tetramethyldodecandiol-6.7: Methylisohexylketon, Ä,Na, Wasser (101). 
5.6-Diisopropyldecandiol-5.6: Isopropylbutylketon, Na, feuchter Ä (103). 
lO.11-Dimethyleikosandiol-10.ll: Methylnonylketon, Ä, Wasser, Na (105). 
5.6-Dimethyldecadien-l.9-diol-5.6: Allylaceton, Na-Amalgam (108). 

~ach GRIGNARD mit x-Oxysäureestern: 
Pinakon: x-Oxybuttersäureester, CH3MgJ, Ä (26). 
2.3-Dimethylpentandiol-2.3: Meth ylaeth y 19l y kolsä uremethylester, Ä, CH3Mg J , 

Ä (38). 
2-Methyl-3-aethylpentandiol-2.3: x-Oxyisobuttersäureester, Ä, C2H 5MgBr, Ä 

(54). 
2.2.3.4- Tetramethylpentandiol-3.4: Tetramethylmilchsäuremethylester, CH3-

MgJ, Ä (59). 
2-_Z~f ethyl-3-propylhexandiol-2.3: x-Oxyisobuttersäureester, PropylMgBr, Ä 

(74). 
2 -llf ethyl-3-butylheptandiol-2.3: x-Oxyisobuttersäuremethylester, ButylMgBr, 

Ä (86). 
x .x-Dimethyl-x .x' -diisoamylaethylenglykol: x-Oxyiso buttersäureester , Isoamyl

MgBr, Ä (99). 

Nach GRIGNARD mit Ketollalkoholen: 
4-Propyl-5-methylhexandiol-4.5: 3-Propyl-3-hexanolon-2, CH3MgJ, Ä.1 
4-Propyl-5-methyloctandiol-4.5: 3-Propyl-3-hexanolon-2, PropylMgBr, Ä.l 
3-Butyl-2-methylbutandiol-2.3: 3-Butyl-3-butanolon-2, CH3MgJ, Ä.l 

Nach GRIGNARD mit x-Diketonell oder Oxalsäureester. 
Mit 4 Mol Reagens. 
Pinakon: Diacetyl, CHaMgJ, Ä (26); Oxalsäureester, CHaMgJ, Ä (26). 
3.4-Dimethylhexandiol-3.4: Dimethyloxalat, C2H 5MgJ, Ä (52). 
Tetraallylenylaethylenglykol: Oxalsäureester, AllylenMgBr, Ä (134). 
Methylaethylpinakon: Diacetyl, AethylMgBr, Ä.2 Analog Methylpropyl-

pinakon.2 

Durch S 0 n n e n I ich t : 
Pinakon: Aceton, Isopropylalkohol (26). 

1 LocQUIN, \VOU8ENG: Compt. rondo Acad. Sciences 176, 682 (1923). 
~ PACE: Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (6), 8, 309 (1929). 
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Disjunkte ditertiäre Glykole. 
Die Synthesen von ditertiären Glykolen, denen Hydroxyle sieh nieht in 

1.2-Stellung befinden, erfolgt ausschließlich mittels Organomagnesiul1lycrbin
dungen. 

Aus Diketonen : 
2.5-Dimethylhexandiol-2.5: Acetonylaceton, CH3MgJ, Ä (öl). 

Aus K c ton s ä ure e s te I' n. Mit drei Molekülen H,eagens: 
:2.5-Dirrwthylhexandiol-2.5: Lävulinsäureester, CH3MgBr, Ä (51). 
:2.8.3.4- '1'etrameth ylpentandiol-2.4: Dimethylacetessigester, CH:JMgJ, Ä (63). 
2-111 ethyl-3-methoaethylol-3-pentanol-2: Aethylacetessigester, CH)VIgJ, ~~ (65). 
8-Methyl-6-aethyloctandiol-3.6: Lävulinsäureester, C2H)\lgBr, Ä (83) . 
. "2./).11- '1'rimethyl-8-methobutyldodecandiol-5.8: Lävulinsäureester , ISO<Lm?I~lg

BI', "~ (102). 
x-J1 ethyl-lX.c/ .x' -triallylenyltetramethylenglykol: Lävulinsäureester, All.vIen

::\lgBr, Ä (133). 

~ ach der Met h 0 d e von BARBIER: 
4-.M ethyl-7-allyldecadien-l .Y-diol-4.7: Lävulinsäureester, Allylbromid 

(109). 
Yfg 

Aus DicarbonsäurecHtt'rn 1 (mit AusmLhme der Oxalsäureestt'r).2 ~ach 
dem· Schema: 

~ Il.,() 
Rooe ... COO R + 4 R'MgX -->- R 2'C(OMgX) ... C(OMgX)R 2' T 2 J{():\!gX -- ._~"> 

R 2'COH ... COHR 2' -:- 2 HOMgX 

werden 4 Mol Reagens verbmucht. 
2.5-Dimethylhroxandiol-2.5: Bernsteinsäureester, CH3MgJ, Ä (51). 
3.6-Diaethyloctandiol-3.6: Bernsteinsäureester, C2H 5MgJ, Ä (88). 
2.6-Dimethylheptandiol-2.6: Glutansäure, CH3MgBr, Ä (61). 
2.7-Dimethyloctandiol-2.7: Adipinsäureester, CH3MgBr, Ä (71). 
3.8-Diaethyldecandiol-3.8: Adipinsäureester, C2H 5MgJ, Ä (98). 
4.9-Dipropyldodecandiol-4.Y: Adipinsäureester, PropylMgJ, Ä (lO4). 
2.4.7- '1'rimethyloctandiol-2. 7: ß-Methyladipinsäuredimethylester, CH:JMg.J, Ä 

(81 ). 
2.11-Dimethyldodecandiol-2.11: Sebacinsäureester, CH3MgJ, Ä (97). 
3.12-Diaethyltetradecandiol-3.12: Sebaeinsäureester, 100% üb. C2H 5MgBr, \·it'Li\.3 

Aus Ketonalkoholen. Mit 2 Mol Reagens: 
2.4-Dimethylpentandiol-2.4: Diacetonalkohol, CH3MgBr(J), Ä (40). 

Aus Dimagnesylverbindungen und Ketonen: 
2.8-Dimethylnonandiol-2.8: 1.5-PentandiMgBr, Ä, Aceton (82). 
2.5-Dimethylhexin-3-diol-2.5: AcetylendiMgBr, A, Aceton (114). 
3.6-Dimethyloctin-4-diol-3.6: AcetylendiMgBr, A, Methylaethylkcton (IV». 

1 VALEUR: Compt. rend. Acad. Scit'nCE'H 132, H33 (1!l01); 13;;, 6!l4 (1903). 
BuH. Soc. chirn. France (3), 2H, 683 (1903) .. ~ DILTH~;Y, LAST: Ber. DtHCh. elwm. 
GOH. 3~, 2639 (1904). -- HEPWOHTH: Journ. ehom. 800. Lonclon 115, 1203 (I!lI!l). 

2 lJber DE'rivate aus Malonsäureabkömmlingen: VALEUR: Compt. rom!. Aoad. 
Sciences 132, 833 (1!l01) .. _- EGOROWA: Journ. Russ. phys.-chem. Gos. tl. 1454 
(1909). -SLAWJANOW: Journ. Russ. phYR.-ohE'm. Ges. 31), 140 (1907). - KALT,",CIlEW: 
Jonrn. RUSH. phys .. chom. Ges. t6, 427 (1914). 

3 LANDA, HABADA: Coll. Trav. chirn. TclH\eoslovaquie 8, 473 (l!)3tl). 



Besehrf'ibung der Synthesen. 

3.6-Diaethyloäin-4-diol-3.6: AcetylendiMgBr(J), Ä, Diaethylketon (118) . 
. 5.8-Dimethyldodecin-6-diol-5.8: AcetylendiMgJ, Ä, Methylbutylketon (119). 
:2.2.3.6.7.7-Hexamethyloctin-4-diol-3.6: Pinakolin, AcetylendiMgBr, Ä (120). 
4.7-Dipropyldecin-5-diol-4.7: Dipropylketon, AcetylendiMgBr, Ä (122). 
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:2.7 -Dimrth yl-3.6-diisopropyloctin-4-diol-3.6: Diisopropylketon, AcetylendiMgJ, 
Ä (123). 

t.1 O-Dimethylhexadecin-3 .6-diisopTopyloctin-4-diol-3.6: AcetylendiMgJ, Ä, 
Methylhexylketon (121). 

2.2.7.7 -Tetramethyl-3.6-di1:sopropyloctin-4-diol-3.6: I sopropyl-tert.-butylketon, 
AcetylendiMgJ, Ä (125). 

:2 .4.7.9- Tetramethyldecadien-:2.8-in-6-diol-4.7: Mesityloxyd, AcetylendiMgJ, 
Ä (1:i2). 

] .1.20.:20-Tetramethyldihydrobixinol: Dihydromcthylbixin, 60 Mol CH3MgJ, 
Ä, Benzol (135). 

Diacety lenglykole. 
Bei der Kondensation von tert. Acetylenalkoholen in Gegenwart von Cupro

salzen bilden sich nach dem Schema: 
2 ItR'COHC: CH -->- RR'COHC: C' C: CCOHRR' 

ditcrtiäre Glykole. 
Dirnethyl-2.t-octadiin-3.6-diol-2.7: Methyl-2-butin-3-o1-2, Cu2C1 2, wäss. NH;J' 

Man leitet Sauerstoff ein, der als H 2-Acceptor wirkt (136). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. PTopandiol-l.3 HOCH2GH2CH20H. 

2-Kitropropandiol-l.3: R3 g Trioxymethylcn, 48,8 g Nitromethan, 750 ccm 
Methanol, 15 Tr. 33proz. KOH Wb. schütteln, bis Sieden, filtrieren. 0° turbi
nieren, in 1/2 St. + 23 g Na, 400 ccm Methanol 1/4 St. weiterturbinieren, mehrere 
Stunden 0°. A: 91%.1 
2-Brom-2-nitropropandiol-l.3: Bromnitromethan, MethanaJ.2 

2. Butandiol-l.3 CH3CHOHCH2CH20H. 
1. 2 Mol Acetaldehyd in Bzi oder Ä auf unter CO2 befindliches 2proz. Mg
Amalgam unter Kühlung tropfen. A: 15%.3 Noch schlechter in Wasser mit 
1proz. Na-Amalgam.4 

2. Formaldehyd + Aceton e1.5 

2-Chlor-2-nitrobutandiol-l.3: 6,3 g Chlornitroaethanol, 30 ccm Wasser, 2,2 g 
Acetaldehyd, wenige Tropfen gesättigte K 2C03 stehen.6 

2-Brom-2-nitrobutandiol-l.3: Nitrobromisopropylalkohol, :Formaldehyd.7 

3. Butandiol-l.4 HOCH2CH2CH2CH20H. 
Dimethylaether: Bromdimethylaether, 1 Vol. Ä auf (Methyl-y-jodpropylaether, 
Mg, Ä) kühlen. 8 

Diisoamylaether: Elektrolyse von wäss. ß-isoamyloxypropionsaurem Kalium. 
A: 50%.8 

1 SCHMIDT, WILKENDORF: Ber. DtHeh. ehern. Ges. 52, 395 (1919). 
2 HENRY: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 16,251 (1897). - MAAS: BuH. Aead. Roy. 

Belg. (3), 36, 294 (1898). 
3 KLING, Roy: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 1, 697 (1907). -- MEUNIER: Cornpt. 

rend. Aead. Seienees 134. 473 (1902). 
4 KEKULE: Liebigs Ann.162, 310 (1872). 5 E. P. 156145 (1921). 
6 WILKENDORF, 'l'RJ;;NEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 307 (1924). 
7 MAAS: Bull. Aead. Roy. Belg. (3), 36, 294 (1898). 
8 HAMONET: BuH. Soe. ehirn. Franee (3),33, 528 (1905). 
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4. Butandiol-2.3 CHaCHOHCHOHCHa. 
1. 900 T. 30proz. H 2S04 0°, 1000 T. Acetaldehyd einrühren, auf 3000 T. auf
füllen, im Kathodenraum eines Hg-Elektrolyseurs bei 15-20° 60 Stn. redu
zieren.I 

2. Acetaldehyd, Mg-Amalgam, X 0°.2 
3. 50 ccm Acetaldehyd, 345 ccm A mehrere Monate belichten. A: 13 g. Ebenso 
aus Aceton, Acetaldehyd.a 

5. 2-M ethylpropandiol-l.2 (CHa)2COHCH20H. 
20 g Aceton, 10 g Methanol belichten.4 

Methylaether: Methoxyessigester, CHaMgJ, X.5 
6. 2-Methylpropandiol-l.3 CHaCH(CH20H)2' 

2-N itro-2-methylpropandiol-l.3: Nitroaethan, Formaldehyd, Wasser, wenig 
KHCOa·6 

7. Pentandiol-l.4 CHaCHOHCH2CH2CH20H. 
e.e.e-Trichlor-b-oxY-OI.-methoxypentan: Chloral, (I-Methoxy-3-jodpropan, Mg, X). 7 

8. Pentandiol-l.5 HOCH2CH2CH2CH2CH20H. 
Diisoamylaether: Brommethylisoamylaether, (b-Brombutylisoamylaether, Mg, X). 8 

9. Pentandiol-2.4 CHaCHOHCH2CHOHCHa. 
Aldol, X in 21/4 Mol CHaMgJ, X eintropfen. A: 70%.9 
2-0hlor-2-nitropentandiol-l.3: Chlornitroaethanol, Propionaldehyd 2 Stn. 45°.10 

10. 2-Methylbutandiol-2.3 CHaCHOHC(CHa)20H. 
10 g Aceton, 20 gA belichten.4 

11. 2-Methylbutandiol-l.2 CHaCH2C(CHa)OHCH20H. 
l-Acetol, 2 Vol. X, 2 Mol C2H 5MgJ, X,11 
l-Aethylaether: Aethoxyaceton, C2H 5MgBr, Ä kühlen,12 

12. 2-M ethylbutandiol-l.3 HOCH2CH (CHa)CHOHCHa. 
2-Nitro-2-methylbutandiol-l.3: 2 Mol Formaldehyd, 1 Mol 3-Nitrobutanol-2, 
Wasser, etwas K.COa,1a 

13. 2-Methylolbutanal-l CHaCH2CH(CH20H)2' 
2-N itro-2-methylolbutanal-l: Nitropropan, 2 Mol Methanal oder Nitrobutanal, 
Methanol + K 2COa.I4 

1 D. R. P. 277392 (1914). 
2 CIUSA, MILANI: Gazz. ehim. Ital. 45 I, 83 (1915). 
3 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.44, 1285 (1911); 48, 195 (1915). -

PATERN<>, PERRET: Gazz. ehirn. Ital. 44 I, 152 (1914). 
~ CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 945 (1910); 44, 1281 (1911). 
5 D. R. P. 177615 (1906). - PALOMAA: Ann. Aead. Sei. Fennieae, Serie A 10, 

Nr. 16, I (1917). 6 HENRY: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 13, 1002 (1895). 
7 HAMONET: Cornpt. rend. Aead. Seienees 142, 210 (1906). 
8 HAMONET: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 33, 529 (1905). 
9 FRANKE, KOHN: Monatsh. Chern. 27, 1108 (1906). 

10 WILKENDORF, TRENEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 57, 307 (1924). 
11 KLING: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 31, 18 (1904). 
12 SOMMELET: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 1, 392 (1907). 
13 HENRY: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 15, 1224 (1896). 
14 PAUWELLS: BuH. Aead. Roy. Belg. (3),34,645 (1898). 
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14. 2.2-Dimethylpropandiol-l.3 (CHa).C(CH20H)2' 
1. 50 g Isobutyraldehyd, 220 g 40proz. Formaldehyd, 3250 g Wasser, 75 g CaO 
(als Kalkmilch) schütteln, 18 T stehen, mehrere Stunden Wb.1 

2. 10 g Isobutyraldehyd, 20,8 g Formalin, 64,83 g alk. 12proz. KOH. A: bis 
quant.2 

15. Hexandiol-l.6 HOCH2[CH2]4CH20H. 
Diaethylaether: 1. y-Aethoxybuttersaures K, wenig Wasser 0 0 P/2 Stn. zwischen 
Pt-Elektroden el. A: 20%.a 
2. Aethyl-y-brom- (besser als Jod) propylaether zu PMachem d. Th. an Na, Ä. 
Mehrere Stunden kochen. A: 28%.a 

16. Hexandiol-2.4 CHaCH2CHOHCH2CHOHCHa. 
2 Mol C2H 5MgJ, Ä + 1 Mol Acetaldol.4 

17. Hexandiol-2.5 CHaCHOHCH2CH2CHOHCHa. 
Jlonomethylaether: y-Methoxyvaleraldehyd + CHaMgJ, Ä m 3 Stn. A: 73%.5 

18. Hexandiol-3.4 CHaCH2CHOHCHOHCH2CHa. 
Propionaldehyd, 2proz. Mg-Amalgam, Ä 0°.6 

19. 2-Methylpentandiol-l.2 HOCH2C(CHa)OHCH2CH2CHa' 
Aethylaether: Aethoxyaceton, PropyIMgCl(J), Ä, kühlen.? 

20. 2-Methylpentandiol-l.3 HOCH2CH(CHa)CHOHCH2CH3 . 

Propionaldehyd, 2proz. J[g-Amalgam. 8 

21. 2-Aethylbutandiol-l.2 (C2H5)2COHCH20H. 
l-~llethylaether: Methoxyessigester, C2H 5MgJ, Ä.9 

22. 2-M ethylpentandiol-2.5 (CHa)2COHCH2CH2CH20H. 
1. y-Oxybuttersäurelacton, Ä, CHaMgJ, Ä.1° 
2. 21/2 Mol CHaMgJ, 21 Ä kühlen, I Mol Acetopropylalkohollangsam zutropfen. 
_~: 75 g.11 

23. 3-M ethylpentandiol-2.4 CHaCHOHCH(CH3 )CHOHCHa. 
2-Methylbutanol-3-al-l, CHaMgJ, Ä. A: 50%.12 

24. 3-M ethylolpentanol-3 (C2H5)2COHCH20H. 
Aethylaether: Aethoxyessigester, C2H sMgBr, ÄP 

25. 2.2-Dimethylbutandiol-l.3 CH3CHOHC(CHa)2CH20H. 
25 g Formisobutyraldol, Ä auf (15 g Mg, 88 g CHaJ, 800 ccm Ä) tropfen. A: 18g.14 

1 ApEL, TOLLENS: Liebigs Ann. 28H, 38 (1895). 
2 Jmn: Monatsh. Chem. 17, 77 (1896). - FRANKE, MEYERSBERG: Monatsh. 

ehern. 26, 43 (1905). 
3 N OYES: Amer. ehern. J ourn. 19, 773 (1897). - DIONNEAU: Ann. Chirn. (9), 

3, 217 (1915). 4 Siehe Note 9 auf S. 94. 
5 HELFERICH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1808 (1919). 
6 CruSA, MILANI: Gazz. chirn. Ital. 45 I, 84 (1915). 
7 SOMMELET: Bull. Soe. chirn. Franee (4), 1, 392 (1907). 
8 KLING, Roy: Bull. Soe. chirn. Franee (4), 1, 698 (1907). 
9 PALOMAA: Arm. Aeacl. Sei. Fennieae, Serie A 10, Nr. 17, 1 (1918). 

10 HENRY: Cornpt. rend. Aead. Seiences 143, 1221 (1906). 
11 FRANKE, KOHN: Monatsh. Chern. 28, 1006 (1907). 
12 AREL~IANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 2503 (1909). - E. P. 156145 (1921). 
13 BElIAL, SOMMELET: BuB. Soe. chirn. Franee (3), 31, 303 (1904). 
14 FRANKE, KOIIN: Monatsh. Chern. 27, 1100 (1906). 
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26. 2 . .'3-Dimdhylbutandiol-:2.3 (Pinakon) HOC(CHa)2C(CH3)20fL 
1. Aceton in A oder Ligroin, Na -+- NaOH 32 Be. 13°. A: gut.1 

2. 80 g Mg, 800 ccm Bzi +- 90 g HgCl2 , 400 g Aceton +- 200 ccm BzI, 200 g 
Aceton. 3 Stn. Wb. rühren +- 200 ccm Wasser, 1 St. Wb. A: 50%.2 
3. Aceton, Ca-Amalgam 24 Stn. Wb. A: über 20%.:3 
4. 50 g Al, 500 g Aceton, 10 g HgCl2 1 St. kochen, rÜhreIl. In 10 I-ltn. 2U g 
HgC12, 500 g Aceton zutropfen. 28tn. kochen. Zus<ttz von Jod förderlich. 
A: ßO%.4 
5. Aceton in saurer Lösung an Sn- oder Cu-haltiger Pb-Kathode red.5 

ß. 250 ccm Aceton, 250 g Isopropylalkohol Sonnenlicht. A: 41 g.6 
7. cx~Oxyisobuttersäureester, CH3MgJ, Ä . . A.: 70~/~.7 
8. Oxalsäurecster, CH3MgJ, A. A: gut.8 

9. Diacetyl, 2 Mol CH3MgJ, Ä. A: gutY 

27. 3-M ethyl-2-rnethylolbutanol-l (CH3hCHCH(CH~OH lz. 
2-Nitro-3-methyl-2-methylolbulanol-l: Nitroümbutan, 2 Mol Formaldehyd, Wasser, 
K 2C03 ·10 

28. Heptandiol-l.7 HOCH2 [CH2 ]"CH20H. 
Dirnethylaether: Pentamethylenbromid, Mg, Chlor(Brom)dimethylaether. A: 
47%.11 

29. 2-M ethylhexandiol-2.6 (CH:l )/;OHCH2CH2CH/:H20H. 
90 g o-Acetobutylalkohol, CH3MgJ, A kühlen. A: 100 g.12 

30. 2-Methylhexandiol-2.3 CH:/:H2CH2CHOHC(CH3)20H. 
a-Oxyisobuttersäuremethylestcr, 4 Mol PropylMgBr, Ä.13 

31. 2-Methylhexandiol-4.6 (CHa)2CHCH2CHOHCH2CHpH. 
5-Nitroderivat: 5-Nitro-2-methylpentanol-4, ]'ormaldehyd, etwas KOH.14 

32. 3-Methylhexandiol-2.4 CH3CHOHCH(CHa)CHOHCH2CH3 . 

1. 2,5 Mol CH3MgJ, viel Ä, 1 Mol Propionaldol, Ä.15 

2. C2H 5MgBr, Ä + 2-Methylbutanol-3-al-l, Ä.16 

33. 3-Methylhexanol-3 CH3CH2CH2C(OH) (CH20H)CH2CH3· 
M onoaethylaether: Aethoxymethylaethylketon, PropylMgCI, Ä.17 

1 D. R. P. 248252 (1912). ~ TllIELE: Bel'. Dt:;eh. ehern. Ges.27, 455 (1894). 
2 Org.-Synth. I, 448 (1932). -- COUTURIER, MEUNIER: BuH. 80e. ehim. Franee (3), 

33,455 (1905). -- RICHARD, LANGLAIS: BuH. Soe. ehim. Franeo (4),7,454 (1910). _. 
D. R. P. 233894 (1911). ~ CLARKE, JONES: Jonrn. Amer. ehern. Soe. 34.172 (1912). 
~ KING, STUART: Trans. Nova Seot. Inst. Sc. 17. 262 (1930). 

3 KYRIAKIDES: Journ. Amer. ehem. Soe. 36. 536 (1914). 
4 D. R. P. 241896 (1911). 
5 ELBS, BRAND: Ztsehr. Elektroehern. 8, 784 (1902).-- D. R. P. 113719 (1900). 

252759 (1912), 306523 (1918). 
6 CIAlIIICIAN, SILBER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. -14, 1288 (1911). 
7 MEERWEIN, UKKEL: Liebigs Ann. 376, 159 (1910). 
8 VALEUR: Campt. rend. Aead. Seiences 132, 834 (1901). 
9 ZELINSKY: Bel'. Dtseh. ehem. Ges.35, 2138 (1902). 

10 SHAW: BuH. Aead. Roy. Belg. (3), 34, 1019 (1897). 
11 DIONNEAU: BuH. Soo. chim. Franee (4), 7, 328 (1910). 
12 Siehe Note 11 auf S. 95. 13 MEERWEIN : Liebigs Ann. 419, 136 (1919). 
14 MOUSSET: BuH. Aead. Ray. Belg.1901. 622 (1901). 
15 Siehe Note 14 auf S. 95. 16 Sieht' Note 12 auf 8. 95. 
17 BEHAL, SOMMELET: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 1, 393 (1907). 
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34. 3-Aethylpentandiol·2.3 (C2Hs)2COHCHOHCHa' 
1. C2H sMgBr, Ä, Milchsäureester.1 
2. Pentanol-2-on-3, C2H sMgBr, Ä.2 

34a. 2.2.Dimethylpentandiol-l.3 HOCH2C(CHa)2CHOHCH2CHa' 
1. 15,8 g Formisobutyraldol, (49 g C2H sJ, 7,6 g Mg, 800 ccm Ä). A: 10 g.a 
2. Oxypivalinsäureester, C2H 5MgBr, Ä.4 

35. 2.4-Dimethylpentandiol-2.3 (CHa)2CHCHOHCOH(CHa)2' 
cx·Oxyisovaleriansäureester, CHaMgJ, Ä.s 

36. 2-Methylhexandiol-2.5 CHaCHOHCH2CH2C(CHa)20H. 
y-Valcrolacton, CHaMgJ, Ä.6 

37. 2·M ethyl-2-propylpropandiol-l.3 CHaCH2CH2C(CHa) (CH20H)2' 

97 

45 g Methylpropylacetaldehyd, 56 ccm 32proz. Formalin, 16,8 g KOH. A: 87%.7 

38. 2.3-Dimethylpentandiol-2.3 CHaCH2COH(CHa)COH(CHa)2' 
132 g Methylaethylglykolsäuremethylester, 350 ccm Ä in (568 g CH3J, 96 g Mg, 
11 Ä). A: 56%.8 

39. 5-M ethylhexandiol-3.5 CHaCH2CHOHCH2COH(CHa)2' 
Hexanol-3-on-5, 2 Mol CHaMgBr, Ä.9 

40. 2.4-Dimethylpentandiol-2.4 HOC(CHa)2CH2C(CHs)20H. 
2 Mol CH3MgBr(J), viel Ä + 1 Mol Diacetonalkohol, Ä kühlen, schütteln. A: 
75%.10 

41. 4-.111 ethyl-2-methylolpentanol-l (CHa)2CHCH2CH(CH20H)2' 
2-Sitroderivat: 4-Nitro-2-methylbutan, 2 Mol 40proz. Formalin, Spur KOH.H 

42. Propyldiaethylglykol CaH 7CHOHCOH(C2H sh. 
(67 g C2H sBr, 15 g Mg, Ä) + 23 g cx-Oxypentansäureester mehrere Stunden Wb.12 

43. Octandiol-l.8 HOCH2[CH2]6CH20H. 
Dimethylaether: Hexamethylenbromid, Mg, Chlordimethylaether. A: 43%.13 

4-:1. 2-.111 ethylheptandiol-2.3 CHa[CH2]aCHOHC(CHa)20H. 
ex-Oxyisobuttersäuremethylester, ButylMgBr, Ä. A: gering.14 

45. 2-Propylpentandiol-l.2 (CHaCH2CH2)2COHCH20H. 
M onomethyl( aethyl Jaether: Methoxy(aethoxy ) essigester , PropylMgJ, Ä.15 

1 TIFFENEAU, DORLENCOURT: Compt. rend. Acad. Sciences 143, 127 (1906). 
2 GAUTIIIER: Compt. rend. Acad. Sciences 152, 1101 (1911). 
3 FRANKE, KOHN: Monatsh. Chem.27, 1104 (1906). 
4 LETELLIER: Compt. rend. Acad. Sciences 146, 344 (1908). 
5 BLAISE, HERMAN: Ann. Chim. (8), 20, 178 (1910). 
6 LOSANITSCII: Compt. rend. Acad. Sciences 153, 392 (1911). 
7 FRANKE: Monatsh. Chem.34, 1904 (1913). 
8 .MEERWEIN: Liebigs Ann. 396, 255 (1913). 
9 PASTUREAU, ZAMENHOF: BuH. Soc. chim. France (4), 39, 1433 (1926). 

10 FRANKE, KOHN: Monatsh. Chem.28, 1001 (1907). - LEMAIRE: Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas 29, 72 (1910). 

11 MOUSSET: Bull. Acad. Roy. Belg.1901, 622. 
12 NICOLLE: BuH. Soc. chim. France (4), 39, 57 (1926). 
13 DIONNEAU: BuH. Soc. chim. France (4), 7, 328 (1910). 
14 MEERWEIN : Liebigs Ann. 419, 145 (1919). 
15 BElIAL, SOMMELET: BuH. Soc. chim. France (3), 31, 303 (1904). - PALOMAA: 

Arm. Acad. Sei. Fennicae, Serie A 10, NI'. 17, 1 (1918). 
Meyer, Synthese I. 
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46. 3-Methylheptandiol-2.4 CH3CHOHCH(CH3)CHOHCH2CH2CH3' 
Acetpropionaldol, PropylMgBr, Ä.1 

47. 2.5-Dimethylhexandiol-2.3 (CH3)2CHCH2CHOHC(CH3)20H. 
Isoamylalkohol, Aceton, Sonnenlicht.2 

48. 2-Methyl-4-methylolhexanol-4 (CH3)2CHCH2COH(CH20H)CH2CH3' 
Monoaethylaether: Aethoxymethylaethylketon, IsobutylMgCl, "~.3 

49. 2.5-Dimethylhexandiol-l.2 (CH3hCHCH2CH2C(CH3)OHCH20H. 
Glycerin-iX-chlorhydrin, 4 Mol IsoamylMgBr, Ä (Umlagerung).4 

50. 4-211 ethylheptandiol-3.5 CH3CH2CHOHCH(CH3)CHOHCH2CH3' 
Propionaldehyd, C2H 5MgJ, Ä, kühlen. A: 70%.5 

51. 2.5-Dimethylhexandiol-2.5 HOC(CH3)2CH2CH2C(CH3)20H. 
1. Acetonylaceton, CH3MgJ, Ä. A: quant.6 
2. Lävulinsäureester, CH3MgBr, Ä. A: sehr gut. 7 

3. Bernsteinsäureester, CH3MgJ, Ä. A: 45%.8 

52. 3.4-Dimethylhexandiol-3.4 CH3CH2C(CH3)OHC(CH3)OHCH2CH3' 
1. 360 g Al + aHm. 250 g HgC12, 2840 g Diaethylketon einrühren + 1600 g 
BzI mehrere Stunden 30° rühren. A: gut. Ebenso mit Al-Amalgam und CC14 

(kochen) oder Mg-Amalgam. - Mit Na A: 10-12%.9 
2. Dimethyloxalat, C2H 5MgJ, klO 

53. 2.2.4-Trimethylpentandiol-2.3 (CH3)2CHCHOHC(CH3)2CH20H. 
25 g Isobutyraldehyd, 2 g KCN, A 10 Stn. Wb. A: 80%.11 Weniger gut in der 
Kälte mit K(Na)OH oder Ca(OH)2.12 

54. 2-Methyl-3-aethylpentandiol-2.3 HOC(ClH5)2C(CH3)20H. 
a-Oxyisobuttersäureester, 3 Vol. Ä, C2H 5MgBr, Ä E.K. turbinieren. A: 72%,13 

55. 2-211 ethyl-2.4-heptandiol (CH3)2COHCH2CHOHCH2CH2CH3' 
4.2-Heptanolon, CH3MgJ, Ä.14 

56. 5-211 ethyl-3.5-heptandiol. 
Hexanol-3-on-5, C2H 5MgBr, Ä.l5 

57. Hexyldimethylglykol C6H 13CHOHCHOH(CH3)2' 
(9,6 g Mg, 56 g CH3J, Ä) + 18 g Hexylglykolsäureester. A: 18,5 g.l6 

1 ABELMANN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 42, 2504 (1909). 
2 SERNAGIOTTO: Atti R. Aeead. Lineei (Roma), Rend. (5), 28 I, 435 (1919). 
3 SOMMELET: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 1, 393 (1907). 
4 GRIGNARD: Ann. Chirn. (8), 10, 35 (1907). 
5 FRANKE, KOHN: Monatsh. Chern.27, 1123 (1906). 
6 ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2139 (1902). - PACE: Atti R. Aeead. 

Lineci (Rorna), Rcnd. (6), 7, 757 (1928). 
7 HENRY: Cornpt. rend. Aead. Seienees 143, 496 (1906). 
8 POGORJELSKY: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.35, 882 (1904). - HARRIES: 

Liebigs Ann. 343, 364 (1905). 
9 D. R. P. 251330 (1912), 251331 (1912). - BRAUN, KITTEL: Monatsh. Chern. 27, 

804 (1906). 10 FRUMINA: Bull. Aead. Roy. Belg. 1909, 1151. 
11 TAIPALE: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.41, 815 (1909). 
12 FRANKE: Monatsh. Chern. 17, 673 (1896). - BRAUCHBAR: J\lonatsh. Chern. 17, 

641 (1896). 
13 PARRY: Journ. ehern. Soe. London 99, 1170 (1911). - MEERWEIN: Liebigs 

Ann.396, 251 (1913). 14 GRIGNARD, DUBIEN: Ann. Chirn. (10), 2, 282 (1924). 
15 PASTUREAU, ZAMENHOF: BuH. Soc. eh im. Franee (4), 39, 1433 (1926). 
16 NICOLLE: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 39, 57 (1926). 
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58. Nonandiol-l.9 HOCH2[CH2]7CH20H. 
Dimethylaether: (1.7-Dibrompentan, 2 Atome Mg, A) kühlen, Chlormethyl
aether eintropfen. A: 50%,1 

59. 2.2.3.4-Tetramethylpentandiol-3.4 (CHalaC . C(CHa)OHC(CHa)20H. 
Tetramethylmilchsäuremethylester, CHaMgJ, A,2 

60. 2-~M ethyloctandiol-l.2 CHa[CH2hC(CHa)OHCH20H. 
Monoaethylaether: 1. Aethoxyaceton, HexylMgBr, A,a 
2. Methylhexylketon, Chlormethylaethylaether, A, Mg + etwas HgCl2 kühlen.4 

61. 2.6-Dimethylheptandiol-2.6 (CHa)2COHCH2CH2CH2COH(CHa)2' 
Glutarsäureester, CHaMgBr, A. A: recht gut.5 

62. 2.2.5-Trimethylhexandiol-l.3 (CHa)2CHCH2CHOHC(CHa)2CH20H. 
55,5 g Isobutyraldehyd, 33,3 gIsovaleraldehyd, 200 g 13,5proz. alk. KOH 
stehen.6 

63. 2.3.3.4-Tetramethylpentandiol-2.4 HOC(CHa)2C(CHa)2C(CH3)20H. 
Dimethylacetessigester, CH3MgJ, A 5 Stn. Wb.7 

64. 3-Dimethoaethylolpentanol-3 HOC(C2H5)2C(CH3)2CH20H. 
Oxypivalinsäureester, C2H 5MgBr, A,s 

65. 2-M ethyl-3-methoaethylol-3-pentanol-2 HOC(CHa)2CH(C2H5)C(CH3)20H. 
I Mol CHaMgJ, A + 1/3 Mol Aethylacetessigester 2 T Wb.9 

66. Aethyl-3-heptandiol-2.4. 
2 Mol CHaMgBr, A, Dibutanal. A: 75%.10 

67. 2.6-Dimethylheptandiol-4.6. 
2-Methylheptanol-4-on-6, CHaMgBr, A.n 

68. 2-Methylnonandiol-l.2 CH3[CH2]6C(CH3)OHCH20H. 
1. JIonoaethylaether: Aethoxyaceton, HeptylMgBr, A.12 
2. 94 g Methylheptylketon, Chlormethylaethylaether, Mg (etwas HgCI2), A, 
A: 36 g.la 

69. 2-M ethyl-5-methyloloctanol-5 (CHa)2CHCH2CH2COH (CH20H )CH2CH2CHa. 
llfonoaethylaether: Aethoxypentanon, IsoamylMgBr, A.14 

70. 2.7 -Dimethyloctandiol-4.5 (CHS)2CHCH2CHOHCHOHCH2CH(CH3)2' 
1. Isovaleraldehyd, PropylMgJ mit feuchtem A,15 
2. Aceton, Isoamylalkohol, Sonnenlicht.16 

1 BRAUN, DANZIGER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.40, 1973 (1912). 
2 RICHARD: Ann. Chim. (8), 21, 386 (1910). 
3 BElIAL, SOMlIIELET: Compt. rom!. Acad. Sciences 138, 92 (1904). 
4 SOMlIIELET: BuH. Soc. chim. France (4), 1. 397 (1907). 
5 BRUYLANTS: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 29, 130 (1910). 
6 LILIEN FELD, TAus: Monatsh. Chem. 19, 61 (1898). 
7 SLAWJANOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.39, 140 (1907). 
8 LETELLIER: Compt. rend. Acad. Sciences 146, 344 (1908). 
9 GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 134, 850 (1902). 

10 GRIGNARD, KESTERlIIAN: BuH. Soc. chim. France (4),37,426 (1925). 
11 Siehe Note 15 auf S. 98. 
12 SmnIELET: Compt. rend. Acad. Sciences 138, 92 (1904). 
13 SOMJlIELET: BuH. Soc. chim. France (4), 1, 398 (1907). 
14 BEIIAL, SOl\Il\IELET: Compt. rondo Acad. Sciences 138, 92 (1904). 
15 CLARKE: .Journ_ Amer. ehern. Soc.31, 115 (1909). 
16 SERNAGIOTTO: Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (5), 28 I, 436 (1919). 

7* 
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71. 2.7-Dimethyloctandiol-2.7 HOC(CH3MCH2J4C(CH3hOH. 
Adipinsäureester, CH3MgBr, Ä.l 

72. 4.5-Dimethyloctandiol-4.5 CH3CH2CH2C(CH3)OHC(CH3)OHCHljH 2CH 3' 

1. Methylpropylketon, Na-Amalgam, Wasser (oder wäss. A oder Ä) 30°. A: 30%.2 
2. Methylpropylketon, Mg- oder AI-Amalgam.3 

73. 2.6-Dimethyl-4-methylolheptanol-4 (CH3)2CHCH2COH(CHzOH )CH2CH· 
(CH3h 
M onoaethylaether: Aethoxyessigester, IsobutylMgBr, Ä.4 

74. 2-M ethyl-3-propylhexandiol-2.3 HOC (CH3) 2C (CHzCH 2CH3 )20H. 
ex-Oxyisobuttersäureester, PropylMgBr, Ä.5 

75. Aethyl-4-octandiol-3.5. 
Analog Aethyl-3-heptandiol-2.4. A: 700,{,.6 

76. 3.4-Diaethylhexandiol-3.4 HOC(C2H5)2C(C2H5hOH. 
Diaethylketon, 1 Vol. Ä, Na, 20proz. K 2C03, 3 T kühlen, oder in ßzl oder CC14 

mit AI- oder Mg-Amalgam.7 

77. 2.3.4.5-'l'etramethylhexandiol-3.4 (CH3 )zCHC(CH3)OHC(CH3)OHCH(CH3)z' 
Methylisopropylketon in Bzl, Na, Wasser.8 

78. Hexyldiaethylglylcol C6H13CHOHCOH(C2H5h 
47 g Hexylglykolsäureester, C2H 5MgBr, Ä. A: 50°:<,.9 

79. Undecandiol-l.ll HOCH2[CHJ,CH20H. 
Dimethylacther: 1.9-Dibromnonan, Mg, Chlordimethylaether. A: 50'X,.1° 

80. 2-11'[ ethyldecandiol-l.2 CH3 [CH217C (CH3 )OHCH20H. 
Monoaethylaether: Methyloetylketon, Chlormethylaethylacther mit Zn, Mg oder 
Cu-Zn.11 

81. 2.4.7- 'l'rimethyloctandiol-2.7 HOC(CH3lzCH zCH 2GH(CH3)CH2C(CH3 )zOH. 
ß-Methyladipinsäuredimethylester, CH3MgJ, Ä.12 

82. 2.8-Dimethylnonandiol-2.8 (CH3hCOHLCHzJ5COH(CH3)2' 
(1.5-Dibrompentan, Mg, Ä), Aeeton.1:l 

83. 3-Methyl-6-aethyloctandiol-3.6 CH3CH2C(CH3)OHCHzCHl·'OH(C2H 5)2' 
1 Mol Lävulinsäureester, :3 Mol C2H 5MgBr, "~.14 

1 ZELINSKY: Journ. l~uRs. phYR .. clwm. Gp8.38, 9:31 (1906). - ;ViIClllEL": Bull. 
Soe. ehim. Belg.27, 25 (191:3). 

2 MARSlIALL, PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 1)1),875 (1891). -- l\1ICUlEL~: 
BuH. Aead. Roy. Belg. 1912, 10. 8 D. R. P. 251 :3:30 (1912), 251331 (1912). 

3 B:EIIAL, SO:IIMELET: Bull. Soe. ehim. Franee (:3), 31, :303 (1904). 
4 PARRY: Journ. ehern. Soe. London 1)9, 1171 (1911). --- MEEl~WElN: LiebigR 

Ann. 419, 136 (1919). 
5 GRIGNARD, VESTERMAN: Bull. Soc. ehim. Franee (4), 37, 426 (1925). 
6 KOHN: Monatsh. Chern.26, 112 (1905). -- SAl\IEC: Monatsh. ehern. 28, 74L 

(1907). - D. R. P. 2513:30 (1912), 251 :331 (1912). 
7 BEAuME: Journ. Russ. phys.-ehem. Ces.3i), 197 (1903). 
" NICOLLE: BuH. Soe. chim. France (4), 39, 57 (192G). 
9 BRAU;<!, DANZIGER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 4i), 1977 (1912). 

10 D. R. P. 180202 (1907). 
11 BAltBIER, LOCQUIN: Compt. rend. Aead. Sciences 11)';, 1445 (1\H:3). 
12 BRAUN: WALLAcH-Festschr. 313 (1909). 
13 GRIG;<!ARD: Ann. Chim. (7), 27. 560 (1902). 
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84. 2-111 ethylundecandiol-l.2 CH3[CH2J.,C(CH3)OHCH20H. 
Jlonoaethylaether: 34 g Methylnonylketon, Mg, HgC1 2, Ä, IsoamylMgBr, Ä. 
A: 18 g.l 

85. Dodecandiol-l.12 HOCH2[CH2]lOCH20H. 
f)imethylaether: 6-Jodhexanol-l-methylaether, Na.2 

86. 2-J1 ethyl-3-butylheptandiol-2.3 (CH3CH2CH2CH2)2COHC(CH3)20H. 
x-Oxyisobuttersäuremethylester, ButylMgBr, Ä. A: 56%.3 

87. 2.8-Dimethyl-5-methylolnonanol-5 [(CH3)2CHCH2CH2hCOHCH20H. 
Jfonoaethylaether: Aethoxyessigester, IsoamylMgBr, Ä.4 

88. 3.6-Diaethyloctandiol-3.6 (CZH5)2COHCH2CH2COH(C2H5)2' 
Bernsteinsäureester, C2H 5MgJ, Ä.5 

89. 4.5-Diaethyloctandiol-4.5 CH3CH2CH2C(C2H5)OHC(C2H5)OHCH2CH2CH3' 
250 g Aethylpropylketon mit reinem Wasser unterschichten, Na. A: 70 g. ~ EI. 
Reduktion. A: schlecht.6 

90. 2.4.5.7 -l'etramethyloctandiol-4.5 (CH3)2CHCH2C(CH3 )OHC(CH3)OHCH2· 
CH(CH3 )2' 

:\lethylisobutylketon, Ä, Na, Wasser. 7 

91. 3.4.5.6-'Petramethyloctandiol-4.5 CH3CH2CH(CH3)C(CH3)OHC(CH3)OH· 
CH(CH3 )CH2CH3· 
.:\lethyl-sok.-bntylkoton, Ä, Na, Wasser. 8 

92. 2.2.3.4.5.5-Hexamethylhexandiol-3.4 (CH3)3C·C(CH3)OHC(CH3)OHC(CH3h. 
Pinakolin, Ä, Na, Wasser. A: 15%.9 

93. 2-ilf ethyldodecandiol-l.2 CH3[CH2J9C(CH3)OHCH20H. 
Jlonoaethylaether: Methyldeeylketon, Chlormethylaothylaethor + Zn. Mg usw.1° 

94. Tetradecandiol-7.8 CH3[CHzJ5CHOHCHOH[CH2J.5CH3' 
100 g Heptylalkohol, 300 g 30proz. H 2S04 + A auf ]000 g, bei 15-20° 200 Amp.
Stunden an Hg-EI. reduzieren. 11 

Reduktion in Eg mit Na-Amalgam. A: gering.12 

95. 2.5.6.9-Tetrarnethyldecandiol-;).6 (CH3)2CHCH2CH2C(CH3)OHC(CH3)OH· 
CH 2CH2CH(CH3 )2' 

:\1ethylisoamylketon, Ä, Na, Wasser.l3 

9(). 4.5-Dipropyloctandiol-4.5 (CH3CH2CH2)2COHCOH(CH2CH2CH:J)~' 
Butyron, Na, wenig Wasser.14 

1 SmnIELET: Bull. Soe. ehim. Franee (4),1,398 (1907). - D. R. P. 180202 (1907). 
2 BAUDOUIN: Ann. Chim. (9), 3, 261 (1915). 
3 MEERWEIN: Liebigs Arm. 419,144 (1919). 
,) HEIlAL, SO:lIMELET: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 31, 304 (1904). 
5 VALEUR: Campt. nmd. Aead. Seienees 132, 834 (1901). 
6 GOLDBERGER, TANDLER: Monatsh. Chem. 26, 1474 (1905). 
7 CLARK, SHREVE: Amer. ehern. Journ. 35, 515 (1906). 
" WISLICENUS: Liebigs Ann. 219, 310 (1883). 
" DELACRE: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 1, 539 (1907). 

10 D. R. P. 180202 (1907). 11 D. R. P. 277392 (1914). 
12 BÖESEKEN, VAN SENDEN: Ree. Trav. ehim. Pays·Bas 32, 26 (1913). 
13 ROHN: Liebigs Ann. 190, 311 (1878). - PURDm: Journ. ehern. Soe. London 39, 

.jUS (I RR I). 14 KURTZ: Liebigs Ann. 161, 215 (1872). 
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97. 2.11-Dimethyldodecandiol-2.11 HOC(CH3MCH2]SC(CH3)20H. 
50 g Sebacinsäureester, (152 g CH3J, 25 g Mg, Ä). A: 83%.1 

98. 3.8-Diaethyldecandiol-3.8 HOC(C2H5)2[CH2]4C(C2H5)?OH. 
20,2 g Adipinsäureester, 100 ccmÄ, (62,4 g C2H 5J, 9,6g Mg, 200 ccm Ä). A: 70%.2 

99. a.a-Dimethyl-a.a'-diisoamylaethylenglykol [(CH3)2CHCH2CH2]2COHC· 
(CH3 )20H . 
a-Oxyisobuttersäureester, IsoamylMgBr, Ä. A: 52%.3 

100. Hexadecandiol-8.9 CH3[CH2]6CHOHCHOH[CH2]6' 
Caprylsäuremethylester, A, Na. A: 5%.4 

101. 2.6. 7.11-l'etramethyldodecandiol-6. 7 (CH3)2CH[CH2J3C(CH3)C(CH3)OH· 
[CH2]3C(CH3)20H. 
60 g Methylisohexylketon, 120 g Ä, 30 g Na, llO g Wasser. A: 8 g.5 

102. 2.5.11-l'rimethyl-8-methobutyldodecandiol-5.8 (CH3)2CHCH2CH2C(CH3)' 
OHCH2CH2COH[CH2CH2CH(CH3)2]2' 
Lävulinsäureester, IsoamylMgBr, Ä. A: 63%.6 

103. 5.6-Diisopropyldecandiol-5.6 (CH3)2CHC(CH2CH2CH2CH3)OHC(CH2CH2' 
CH2CH3)OHCH(CH3)2' 
Isopropylbutylketon, Na, feuchter Ä.7 

104. 4.9-Dipropyldodecandiol-4.9 HOC(CH2CH2CH3)2[CH2]4C(CH2CH2CH3]20H. 
Adipinsäureester, PropylMgJ, Ä.s 

105. lO.ll-Dimethyleikosandiol-lO.ll CH3[CH2]8C(CH3)OHC(CH3)OH[CH2]o' 
CH3 • 

Methylnonylketon in wäss. alk. Lösung, Na. A: 15%.9 

106. Hexadien-l.5-diol-3.4 CH2: CHCHOHCHOHCH: CH2. 
200 g Acrolein, 800 g Wasser 0°, 250 g Zn (mit 2proz. Kupfervitriol behandelt) 
0° + 350 g Eg 12 Stn. stehen. lO 

107. 4-Methylolheptadien-l.6-ol-4 (CH2:CHCH2)2COHCH20H. 
M onoaethylaether: Aethoxyessigester, AllylMgBr, Ä.n 

108. 5.6-Dimethyldecadien-l.9-diol-5.6 CH2: CHCH2CH2C(CH3)OHC(CH3)· 
OHCH2CH2CH: CH2· 
Allylaceton, Na-Amalgam.12 

109. 4-M ethyl-7 -allyldecadien-l.9-diol-4. 7 (CH2: CHCH2)2COHCH2CH2C(CH3) . 
OHCH2CH: CH2· 
10 g Lävulinsäureester, 25,2 g Allylbromid, 5,1 g Mg 12 Stn. stehen.13 

1 KISSLOWSKAJA: Journ. RUSR. phys.-chem. Gus.4.j, 1975 (1913). 
2 BouVET: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 17, 206 (1915). 
3 PARRY: Journ. ehern. Soe. London107, 113 (1915). 
4 BouvEAULT, BLA~c: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 31, 670 (1904). 
5 CLARKE: J"ourn. Amer. ehern. Soe.31, 111 (1909). 
6 GRIGNARD: Ann. Chim. (7), 27, 561 (1902). 
7 WALLACH: Liebigs Ann. 408, 199 (1915). 
8 BOUVET: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 17, 207 (1915). 
9 HOUBEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 3591 (1902). 

10 GRINER: Ann. Chim. (6), 26, 369 (1892). 
1t BEIIAL, SOMlIIELET: Compt. rend. Aead. SeieneuR 138, 91 (1904). 
12 KABLUKOW: Journ. RUSH. phys.-ehem. Ges.19, 513 (1887). 
13 SCHTSCHERIZA: Journ. RUß";. phys.-ehem. Gus.44, 1853 (1912). 
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110. Citralglykol [(CHahC: CHCH2CH2C(CHa): CHCHOH]2' 
500 g Citral, 1250 g Eg + A (I: I) mit Wasser bis Trübung + 400 g Zn 3 Stn. 
kühlen + 500 g Eg-A, nach 24 Stn. nochmals. A: 155 g.1 

111. Butin-2-diol-l.4 HOCH2C: CCH20H. 
AcetylendiMgBr, Ä, Trioxymethylen.2 
Dimethylaether: Chlormethylaether, AcetylendiMgBr, Ä. a 

112. Pentin-2-diol-l.5 CHOCH2CH2C: CCH20H. 
Dimethylaether: Chlordimethylaether, (Butin-I-ol-4-methylaetherBrMg, Ä).4 

113. Hexin-3-diol-2.5 CH3CHOHC: CCHOHCH3. 
AcetylendiMgBr, Ä, Acetaldehyd.5 
Dimethylaether: ex-Chloraethylmethylaether, AcetylendiMgBr, Ä.3 

Diaethylaether: ex-Chloraethylallylaether oder Aethyl-ex.ß-dichloraethylaether, 
AcetylendiMgBr, Ä.a,6 
1.1.1-Hexachlor-(brom)-derivat: Chloral (Bromal), AcetylendiMgBr, Ä.7 

114. 2.5-Dimethylhexin-3-diol-2.5 (CH3)2COHC: CCOH(CHa)2' 
Aceton, AcetylendiMgBr, Ä.7 

115. 3.6-Dimethyloctin-4-diol-3.6 CHaCH2C(CH3)OHC: CC(CHa)OHCH2CH3. 
Methylaethylketon, AcetylendiMgBr, Ä.8 

116. 2.7-Dimethyloctin-4-diol-3.6 (CHa)2CHCHOHC: CCHOHCH(CHa)2' 
Isobutyraldehyd, AcetylendiMgBr, Ä.9 

117. 2.9-Dimethyldecin-5-diol-4.7 
(CHa)2' 
Isovaleraldehyd, AcetylendiMgBr, Ä.8 

118. 3.6-Diaethyloctin-4-diol-3.6 (C2H5)2COHC: CCOH(C2H 5)2' 
Diaethylketon, AcetylendiMgBr( J), Ä.I0, 11, 12 

119. 5.8-Dimethyldodecin-6-diol-5.8 CHa[CH2]aC(CHa)OHC: CCOH(CHa)' 
[CH2JaCHa' 
Methylbutylketon, AcetylendiMgJ, Ä.l° 

120. 2.2.3.6.7.7-Hexamethyloctin-4-diol-3.6 (CHa)aC. C(CHa)OHC: CC(CH3)· 
OHC(CHa)a' 
Pinakolin, AcetylendiMgBr, Ä.la 

1 VERLEY: BuH. Soc. chim. France (3), 21, 412 (1899). 
2 JOZITSCH: .Journ. Russ. phys .. chem. Ges.38, 252 (1906). - LESPIEAU: Ann. 

Chim. (8), 27, 171 (1912). 3 OAUTHIER: Ann. Chim. (8), 16, 336 (1909). 
4 LESPIEAU: Ann. Chim. (8), 27, 174 (1912). 
5 JOZITSCII: BuH. Soc. chim. Francc (3), 32, 552 (1904). - DUPONT: Compt. 

rend. Acad. Sciences 149, 1381 (1909). 
6 LE~PIEAU, BREscn: Compt. rend. Acad. Sciences 156, 710 (1913). 
7 JOZITSCH: BuH. Soc. chim. France (3), 30, 210 (1903). - Journ. Russ. phys.

ehern. Oes.38, 65G (190G). - DUPONT: Ann. Chim. (8), 30, 505 (1913). 
8 JOZITSCII: Journ. Russ. phys.-chem. Oes.35, 1273 (1903). - DUPONT: Ann. 

Chim. (8). 30, 495 (1913). - SALKIND, MARKARJAN: Journ. Russ. phys.-chem. Oes. 
48, 538 (1916). 9 JOZITSCH: BuH. Soc. chim. France (3), 30, 211 (1903). 

10 JOZITSCH: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.38, 657 (1906). 
11 DUPONT: Ann. Chim. (8), 30, 496 (1913). 
12 SALKIND: Journ. Russ. phys.·chem. GeR. 47, 680 (1915). _ 
13 JOZITSClI: Journ. Russ. phys.-chom. 008.34, 243 (1902); 3i), 1275 (1903). 
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121. Hexadecin-8-diol-7.10 CH3[CH2J5CHOHC: CCHOH[CH2L. 
Oenanthol, AcetylendiMgBr, Ä.l. 2 

122. 4.7-Dipropyldecin-5-diol-4.7 (CH3CH2CH2)2COHC: CCOH(CH2CH2CH3)2' 
Dipropylketon, AcetylendiMgBr, Ä.2 

123. 2.7-Dimethyl-3.6-diisopropyloctin-4-diol-3.6 [(CH3)2CHJ2COHC: CCOH· 
[CH(CH3 )2J2' 
Diisopropylketon, AcetylendiMgJ, Ä.l 

124. 7.10-Dimethylhexadecin-8-diol-7.10 CH3[CH2]5C(CH3)OH : CCC(CH3 )' 

OH[CH2J5CH3' 

Methylhexylketon, AcetylendiMgJ, Ä.1 

125. 2.2.7.7-Tetramethyl-3.6-diisopropyloctin-4-diol-3.6 (CH3 hC, qCH(CH3 )21. 
OHC : CC[CH(CH3 )2JOHC(CH3h. . 
Isopropyl-tert.-butylketon, AcetylendiMgJ, Ä.l 

126. Hexadiin-2.4-diol-1.6 HOCH2C: CC: CCH20H. 
Propargylalkohol-Cu, Ferricyankalium.3 

127. Octadiin-2.6-diol-1.8 HOCH2C: CCH2CH2C: CCH20H. 
Dimethylaether: Chlordimethylaether, DipropargyldiMgBr, Ä.4 

128. Octadiin-3.5-diol-2.7 CH3CHOHC: C'C: CCHOHCH3 • 

Methylacetylenylcarbinol-Cu, Ferricyankalium.4 

129. Octadien-1.7-in-4-diol-3.6 CH2 :CHCHOHC: CCHOHCH :CH2. 
Acrolein, AcetylendiMgBr, Ä.5 

130. Decadiin-3.7-diol-2.9 CH3CHOHC: CCH2CH2C: CCHOHCH3 • 

Hexachlorderivat: Chloral, DipropargyldiMgBr, A,1 

131. Decadien-2.8-in-5-diol-4.7 CH3CH: CHCHOHC : CCHOHCH: CHCH3 . 

Crotonaldehyd, AcetylendiMgBr, Ä.5 

132.2.4.7.9-Tetramethyldecadien-2.8-in-5-diol-4.7 (CHa)2C: CHC(CH3 )OHC : C· 
C(CH3)OHCH: C(CH3 h 
Mesityloxyd, AcetylendiMgJ, Ä.l 

133. 1X-.1.11 ethyl-IX.IX' .IX' -triallylenyltetramethylenglykol (CH3C: C)2COHCH2CH2' 
COH(CH3)C : CCH3 • 

Lävulinsäureester, AllylenMgBr, Ä.6 

134. Tetraallylenylaethylenglykol (CH3C: C)2COHCOH(C : CCH3L. 
Diaethyloxalat, AllylenMgBr, Ä.7 

135. 1.1.20.20-Tetramethyldihydrobixinol 
CH3 CH3 "CH3 

// ~ 

(CH3lzCOHCH2CH: CCH: CHCH: CHCH : CHCH : CH: CHCH2COH( CH3 )2' 

I g Dihydromethylbixin, Bzl auf 60 Mol CH3MgJ, Bzl, 1 St. kochen.8 

1 Siche Note 10 auf S. 103. 2 Siehe Note 11 auf S. 103. 
3 LESPIEAU: Ann. Chim. (7), 11, 281 (1897). 
4 LESPIEAU: Ann. Chim. (8), 27, 176 (1912); (9), 2, 291 (1914). 
5 DUPONT: Ann. Chim. (8), 30, 498 (1913). 
6 ,JOZITSCH: Journ. Russ. phys.·chem. Ges.42, 149 (1910). 
7 JOZITSCII, TOKARSKI, SCIIIBAJEW: Journ. Russ. phys.-chem. Ocs. 42,1494 (1910). 
8 KARRER, RÜBER: Helv. chim. Acta 17, 774 (1934). 
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lil6. Dimethyl-2.7-octadiin-3 . .5-diol-2.7 (CH3)2COHC; C' C: CCOH(CH3 )2' 

2 g Mcthyl-2-butin-3-o1-2 in 2 g Cu2C12, 6 g NH3, 25 ccm H 20 eintragen. 5 Min. 
stehen unter Rühren und Durchleiten von Sauerstoff. A: quant. l 

G. Triole. 

Triprimäre, dreiwertige Alkohole vom Typus RC(CH20H)3 werden 
aus Aldehyden der Form R· CH2CHO und Formaldehyd durch Kalk synthetisiert: 

R'CH 2CHO + 3 CH 20 = RC(CH 20Hla + HCOOH. 

2-J1"! ethyl-2-methylolpropandiol-l.3 ( Pentaglycerin): Propionaldehyd, Forma
lin, Kalkmilch (4). 

3-.M ethyl-2 .2-dimethylolbutanol-l: Isovaleraldehyd, :Formalin, Kalkmilch (11). 

Mit a,lkoholischer Kalilauge, Aldehyd und Formalin entsteht 
:L}J ethyl-2-methylolpentandiol-l.3: Propionaldehyd, Formalin, alk. KOH (8). 

Xach dem Verfahren von GRIGNARD: 2 

~-\us Oxyketonen mit stark überschüssigem Reagens: 
2.3.4-Trimethylpentantriol-2.3.4: Dioxytetramethylaceton, A, CH3MgJ, X (12). 

~-\us Oxysäureestern mit stark überschüssigem Reagcns: 
2.6-Dimethylheptantriol-2.4.6: ß-Oxyglutarsäuredimethylester, CH3MgJ,Ä (16). 
2.3 . .5-Trimethylhexantriol-2.3.5: Citramalsäuredimethylester, CH3MgJ, Ä (17). 

~-\us Oxylactonen: 
2.2.4-Trimethylpentantn:ol-l.3.4: ex-Oxy-ß.ß-dimethyl-y-butyrolacton, 

CH3l\IgJ, Ä (13). 
2.3.5-Trimeth ylhexantriol-2.3.5: ex-Oxy -ex. yy-trimethyl-y-butyrolacton, CH3 -

MgJ, Ä (17). 
2.4.5- Trimethylhexan-2 .4.5-triol: 2.4-Dimethylpentan -2 .4-diol-l-carbonsäure

lacton, CH3MgJ, Ä (17a). 

='J i tr od cri va te der Triole: 
Aus Nitroparaffinen, Nitroalkoholen oder Nitroglykolen mit Formaldehyd und 

,yenig KRC03, K 2C03 , KOR oder im ultraviolettem Licht. 
Yitroisobutylglycerin: Nitromcthan oder Nitroaethanol, Formalin, wenig 

KRC03 . Odcr Nitromethan, :Formaldehyd im ultravioletten Licht, oder Nitro
methan, Essigester, Trioxymethylen, wenig 33proz. KOH. Oder ß-Nitrotrimethy
lenglykol, Formalin, wenig KOR (1). 

2-N itro-2-methylolbutandiol-l.3: I-Nitropropanol-2, Formalin, wenig K 2C03 (3). 
2-Nitro-2-methylolpentandiol-l.3: I-Nitrobutanol-2, Formalin, etwas verd. 

K.C03 (6). 
2-N itro-4-methyl-2-methylol pentandiol-l.3: 4-Nitromethylisopropylcarbinol, 

Formalin, wenig K 2C03 (10). 

Dialkylaether der Triole: 
Aus Ameisensä1lreester nach GRIGNARD mit 2 Mol Reagens: 
H eptantriol-l.4. 7 -dimethylaether: Aethylformiat, 1.3-MethoxypropyIMgJ, Ä (7). 

1 SALKIND, AISIKOWITfiCII: Russ .• Journ. allg. Chem. 7, 227 (1937). 
2 Siehe auch GRARD: Compt. rend. Acad. Sciences 189, 541 (1929). 
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Aus Chlormethylaethylaether, Estern und Magnesiumamalgam:1 

2-M ethylolbutandiol-l.2-IX.y-diaethylaether: Propionsäureester, Chlormethyl
aethylaether, Ä, Mg-Amalgam (2). 

2-M ethylolpentandiol-l.2-1X.1X' -diaethylaether: Buttersäureester , Ä, Chlormethyl
aethylaether, Mg -Amalgam (5). 

4-M ethyl-2-methylolpentandiol-l.2-1X.1X' -diaethylaether: Isovaleriansäureester, Ä, 
Chlormethylaethylaether, Mg-Amalgam (9). 

2-M ethylolheptandiol-l.2-1X.1X' -diaethylaether: Capronsäureester, Ä, Chlormethyl
aethylaether, Mg-Amalgam (14). 

2-M ethyloloctandiol-l.2-1X.1X' -diaethylaether: Oenanthsäureester, Ä, Chlormethyl
aethylaether, Mg-Amalgam (15). 

2-M ethyloldecandiol-l.2-1X.1X' -diaethylaether: Pelargonsäureester, Ä, Chlorme
thylaethylaether, Mg-Amalgam (18). 

2-M ethyloldodecen-ll-diol-l.2-1X.1X' -diaethylaether: Undeeylensäureester, Ä, 
Chlormethylaethylaether, Mg-Amalgam (19). 

Trialkylaether der Triole: 
2.2.4:Trimethoxybutan: Vinylaeetylen, Methanol mit HgO oder BF3 und Tri

chloressigsä ure (3 a ). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. 2-Methylolpropandiol-l.3 HC(CH20HJa, 

Nitroisobutylglycerin: 1. 10 g Nitromethan 2 (oder Nitroaethanol),3 40 g 40proz. 
Formalin, etwas KHC03 bis zum Aufhören des Siedens stehenlassen. A: fast 
quant. Oder 100 g Nitromethan, 100 g Trioxymethylen, 0,1 g K 2C03 • A: 82%.4 
2. Nitromethan, Formaldehyd im ultravioletten Licht.5 

3. 6,1 g Nitromethan, 50 ecm Essigester, 9 g Trioxymethylen, einige Tropfen 
33proz. KOH zur Lösung erhitzen. A: 79%.6 
4. ß-Nitrotrimethylenglykol, Formalin, etwas KOH.5 

2. 2-Methylolbutandiol-l.2 CH3CH2COH(CH20H)2' 
lX.y-Diaethylaether: Propionsäureester, Chlormethylaethylaether, Ä (1: 1: 1) mit 
dureh HgCl2 akt. Mg.7 

3. 2-Methylolbutandiol-l.3 CH3CHOHCH(CH20H)2' 
2-Nitroderivat: 2 Mol Formalin, I Mol 1-Nitropropanol-2, wenig K 2C03 .8 

3a. 2.2.4-Trioxybutan HOCH2·CH2C(OH)2CH3' 
Trimethylaether: Vinylacetylen, 3 Mol Methanol + HgO oder BF3 und etwas 
Triehloressigsä ure. 9 

4. 2-M ethyl-2-methylolpropandiol-l.3 CH;jC (CH20H ls. 
20 g Propionaldehyd, 80 g 40proz. Formalin, 900 g Wasser, 50 gin 200 g Wasser 
gelöschter Kalk Wb. lO 

I SmIMELET: Bull. Soc. ehirn. Francc (4), 1, 400 (1907). 
2 HENRY: Bul!. Soc. ehirn. Franee (3), 13, 1001 (1895). - HOFWIM"'IER: Ztschr. 

Schießwesen 7, 43 (1912). 
3 HENRY: BuH. Aead. Roy. Belg. (3), 37, 162 (1899). 
4 GORSKI, MAKAROW: Bcr. Dtseh. ehern. Ges.67, 996 (1934). 
5 BAuDIsCH, MAYER: Journ. prakt. ehern. (2), 89, 218 (1914). 
6 SCHMIDT, WILKENDORF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 392 (1919). 
7 SOMMELET: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 1, 400 (1907). 
8 HENRY: Bull. Soe. ehirn. Franee (3), 15, 1224 (1896). 
9 KILIAN, HENNION, NIEUWLAND: ,Tourn. Amer. ehorn. Soo.56, 1786 (1934). 

10 HOSAEUS: Liebigs Ann. 276, 76 (1893). 
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5. 2-Methylolpentandiol-l.2 CH3CH2CH2COH(CH20H)2' 
x.IX'-Diaethylaether: 145 g Buttersäureester, Chlormethylaethylaether, mit HgCl2 
akt. Mg, Ä.l 

6. 2-Methylolpentandiol-l.3 CH3CH2CHOHCH(CH20H)2' 
2-Nitroderivat: ]'ormalin, Wasser, 1-Nitrobutanol-2, etwas K 2C03.2 

1. Heptantriol-l.4.7 HOCH2CH2CH2CHOHCH2CH2CH20H. 
Dimethylaether: 1 Mol Aethylformiat in 2 MoI1.3-MethoxypropyIMgJ, Ä tropfen.3 

8. 2-M ethyl-2-methylolpentandiol-l.3 CH3CH2CHOHC(CH3) (CH20H)2' 
10 g Propionaldehyd, 27 g 38proz. ]'ormalin in alk. KOH (aus 12 g KOH in 
120 g A) 1 T stehen.4 

9. 4-M ethyl-2-methylolpentandiol-l.2 (CH3)2CHCH2COH(CH20H)2' 
.x.IX'-Diaethylaether: Isovaleriansäureester, Chlormethylaethylaether mit durch 
HgC1 2 akt. Mg, Ä.l 

10. 4-Methyl-2-methylolpentandiol-l.3 (CH3)2CHCHOHCH(CH20H)2' 
2-Nitroderivat: 4 g 4-Nitromethylisopropylcarbinol, 6 g 40proz. Formalin, etwas 
K 2C03 ·5 

11. 3-M ethyl-2.2-dimethylolbutanol-l (CH3)2CHC(CH20H )3' 
Isovaleraldehyd, 40proz. Formalin 24-36 Stn. mit Kalkmilch 30-50°.6 

12. 2.3.4-Trimethylpentantriol-2.3.4 (CH3)2COHC(CH3)OHCOHCOH(CH3)2' 
20 g sym. Dioxytetramethylaceton, 2 Vol. Ä kühlen, auf 116 g CH3MgJ, Ä tropfen. 
A: 64%.7 

13. 2.2.4- Trimethylpentantriol-l.3.4 HOCH2C(CH3)2CHOHCOH(CH3)2' 
1 Mol IX-Oxy-ß.ß-dimethyl-y-butyrolacton in etwas mehr als 3 Mol CH3MgJ, 
Ä tropfen.8 

14. 2-M ethylolheptandiol-l.2 CH3[CH2]4COH(CH20H)2' 
IX.IX' -Diaethylaether: Capronsäureester , Chlormethylaethylaether, mit HgCl2 akt. 
Mg, Ä.l 

15. 2-Methyloloctandiol-l.2 CH3[CH2]5COH(CH20H)2' 
IX.IX'-Diaethylaether: Oenanthsäureester, Chlormethylaethylaether mit HgCl2 akt. 
Mg, Ä.l 

16. 2.6-Dimethylheptantriol-2.4.6 (CH3)2COHCH2CHOHCH2COH(CH3)2' 
ß-Oxyglutarsäuredimethylester, üb. CH3MgJ, Ä. A: gering.9 

17. 2.3.5-Trimethylhexantriol-2.3.5 (CH3)2COHCOH(CH3)CH2COH(CH3h 
1. Citramalsäuredimethylester, CH3MgJ, Ä.1° 
2. 1 Mol IX-OxY-IX.y.y-trimethyl-y-butyrolacton, Ä kühlen, in 3 Mol CH3MgJ, Ä 
20 Min. kochen.ll 

1 Siehe Note 7 auf S. 106. 2 Siehe Note 8 auf S. 106. 
3 HAMONET: Cornpt. rend. Acad. Sciences 141, 1244 (1905). 
4 KOCH, ZERNER: Monatsh. Chern. 22, 456 (1901). 
5 Siehe Note 3 auf S. 106. 
6 VAN MARLE, TOLLENS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 1342 (1903). 
7 FAWORKKY: Journ. prakt. Chern. (2), 88, 683 (1913). 
8 KOHN, NEUSTÄDTER: Monatsh. Chern. 39, 296 (1918). 
9 BOUYEAULT, LEVALLOIS: Ann. Chirn. (8), 21, 419 (1910). 

10 BouvEAULT, LEVALLOIS: Alm. Chirn. (8), 21, 423 (1910). 
11 Kom,: 1\Ionatsh. Chern. 34, 1733 (1913). 
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17a. 2.4.5-Trimethylhexan-2.4.5-triol (CH3)2COHCH2COH(CH3)COH(CH3)2' 
2.4-Dimethylpentan-2.4-diol-1-carbonsäurelacton, CH3MgJ, Ä.1 

18. 2-M ethyloldecandiol-l.2 (CH3 ) [CHJ]7COH (CH20H )2' 

iX.iX' -Diaethylaether: Pelargonsäureester, Chlormethylaether, mit HgCl2 akt. Mg,Ä.2 

19. 2-M ethyloldodecen-ll-diol-l.2 CH2 : CH[CH2]sCOH (CH20H h. 
iX.iX' -Diaethylaether: Undecylensäureester, Chlormethylaethylaether, mit HgCl2 
akt. Mg, Ä.2 

H. Tetrole und höherwertige Alkohole. 

Reaktion von TOLLENS.3 

Bei der Kondensation von Formaldehyd mit Aldehyden und Ketonen der 
Fettreihe, namentlich durch Kalkmilch,4 werden die Wasserstoffatome des 
der Carbonylgruppe benachbarten C-Atoms durch Methylolgruppen -CH20H 
ersetzt, während das Carbonyl zu -CHOH reduziert wird. 

Aus Acetaldehyd wird dementsprechend nach der Gleichung: 

4 CH20 + CH3CHO + H 20 = (HOCH2)3CCH20H + HCOOH 

Pentaerythrit (1), aus Aceton: 

CH 3COCH3 ~ (HOCH2)3CCHOHQCH20H)3' 

Enneaheptit (3) gebildet. 
Bei der Synthese des Pentaerythrits gibt Trioxymethylen bessere Resultate 

als Formalin. 
An Stelle des Acetaldehyds kann auch Aldol mit Formalin, Kalkmilch oder 

Pb(OH)2 kondensiert werden. 
Die Synthese von Pentaerythrit aus Formaldehyd und Acetaldehyd wird 

durch Fructose oder Glukose beschleunigt. 5 

Der 3.4-Dimethylaether des 2.5-Dimethylhexantetrols-2.3.4.5 entsteht aus iX.iX'

Dimethoxybernsteinsäuredimethylester, Ä und CH3Mg.J, Ä (2). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Pentaerythrit C(CH20H)4' 
1. 5,6 kg 35-40proz. Formalin, 630 g Acetaldehyd, 10,51 Wasser + aHm. 
475 g CaO bei 60-65°. 2 Stn. stehen. A: 54%.6 Besser: 800 g Trioxymethylen, 
5,51 Wasser, 210 g Acetaldehyd + ganz aHm. 180 g CaO. Rühren. In 1/2 St. 
auf 50°, nicht über 55°. Noch 3 Stn. rühren. A: 57%.7 
2. Aldol, Formaldehyd, Pb(OH)2 oder Ca(OH)2.8 

1 KOHN: Monatsh. Chcm. 34, 1729 (1913). 
2 SmnfELET: BuH. Soc. chirn. France (4), 1, 404 (1907). 
3 TOLLENS, WIGAND: Liebigs Ann. 265, 316 (1891). - TOLLENS: Liebigs Ann. 

276, 82 (1893). - ApEL, TOLLENS: Liebigs Ann. 289, 36, 46 (1896). - VAN MARLE, 
TOLLENS: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 36, 1341 (1903). Zwischenstadien der Reaktion: 
McLEoD: Arner. ehern. Journ.37, 26, 37 (1907). 

4 Ca(OH)2 ist der beste Katalysator. CORBELLINI, LANGINI: Giorn. Chirn. ind. 
appl. 15, 53 (1933). 5 KUSIN: Russ. Journ. allg. Chern. 5, 1527 (1935). 

6 Org .. Synth. 4, 53 (1925). - TOLLENS, WIGAND: Liebigs Ann. 265, 319 (1891). 
- STECKLBACHER: Ztschr. Schießwesen 11, 182 (1916). 

7 RADULESCU, TANASESCU: Soc. Sc. Cluj 1, 528 (1923). - FRIEDRICH, BRUN: 
Bor. Dtsch. ehern. Ges.63, 2681 (1930). - Org .. Synth. I, 417 (1932). 

B KRAwETz: Journ. Russ. phys .. chern. GeH. 45, 1451 (1913). 
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2. 2.5-Dimethylhexantetrol-2.3.4.5 (CH3)2COHCHOHCHOHCOH(CHa)2. 
3.4-Dimethylaether: 20 g iX.iX' -Dimethoxybernsteinsäuredimethylester, Ä in 
(10,5 g Mg, 62 g CH3J, Ä) langsam eintropfen, dann 1 St. kochen. A: 9 g.I 

3. Enneaheptit (HOCH2)3CHOHC(CH20Hla. 
Aceton, Formalin, Kalkmilch.2 

IU. Aldehyde. 
Methode von GRIGNARD. 

Wenn bei der Einwirkung von Ameisensäureester auf GRIGNARDverbindungen, 
die sonst zu sekundär~n Alkoholen zu führen pflegt, der Ester im Uberschuß 
(mindestens 2 Mol) verwendet wird, entstehen, wenn auch nicht in guter Aus
beute, Aldehyde.3,4 

HCOOR + R'MgX ~ ROMgX + R'CHO. 

Weit bessere Resultate erhält man bei Anwendung von Orthoameisensäure
estern.S ,6 Dabei bilden sich zunächst Acetale, die aber leicht beim Erhitzen mit 
Wasser oder verdünnten Säuren verseift werden können: 

HC(OC 2H s)3 + RMX = C2H sOMgX + RCH(OC 2H sh, 
RCH(OC 2H s)2 + H 20 = RCHO + 2 HOC 2H s. 

Mit Ameisensäureestern unter starkem Abkühlen. 
Propionaldehyd: Ameisensäureamylester, C2H sMgJ, Ä (2). 
Isovaleraldehyd: Ameisensäureester, IsobutylMgCI, Ä (4). 
Trimethylacetaldehyd : Ameisensäuremethylester , tert. ButylMgCI, Ä (5). 
Isobutylacetaldehyd: Ameisensäureester, IsoamylMgBr, Ä (6). 

Mit Orthoameisensäureester unter Erhitzen (in Ä oder Toluol). 
Acetaldehyd: Orthoameisensäureester, CH3MgJ, Ä (1). 
Propionaldehyd: Orthoameisensäureester, C2H 5MgJ, Ä (2). 
Butyrdldehyd: Orthoameisensäureester, PropyIMgBr(J), Ä (3). 
Isovaleraldehyd: Orthoameisensäureester, Toluol, IsobutylMgCl, Ä (4). 
Isobutylacetaldehyd: Orthoameisensäureester, IsoamylMgCI, Ä (6). 

Mit disubstituiertenFormamiden7 , 8 erhält man Aldehyde nach den Gleichungen: 

HCONRR' + R"MgX = HCR"(OMgX)NRR', 
HCR"(OMgX)NRR' + H 20 = R"CHO + NHR·R' + MgOHX. 

Isobutylacetaldehyd: Dimethylformamid, IsoamylMgCI, Ä (6). 
Dimethylaethylacetaldehyd: Diaethylformamid, tert. AmylMgBr, Ä (7). 
Pelargonaldehyd: Diaethylformamid, OctylMgCI, Ä (9). 
Caprinaldehyd: Diaethylformamid, OctylMgCI, Ä (10). 

Mit AethylMgX bildet Diaethylformamid ausschließlich 3-Diaethylamino-

1 PURDIE, YOUNG: Journ. ehern. Soe. London 97, 1534 (1910). 
2 APEL, TOLLENS: Liebigs Ann.289, 46 (1896). 
3 GATTERMANN, MAFFEZZOLI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 4152 (1903). Freie 

Ameisensäure in Aether oder Cu-Formiat: D. R. P. 157574 (1904). - HOUBEN: 
Chem.-Ztg.29, 667 (1905). 4 REFORMATSKI: Chem. Ztrbl. 1906 I, 337. 

S TSCHITSCHIBABIN:. Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 186 (1904). - BODROUX: Compt. 
rend. Aead. Seienees 138, 700 (1904). 

6 NEUSTÄDTER: Monatsh. Chem.27, 886 (1906). 
7 BouvEAULT: Compt. rondo Aead. Seienees 137, 987 (1903). 
8 MONIER-WILLIAMS: Journ. ehern. Soe. London 89, 273 (1906). 
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pentan, mit IsobutylMgBr entstehen gleiche Mengen 2.6-Dimethyl-4-diaethyl
aminoheptan und Isovaleraldehyd 1 (4). 

Letzterer Aldehyd entsteht auch aus Formylpiperidin und IsobutylMgCI, Ä (4). 

Durch 1.4 - A d d i t ion von tert. ButylMgCI, Ä an Crotonaldehyd entsteht 
ß.y.y-Trimethylvaleraldehyd (8). 

Aus Aldehyden mit Natrium. 
Dioenanthaldehyd entsteht aus Oenanthol mit Natrium (11). 

Durch Ringsprengung 
und Reduktion mit Wasserstoff wird aus Cyclobutandion-1.3 Butyraldehyd 
gebildet (3). 

Halogenderivate der Aldehyde. 
2.2.3-Trichlorbutanal-l: Chlor auf Paraldehyd2 (3). 
2.2.3.4-Tetrabrombutanal-l: Brom auf Paraldehyd (3). 
Heptachlorbutanal: Chloral, AICl3 (3). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Acetaldehyd CH3CHO. 
Orthoameisensäureester, CH3MgJ, Ä. A: 25%. 

2. Propionaldehyd CH3CH2CHO. 
1. 2 Mol C2H 5MgJ, Ä + mehr als 2 Mol Ameisensäureamylester.3 

2. C2H 5MgJ, Ä + 1/2 Äqu. Orthoameisensäureester. A: 82%.4 

3. Butyraldehyd CH3CH2CH2CHO. 
1. Cyclobutandion-1.3 mit Wasserstoff reduzieren. 2 T 65°.5 
2. PropyIMgBr(J),Ä, 1/2 Äqu. Orthoameisensäureester. A: 75,6% (Br), 22% (J).6 
2.2.3-Trichlorbutanal-l: Chlor auf Paraldehyd (besser als Acetaldehyd), 
kühlen.7 ,8 

2.2.3.4-Tetrabrombutanal-l: Paraldehyd bei -5 bis _10° + 2 X 1 Mol Br2 • 

A: 80%.8 
Heptachlorbutanal: Chloral, 1 Mol AICl3 erwärmen. A: 17%.9 

4. Isovaleraldehyd (CHa)2CHCH2CHO. 
1. IsobutylMgBr, Ä, Ameisensäureester. A: mangelhaft. lO Mit Orthoameisensäure
ester, Toluol, erhitzen. A: 66%,u, 12 
2. IsobutylMgCI, Ä, Formylpiperidin.1a 
3. Diaethylformamid, IsobutylMgBr, Ä.I4 

1 MAXIM: BuH. Soc. chim. Franee (4), 41, 809 (1927). 
2 Hier ist der polymerisierte Aldehyd dem Acetaldehyd vorzuziehen. 
3 D. R. P. 157573 (1904). 
4 WOOD, CmfLEY: Journ. Soe. ehern. Ind.42, 429 (1923). 
5 CHICK, WILSMORE: Journ. ehern. Soe. London 97, 1994 (1910). 
6 BODRoux: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 31, 587 (1904). - TSCHITSCHIBABIN: 

Ber. Dtsch. ehern. Ges. 37, 186 (1904). - HOUBEN: Chem.-Ztg. 29, 667 (1905). 
7 PINNER: Liebigs Ann. 179, 26 (1875). 
8 FREUNDLER: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 1, 68 (1907). 
9 BÖESEKEN, SCHIMMEL: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 32, 129 (1913). 

10 GATTER:\fANN, MAFFEZZOLI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 4153 (1903). 
11 BODRoux: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 31, 587 (1904). 
12 KIRRMANN: Ann. Chim. (10), 11, 223 (1929). 
13 BouvEAULT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 31, 1326 (1904). 
14 MAXIM: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 41, 809 (1927). 
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5. Trimethylacetaldehyd (CH3laCCHO. 
Ameisensäuremethylester, tert. ButylMgCI, Ä bei -10 bis -15°. A: gering.! 

6. Isobutylacetaldehyd (CH3)2CHCH2CH2CHO. 
1. IsoamylMgBr, Ä, über 2 Mol Ameisensäureester, rühren, kühlen.1 
2. IsoamylMgCI, Ä, Dimethylformamid. A: gut.2 
Diaethylacetal: Orthoameisensäureester, IsoamylMgBr, Ä. Ä abdest., worauf 
Reaktion beginnt. A: 80%.3 

7. Dimethylaethylacetaldehyd CH3CH2C( CH3) 2CH 0 . 
Diaethylformamid, tert. AmylMgBr, Ä. A: gering.2 

8. ß. y. y- Trimethylvaleraldehyd: 
Tert. ButylMgCI, Ä, Crotonaldehyd. A: 25%.4 

9. Pelargonaldehyd CH3[CH2]7CHO. 
o ctylMgCI , Ä, Diaethylformamid. Mit Wasser zerlegen. 2 

10. Caprinaldehyd CH3[CH2]sCHO. 
NonylMgCI, Ä, Diaethylformamid, zerlegen mit Wasser. 2 

11. Dioenanthaldehyd CH3[CH2113CHO. 
450 g Oenanthol, 11/2-21 Ä mit Wasser unterschichten. In 4-5 T 200-210 g 
Na eintragen.5 

IV. Ketone. 
Methode von FREUND.6 

Säure chloride reagieren mit Zinkalkylen in zwei Phasen: 

,0 /OZnCH3 
1. CH3CZ + Zn(CH3)2 = CH3C~CH3 , 

Cl Cl 

/OZnCH3 /0 
2. CH3C" CH 3 + CH3C\ = 2 CH3COCH3 + ZnCI 2 • 

Cl Cl 

Die erste Phase ist die gleiche, wie sie auch bei Darstellung von Alkoholen 
aus demselben Ausgangsmaterial durchlaufen wird. Statt daß man nun aber 
auf das zunächst entstandene Additionsprodukt nochmals eine äquivalente 
Menge Zinkalkyl einwirken läßt, setzt man noch ein Äquivalent Säurechlorid zu 
und erhält so zwei Mol Keton. 

Schon die Bildung des Additionsproduktes bedeutet eine Ketonsynthese, 
denn durch Zersetzung mit Wasser wird das gewünschte Produkt erhalten: 

/OZnCH3 
CH3C<-CH3 + Hp = CH3COCH3 + CH 4 + HCI + ZnO. 

"Cl 

Dabei wird aber nur die Hälfte des Zinkalkyls ausgenutzt. 

1 BOUVEAULT: Cornpt. rend. Acad. Sciences 138, 1108 (1904). 
2 Siehe Note 13 auf S. llO. 
3 TSCHITSCIIIHABIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 188 (1904). 
4 STEVENS: Journ. Amer. ehern. Soc. 56, 1425 (1934). 
5 PEI~KIN: Journ. ehern. Soc. London 43, 69 (1883). 
6 FREUND: Liebigs Ann. 118, 1 (1861). - BUTLEROW: Bull. Soc. chirn. France (2), 

5, 18 (1866). - WAGNER, SAITZEW: Liebigs Ann.175, 361 (1875). - PAWLOW: Liebigs 
Ann. 188, llO, 114, 126 (1877). - BERTRAND: Bull. Soc. chirn. France (3), 15, 764 
(1896). - ELBS: Kohlenstoffverbindungen I, 21 (1889). 



112 Ketone. 

Manchmal (namentlich bei der Darstellung von Pinakolinen) ist es trotzdem 
vorteilhaft, die Reaktion bei der ersten Phase abzubrechen und das Additions
produkt sofort mit Wasser zu zersetzen. 

Sonst wird der Kolben, der in jedem Falle mit Eis gekühlt werden muß,1 mit 
Zinkalkyl beschickt und, anfangs tropfenweise, dann rasch das Säurechlorid 2 

(2 Mol) zugetropft. Dann sogleich3 mit viel Wasser versetzt, um die kondensierende 
Wirkung des Chlorzinks möglichst zu verhindern. Das Rohketon wird dann 
nach den bekannten Methoden gereinigt. Die Ausbeuten sind meist sehr gut. 

SAITZEW4 hat die Methode abgeändert. Er verwendet statt fertiger Zinkalkyle 
ein Gemisch von Alkyljodid und Zinknatrium,S evtl. auch statt des Säurechlorids 
Säureanhydrid. 6 Das Verfahren bietet aber kaum Yorteile und scheint nicht 
allgemein anwendbar zu sein. 

Aceton: Zinkmethyl, Acetylchlorid oder Zink.Natrium, CH3J, Acetyl
chlorid (1). 

M ethylaethylketon: Zinkmethyl, Propionylchlorid oder Acetylchlorid (Acetan
hydrid), Zinkaethyl oder Zinknatrium, C2H sJ, Acetanhydrid (2) : 4-Chlorbutanon-2: 
ß-Chlorpropionylchlorid, Zinkmethyl (2). 

M ethylpropylketon: Butyrylchlorid, Zinkmethyl (3). 
Diaethylketon: Propionylchlorid, Zinkaethyl; l-Chlorpentanon-3: ß-Chlor

propionylchlorid, Zinkaethyl, Toluol (4). 
Methylisopropylketon: Isobutyrylchlorid, Zinkmethyl (5). 
Aethylpropylketon: Butyrylchlorid, Zinkaethyl oder Buttersäureanhydrid, 

Zinkaethyl oder Zink-Kupfer, C2H sJ, Butyrylchlorid; 6-Chlorhexanon-3: 
y-Chlorbutyrylchlorid, C2H sZnJ; l-Chlorhexanon-3: ß-Chlorpropionylchlorid, 
Zinkpropyl (6). 

Aethylisopropylketon: Isobutyrylchlorid, Zinkaethyl oder mit Aethylzink
jodid (7). 

Pinakolin: Trimethylacetylchlorid, Zinkmethyl (10). 
Aethylbutylketon: Valerylchlorid, Zinkaethyl (13); 6-Chlor-( Brom)-heptanon-:J: 

y-Chlor- (Brom) -valerylchlorid, Aethylzinkj odid (13). 
Dipropylketon: Butyrylchlorid, Zinkpropyl (14). 
Aethylisopropylketon: Isovalerylchlorid, Zinkaethyl: 6-Chlor-2-methylhe:mnon-

4-ß-Chlorpropionylchlorid, Toluol, Zinkisobutyl (15). 
jlf ethylisoamylketon: Isobutylacetylchlorid, Zink methyl oder Acetylchkrid, 

Zinkisoamyl (16). . 
Aeth yl-tel·t. -butylketon : Trimethy lacety lchlorid, Zinkaethy I (19). 
3.3-Dimethylpentanon-2: Dimethylacetylchlorid, Zinkmethyl (21). 
Methylhexylketon: Oenanthsäurechlorid, Zinkmethyl (22). 
Aethylamylketon: Caproylchlorid, Zinkaethyl (2:3). 
Propylisobutylketon: Isovalerylchlorid, Zinkpropyl (24). 
Aethylisoamylketon: Isobutylacetylchlorid, Zinkaethyl (26). 
Isopropylisobutylketon: Isobutyrylchlorid, Zinkisobutyl. Oder mit Isobutyl-

zinkjodid (27). 
3.3-Dimethylhexanon-4: Dimethylaethylacetylchlorid, Zinkaethyl (28). 

1 Zur Erzielung guter Ausbeute ist eine Kältemi,,;chung und Versetzen des Reak
tionsproduktes mit Schnee oder Eiswasser notwendig. PAWLOW: Liebigs Ann. 188, 
138 (1877). 2 Als Verdünnungsmittel kann Benzol oder Toluol dienen. 

3 Bei hochmolekularen Substanzen muß vorher (1/ 2 St.) auf dem WaRserbacl 
erwärmt werden. BERTRAND: BuH. Soc. chim. France (3), 1;), 765 (1896). 

4 SAITZEW: Jahresber. ehern. 1870, 618. 
S Zink-Kupfer und Essigester als Kata,lysator: MORGAN, DREW, PORTER: Bel'. 

Dtsch. ehern. Ges. 58, 337 (1925). 
6 Säureanhydrid kann auch bei der Methode von FREUND verwendet werden. 
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Aethylisohexylketon: Isoamylacetylchlorid, Zinkaethyl (33). 
Valeron: Isovalerylchlorid, Zinkisobutyl (35). 
Aethylpentadecylketon: Palmitinsäurechlorid, Zinkaethyl (73). 
Propylpentadecylketon: Palmitinsäurechlorid, Zinkpropyl (76). 
Aethylheptadecylketon: Stearinsäurechlorid, Zinkaethyl (78). 

Methode von GRIGNARD. 

113 

Aus trockenen tettsauren Salzen und Magnesylverbindungen können, in Mengen 
von 25-27%, Ketone erhalten werden.1 

RCOONa + R'MgX = RCOR' + XMgONa. 

Methylisobutylketon: Na-Acetat, IsobutylMgBr, Ä (8). 
Methylisoamylketon: Na-Acetat, IsoamylMgJ, Ä (16). 
Diaethylketon: Na-Propionat, C2H sMgBr, Ä (4). 

Mit Säureanhydriden 2 entstehen Ketone meist in guter Ausbeute. Starke 
Kühlung erforderlich. 

R·CO·O·CO·R + R'MgX = RR'C(OMgX)OCOR, 
RR'C(OMgX)OCOR + H 20 = RCOR' + HOOCR + HOMgX. 

Methylaethylketon: Acetanhydrid, C2H sMgBr(J), Ä (2). 
Aethylisopropylketon: Isobuttersäureanhydrid, C2H sMgBr, Ä (7). 
Methylisobutylketon: Acetanhydrid, IsobutylMgBr, Ä (8). 
Methylisoamylketon: Acetanhydrid, IsoamylMgCl, Ä (16). 
Aethylisobutylketon: Propionsäureanhydrid, Ä, IsobutylMgCl, Ä (15). 
Propylisobutylketon: Buttersäureanhydrid, Ä, IsobutylMgCl, Ä (24). 
Propylisoamylketon: Buttersäureanhydrid, IsoamylMgCl, Ä (32). 
Methylisopropylketon: Isobuttersäureanhydrid, Ä, CH3MgBr, Ä (5). 
Aethylisopropylketon: Isobuttersäureanhydrid, C2H sMgBr, Ä (7). 
Valeron: Isovaleriansäureanhydrid, Ä, IsobutylMgCI, Ä (35). 
Methylhexylketon: Oenanthsäureanhydrid, Ä, CH3MgBr, Ä (22). 
Aethylhexylketon: Oenanthsäureanhydrid, Ä, C2H sMgBr, Ä (31). 

Mit Säureamiden 3 (mit Ausnahme des Formamids) reagieren die GRIGNARD
verbindungen nach dem Schema: 

RCONH 2 + 2 R'MgX ~ RR'C(OMgX)NHMgX + R'H, 
NH 2 

/ 
RR'C(OMgX)NHMgX + H 20 ~ RR'COH + 2 HOMgX ~ R·COR' + NHs. 

Die Ausbeuten sind gering. 
Methylaethylketon: Acetamid, C2H sMgBr(J), Ä (2). 
Diaethylketon: Propionsäureamid, C2H sMgBr, Ä (4). 
~fethylpropylketon: Butyramid, CH3MgJ, Ä (3). 
Isobutylaethylketon: Isovaleriansäureamid, C2H sMgBr, Ä (15). 
Aethylheptadecylketon: Stearinsäureamid, C2H sMgJ, Ä (78). 
Methylpentadecylketon: Palmitinsäureamid, CH3MgJ, Ä (71). 

1 SALKIND, BEBURISCIIWILI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4500 (1909). 
2 FOURNIER: BuB. Soe. ehim. Franee (4), 7, 836 (1910). 
3 BElS: Compt. rend. Aead. Seienees 137, 575 (1903). 
4 BLAISE: Compt. rend. Aead. Seienees 133, 1217 (1901). - MOUREU, MIGNONAC: 

Compt. rend. Aead. Seienees 156, 1801 (1913). - BAERTS: BuB. Soo. ehim. Belg. 31, 
184, 421 (1922). - SHRINER, TURNER: Journ. Amer. ehern. Soe.52, 1267 (1930). 

Moyer, Syntho,l' I. 8 
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Mit Säurenitrilen4 entstehen substituierte Ketonimide, die in Berührung mit 
Wasser oder Säuren zu Ketonen hydrolysiert werden. 

R 
RCN + R'MgX = ~/C:NMgX, 

R' 
R R 
/~C:NMgX + 2 H 20 = ~/CO + NH 3 + MgOHX. 

R' R" 

Aliphatische Nitrile mit kleiner C-Atomzahl geben, infolge von Polymeri-
sationen! usw., keine befriedigenden Resultate. 

Aethylpropylketon: Butyronitril, C2H 5MgBr, Ä (6). 
Aethylamylketon: y-Brombuttersäurenitril, C2H 5MgBr, Ä (23). 
Propylisoamylketon: Butyronitril, IsoamylMgJ, Ä (32). 
Dibutylketon: Valeronitril, ButylMgBr, Ä (34). 
Aethylundecylketon: Laurinsäurenitril, C2H 5MgJ, Ä (64). 
lsopropylhexylketon: Heptannitril, IsopropylMgBr, Ä (45). 
lA-Addition von Magnesylverbindungen2 an ungesättigte Carbonil

verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen kann auch Ketonsynthesen 
veranlassen. 

R 
/ 

-C:C-C:O + RMgX->-C-C:C-OMgX. 
I I . I I 

Die Spaltung durch Wasser führt zur Anlagerung einer Hydroxylgruppe an 
doppelt gebundenes C-Atom und sofortiger Umlagerung: 

R R R 
/ / / 

-C-C:C-OMgX + H 20-,.-C-C:C-OH-->-C-CH-C:O. 
I I I I ! 

Nebenbei läuft die normale Addition in 1.2-Stellung, die zur Bildung ungesättigter 
Alkohole führt (S.73). 

M ethylisobutylketon: Aethylidenaceton (oder Aethylidenacetessigester), CH3-

MgJ, Ä. A: 75% (8). 
Methyl-sek.-butylketon: Methacrylsäureester, CH3MgJ, Ä (9). 
3-Methylhexanon-5: Aethylidenaceton, C2H 5MgBr, Ä (18). 

Darstellung von Ketonen mit Dimethylmalonester.3 

Diaethylketon: Dimethylmalonester, C2H 5MgJ, Ä (4). 
Dipropylketon: Dimethylmalonester, PropylMgJ, Ä (14). 

Pentamethylaceton entsteht auch aus 2A-Dibrom-2A-dimethylpentanon-3 mit 
CH3MgJ, Ä (30). 

Methode von NEF.4 

Beim Erhitzen mit Alkylhalogeniden und KOH auf 100-140° können Ketone 
in ihre Homologen verwandelt werden. Die zum Carbonyl IX ständigen Wasser
stoffatome werden gegen Alkyl ausgetauscht. 

Eine Verbesserung der Methode besteht darin, daß man die Ketone mit 
Natriumamid in Aether oder nötigenfalls Benzol, Toluol bis zur Beendigung der 

1 BRUYLANTS: BuH. Acad. Roy. Belg. (5), 8, 7 (1922). 
2 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 38, 511 (1907). 
3 KALIS~HEW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 46, 443 (1914). 
4 NEF: Liebigs Ann.310, 323 (1900). 
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NH3-Entwicklung kocht und dann (oder auch schon gleichzeitig) das Halogen
alkyl einwirken läßt. Man kann so sämtliche Wasserstoffatome des Acetons 
substituieren, was nach der ursprünglichen Methode nicht möglich ist.! 

Die Propylierung von Pinakolin, Isobutyron, Pentamethylaceton mit NaNH2 

verläuft viel schwieriger als die Methylierung oder Aethylierung. Man muß in 
siedendem Benzol arbeiten, dann erfolgt die Umsetzung glatt. Bei der Isopropyl
gruppe gelang die Reaktion nur beim Pinakolin. A: sehr gering.2 

~llethylaefhylketon: Aceton, CH3J, KüH (2). 
Aethylisopropylketon: Diaethylketon, Ä, NaNH2, CH3J (7). 
Aethyl-tcrt.-butylketon: Pinakolin, Ä, NaNH2, CH3J (19). 
Diisopropylkcton: Diaethylketon, Ä, NaNH2, CH3J (20). 
w-Aelhylpinakolin: Pinakolin, Ä, NaNH2, C2H 5Br(J) (29). 
Pentamethylaceton: Aceton, CH3J, KÜH (30) oder mit NaNH2 (30). 
8-Aethylheptanon-4: Dipropylketon, Benzol, NaNH2, C2H 5J (38). 
w-.][ ethyl-w-aethylpinakolin: w-Aethylpinakolin, Ä, N aNH2 , CH3 J (39). 
Isobutyl-tert.-butylketon: Pinakolin, Benzol, NaNH2, Isopropyljodid (40) . 
.?.4.4-l'rimethylhexanon-3: Diisopropylketon, Ä, NaNH2, C2H 5J (41). 
Pivalon: Pent,1methylaceton, Bzl, NaNH2, CH3J (42). 
w.w-Diaethylpinakolin: Pinakolin, Ä, NaNH2, C2H 5Br(J) (47) . 
.?3.5.6-Tetramethylheptanon-4: Isovaleron, BzI, NaNH2, CH3J (52). 
3.3.5.5-Tetramethylheptanon-4: 2.4.4-Trimethylhexanon-3, BzI, NaNH2, 

C2H 5J (53). 
2.3.3.5.6-Pentamethylhepümon-4: Isovaleron, BzI, NaNH2, CH3J (56). 

w.w.w-l'riaethylpinakolin: w.w-Diaethylpinakolin, BzI, NaNH2 , C2H 5Br(J) (57). 
Pentaaethylaceton: ,X.IX.IX' .IX' -Tetraaethylaceton, BzI, NaNHz' C2H sJ (61). 
2.3.3.5.6.6-Hexamethylheptanon-4: Pentamethylheptanon, Toluol, NaNH2, 

CH3J (62). 
Hexaaethylaceton: Pentaaethylaceton, Toluol, NaNH2, C2H 5J (68). 
Phosphorpentoxyd3 ist geeignet, (hochmolekulare) }1'ettsäuren nach dem 

Schema: 
2 RCOOH = R 2CO + CO 2 + H 204 

in Ketone überzuführen. Man kann so auch gemischte Ketone darstellen. 
Oenanthon: Üenanthsäure mit P2Ü5 kochen (60). 
Diheptylketon: Caprylsäure, P 2Ü5 210° (67). 
Pelargon: Pelargonsäure, P 2Ü5 210° (72). 
Hexylpentadecylketon: ÜemLnthsäure, Palmitinsäure, P 2Ü5 180-220° (80). 
La1lrOn: Laurinsäure, P 2Ü5 220-230° (81) . 
. Jlyriston: Myristinsäure, P 2Ü5 200° (83). 
Palmiton: PaJmitinsäure, P 2Ü5 200-210° (85). 
8tearon: Stearinsäure, P 2Ü5 210° (86). 

Dieselbe Reaktion4 erfolgt unter Umständen beim starken Erhitzen derartiger 
Fettsäuren ohne Zusätze,5 allgemein bei Gegenwart von Katalysatoren auf höchstens 

1 HALLER, BAUER: Ann. Chim. (8), 28, 732 (1913); 29, 313 (1913). 
~ NASAROW: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 70, 594 (1937). 
3 KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 57, 532, 980 (1890); 63, 452 (1893). 
4 Vielleicht bilden sich hierbei zunächst Säureanhydride, die sich mit einem 

dritten Molekül Säure zu einer ß -Ketonsäure kondensieren: 
(RCO)20 + RCOOH = RCOCH 2COOH + RCOOH, 

deren ~paltung dann das Keton liefort. FITTIG: Ber. Dtsch. ehern. Gos. 30,2150 (1897). 
5 O. P. 91879 (1923), Stoaron (86). 
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300°, unter denen Eisen die besten Resultate zeitigt.! Daneben werden noch 
Aluminium, Mangan, Zink, Cadmium, Blei, Nickel, Kieselgur, Silicagel und fein
verteiltes Kupfer erwähnt.2 

Aceton: Essigsäure (Acetanhydrid) über Cu, Fe, Silicagel bei 390-410° (1). 
Diaethylketon: Propionsäure über Zn, Cd (4). 
Dipropylketon: Buttersäure über Zn, Cd (14). 
Diisopropylketon: Isobuttersäure über Zn, Cd (20). 
Valeron: Isovaleriansäure über Zn, Cd (35). 
Capron: Capronsäure über Zn, Cd (50). 
Diheptylketon: Caprylsäure über Zn, Cd (67). 
Pelargon: Pelargonsäure über Zn, Cd (72). 
Lauron: Laurinsäure über Th02 400° (81). 
Lauron: Laurinsäure, Fe 270° (81). 
Myriston: Myristinsäure, Fe 285° (83). 
Palmiton: Palmitinsäure, Fe 295° (85). 
Stearon: Stearinsäure mit all den genannten Katalysatoren (86). 
Ceroton: Cerotinsäure, Fe 340-350° (87). 
Montanon: Montansäure, Fe 320-370° (90). 
Melisson: Melissinsäure, Fe 340-370°(91). 

Ein ähnlicher Vorgang findet bei der Einwirkung von Calciumcarbid auf Fett
säuren statt. Die Reaktionsfolge dürfte im Sinne der Gleichung: 

2 RCOOH + CaC2 = (RCO)20 + CaO + C2H 2 

zunächst zu Säureanhydriden führen, deren Zerfall: 
R·CO 

"0 = R·CO·R'+ CO 2 
R.CO/ 

durch das Carbid katalytisch beschleunigt wird.3 

Aceton: Essigsäure (Acetanhydrid) über CaC2 (1). 
Diaethylketon: Propionsäure über CaC2 (4). 
Dipropylketon: Buttersäure über CaC2 ,(14). 
Valeron: Isovaleriansäure über CaC2 (35). 

Destillation fettsaurer Salze.4 Durch trockene Destillation fettsaurer 
Salze entstehen Ketone, während das Metall als Carbonat austritt: 

R·COOMe R)CO + 2 McC0 3 • 

R"COOMe R 

Bei Anwendung eines Gemisches von Salzen verschiedener Säuren werden ge
mischte Ketone erhalten: 

RCO,OMe ~ R.CO.R' + 2 MeC0 3• 

R'COOMe 

1 EASTERFIELD, TAYLOR: Journ. chem. Soc. London 99,2300 (1911). - D.R.P. 
259191 (1913), 295657 (1916), 296677 (1917). - GRÜN, UJ~RRICII, KRZIL: Ztschr. 
angew. Chem. 39, 423 (1926). - RIGG: Tr!!-ns. New Zealand lnst. 44, 280 (1912). -
GRÜN, ULBRICH: Chem. Umschau Fette, OIe, Wachse, Harze 23, 59 (1916); 24, 45 
(1917). 

2 SABATIER, SENDERENS: Ann. Chim. (8), 4, 476 (1905). - F. P. 663117. 
662767 (1929). 

3 HAEIIN: Bel'. Dtsch. chem. Ges. 39,1702 (1906). -Areh. Pharmaz. 244, 234 (190H). 
4 WILLIAMSON: Liebigs Ann. 81, 86 (1852). - FRIEDEL: Liebigs Ann. 108, 122 

(1858). - LUDLAM: Journ. chem. Soc. London 81, 1185 (1902). 
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Die in früherer Zeit ausschließlich angewendeten Calcium- oder meist besserl 

Bariumsalze2 werden gegenwärtig meist durch Alkalisalze ersetzt, von denen die 
Lithiumsalze3 die besten Ausbeuten ergeben. Auch Gemische von Natrium- und 
Kaliumsalzen werden angewendet.4 Zusatz von CaO, MgO kann empfehlenswert 
Hein.5 Ebenso Zusatz von Ca(OH)z.6 

Hähermolekulare Verbindungen werden im Vakuum destilliert. Auch Über
treiben mit Wasserdampf von 300-400° kann sich bewähren.5 

Während sonst Formiate bei der Zersetzung Oxalsäure oder Formaldehyd zu 
liefern pflegen, entsteht aus Lithiumformiat bei 300° Aceton.7 

Aceton: Destillation von Ca-, Ba-, Na- oder Li-Acetat oder Überleiten au~ 
Na-Acetat, CaO, MgO mit Wasserdampf von 300-400° (1). Auch aus Na-Acetat, 
Acetanhydrid bei 200° (1).8 

~rl ethylaethylketon: essigsaures und propionsaures Ca destillieren (2). 
Methylpropylketon: essigsaures und buttersaures Ca destillieren (3). 
Diaethylketon: propionsaures Ba destillieren (4). 
M ethylisopropylketon: essigsaures, isobuttersaures Ca destillieren (5). 
Aethylpropylketon: propionsaures, buttersaures Ca destillieren (6). 
M ethylisobutylketon: Na-Acetat, K-Isovalerianat destillieren (8). 
~llethy7Jamylketon: essigsaures, capronsaures Ba destillieren (12). 
Dipropylketon: Ca-Butyrat destillieren (14). 
Jl ethylisoamylketon: essigsaures, isobutylessigsaures Ca (16). 
Diisopropylketon: Ca-Isobutyrat destillieren (20). 
"llethylhexylketon: essigsaures, oenanthsaures Ca destillieren (22). 
Valeron: isovaleriansaures Ca destillieren (35). 
Jf ethyloctylketon: pelargonsaures, essigsaures Ba im Vakuum glühen (43). 
lsopropylhexylketon: isobuttersaures, oenanthsaures Ca destillieren (45). 
~l1ethylnonylketon: essigsaures, caprinsaures Ca destillieren (48). 
Capron: capronsaures Ca destillieren (50). 
Methyldecylketon: essigsaures, undecylensaures Ba destillieren (54). 
Jfethylundecylketon: essigsaures, laurinsaures Ba im VakUllm destillieren (58). 
Oenanthon: oenanthsaures Ca destillieren (60). 
"lI ethyldodecylketon: essigsaures, tridecansa ures Ba im V 1Lku um destillieren (63) . 
M ethyltridecylketon: essigsaures, myristinsaures Ba im Vakuum destillieren (66). 
Diheptylketon: Bariumcaprylat, Ca(OH)2 destillieren (67). 
J.11 ethyltetradecylketon: essigsaures, pentadecansaures Ba im Vakuum destil

lieren (69). 
Jlethylpentadecylketon: essigsaures, palmitinsaures Ba im Vakuum destillieren 

(71). 
~ll ethylhexadecylketon: essigsaures, margarinsaures Ba im Vakuum destillieren 

(H). 

1 KRAFF'l': Ber. Dtseh. ehern. Ges. 12,1666 (1879); 13,1413 (1880); 16,1716 (1883). 
2 Höhere Methylketone werden mit über 60% Ausbeute beim Destillieren der 

Ba·Salze unter 0,5-2 mm Anfangsdruek aus Gußeisenretorten gewonnen. MORGAN, 
HOLMES: Journ. 80e. ehern. lnd. 44, 108 (1925). 

3 RO.JAHN, SCIIUI~'l'EN: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 59, 500 (1926). 
4 DILTllEY: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 34, 2123 (1901). 
5 A. P. 1385866 (1921). 
6 GUCKELBERGEI~: Lü'bigs Ann.611, 201 (1849). - D. R. P. 295657 (1916), 

29G G77 (1917). 
7 HOF~rANN, SCIIUMPELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 305 (1916). 
6 Ähnlieh entsteht Diaethyllceton aus Na-Propionat und Propionsäureanhydrid 

bei 1900 (4). 
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M ethylheptadecylketon: essigsaures, stearinsaures Ba im Vakuum destillieren 
(75 ). 

Caprinon: Ca-Caprinat destillieren (77). 
Hexyltridecylketon: Myristinsaures, oenanthsaures Ba im Vakuum destillieren 

(79). 
Hexylpentadecylketon: palmitinsaures, oenanthsaures Ba im Vakuum destil

lieren (80). 
Lauron: Ca-Laurinat destillieren (81). 
Hexylheptadecylketon: Stearinsaures, oenanthsaures Ba im Vakuum destil 

lieren (82). 
Myriston: myristinsaures Ba unter 1-2 mm Druck destillieren (83). 
Palmiton: palmitinsaures Ca destillieren (85). 
Stearon: stearinsaures Ca destillieren (86). 
Methylheneikosylketon: behensaures Ba im Vakuum destillieren (88). 
Methyleikosylketon: heneikosansaures, essigsaures Ba im Vakuum destil-

lieren (89). 

Eine katalytische Darstellungsmethode, die wohl wenigstens teil
weise auf der intermediären Bildung fettsaurer Salze beruht, besteht darin, 
die Dämpfe der Säure über erhitzte Metalloxyde, Carbonate usw. zu leiten. 

Die Säuren werden als solche, oder ihre Anhydride oder Ester verwendet. 
Von den Metalloxyden (AI20 3 , MnO, Th02, U03 , UaOs, CeO, ZrO, ZnO, CdO, 

CeO, CaO, MgO, FeO, Fe20 a) und Salzen (CeC03, CaC03 , BaC03 , Ca- und Ba
Acetat) werden allgemein mit MnO, den Eisenoxyden und Th O2 die besten Resultate 
erzielt. 

Wenn man, um gemischte Ketone zu erhalten, zwei verschiedene Säuren be
nutzt, muß man bei Bemessung der Gewichtsverhältnisse auf die relative Flüchtig
keit der Säuren Rücksicht nehmen, also von der flüchtigeren evtl. mehrere 
Äquivalente anwenden. Die Reaktionstemperatur liegt bei 300-500°. 

Aceton: Essigsäure (Acetanhydrid) über A120 3, Th02, UOa, UsOs, ZrO, MnO, 
CeO-Bimsstein, CeCOa, ZnO, CdO, CuCOa, BaC03 , Ca- oder Ba-Acetat oder 
Methylacetat über Th02 (1). 

Methylaethylketon: Essigsäure, Propionsäure über Th02 (2). 
Methylpropylketon: Essigsäure, Buttersäure über Th02 (3). 
Diaethylketon: Propionsäure über ZnO, CdO, Th02, U03, UsOs, A1 20 3, ]<'eO, 

Fe20 a, MnO, CaCOa (4). 
Methylisopropylketon: 3 Mol Essigsäure, 1 Mol Isobuttersäure über Th02 (5). 
Aethylpropylketon: Propionsäure, Buttersäure über Th02, (auch Anhydride) 

über CaCOa (6). 
Methylisobutylketon: Essigsäure, Isovaleriansäure über Th02 (8). 
Methylamylketon: Üb. Essigsäure, Capronsäure über Th02 (12). 
Aethylbutylketon: Valeriansäure, Propionsäure über Th02 (13). 
Dipropylketon: Buttersäure über ZnO, CdO, Th02, MnO, FeO, 1!'e20 3, Cl1COa 

(14). 
Aethylisobutylketon: Propionsäure, Isovaleriansäure über Fe20 3 , Th02 (15). 
Diisopropylketon: Isobuttersäure über ZnO, CdO, Th02, UOs, UaOs, FeO, 

Fe20 3 , MnO, CaCOa (20). 
Aethylamylketon: Capronsäure, Propionsäure über Th02 (23). 
Isopropylbutylketon: Isobuttersäure, Valeriansäure über Th02 (25). 
Dibutylketon: Valeriansäure über FeO, Fe20 3, MnO, Th02, CaC03 (34). 
Valeron: Isovaleriansäure über ZnO, CdO, A120 3 , FeO, MnO, Th02 , Zr02, 

CaC03 (auch Anhydrid) (35). 



Einwirkung von Diazomethan. 

Isopropylamylketon: Isobuttersäure, Capronsäure über Th02 (36). 
Methyloctylketon: Essigsäure, Pelargonsäure über Th02 (43). 
Aethylheptylketon: Propionsäure, Caprylsäure über Th02 (44). 
Isopropylhexylketon: Isobuttersäure, Oenanthsäure über Th02 (45). 
Isobutylamylketon: Capronsäure, Isovaleriansäure über Th02 (46). 
Aethyloctylketon: Propionsäure, Pelargonsäure über Th02 (49). 
Capron: Capronsäure über ZnO, CdO, Th02, MnO, auch Ester (50). 
Diisoamylketon: Isobutylessigsäure über FeO, Fe20 3, MnO (51). 
1l1ethyldecylketon: Essigsäure, Undecylensäure über Th02 (54). 
Isopropyloctylketon: Isobuttersäure, Pelargonsäure über Th02 (55) . 
. Methylundecylketon: Essigsäure, Laurinsäure über Th02 (58). 
Aethyldecylketon: Propionsäure, Undecylsäure über Th02 (59). 
Oenanthon: Oenanthsäure über MnO, Th02 (60). 
Aethylundecylketon: Laurinsäure, Propionsäure über Th02 (64). 
Isopropyldecylketon: Isobutter~äure, Decancarbonsäure über Th02 (65). 
Diheptylketon: Caprylsäure über ZnO, CdO, FeO, Fe20 3 (67). 
Aethyltridecylketon: Propionsäure, Myristinsäure über Th02 (70). 
Pelargon: Pelargonsäure über ZnO, CdO, Th02, MnO ('t2). 
Aethylpentadecylketon: Propionsäure, Palmitinsäure über Th02 (73). 
Lauron: Laurinsäure über Th02 (81). 
Didecylketon: Undecylsäure über Th02 (84). 
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Diazomethan 1 in Aether bildet mit Al d e h y den Furodiazole, die aber 
~(lgleich unter N 2-Entwicklung in ein Methylketon übergehen: 

RHC~ 0 RHC-O RC: 0 
+ I I ~ I + No. 

R 2C- N CH 2 N CH3 -
" " f/ 

N N 
Aceton: Formaldehyd, Diazomethan, Ä (1). 
3.4-Dichlor (brom) butanon-2: Diehlor (brom )propionaldehyd, Diazomethan, Ä 

(2). 
lvlethylisobutylketon: Isovaleraldehyd, Diazomethan, Ä (8). 
Methylhexylketon: Oenanthol, Diazomethan, Ä (22). 

Ketone wirken bei Zusatz von 10-15% Wasser oder (weniger energisch von 
Methanol, noch weniger mit den höheren Alkoholen) oder von wasserfreiem 
Lithiumchlorid rtuf Diazomethan nach dem Schema: 

o 
CR 3 0- N CH3 0- ~ (CH3)2C( I 

",C - . ',C/ 'CH 
/" " ~ /" .. 2 CH,," CH 2-N CH 3 CH 2- ~ CH 3COC 2H s 

einerseits unter Bildung von Aethylenoxyden, anderseits von Methylaethyl
(propyl- usw.)keton. Es tritt also Wanderung einer Alkylgruppe ein (Pinakolin
umlagerung). So wird aus Aceton M ethylaethylketon, aus Methylaethylketon 
Diaethylketon und M ethylpropylketon erhalten: 2 

CH 3 O-N CH 3 0- 7r C2H sCOC2H s 
"C/ I ~ "C/ / 

C 2H/ "CH2N C 2H s/ "CH 2- \. CH 3COCHzCzH s 

1 HANS MEYER: l\1onatsh. Chem. 26, 1300 (1905). - Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 
847 (1907). - SCIILOTTERBECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40,479 (1907); 42,2564 (1909). 

2 l\1EERWEIN, BURNELEIT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 1842 (1927). 
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Schwefelsäure verwandelt Trimethylacetaldehyd fast quantitativ in Methyl
isopropylketon (5). 

Unterbromige Säure führt iX.iX-Dibromaethylen in Hexabrombutanon-2 
über (2). 

Dunkle elektrische Entladungen bilden aus Acetaldehyd (und Wasser
stoff) Aceton (1) und Methylaethylketon (2). 

Säurechloride und Eisenchlorid.1 Säure chloride der Formel 
-C-CH2-COCI 

entwickeln, mit FeCla zusammengebracht (oft schon in der Kälte), HCI. Zer
legt man das zähe Reaktionsprodukt mit Wasser, so entsteht unter CO2-Ent
wicklung ein Keton. Nach 

CH 3CH 2COCI + CH 2COCI = HCI + CH 3CH 2COCHCOCI 
i , 

CH3 CH 3 

bilden sich zunächst Ketonsäurechloride (in Form von "b~eCla-Verbindungen). Mit 
Wasser entstehen Ketonsäuren, die aber sofort CO2 abspalten: 

COOH 
CH3CH 2COCH< = CO 2 + CH 3CH 2COCH 2CH 3 • 

CH 3 

Man rührt das Gemisch von Säurechlorid mit 1-4 Mol FeCla bei 45-60°, bis 
1/2 Mol HCI entwichen ist und setzt dann Wasser zu. 

Diaethylketon: Propionylchlorid, FeCla (4). 
Dipropylketon: Butyrylchlorid, FeCla (14). 

Die Reaktion läßt sich analog mit Aluminiumchlorid ausführen, doch sind die 
Resultate nicht befriedigend.2 

Aluminiumchlorid ist auch nach Art der Reaktion von FRIEDEL-CRAFTS 
für Ketonsynthesen verwendet worden. So entsteht 2-Acetylpentan aus Acetyl
chlorid, Pentan und AICla (11) und ähnlich Chlor-sek.-Isoamylmethylketon aus 
Acetylchlorid, Trimethylenaethylen und AICla (17), Methyl-ß-chloraethylketon aus 
Aethylen, Acetylchlorid, AICla (2). 

4-Chlorpentanon-2 entsteht aus Acetylchlorid, Propylen und Chlorzink (3), 
Dipropylketon aus Butyrylchlorid und Triaethylamin (14). 

Kohlenoxyd kann auch direkt zur Verknüpfung zweier Alkylgruppen 
dienen. 

Aceton: Aethan, CO unter der Einwirkung dunkler el. Entladungen (1). 
Diaethylketon: aus Zinkaethyl, Na und CO oder aus Na-Aethyl und CO (4). 
Aethylisopropylketon: Pentan, CO, AIClaa unter Druck (7). 
Aethylisobutylketon: Na-Aethylat, Na-Isovalerianat, CO 160° (15). 

Pinakolinumlagerung.4 Aus Pinakonen entstehen5 beim Erwärmen mit 
verdünnten Säuren (50proz. Oxalsäure oder Weinsäure,6 14proz. H 2S04,7 phos-

1 HAMONET: BuH. Soc. ehim. Franee (2), 00, 355 (1888); (3), 2, 334 (1889). 
2 HAMONET: BuH. Soe. ehim. Franee (2), 50, 358 (1888). 3 Oder AlBr 3• 

4 NEF: Liebigs Ann. 318, 37 (1901). - ZELINSKY, ZELIKOW: Ber. Dtseh. ehern. 
Ges.34, 3251 (1901). - TIFFENEAU: Ann. Chim. (8),10,373 (1907). - MEERWED1: 
Liebigs Ann. 396, 200 (1913). 5 BUTI,EROW: Liebigs Ann. 170, 162 (1873). 

6 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 2266 (1897). 
7 RICHARD, LANGLAIS: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 7, 459 (1910). 
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phorige Säure1) oder mit konz. H 2SO 4 bei 0° oder mit Borsäureanhydrid 2 unter 
Abspaltung von Wasser und Akylwanderung Ketone nach dem Schema: 

CH ---'~"'.J. CH. CH 
3". ,/ 3 _ ~ 3 
/COH-COH" (- H 20) - CH 3CO-C" CR 3 • 

CH 3 1_ CH 3 CH 3 

Pinakolin (10). Die Substanz kann auch aus 3-Chlor-2.3-dimethylbutadien-1.3 
mit schwefelsäurehaltigem Wasser und aus salpetrig saurem 2.3-Diamino-2.3-di
methylbutan erhalten werden. 

Aethyl-tert.-amylketon: as-Dimethyldiaethylglykol, H 2SO 4 bei 0°.10 

Ji[ ethyl-tert.-amylketon: Trimethylaethylglykol, H 2SO 4.3 

Ketonsynthesen durch Elektrolyse.4 

Wenn man ein Gemisch der Alkalisalze von Fettsäuren und Ketonsäuren 
elektrolysiert, entstehen Ketone nach dem Schema: 

RCOO- + R'·CO·COO- = 2 CO 2 + R'COR', 
RCOO- + R'COCH 2CH 2COO- = 2 CO 2 + R'COCH 2CH 2R. 

Aceton: Elektrolyse von brenztraubensaurem und essigsaurem K (1). 
~i[ethylpropylketon: Elektrolyse von brenztraubensaurem und buttersaurem 

oder von lävulinsaurem und essigsaurem K (3). 

C h 1 0 r met h y 1 k e ton eR· COCHR'CH2C!5 entstehen aus Ketonen mit 
FOrlllaldehyd und Salzsäure (ClCH20H). 

4.4-Dimethyl-l-chlorpentanon-3 (CH3)3CCOCH2CH2Cl. 
50 g Pinakolin, 50 ccm 36proz. Formalin, 20 g ZnCl2 kühlen, 36 g HCl einleiten. 
In Druckflasche 6 Stn. 65°. 

2-111 ethyl-l-chlorpentanon-3 CH3CH2COCH(CH3)CH2Cl. 
30 g HCl in 75 ccm 30proz. Formalin einleiten, + 58 g Diaethylketon unter 
Druck 2 Stn. 65°. 

Beschreibung der Synthesen. 
l. Aceton CH3COCH3 . 

1. CO, Aethan mit dunklen el. Entladungen im Ozonisator.6 

2. Acetaldehyd, Wasserstoff, dunkle el. Entladungen. 7 

3. Zinknatrium, CH3J, Acetylchlorid kühlen. 8 Oder Acetylchlorid vorsichtig auf 
Zinkmethyl, Ä tropfen, E.K.9 A: 80%.10 
4. Na-Acetat, Acetanhydrid 3-4 Stn. Rohr 190-200°.11 
5. EI. von brenztraubensaurem und essigsaurem K.12 
6. Li-Formiat (weniger gut andere Formiate) auf über 300°.13 
7. Leiten von Essigsäure (oder Acetanhydrid) über Al20 3 , Th02 , U03 , U30 S bei 
350-400 0 ,14 über CeO-Bimsstein bei 300 0, OeC03 , Cu, Fe, Silicagel,15 fein verteiltes 

1 DEHN, ,TACKSON: Journ. Amcr. ehern. Soe.55, 4286 (1933). 
2 LINDNER: Monatsh. Chern. 32, 413 (1911). 
3 MEERWEIN : Liebigs Ann. 396, 252 (1913). 
4 HOFER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.33, 651 (1900). 
5 COLONGE: BuH. Soe. chirn. Franee (5) 3, 21Hi (1936). 
6 HEMPTINNE: BuH. Aead. Roy. Belg. (3), 34, 269 (1897). 
7 ßESSON, FOURNIER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 150, 1239 (1910. 
8 SAITZEW: Ztsehr. Chern. 1870,105. 9 FREUND: Liebigs Ann. 11)8, II (1861). 

10 PAWLOW: Liebigs Ann. 188, 138 (1877). 
11 PERKIN : Journ. ehern. 80e. London 49, 324 (1886). 
12 HOFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 654 (1900). 
13 HOFMANN, ScnUMPELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 305 (1916). 
14 SENDERENS: BuH. 80e. chirn. Franee (4), 3, 928 (1908); 5, 482, 509, 916 (1909). 
15 F. P. 663117, 662767 (1929). 
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Cu bei 390-410°,1 gefälltes ZnO (400°), CdO (370°), Zinkstaub, Cd, Fe, Al, Pb 
bei 250-280°,2 Calciumcarbid,3 Ca- oder BaC03 (Acetat) bei 400-500°. A: 
85%.4 MnO bei 400-450°. A: fast quant.5 Zirkonoxyd bei 255-400°,6 Methyl
acetat über Th02 bei 380-400°.7 
8. Destillation von Ca-, besser Ba-Acetat (oder andere Acetate). Na-Acetat 
A: 50%; Li-Acetat A: 93%.s 
9. Na-Acetat, CaO, MgO mit überhitztem Dampf bei 300-400°. A: über 95%.9 
10. Diazomethan, Formaldehyd, Ä 3 Stn. 15-21°. A: 28%.10 

2. M ethylaethylketon CH3COCH2CH3 • 

1. Aceton, CH3J, KOH 8-10 Stn. 100°,n 
2. Essigsaures und propionsaures Ca desto A: über 23%.12 
3. Gleiche Moleküle Essigsäure und Propionsäure über Th02 bei 400-430°.13 
4. Zinkmethyl, Propionylchlorid oder Acetylchlorid (Acetanhydrid), Zinkaethyl 
unter Kühlen. A: sehr gut.14 
5. Zinknatrium, C2H 5J, Acetanhydrid unter Kühlen.15 
6. C2H 5MgBr(J), Ä und Acetamid oder Acetanhydrid bei 0 0

• A: gering.16 
7. Acetaldehyd durch dunkle el. Entladungen,17 
4-Chlorbutanon-2: ß-Chlorpropionylchlorid, ZinkmethyPS Oder Aethylen, Acetyl
chlorid, AIC13 .19 
3.4-Dichlorbutanon-2: Dichlor(brom)propionaldehyd, Diazomethan, Ä.20. 
1.1.1.4.4.4-Hexabrombutanon-2: ex.ex-Dibromaethylen, HBrO.21 

3. Methylpropylketon CH3COCH2CH2CH3 • 

1. Butyrylchlorid, Zinkmethyl,22 
2. Butyramid, CH3MgJ, Ä. A: gering. 23 

3. EI. von brenztraubensaurem und buttersaurem oder von lävulinsaurem und 
essigsaurem K.24 

1 SAllATIER, SENDERENS: Ann. Chim. (8), 4, 476 (l!lO5). 
2 MAILHE: Chem.-Ztg.33, 242, 253 (1909). - BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 

618, 620, 623 (1909). 
3 HAEHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 1703 (1906). - Areh. Pharmaz. 244, 234 

(1906). 
4 SQUIBB: Journ. Amer. ehern. Soe. 17,187 (1895); 18, 231 (1896). - SABATIER, 

MAILHE: Campt. rend. Aead. Seienees 156, li31, 1733 (1913). - DAHRIN: Ind. E'ugin. 
Chem. 7, 927 (1915). 

5 SABATIER, MAILHE: Campt. rend. Aead. Seienees 158, 831 (1914). 
6 SENDEHENS : Ann. Chim. (8), 28, 289, 296 (1913). 
7 lVLULHE: Chem.-Ztg.34, 1174 (1910). 
8 'VILLIAMSON: Liebigs Ann.81, 86 (1852). - ÜIENEVIX: Ann. Chirn. (1), H9. 

5 (1809). - DEROSNE: Ann. Chim. (1), 6lJ, 267 (1847). - LIEBIG: Liebigs Ann. 1, 
223 (1832). - ROJAHN, SCHULTEN: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 51), 500 (1926). 

9 A. P. 1385866 (1921). 10 CARONNA: Gazz. ehim. Ital. H6, 772 (1936). 
11 NEF: Liebigs Ann. 310, 323 (1899). 
12 SCHRA:\Il\I: Ber. Dtseh. ehern. Ges. IH, 1581 (1883). 
13 SENDERENS: BuH. Soe. ehim. Franeo (4), 5, 484 (1909). 
14 POPOFF: Liebigs Ann. 145,289 (1868). - GRANICII"T;i.DTlm, 'VERNER: Monatsh. 

Chem. 22, 318 (1901). 15 SAITZEW: Ztsehr. Chem. 1870, 104. 
16 BELS: Campt. rend. Aead. Seieneeß 137, 576 (1903). - FOURNIER: BuH. 

Soe. ehim. Franee (4), 7, 838 (1910). 
17 BEssON, FOURNIER: Campt. rend. Aead. SeieneeR 150, 1239 (1910). 
18 BLAISE, MAIRE: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 3, 270 (1908). 
19 A.P.li37203 (1930). 
20 SCIILOTTERBECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 2564 (1909). 
21 DEl\IOLE: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 11, 1710 (1878). 
22 BUTLERow: Ztsehr. Chem.1865, 614. 
23 BELS: Compt. rend. Aead. Seienees 137, 576 (1903). 
24 HOFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 654, ß56 (1900). 



Beschreibung der Synthesen. 123 

4. Essigsäure und Buttersäure über Th02 bei 400-430°.1 
5. Destillation von essigsaurem und buttersaurem Ca.2 
4-Chlorpentanon-2: Acetylchlorid, wenig ZnCl2 unter zeitweisem Kühlen mit 
Propylen sättigen.3 

4. Diaethylketon CH3CH2COCH2CH3 • 

1. (12 g Zinkaethyl, 1 g Na) mit CO 100° im Rohr.4 A: 1 g. 
2. Propionylchlorid, Zinkaethyl.s 
3. Na-Aethyl, CO.6 
4. (56 g C2H sBr, 13 g Mg, Ä) rühren, kühlen + in 3 Stn. 48 g Na-Propionat, 
24 Stn. stehen. A: 21 g7. 
5. C2H sMgJ, Ä, Dimethylmalonsäureester.8 

6. Propionsäureamid, C2H 5MgBr, Ä. A: gering.9 
7. 1 Mol Propionylchlorid, 1 Mol FeCl3 60° rühren, bis 1/2 Mol HCI entwichen ist. 
A: über 34%.10 
8. Propionsaures Na, Propionsäureanhydrid 36 Stn. 185-190°.11 
9. Propionsaures Ba destillieren.12 
10. 50 g Propionsäure über mäßig erwärmtes Calciumcarbid, bis Reaktion be
ginnt. A: 10 gP Über Zinkstaub bei 280-290°, fein verteiltes Cadmium 270 bis 
280°, Zinkoxyd 400°, Cadml:umoxyd 370?4 über Th02, UOa, U30 S' Al20 a bei 
280-420?5 über gefälltes CaC03 450-500°. A: 86%.16 Über FeO oder Fep3 
bei 430-490°. A: 90%. MnO bei 400-450°. A: fast quantP 
l-Chlorpentanon-3: ß-Chlorpropionylchlorid, Zinkaethyl, Toluo1.18 

5. Methylisopropylketon CHaCOCH(CH3)2. 
1. Iso butyrylchlorid, Zinkmethyl.19 
2. Isobuttersäureanhydrid, X, kühlen + CH3MgBr, Ä.20 
3. 2 g Trimethylacetaldehyd, 8 ccm H 2S04 bei -ll ° rühren, 50 Min. 0° stehen. 
A: 93%.21 
4. 3 Mol Essigsäure, 1 Mol Isobuttersäure über Th02 bei 400-430°.22 
5. Essigsaures und isobuttersaures Ca destillieren.23 

1 SENDERENS : Compt. rend. Acad. Sciences 149, 996 (1909). - BuH. Soc. chim. 
France (4), 7, 646 (1910). 

2 FRIEDEL: Liebigs Ann. 108, 124 (1858). - GRIMM: Liebigs Ann. 157,251 (1871). 
3 KONDAKOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 26, 15 (1894). 
4 WANKLYN: Liebigs Ann. 140, 212 (1866). 
5 FREUND: Liebigs Ann. 118, 9 (1861). 
6 SCIILUBACH: Ber. Dtsch. chem. Ges.52, 1913 (1919). 
7 SALKIND, BEBURISCHWILI: Ber. Dtsch. chem. Ges.42, 4502 (1909). 
8 KALISCHEW: JoUrn. Russ. phys.-chem. Ges.46, 443 (1914). 
9 Siehe Note 23 auf S. 122. 

10 HA~IONET: BuH. Soc. chim. France (2), 50, 356 (1888). 
11 PERKIN : Journ. chem. Soc. London 49, 322 (1886). 
12 MORLEY: Liebigs Ann. 78, 187 (1851). 
13 HAEHN: Arch. Pharmaz. 244, 237 (1906). 
14 MAILHE: Chem.-Ztg.33, 242, 253 (1909). - BuH. Soc. chim. France (4), 5, 

619, 621 (1909). - SENDERENS: BuH. Soc. chim. France (4), 5, 910, 914 (1909). 
15 SENDERENS : BuH. Soc. chim. France (4), 3, 824 (1908); 5, 483, 916 (1909). 
16 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Acad. Sciences 156, 1731 (1913). 
17 MAILHE: Compt. rend. Acad. Sciences 157, 220 (1913). - SABATIER, MAILHE: 

Compt. rend. Acad. Sciences 158, 831 (1914). 
18 BLAISE, MAIRE: BuH. Soc. chim. France (4), 3, 268 (1908). 
19 BEliAL: Ann. Chim. (6), 15, 284 (1888). 
20 FOURNIER: BuH. Soc. chim. France (4), 7, 840 (1910). 
21 DANILOW: Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 383 (1926). 
22 MAILIIE; Chem.-Ztg. 34, 1174 (1910). - SENDERENS: BuH. Soc. chim. France (4), 

7, 646 (1910). 23 MÜNCH: Liebigs Ann. 180, 336 (1875). 
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6. Aethylpropylketon CH3CH2CH2COCH2CH3' 
1. 1 Mol Butyrylchlorid, 2 Mol Zinkaethyl bei längerem Stehen.1 
2. 13 g Buttersäureanhydrid, 10 g Zinkaethyl mehrere Tage schütteln, dann 40°. 
A: 7,7 g.2 
3. [78 g C2H 5J, 16 ccm Essigester, 35 ccm BzI, Zn-Cu (31,5 g Zn)] 0° + 37 g 
Butyrylchlorid, 34 ccm Bz1.3 
4. Butyronitril, C2H 5MgBr, Ä. A: über 90%.4 
5. Propionsäure, Buttersäure über l'h02 bei 400-430°,5 über gefälltes CaC03 bei 
500° (Anhydride ).6 
6. Destillation von propionsaurem und buttersaurem Ca.7 
6-Chlorhexanon-3: y-Chlorbutyrylchlorid, Aethylzinkjodid bei -15 bis _20°.8 
l-Chlorhexanon-3: ß-Chlorpropionylchlorid, Zinkpropyl, Toluo1.9 

7. Aethylisopropylketon (CH3 )2CHCOCH2CH3' 
1. NaNH2, Ä + langsam Diaethylketon. Nach Beendigung der NH3-Entwicklung 
1 St. mit CH3J kochen.1° 
2. Isobutyrylchlorid, Zinkaethyl oder Aethylzinkjodid.H 
3. Isobuttersäureanhydrid, C2H 5MgBr, Ä unter Kühlung.12 
4. 1 kg Pentan, 750 g AICI3, CO unter 180 at Druck 5 Stn. 50°.13 Oder mit AlBr3 .l4 

8. Methylisobutylketon CH3COCH2CH(CH3)2' 
1. Na-Acetat, IsobutylMgBr, Ä rühren, kühlen.15 A: 27%. 
2. Aethylidenacetessigester, CH3MgJ, Ä. Verseifen.16 Oder 35 g Aethylidenaceton 
zu CH3MgBr, Ä. A: 75%.17 . 
3. 3 gIsovaleraldehyd, alk. Diazomethanlösung aus 9 ccm Nitrosomethylmethan 
24 Stn. stehen. A: 1,2 g.18 

4. Essigsäure, Isovaleriansäure über Th02 bei 400-430°.19 

5. Na-Acetat, K-Isovalerianat destillieren.20 
6. Aceton im H 2-Strom über Ni bei 200-300°.21 
7. Acetanhydrid, IsobutylMgBr, Ä.22 

1 BUTLERow: Ztschr. Chem. 1865,614. - Popow: Liebigs Ann. 161, 289 (1872). 
2 GRANICIISTÄDTEN, WERNER: Monatsh. Chem. 22, 322 (1901). 
3 MORGAN, DREW, PORTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.58, 337 (1925). 
4 BAERTS: Bull. Soe. ehim. Belg. 31, 421 (1922). 
5 SENDERENS : Compt. rend. Aead. Seiences 149, 996 (1909). 
6 SABATIER, MAILHE: Campt. rend.- Aead. Sciences 156, 1733 (1913). 
7 VÖLKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.8, 1019 (1875). 
8 WOHLGEMUTH: Ann. Chim. (9), 2, 412 (1914). 
9 BLAISE, MAIRE: Bull. Soc. ehim. Franeo (4), 3, 268, 270 (1908). 

10 HALLER, BAUER: Ann. Chim. (8),29, 336 (1913). -- Siehe auch NEI': Liebigs 
Ann.310, 324 (1900). 

11 PAWLOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 8, 242 (1876) .. - BLAISE, HERMANK: 
Arm. Chim. (8), 17, 385 (1909). 

12 FOURNIER: Bull. Soc. ehim. Franee (4), 7, 840 (1910). 
13 HOPFF; Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 2743 (1931). 
14 D. R. P. 535254 (1931). 
15 SALKIND, BEBURISCHWILI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4502 (1909). - Siehe 

auch FOURNIER: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 7, 838 (1910). 
16 GRIGNARD: Ann. Chim. (7), 27, 57 (1902). 
17 KOHLER: Amer. ehern. Journ.38, 526 (1907). 
18 SCHLOTTERBECK: Ber. Dtsch. ehom. Ges.40, 483 (1907). 
19 SENDERENS: Campt. rend. Aead. Seiences 149, 996 (1909). 
20 WILLIAMSON: Liobigs Ann. 81, 86 (1852). - DILTIIEY: Ber. Dtseh. ohem. 

Ges. 34, 2123 (1901). 
21 LASSIEUR: Campt. rond. Aead. Sciences 156,795 (1913). - MAILHE, DE GORDO:-.r: 

Bull. Soe. chim. Franee (4), 21, 63 (1917). 
22 FOURNIER: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 7, 836 (1910). 
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9. M ethyl-sek.-butylketon CH3COCH (CH3 )C2H 5• 

2 Mol CH3MgJ, Ä, 1 Mol Methaerylsäureester, Ä 0° 12 Stn. stehen.1 

10. Pinakolin CH3COC(CH3 h. 
1. 1 Mol Trimethylaeetylehlorid, 2 Mol Zinkmethyl, kühlen.2 
2. Pinakon, 14proz. H 2S04 destillieren. A: 950/0.3 Mit 4 T. 30proz. H 2S04 

Rohr 150 0 3 Stn. A: 90%.4 
3. Pinakon, Borsäureanhydrid 140°. A: sehr gut.5 

J. 1 T. Pinakonhydrat, 1 T. krist. Oxalsäure destillieren. A: 75%.3 Mit phos
phoriger Säure.6 

5. 3-Chlor-2.3-dimethylbutadien-1.3, Wasser, etwas H 2S04 100°.7 
6. Salpetrigsaures 2.3-Diamino-2.3-dimethylbutan, Wasser destillieren. 8 

11. 2-Acetylpentan. 
2500 eem Pentan, 1250 g AlCl3 0°, + 800 g Aeetylehlorid In 2 Stn., 12 Stn. 
stehen. A: 120g.9 

12. Methylamylketon CH3CO[CH2]4CH3' 

üLpronsäure, üb. Essigsäure über Th0 2 bei 400 0 oder Destillation von essig
saurem und eapronsaurem Ba.10 

13. Aethylbutylketon CH3[CH2hCOC2H 5 . 

1. 150g Valeriansäure, 450g Propionsäure über Th02 bei 400°. A: 105g.11 

2. 1 Mol Zinkaethyl, 2 Mol Valerylehlorid. A: fast quant.12 
6-Chlor( Brom)heptanon-3: y-Chlor(Brom)valerylehlorid, Aethylzinkjodid bei 
-15 bis _20°.13 

14. Dipropylketon CH3CH2CH2COCH2CH2CH3' 
1. Butyrylehlorid, ZinkpropyP4 
2. 100 g Butyrylchlorid, 95 g Triaethylamin, CS2. A: 8 g.15 
3. 1 Mol Butyrylchlorid, 4 Mol FeCl3 (weniger gut AICI3 ) 45-50° . A: 35%.16 

J. PropylMgJ, Ä, DimethylmalonesterY 
5. Ca-Butyrat destillieren. 1B 
6. Buttersäure über Calciumcarbid bei 285°. A: 30%.19 Über Zinkstaub bei 280 
bis 2\)0°, fein verteiltes Cd bei 270°, gefälltes ZnO 400°, CdO 420-430° (A: ZnO 

1 BLUSE, COURTOT : Cornpt. rend. Aead. Seiences 140, 371 (1905). - COURTOT : 
BuU. Soe. chirn. Franee (3), 35, 978 (1906). 

2 BUTLEROW: Liebigs Ann. 174, 126 (1874). 
3 RICHARD, LANGLAIS: BuU. 80e. chirn. Franee (4), 7, 459 (1910). 
4 Org.-Synth. 5, 91 (1925). 5 LINDNER: Monatsh. Chern. 32, 413 (1911). 
6 DEHN, JACKSON: Journ. Amer. ehern. 80e.55, 4286 (1933). 
7 COUl~TIER: Ann. Chirn. (6), 26, 491 (1892). 
8 BEWAD: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.39, 1235 (1906). 
9 HOPICF: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.64, 2742 (1931). 

10 PICKARll, KENYON: Journ. ehern. 80e. London 99, 57 (1911). 
11 PrcKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 103, 1943 (1913). 
12 PONZIO, DE GASPARI : Gazz. chirn. Ital. 2811, 272 (1898). 
13 WOHLGEMUTlI: Ann. Chirn. (9), 2, 410 (1914). 
14 SCHTSCHERBAKOW: Journ. RUß;';. phys.-ehem. Ges.18, 346 (1882). 
15 WEDEKIND: Liebigs Ann. 378, 287 (1911). 
16 HAMONET: BuH. Soe. chirn. Franee (2), 50, 358 (1888). 
17 KALISClIEW: Journ. RUSH. phys.-ehern. Ges.46, 445 (1914). 
18 CIIAKCEL: Liebigs Ann. 52,296 (1844). - FRIEDEL: Liebigs Ann. 108, 125 (1858). 
19 HAElIN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.39, 1704 (1906). 
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60%, CdO 81,5%).1 Über Th02 bei 380-420°, A: 95%,2 U03 , UaOs.2 Über ge
fälltes CaC03 bei 450-500°. A: 77%.3 MnO bei 400-450°. A: über 90%.4 
Über FeO oder Fe20 3 bei 430-490°. A: 85%.5 

15. Aethylisobutylketon CH3CH2COCH2CH(CH3)2' 

1. 1,5 Mol Isovalerylchlorid, I Mol Zinkaethyl.6 
2. C2H,MgBr, Ä, Isovaleriansäureamid. 7 

3. Pro;ionsäureanhydrid, Ä, E.K. + IsobutylMgCI, Ä.8 
4. Na-Aethylat, Na-Isovalerianat 160°, CO überleiten.9 

5. Propionsäure, Isovaleriansäure über Fep3 bei 450-490°.10 Über '11h02 bei 
400-430 °.11 

6-Chlor-2-methylhexanon-4: ß-Chlorpropionylchlorid, I Vol. Toluol 0° in Zink
isobutyl tropfen.12 

16. Methylisoamylketon CH3COCH2CH2CH(CH3)2' 

1. Zinkmethyl, Isobutylacetylchlorid, kühlenP 
2. Zinkisoamyl, Acetylchlorid.13 
3. (99 g IsoamylJ, Ä, 13 g Mg), 42 g Na-Acetat, Ä. A: 29 g,14 
4. IsoamylMgCI, Ä + Acetanhydrid, Ä, E. K.15 
5. Destillation von essigsaurem und isobutylessigsaurem Ca.16 

17. (Chlor) -sek.-Isoamylmethylketon. 
10 g Trimethylaethylen, 14 g Acetylchlorid, 50 g CS 2 bei _18° in 11/2 Stn. + 28 g 
AlC13. A: 16,3%.17 

18. 3-Methylhexanon-5 CH3COCH2CH(CH3)CH2CH3' 
20 g Aethylidenaceton, Ä + C2H 5MgBr, Ä, kühlen. A: 19,5 g.IS 

19. Aethyl-tert.-butylketon CH3CH2COC(CH3)3' 
1. 2 Mol Zinkaethyl, I Mol Trimethylacetylchlorid, kühlen.19 

2. 1 Mol Pinakolin, 3 Vol. Ä, 1 Mol Na-Amid, 1 Mol CH3J, Ä.20 

1 MAILIIE: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 619, 621 (1909). - Chem .. Ztg.33, 
242, 253 (1909). - BuH. Soe. ehim. Franee (4), 13, 668 (1913). - SENDERENS: 
BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 911 (1909). 

2 SENDERENS: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 483, 917 (1909). - Compt. renel. 
Aead. Seienees 148, 929 (1909); 149, 213 (1909). - KOEIILEg: BuH. Soe. ehim. Franee 
(4), 15, 649 (1914). 

3 SABATIER, MAILIIE: Compt. rend. Aeael. Seienees 156, 1731 (1912). 
4 SABATIER, MAILHE: BuH. Soe. ehim. Franee (4),13,668 (1913). - CHAVANNE, 

SaION: Compt. rend. Aeael. Seienees 168, 1326 (1919). 
5 MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 157, 220 (1913). 
6 WAGNER: Journ. prakt. Chem. (2), 44, 274 (1891). 
7 BElS: Compt. renel. Aeael. Seienees 137, 576 (1903). 
8 FOUgNIEg: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 839 (1910). 
9 GEUTIIER, Looss: Liebigs Ann. 202, 327 (1880). 

10 MAILHE: Compt. renel. Aeael. Seienees 157, 221 (1913). 
11 SENDEgENS : Compt. renel. Aeael. Seienees 149, 996 (1909). 
12 BLAISE, MAIRE: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 3, 268 (1908). 
13 PoPOW: Ztsehr. Chem. 1865, 578. - Liebigs Ann. 145, 283 (1868). 
14 SALKIND, BEBumSCHWILI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4502 (1909). 
15 FOURNIER: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 838 (1910). 
16 SCH:mDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 5, 604 (1872). 
17 WIELAND, BETTAG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 2249 (1922). 
18 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 38, 527 (1907). 
19 WISCHNEGRADSKI: Liebigs Ann. 178, 104 (1875). 
20 HALLER, BAUER: Ann. Chim. (8), 29, 315 (1913). 
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20. Diisopropylketon (CH3)2CHCOCH(CH3)2' 
1. Diaethylketon, NaNH2, CH3J, 3 Vol. X.1 
2. Destillation von Ca-Isobutyrat.2 
3. Isobuttersäure über Zinkstaub bei 300°, fein verteiltes Cd A: fast quant. bei 
270-280°, ZnO bei 400°, CdO 370°.3 Über Th02 , U03 , Us08 bei 400-430°. 
A: sehr gut.4 Gefälltes CaC03 bei 450-500°. A: 35%.5 Ferroferrioxyd bei 440 
bis 490°. A: 30-40%.6 MnO bei 400-450°. A: 76%.7 

21. 3.3-Dimethylpentanon-2 CH3COC(CH3)2CH2CH3' 
Dimethylacetylchlorid, Zinkmethyl, kühlen. 8 

22. Methylhexylketon CH3[CH2JsCOCH3. 
1. Oenanthsäurechlorid, Zinkmethyl 0°.9 
2. Oenanthsäureanhydrid, X, CH3MgBr, X, E.K.10 
3. Essigsaures, oenanthsaures Ca destillieren.!l 
4. Oenanthol, Diazomethan, X. A: 73%.12 

23. Aethylamylketon CH3[CH2]4COCH2CH3' 
1. 1 Mol Zinkaethyl, 2 Mol Caproylchlorid. A: sehr gut.13 
2. 37 g y-Brombuttersäurenitril, 1/2 Mol C2H 5MgBr, Ä. A: 12 g.14 
3. Capronsäure, Propionsäure über Th0 2 bei 400°.15 

24. Propylisobutylketon CH3CH2CH2COCH2CH(CH3)2' 
1. Zinkpropyl, Isovalerylchlorid.l6 
2. Buttersäureanhydrid, X, IsobutylMgCI, X, E.KP 

25. Isopropylbutylketon (CH3)2CHCO[CH2]3CH3' 
Isobuttersäure, Valeriansäure über Th0 2 bei 400°.18 

26. Aethylisoamylketon CH3CH2COCH2CH2CH(CH3)2' 
2 Mol Isobutylacetylchlorid, 1 Mol Zinkaethyl. A: vorzüglich.13 

27. Isopropylisobutylketon (CH3)2CHCOCH2CH(CH3)2' 
Isobutyrylchlorid, P/2 Mol Zinkisobutyl, kühlen.19 Oder mit Isobutylzinkjodid.20 

1 HALLER, BAUER: Ann. Chim. (8), 29, 336 (1913). - Siehe auch NEF: Liebigs 
Ann. 310, 325 (1899). 

2 Popow: Ber. Dtsch. chem. Ges.6, 1255 (1872). - MÜNCH: Liebigs Ann. 180, 
328 (1875). 

3 MAILHE: Chem.-Ztg.33, 243, 253 (1909). - BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 
619, 621 (1909). - SENDERENS: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 911, 914 (1909). 

~ SENDERENS : BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 483, 917 (1909). 
5 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 156, 1731 (1913). 
6 MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 157, 220 (1913). 
7 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 158, 832 (1914). 
8 Siehe Note 19 auf S. 126. 
9 BEIIAL: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 6, 133 (1891). 

10 FOURNIER: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 840 (1910). 
11 STAEDELER: Jahresber. Chem.1857, 359. 
12 SCHLOTTERBECK: Ber. Dtseh. ehem. Ges.40, 481 (1907). 
1~ PONZIO, DE GASPARI: Gazz. ehim. !tal. 2811, 273 (1898). 
14 BRUYLANTs: BuH. Aead. Roy. Belg.1908, 1011. - Ree. Trav. ehim. Pays-

Bas 28, 238 (1909). 
15 PICKARD, KENYON: Journ. ehem. Soe. London 103, 1944 (1913). 
16 WAGNER: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.16, 668 (1884). 
17 FOURNIER: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 839 (1910). 
18 PICKARD, KENYON: . Journ. ehem. Soe. London 101, 628 (1912). 
19 PONZIO: Gazz. ehim. !tal. 3011, 25 (1900). 
20 LEROIDE: Ann. Chim. (9), 16, 354 (1921). 



128 Ketone. 

28. 3.3-Dimethylhexanon-4 CH3CH2COC(CH3)2CH2CH3' 
Zinkaethyl, Dimethylaethylacetylchlorid.1 

29. w-Aethylpinakolin (CH3)3CCOCH2CH2CH3' 
Pinakolin, X, NaNH2, dann C2H 5Br(J).2 

30. Pentamethylaceton (CH3)3CCOCH(CH3h 
1. Erschöpfende Methylierung von Aceton mit CH3J, KOH 140°.3 
2. Pinakolin, X, NaNH2, CH3J und Wiederholung der Operationen. A: quant.4 

3. 2.4-Dibrom-2.4-dimethylpentanon-3, CH3MgJ, X.5 

31. Aethylhexylketon CH3[CH2J&COCH2CH3. 
C2H 5MgBr, X in Oenanthsäureanhydrid, X E. K.6 

32. Propylisoamylketon CH3CH2CH2CO[CH2]2CH(CH3)2' 
1. Butyronitril, IsoamylMgJ, X.7 
2. Buttersäureanhydrid, IsoamylMgCl, X.6 

33. Aethylisohexylketon CH3CH2CO [CH3]3CH (CH3 )2' 
Isoamylacetylchlorid, Zinkaethyl. A: fast quant. 8 

34. Dibutylketon CH3[CH2hCO[CH2]3CH3' 
1. Valeriansäure über gefälltes CaC03 bei 450-500°. A: 32%.9 FeO, Fe 20 3 bei 
450°. A: 70%.10 MnO bei 400-450°. A: 80%.11 Über Th02 bei 400°.12 
2. Valeronitril, ButylMgBr, X.13 

35. Valeron [(CH3)2CHCH2]2CO. 
1. Zinkisobutyl, Isovalerylchlorid.14 

2. IsobutylMgCl, X in IsoviLleriansäureanhydrid, X E. K.G 
3. Aceton, Wasserstoff über Nickel 200-300 0. A: gering.15 

4. Isovaleriansäure über Zinkstaub bei 320°, fein verteiltes Cd bei 270-280°, 
ZnO 400°, CdO 370°,16 AlP3 420°,17 Calciumcarbid,18 gefälltes CaC03 450-500°. 
A: 25%.19 Mit Isovaleriansäureanhydrid A: 52%.19 FeO 480-490°. A: 50%.20 
MnO 400-410°. A: 70%.21 Th02 , Zr02 420°.22 
5. Isovaleriansaures Ca desto A: gering.23 

1 Sioho Note 19 auf S. 126. 
2 HALLER, BAUER: Compt. rond. Aoad. Seioneos 1;)0, 58ß (1910). - Arm. Chim. 

(8), 29, 323 (1913). 3 NE];': Liebigs Ann.310, 323 (1899). . 
4 HALLER, BAUER: Ann. Chim. (8), 29, 316 (1913). 
5 UlllNOWA: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.44, 139tl (1912). 
6 FOURNIER: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 839 (1910). 
7 BLAISE: Compt. rend. Aead. Seioneos 133, 1218 (1901). 
8 PONZIO, DE GASPARI: Gazz. ehim. HaI. 2811, 277 (1898). 
9 SABATIER, MAILIIE: Compt. rend. Aead. Seioneos 1;)6, 1731 (1913). 

10 MAILHE: BuH. Soe. ehim. Franeo (4), 13, ßß9 (1913). 
11 SABATIER, MAILIIE: Compt. rend. Aead. Seionees ]ii8, 832 (1914). 
12 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 101, ß29 (1912). 
13 BOURGOM: BuH. Soe. ehim. Belg.33, 101 (1924). 
14 PONZIO: Gazz. ehim. Ital. 3a H, 394 (1905). 
15 LASSIEUR: Compt. rend. Aead. Seieneos 1a6, 795 (1913). - MAILHE, DE GORDON : 

BuH. Soe. ehim. Franee (4), 21, tl3 (1917). 
16 MAILHE: Chom.-Ztg. 33, 243, 253 (1909). - BuH. Soe. ehim. Franee (4), ii, 

ß19 (1909). - SENDERENS: BuH. Soe. ehim. Franee (4),5, 912 (1909). 
17 SENDERENS: BuH. Soe. ehim. Franee(4), 5, 90ß, 917 (1909). 
18 HAEIIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1704 (190ß). - Areh. Pharmaz. 244, 238 

(1906). 19 SABATIER, MAILHE: Compt. ren(l. Aead. Seienees 156, 1731 (1913). 
20 MAILHE: Compt. rencl. Aead. Seionecs 157, 220 (1913). 
21 MAILHE, SABATIER: Compt. rondo Aead. Seieneos 1;)8, 832 (1914). 
22 SENDERENS: Arm. Chim. (8), 28, 290, 298 (1913). 
23 DILTIIEY: Liebigs Ann. 318, Itl9 (1901). - Ber. Dtseh. ehern. Gos. 34, 2116 (1901). 
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36. lsopropylamylketon (CHa)2CHCO[CH2]4CHa' 

Isobuttersäure, Capronsäure über Th02 bei 400°.1 

aso 8-A ethylheptanon-4 (C2H5)2CHCOCH2CH2CHa' 

Diprop.vlketon, Bzl, NaNH2 kochen + C2H 5J. A: ausgezeichnet.2 

39. w-31ethyl-w-aethylpinakolin (CHa)3CCOCH(CH3)CH2CH3' 

w-Aethylpinakolin, NaNH2, Ä kochen + CHaJ, Ä.a 

40. I sobutyl-tert .-butylketon (CH3laCCOCH2CH (CH3 )2' 

Pinakolin, ~aNH2' Bzl kochen + Isopropyljodid kochen.3 

41. 2.4.4-Trimethylhexanon-3 (CH3laCCOCH(CH3)CH2CH3' 

Diisopropylketon, NH2Na, Ä + C2H 5J, Ä kochen.a 

42. Pivalon (CHa)3CCOC(CH3la. 

Pentamethylaceton, NaNH2, BzI kochen + CHaJ. A: 85%.4 

Ja. 3fethyloctylketon CH3[CH217COCH3. 
1. Pelargonsaures und essigsaures Ba im Vakuum glühen.5 
2. Essigsäure, Pelargonsäure über Th02 bei 400°. A: 90%.6 

-14. Aethylheptylketon CH3[CH2]6COCH2CHa' 
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200 g Caprylsäure, 400 g Pro pion säure zweimal bei 400° über 'l'h02 dest. A: 
146g.7 

15. lsopropylhexylketon (CHa)2CHCO[CH2]5CH3' 

1. (15 g Mg, 80 g Isopropylbromid, Ä) + aHm. 36 g Heptannitril, Wb.8 

2. Isobuttersäure, Oenanthsäure über ThO;. bei 400°.1 
3. Isobuttersaures, oenanthsaures Ca dest.9 

16. Isob1dylamylketon (CH3)2CHCH2CO[CH2]4CH3' 

Capronsäure, Isovaleriansäure über Th02 bei 400°.1° 

17. w.w-Diaethylpinakolin (CH3laCCOCH(C2H 5h 
Pinakolin, NaKH2, Ä + C2H 5Br(J), Ä kochen.3 , 4 

JS. ~yfethylnonylketon CHa[CH2]sCOCHa. 

EStiigsaures und caprinsaures Ca dest.n 

49. A ethyloctylketon CH3[CH2hCOCH2CHa. 

Pelargonsäure, Propionsäure über Th02 bei 400°.12 

1 8iehe Note 12 auf 8. 12H. 2 ZERl-iJ;;R: Monatsh. Chem.32, 078 (19ll). 
3 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seiences 150, 587 (1910). 
• HALLER, BAUER: Ann. Chim. (8), 29, 318 (1913). 
5 KRAFFT: Ber. Dt8eh. ehern. Ges. 15, 1095 (1882). 
6 PICKARll, KENYON: Journ. ehern. Soe. London99, 57 (19ll). 
7 PrCKAIW, KENYON: Journ. ehern. 80e. London 103, 1945 (1913). 
" NICOLLE: Bull. 80e. ehim. Franee (4), 39, 57 (1920). 
9 FUCIIfi: Journ. RUSR. phys.-ehem. Ges.7, 334 (1875). 

10 KENYON: BpiI.-Erg. I, 308 (1928). 
11 GORup-BEfiANEZ, GRIMM: Liebigs Ann. 157, 275 (1871). 
12 PICKARD, KENYOK: Journ. ehern. Soe. London 103, 1930 (1913). 
~Ieycr, Synthese 1. \) 
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50. Capron (CHa[CH2]4)2CO. 
1. Capronsaures Ca dest.! 
2. Capronsäure über Zinkstaub bei 300°, fein verteiltes Cd 270-280°, ZnO 
400°, Cd 370°2 über Th02 bei 400°, Ester bei 31O-360°,a über MnO bei 400 
bis 450°. A: über 75%.4 

51. Diisoamylketon. 
Isobutylessigsäure über FeO, Fe20 a bei 450-490°. A: 60%,5 über MnO bei 400 
bis 450°. A: 85%.4 

52. 2.3.5.6-Tetramethylheptanon-4 (CHa)2CHCH(CHa)COCH(CHa)CH(CHa)z' 
Isovaleron, NaH2, Bzi kochen, dann CHaJ.6 

53. 3.3.5.5-Tetramethylheptanon-4 CHaCH2C(CHa)zCOC(CHa)zCHzCHa. 
2.4.4-Trimethylhexanon-3, NaNHz, Bzi kochen + C2H 5J.7 

54. Methyldecylketon CHa[CHz]9COCHa' 
1. Essigsäure, Undecylensäure über Th02 bei 400 0 •a 
2. Essigsaures und undecylensaures Ba dest.s 

55. Isopropyloctylketon CHa[CHz]7COCH(CHa)z. 
Isobuttersäure, Pelargonsäure über Th0 2 bei 400°.9 

56. 2.3.3.5.6-Pentamethylheptanon-4 (CHa)2CHCH(CHa)COC(CHa)2CH(CHa)2' 
Isovaleron, NaNH2, CHaJ, Bzi kochen.6 

57. w.w.w-Triaethylpinakolin (CHa)aCCOC(C2H5)a' 
w.w-Diaethylpinakolin, NaNHz, C2H 5Br(J), Bzi kochen.1° 

58. M ethylundecylketon CHaCO [CH2]loCHa' 
1. Laurinsaures und essigsaures Ba im Vakuum dest.ll 
2. Essigsäure, Laurinsäure über Th02 bei 400°.12 

59. Aethyldecylketon CHa[CH2]9COCH2CHa' 
Undecylsäure, Propionsäure über Th02 bei 420°.12 

60. Oenanthon CHa[CH2lsCO[CH2lsCHa. 
1. 6 g P 20 5 in 10 g siedende Oenanthsäure.1a 
2. Oenanthsaures Ca dest.14 
3. Oenanthsäure über MnO bei 400-450?5 über Th02 bei 400°.9 

1 SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.5, 601 (1872). - LIEBEN, JANECEK: Liebigs 
Ann.187, 132 (1877). 

2 MAILHE: Chem .. Ztg.33, 243, 253 (1909). - BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 
619 (1909). 

3 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 99, 57 (1911). SABATIER, 
MAILHE: Compt. rend. Acad. Seiences 162, 671 (1911). 

4 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Aead. Seiences 158, 832 (1914). 
:; MAILHE: Compt. rend. Aead. Seiences 157, 220 (1913). 
6 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seiences 156, 1296 (1913). 
7 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Soienees 150, 663 (1910). 
8 KRAFFT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.15, 1708 (1882). 
9 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 101, 629 (1912). 

10 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seiences 150, 587 (1910). 
11 KRAFFT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.12, 1667 (1879). 
12 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 103, 1948 (1913). 
13 KIPPING: Journ. ehern. Soo. London 67, 533 (1890). 
14 USLAR, SEEKAMP: Liebigs Ann. 108, 179 (1858) . 

. 15 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Aead. Seiences 158, 832 (1914). 
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61. Pentaaethylaceton (C2H 5hC, COCH(C2H 5)2' 
iX.iX.iX'.iX'-Tetraaethylaceton, NaNH2, C2H 5J, BzI kochen.1 
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62. 2.3.3.5.5.6-Hexamethylheptanon-4 (CH3)2CHC(CH3)2COC(CH3)2CH(CH3)2' 
Pentamethylheptanon, NaNH2, CH3J, Toluol kochen.2 

63. Methyldodecylketon CH3[CH2]l1COCH3' 
Tridecansaures und essigsaures Ba im Vakuum dest.3 

64. Aethylundecylketon CH3[CH2]lOCOCH2CH3' 
1. Laurinsäurenitril, C2H 5MgJ, Ä. Mit Wasser zersetzen. A: 80%.4 
2. Laurinsäure, Propionsäure über Th02 bei 425°. A: 60%.5 

65. Isopropyldecylketon (CH3)2CHCO[CH2]9CH3' 
Isobuttersäure, Decancarbonsäure-1 bei 400° über Th02•6 

66. Methyltridecylketon CH3[CH2]12COCH3' 
Myristinsaures und essigsaures Ba im Vakuum dest.7 

67. Diheptylketon CH3[CH2]6CO[CH2]6CH3' 
1. 15 g Caprylsäure, 8,5 g PP5 210°. A: 30%.8 
2. Bariumcaprylat mit 2 T. Ca(OH)2.9 
3. Caprylsäure über Zinkstaub bei 300°, fein verteiltes Gd 270-280°, ZnO 400°, 
GdO 370°.10 Über FeO, Fe20 3 450-490°. A: 77%.11 

68. Hexaaethylaceton (C2H5hCCOC(C2H5)3' 
Pentaaethylaceton, NaNH2, C2H 5J in siedendem Toluol,l 

69. Methyltetradecylketon CH3[CH2]13COCH3' 
Pentadecansaures und essigsaures Ba im Vakuum dest. 12 

70. Aethyltridecylketon CH3[CH2]12COCH2CH3' 
Myristinsäure, Propionsäure über Th02 bei 420°. A: 60%.13 

71. M ethylpentadecylketon CH3[CH2]14COCHa' 
1. Palmitinsaures, essigsaures Ba im Vakuum dest. 14 
2. Palmitinsäureamid, CHaMgJ, Ä 5 Stn,15 

72. Pelargon CHa[CH2]7CO[CH2hCH3' 
1. 15g Pelargonsäure, 8g P 20 5 bei 210°.16 
2. Pelargonsäure über Zn-Staub bei 300°, fein verteiltes Gd 270-280°, ZnO 
400°, GdO 380°,17 über· Th02 bei 400°,13 MnO bei 400-450°.18 

1 ZERNER: lVlonatsh. Chern. 32, 683 (1911). 
2 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Scienees 156, 1297 (1913). 
3 Siehe Note 8 auf S. 130. 
4 BLAISE, GUERIN: Bull. Soe. ehirn. Franee (3), 29, 1208 (1913). 
5 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soc. London 103, 1950 (1913). 
6 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 101, 629 (1912). 
7 Siehe Note 11 auf S. 130. 
S KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 63, 453 (1893). 
9 GUCKELBERGER: Liebigs Ann. 69, 201 (1849). 10 Siehe Note 2 auf S. 130. 

11 lVlAILHE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 1IJ7, 220 (1913). 
12 KRAFFT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.1IJ, 1707 (1882). 
13 PICKARD, KENYON: ,Journ. ehern. Soe. London 103, 1952 (1913). 
14 KRAFFT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 12, 1671 (1879). 
15 RYAN, NOLAN: Proeeed. Irish Aead. 30, 1 (1912). 
16 KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 63, 456 (1893). 
17 lVlAILHE: Chern .. Ztg. 33. 243, 253 (1909). - Bull. Soe. ehim. Franee (4), IJ, 

619 (1909). 17 SABATIER, lVlAILIIE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 1IJ8, 832 (1914). 
ü* 
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n. Aethylpentadecylketon CH3[CH2114COC2H5' 
1. 1 Mol Zinkaethyl, Ä, 2 Mol Palmitinsäurechlorid.1 
2. Palmitinsäure, Propionsäure über Th02 bei 430°.2 

74. 111 ethylhexadecylketon CH3[CH2h5COCH3' 
Margarinsaures, essigsaures Ba im Vakuum dest.:l 

75. J1 ethylheptadecyllceton CR3[CH2 h6COCHa' 
Stearinsaurml, essigsaures Ba im Vakuum desto A: 4ül};).4 

76. Propylpentadecylketon CH3[CH2114COCH2CHJCH;j' 
Auf 1 Mol Zinkpropyl, Ä langsam 2 Mol Palmitinsäurechlorid tropfen, 1!~ St. Wb.1 

77. Caprinon CH3[CH2tCOl CH218CH;j' 
Ca-Caprinat dest." 

78. Aethylheptrulecyllceton CH3[CH2h6COC2H5' 
1. Stearinsäureamid, C2H 5MgJ, Ä 5 Stn. Wb.6 
2. 1 Mol Zinkaethyl in 2 Mol Stearinsäurechlorid tropfen. A: Rehr gut.? 

79. Hexyltridecylketon CH3[CH2]12CO[CH2hCHa' 
Myristinsaures, oenanthsaures Ba im Vakuum dest. 3 

80. H e;r;ylpentadecylketon CH3[CH2]14COICH215CH3' 
1. Palmitinsaures, oenanthsaures Ba im Vakuum dest.:! 
2. Oenanthsäure, Palmitinsäure, P 20 5 180-220°. A: gering.8 

81. Lauron CHarCH2Jl~COrCH2]10CH3' 
1. Ca-Laurinat dest. 9 

2. 7 g P 20 5 langsam in 10 g Laurinsäure bei 220-230° eintragen. A: 38%.10 
3. Laurinsäure über Th02 bei 400°11 mit Fe (j Stn. 270°. A: sehr gut.1~ 

82. H exylheptadecylketon CH3[CR 2h6CO[CH2J5CH3' 
Stearinsaures, oenanthsaurcs Ba im Vakuum dest.3 

83. 1W yriston CH3[CH2]12CO[CH2]12CH3' 
1. 15 g Myristinsäure, 8 g P 20 5 200°. A: 43%.8 
2. Myristinsaures Ba unter 1-2 mm Druck desto A: 85%.13 
3. Myristinsäure mit Fe 3 Stn. 285°.12 

84. Didecyllceton CH3[CH2LCO[CH219CH:l' 
Undecylsäurc über Th02 bei 400 0 y 

85. Palmiton CH3[CH2J14CO[CH2114CH3' 
1. 6 g P 205 langsam in 10 g Palmitinsäure bei 200-210 0. A: 50°/;,.1° 
2. 12 g Palmitinsäure, 3 g CaO dest.14 

3. Palmitinsäure, Fe, 3 Stn. 2H5°. A: quant.12 

1 BERTRANI): BuH. Soe. ehim. Franee (3), 15, 765 (189li). 
2 Siehe Note 13 auf S. 131. 
3 KRAFFT: BeI'. Dtseh. ehern. Ges.15, 1707 (1882). 
4 Riehe Note 14 auf S. 131. 
s GRDIM: Liebig~ Ann. 157, 270 (1871). 6 SidlP Nok 15 auf S. 131. 
7 PONZIO, DE GAi'PARI: Gazz. ehim. !tal. 29 I, 471 (1899). 
8 Sieho Note 16 auf S. 131. 9 OVERBECK: Liebigs Ann. 84, 289 (1852). 

10 KIPPING: Journ. ehern. Soo. London 57, 981 (1890). 
11 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 99, 57 (1911). 
12 GRÜN, ULRmCH, KRZIL: Ztfleh. angew. Chpm. 39, 423 (1926). 
13 GLUUll: BPL DtReh. ehern. Ges.52, 1051 (1919). 
14 PIRIA: LiebigR Ann. 82,249 (1852). -- MA~KELYNF,: ,Jahre,.,bcr. l'horn. ISoo, 519. 
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86. 8ten/'on CH3[CH2h6CO[CHzJ16CHa' 
1. Stearinsäure, CaO dest.1 
2. 5 g P 20 5 in 10 g Stearinsäure 210°. A: 41 %.2 
3. Stearinsäure, Fe, Al, ~~In, 7,n 300-360°. A: 80%.3 Pe, Ni, Kieselgnr 200 
bis 300 0 • A: fast quant.4 Fe () Stn. 300°. A: quant.5 Ohne Kat. 3 Stn. 
295°. A: quant.6 

87. Ceroton (C25H 51 )2CO. 
Cerotinsäure, Pe 340-350°. A: 80%.3, 7 

88. M ethylheneikosylketon. 
Behensaures Ba im Vakuum dcst. 8 

89. M ethyleikosylketon. 
Heneikosansaures, essigs<Hlres Ba im \'akuum dest.8 

90. Montanon (C27H55)2CO. 
~Iontansäure,Fe 320-370°. A: 80%.3,7,9 

91. ~lIelisson (C30H61)2CO. 
Melissinsäure, Fe 340-370°. A: 80%.3,7 

V. Ungesättigte Aldehyde. 
Kondensation gesättigter Aldehyde. 

cx.ß-Olefinaldehyde entstehen durch die Einwirkung von Chlorzink, Na
.Formiat oder Acetat, Seignettesalz, K 2C03-Lösung, AI-Aethylat, Lauge oder 
Säure usw. auf Aldehyde RCH2CHO bei gewöhnlicher oder mäßig erhöhter Tem
peratur, indem die primär entstandenen Aldole Wasser abspalten, z. B.: 

2 CH"CHO ~ CH"CH(OH)CH 2CHO·->- CH 3CH :CHCHO + H 20. 

Man kann auch zwei verschiedene Aldehyde miteinander kondensieren. 
Crotonaldehyd: Acetaldehyd mit K-Formiat-, Na-Acetat-, Seignettesalz-, 

Na-Sulfit-, AI-Aethylat- oder ZnCl2-Lösung oder Salzsäure, oder aus Par
aldehyd und H 2S04 : rx-Chlorcrotonaldehyd: Chlor auf Acetaldehyd, Alkohol 
oder Chloracetaldehyd, Acetaldehyd, HCI (3) ;x.y-Dichlorcrotonaldehyd: Chlor-
acetaldehyd, H 2S04 (:n . 

Tiglinaldehyd: Acet- und Propionaldehyd, Na-Acetatlösung (4). 
x-Aethylcrotonaldehyd: Acet- und Butyraldehyd, ZnCl2 (5). 
\-Isobntylidenpropionaldehyd: Propion- und Isobutyraldehyd, verd. Lauge (6). 
c\-Aethylhexenaldehyd: Butyraldehyd, Ä, lOproz. KOH (7). 
Diisovaleraldehyd: Isovaleraldehyd mit wäss. oder alk. Lauge oder Baryt-

wasser. Oder ohne Katalysator auf 240°, oder mit Zn oder Na auf 180°, 
oder mit trockenem K 2C03, mit HCI, ZnCl z oder Sodalösung (8). 

x-Oenanthylidenoenanthol: Oenanthol, wäss. ZnCl 2 oder alk. KOR (10). 
a-Citrylidenpropionaldehyd: Propionaldehyd, Citral, verd. A und verd. 

NaOH (12). 

1 HEINTZ: Jahresber. Chern. 1855, 515, 516. 2 Siehe Not(" 10 auf S. 132. 
3 D. R. P. 259191 (1913). - EASTERFIELD, TAYLoR: Journ. chern. Soc. London 

99, 2300 (1911). 4 D. R. P. 295657 (1916), 296677 (1917). 
5 Siehc Note 12 auf S. 132. 6 Ö. P. 91879 (1923). 
7 RIGG: Trans. NewZealand Inst.44, 280 (1912). - D.R.P.259191 (J913). 
8 MORGAN, HOLMES: Journ. Soc. chern. lnd. 44, 491 (1925). 
9 GRÜN, ULRRICJI: Chern. UrnRchau Fette, Öle, Wachse, Harze 23, 59 (1916); 

24, 45 (19li). 
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IX-Methyl-ß-aethylacrolein: Propionaldehyd mit Na-Acetat, Seignettesalz-, 
ZnCl2-Lösung oder mit verd. NaOH (18). 

IX-Aethyl-ß-propylacrolein: Butyraldehyd mit Alkali- oder Erdalkalihydroxyd 
(18a). 

Die Kondensation kann auch bei höherer Temperatur durch Metalloxyde 
bewirkt werden. 

Crotonaldehyd: Paraldehyd bei 360-400° über [,02' bei 360-420° über 
Al20 3 , unter 300° über Titanoxyd IE'iten (3). 

An Stelle von fertigem Acetaldehyd kann auch Acetylen und Wasspr treten. 
Crotonaldehyd: Acetylen, Wasser + H 2S04 oder + ZnO oder NiO oder + 

HgO, Phosphorsäure (3). 

Allylalkohol mit verdünntem HCI auf 100° erhitzt, liefert (x-Methyl-ß-aethyl
acrolein (18). 

Methode von GRIGNARD (Acetylenaldehyde).l 
Mit Orthoarneisensäureester. 
Die Reaktion verläuft nach den Gleichungen: 

R· C : CH + CH 2MgX = RC : CMgBr + C2H 6, 

RC : CMgBr + C2H 50-CH-(OCH5h = RC : CCH(OC 2H 5h + MgBrOC 2H 5 • 

Es entstehen also Acetale, die aber leicht verseifbar sind. 
Arnylpropiolaldehyd: Oenanthyliden, CH3MgJ, Ä + Orthoameisensäure

ester (9). 
Hexylpropiolaldehyd: Capryliden, C2H 5MgBr, Ä + Orthoameisensäure

ester (11). 

Die Acetylenaldehyde können auch l (weniger gut) so erhalten werden, daß 
man die Na-Acetylene in Aether mit Ameisensäure umsetzt und dann mit Wasser 
verseift: 

RC: ONa + HCOOC 2H 5 = RC: CCH(ONa)(OC 2H 5), 

RC: CH(ONa)(OC 2H 5 ) + H 20 = RC: CCHO + NaOH + HOC 2H 5 • 

Arnylpropiolaldehyd: Pentylacetylen-Na, Ä, Ameisensäureester (9). 
Hexylpropiolaldehyd: Hexylacetylen-Na, Ä, Ameisensäureester (11). 

Tetrolaldehyd entsteht aus AllylenMgBr und Orthoameisensäureester (10a). 
Acrolein entsteht in kleiner Menge durch direkte Vereinigung von Aethylen 

mit CO, wenn Aethylen mit einer zur Verbrennung unzureichenden Menge Sauer
stoff im Eudiometer verpufft wird: 

C 2H 4 + CO = CH 2 :CHCHO. 

Acrolein bildet sich auch aus Formalin und Pb(OH)2 und beim Destillieren 
VOn Na-Formiat (2). 

Kondensation gesättigter oder ungesättigter mit ungesättigten 
Aldehyden 

gelingt mit sekundären Aminen, am besten mit Piperidin. 2 

1 MOUREU, DELANGE: BuH. Soc. chim. France (3), 27,377 (1902); 31,1327, 1335, 
1337 (1904). - BRACHIN : BuH. Soc. chim. France (3), 35, 1163 (1906). 

2 Eigentlich mit Piperidinsalzen. Siehe Anm. 2, Seite 135. Siehe dazu BERN
HAUER, IRRGANG: Liebigs Ann. 52o, 43 (1936). 
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Durch Kondensation von Acetaldehyd mit Crotonaldehyd mittels Piperidin 
entstehen Sorbinaldehyd CH3CH : CH . CH : CHCH 0 und Octatrienal CHa [CH: CH]3' 
CHO,1 sowie Decatetraenal CH3[CH: CH]4CH02 (57) und Dodecapentaen-2.4.6.8.l0-
al-l. 3 

Oitrylidenacetaldehyd (CH3)2C: CHCH2CH2C(CHa): CHCH; CHCHO aus Citral, 
Acetaldehyd, Piperidin-Eg (58)2. 

Dodecapentaenal: 36,6 g Octatrienal, 30 g Crotonaidehyd, 1 ccm Piperidin, 
1 ccm Eg 18 Stn. 15-20°. A: 12,5%.4 

Selbstkondensation ungesättigter Aldehyde 
kann durch Piperidin salze (am besten Acetat) oder Diaethylaminacetat, noch 
besser durch 10proz. SchwefelFläure oder 7,5proz. Salzsäure bewirkt werden. Es 
entstehen kettenförmige Polyenaldehyde und isocyclische Verbindungen.2,5,6 

Dodecapentaenal CH3 [CH: CHhCHO. 
500 g Crotonaldehyd, 5 ccm Piperidin, 5 ccm Eg 1/4 St. erhitzen. A: 5%. Die 
Mutterlauge von der Kristallisation aus 80proz. Methanol liefert 80-100 g 
Octatrienal.4 Außerdem entsteht Hexadecaheptaenal. 7 

VI. Ungesättigte Ketone. 
Keten entsteht beim Leiten von aetherischem Diazomethan durch ein auf 

400-500° erhi,tztes Quarzrohr (1). 

!X.ß -Olefinketone. 
Kondensation von Aldehyden mit Ketonen8 führt unter inter

mediärer Bildung von 1.3-Ketonaldehyden zu !X.ß-Olefinketonen, z. B.: 
CH3CHO + CH aCOCH 3 = CH 3CHOHCH 2COCH 3 -->- CH 3CH: CHCOCH 3 + H 20. 

Unter geeigneten Versuchs bedingungen lassen sich manchmal die Zwischen
produkte fassen. So wird (nach obiger Gleichung) Methyl-ß-oxypropy!keton 
aus den Komponenten schon bei niedriger Temperatur durch Kondensation 
mittels konz. KCN-Lösung gebildet. Beim Erwärmen mit entwässerter Oxal
säure oder Acetanhydrid entsteht daraus Aethylidenaceton. 9 

Als Kondensationsmittel dienen HOL, HOL-Methylamin, Natronlauge, Na
Aethylat, N aN H 2' Superoxyde oder basische Salze bei Abwesenheit von Wasser 
und Lanthan-Bleioxyd. Bei höherer Temperatur kann man auch ohne Kata
lysator auskommen. Oder man destilliert über Metalloxyde. 

Aethylidenaceton: Paraldehyd, Aceton, HCl; Trichloraethylidenttceton: Aceton, 
Chloral (14). 

1 KUHN, HOFFER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 63, 2164 (1930). Diese beiden Aldehyde 
scheinen auch aus Acetaldehyddampf und U0 2 bei 360° zu entstehen. - SABATIER, 
GAUDION: Cornpt. rend. Aead. Scienees 166,632 (1918). 

2 KUHl'O, BADSTÜBNER, GRUNDlIANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 69, 98 (1936). 
3 Crotonaldehyd, Piperidin-Eg, 15 Min. Wb. FISCHER, HULTZSCH, FLAIG: Ber. 

Dtsch. ehern. Ges. 70, 370 (1937). 
4 CAIIN, PHIPERS: Nature 139, 717 (1937). 5 Siehe Note 2 auf S. 134. 
6 FISCHER. LÖWENBERG: Liebigs Ann. 494,263 (1932). - FISCHER, HULTZSCH: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 68, 1726 (1935). fJ-2Iiethylcrotonaldehyd. - BERNHAuER, 
WOLDAN: Bioehern. Ztschr. 249, 199 (1932). - BERNHAUER, NEUBAUER: Bioehern. 
Ztschr. 251, 173 (1932). - BERNHAUER, IRRGANG: Bioehern. Ztschr. 204, 434 
(1932). - BERNHAUER, DROBNICK: Bioehern. Ztsehr. 266, 197 (1933). Crotonaldehyd. 

7 KUHN, GRUNDMANN, TRISCHMANN: Ztsehr. physiol. 248 IV (1937). 
8 CLAISEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 3164 (1892). - BARBIER, BOUVEAULT: 

Cornpt. rend. Aead. Seienees 118, 198 (1894); 120, 1269 (1895). - LESER: BuH. Soe. 
ehirn. France (3), 17, 108 (1897). - FRANKE, KOHN: Monatsh. Chern. 20, 876 (1899). 

TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 559 (1900). 
9 POSNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 504 (1904). 
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}llesityloxyd: Aceton, Acetaldehyd 220-240° (19). 
y-2I1ethyL1.ß-penten-o-on: Methylaethylketon, Acetaldehyd, HCl (20). 
Butylidenaceton: Butyraldehyd, Aceton über Al20 3 bei 300-350° (25). 
Isobutylidenaceton: Isobutyraldehyd, Aceton, lOproz. NaOH (26). 
Isoamylidenaceton: Isovaleraldehyd, Aceton, Iproz. NaOH (31). 
AefhyUsopropenylketon: Diaethylketon, Formalin, Hel-Methylamin (17). 
2-211 ethylhepten-3-on-5: Isobutyraldehyd, Methylaethylketon, 1 Oproz. ~ aOH 

(34). 
Oenanthylidenaceton: Oenanthol, Aceton, Iproz. NaOH (39). 
Sorbinsäuremethylketon: Aceton, Crotonaldehyd, verd. NaOH (42). 
3-2I1ethylheptadien-2.4-on-6: Tiglinaldehyd, Aceton, lOproz. NaOH (4-1). 
6-211 ethylheptadien-3.5-on-2: ß-Methylcrotonaldehyd, N aOH (H a). 
Pseudojonon: Aceton, Citra 1165--175° oder mit alka,l. Kondensationsmitteln 

bei Zimmertemperatur (53). 
Methylpseudojonon: Citral, Methylaethylketon, Lauge (54). 
2.6.12-Trimethyltridecatetraen-2.6.8.11-on-lO: Citral, Mesityloxyd mit alka,l. 

Kondensationsmitteln (55). 
Citronellalaceton: Citronellal, Aceton, verd. Lauge (56). 

Kondensationen von Ketonen mit Ketonen. Entweder werden 
2 Mol des gleichen Ketons kondensiert, oder man vereinigt jc ] Mol yer
schiedener Ketone. 

Als Kondensa,tionsmittel dienen Säuren (HCI, H 2S04 , H 3P0 4 ). Eillllla,l 
wird meta,llisches Calcium verwendet. Gelegentlich auch CaO + Ca(OH)2 und 
CaC2 sowie HCl-Anilin. Oder ma,n leitet über Metalloxyde oder Nickel bei hoher 
Tempemtur . 

.1l1esityloxyd: Aceton mit fast a,llen aufgezählten Kondensationsmitteln (19). 
2.3-Dimethylpenten-2-on-4: Aceton, Methyla,ethylketon mit HCI (24). 
3.4-Dimethylhexen-3-on-5: Methylaethylketon, HCI (32). 
3-Methylhepten-3-on-5: Methylaethylketon, Ca andauernd stehenla,ssen (35). 
Phoron: Aceton mit HCl, rascher mit Phosphorsäure (46). 

4.6-Dimethyl-3.7-diaethylnonadien-3.6-on-5 wird erhDlten, wenn man die 
aether. Lösung von Diaethylketon mit Na,trium und Wa,sser reduziert (49). 

Kondensa,tion von Olefinen mit Fettsäurechloriden (-anhydriden). 
Nach der Methode von FRIEDEL, CRAFTS 1 werden durch AICla (AlBr3 ) 

Fettsäurechloride mit Olefinen zu ungesättigten Ketonen kondensiert:2 

(CH3)2C:CH2 + CH3COCI == (CH 3hC :CHCOCH a• 

Als Lösungsmittel dienen Petrolaether (Hexan) oder CSz. 
An Stelle von AlCl3 wird auch ZnCl2 verwendet, an Stelle des SäurcC'hlorids 

das Säureanhydrid oder Säurebromid.3 

ilJethylenaceton: Aethylen, Acetylchlorid(bromid) , AIC13 (AlBr3 ) (13). 
Aethylidenaceton: Propylen, Acetylbromid, AlBr3 (14). 
Mesityloxyd: Isobutylen, Acetylchlorid (oder Acetanhydrid) mit AlBr3 

oder ZnC12 (19). 

1 Siehe S. 398. 
2 Methyl-ß-chlorvinylketon, CH 3COCH:CHCl. Acetylen, CH 3CÜCI, AleI" 1.'io. 

A: 25%. CORNILLOT, ALQUJER: Compt. rend. Acad. Sciencefl 201, 83i (1935). 
3 In ähnlicher Reaktion entsteht Phoron aus Acetylchlorid, Aepton und 7,nC1 2 (-1-6). 



Acetylenketone. 

2.3-Dimethylpenten-2-on-4: Trimethylaetylen, Acetylchlorid, AICla (24-). 
3-Aethylhepten-3-on-2: Hepten-3, Acetylchlorid, AICl3 (37). 
Methylmesityloxyd: Trimethylaethylen, Acetanhydrid, ZnCl2 (29). 

Jf ethyl-ß-chlorvinylketon CHaCOCH: CHCl. 
Acetylen, Acetylchlorid, AICla 15°. A: 25%.1 

Kondensation von Zink alkylen mit Fettsäurechloriden. 

137 

Nach der Methode von FREUND 2 kann man aus Zinkalkylen oder Alkyl
zinkjodid ungesättigte Ketone erhalten. Als Lösungsmittel dient Aether oder 
Benzol. 

2-Methylhexen-2-on-4: ß.ß-Dimethylacrylsäurechlorid, C2H sZnJ (22). 
Hepten-l-on-5: Allylacetylchlorid, Zn(C2H s)2 (23). 
ö-Aethyl-LJ.y-hexen-ß-on: ß.ß-Diaethylacrylsäurechlorid, CHaZnJ (33). 
2-Methyl-3-aethylhexen-2-on-4: iX-Aethyl-ß·ß-dimethylacrylsäurechlorid, C2H s-

ZnJ (36). 
2.3.6- Trimethylhepten-3-on-5: Isobutyrylchlorid, Zn(CHa)2 (.u). 
Octadien-2.4-on-6: Sorbinsäurechlorid, Zn(C2H 5h (43). 

Säurenitrile, Allyljodide und Zinka in Benzollösung geben schon 
bei 0° ungesättigte Ketone. 

Aethylallylketon: Propionitril, Allyljodid, BzI, Zink (15). 
Propylallylketon: Butyronitril, Allyljodid, BzI, Zink (21). 
Auch die 

Methode von GRIGNARD 
hat zur Darstellung ungesättigter Ketone Anwendung gefunden. 

JIethyl-(j-amylenylketon: (j-Hexensäurechlorid, Ä, CHaMgJ, Ä (28). 
3-Methylhepten-3-on-5: ß-Aethoxycrotonsäureester, C"HsMgJ, Ä (35). 

Methode von NEF4 und ähnliche Verfahren. 
w-Allylpinakolin: Pinakolin, NaNH2, Ä kochen + Allyljodid (38). 
w.w-Diallylpinakolin: Pinakolin, NaNH~, Ä, Allyljodid (48). 
4.6-Dimethyl-3.7-diaethylnonadien-3.6-on-5: Diaethylketon, NaNH2, Ä, CHaJ 

(49). 
2-Methylnonen-2-on-6: Na-Acetylmethylheptenon, C2H sJ, A (4-0). 
Allylaceton: Na-Acetonoxalester, Allyljodid. Mit alk. KOH zerlegen (16). 

Acetylenketone. Aus Alkylacetylennatrium. 
Pentylacetylacetylen: Pentylacetylen-Na, Acetylchlorid, Ä (4-5). 
lsoamylpropionylacetylen: Isoamylacetylen-Na, Ä, Propionylchlorid (47). 

N ach der Methode von GRlGNARD. 
RC: CMgX+(CHaCO)20 ~ RC: CCOCHa+CHaCOOMgX. 

Um Weiterreaktion nach 
RC : CCOCHa+RC: CMgX ~ RC: C(CHa) (OMgX)' C: CR 

zu vermeiden, kühlt man die GRIGNARDlösung auf mindestens -25° ab und gibt 

1 CORNILLOT, ALQUlER: Compt. rend. Acad. Sciences 201, 837 (1935). 
2 S.I11. a BLAISE: Compt. rend. Acad. Sciences 133, 1217 (1901). 
4 S. 114. 
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dann das Anhydrid zu. Am geeignetsten sind die Magnesylchloride (die in Ä 
ziemlich unlöslich sind). 

3-0ctin-2-on: HexinylMgBr, Ä. Acetanhydrid E.K. (Daneben Bis-hexinyl
methylcarbinol.) Mit dem Chlorid bei _30° A: fast quant.1 

Analog 3-N onin-2-on aus HeptinylMgCl, Ä. A: fast quanP 

Ungesättigte Ketone aus Fettsäuren.2 
Undecylenon: Undecylensäure, red. Fe, Kieselgur (50). 
OZeon, Elaidon: Ölsänre, Fe (51). 
Brassidon: Brassidinsäure, Fe (52). 

Um lagerung iX.iX-dialkylierter 1.3-Ketoalkohole bei der Wasserabspaltung 
durch warme Kalilauge3 oder P 20 54 bei hoher Temperatur. 

'l'iglinsäureaethylketon: Aethyloxypivalylketon, P 205 220° (27). 
Isopropylisopropenylketon: Aethyloxy-tert.-butylketon, lOproz. KOH ko

chen (30). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Keten CH2 :CO. 

CO, Diazomethan, Ä durch auf 400-500° erhitzte Quarzröhre.5 

2. Acrolein CH2 :CHCHO. 
1. Aethylen, wenig O2 im Eudiometer verpuffen. A: gering.6 

2. Formalin, Pb(OHh.7 

3. Na-Formiat dest.8 

3. Crotonaldehyd CH3CH: CHCHO. 
1. H 2S04 + 1 H,,o mit Acetylen i. d. K. sättigen, mehrere Tage stehen, dest. 9 

2. Acetaldehyd mit konz. wäss. K-Formiat, Na-Acetat oder Seignettesalzlösung 
kondensierenlO oder mit ZnC12 , Wasser 100° 2 Tlloder Salzsäure12 oder Aluminium
aethylat.13 

3. Zu Acetaldehyd, Ä (1: 1) unter Rühren bei 5-10° 15proz. Na-Sulfit, 
langsam bei 80-85° desto A: 50%.14 

4. 50 g Paraldehyd unt. kühlen in Mengen von 10-15 g in 250 ccm H2S0~, 
nach 15 Min. auf 21 verdünnen, im CO2-Strom mit Wasserdampf 1/10 Vol. ab
treiben.15 
5. Feuchtes Acetylen über erhitztes ZnO oder NiO.16 

1 KROEGER, NIEUWLAND: ,Tourn. Amer. ehern. Soe. 5S, 1861 (1936). 
2 Siehe S. 115. 
3 BLAISE, HERMAN: Ann. Chim. (8), 17, 378 (1909); 20, 173 (1910). 
4 BLAISE, HERMAN: Campt. rend. Aead. SeieneeR 146, 1326 (1908). 
5 STAUDINGER, KUPFER: BeI'. Dtsch. ehern. Ges.45. 508 (1912). 
6 E. V. MEYER: Journ. prakt. Chern. (2), 10, 113 (1874). 
7 LÖB, PULVERMACHER: Bioehern. Ztsehr.26, 234 (1910). 
8 DE CONINCK: Campt. rend. Aead. Seienees 154, 1353 (1912). 
9 BERTHELOT: Campt. rend. Aead. Seienees 128, 336 (1899). 

10 LIEBEN: Liebigs Ann., Suppl. 1, 117 (1861). - Monatsh. Chem. 1,820 (1880); 
13,519 (1892). - CHARON: Arm. Chirn. (7), 17, 202 (1899). - McLEoD: Amer. ehern. 
Journ. 37, 30 (1907). 11 MULLER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 6, 796 (1891). 

12 KEKuLE: Liebigs Ann. 162, 92 (1872). 
13 TISCHTSCHENKO: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 38, 398 (1906). 
14 SEYEWETZ, BARDIN : Bull. Soe. ehim. Franee (3), 33, 1312 (1905). - GRIGNARD, 

REIF: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 1, 114 (1907). 
15 DELEPINE: Campt. rend. Aead. Sciences 147, 1317 (1908). - AuwERs, EISEN

LOIIR: Journ. prakt. ehern. (2), 82, 115 (1910). 
16 TSCHITSCHIBABIN: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.47, 703 (1915). 
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6. HgO, 25proz. Phosphorsäure auf Acetylen bei 15-25°.1 
7. Paraldehyd über U02 bei 360-400°,2 AlPa 360-420 0 ,g Titanoxyd unter300°.4 

iX-Chlorcrotonaldehyd: 1. Chlor auf A-haltigen Acetaldehyd.5 

2. Monochloracetaldehydhydrat, etwas üb. Acetaldehyd, 1 Tröpfchen konz. HCI 
Rohr lang auf 76°.6 
iX.y-Dichlorcrotonaldehyd: Chloracetaldehydhydrat, 1 Tr. H 2S04 15 Stn. Rohr 
100°.7 

1. Tiglinaldehyd CH3CH: C(CH3)CHO. 
Acet- und Propionaldehyd + 1 Vol. 27,7proz. Na-Acetat 22-30 Stn. Rohr 100°. 
A: 37,5%.8 

5. iX-Aethylcrotonaldehyd. 
Butyraldehyd, Acetaldehyd. ZnCl2 Rohr 145-155°. (Ebenso Homologe.)9 

6.x-Isobutylidenpropionaldehyd (CH3)2CHCH: C(CHa)CHO. 
72 g (Isobutyraldehyd, Propionaldehyd), 7proz. KOH, besser 3proz. NaOH 
unter 25°. A: 20g.1O 

7. iX-Aethylhexenaldehyd. 
20 g Butyraldehyd, 10 ccm Ä, 4 ccm lOproz. KOH 2 Stn. schütteln, 15 Stn. 
stehen. A: 71,2%.11 

8. Diisovaleraldehyd (CH.)2CHCH2CH:C(CHO)CH(CH3)2' 
Isovaleraldehyd auf 240°12 oder mit Na13 oder Zn 14 auf 180°, mit Barytwasser 
10 Stn. 130°. A: gut.15 

20 gIsovaleraldehyd, 1 g KOH, etwas Wasser 20-25° oder alk. KOH unter 
30°. A: 3,3 g.16 

60 gIsovaleraldehyd, entwäss. K 2C03 2 Stn. kochen. A: 10 gP Mit Na2COg-

Lösung oder verd. NaOH schütteln,18 mit HCl19 oder ZnC12.13 

9_ Amylpropiolaldehyd CH3[CH2]4C: CCHO. 
1. Ameisensäureester, Pentylacetylen-Na, Ä 0°. A: schlecht.20 

2. (2,4 g Mg, 18 g CH3J, 50 ecm Ä), 13 g Oenanthyliden 24 Stn. kochen + 
18 g Orthoameisensäureester 24 Stn. kochen. A: 13 g Diaethylaceta1.2o 

10_ iX-Oenanthylidenoenanthol CH3[CH21öCH: C(CHO) [CH2]4CHg. 
]'euchtes Oenanthol, sehr wenig ZnC12 Wb. oder besser mit 1,5proz. alk. KOH 
stehen.21 

1 D. R. P. 250356 (1912), 253707 (1912), 270049 (1914). 
2 SABATIER, GAUDION: Compt. rend. Aead. Seienees 166, 633 (1918). 
3 Siehe Note 16 auf S. 138. 4 D. R. P. 349915 (1922). 
5 PINNER: Liebigs Ann. 179, 31 (1875). 
6 LIEBEN, ZEISEL: Monatsh. Chem.4, 534 (1883). 
7 NATTERER: Monatsh. Chem.4, 540 (1883). 
8 LIEBEN, ZEISEL: Monatsh. Chem. 7, 54 (1886). 
9 SCHIMMEL-Jub.1929, 309. 10 KOHN: Monatsh. Chem.22, 36 (1901). 

11 WEIZMANN, GARRARD: Journ. ehern. Soe. London 117, 329 (1920). 
12 BORODIN: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 22, 552 (1889). 
13 BORODIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.5, 481 (1872). 
14 RIBAN: BuH. Soe. ehim. Franee (2), 18, 64 (1872). 
15 LEDERER: Monatsh. Chem. 22, 539 (1901). 
16 RAINER: Monatsh. Chem. 25, 1039 (1904). 
17 Göss, HELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.8, 381 (1875). 
18 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2118 (1895). 
]9 KEKULE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 3, 135 (1870). 
20 MOUREU, DELANGE: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 31, 1330 (1904). 
21 PERKIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 2804 (1882). 
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10a. 'l'etrolaldehyd CH3C: CCHO. 
AlIylenMgBr, Ä mit Orthoameisensäureester.l 

11. Hexylpropiolaldehyd CH3[CH2 hC; CCHO. 

1. Ameisensäureester, Hexylaeetylen-Na, Ä. A; schlecht. 2 

2. (2,4 g Mg, 14 g C .. Hr,Br, 50 g Ä), 12 g Capryliden, 18 g Orthoameisensäure
ester. A; 12 g AcetaP 

12.ex-Citrylidenpropionaldehyd (CH3)2C; CHCH2CH2C(CR3); CHCR: C(CH3 )· 

CHO. 
Citral, Propionaldehyd in verd. A + verd. NaOH.a 

13. 111 ethylenaceton CHaCOCH: CH2 • 

Aethylen, Acetylchlorid(bromid), AlCla(Bra) in Petrolaether oder CSz.4 

14. Aethylitlenaceton CHaCOCH: CHCHa. 

1. Propylen, Acetylbromid, AlBra in CS2 oder Hexan.4 

2. Paraldehyd, Aceton mit HCI sättigen, mit Diaethylanilin dest." 
Trichloraethylidenaceton: Aceton, Chloral 150°.6 

15. Aethylallylketon CH2 :CHCH2COCH2CH3 . 

35 g Zn, 80 g BzI, 30 g Propionitril 0° + 40 g Allyljodid rühren 1 St. 0° + 
40 g Allyljodid 1 St. rühren 0° 24 Stn. kochen. A: 50%.7 

16. Allylaceton CHaCOCH2 CH2CH: CH2 • 

Na-Acetonoxalester, Allyljodid. Mit alk. KOH zerlegen. 8 

17. Aethylisopropenylketon CH3CH2COC(CHs): CH2 • 

Diaethylketon, Methylamin-HCl, Formalin 1 St. kochenY 

18. ex-1I1 ethyl-ß-aethylacrolein CH3CH2CH: C(CH3 )CHO. 
1. 245 g Propionaldehyd, 27, 7proz. Na-Acetat [ZnC12 wirkt stärker, Seignette
salz schwächer] in Rohren 100° 48 Stn. A: 155 g.10 

50 g Propionaldehyd, 11 Wasser, 10 ccm lOproz. NaOH 40 Stn. stehen.n 
A: 44,6%. 

400 g Propionaldehyd 0° + allm. 2.5 ccm lOproz. KOH 10 Min. stehen. 
A; 53,3 g.12 
2. 1 Vol. Allylalkohol, 2 Vol. 10proz. Hel. 100°.13 

18 a. ex-Aethyl-ß-propylacrolein CHaCH2CH2CH(C .H5)CHO. 
Butyraldehyd + Alkali- oder Erdalkalihydroxydlösung kochen.l4 

1 VIGUIER: Cornpt. rAnd. Aead. SeiAneAs 1;')2, 1490 (1911). 
:l SiAhe Note 20 auf S. 139. 
3 BARBIER: Cornpt. rend. Aead. SeiAnees 144, 1442 (1907). 
4 KAPRHVIN: Soe. NaturaJiRtes Moskou 1908, 1. 
5 WOHL, MAAG: Ber. Dtseh. ehern. Gos.43, 3284 (1910). 
6 WISLICENUS, KIRCHEISEN: Ber. Dtseh. ohern. Ges.26, 909 (1893). 
7 BLAISE: BuH. Soo. ehirn. Franee (3), 33, 40 (1905). 
8 KOETZ, LE'IlIEu: Journ. prakt. Chern. (2), 90, 388 (1914). 
9 MANNICH : Areh. Pharrnaz. 255, 269 (1917). 

10 LIEBEN, ZEISEL: Monatsh. Chern. 4, 16 (1883). 
11 HOPPE: MonatRh. Chern.9, 637 (1888). 
12 DÖBNER, WEISSENBORN: Ber. Dtsoh. ohern. Ges.3i), 1144 (1932). 
13 SSOLONINA: Journ. RUßs. phys.·ohern. GeR. 19, 306 (1887). 
14 D. R. P. 643341 (1937). 
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19. J1esityloxyd CHaCOCH:C(CHa)2. 
1. lsobntylen, Aeetylchlorid oder Acetanhydrid, ZnCll Rohr, oder +AlBra in 
CS2·2 

2. Aceton, HCl-Gas 0° 1/2 St. A: sehr gut.a Auch mit H 2S04 • Oder mit 1/20 bis 
1/10 Anilin-HCl Rohr 100°, oder lange kochen.4 
3. Aceton, Acetanhydrid 2 T Rohr 220-240°.5 
4. Aceton im Soxhlet mit CaO und etwas Ca(OH)2 mehrere Tage kochen,6 oder 
mit Calciumcarbid. A: 50%.7 

5. Aceton über Th02 410-420° oder (in Gegenwart von Ameisensäure) über 
Ni bei 300°.8 

20. y-M ethyl-iJ .ß-penten-o-on. 
265 g Methylaethylketon, 150 g Acetaldehyd _5° 12 Stn. +HCI sätt. A: 46%.9 

21. Propylallylketon CHaCH2CH2COCH2CH: CH2. 
Allyljodid, Butyronitril, BzI, Zn 0°.10 

22. 2-M ethylhexen-2-on-4: (CHa)2C: CHCOCH2CHa. 
ß.ß-Dimethylacrylsäurechlorid, Aethylzinkjodid. A: sehr gut.ll 

23. H epten-l-on-5 CHaCH2COCH2CH2CH: CH2. 
80 g Zinkaethyl E. K. rühren, 140 g Allylacetylchlorid eintropfen, sofort mit Eis 
zersetzen. A: 68 g.12 

24. 2.3-Dimethylpenten-2-on-4 CHaCOC(CHa): C(CHa)2. 
1. Trimcthylaethylen, Acetylchlorid, CS2, AlCla.2 
2. 10 g Aceton, lOg Methylaethylketon mit HCI sätt., 13 T stehen. A: gering.1a 

25. Butylidenaceton. 
1. 65 g Butyraldehyd, 50 g Aceton, 2 g NaOH 20° 12 Stn. schütteln. A: 36 g.14 

2. 50 g Butyraldehyd, 40 g Aceton schnell bei 300-350° über Al20 a desto A: 18 g.14 

26. Isobutylidenaceton (CHa)2CHCH:CHCOCHa. 
lsobutyraldehyd, Aceton, 1 Vol. lOproz. NaOH einige Tage stehen lassen.15 

27. Tiglinsäureaethylketon CHaCH: C( CHa )COC2H 5. 
Aethyloxypivalylketon, P205 220° (Umlagerung).16 

28. J1 ethyl- o-amylenylketon. 
30 g b-Hexensäurechlorid, 350 ccm Ä E. K. rühren + (33 g CHaJ, 6 g Mg, 
160 CClll Ä). A: 48%.17 

1 KONDAKOW: Journ. RUKK. phy~.-ehern. Ges.26, 12, 232 (1894). 
2 KRAPIWIN: Soe. NaturaliAtes Moskou 1908, 1. 
3 KANE: Pog~. 44, 475 (1838). - FREER, LACHMANN: Amer. ehern. Journ.19, 

887 (1897). 4 D. R. P. 162281 (1905). 
5 MANN ICH, HANCU: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 574 (1908); 42, 1053 (1909). 
6 HOFMANN: Journ. Amer. ehern. Soe. 31, 723 (1909). 
7 BODRoux, TABOURY: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 3, 829 (1908). - GALLAO, 

PONZALEZ: Anales 80e. Espanola Fisiea Quirn. 30, 645 (1932). 
8 MAILHE, GODON: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 21, 63 (1917). 
9 HINKEL: Journ. ehern. Soe. London 1931, 817. 

10 BLAISE: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 33, 40 (1905). 
11 BL_uSE, MAIRE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 145, 74 (1907). 
12 HELFERICH: Ber. Dtfleh. ehern. Ges.52, 1809 (1919). 
13 GUEORGlU: Aead. Jassy S, 68 (1923). 
14 \VEIZJ\IANN, GARRARD: Journ. ehern. Soe. London 117, 334, 336 (1920). 
15 FRANKE, KOHN: Monatsh. Chern. 20, 878 (1899). 
16 BLAISE, HERMAN: Cornpt. rend. Aead. Seiences 146, 1326 (1908). 
17 HELFERICII, MALKOMES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 55, 703 (1922). 
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29. Methylmesityloxyd (CHa)2C:C(CHa)COCHa' 
Trimethylaethylen, Acetanhydrid, ZnCl2 stehen. l 

30. Isopropylisopropenylketon CH2: C(CHa)COCH(CHa)2' 
Aethyloxy-tert.-butylketon IOproz. KOH kochen (Umlagerung).2 

31. Isoamylidenaceton (CHa)2CHCH2CH: CHCOCHa. 
Isovaleraldehyd, Aceton, 2 Vol. Iproz. NaOH mehrere Stunden 0°, dann 24 Stn. 
unter Kühlung schütteln. A: gut.a 

32. 3.4-Dimethylhexen-3-on-5 CHaCH2C(CHa): C(CHa)COCHa. 
Methylaethylketon mit HCI sätt. 13 T stehen. A: gering.4 

33. o-Aethyl-/J .y~hexen-ß-on (C2H5)2C: CHCOCHa. 
ß.ß-Diaethylacrylsäurechlorid, CHaZnJ, Bzl. A: 64%.5 

34. 2-M ethylhepten-3-on-5 (CHa)2CH· CH: CHCOC2H 5. 
100 g Isobutyraldehyd, 100 g Methylaethylketon, 250 ccm IOproz. NaOH 3 T 
schütteln, 2 T stehen. A: 35%. 
Analog Homologe.6 

35. 3-Methylhepten-3-on-5 CHaCH2C(CHa): CHCOCH2CHa. 
1. ß-Aethoxycrotonsäureester, 3 Mol C2H 5MgJ, Ä. A: gering. 7 

2. Methylaethylketon, Ca mehrere Monate stehen. 8 

36. 2-Methyl-3-aethylhexen-2-on-4 (CHa)2C: C(C2H 5)COC2H 5. 
ex-Aethyl-ß.ß-dimethylacrylsäurechlorid, Aethylzinkjodid.7 

37. 3-Aethylhepten-3-on-2 CHaCH2CH2CH: C(C2H 5)COCHa. 
Hepten-3, Acetylchlorid, CS2, AICla.9 

38. w-Allylpinakolin CH2: CHCH2CH2COC(CHa}z. 
Pinakolin, NaNH2, Ä kochen, + Allyljodid kochen.l° 

39. Oenanthylidenaceton CHa[CH2JsCH: CHCOCHa. 
Oenanthol, Aceton 0°, 2 Vol. Iproz. NaOH mehrere Stunden stehen, I T kühlen, 
schütteln.H 

40. 2-Mähylnonen-2-on-6 (CHa)2C: CHCH2CH2COCH2CH2CHa' 
Na-Acetylmethylheptenon, C2H 5J, A. Mit IOproz. KOH zersetzen.12 

41. 2.3.6-Trimethylhepten-3-on-5 (CHa)2CHC(CHa) :CHCOCH(CHa)2' 
Isobutyrylchlorid, Zinkmethyl. A: gering. la 

42. Sorbinsäuremethylketon CHaCH: CHCH : CHCOCHa. 
100 g Aceton, 350 g Wasser, 40 ccm IOproz. NaOH + 50 g Crotonaldehyd in 
2 Stn. bei 5-10°, 3 Stn. 10-12° stehen. A: 23%.14 

1 KONDAKOW: Journ. Russ. phYR.-ehern. Ges.26, 230 (1894). 
2 BLAISE, HERMAN : Cornpt. rend. Aead. Seienees.146, 480 (1908). 
3 RUPE, HINTERLACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 4766 (1907). 
4 Siehe Note 13 auf S. 141. 
5 KON, LINSTEAD: Journ. ehern. Soe. London 127, 818 (1925). 
6 THOMS, KAHRE: Arch. Pharmaz.263, 245 (1925). 
7 BLAISE, MAIRE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 145, 74 (1907). 
8 LAW, PERKIN: Proeeed. ehern. Soe.23, 308 (1907). 
9 KRAPIWIN: Soe. Naturalistes Moskou 1908, 1. 

10 HALLER, BAUER: Ann. Chirn. (8), 29, 332 (1913). 
11 RUPE, HINTERLACH : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 47(J7 (1907). 
12 LESER: Cornpt. rend. Aead. Seienees 127, 7(J4 (1913). 
13 PAWLOW: Liebigs Ann. 188, 139 (1877). 
14 MEERWEIN : LiebigR Ann. 358, 85 (1908). 
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43. Octadien-2.4-on-6 CHaCH: CHCH: CHCOCH2CHa. 
8orbinsäurechlorid, Zinkaethyl 0°.1 

44. 3-M ethylheptadien-2.4-on-6 CHaCH: C(CHa)CH: CHCOCHa. 

143 

75 g Tiglinaldehyd, 120 g Aceton, 300 g Wasser, 20 ccm lOproz. NaOH 40 8tn. 
5-10° schütteln. A: 41 g.2 

44a. 6-Methylheptadien-3.5-on-2. 
50 g ß-Methylcrotonaldehyd, 350 ccm Wasser, 100 g Aceton, 50 ccm 2-n. NaOH 
12 8tn. schütteln. A: 43%.a 

45. Pentylacetylacetylen CHa[CH2]4C: CCOCHa. 
Pentylacetylen-Na, Acetylchlorid, Ä.4 

46. Phoron (CHa)2C: CHCOCH: C(CHa)2' 
1. Aceton mit HCI sätt., 3 Wochen stehen.s 
2. 120 g Aceton, 80 g Acetylchlorid, 50 g ZnCI~.6 
3. Aceton, Phosphorsäure 1,75 2 T stehen.7 

47. Isoamylpropionylacetylen. 
Propionylchlorid, Isoamylacetyler-K, Ä.8 

48. w.w-Diallylpinakolin (CHahC' COCH(CH2CH: CH2)2' 

Pinakolin, NaNH2, Ä, Allyljodid kochen. 9 

49. 4.6-Dimethyl-3. 7 -diaethylnonadien-3.6-on-5 (C2Hs)2C: C(CHa)COC(CHa) : C 
(C2H s)2' 

1. Diaethylketon, Ä, mit 11/2 Vol. 20proz. K 2COa unterschichten, Wasserkühlung 
+ Na in 3 T.1° 
2. Diaethylketon, NaNH2, Ä, CHaJ . .9 

50. Undecylenon (1.20-Dien-ll-on). 
450 g Undecylensäure, 90 g red. Fe, 25 g Kieselgur, CO2 8trom 4 8tn. 240-260°, 
2 8tn. 260-280°, 3 8tn. 280-300°.11 

51. Oleon CHa[CH2]7CH: CH[CH2]7CO [CH2] ICH : CH[CH2]7CHa' 
Ölsäure, 10% Fe 2 8tn. 340°. A: 10%.12 
Elaidon 320°. A: 15%.12 

52. Brassidon CHa[CH2hCH: CH[CH2]nCO[CH2]nCH: CH[CH2hCHa. 
Brassidinsäure, 10% Fe 38tn. 320°. A: 50%.12 

53. Pseudojonon (CHa)2C: CHCH2CH2C(CHa) : CHCH: CHCOCHa. 
1. Aceton, Citral 165-175°.13 
2. 1 T. Citral, 1 T. Aceton, mehrere Tage mit ges. Barytlösung schütteln.14 Mit 

1 DÖBNER, WOLFF: Ber. Dtseh. chern. Ges.34, 2222 (1901). 
2 DAUTWITZ: Monatsh. Chern. 27, 773 (1906). 
3 KUHN, HOF}'ER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 66,657 (1932). 
4 MOUREU, DELANGE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 131, 710 (1900). 
5 BAEYER: Liebigs Ann.140, 297, 301 (1866). - CLAISEN: Liebigs Ann. 180, 

4 (1875). G DESCUDE: Ann. Chirn. (7),29, 493 (1903). 
7 NEOGI: Journ. ehern. Soe. London 99, 1251 (1911). 
8 ANDRE: Ann. Chirn. (8), 29, 567 (1913). 
9 HALLER, BAUER: Ann. Chirn. (8), 29, 333 (1913). 

10 SAMEC: Monatsh. Chern. 28, 741 (1907). 
11 RUZICKA, STOLL, SCHERER, SCHINZ: Helv. ehirn. Aeta 16, 1462 (1932). 
12 EASTERFIELD, TAYLOR: Journ. ehern. Soe. London 99, 2303 (1911). 
13 D. R. P. 134672 (1900). 
14 TIEMANX, KRÜGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 2692 (1893). 
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Na-Aethylat 0° 15 Min.;1 mit Superoxyden oder Lanthan-Bleioxyd, basischen 
Salzen bei Abwesenheit von Wasser i. d. K.,2 mit Alkaliamiden.a 

54. Methylpseudojonon. 
Citral, Methylaethylketon mit Lauge schütteln; analog Homologe.4 

55. 2.6.12-Trimethyltridecatetraen 2.6.8.11-on-10 (CHa)2C: CHCH2CH2C(CHa): 
CHCH: CHCOCH: C(CHa)2' 
Citral, Mesityloxyd mit alkalischen Reagenzien. S 

56. Gitronellalaceton CH2:C(CHa)[CH21aCH(CHa)CH2CH:CHCOCHa' 
Citronellal, Aceton mit verd. Lauge. 6 

57. Decatetraenal CHa[CH:CH]4CHO. 
300 g Acetaldehyd, 240 g Crotonaldehyd, 4 g Piperidin, wenig A 12 Stn. stehen, 
unter N2 3-4 Stn. Wb. A: 5,5 g.7 

58. Gitrylidenacetaldehyd (CHa)2C: CHCH2CH2C(CHa): CHCH: CHCHO. 
76 g Citrttl, 2 g Piperidin-Eg, 20 ccm Acetaldehyd 60-80° + in Anteilen von 
20 ccm insgesamt 90 ccm Acetaldehyd jeweils, wenn kein Aldehyd mehr im 
Kühler kondensiert wird. A: 30%.7 

VII. Dialdehyde. 
Durch Einwirkung des Sonnenlichtes 

auf Formalin und FeCla entsteht Glyoxal (1). 

Durch Elektrolyse 
des Kaliumsalzes der ß.ß-Diaethoxypropionsäure in konz. wässeriger Lösung 
entsteht das Tetraaethylacetal des Succindialdehyds (3). Analog entsteht das 
Acetal des Adipindialdehyds (toa) bei der Elektrolyse von y-diaethoxybutter
saurem Kund das Acetal des Octadecan-l.18-diols aus Sebacinsäurehalbaldehyd
säureacetal-K (74). 

Methode von GRIGNARD. 

Dibutanal: Üb. Butanal C2H sOMgJ, Ä (25). 
Butirulial: Bisdiaethylacetat, AcetylendiMgX, Ä, Orthoameisensäureester (61). 

Einwirkung von Zink 
auf Acetaldehyd bei 100° liefert ß-Methylglutardialdehyd (12). 

Durch Ringsprengung 
mit Wasser bildet sich aus dem Ozonid des Cyclopentens Glutardialdehyd (7 a) : 

CH2-CH-O-O CH2-CHO 
I ",,/ , 
I ,,/0 + H 20-: + H 20 2 • 

CH 2 -CH 2- -CH CH 2-CH2CHO 

1 STICHL: Journ. prakt. Chern. (2), oS, 79 (1898). - TIE~IANN: Bel'. Dt.KCb. 
chern. Ges.32, 829 (1899). 2 D. R. P. 127661 (1900), 130457 (1900). 

3 D. R. P. 147839 (1901). 
4 D. R. P. 75120 (1894), 127424 (1901), 150771 (1904). 
5 D. R. P. 118288 (1898). 
6 RUPE, LOTZ: Ber. Dtseh. ehern. GeH. 36, 2801 (1903). - RUPE, SCIILOCHOH': 

Ber. Dtseh. ehem. Ges.36, 4378 (1903). -- D. R. P. 165726 (1906). 
7 KUHN, BADSTÜBNER, GRUND MANN : Ber. Dt.Reh. ehern. Ges. 69, 98 (1936). 
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Anlagerung von Aldehyden 
an ungesättigte Aldehyde vom Typus des Acroleins bei kurzer Einwirkung von 
alk. Na-Aethylat läßt Homologe des Glutaraldehyds entstehen.! 

IX.IX.IX'-Trimethyl-ß-aethylglutardialdehyd: Isobutyraldehyd, IX-Methyl-ß-aethyl
acrolein, alk. Na-Aethylat (12a). 

VIII. Diketone. 
a) IX-Diketone. 

Durch Einwirkung des Sonnenlichtes 
auf Alkohol, Acetaldehyd oder Aceton bildet sich Diacetyl (4). 

Dunkle el. Entladungen 
auf Acetaldehyd und Wasserstoff bewirken ebenfalls Bildung von Diacetyl (4). 

Oxydation mit HgO oder Luft in Essigsäure 
führt Acetaldehydphenylhydrazon in Diacetyl über (4). Letzteres wird zunächst in 
Form des Osazons erhalten, das durch Destillation mit konz. HCI gespalten 
werden kann. 

Methode von GRIGNARD. 
Diacetyl: aus Oxalester, besser Vinylidenoxanilid, CHaMgJ, Ä (4). 
Dipropionyl: Vinylidenoxanilid, C2H sMgBr, Ä (10). 

Elektrolyse. 
Diacetyl: Brenztraubensaures K in Wasser elektrolysieren (4). 

Reduktion von Estern mit Natrium. 
Dicaproyl: Capronsäureester, Na (47). 

b) ß-Diketone. 
Methode VOn CLAISEN.2 

Durch die Einwirkung von Natrium, Natriumamid oder Na-Aethylat auf 
Fettsäureester und Ketone. Verdünnen mit Aether verschlechtert die Aus
beute.a 

Das Keton wird enolisiert: 
CHa-CO-CHa + Na = CHa-C:CH2 

'" ONa, 
worauf Anlagerung des Esters erfolgt: 

CH a·C:CH2 + CHaCOOC 2H s = CHaC-CH 2COCHa· 
I /'" 

ONa NaO OC 2H s 
Dann tritt Bildung des 1.3-Diketons ein: 

CHaC-CH 2COCHa -- CHaCOCH 2COCHa + NaOC 2H s· 
/'" 

NaO OC 2H s 
1 MEERWEIN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.53, 1829 (1920). Bei längerer Einwirkung 

des Aethylats werden diese Dialdehyde durch intramolekulare CANNIzzARoreaktion 
in ~-Laetone verwandelt. 

2 CLAISEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 665, 2178 (1887); 38, 693, 709 (1905). -
CLAISEN, EHRHARDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 1009 (1889). - D. R. P. 49542 
(1890). - COUTURIER: Compt. rend. Aead. Seiences 150, 928 (1910). - Chemismus der 
Claisen-Reaktion. ARNDT, EISTERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 69, 2381 (1936). 

3 WILD: Liebigs Ann. 414, 119 (1907). 
Mcyer, Synthese 1. 10 
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Das entstandene Na-Alkoholat setzt sich wieder mit dem Diketon um unter 
Bildung von Na-Salz und Alkohol, wirkt also reaktionsumkehrend. 

Daher empfiehlt es sich, die schädliche Wirkung des Alkohols durch konstantes 
Abdestillieren desselben zu paralysieren. 1 Das Na,trium wird als Staub oder ganz 
feiner Draht angewendet. 

Natriumaethylatl, 2 ist dem Natrium vorzuziehen, obwohl dieses bessere Aus
beuten liefert, weil der Reaktionsverlauf leichter zu leiten ist, besonders wenn 
1 Mol oder mehr des Monoketons angewendet wird.3 Auch wird Bildung der 
ß-Ketoester größtenteils vermieden. Natrium zeigt auch Neigung zur Bildung 
von Acyloinen,2 während Na-Alkohol diese nicht entstehen läßt.1 Die Ausbeuten 
liegen zwischen 50 und 70%. 

Die Reaktion verläuft sehr gut mit Methylketonen, auch ungesättigten,4 
wo die Methylgruppe den Angriffspunkt für den Ester zu bilden pflegt.5 

Befinden sich neben dem Carbonyl nur Methylengruppen, so ist der Rea,ktions-
verlauf weniger glatt. 

Acetylaceton: Aceton, Essigester, Na oder NaNH2 (5). 
Propionylaceton: Methylaethylketon, Essigester, Na (7). 
Butyrylaceton: Methylpropylketon, Essigester oder Aceton, Buttersäureester, 

Na (14). 
Methylacetylpropionylmethan: Diaethylketon, Essigester, Na (16). 
Dipropionylmethan: Methylaethylketon, Propionsäureester, Na-Staub (18). 
Acetylpinakolin: Pinakolin, Essigester, Na (21). 
Dibutyr-ylmethan: Methylpropylketon, Buttersäureester, Na (34). 
3-Methylnonandion-6.8: Amylaceton, Essigester, Na (35). 
Acetyl( o-methylcaproyl)methan: 2-Methylheptanon-6, Essigester, Na (37). 
Octoylaceton: Heptylmethylketon, Essigester, Na. Analog Homologe (45).6 
Octen-l-dion-5.7: Allylaceton, Essigester, Na (49). 
Acetylmesoxyloxyd: Aceton(Mesityloxyd), Essigester, Na (52). 
Acetylmethylheptenon: Methylheptenon, Essigester, Na (58). 

Methode von COMBES 7 

zur Darstellung von Acetylaceton (5) durch Einwirkung von AICla auf (6 Mol) 
Acetylchlorid und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser. 

CH 3CO 
3 CH 3COCI + AICl3 = )CHCCI 20AICI 2 + 2 HCI, 

CH 3CO 
CH 3CO CH 3CO 

)CHCCI 20AICI 2 + H 20 = )CHCOOH. 
CH 3CO CH 3CO 

1 ELVAIN: Journ. Amer. chem. Soc. 51, 3124 (1929). 
2 SPRAGUE,. BEC~HAM, ADKINS: Journ. Amer. eh.em. Soe.56, 2665 (1934). 
3 Dagegen 1st bOl Verwendmlg von Na ein großer Ubcrsehuß (bis 8 Mol) an Ester 

zu empfehlen. MORGAN, HOLMES: Journ. ehem. Soe. London ]27, 2892 (1925). 
4 LESER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 27, ()4 (1902). 
5 KRAMERS: Rec. Trav. ehim. Pays-Bas 16, llß (1897). 
6 Nonoylaceton, A: 68%. Decoylaceton, Undecoylaceton, mit ß Mol Essigester, 

A: 70%. Lauroylaceton, mit 7 Mol Essigester, 4 Stn. kochen, A: 50,2%. Tridecoyl
aceton, A: 54%. M yristoylaceton, A: 52%. Pentadecoylaceton, A: 35%. Palmitoyl
aceton, A: 34%. Margaroylaceton, ß Mol Essigester, 5 Stn. kochen, A: 27%. Stearoyl
aceton, 8 Mol Essigester, A: 55%. Nonadecoylaceton, A: 32%. Eikosanoylaceton, 
A: 28,4%. MORGAN, HOLMES: Journ. ehem. Soe. London 127, 2892 (1925). 

7 COIl1BES: Ann. Chim. (6),12,199 (1887). - GUSTAVSON: Journ. prakt. Chern. (2) 
37, 108 (1888). 
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Die primär entstandene Säure verliert sofort CO2 : 

CH 3CO 
)CHCOOH = CH 3COCH 2COCH 3 + CO 2 . 

CH 3CO 

Methode von NE:F.I 
Die Homologen des Acetylacetons vom Typus CH3COCHRCOCH3 oder 

CH3COCRR j COCH3 und ähnliche Verbindungen sind bequem darstellbar, indem 
man ihre Alkalimetall- oder Silberverbindungen2 mit Halogenalkylen umsetzt. 
Am besten reagieren die K-Salze.3 ,4 Gewöhnlich erwärmt man die aetherische 
oder alkoholische Lösung des Diketons mit dem Alkylhaloid bei Gegenwart von 
K 2COa,5 doch sollen als Lösungsmittel Aceton und seine Homologen noch vor
teilhafter sein.4 

Alkylbromide reagieren besser als Jodide. 6 

;");[ethylacetylaceton: Na-Acetylaceton, CHaJ 140° oder K-Acetylaceton, 
CH3J, Methanol kochen oder Acetylaceton, CHaJ, A oder Ä, K 2C03 kochen. 
2-Aminopenten-2-on-4, CH3 J 100° (13). 

Aethylacetylaceton: Acetylaceton-Na, C2H 5Br 100°, oder Acetylaceton-Ag, 
C2H 5J i. d. K. (17). 

Dimethylacetylaceton: Methylacetylaceton, alk. Na-Aethylat, CH3 J (20). 
cx-.l~1 ethyl-cx-bl1tyrylaceton: Na-Butyrylaceton, A, CH3J (26). 
3-Aethylpropionylaceton: Na-Propionylaceton, C2H 5J (27). 
3-Propylacetylaceton: Na-Acetylaceton, Propyljodid (28). 
3-Isopropylacetylaceton: Na-Acetylaceton, Isopropyljodid (28). 
3-I sobl1tylacetylaceton: N a-Acetylaceton, Iso butylj odid (32). 
3-sek.-Butylacetylaceton: Na-Acetylaceton, sek. Butyljudid (33). 
Methyldibl1tyrylmethan: Dibutyrylmethan, Na-Acetat, CH3J unter Druck (38). 
Isoamylacetylaceton: Na-Acetylaceton, Isoamyljodid (39). 
Dimethyldibutyrylmethan: Na-Methyldibutyrylmethan, CH3J (40). 
3-Methyldecandion-2.4: Decandion-2.4, CH3J, methylalk. NaOCH3 (43). 
3.3-Dimethyldecandion-2.4: analog (43). 
2.7 -Dimethylnonandion.6.8: N a-2-Methylnonandion-6.8, CH3J (44). 
y-Allylacetylaceton: K-Acetylaceton, Allyljodid (55). 
3-Methylocten-7-dion-2.4: Na-Octen-l-dion-5.7, CHsJ (57). 
2.7 -Dimethylnonen-2-dion-6.8: 2-Methylnonen-2-dion-6.8, N a-Methylat, CHsJ 

(60). 

Kondensation von Diketonen mit Aldehyden. 
Aethylidenacetylaceton: Acetylaceton, Acetaldehyd, CHCIs + HCI (48). 
2-Methyl-5-aethylonhepten-3-on-6: Acetylaceton, Isovaleraldehyd, Eg + Na

Acetat, Acetanhydrid (59). 
Acetylpsel1dojonon: Acetylaceton, Citral (62). 
Octen-l-dion-3.7: bildet sich bei längerem Kochen von Methylenaceton (53). 

Durch Umlagerung 
entsteht y-Allylacetylaceton aus Methoxypenten-2-on-4, Allylalkohol und NH4CI 
(55 ). 

1 S. 114. 2 CURTIUS: Amer. ehern. Journ. 17. 436 (1895). 
3 FORKEL: Diss. Leipzig. 1925. 
4 WEYGAND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 688 (1928). 
5 CLAISEN: Bor. Dtseh. ehern. Ges.27, 3184 (1894). 
6 FITTIG: Liebigs Ann. 353, 39 (1907). 
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148 Ketonaldehyde. 

c) y-Diketone. 

Durch Einwirkung des Sonnenlichtes. 
ß.y-Diacetylbutan: Methylaethylketon, A im Licht (23). 

Durch Elektrolyse 
von brenztraubensaurem und lävulinsaurem K in Wasser entsteht Acetonyl
aceton (8). 

3.4-Dimethylhexandion-2.5: Methyl-.x-chloraethylketon, Na (26a). 

d) 15-, e-, C-Diketone usw. 

Methode von GRIGNARP 
Dipropionylpropan: Glutarsäure-bis-diaethylamid, C2H sMgBr, Ä (30). 
4-Methylhepten-3-dion-2.6: Dimethylpyron, CHaMgJ, Anisol (54). 

Methode von BLAISE, KOEHLER.1 

Ein allgemein brauchbares Verfahren zur Gewinnung von Diketonen mit 
größerem Carbonylabstand besteht in der Umsetzung von Dicarbonsäure
chloriden mit Alkylzinkjod. Verdünnungsmittel Toluol. Man arbeitet bei 0°. 

CICO[CH2]x COCl + 2 JZn Alkyl = Alkyl CO[CH2]x CO Alkyl + ZnCl 2 + ZnJ 2' 

Für 1.5-Diketone ist allerdings das Verfahren nicht brauchbar . 
.x.b-Diacetylbutan: Adipinsäurechlorid, CHaZnJ, Toluol (22) . 
.x.b-Dipropionylbutan: Adipinsäurechlorid, AethylZnJ (36) . 
.x.e-Diacetylpentan: Pimelinsäurechlorid, CHaZnJ (31) . 
.x.e-Dipropionylpentan: Pimelinsäurechlorid, C2H sZnJ (42) . 
.x.C-Diacetylhexan: Korksäurechlorid, CHaZnJ, Toluol (36) . 
.x.CDipropionylhexan: Korksäurechlorid, C2H 5ZnJ (46) . 
.x.'Yj-Diacetylheptan: Azelainsäurechlorid, CHaZnJ (41). 

IX. Ketonaldehyde . 
.x-K e t 0 a I d e h y d e. M ethylglyoxal: Diaethoxyessigsäurepiperidid, CHaMgJ, 

Ä (Acetal) (la). 
ß-Ketoaldehyde. Wenn nicht das der Aldehydgruppe benachbarte 

C-Atom eine Seitenkette trägt, sind diese Aldehyde trotz ihrer Bildungsweise 
als Ketoenole aufzufassen. 

Die Darstellung beruht in allen Fällen auf der Einwirkung von Ameisensäure
estern und Natrium oder Na-Aethylat auf Ketone. 

Formylaceton: Aceton, Ameisensäureester, Na (2). 
Oxymethylenbutanon: Methylaethylketon, Ameisensäureester, Ä, Na-Aethylat 

(6). 
Oxymethylenmethylaethylketon: Methylaethylketon, Ä, Ameisensäureester, 

Na (9). 
Propionylpropionaldehyd: Diaethylketon, Ä, Ameisensäureester, Na-Aethy

lat (11). 
Isovalerylacetaldehyd: Methylisobutylketon, Ameisensäureester, Na (15). 
Isocaproylacetaldehyd: Methylisoamylketon, Ameisensäureester, Na (24). 

1 BLAISE, KOEHLER: Compt. rend. Acad. Sciences 148, 4\10 (1909). - BuH. 
80c. chim. France (4), 0, 681 (1909). 



Polyketone. 

Diaethylacetylacetaldehyd: Diaethylaceton, Ameisensäureester, Na (29). 
Hepten-l-on-5-al-7: Allylaceton, Ameisensäureester, Na (50). 
2-Methylhexen-2-on-4-al-6: Mesityloxyd, Ameisensäureester, Na (51). 
2-M ethylocten-2-on-6-al-8: Methylheptenon, Ameisensäureester , Na (56). 
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Ein Dia 1 d e h y d k e ton, Diformylaceton, entsteht aus Tridiaethylacetal, 
Pyron, Orthoameisensäureester, H 2S04 und A (63). 

X. Polyketone. 
Triketone. Triacetylmethan: Acetylaceton-Na, Ä und Acetylchlorid oder 

Acetylaceton, Acetylchlorid, CS2, AlCl3 (64). 
Acetonylacetylaceton: Acetylaceton-N a, Chloraceton (65). 
ß.'-Dioxo-y-acetyloctan: Acetylaceton-Na, A, ß-Chlordiaethylketon (66). 

Tetraketone. Oxalyldiaceton: Aceton-Na, Ä mit Oxalester (67). 
ex.ex.ex'.ex'-Tetraacetylaethan: Acetylaceton-Na und Jod oder Elektrolyse 

von Acetylaceton in A (68). 
Decantetron-3.5.6.8: Methylaethylketon-Na, Ä, Oxalester (69). 
M ethylen-bis-acetylaceton: Acetylaceton, Trioxymethylen, Piperidin (Diaethyl

amin) (70). 
Aethyliden-bis-acetylaceton: Acetylaceton, Acetaldehyd, Piperidin (71). 
M ethenyl-bis-acetylaceton: Acetylaceton-K, Aethoxymethylenacetylaceton, A 

(72). 
Oxalyldimesityloxyd: Mesityloxyd-Na, Ä, Oxalester (73). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Glyoxal CHO·CHO. 
5 g Formaldehyd, 30 g FeCl3, 140 g Wasser einen Sommer im Licht.1 

1 a. M ethylglyoxal CH3COCH O. 
Diaethoxyessigsäurepiperidid, CH3MgJ, Ä (Acetal).2 

2. Formylaceton CH3COCH:CHOH = CH3COCH2CHO. 
58 g Aceton, Ameisensäureester, 10 T. Ä E.K. auf Na. Schütteln. 12 Stn. stehen. 
A: 50 g Na-Salz.3 

3. Succindialdehyd CHOCH2CH2CHO. 
ß.ß-Diaethoxypropionsaures K in konz. wäss. Lösung el., mit verd. Säuren ver
seifen.4 

4. Diacetyl CH3COCOCH3. 

1. Acetaldehydphenylhydrazon, Essigsäure stehen oder in CHCl3 mit HgO 
oxydieren. A: schlecht.5 

2. Acetaldehyd, in Gegenwart von H 2 durch dunkle el. Entladungen.6 

3. A, Acetaldehyd (oder Aceton) belichten. 7 

1 BENRATII: Journ. prakt. Chern. (2), 86, 337 (1912). 
2 WOHL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41,3601 (1908). - WOHL, LANGE: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges. 41, 3615 (1908). 
3 D. R. P. 45367 (1888). - CLAISEN, ROOSEN: Liebigs Ann. 278, 274 (1893). 
4 SUGASAWA: Journ. pharrnae. Soe. Japan 1927, 90. 
5 PECHMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 2124 (1898). 
6 BESSON, F01mNIER: Carnpt. rend. Aead. Seienees 150, 1239 (1910). 
7 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1282 (1911); 48, 195 (1915)_ 
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4. EI. von 15 g brenztraubensaurem K, 10 g Wasser. Kathodenraum K2C03 • 

1,5 Amp. 17Volt.1 

5. CH3MgJ, Ä, Oxalester. A: sehr gering.2 

6. 2 Mol CH3MgJ, Ä, 1 Mol Vinylidenoxanilid.3 

5. Acetylaceton CH3COCH2COCH3. 
1. 5,8 g Aceton, 30-35 g Essigester kühlen, auf 2-3 g feinen Na-Draht oder auf 
NaNH2• Stehen, erwärmen. A: 60%.4 
2. 6 Mol Acetylchlorid, 1 Mol AICI3; zersetzen mit Wasser.5 

6. Oxymethylenbutanon CH3COCH(CH3)CHO. 
100 g Methylaethylketon, Aethylformiat, Na-Aethylat, Ä. 0°. A: 20 g.6 

7. Propionylaceton CH3COCH2COCH2CH3. 
Methylaethylketon, Essigester, Na E.K. A: 70%.7 

7 a. Glutarsäuredialdehyd OHC[CH2J3CHO. 
Cyclopentenozonid, Wasser. A: gering. 8 

8. Acetonylaceton CH3COCH2CH2COCH3. 
Brenztraubensaures, lävulinsaures K, Wasser. EI. A: gering. I 

9. Oxymethylenmethylaethylketon C2H 5COCH: CHOH. 
15,5 g Na, Ä + aHm. 50 g Methylaethylketon + 52 g Ameisensäureester. A: 
80%.9 Analog Homologe. 

10. Dipropionyl CH3CH2COCOCH2CH3 • 

Vinylidenoxanilid, 2 Mol C2H 5MgBr, Ä.3 

lOa. Adipindialdehyd CHO[CH214 ·CHO. 
Elektrolyse von y-diaethoxybuttersaurem K (Acetal). 

11. IX-Propionylpropionaldehyd CH3CH2COCH(CH3 )CHO. 
10,5 g Na-Aethylat, 100 g Ä, 13 g Diaethylketon, 11 g Ameisenester E. K.IO 

12. ß-Methylglutardialdehyd HOCCH2CH(CH3 )CH2CHO. 
Acetaldehyd, Zink 100°.11 

12 a. IX.IX.IX' -Trimethyl-ß-aethylglutardialdehyd 
C2H sCHCHCHaCHO 

! 

(CHa)2CCHO 

Isobutyraldehyd, IX-Methyl-ß-aethylacrolein, Na-Aethylat, A.12 

1 HOFER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.33, 653 (1900). 
2 GATTERMANN, MAFFEZZOLI: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 36, 4153 (1903). 
a TSCHUGAEFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 186 (1907). 
4 D. R. P. 49542 (1889). - CLAISEN: Liebigs Ann.277, 168 (1893). - Ber. 

Dtseh. ehern. Ges.38, 695 (1905). s COlliBES: Ann. Chirn. (6), 12, 207 (1887). 
6 DIELS, IL1\ERG: Ber. Dtseh. ehern. Ces.4\), 160 (1916). 
7 CLAISEN, EHRHARDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 1014 (1889). -- PANAYEFF 

Liebigs Ann. 353, 24 (1907). 
8 HARRIES, TANK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1705 (l908). 
9 BENARY, MEYER, CHARISIUS: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 511, 109 (1926). 

10 CLAISEN, MEYEROWITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ge,,;, 22, 3275 (1889). 
11 RIBAN: BuH. Soe. ehirn. Franee (2), 18, 63 (1872). 
12 MEERWEIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 53, 1829 (l920). 



Beschreibung der Synthesen. 

13. 1~fethylacetylaceton CH3COCH(CHa)COCH3. 
1. Na-Aeetylaeeton, CH3J 140 0 oder K-Verbindung mit Methanol kochen.! 
2. 2-Aminopenten-2-on-4, CH3J 100°.2 
3. Acetylaceton, CH3J, A (oder Ä), K 2C03 kochen.3 

14. Butyrylaceton CH3COCH2COCH2CH2CH3' 
1. Methylpropylketon, Essigester, Na.4,5 

2. Aceton, Aethylbutyrat, Na. 5 

15. Isovalerylacetaldehyd (CH3)2CHCH2COCH2CHO. 
Methylisobutylketon, Ameisensäureester, Na.6 

16 . .iW ethylacetylpropionylmethan CH3COCH (CH3 )COC2H 5' 

Diaethylketon, Essigester, Na. 7 

17. Aethylacetylaceton CH3COCH(C2H s)COCH;j' 
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Acetylaceton-Na, C2H 5Br (besser als J) 36 Stn. 100 08 oder Acetylaceton-Ag, 
C2H 5J in der Kälte. 9 

18. Dipropionylmethan CH3CH2COCH2COCH2CHa' 
103 cem Methylaethylketon, 340 ccm Propionsäureester, 30 g Na-Staub E. K. 
Dann Wb. A: 33,6 g Cu-Salz.10 

19. l'rimethylacetylacetaldehyd (CH3)3CCOCH2CHO. 
Pinakolin, Ameisensäureester, Na.!1 

20. Dimethylacetylaceton CH3COC(CH3)2COCH3' 
8,5 g Na, 85 g A; + Methylacetylaceton, CH3J 35 Stn. kochen.!2 

21. Acetylpinakolin (CH3)3CCOCH2COCH3' 
Pinakolin, Essigester, Ä, Na.!3 

22. LX.o-Diacetylbutan CH3CO[CH2J4COCH3' 
1. Adipinsäurechlorid, CH3ZnJ, Toluol. A: 50%.14 
2. Lävulinsaures K, Wasser eP5 

23. ß.y-Diacetylbutan CH3COCH(CH3)CH(CH3 )COCH3 . 

Methylaethylketon, A im Licht.16 

24. Isocaproylacetaldehyd (CH3hCHCH2CH2COCH2CHO. 
Methylisoamylketon, Ameisem;äureester, Na. 1l 

1 DUNSTAN, DYJ\10ND: Journ. ehom. Soe. London 59, 428 (1891). - CLAISEN: 
Journ. ehern. Soe. London 61, 848 (1892). 

2 COJ\1RES: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 7, 785 (1892). 
3 CLAISEN: Ber. Dtseh. ehern. GeH. 27, 3184 (1894). - SALKIND: Journ. Russ. 

phY8.-ehem. Gos.37, 491 (1905). 4 FITTIG: Liebigs Ann.353, 35 (1907). 
5 Siehe Note 7 auf 8. 150. 
6 COUTURIER, VIGNON: Compt. rend. Aead. Seiences 140, 1696 (1905). 
7 CLAISEN, EHRHARDT: Her. Dtseh. ehern. Ges.22, 1017 (1889). 
8 FITTIG: Liebig,.; Ann.353, 39 (1907). 
9 CURTISS: Amer. ehern. Journ. 17, 436 (1895). 

]0 FISCHER, BARTHOLOMAEUS: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 4;), 1983 (1912). 
11 COUTURIER, VIGNON: Compt. rend. Aead. Seiences 140, 1696 (1905). 
]2 CmIBES: BuH. Soe. ehim. Franee (3),7,783 (1892). -- SALKIND: Journ. Russ. 

phys.-ehem. Ces. 37, 491 (1905). 
]3 COUTURIER: Compt. rend. Aead. Seiences 150, 928 (1910). 
]4 BLAISE, KOEHLER: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 5, 684 (1909). 
15 HOFER: Bor. Dtseh. ehern. Ges.33, 655 (1900). 
]6 CIA,nCIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1542 (1912). 
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25. Dibutanal. 
1/10 Mol C2H sOMgJ, X, 1/2 Mol Butanal, 4 T. X 1/2 St. Wb. A: gut.! 

26.iX-M ethyl-iX-butyrylaceton CH3COCH (CH3 )COCH2CH2CH3· 
Na-Butyrylaceton, A, CH3J. A: quant.2 

26a. 3.4-Dimethylhexandion-2.5 CH3COCH(CH3)CH(CH3)COCH3· 
Methyl-iX-chloraethylketon, Na.3 

27. 3-Aethylpropionylaceton C2H sCOCH (C2H s)COCH3· 
38 g Propionylaceton-Na, 120 g C2H sJ 7 Stn. 110-156°.4 

28. 3-Propylacetylaceton CH3COCH(C3H7 )COCH3. 
260 g Propyljodid, 93,3 g Acetylaceton-Na 2 Stn. 180° Rohr. A: 90%. Analog 
3-Isopropylacetylaceton.4 

29. Diaethylacetylacetaldehyd CH3COC(C2Hs)2CHO. 
Diaethylaceton, Ameisensäureester, Na.s 

30. Dipropionylpropan CH3CH2COCH2CH2CH2COCH2CH3· 
Glutarsäure-bis-diaethylamid, C2H sMgBr, X. A: 30%.6 

31. iX.s-Diacetylpentan CH3CO[CH2JsCOCH3· 
Pimelinsäurechlorid, P/2 Mol CH3ZnJ E.K.7 

32. 3-Isobutylacetylaceton (CH3)2CHCH2CH(COCHa)2. 
101 g Isobutyljodid, 52 g Acetylaceton-Na, Rohr 1 St. 170°.8 

33. 3-sek.-Butylacetylaceton (CH3CO)2CHCH(C2Hs)CH3. 
35 g Na-Acetylaceton, 10 g sek. Butyljodid 2 Stn. Rohr 140-160°.8 

34. Dibutyrylmethan C3H7COCH2COCaH7. 
Methylpropylketon, 2 Mol Buttersäureester, Na 12 Stn. stehen. A: 22%.9 

35. 3-M ethylnonandion-6.8 CH3COCH2COCH2CH2CH (CH3 )CH2CH~. 
18 g Amylaceton, 30 g Essigester, 2,3 g Na -15°. Einige Stunden 0° schütteln, 
24 Stn. 20°. X verschlechtert die Ausbeute. IO 

36. iX.C-Diacetylhexan CH3CO[CH2]6 COCH3. 
Korksäurechlorid, 1,3 Mol CH3ZnJ, Toluol 0°.11 Analog iX.(j-Dipropionylbutan. 
A: 72%.11 

37. Acetyl[ (j-methylcaproyl]methan (CH3)2CHCH2CH2CH2COCH2COCH3. 
2-Methylheptanon-6, Essigester, Na.12 

38. M ethyldibutyrylmethan. 
Dibutyrylmethan, Na-Acetat, CHaJ 2 cm Hg Überdruck, Wb.1a 

1 GRIGNARD, DUBIEN: Compt. rend. Aead. Seienees 177, 299 (1923). 
2 BouVEAULT, BOUGERT: BuB. Soe. ehim. France (3), 27, 1086 (1902). 
3 DEMETRE-VLADESCO: BuB. Soe. chim. Franee (3), 6, 809 (1891). 
4 MORGAN, THOMASON: Journ. ehern. Soe. London 125, 757 (1924). 
5 Siehe Note 11 auf S. 151. 
6 BLAISE: Compt. rend. Aead. Seienees 173, 313 (1921). 
7 Siehe Note 14 auf S. 151. 
8 MORGAN: Journ. ehern. Soe. London 127, 2618 (1925). 
9 MORGAN, THOMASON: Journ. ehern. Soe. London 125, 756 (1924). 

10 WILD: Liebigs Ann.414, 119 (1917). 
11 BLAISE, KÖHLER: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 685, 691 (1909). 
12 LESER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 27, 64 (1902). 
13 LEROIDE: Ann. Chim. (9), 16, 354 (1921). 



Beschreibung der Synthesen. 

39. I soamylacetylaceton (CH3)2CHCH2CH2CH(COCH3)2' 
Acetylaceton-Na, Isoamyljodid 180°.1 

40. Dimethyldibutyrylmethan. 
Na-Methyldibutyrylmethan, CH3J Rohr llO°, dann 120-125°.2 

41. rx.l)-Diacetylheptan CH3CO[CH2J.,COCH3. 
Azelainsäurechlorid, CH3ZnJ.3 

42. rx.E-Dipropionylpentan CH3CH2CO[CH2J5COCH2CH3' 
Pimelinsäurechlorid, F /2 Mol C2H 5ZnJ, kühlen. A: 82,5%.3 

43. 3-JJ1 ethyldecandion-2.4 CH3COCH(CH3)CO[CH2hCH3' 
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Decandion-2.4, CH3J, Na-Methylalkoholat, Methanol 3 Stn. kochen.4 Analog 
3.3-Dimethyldecandion.4 

44. 2.7-Dimethylnonandion-6.8. 
2-Methylnonandion-6.8-Na, CH3J.5 

45. Octoylaceton. 
35 g Heptylmethylketon 0° auf mindestens 2,5 Mol Essigester, 1 Atom Na, 12 Stn. 
stehen, 3 Stn. kochen. A: 48,6%. Analog Homologe bis Eikosanoylaceton. 
(Mit 6-8 Mol Essigester. A: bis 70%.)8 

46. rx.C-Dipropionylhexan CH3CH2CO[CH2J6COCH2CH3' 
Korksäurechlorid, C2H sZnJ.3 

47. Dicaproyl CH3[CH2J4COCO[CH2J4CH3' 
Capronsäureester, 2 Atome Na. A: gering.7 

48. Aethylidenacetylaceton CH3CH: C(COCH3)2' 
Acetylaceton, Acetaldehyd, viel CHCI 3 0°. 1/2 St. HCl einleiten.8 

49. Octen-l-dion-5.7 CH: CHCH2CH2COCH2COCH3. 
Allylaceton, Essigester, Na.5 

50. Hepten-l-on-5-al-7 CH2 :CHCH2CH2COCH 2CHO. 
Allylaceton, Aethylformiat, Na. 9 

51. 2-JJ1 ethylhexen-2-on-4-al-6 (CH3)2C: CHCOCH2CHO. 
Mesityloxyd, Aethylformiat, Na. A: 52%.9 

52. Acetylmesityloxyd (CH3)2C: CHCOCH2COCH3. 
Aceton (Mesityloxyd), Essigester, Na.10 

53. Octen-l-dion-3.7 CH3CO[CH2hCOCH: CH2• 

Methylenaceton längere Zeit kochen.11 

54. 4-JJ1 ethylhepten-3-dion-2.6 CH3COCH2C(CH3): CHCOCH3. 
Dimethylpyron, CH3MgJ, Am:sol kühlen.12 

1 Cül\IBES: Ann. Chim. (6), 12, 249 (1887). 
2 Siehe Note 13 auf S. 152. 3 Siehe Note 11 auf S. 152. 
4 KRAMERS: Rac. Trav. chim. Pays-Bas 16, 121 (1897). 
5 Siehe Note 12 auf S. 152. 
6 MORGAN, HOLMES: Journ. ehern. Soc. London 127, 2892 (1925). 
7 BOUVEAULT, LOCQUIN: Bul!. Soe. chim. France (3), 35, 633 (1906). 
8 KNOEVENAGEL, RUSSHAUPT: Ber. Dtsch. chem. Ges.31, 1028 (1898). 
9 COllTURIER: Compt. rend. Acad. Sciences 150, 706 (1910). 

10 CLAISEN, EnIUIARDT: Ber. Dtsch. chem. Ges.22, 1013 (1889). 
11 D. R. P. 227176 (1910). 
12 BAEYER, PICCARD: Liebigs Ann. 384, 215, 220 (1911). 
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55. y-Allylacetylaceton CH2: CHCH2CH(COCH3 )2' 
1. Acetylaceton-K, Allyljodid, A kochen.l 
2. Meth(Aeth)oxypenten-2-on-4, Allylalkohol, etwas NH~Cl bis Entfernung des 
Alkohols kochen2 (Umlagerung). Siehe CLAISEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 45, 
3157 (1912). 

56. 2-Methylocten-2-on-6-al-8 (CH3)2C: CHCH2CH2COCHzCHO. 
Methylheptenon, Aethylformiat, Na-Aethylat.3 

57. :3-Methylocten-7-dion-2.4 CH3COCH(CH3 )COCH2CH2CH :CH2 . 

Octen-l-dion-5.7 -Na, CH3J.4 

58. Acetylmethylheptenon (CH3)zC: CHCH2CH2COCH2COCH3. 
250 g Methylheptenon, 500 g Essigester, 46 g Na. Wb. bis Na aufgelöst. 
A: 155 g.5 

59. 2-M ethyl-5-aethylonhepten-3-on-6 (CH3hCHCH: CHCH(COCH3 )2' 

66 gIsovaleraldehyd, 75 g Acetylaceton, 150 g Eg, 150 g Na-Acetat, 150 g 
Acetanhydrid 6 Stn. Wb. A: 78 g.6 

60. 2.7-Dimethylnonen-2-dion-6.8 (CH3)2C: CHCHzGHzCOCH(CH3)COCHa. 
2-Methylnonen-2-dion-6.8, Na-Methylat, CH3J mehrere Stunden stehen.4 

61. Butindial OHCC: CCHO. 

Bisdiaethylacetat, AethylendiMgHal, Ä, Orthoameisensäureester.7 

62. Acetylpseudojonon (CH3 )zC :CHCH2CH2C(CH3 ): CHCH: C(COCH3 )2' 

Citral, Acetylaceton. 8 

63. Dijormylaceton OHCCHzCOCH2CHO. 

Trisdiaethylacetal, 3 g Pyron, 15 g Orthoameisensäureester, 13,5 g A, 3 Tr. 
H 2S04 16 Stn. stehen. A: 4,4 g.9 

64. Triacetylmethan (CH3CO)3CH. 

1. 60 g Acetylaceton, 14 g Na, Ä 0 0 + 42 g Acetylchlorid schütteln, 12 Stn. 
stehen. Mit H 2S04 zerlegen. A: 35%.10,11 
2. 10 g Acetylchlorid, CS2, 15 g AlCl3 , 12 g Acetylaceton 3 Stn. 50°. A: 27%.11 

65. Acetonylacetylaceton (CHaCO)2CHCH2COCH3' 
Chloraceton, Acetylaceton-Na.l2 

66. ß.'-Dioxo-y-acetyloctan CH3COCH(COCH3)CH2CH2COCH2CHa' 
Acetylaceton-Na, ß-Chlordiaethylketon, A, kühlen.l3 

1 FETTE: Diss. München. 1894-. " BEILSTEIN: Erg. I, 412. 
3 LESER: Bull. Soc. ehim. Franee (3), 21, 969 (1899). 
4 LESER: Bull. Soc. chim. Franee (3), 27, 65 (1902). 
5 BARBIER, LESER: Bull. Soc. ehim. Franee (3), 17, 748 (1897). 
6 TIEMANN, KRÜGER: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 28, 2181 (1895). 
7 MOUREU: Ann. Chim. (8), 7, 550 (1906). " D. R. P. 126960 (1901). 
9 WILLSTÄTTER, PUlIIlIIERER: Ber. DtReh. ehern. GeR. 38, 1470 (1905). 

10 NEF: Liebigs Ann. 277, 71 (1893). 
11 BIRKENBACH, KELLERMANN, STEIN: Ber. DtReh. ehern. Ges.65, 1075 (1932). 
12 MARCH: Ann. Chim. (7), 26, 345 (1902). 
13 BLAISE, MAIRE: Bull. Soe. ehim. Franee (4-), 3, 421 (1908). 
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67. Oxalyldiaceton CH3COCH2COCOCH2COCH3. 
Na-Aethylat, 20 T. Ä, Aceton kühlen --:- 1/2 Mol Diaethyloxalat mehrere Tage 
stehen.1 

68. X.e'X.X' .x' -'1'etraacetylaethan (CH3CO hCHCH(COCH3)2' 
1. Na-Acetylaceton, Ä, J.2 
2. I<~lektrolyse von Acetylaceton in AlkohoP weniger gut. 

69. Decantetron-3.5.6.8 C2H5COCH2COCOCH2COC2H5' 
Oxalester, Methylaethylketon, Na, Ä kühlen.4 

70. Methylen-bis-acetylaceton (CH3CO )2CHCH2CH(COCH3)2' 
2 Mol Acetylaceton, 1 Mol Trioxymethylen, Piperidin (Diaethylamin) mehrere 
Tage stehen.5 

71. Aethyliden-bis-acetylaceton (CH3CO)2CHCH(CH3)CH(COCH3)2' 
Acetylaceton, 2 Mol Acetaldehyd, Piperidin 0°.6 

72. M ethenyl-bis-acetylaceton (CH3CO) 2C : CHCH (COCH3 )2' 
15,6 g Aethoxymethylenacetylaceton, 50 g A, 13,8 g K-Acetylaceton.7 

73. Oxalyldimesityloxyd (CH3)2C: CHCOCH2COCOCH2COCH: C(CH3 )z. 
2 Mol Mesityloxyd, 1 Mol Oxalester, Ä, 2 Atome Na kühlen. 8 

74.0ctadecan-1.18-dial. 
Sebacinsäurehalbaldehydsäureaeetal-K el. 40-50 Volt, 3-4 Amp. Acetal mit 
lOproz. HCI kochen.9 

XI. Oxyaldehyde. 
1. x-Oxyaldehyde. 

Glykolsäurealdehyd wird in geringer Menge am Beginn der Kondensation 
von Formaldehyd durch CaC03 , ferner bei der Einwirkung von ultraviolettem 
Licht auf Formaldehyd und endlich aus CO und Wasserstoff durch stille, elektrische 
Entladung erhalten (1). 

2. ß-Oxyaldehyde (Aldole). 

Reaktion von WURTZ. lO 

Nach LIEBEN kann man die Aldehyde in drei Gruppen teilen: 
o 

1. Solche, in denen die C( -Gruppe an einen primären Rest gebunden ist: 
H 

CH3-C = 0 
I 

und R-CH2-C = 0 
I 

H H 

1 CLAISEN, STYLOS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 1142 (1888). 
2 MULLIKEN: Amer. ehern. Journ. 15,530 (1893). - ZANETTI: Gazz. ehim. Ha!. 

2311, 305 (1893). 
3 BALY, COLLIE, WATSON: Journ. ehern. Soe. London 95, 151 (1909). - KOllI· 

NENOS: Monatsh. Chem. 31, 135 (1910). 
4 DIELS, SIELISCH, MÜLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1331 (1906). 
5 KNOEVENAGEL: Bor. Dtseh. ehern. Ges.36, 2154 (1903). 
6 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2149 (1903). 
7 CLAISEN: Liebigs Ann. 297, 69 (1897). 
8 CLAISEN: Liobigs Ann. 291, 136 (1896). 
9 STOLL, ROUVE: Holv. ehim. Aeta 20, 525 (1937). 

10 WURTZ: Compt. rend. Aead. Seiences 74, 1361 (1872); 76, 1165 (1873); 83, 
255 (1876); 92, 1438 (1881); 97, 1169 (1883). - LIEBEN: Monatsh. Chem. 4, 11 
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2. Sekundäre Aldehyde: 
R 1 ~O 

>CH-G( 
R/ H 

3. Aldehyde, welche die COH-Gruppe entweder an tertiären Kohlenstoff, 
oder an C und OH, oder an Wasserstoff gebunden enthalten: 

o C C 0 
/\--C/ C~C-C=O C~C-C/ H-C=O. 
I I "'H C/ I HO/ "'H I 

V H H 
Die Aldehyde der ersten Gruppe geben Aldole (mit Aldehyden aller Gruppen) 

und bei energischerer Einwirkung des Kondensationsmittels meist ungesättigte 
Aldehyde: 

o 0 OHR 0 
/ ,/ /C/ ./ R-CHz-C .. + CH3-C", = CH3-C", '" C'" 
'H H (3) 121 (I) H 

HH 

indem sich das in (2) befindliche H mit dem in (3) befindlichen OH als Wasser 
abspaltet. 

Damit diese .Reaktion möglich ist, muß das Aldol also in (2) ein R-Atom 
tragen: Die Aldole aus Aldehyden der ersten Gruppe mit solchen derselben oder 
der dritten Gruppe genügen diesen Bedingungen stets, die Aldole, die mit Al
dehyden der zweiten Gruppe entstehen, nur selten (Propion- mit Isobutyraldehyd) 
und geben daher meist keine ungesättigten Aldehyde. 

Die Aldehyde der zweiten Gruppe besitzen in (2) nur einen Wasserstoff: sie 
können untereinander wohl Aldole, aber keine ungesättigten Aldehyde bilden. 

Die Aldehyde der dritten Gruppe können untereinander weder Aldole noch 
ungesättigte Aldehyde bilden, wohl aber mit Aldehyden der beiden anderen 
Gruppen Aldole und mit Aldehyden der ersten Gruppe auch ungesättigte Aldehyde, 
wobei sie stets nur mit ihrem Aldehydsauerstoff an der Kondensation beteiligt 
sind (PERKINsche Reaktion). 

Die Bildung der Aldole erfolgt in der Weise, daß ein Wasserstoff, welcher 
an das der COR-Gruppe benachbarte C-Atom des einen Aldehydmoleküls ge
bunden war, an den Aldehydsauerstoff des zweiten Aldehydmoleküls geht, während 
sich gleichzeitig die frei werdenden C-Valenzen der beiden Aldehyde gegenseitig 
absättigen. 

Enole als Katalysatoren: KUSIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 619 (1935). 
Acetaldeh yddisulfosä ure, 1 ms-FI uorenaldeh yd 2 und Di -bi -phenylen bernstein

säurealdehyd2 geben keine Aldole, sondern werden durch Alkalien unter Bildung 
von ameisensaurem Salz gespalten. 

Man arbeitet bei niederen Temperaturen, gewöhnlich 8-15°. Als Konden
sationsmittel dienen Lösungen der Ätzalkalien, Kalkwasser, Kaliumcarbonat, 

(1883); 22,289 (1901). - FRANKE, KOHN: Monatsh. Chem. 19, 354 (1898). -
FRANKE: Monatsh. Chem. 21, 1122 (1900). - NEF: Liebigs Ann. 318, 160 (1901). 
- ROSINGER: Monatsh. Chem. 22, 545 (1901). Liebigs Ann. 322, 131 (1902). -
EULER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 2551 (1905). - NEUSTÄDTER: Monatsh. Chem. 
27, 879 (1906). Liebigs Ann. 351, 294 (1907). - McLEOD: Amer. ehern. Journ. 
37,20 (1907). - HAMMARSTEN: Liebigs Ann. 420, 262 (1920); 421,293 (1920). -
FISCHER, WIEDEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 64, 2825 (1931). Liebigs Ann. 513, 
251 (1934). - BRAUN, MANZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 67, 1696 (1934). 

1 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 31,2189 (1898). Liebigs Ann. 303, 114 (1898). 
2 WISLICENUS, Russ: Ber. Dseh. ehern. Ges. 43, 2719 (1910). 
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seltener Kaliumcyanid,! Al-Aethylat,2 Ca-Amalgam,3 SrO,4 Pb(OR)25 oder 
Natriumsulfit.6 KaIiumverbindungen erweisen sich den Natriumverbindungen 
überlegen.' 

Die Reaktion soll möglichst rasch erfolgen, anderseits aber so, daß un
erwünschte weitere Umformungen der leicht veränderlichen Aldole und Aldehyde 
(Wasserabspaltung) vermieden werden. 

GRIGNARD, ABELMANN8 erreichen dies dadurch, daß sie die ziemlich kon
zentrische Lösung des Kondensationsmittels mit aetherischer Aldehydlösung 
schütteln. Das entstandene Aldol wird dadurch fast vollständig vom Aether auf
genommen und so weiterer Einwirkung entzogen und der Aldehyd selbst kommt 
immer nur in kleiner Menge und nur für Augenblicke in Berührung mit der 
wässerigen Lösung. 

Die Reaktion gelingt auch manchmal ohne Zusätze, durch Erhitzen oder 
ultraviolette Strahlen. 9 

Aldol: Acetaldehyd, Wasser, ultraviolettes Licht. Oder mit K 2C03) SrO, 
Ca-Amalgam, KCN, Na-Sulfit, Al-Aethylat, lOproz. NaOR, Pb(OR)2 (3). 

Acetpropionaldol: Acetaldehyd, Propionaldehyd, Ä, lOproz. KOR (11). 
Pentaldol: Isobutyraldehyd, Formalin, K 2C03 (13). 
Propionaldol: Propionaldehyd, Ä, 15proz. KOR oder K 2C03 (16). 
Acetbutyraldol: Acetaldehyd, Butyraldehyd, Ä, lOproz. KOR (19). 
2-M ethyl-2-methylolbutanal-l: Methylaethylacetaldehyd, Formalin, K 2C03 (22). 
Butyraldol: Butyraldehyd, Ä, lOproz. KOR (33 a). 
Isobutyrpropionaldol: Propionaldehyd, Isobutyraldehyd, K 2C03 (26). 
Isobutyraldol: Isobutyraldehyd, K 2C03, 5proz. alk. NaOR, Kalkwasser oder 

KCN (34). 
Isobutyrisovaleraldol: Isobutyraldehyd, Isovaleraldehyd, K 2C03 oder wenig 

festes KOR (35). 
Isovaleraldol: feuchter Isopropylacetaldehyd, festes KOR (37). 
2.2.4- Trimethylhepten-4-ol-3-al-l: Aethylmethylacrolein, Isobutyraldehyd, 

8proz. KOR (42). 

Beim Kochen mit angeätztem Mg oder Al in Toluol entstehen: 
Diisovaleraldehyd: aus Isovaleraldehyd (38). 
Dicaproylaldehyd: aus Caprylaldehyd (41). 

Methode von GRIGNARD. 

Isobutyrpropionaldol: x-Oxyisobuttersäurenitril, (CR3)2CRMgJ, Ä (26). 

1 KOHN: Monatsh. Chem. 19, 519 (1898). - CLAISEN: Liebigs Ann. 306, 322 
(1899). - TAIPAI,E: Journ. Russ. phys.-chem_ Ges. 41, 815 (1909). - D_ R. P. 269996 
(1914). 2 TITSCHENKO: Journ. RUSR. phys.-chcm. GeH. 38,398 (1906). 

3 D. R. P. 269996 (1914). 4 D. R. P. 408239 (1925). 
5 ZELINSKY, WOLKOWSKI: Journ. RUSH. phys.-ehem. Ges.45, 1451 (1913). 
6 GRIGNARD, REIF: BuH. Soe. ehim. France (4),1,114 (1907). -NEUBERG, KERB: 

Bioehern. Ztsehr. 92, 108 (1918). 
7 MICHAEL, Kopp: Amer. ehern. Journ.5, 182 (1884). - HANS MEYER, BEER: 

Monatsh. Chem. 34, 649 (1913). 
8 GRIGNARD, ABELMANN: BuH. Soe. ehim. France (4), 7, 638 (1910). - KYRIA

KIDES: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 531 (1914). 
9 Die Aldolbildung erfolgt in alkoholischer Lösung nur langsam infolge des Ent

,OH 
stehens von Hemiacetalen RCH( . MEERWEIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 53, 

"OR 
1832 (1921). 
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XII. Oxyketone. 
1.2-Ketole. 

a) Primäre iX - Ketole. 

Acetol: Formalin, ZnC03 (2). 
Die Aether der 1.2-Ketole entstehen aus den Alkylaetherglykolsäurenitrilen 

nach GRlGNARD oder mit AlkylZnJ oder aus Aethoxyacetylchlorid und AlkylZnJ 
in Benzol (Toluol). 

Acetolaethylaether: Aethoxyacetonitril, CHaMgJ, Ä (2). 
Aethylketolaethylaether: Aethoxyacetonitril mit C2H 5MgJ, Ä oder C2H 5ZnJ, 

Toluol (4). 
Oxymethylpropylketonaethylaether: Aethoxyacetonitril, PropylMgCI (J), Ä (7). 
Oxymethylbutylketonmethylaether: Aethoxyacetylchlorid, ButylZnJ (15). 
Oxymethylisobutylketonaethylaether: Aethoxyacetonitril, IsobutylMgBr, Ä (18). 
Oxymethylisoamylketonaethylaether: Aethoxyacetonitril, IsoamylMgBr, Ä oder 

Aethoxyacetylchlorid, IsoamylZnJ, BzI (23). 

b) Sekundäre und tertiäre iX-Ketole. 

I. Acyloine,l das sind Ketonalkohole, welche die Gruppe -CHOH· CO
beiderseits mit dem gleichen Radikal verbunden enthalten, entstehen durch die 
Einwirkung von Natrium oder Kalium 2 auf Fettsäureester in Aether oder Benzol: 

2 RCOOC zH 5 + 4 Na -~ 2 NaOC zH 5 + RC(ONa):C(ONa)R ~ RCHOOHCOR. 

Acetoin: Essigsäuremethylester, Ä (BzI), Na (5). 
Diaethylketol: Propionsäureester, Ä (BzI), Na (14). 
Butyroin: Aethylbutyrat, Ä, Na-Pulver (31). 
Isobutyroin: analog (32). 
Pivaloin: Trimethylessigsäuremethylester, BzI, Na (39). 
Capronoin: Capronsäureester, Ä (BzI), Na (40). 

Bei der Darstellung hoch molekularer Acyloine stören Säuren oder hydroxyl
haltige Verbindungen (Gelbildung). Man arbeitet in Toluol oder Xylol mit 
Na-Pulver. Das Verfahren bewährt sich bei Acyloinen mit bis zu 36 C-Atomen, 
wenn man den Methylester der Säure mit Xylol und Na-Pulver stark rührt, 
dann im N 2-Strom auf 105-110° erhitzt.a 

Acyloine entstehen ferner durch Verseifen des Reaktionsproduktes von Na 
nnd feuchten Aetherlösungen der Säurechloride. Das erste Produkt ist der Di
ester der Dienolform des Acyloins: 4 

4 RCOCI + 4 Na -->- RC(OCOR}zR -->- RCOCHOHR. 

Diaethylketol: Propionylchlorid, Na (14). 
Butyroin: analog. 5 

I sovaleroin: analog. 5 

1 BOUVEAULT, LOCQUIN: BuH. Soc. ehim. Franee (3),35,629 (1906). -- FEIGL: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges.58, 2299 (1925). - CORSON, BENSON, GOODWIN: Journ. 
Arner. ehern. Soe. 52, 3988 (1930). 

z SCHEIBLER, E:r.IDEN: Liebigs Ann. 434, 265 (1923). 
3 HANSLEY: Journ. Amer. Soe. 57, 2303 (1935). 
4 KLINGER, SCHMITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 1273 (1891). - BASSE, KLINGER: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 1218 (1898). - ANDERLINI: Gazz. ehim. !tal. 25 IJ, 51, 
128 (1895). - EGOROVA: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.60, 1199 (1928). 

5 GAUTHIER: Compt. rend. Aead. Seienees 152, 1100 (1911). 



1.3-Ketole. 

N ach der Methode von GRIGNARD. 

Acetoinmethylaether: (X-Methoxypropionitril, CHaMgJ, Ä (5). 
Isobutyroin: (X-Oxyisovaleriansäurenitril, (CH3)2CHMgJ, Ä (32). 
Pivaloin: (CHalaCMgCl, Ä mit CO (39). 

Weitere Synthesen: 
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Acetoin: Acetaldehyd, Sonnenlicht oder mit ZnCOa oder red. Fe kochen (5). 

11. Sekundäre 1.2-Ketole, die an die Gruppe -CHOHCO- verschiedene Al
kyle gebunden haben. 

N ach der Methode von GRIGNARD. 

Aus Aldehydcyanhydrinen mit Alkylmagnesiumhaloiden und Behandeln mit 
Wasser:1 

NMgBr 
CH 3CHOHCN + C 2H sMgBr ---+ CH 3CH(OMgBr)C< ---+ CH 3CHOHCOC 2H 5 • 

C2H s 

(X-Oxydiaethylketon: Milchsäurenitril, C2H sMgBr, Ä (10). 
Isopropylpropionylcarbinol: ß.ß-Dimethylmilchsäurenitril, C2H sMgBr, Ä (28). 

1.3-Ketole. 
Primäre 1.3-Ketole. 

1. Aus Ketonen und Formaldehyd mit schwachen, alkalischen Mitteln.2 • a 
ß-Acetoaethylalkohol: Aceton, Formalin, K 2C03 (6). 
ß-Acetopropylalkohol: Methylaethylketon, Formalin, K 2C03 (12). 
2. Mit C2H sZnJ. 
Oxypivalinsäureaethylketon: AcetoxypivaIinsäurechlorid, C2H sZnJ. Mit kalter 

KOH verseifen (25). 

Sekundäre 1.3-Ketole. 
Durch Kondensation von Ketonen und Aldehyden (mit Ausnahme von 

Formaldehyd). Als Kondensationsmittel bewährt sich hier Kaliumcyanid.4 

1 Siehe Note 5 auf 
OH 

S.158. 2 Die Ketone reagieren dabei in der Enolform: 

1. 

OH 
/ 

RC=CH 2 RC-CH2 
~ i I 

O=CH2 O-CH 2 

OH 
/ 

RC-CH2 

TI. I I ---+ RCOCH 2CH 20H. 
O-CH2 

H-OH 
Sehr weitgehend enolisierte Verbindungen liefern Methylenbisverbindungen : 

OH 
/ 

CSH 5C-CHCOCH3 
I I 

O-CH 2 

COCH 3 

H-CH< 
COCaH 5 

C6H 5-COCHCOCHa 
I 

CH2 

I 
CsHs-CO-CHCOCH a 

BODENDORF, KORALEWSKI: Areh. Pharmaz.271, 107 (1933). 
3 Bei dieser Kondensation entstehen daneben selbst bei großem Ketonübersehuß 

höhere Produkte dureh Bindung von 2 Mol CH20 an 1 Mol Keton. DEcoMBE: 
Compt. rend. Aead. Seienees 203, 1077 (1936). 

4 CLAISEN: Liebigs Ann.306, 324 (1899). - SALKIND: Journ. Russ: phys.
ehern. Ges.37, 484 (1905). 
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Hydracetylaceton: Aceton, Acetaldehyd, KCN; Chloralaceton: Aceton, Chloral, 
Eisessig (8). 

ö-Oxy-ß-oxo-y-methylpentan: Methylaethylketon, Acetaldehyd, KCN (20). 
4.2-Heptanolon: Aceton, Butyraldehyd, 12-15proz. NaOH (24). 
ö-Oxy-ß-oxo-y.y-dimethylpentan: Methylisopropylketon, Acetaldehyd, KCN 

(27). 

Mit Diazomethan. 
H exachlorpentanolon: Chloral, Ä, Diazomethan (8). 

Tertiäre 1.3-Ketole. 
Durch Selbstkondensation von Ketonen oder mit eInem 

zweiten Keton. 

Diacetonalkohol: Aceton mit NaOH, Wasser oder in Ä (BzI) mit Mg-Amalgam 
oder durch Kochen bei Gegenwart von Ca(OH)2 oder Ba(OH)2. Oder Benzoyl
aceton, A, Na (17). 

Methyldiacetonalkohol: Na-Aceton, Ä, Methylaethylketon (29). 

Nach der Methode von GRIGNARD. 
Diacetonalkohol: ß-Oxyisovaleriansäurenitril, CH3MgBr, Ä (17); Aceton, 

C2H 50MgJ, Ä (17). 
ö-Oxy-y-oxo-ö-aethylhexan: Semiorthooxalsäureester, C2H 5MgJ, Ä (33). 
b-Oxy-y-oxo-ß.ö.t:-trimethylhexan: Diisobutyl, CH3MgJ, Ä (36). 

1.4-Ketole. 
y-Acetopropylalkohol: Acetyltrimethylen, 5proz. HCI 100°; Na-Acetessig

ester, Aethylenbromid (9). 
1.5-Ketole. 

b-Acetobutylalkohol: Na-Acetessigester, Trimethylenbromid (9a). 

XIII. Dioxyaldehyde. 
entstehen durch Kondensation zweier Aldehyde mit K 2C03 oder aus Keton-Na 
und Aldehydammoniak. 

ß-y-Dioxybutyraldehydmonoaethylaether: Aethoxyacetaldehyd, Acetaldehyd, 
K 2C03 (43). 

Dioxypivalinsäurealdehyd: Formalin, Propionaldehyd, K 2C03 (4-1). 
y.ö-DioxY-CK-oxo-ö-methylpentan: Acetaldehyd, CK-Oxyisobutyraldehyd, K 2C03 

(45 ). 
Formisobutyracetaldol: Acetaldehyd, Formisobutyraldol, K 2C03 (46). 
:J-M ethyl-2.2-dimethylolbutanal-l: Formalin, Isopropylacetaldehyd, K 2C03 (48). 
Butyrchloraldol: Paraldehyd, Butyrchloral (49). 
Bis(CK-oxyisopropyl)acetaldehyd: Aceton-Na, Ä, Aldehydammoniak (50). 

XIV. Dioxyketone. 
Nach der Methode von GRIGNARD entsteht: 

symm. Dioxytetramethylaceton aus Mesoxalsäureester, CH3MgBr, Ä, oder aus 
Triketopentan, CH3MgBr, Ä (47). 

Triacetonalkohol: Na-Aceton, Aceton, Ä (51). 
Triacetondialkohol: Diacetonalkohol, Aceton, Spur Phthalsäureanhydrid (57). 



Oxydiketone. 

xv. Oxydiketone. 
Die A lkylaether von Oxydiketonen entstehen 1 nach dem Schema: 
C2H50CH2COOC2H5 + CH3COCH 3 = C2H50CH2COCH2COCH3 + C2H 50H 

durch Kondensation von Aethylaetherglykolsäureester mit Natrium: 
Oxyacetylacetonnethylaether: Aethoxyessigester, BzI, Aceton, Na (52). 
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Oder durch Kondensation von Orthoameisensäureestern mit Acetylaceton 
und Acetanhydrid (ungesättigte Oxydiketone):2 

Oxymethylenacetylacetonaethylaether: Acetylaceton, Orthoameisensä ureester , 
Acetanhydrid (56): 

C2H sOCH(OC 2H s)2 + CH 2(COCH3h = C2H sOCH:C(COCH 3 )2 + 2 C2H sOH. 
Homologe Derivate des Oxyacetylacetons werden aus Aethoxyacetylaceton-Na 

mit Halogenalkyl erhalten. 
x-Oxy-ß. o-dioxo-y-methylpentanaethylaether: Aethoxyacetylaceton-Na, CHaJ 

(53). 
3-Aethylpentanol-l-dion-2.4-aethylaether: Aethoxyacetylaceton-Na, C2H 5J (55). 

Ohloralacetylaceton: Acetylacton, Chloral (54). 
Octanol-8-dion-2.6: aus Methylvinylketon mit gelinde wirkenden Alkalien: 

2 CH 3COCH:CH2 + Hl) = CH3COCH2CH2CH2COCH2CH20H (u6a). 

XVI. Trioxyaldehyde. 
Eryth1'Ose: Glykolaldehyd, lproz. NaOH (58). 
Trioxyisobutyraldehydmonoaethylaether: Aethoxyacetaldehyd, Formalin, K 2COa 

(59). 

XVII. Oxytriketone. 
3-Jll ethylheptanol-3-trion-2.5.6: aus Diacetyl durch Aldolkondensation : 

2 CH 3COCOCH 3 = CH3COHCOCH 3 (60a). 

CH2COCOCH 3 

XVIII. Dioxydiketone. 
Sym. Dimethyldincetylaethylenglykol: Diacetyl, A, Sonnenlicht, oder mit 

Zink, vE'rd. H 2S04 (60). 

XIX. Tetraoxyketone. 
Araboketose: 2proz. :Formalin, CaC03 (61). 

XX. Oxytetraketone. 
3.4-Diaethylonhexnnol-3-dion-2.5: Acetylaceton, Triketopentan (62). 

XXI. Dioxytetraketone. 
Dimeth ylolmethylen-bis-ncetylaceton: Acetylaceton, Formalin, Diaethylamin 

(65 ). 

1 GAUTHIER: Ann. Chim. (8), 16, 325 (1909). - SOllUTELET: BuH. Soc. chim. 
France (4), 1, 382 (1907); 9, 33 (1911). 

2 CLAISEN: Ber. Dtsch. ehern. GeH. 26, 2731 (1893). - Liebigs Ann. 297,57 (1897). 
3Ieyer, Synthese 1. 11 
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XXII. Dioxyhexaketone. 
Dimethyloldimethylentrisacetylaceton: Acetylaceton, Formalin, Diaethylamin 

(Nebenprodukt) (66). 

XXIII. Pentaoxyketone (Ketohexosen). 
Fructose (IX-Acrose): 
1. Aus Acroleindibromid oder dem daraus mit Barytwasser resultierenden 

Glycerinaldehyd und Aldolkondensation des letzteren für sich (oder mit da
raus durch Umlagerung gebildetem Dioxyaceton): 

CH 20HCHOHCHO + CH 20HCOCH 20H = 
CH 20HCHOHCHOHCHOHCOCH 20H (63). 

2. Aus Glycerose durch Aldolkondensation1 mittels Iproz. NaOH (63). 
3. Aus Glykolaldehyd beim Erhitzen oder beim Stehen mit Iproz. NaOH (63). 
Sorbose: wie Fructose nach Reaktion 1-3 und aus Glycerin in Gegenwart 

von Luft, Uranylsalzen in schwach alkalischer Lösung durch ultraviolette Strah
len (64). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Glykolsäurealdehyd CH20HCHO. 
1. Feuchtes CO, H 2, stille el. Entlad.2 
2. Formalin, ultraviolettes Licht.3 
3. Formaldehyd, Wasser, CaC03.4 

2. Acetol CH3COCH20H. 
100ccm 40proz. Formalin, 20 g Zinkcarbonat 70 Stn. kochen.5 

Aethylaether: Aethylaetherglykolsäurenitril, CH3MgJ, Ä.6 

3. Aldol CH3CHOHCH2CHO. 
1. 50 g Acetaldehyd, 200 g A (oder Aceton), 20 g K 2C03 , gesamte Lösung 10 Stn. 
stehen. A: quant. 7 

2. Acetaldehyd, SrO mehrere Stunden unter 20° rühren. A: 97%.8 Auch mit 
Ca-Amalgam,9 KCN,9 Na-Sulfit,lO Al-Aethylat,ll Pb(OHh,12 10proz. NaOH,13 in 
guter A: 
3. Wäss. Acetaldehyd, ultraviolette Strahlen.14 

4. Aethylketol CH3CH2COCH20H. 
Aethylaether: 1. 43 g Aethoxyacetonitril, C2H 5MgJ, Ä. A: 28 g.15 

2. Aethoxyacetylchlorid, C2H 5ZnJ, Toluol bei -20°.16 

1 WOHL, NEUBERG: Ber. Dtsch. ehern. GeR. 33, 3098, 3108 (1900). 
2 LÖB: Landwirtsehl. Jahrh.35, 541 (1906). 
3 PRIBRAM, FRANKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1035 (1911). - Monatsh. Ch8m. 

33, 425 (1912). 4 EULER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 44, 50 (1906). 
5 LÖB: Bioehern. Ztsehr.12, 78 (1908). 
6 BLAISE, PICARD: Compt. rend. Aead. Seionees 152, 268 (1911). 
7 NOWAK: Monatsh. Chem. 22, 1140 (1901). - FRANKE, KOHN: Monatsh. Chem. 

27, 1107 (1906). - McLEoD: Amor. ehem .• Journ.37, 29 (1907). 
8 D. R. P. 408239 (1925). 9 D. R. P. 269996 (1914). 

10 NEUBERG, KERB: Bioehern. Ztsehr. 92, 108 (1918). 
11 TISCHTSCHENKO: Journ. Russ. phys.-ehem. GeR. 38, 398 (1906). 
12 ZELINSKY, WOLKOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehom. Ges.45, 1451 (1913). 
13 KYRIAKIDES: Journ. Amer. ehcm. Soe. 36, 532 (1914). 
14 EULER, LINDBERG: Bioehern. Ztsehr.3ll, 417 (1912). 
15 SOMMELET: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 1, 387 (1907). 
16 BLAISE, PICARD: Ann. Chim. (8), 25, 256 (1912). 
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5. Acetoin CH3CHOHCOCH3. 
1. Formaldehyd, ZnC03 oder Fe reductum 80 Stn. kochen.1 
2. 40 g Essigsäuremethylester, Na, Ä (oder Bzl) 48 Stn. schütteln. A: 5 g.2 
3. Acetaldehyd belichten. A: guP 
Methylaether: iX-Methoxypropionitril, CH3MgJ, Ä.4 

6. ß-Acetoaethylalkohol CH3COCH2CH20H. 
300 g Aceton, 100 g Formaldehyd, 2-6 g konz. K 2C03 30-35° mehrere Stunden 
rühren.5 

7. Oxymethylpropylketon CH3CH2CH2COCH20H. 
Aethylaether: Aethoxyacetonitril, PropyIMgCl(J), Ä.6 

8. H ydracetylaceton CH3CHOHCH2COCH3. 
105 g Aceton, 5 g KCN (höchstens), 10 g Wasser -13 bis _15° rühren, + 40 g 
Acetaldehyd 5 Stn. -13 bis _15° rühren, 10 Stn. 0° stehen. A: 45%.7 
Chloralaceton: 3,2 g Aceton, 8 g Chloral, 8 g Eg Rohr 15 Stn. 100°, zuletzt 125°. 
A: 50%.8 
Hexachlorpentanolon: 3gChloral, Ä, E.K., + 0,8 g Diazomethan,Ä, + 3 g Chloral.9 

9. y-Acetopropylalkohol CH3COCH2CH2CH20H. 
1. Acetyltrimethylen, 5 Vol. 5proz. HCl 100°.10 
2. 100 g Na, 1040 g A + 520 g Acetessigester + 744 g Aethylenbromid 10 Stn. 
Wb. A: 50%.11 

9a. ö-Acetobutylalkohol CH3COCH2CH2CHzCH20H. 
N a-Acetessigester, Trimethylenbromid.12 

10. iX-Oxydiaethylketon CH3CHOHCOCH2CH3 • 

Milchsäurenitril, 2 Mol C2H 5MgBr, Ä. A: 60%.13 
M~ethyl( Aethyl)aether: iX-Methoxy(Aethoxy)propionitril, C2H 5MgJ, Ä.14 

11. Acetpropionaldol CH3CHOHCH(CH3)CHO. 
120 g Acetaldehyd, 100 g Propionaldehyd 400-450 g Ä, 60-80 ccm lOproz. 
KOH 5--10° 40 Min. schütteln. A: 80%.15 

12. ß-Acetylpropylalkohol CH3COCH(CH3 )CH20H. 
Methylaethylketon, Formalin, konz. K 2C03 30-35°.16 

1 LÖB: Chern. Ztrbl. 1908 II, 853. - Bioehern. Ztsehr. 12, 466 (1908). 
2 BOUVEAULT, LOCQUIN: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 35, 633 (1906). - HIGLEY: 

Amer. ehern. Journ. 37, 318 (1907). 
3 BENsEN, CADENHEAD: Journ. Soe. ehern. lud. 53, 40 (1934). 
4 GAUTHIER: Ann. Chirn. (8), 16, 322 (1909). 
5 D. R. P. 223207 (1911). 6 Siehe Note 15 auf S. 162. 
7 ZELINSKY, UJEDINOFF: Journ. prakt. Chern. (2), 84, 544 (l911). - MAAG: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 3283 (1910). 
8 KÖNIGs: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25, 3165 (1892). - WISLICENUS, KIRCHEISEN : 

Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 909 (1893). - USCHAKOW: Journ. Russ. phys.-ehern. 
Ges. 29, 115 (1897). 

9 SCHLOTTERBECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 2562 (1909). 
10 LIPP: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 22, 1208 (1889). - MARSIIAJ"L, PERKIN : Journ. 

ehern. Soe. London 59, 878 (1891). 
11 ZELINSKY, DENGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 3355 (1922). 
12 LI PP : Liebigs Ann. 289, 181 (1896). - FRANKE, KOHN: Monatsh. Chern. 28. 

1010 (1907). 13 GAUTHIER: Campt. rend. Aoad. Soienees 152, 1101 (l911). 
14 GAUTHIER: Ann. Chim. (8), 16, 324 (1909). 
15 GRIGNARD, ABELMANN: Bull. Soe. ohirn. Franee (4), 7, 640 (1910). 
16 D. R. P. 223207 (1911). 

11" 
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13. Pentaldol HOCH2C(CH3)2CHO. 
50 g Isobutyraldehyd, 50 g 37proz. Formalin, 40 g K 2C03 bis Erstarren (1/2 bis 
3/4 Stn.) schütteln. l 

14. Diaethylketol CH3CH2CHOHCOCH2CHa. 

1. Propionylchlorid, feucht. Ä, Na. Mit alk. KOH verseifen.2 
2. Propionsäureester, 2 At Na, Ä oder Bzi 0°. Mit Wasser zerlegen.3 A: 55%.4 

15. Oxymethylbutylketon CH3[CH2JaCOCH20H. 
Aethylaether: Aethoxyacetylchlorid, Butylzinkjodid, Bzi kühlen.5 

16. Propionaldol CH3CH2CHOHCH(CH3)CHO. 
200 g Propionaldehyd, 200 g Ä + allm. 80 ccm 15proz. KOH 6_8° 40 Min. 
schütteln. A: 80%.6 Mit K 2C03. A: 70%.7 

17. Diacetonalkohol (CH3hCOHCH2COCH3' 
1. Aceton im Soxhlet mit Ba(OH)2' Wb. bis Sieden aufhört (95-120 Stn.). 
A: 71 %.8 Auch mit Ca(OH)2.9 

2. ß-Oxyisovaleriansäurenitril, 2 Mol CH3MgBr, Ä.1° 
3. 100 g Aceton, 20 g NaOH, etwas Wasser 2 T schütteln, 2 T E.K., CO2 ein
leiten, 1 T stehen.ll 
4. Benzoylaceton, Na, A.12 
5. C2H 50MgJ, Ä, Aceton. A: mäßig.13 
6. Aceton, Mg-Amalgam, Ä oder Bzl.14 

18. Oxymethylisobutylketon (CH3)2CHCH2COCH20H. 
Aethylaether: Aethoxyacetonitril, IsobutylMgBr, Ä. A: 40%.15 

19. Acetbutyraldol CHaCHOHCH(CHO)CH2CH3. 

160 g Acetaldehyd, 250 g Butyraldehyd, 600 ccm Ä rühren, + 70 ccm 10proz. 
KOH in 45 Min. bei 5_7°. A: 214 g.16 

20. (j-Oxy-ß-oxo-y-methylpentan CH3CHOHCH(CH3)COCH3. 

25 g Methylaethylketon, 1 g KCN, 2 ccm Wasser _10° rühren + langs. 9 g 
Acetaldehyd. 8 Stn. 0°.17 

21. y-OxY-IX-oxo-ß.ß-dimethylbutan CH3CHOHC(CH3)2CHO. 
Isobutylaldehyd, Acetaldehyd, ges. K 2C03 bis Erwärmung schütteln.18 

1 WESSELY: Monatsh. Chem. 21, 216 (1900). 
2 ANDERLINI: Gazz. chim. Ital. 2511, 51, 128 (1895). 
a BOUVEAULT, LOCQUIN: BuH. Soe. chim. Franee (3), 35, 631, 637 (1906). 
4 Org.-Synth. 13, 24 (1933). 
5 BLAISE, PICARD: Ann. Chim. (8),25,257,262 (1912). 
6 GRIGNARD, ABELMANN: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 7, 639 (1910). 
7 ZWIEAUER: Monatsh. Chem.27, 1118 (1906). 
8 Org.-8ynth. I, 193 (1932). - KYRIAKIDES: Journ. Amer. ehem. 80e.36, 

534 (1914). 9 HOFFMAN : Journ. Amer. ehem. 80e. 31, 723 (1909). 
10 LEMAIRE: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 29, 69 (1910). A: 30%. 
11 KÜSTER, HEBERLEIN : Ztsehr. anorgan. aHg. Ch.l,lm. 43, 67 (1905). - KOE

LICHEN: Ztsehr. physika!. Chem.33, 130 (1900). -'OSTLING: Journ. ehem. 80e. 
London 101, 468 (1912). 

12 BAUER: Compt. rend. Aead. 8eienees 154, 1093 (1912). 
13 GRIGNARD, DUBIEN: Compt. rend. Aead. 8eienees 177, 299 (1923). 
14 BOUVEAULT, LOCQUIN: Ann. Chim. (8), 21, 411 (1910). 
15 80MMELET: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 1, 388 (1907). 
16 KYRIAKIDES: Journ. Amer. ehem. 80e.36, 531 (1914). 
17 8ALKIND: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.37, 484 (1905). 
18 LILIENFELD, TAUSS, Monatsh. Chem.19, 78 (1898). 
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22. 2-211 ethyl-2-methylolbutanal-l CH3CH2C(CH3) (CH20H)CHO. 
15 g Methylaethylacetaldehyd, 5,2 g Formaldehyd (als Formalin) E.K. + 10 g 
K 2C03 1/2 St. E.K. schütteln, 21/2 Stn. 20° schütteln. A: 60%.1 

23. Oxymethylisoamylketon (CH3)2CHCH2CH2COCH20H. 
Aethylaether: 1. Aethoxyacetonitril, IsoamylMgBr, Ä. A: 33%.2 
2. Aethoxyacetylchlorid, IsoamylZnJ, Bzl.a 

24. 4.2-Heptanolon CH3CH2CH2CHOHCH2COCH3. 
200 g Aceton, 40 g Ä + in 6 Stn., 100 ccm 12-15proz. NaOH 15-20°; + 100 g 
Butyraldehyd 1 St. rühren. 4 

25. Oxypivalinsäureaethylketon CHaCH2COC(CH3)20H20H. 
Acetoxypivalinsäurechlorid, C2H 5ZnJ. Mit kalter 10proz. KOH verseifen. A: 
80%.5 

26. lsobutyrpropionaldol (CHa)2CHCHOHCH(CHa)CHO. 
1. Propionaldehyd, Isobutyraldehyd + 1 Vol. ges. K 2COa bis Erwärmung schüt
teln.6 

2. <x-OxyisobuttersäurenitIiI, (CHahCHMgJ, Ä.7 

27. o-Oxy-ß-oxo-y. y-dimethylpentan CHaCOC(CHa )2CHOHCHa. 
50 g Methylisopropylketon, 20 g Acetaldehyd, 2 g KCN, 4 g Wasser rühren, E. K. 
A: 32%.8 

28. lsopropylpropionylcarbinol CHaCH2COCHOHCH(CH3)2. 
ß.ß-Dimethylmilchsäurenitril, C2H 5MgBr, Ä. A: 70%.9 

29. 211 ethyldiacetonalkohol CHaCOCH(CHa)C(CHa)20H. 
Na-Aceton, Ä, Methylaethylketon _20° rühren.l° 

30. Aethyl-3-pentanol-4-on-2 CHaCHOHCH(C2H 5)COCH3. 
516 g Methylpropylketon-4, 100 ccm n-K-Methylat 0° + 88 g Acetaldehyd in 
3 Stn. Rühren bei 10°. A: 18 g.l1 

31. Butyroin CHaCH2CH2CHOHCOCH2CH2CH3. 
Buttersäureester, Ä oder BzI, 0° schütteln, + 2 At. Na 1 T stehen. A: üb. 80%.12 

32. lsobutyroin (CH3)2CHCHOHCOCH(CH3)2. 
1. Isobuttersäureester, Ä oder BzI, 2 At. Na, kühlen, schütteln. A: 75%.12 
2. <x-Oxyisovaleriansäurenitril, (CH3)2CHMgJ, Ä. A: über 70%.9 

33. o-Oxy-y-oxo- o-aethylhexan CH3CH2COH(C2H5)COCH2CHa. 
Semiorthooxalsäureester, 5 Mol C2H 5MgJ, Ä. A: schlecht.1a 

33 a. Butyraldol. 
5 g Butyraldehyd, 5 g Ä + 1 ccm 1Oproz. KOH, bei 25-40° zutropfen.14 

1 NEuSTÄTTER: Liebigs Ann. 351, 300 (1907). 2 Siehe Note 15 auf S. 164. 
3 BLAISE, PICARD: Ann. Chim. (8), 25, 265 (1912). 
4 GRIGNARD, DUBIEN: Ann. Chim. (10), 2, 282 (1924). 
5 BLAISE, HERMAN: Ann. Chim. (8), 17, 376 (1909). 
6 KOHN: Monatsh. Chem.22, 23 (1901). 
7 GAUTHIER: Compt. rend. Acad. Sciences 152, 1260 (1911). 
8 SALKIND: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.37, 486 (1905). 
9 GAUTHIER: Compt. rend. Acad. Sciences 152, 1102 (1911). 

10 D. R. P. 280226 (1914). 11 COLONGE: Bull. Soc. chim. France (4), 41, 325 (1927). 
12 BOUVEAULT, LOCQUIN: BuH. Soc. chim. France (3), 35, 631, 638 (1906). 
13 BLAISE, MAIRE: Ann. Chim. (8), 15, 565 (1908). 
14 BATALIN, SLAWINA: Russ. Journ. aHg. Chem. 7, 202 (1937). 
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34. Isobutyraldol (CH3)2CHCHOHC(CH3)CHO. 
1 Vol. Isobutyraldehyd, 1 Vol. ges. K 2C03 17 T stehen;l oder mit 5proz. alk. 
NaOH bei _20°.2 Mit 5 Vol. Kalkwasser 12 Stn. schütteln.3 
25 g Isobutyraldehyd, 2 g KCN. Stürmische Reaktion. Dann 8-10 Stn. Wb.10 

35. Isobutyrisovaleraldol (CH3)2CHCH2CHOHC(CH3)2CHO. 
Isobutyraldehyd, Isovaleraldehyd, ges. K 2C03 30° 2 T schütteln. A: 80%. Mit 
ganz wenig festem KOH bis zum Sieden schütteln, rasch stark abkühlen. A: 
quant. 5 

36. o-Oxy-y-oxO-ß.o.e-trimethylhexan (CH3)2CHCOH(CH3)COCH(CH3)2. 
Diisobutyryl, CH3MgJ, Ä.6 

37. Isovaleraldol (CH3)2CHCH2CHOHCH(CHO)CH(CH3)2. 
20 g Feuchter Isopropylacetaldehyd + langsam 1 g fest. KOH 20-25°.7 

38. Diisovaleraldehyd. 
40g Isovaleraldehyd, 40g Toluol, 1,5g Mg (+J) 6 Stn. kochen. A: 7,5g.8 

39. Pivaloin (CH3laCCHOHCOC(CH3la. 
1. Trimethylessigsäuremethylester, BzI, Na 8-10 T stehen. A: über 80%.9 
2. CO in (CH3laCMgCI, Ä leiten.10 

40. Capronoin CH3[CH2J4COCHOH[CH2J4CH3. 
65 g Capronsäureester, Ä oder BzI, 22 g Na 0°, später 20°. A: 50%.9 

41. Dicaproylaldehyd. 
1. 30 g Caprylaldehyd, 30 g Toluol, 1 g Mg (+ J) 41/ 2 Stn. kochen. A: 10 g.8 
2. 20 g Caprylaldehyd, 2 g Al (angeätzt), 20 g Toluol kochen. A: 6,6 g.8 

42. 2.2.4-Trimethylhepten-4-ol-3-al-l. 
Aethylmethylacrolein, 2 Mol Isobutyraldehyd aHm. mit der 1 Mol Aldehyd 
entspr. Menge 8proz. alk. KOH versetzen, 16 Stunden stehenY 

43. ß.y-Dioxybutyraldehyd HOCH2CHOHCH2CHO. 
Monoaethylaether: Aethoxyacetaldehyd, 8 g Acetaldehyd, 15 g K 2C03 15 Stn. 
schütteln.l2 

44. Dioxypivalinsäurealdehyd CH3C(CH20H)2CHO. 
55 g 38proz. Formalin, 30 g K 2C03 + aHm. 20 g Propionaldehyd, kühlen, dann 
4 T schütteln. A: fast quant.I3 

45. y.o-Dioxy-cx-oxo-o-methylpentan (CH3)2COHCHOHCH2CHO. 
cx-Oxyisobutyraldehyd, Acetaldehyd, Wasser, 10 ccm kaltges. K 2C03 schütteln, 
3 Wochen stehen.14 

1 BRAUCHBAR: Monatsh. ehern. 17, 643 (1896). 
2 FRANKE: Monatsh. ehern. 17, 672 (1896). 
3 HERRMANN : Monatsh. ehern. 25, 188 (1904). 
4 TAIPALE: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.41, 815 (1909). 
5 LILIEN FELD , TAus: Monatsh. ehern. 19, 72 (1898). 
6 BouvEAULT, LOCQUIN: BuH. Soc. chirn. Franec (3), 35, 654 (1906). 
7 RAINER: Monatsh. ehern. 25, 1038 (1904). 
8 SCHORlGIN, ISSAGULJANZ, GUSSEWA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1433 (1933). 
9 BouvEAULT, LOCQUIN: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 35, 641 (1906). 

10 JEGOROWA, Journ. Russ. phys.-chorn. Ges.46, 1322 (1914). 
11 MORAWETZ: Monatsh. ehern. 26, 128 (1905). 
12 EISSLER, POLLAK: Monatsh. ehern. 27, 1134 (1906). 
13 KOCH, ZERNER: Monatsh. ehern. 22, 443 (1901). 
14 ROESLER: Monatsh. ehern. 22, 532 (1901). 
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46. Formisobutyracetaldol HOCH2C(CH3)2CHOHCH2CHO. 
25 g Formisobutyraldol, 12 g Acetaldehyd, 60 g 50proz. K 2C03 E.K. 1 St. schüt
teln, kurz stehen.1 

47. Sym. Dioxytetramethylaceton (CH3)2COHCOCOH(CH3)2. 

1. Mesoxalsäureester + 5 Mol CH3MgBr, Ä unter Schütteln eintropfen. 2 Stn. 
Wb. Zerlegen mit A. A: 8%.2 
2. Triketopentan, 3 Mol CH3MgBr, Ä2. 

48. 3-Methyl-2.2-dimethylolbutanal-l (CHa)2CHC(CH20H)2CHO. 
30 g Isopropylacetaldehyd, 55 g 38proz. Formalin, 34 g K 2COa schütteln, kühlen, 
12 Stn. stehen, 2 T schütteln.a 

49. 3-M ethylalheptandiol-2.4 CHaCH2CH2CHOHCH (CHO )CHOHCHa. 
Butyrchloraldol: 1 g Paraldehyd, 4 g Butyrchloral 6-7 Stn. 140-150°.4 

50. Bis! IX-oxyisopropyl Jacetaldehyd (CHa)2COHCH(CHO)COH(CHa)2. 

(58g Aceton, Na) Ä -20° +44g Acetaldehyd, Ä mit NH3 gesättigt (oderAl
dehydammoniak ).5 

51. Triacetonalkohol (CHa)2COHCH(COCHa)COH(CHa)2. 
Na-Aceton, Aceton, Ä rühren _20°.5 

52. Oxyacetylaceton HOCH2COCH2COCH3. 
Aethylaether: 25 g Na, 300 g Bzl, 132 g Aethoxyessigester bei 3-5° in 3 Stn. 
37 g Aceton eintropfen, 12 Stn. stehen. A: 40%.6 

53. IX-Oxy-ß. b-dioxo-y-methylpentan HOCH2COCH (CH3)COCH3· 
Aethylaether: Aethoxyacetylaceton-Na, CH3J 8 Stn. 125°.6 

54. Heptanol-6-dion-2.4 CHaCHOHCH2COCH2COCH3. 

Chloralacetylaceton: Acetylaceton, üb. Chloral stehen. A: quant.7 

55. 3-Aethylpentanol-l-dion-2.4 HOCH2COCH(C2H 5)COCH3. 
Aethylaether: Aethoxyacetylaceton-Na, C2H 5J 8 Stn. 125°.6 

56. Oxymethylenacetylaceton CH3COC(: CHOH)COCH3· 
Aethylaether: 100 g Acetylaceton, 148 g Orthoameisensäureester, 204 g Acet
anhydrid 40 Min. kochen. A: 80 g.8 

56a. Octanol-8-dion-2.6 CHaCO[CH2]aCOCH2CH20H. 
Methylvinylketon, Wasser, K 2COa erhitzen.9 

57. Triacetondialkohol (CH3)2COHCH2COCH2COH(CHah. 
200 g Diacetonalkohol, 100 g Aceton, 0,2 g Phthalsäureanhydrid kochen, bis 
Sdp. 125°. Dämpfe mit NaOH trocknen.10 

1 SCHACHNER: Monatsh. Chern. 26, 66 (1905). 
2 LEMAffiE: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 29, 27 (1910). 
3 LICHTEN STERN : Monatsh. Chern. 26, 499 (1905). 
4 KÖNIGS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.25, 798 (1892). 6 D. R. P. 280226 (1914). 
6 SOMMELET: BuH. Soc. chirn. France (4), 1, 382 (1907). 
7 GIGLI: Gazz. chirn. Ital. 2811, 84 (1898). 
8 CLAISEN: Liebigs Ann. 297, 57 (1897). 
9 D. R. P. 227177 (1910). 10 D. R. P. 481290 (1929). 



168 Oxyaldehyde, Oxyketont>. 

58. Erythrose HOCH2CHOHCHOHCHO. 
3proz. Glykolaldehyd, Iproz. NaOH 15 Stn. 0°.1 

59. Trioxyisobutyraldehyd (HOCH2)2COHCHO. 
Monoaethylaether: Aethoxyacetaldehyd, 2 Mol Formaldehyd (Formalin) kühlen, 
+ langs. 20 g K 2C03. 3-4 T schütteln.2 

60. Sym. Dimethyldiacetylaethylenglykol CH3COCOH(CH3)COH(CH3)COCH3. 
1. Diacetyl, verd. H 2SO 4' langsam Zink eintragen.3 
2. Diacetyl, A einige Stunden im intensiven Sonnenlicht.4 

60a. 3-Methylheptanol-3-trion-2.5.6: Diacetyl, verd. Alkalien.5 

61. Araboketose HOCH2CHOHCHOHCOCH20H. 
11 2proz. Formalin, 10 g CaC03 kochen, bis Aldehydgeruch verschwunden.6 

62. 3.4-Diaethylonhexanol-3-dion-2.5 (CH3CO )2COHCH(COCH3)2' 
2 g Triketopentan, 2,6 g Acetylaceton 2 Stn. 100°.7 

63. Fructose CHOH2CHOHCHOHCHOHCOCH20H. 
1. 50 g Acroleindibromid 0° unter Schütteln in 3/4-1 St. auf 75 g Ba(OH)2' 
5i 41 Wasser tropfen.8 

2. Glycerose, Iproz. NaOH 0° 4-5 T stehen.9 

3. 3proz. Glykolaldehyd, 1proz. NaOH 0° 15 Stn. stehen,lO oder erhitzen für 
sich im Vakuum auf 100°.11 
4. 4proz. Glycerinaldehyd, 0,1 % Ba(OH)2 24 Stn. stehen.12 

5. 6,16 g d-Glycerinaldehyd in 100 ccm wäss. Lösung + fein gepulvertes, reines 
Bariumhydroxydhydrat bis Phenolphthaleinpapier ganz schwach rosa, + 0,3 g 
Ba(OH)2 schütteln bis Lösung 3 Stn. 20°. Im Vakuum auf 70 ccm eindampfen. 
0° + 12 g CaO 15 Min. rühren. (Ca-Fructosat.)13 
Im Filtrat Fructose vergären. Sorbose 12,3%. 
6. 100 ccm 3,15proz. d-Glycerinaldehydlösung + 3,15 g Dioxyaceton + fein 
gepulvertes Ba(OH)2 schwach alk. + 6,3 g Ba(OH)2 50 Min. zentrifugieren, 2 Stn. 
stehen. A: 39,2 g Fructose. Über 26,4% Sorbose.13 

64. Sorbose HO[CHOHhCOCH20H. 
1. Acroleindibromid, Ba(OH)2 wie Fructose.8 

2. Glykolaldehyd, NaOH wie Fructose.14 

1 E. FISCHER, LANDSTEINER: Ber. Dtseh. chern. Ges. 25, 2553 (1892). - E. FISCHER: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 3200 (1894). - JACKSON: Journ. ehern. Soe. London 77, 
130 (1900). - NEUBERG: Ber. Dtseh. ehem. Ges.35, 2630 (1902). 

2 KLÜGER: Monatsh. Chern.26, 885 (1905). 
3 PECHMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 1421 (1888). 
4 COHEN: Chern. Weekbl. 13, 590 (1916). 
5 PECHMANN, WEDEKIND: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 1845 (1895). 
6 EULER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 46 (1906). 
7 SACHS, WOLFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 3227 (1903). 
8 E. FISCHER, TAFEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 1093, 2566, 3389 (1887). 
9 E. FISCHER, TAFEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 3386 (1887). 

10 JACKSON: Journ. ehern. Soe. London 77, 130 (1900). 
11 FENToN: Journ. ehern. Soe. London 67, 779 (1895); 71, 375 (1897). 
12 SCHMITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2332 (1913). 
13 FISCHER, BAER: Helv. ehim. Aeta 19, 519 (1936). 
H JACKSON: Journ. ehern. Soe. London 77, 129 (1900). - FENToN, JACKSON: 

Chern. News 80,177 (1899). -E. FISCHER, LANDSTEINER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25, 
2553 (1892). - NEUBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2630 (1902). 
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3. Glycerinaldehyd oder Dioxyaceton, verd. NaOH 0°.1,2 
4. Glycerin, ultraviolette Strahlen in schwach alk. Lösung 25°, in Gegenwart 
von Luft, Uranylsalzen (Fe, CO).3 

65. Dimethylolmethylen-bis-acetylaceton (CH3CO )2C(CH20H)CH2C( CHzOH)' 

(COCH3)2' 
Acetylaceton, 6 Mol Formaldehyd (Formalin) 5 T + 100 Tr. Diaethylamin 
stehen.4 

Daneben 

66. Dimethyloldimethylentrisacetylaceton H OCH2C (COCH3 )2CH2C( COCH3)2 . 

CH2C(COCH3)2CH20H.4 

1 Siehe Note 9 auf S. 168. 
2 WOHL, NEUßERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3108 (1900). - SCH~IITZ: Ber. 

DtHeh. ehern. Ges.46, 2331 (1913). 
3 BIERRY, HENRI, RANC: Compt. rend. Aead. Seiences 152, 536 (1911). 
4 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2177 (1903). 



2. Kapitel. 

Aliphatische Carbonsäuren. 
I. J!'ettsäuren. 

Methode von GRIGNARD.1 

Durch Einwirkung von CO2 auf Magnesylverbindungen erhält man Salze, die 
bei der Zersetzung mit Eis und verdünnter Schwefelsäure Carbonsäuren liefern. 

OMgX 
RMgX + CO 2 = CO< ' 

R 

RCOOMgX + H 20 = RCOOH + MgBrOH. 

Die Ausbeute kann darunter leiden, daß infolge ungenügender Löslichkeit des 
CO2 das carbonsaure Salz sich nur langsam bildet und sich mit noch nicht um
gesetztem RMgX ein Keton oder ein tertiärer Alkohol2 bilden kann. Man muß 
daher trachten, die Konzentration des Kohlendioxyds zu erhöhen, was erstens 
durch schnelles Einleiten des Gases und zweitens durch Arbeiten bei niedriger 
Temperatur erreicht wird.3 IWANowempfiehlt, eine Stunde bei-20° rasch einzu
leiten.3 Die Ausbeute kann auch von der Art des Halogens im Alkylhaloid 
abhängen.4 

Essigsäure: CH3MgJ, Ä + CO2 (1). 
Propionsäure, C2H 5MgJ, Ä + CO2 (2). 
Buttersäure: PropylMgBr, Ä, CO2 (3). 
Valeriansäure: ButylMgCI, Ä, CO2 (5). 
Methylaethylessigsäure: sek. ButylMgCI, Ä, CO2 (6). 
Isovaleriansäure: IsobutylMgCI, Ä, CO2 (7). 
Pivalinsäure: tert. ButylMgCI, Ä, CO2 (8). 
Isocapronsäure: IsoamylMgBr, Ä, CO2 (11). 
Dimethylaethylessigsäure: tert. AmyIMgCI, Ä, CO2 (14). 
Pelargonsäure: OctylMgCI, Ä, CO2 (22). 
Caprinsäure: NonylMgBr, Ä, CO2 (25). 
Margarinsäure: CetyIMgBr(J), Ä, CO2 (30). 
Octadecancarbonsäure-l: OctadecylMgBr, Ä, CO2 (31). 
4.8.12.16-Tetramethylmargarinsäure: PhytylMgBr, Ä, CO2 (34).5 

1 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), I, 6, 26 (1901). 
2 Carbinole bzw. ihre Halogenmagnesiumderivate scheinen die Addition von 

CO 2 an RMgX zu stören. KINNEY, MAYHUE: Journ. Amer. ehern. Soe. 53,190 (1931). 
3 BODROUX: Compt. rend. Aead. Seienees 137, 710 (1903). - IWANow: Bull. 

Soe. ehim. Franee (4), 37, 287 (1925). 
4 Butylchlorid besser als Butylbromid. Org.-Synth. I, 353 (1932). Mg-Pulver 

besser als Späne. GILMAN, ZOELLNER: Journ. Amer. ehern. Soc. 53, 1583 (1931). -
Org.-Synth. I, 510 (1932). 

5 Der Aether muß über P 20 5 getrocknet sein, sonst erhält man überhaupt keine 
Ausbeute. 
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rx-Methylstearinsäure: Bromstearinsäure, CHaMgJ, Ä. Analog rx-Methylpenta
decylsäure und rx-Methylmargarinsäure (33).1 

Einwirkung von CO auf Alkoholate, Salze oder 0lefine.2 

Diese Methodea hat hauptsächlich für die Darstellung der niederen Säuren 
praktische Bedeutung (wo an Stelle des Alkoholats Ätzalkalien treten). Die Aus
beuten an höheren Homologen sind sehr mangelhaft.' Man kann auch CO auf 
ein Gemisch von Alkoholat und fettsaurem Salz einwirken lassen. 

Essigsäure: Na-Methylat, CO (1).s 
Propionsäure: Na-Aethylat, CO (2). 
Isopropylisoamylessigsäure: Na-Isoamylat, CO (26). 
Buttersäure: Na-Aethylat, Na-Acetat, CO 205° (3). 
Isoamylessigsäure: Na-Isoamylat, Na-Acetat, CO 180° (17). 
Diaethylessigsäure: Na-Aethylat, Na-Acetat, CO (13). 
Aethylisopropylessigsäure: Na-Isovalerianat, Na-Alkoholat, CO 160° (20). 

3. Einwirkung von CO2 auf Na-Alkyle, Zn- oder Hg-Alkyle. 

Essigsäure: Na-CHa oder Na + Hg(CHa)2' Ä, CO2 (1). 
Propionsäure: Zn(C2H s)2' NaC2H s, CO2 oder Zn(C2H s)2 und flüss. CO2, oder 

Hg(C2H 5 )2' Na, CO2 (2). Oder C2H sZnJ, Ä, K 2COa (2). 

Ähnlich wird aus Isobutylbromid, Ä, Na und CO2 Isovaleriansäure erhalten (7) 
und allgemein geben die Halogenalkyle in Benzol unter hohem Druck mit Na 
und CO2 Carbonsäuren.6 

4. Synthesen durch Elektrolyse. 

Man verwendet ein Gemisch von fettsaurem Salz und dem Monoester einer 
Dicarbonsäure: 

CHaCOOK CHa 
+ 2 H 20 = I + 2 CO 2 + 2 KOH + H 2 • 

C 2H 500CCH 2-CH2COOK CH 2CH 2COOC 2H 5 

Buttersäure: Bernsteinsäureester-K, K-Acetat el. (3). 
Valeriansäure: Bernsteinsäureester-K, Na-Propionat el. Oder Malonsäure

ester-K, K-Butyrat el. (5). 

1 MORGAN, HOLMES: Journ. Soc. chem. lnd.46, 153 (1927). 
2 Bei der Herstellung von Propion-, Butter-, Valeriansäure aus Wasserdampf, 

CO und Aethylen, Propylen, Butylen bei 325°, 700 at wird CCl4 + akt. Kohle als 
Katalysator verwendet. . 

Propionsäure: 95% CO, 5% Aethylen, 0,125% CCl4 + 1/4 dieser Mischung an 
Wasserdampf, 325°, 700 at. A: 67%. 

A. P. 2020689 (1935). 
a Eine Abart der Methode, Erhitzen der Säure mit CO und Metalloxyden usw. 

unter Druck, ergibt wenigstens für Essigsäure und Propionsäure brauchbare Re
sultate (I, 2). Ein neues Verfahren läßt CO auf Halogenalkyl bei Gegenwart von 
AlOla einwirken (2). 

4 NEF: Liebigs Ann. 318, 185 (1901). - BEATTY: Amer. chem. Journ. 30, 224 
(1903). 

5 Läßt man auf 700g 87proz. HaPO" 14g Cu-Phosphat, Methanol 14 Stn. bei 
315-318°, 50 at, CO einwirken, so entsteht Essigsäure. A: 82% • HARDY: Journ. 
ehem. Soc. London 1934, 1335. 

Oder man leitet 80% CO l.md jEl 5% Methanol, Wasser und Wasserstoff bei 
325°, 700 at über Borsäure (7,4T. in heißem Wasser gelöst) und Phosphorsäure 
(12,6T., 85proz.) auf aktiver Kohle. - A.P. 2054807 (1936). 

6 MORTON, LE FEvRE, HECHENBLEIKNER: Journ. Amer. chem. Soc. 58,754 (1935). 
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Capronsäure: Bernsteinsäureester-K, K-Butyrat e1. (9). 
Die Säuren werden als Ester erhalten. 

5. Alkylierung von Fettsäuren.1 

Valeriansäure: ß-Jodpropionsäure, C2H 5J, Silber (5). 
ß-M ethyl-ß-aethylpropionsäure: sek. Butyljodid, Malonester, alk. Na

Aethylat (12). 
Methode von N1<JF.2 

Wenn man die Säure in ihr Aethylanilid verwandelt, wird ein Wasserstoffatom 
des neben der CO-Gruppe stehenden Alkyls dissoziationsfähig und es kann nach 
den Gleichungen: 

NaO 
)CHCH 3 = NaOH + )CHCHa, 

H 

C6H s . '" C6H 5 CH 2 
)NCOCHz'H + /CHCH 3 = )NCO/ )CHCH 3 

CzHs CzHs H 

Addition an das aus dem Alkylat zunächst entstehende Alkyliden erfolgen. 
Dann wird verseift: 

C6H s C6H s 
)NCOCH 2CHzCH 3 + HzO = )NH + HOOCCHzCH zCH 3 • 

C~s C~s 

Auf diese Art wurde Buttersäure aus Essigsäure und analog Isoamylessig
säure (17) gewonnen. 

Buttersäure wird außerdem durch Erhitzen von milchsaurem Ca mit Natron
kalk oder von Essigester mit CaO (3), Propionsäure durch Erhitzen von K-Oxalat 
mit Na-Alkoholat erhalten, letztere auch aus Acetaldehyd, Wasserstoff durch 
dunkle, elektrische Entladungen (2). 

6. Synthesen durch Ringsprengung. 

Valeriansäure: CycIobutancarbonsäure, rauchende HJ (5). 
Capronsäure: CycIohexanon, wäss. A belichten oder CycIohexanol, KOH (9). 
Oenanthsäure: 1-MethylcycIohexanon-2, wäss. A, belichten (15). 
Amylessigsäure: 1-MethylcycIohexanon-4, wäss. A, belichten (18). 

Säureamide werden durch Ringsprengung mit Natriumamid erhalten: 
iX.iX. b- Trimethylcapronsäureamid: 1.1.3.3-TetramethylcycIopentanon-2, NaNH2 

(24). 
5.7 -Dimethyl-4-propyldecancarbonsäure-4-amid: 1.3-Dimethyl-lAA-tripropyl

cyclopentanon-5, NaNH2, Xylol kochen (29). 

7. Synthesen der Säurenitrile. 

Die Reaktion von WILLIAMSON 3 

R Hal. + KCN = R·CN + K HaI. 

wird jetzt, wo angängig, mit Dialkylsulfat an Stelle des Halogenalkyls ausgeführt. 
Weniger bewährt sich alkylschwefelsaures Salz. 

1 Siehe auch lX-lIiethylstearinsäure (33). 
2 NEF: Liebigs Ann. 318, 143 (1901). 
3 WILLIAMSON: Journ. prakt. Chern. (1),61,60 (1854). 
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An Stelle von KCN wird auch NaCN, namentlich aber auch Kaliumqueck
silbercyanid K 2[ Hg (CN) 4]1 verwendet. 

Man arbeitet allgemein in Wasser oder wässerig-alkoholischer Lösung. Ver
einzelt wird kein Lösungsmittel, sondern ein festes Verdünnungsmittel (Taleum) 
benützt.!. 2 

Acetonitril: KCN, Dimethylsulfat, weniger gut methylschwefelsaures K oder 
CH3J (1). 

Propionitril: KCN, C2H 5Cl oder Dimethylsulfat (2). 
Valeronitril: NaCN, Butylbromid (5). 
18ovaleriansäurenitril, KCN, Isobutyljodid (7). 
Pivalinsäurenitril: K 2Hg(CN)4' tert. Butyljodid, Talkpulver (8). 
Capronsäurenitril: KCN, Amylbromid(jodid) (9). 
M ethylpropylessigsäurenitril: KCN, Methylpropylcar binjodid (10). 
Isocapronsäurenitril: KCN, Isoamylbromid(chlorid) (11). 
Diaethylessigsäurenitril: KCN, 3-J odpentan (13). 
Dimethylaethylessigsäurenitril: K 2Hg(CN)4' 2-Jod-2-methylbutan (14). 
M ethylbutylessigsäurenitril: KCN, 2- Jodhexan (16). 
Aethylpropylessigsäurenitril: KCN, 3-Jodhexan (19). 
Methyldiaethylessigsäurenitril: K 2(CN)4, (C2H5)2CJCH3 (21). 
Pelargonsäurenitril: KCN, Octyljodid (22). 
Methylhexylessigsäurenitril: KCN, 2-Jodoctan (23). 
Caprinsäurenitril: KCN, I-Bromnonan (25). 
Undecylsäurenitril: KCN, Dimethyloctylbromid (27). 
Pentadecylsäurenitril: KCN, Tetradecyljodid (28). 
Margarinsäurenitril: KCN, Cetyljodid (30). 
Nonadecansäurenitril: KCN, Octadecyljodid (32). Analog Homologe bis 

H exacosansäurenitril. 3 

Laccersäurenitril: KCN, Myricyljodid (35). 

Alkylierung von Nitrilen.4 

Ist das Halogenid sehr reaktionsfähig,5 so vermischt man es in sehr sorgfältig 
getrocknetem und entsäuertem Zustande mit kalter NaNH2-Suspension6 und 
läßt in das am besten in Benzol gelöste Nitril bei 60° eintropfen. Weniger 
reaktionsfähige Halogenide werden mit dem Nitril vermischt und man läßt die 
NaNH2-Suspension einlaufen. 

Diaethylbutylacetonitril: Diaethylacetonitril, Butylbromid, NaNH2 (25a). 

Andere Methoden der Nitrilsynthese. 
Acetonitril: aus HCN und CLether. Diazomethanlösung (1). 
Propionitril: CLUB Zinkaethyl und Dicyan oder Chlorcyan (2). 
Butyronitril: Acetonitril, Na, C2H 5J (:n Analog Methylaethylacetonitril: 

Propionitril, Na, C2H 5J (6). 
Isobuttersä1lrenitril: CICN, Ä, IsopropylMgBr, Ä (4). 
Isocapronsäurenitril: Dicyan, IsoamylMgBr, Ä (11). 

1 BUTLEROW: Liebigs Ann. 170, 154 (1873). 
2 In der Regel ist zum Gelingen der Reaktion die Anwesenheit von Wasser not

wendig. HENRY: Compt. rend. Acad. Sciences 104, 1181 (1887). 
v 3 BETAY: Amer. chom. Journ. 30,229,233 (1903). Anwendung von NiCI 2, 6 aq. 
SLEBODZiNZKI: .Tourn. prakt. Chem. (2), 143, 115 (1935). 

4 ZIEGLER: Liobigs Ann. 495, 106 (1932). 
5 Z. B. Allyl- und Benzylchlorid. 
6 Man rotiert in einer Porzollankugelmühle grob zerriebenes NaNH 2 mit 5 T. 

Benzol (Aethor usw.) mehrere Wochen. Dann wird auf 3-5fach molar verdünnt. 
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8. Ester.1 

Isovaleriansäureester: Isopropyljodid, Na.Acetessigester mit H 2S04 desto (7). 
Isocapronsäureester: IsoamylMgBr, Ä und Kohlensäureester (11). 
Isobuttersäureester: Essigester, Na, CH3J (4). 

9. Säure chloride. 
Acetylchlorid: CH3CI, CO, Na.Metaphosphat.Bimsstein 700-800° (1). 
ß·Chlorpropionylchlorid: in COCI2, Toluol, AICl3 Aethylen einleiten (2).2 
ß·Chlorisocapronsäurechlorid: Isoamylen, COCI2, AICl3 (11). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Essigsäure CH3COOH. 

1. Na.Methylat, CO 160°. A: gering.3 

2. Na·CH3, C02~ oder Na + Hg(CH3 )2 in Ä + CO2.5 
3. CH3MgJ, Ä + CO2.6, 7 
4. Methanol, CO, Wasser 285-315°, 100-160 at über Pyrophosphorsäure 
+ 0,2-0,5% CuB ; oder 375°, 250 at über sirupöse H aP04 auf Silicagel oder Kohle.9 

Die besten Kat. sind MgO·AI20 3·CuO und besonders Cr.Metaphosphorsäure 400°, 
100 at.1° Siehe auch S. 171. 
Acetonitril: 1. HCN, Diazomethan, Ä.n 
2. 65 g KCN, 50-60 g Wasser, schütteln 0° + 3 X 40 g Dimethylsulfat. Aceto· 
nitril abdest., wieder 65 g KCN zugeben.12, 13 Weniger gut methylschwefelsaures K,13 
CH3J in Wasser oder wäss. Methanol.14 

Acetylchlorid: CH3CI, 8 Vol. CO 700-800° über Na.Metaphosphat.Bimsstein. 
A: 12%.15 

2. Propionsäure CH3CH2COOH. 
1. Zn(C2H 5)2 + flüss. CO2 150-160°,16 oder Zn(C2H 5)2' NaC2H 5, CO2.17 
2. Hg(C2H 5)2' Na, CO2 erhitzen.18 
3. C2H 5MgBr, Ä + CO2.6 Bei _20°, 1 St. COz einl. A: 72%.19 

4. C2H 5J, Zn, Ä, K 2C03 Rohr 140-170°.20 
5. Na.Alkoholat, CO 190°.21 
6. K·Oxalat, Na·Alkoholat erhitzen.22 

1 Siehe auch unter "Elektrolyse". 
2 Die Reaktion erfolgt auch, freilich langsamer, bei der Einwirkung von Sonnen· 

lieht auf COCl 2 und Aethylen. LIPPlIfANN: Liebigs Ann. 129, 85 (1864). 
3 GEUTIIER, FRÖLICII: Liebigs Ann. 202, 294 (1880). 
4 WANKLYN: Liebigs Ann. 111, 234 (1859). 
5 SCHORICIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 2722 (1908). 
6 HOUBEN, KESSELKAUL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2521 (1902). 
7 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), T, 6, 26 (1901). 
8 E. P. 317867 (1929). 9 A. P. 1961736-8 (1934). 

10 DOLGOW, ABARENKOWA: Chern. Ztrbl. 193511, 3438. 
11 PECHlIfANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 857 (1895). 
12 KAUFLER, POJlIERANZ: Monatsh. Chern. 22, 494 (1901). - WALllEN: Ber.'Dtseh. 

ehern. Ges. 40, 3215, 4301 (1907). -
13 AUGER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 145, 1288 (1907). 
14 HENRY: Cornpt. rend. Aead. Seiences 104, 1181 (1887). 
15 D. R. P. 561486 (1932). 
16 ScmIITT: Journ. prakt. Chern. (2), 42, 568 (1890). 
17 WANKLYN: Liebigs Ann. 107, 125 (1858). 
18 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 2722 (1908). 
19 hVANOW: Bull. Soe. chirn. Franee (4), 37, 287 (1925). 
20 KOLBE: Liebigs Ann. 113, 298 (1860). 
21 FRÖLICH: Liebigs Ann. 202, 290 (1880). 
22 VAN 'T HOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 1107 (1873). 
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7. NaCzHs, CO.1 
8. 100 g CzHsCl, 150 g AICla, CO 120 at 12 Stn. 40-50°. A: 50 g.z 
9. 90% CO, 2% Aethylen, 8% Wasser 325°, 700 at über HaP04-Aktivkohle. 
A: 22%. Mit 1 % wäss. NH 4Cl. A: 75%.a Oder mit Ce-Metaphosphat, AI-Meta
phosphat + 0,5-1 % freier Säure.4 
10. Acetaldehyd, Wasserstoff, dunkle el. Entl.s 
Propionitril: 1. Zn(CZH 5 )z + 2 (CN)z6 oder + Chlorcyan.7 

2. KCN + CzHsCl, 85proz. A 100-105°.8 Oder mit Diaethylsulfat9 (+ Was
ser)9,10 desto ß-Chlorpropionylchlorid: COCI2, Toluol, AICla 35° Aethylen ein!. 
12 Stn. stehen. l1 

3. Buttersäure CHaCHzCHzCOOH. 
1. Milchsaures Ca, Natronkalk erhitzen.1z 
2. Na-Aethylat, Na-Acetat + CO 205°.13 
3. Essigester, CaO 250-280°.14 
4. Bernsteinsäureaethylester-K, viel K-Acetat el. A: gut.15,16 
5. CHaCHzCHzMgBr, Ä -20°, 1 St. COz einl. A: 77%.17 
Butyronitril: Acetonitril, Na, CZH SJ.1 8 

4. Isobuttersäure (CHa)zCHCOOH. 
Aethylester: Essigester, Na, CHaJ.19 

Nitril: 7,5 g CICN, 50 g Ä rühren, + 0,1 Mol IsopropylMgBr, Ä 12 Stn. stehen. 
A: 9%.zO 

5. Valeriansäure CHa[CHz]aCOOH. 
1. ß-Jodpropionsäure, CZH 5J, mol. Ag 150-180o •z1 
2. Cyclobutancarbonsäure, rauch. HJ.Z2 
3. ButylMgCl, Ä -20°, 1 St. CO2 einl. A: 86%.23 
Aethylester: Na-Propionat, K-Aethylsuccinat oder K-Butyrat, K-Aethyl
malonat e1.24 
Valeronitril: 69 g NaCN, 69 ccm Wasser, 157,5 g 95proz. A, 157,5 g Butylbromid 
30 Stn. Wb. A: 80%.25 

1 SCHLUBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1913 (1919). 
2 HOPFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 2743 (1931). 
3 A. P. 1924766-7 (1933). 4 E. P. 320457 (1929). 
5 BEssON, FOURNIER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 150, 1239 (1910). 
6 FRANKLAND, GRAHAM: Journ. ehern. Soe. London 37, 740 (1880). 
7 GAL: Ztsehr. Chern.1868, 252. 8 ROSSI: Liebigs Ann. 159, 79 (1871). 
9 AUGER: Cornpt. rend. Aead. Sciences 145, 1289 (1907). 

10 WALDEN: Her. Dtseh. ehern. Ges.40, 3216 (1907). 
11 PACE: Gazz. ehirn. Ital. 59, 578 (1929). 
12 HOPPE-SEYLER: Ztsehr. physiol. Chern.2, 14 (1878); 3, 351 (1879). 
13 GEUTHER, FRÖLICII: Liebigs Ann.202, 306 (1880). 
14 LJUBAWIN: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 12, 134 (1880). 
15 Siehe Note 8 auf S. 174. 
16 MILLER, HOFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2427 (1895). 
17 Siehe Note 19 auf S. 174. 
18 HOLTzWART: Journ. prakt. Chern. (2), 39, 233 (1889). 
19 FRANKLAND, DUPPA: Liebigs Ann. 138, 337 (1866). 
20 GRIGNARD, ÜNO: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 39, 1591 (1926). 
21 SCHNEIDER: Ztsehr. Chern. 1869, 343. 
22 KISHNER: Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 40, 673 (1908). 
23 Siehe Note 7 auf S. 174. 
24 MILLER, HOFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 2439 (1895). 
26 ADAlI-IS, MARVEL: Journ. Amer. ehern. Soe.42, 311 (1920). 
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6. Methylaethylessigsäure CH3CH2CH(CH3 )COOH. 
(13,4 g Mg, 50 ccm Ä, Jod, 3 g sek. Butylchlorid) + 50 ccm Ä, 43 g sek. Butyl
chlorid, 300ccm Ä in 20 Min. 20 Min. stehen, I St. Wb. E.K., im N 2-Strom 
+ 100 ccm Ä - 5° F/2 Stn. CO2 einleiten. A: 86%. Mit sek. Butylbromid. A:67%.1 
Methylaethylacetonitril: Propionitril, Ä, 1/2 Atom Na, C2H 5J.2 

7. Isovaleriansäure (CH3)2CHCH2COOH. 
1. Isobutylbromid, Ä, Na + CO2. A: sehr gering.3 
2. IsobutylMgCl, Ä + CO2.4 

Aethylester: Isopropyljodid, Na-Acetessigester mit H 2S04 dest.5 

Nitril: 300 g Isobutyljodid, 90 g KCN, 98 g A, 25 g Wasser 3 T Wb.6 

8. Pivalinsäure (CH3 laCCOOH. 
61 g Mg-Pulver, 200 ccm Ä, 5 ccm tert. Butylchlorid, Jod rühren, + in 6-8 Stil. 
227 g tert. Butylchlorid, 1100 ccm Ä. Noch 15 Min. rühren. A: 70%. Mit Mg
spänen A: 63%.7 
Nitril: 110 g Kaliummercuricyanid, 100 g tert. Butyljodid, 75 T. Talkptllver 
unter 5° 2-3 T stehen. 8 

9. Capronsäure CH3[CH2J4COOH. 
1. Cyclohexanon wäss. A, belichten.9 

2. Cyclohexanol, KOH 230°. A: gering. 10 
Aethylester: K-Aethylsuccinat, K-Butyrat e1.11 
Nitril: Amylbromid(jodid), KCN, 85proz. A 105°.12 

10. Methylpropylessigsäure CH3CH2CH2CH(CH3)COOH. 
Nitril: Methylpropylcarbinjodid, KCN, A 1l0-120°.13 

11. Isocapronsäure (CH3)2CHCH2CH2COOH. 
IsoamylMgBr, Ä + CO2. A: 55%.14 

Aethylester: IsoamylMgBr, Ä + Kohlensäureester. A: 60%.J5 
Nitril: 1. IsoamylMgBr, Ä, Dicyan. A: 62%.16 
2. Isoamylbromid(chlorid), KCN, verd. A, Wb.17 

Chlorid: Isoamylen, COCI2, AICl3.l8 

12. ß-M ethyl-ß-aethylpropionsäure CH3CH2CH(CH3 )CH2COOH. 
Sek. Butyljodid, Malonester, alk. Na-Aethylat.19 

1 Org.-Synth. I, 353 (1932). 
2 HANRIOT, BouvEAULT: Bul!. Soc. ehirn. Franee (3), 1, 172 (1889). 
3 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41,2717 (1908). 
4 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon (2), I, 6, 27 (1901). - FOURNIER: Bull. SOL 

ehirn. Franee (4), 0, 924 (1909). 
5 FRANKLAND, DUPPA: Liebigs Ann. 145, 84 (1868). 
6 SCHMIDT, SACHTLEBEN : Liebigs Ann. 193, 92 (1878). 
7 GILMAN, ZOELLNER: Journ. ArnAr. ehern. Soe. 53, 1583 (1931). - Org.-Synth. I, 

510 (1932). B BUTLEROW: Liebigs Ann. 170, 154 (1873). 
9 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1072 (1908). 

10 GUERBET: Cornpt. rend. Aead. Seienees 155, 1158 (1912). 
11 MILLER, HOFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2434 (1895). 
12 BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4549 (1909). - LIEBEN, ROSSI: LiC'bigs 

Ann.159, 75 (1871). 13 SAITZEW: Liebigs Ann. 193, 349 (1878). 
14 GRIGNARD: Ann. Chirn. (7), 24, 455 (1901). 
15 TSCHITSCHIBABIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 562 (1905). 
16 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 12, 366 (1919). 
17 LONGINOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ces. 47, 1136 (1915). - ehorn. Ztrbl. 

1916 I, 1054. 18 PACE: Gazz. ehirn. !ta!. 09, 878 (1929). 
19 KULISCH: Monatsh. Chern. 14, 561 (1893). - BENTLEY: .f ourn. ehern. 80e. 

London 67, 267 (1895). 
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13. Diaethylessigsäure (CH3CH2)2CHCOOH. 
Na-Aethylat, Na-Acetat, CO 205°.1 
Sitril: 3-Jodpentan, KCN, H5proz. A.2 

14. Dimethylaethylessigsäure CHaCH2C(CHa)2COOH. 
Tert. AmylMgCI, Ä, CO2. A: 54,1 %.a 
Nitril: 2-Jod-2-methylbutan + K 2[Hg(CN)4J.4 

15. Oenanthsäure CH3[CH2lsCOOH. 
I-Methylcyclohexanon-2, wäss. A belichten.5 

16. J.l1ethylbutylessigsäure CHa[CH2J3CH(CHa)COOH . 
.;.Vitril: 2-Jodhexan, KCN.6 

17. lsoamylessigsäure. 
1. Na-Acetat, Na-Isoamylat IHO° mehrere Tage CO überleiten.7 
2. Na-Isoamylat, Aethylacetanilid 150-170°.8 

18. Amylessigsäure CH3CH2CH(CH3)CH2CH2COOH. 
I-Methylcyclohexanon-4-, wäss. A belichten.!) 

19. Aethylpropylessigsäure CH2CH2CH2CH (COOH )CH2CH3. 
Nitril: 3-Jodhexan, KCN.l0 

20. Aethylisopropylessigsäure (CH3 )2CHCH (COOH )CH2CH3. 
Na-lsovalerianat, Na-Alkoholat 160° + CO.11 

21. J.l1 ethyldiaethylessigsäure (C2H 5 )C2(CH3)COOH. 

Nitril: (C2H5)2CJCHa, Hg(CN)2' 2 KCN.12 

22. Pelargonsäure CH3[CH2]7COOH. 

35 g Octylchlorid, 7 g Mg(J) kochen, 21/2 Stn. CO2 einleiten. A: 0,2 g.13 
Nitril: Octyljodid, KCN 180°.14 

23. 1JJethylhexylessigsäure CH3[CH2]5CH(CHa)COOH. 
~Vifril: 2-Jodoctan, KCN.15 

24. (x.C\.b-Trimethylcapronsäure (CH3)2CHCH2CH2C(CH3)2COOH. 
Amid: 1.1.3 . .3-Tetramethylcyclopentanon-2, NaNH2 .16 

1 GEUTHER, FRÖLICH: Liebigs Ann. 202. 308 (1880). 
2 SAITZEW: Liebigs Ann. 193, 349 (1878). 
3 GILMAN, ZOELLNER: Ree. Trav. chirn. Pays.Bas 47, 1058 (1928). 
4 WYSCHNEGRADSKY: Liebig;; Ann. 174, 56 (1874). 
5 Siehe Note 9 auf S. 176. 
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6 RASETTI:Bull. Soe. ehim. Franee (3),33, 691 (1905). - HECHT: Liebigs Ann. 
209, 313 (1881). 7 POETSCH: Liebigs Ann. 218, 66 (1883). 

8 NEF: Liebig;; Aml. 318, 145 (1901). 
9 CIAlIIICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1078 (1908). 

10 RASETTI: BuH. Soe. chirn. France (3),33,691 (1905). - HECHT: Liebigs Ann. 
209, 313 (1881). 

11 GEUTHER, Loos:·LiebigsAnn. 202, 321 (1880). - BEATTY: Amer. ehern. Journ. 
30, 229 (1903). 12 SCHDANOW: Liebigs Ann. 185, 120 (1877). 

13 SCHORIGIN, ISSAGULJANZ, GUSSENDA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1426 (1933). 
14 EICHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 12, 1888 (1879). 
15 FELLET.AR: Ztsehr. Chern. 1868, 665. 
16 HALLER, CORNUBERT: Cornpt. rend. Aead. Seiences 158, 302 (1914). 
Meyer, Synthcsc 1. 12 
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25. Caprinsäure CH3[CHzLCOOH. 
NonylMgBr, A + COZ.l 

Nitril: I-Bromnonan, KC~J.2 

25 a. Diaethylbutylessigsäure. 
Nitril: ]9,4 g Diaethylacetonitril, 30 ccm BzI, 27,4 g Butylbromid kochen 
+ 0,2 Mol bzl. N aNHz-Suspension einlaufen lassen, kochen bis Ende der NH3-
Entw. A: 78%.3 

26. Isopropylisoamylessigsäure (CH3 )zCHCHzCH2CH(COOH)CH(CH3 )2' 

Na-Isoamylat 180-190° + CO.4 

27. U ndecylsäure CH3CH (CH3) [CHZ]3CH (CH3 )CH2CH2COOH. 
Nitril: Dimethyloctylbromid, wäss. A, KCN. A: 90%.5 

28. Pentadecylsäure CH3[CHzJ13COOH. 
Nitril: Tetradecyljodid, A, KCN 100-125°.6 

29. 5.7-Dimethyl- 4-propyldecancarbonsäure-4 
CH2C(CH3 ) (CHzCHzCH3)COOH. 
Amid: 1.3- Dimethyl-1.4.4-tripropylcyclopentanon-5, NaNH2, Xylol kochen.7 

30 .. NI argarinsäure CH3[CH2]15COOH. 
CetylMgBr(J), A + CO2.s 
Nitril: Cetyljodid, wäss. A, KCN kochen.9 

31. Octadeca,nca,rbonsäure-l CH3[CH2J17COOH. 
OctadecylNrgBr, A + CO2.2, 10 

32. Nona,decansäure CH3[CH2]lSCOOH. 
N,itril: Octadecyljodid, KCN. Analog Homologe bis He:wkosa,nsii1lrenitril,4 

33. rX-M ethylstearinsäure. 
Bromstearinsäure, kl. Üb. CH3MgJ, A 1 St. Wb. Analog rX-Methylpentwlecyl
siiur,", rX-1I1 ethylmarga,rinsäure. ll 

34. 4.8.12.16-Tetmmethylma,rga,rinsäure. 
0,48 g akt. Mg, 20 ccm A, 7,2 g Phytylbromid, 15 ccm A in 1 St., Wb. Bei 0° 
rasch CO2 einl. A: 40%.12 

35. Laccersäure C30H 61COOH. 
Nitril: Myricyljodid, Methanol, KCN H.ohr 150°.13 

1 ZIEGLER, ÜIlLINGER: LiebigR Ann. 495, 107 (1932). 
2 BAGARD: Bull. Soc. chim. Franee (4), 1, 346 (1907). 
3 BRAUN, SOBECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1471 (1911). 
4 BEATTY: Amer. ehern. Journ. 30, 229, 233 (1903). 
5 BRAUN, KAISER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 56, 2273 (1932). 
6 MAJIMA, NAKAMURA: Bor. Dtseh. ehern. Ges.46, 4094 (1913). 
7 HALLER, CORNUBERT: Campt. rene!. Aead. Seienees 158, 1742 (I 9 I 4). 
8 RUTTAN: Chem. ZtrbI. 1913 I, 2108. 
9 Ü"KERKO: Chem. Ztrbl. 191411, 1464. 

10 LEVENE, TAYLOR: Journ. bioI. Chomistry 59, 905 (1924). 
11 MORGAN, HOLMES: Journ. Soe. ehern. lnd. 46, 153 (1927). 
12 KUHN, SUGINOME: Helv. ehim. Aeta 12, 919 (1929). 
13 GASCARD: Campt. rend. Aead. Seienees 170, 886 (1920). 



Olefincarbonsäuren. 

H. Olefincarbonsäuren. 
Methode von GRIGNARD. 

l'inylessigsiiure: Mg, Ä, CO2 + Allylbromid (Methode BARBIER) (1). 
Allylessigsiiure: Tribrombutan, Mg, Ä + CO2 (5). 
y-Aethylidenbuttersiiure: 1.3.4-Tribrompentan, Mg, L~ + CO2 (8). 
y-Propenylbuttersiiure: 1.4.5-Tribromhexan, Mg, Ä, festes CO2 (13). 

Reaktion von PERKIN.1 
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Wenn auch die PERKINsehe Reaktion hier nicht entfernt die Bedeutung hat, 
die ihr in der aromatischen Reihe2 zukommt, hat sie doch, zusammen mit ihren 
Varianten, zur Synthese einer größeren Zahl von Olefincarbonsäuren geführt. 

a) Die typische Reaktion wird durch das Schema: 
R·CHO + CH 3COONa = RCH:CHCOONa + H 20 

wiedergegeben. Es entstehen immer lX.ß-ungesättigte Säuren. 
Man läßt Aldehyde auf ein Gemisch von Aldehyd, fettsaurem Salz und freier 

Fettsäure oder Anhydrid einwirken. 
lX.ß-Isoheptensiiure: Isovaleraldehyd, Na-Acetat, Eg (15). 
lX-M ethyl-ß-isopropylacrylsiiure: Isobutyraldehyd, Na-Propionat, Propion

säure (17). 
Oenanthylidenessigsiiure: Oenanthol, Na-Acetat, Acetanhydrid (19). 

b) Verfahren von KOMNENOS.a Die Reaktion verläuft zwischen Aldehyden 
und (evtl. substituierter) Malonsäure bei Gegenwart von Eisessig (und Anhydrid), 
Pyridin oder Piperidin usw. Unter Entweichen von COz entstehen meist neben
einander lX.ß- und ß.y-ungesättigte Säuren, z. B.: 

COOH COOH 
CH3CH2CHO + CH2< = CHa·CH2CHOHCH< = 

COOH COOH 

{ 
CH3CH2CH:CHCOOH 

+ CO 2 + H 20. 
CHaCH: CHCH2COOH 

lX-Crotonsiiure: Acetaldehyd, Malonsäure, A, Pyridin oder Paraldehyd, Malon-
säure, Eg (2). 

Tiglinsiiure: Paraldehyd, Methylmalonsäure, Eg, Acetanhydrid (4). 
Propylidenessigsiiure: Propionaldehyd, Malonsäure, Eg. Daneben 
ß-Aethylidenpropionsiiure (6). 
ß-Isopropylacrylsiiure: Isobutyraldehyd, Malonsäure, Eg, Acetanhydrid (10). 
lX.ß-Isoheptensäure: Isovaleraldehyd, Malonsäure, Eg, Acetanhydrid oder 

Piperidin. Daneben ß.y-Isoheptensäure (15). 
Oenanthylidenessigsäure: Oenanthol, Malonsäure, Pyridin oder Piperidin, 

Aethylamin oder NHa (19). 

c) Verfahren von MASSOT. 4 Man kondensiert Malonsäure mit Ketonen 
bei Gegenwart von Acetanhydrid oder NHa. 

1 SCHNEEGANS: Liebigs Ann. 227, 79 (1885). - KIETREIBER: Monatsh. Chern. 19, 
727 (1898). - KALNIN: Ber. Dtsch. ehern. Gcs. 69, 2843 (1936). 

2 S. 1109. 
3 KOMNENOS: Liebigs Ann. 218, 145 (1883). - FITTIG, McKENZIE: Ber. Dtsch. 

ehern. Ges.26, 2080 (1893). - Liebigs Ann.283, 82 (1894). - BRAUN: Monatsh. 
Chern.17, 213 (1896). - D. R. P. 156560 (1905). 

4 MASSOT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 1225, 1574 (1894). - D. R. P. 162281 (1905). 
12" 
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ß.f1-Dimethylacrylsäure: Aceton, Malonsäure, Acetanhydrid. Oder mit maloll
saurem Ammonium (7). 

d) In ähnlicher Wei"e wirkt auch Brenztraubensäure auf Natriumacetat und 
Acetanhydrid. Es entsteht x-Gratonsäure (2). 

Elektrolyse. 

x-Aethylcrotonsäurccster: Dütethylmalone"ter-K elektrolysieren (12). 
Pentadecen-J-säure-7/J-cster: Adipinsäureester-K, undecylensaures Na, cl. (24). 

Weitere Bildungsweisen. 

x-Grotonsäure: Acetaldehyd, Al.Aethylat (2) . 
. Jlethacrylsäure: Aceton, CHCI3 , konz. KOH (3). 
ß.ß-Dimethylacrylsäure: Na-Isobutylat, CHJ3 (7). 
y.o-I soheptensäure ( Ester): Chloressigester, N a-Acetylmethylheptenon (14). 
3.4.5-7'rimethylhexen-2-carbonsäure-2( Ester): 2.3-Dimethylpentanon-4,-x-.J od-

propionsäureester, Mg (21). 

Synthese durch Ringspaltung. 

5-Brom-x-prapylacrylsäure: x-Cyclopropylmilchsäure, rauch. HBr (9). 

Nitrile. 

Die Nitrile der Olefincarbonsäuren können nach drei Methoden gewonnen 
werden. 

l. Das für :Fettsäurenitrile übliche Verfahren, Einwirkung von Cyaniden auf 
Halogenalkyle, ist hier nicht so allgemein anwendbar, weil nur wenige ungesättigte 
Halogenalkyle leicht zugänglich sind und weil Halogenatomen, die an doppelt 
gebundenen C-Atomen haften, die Reaktionsfähigkeit abgeht. 

So reagiert Vinylbromid weder mit Cyankalium noch mit Cyansilber.1 

Vinylessigsäurenitril: Allylhaloid, KCN (1). 
Dodecylensäurenitril: Undecylenylbromid, KCN (22). 
Isododecylensäurenitril: 2,1l-Dibromundecan, KCN (2:1). 

2. Nach dem Verfahren von MAssü'l', wenn an Stelle der Malonsäure Cyan. 
essigsäure verwendet wird.2 

ß-.1Vl ethyl- ß -aethylacrylsäurenitril: Methylaethylketon, N a-Cyanessigester, 
A (ll). 

ß-.1Vl ethyl-ß-propylacrylsäurenitril: Methylpropylketon, Na-Cyancssigester, A 
.(16). 

ß-.1Vl ethyl-ß-hexylacrylsäurenitril: Methylhexylketon, Na-Cyanessigester, A (20). 

3. Durch Alkylierung . 
.1Vl ethylaethylallylessigsäurenitril entsteht aus Methylaethylbromacetonitril, 

Allylbromid und Gu beim Kochen in Toluol (18). 
Diaethylallylacetonitril: Diaethylacetonitril, Allylchlorid, NaNH2 (18 a). 3 

1 BAUlIIANN: Liobig,.; Ann. 163,311 (1872). 
2 BRAUN: :Monatsh. Chem.17, 218 (1896). - STILI.""':\IANN: Monat"h. Chem.18. 

722 (1897). -- CARDNER, HAWORTH: .Iourn. ehern. Soe. London 9il, 1961 (1909). 
3 S. 173. 
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Beschreibung der Synthesen. 

1. Vinylessigsiiure CHz:CHCHzCOOH. 
Mg, Ä, COz einl. + aHm. AHylbromid. A: 11%.1 
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Yitril: Allylchlorid (-bromid, -jodid), KCN, Wasser 110° oder sehr lange stehen.z 

2. (X-Crotonsiiure CH3CH: CHCOOH. 
1. Acetaldehyd, AI-Aethylat.a 
2. Acetaldehyd, Malonsäure, A + Pyridin E. K., dann Wb. A: 55%.4 
3. Paraldehyd, Malonsäure, Eg mehrere Tage 100°.5 
4. Brenztraubensäure, Na-Acetat, Acetanhydrid erhitzen.6 

3. Methacrylsiiure CHz:C(CH3 )COOH. 
Aceton, CHCla, konz. KOH.7 

4. Tiglinsiiure CH3CH: C(CH3 )COOH. 
50 g Methylmalonsäure, 37 g Paraldehyd, 43 g Acetanhydrid, 25 g Eg 48 Stn. 
Rückfluß, 4 Stn. Sandbad. A: 19 g.8 

5. Allylessigsiiure CH2 : CHCHzCHzCOOH. 
(1.2.4-Tribrombntan, Mg, Ä) + COZ.9 

6. Propylidenessigsäure CHaCH2CH: CHCOOH. 
100 g Malonsäure, 100 g Propionaldehyd, 50 g Eg 50°, dann 80 0

• 

Dane ben {J-A ethylidenpropionsiiure CH3CH2: CHCHzCOOH.10 

7. ß.ß-Dimethylacrylsäure (CH3 )zC: CHCOOH. 
1. Na-Isobutylat, Jodoform.ll 
2. Malonsäure, 4 Mol Aceton + etwas über 1 Mol Acetanhydrid 100°.1z 
3. 10 g Aceton, 20 g Malonsäure, 1-2 g malonsaures Ammonium 100°.13 

8. y-Aethylidenbuttersäure CHaCH: CHCHzCHzCOOH. 
(1.3.4-Tribrompentan, Mg, Ä) + CO2.14 

9. (X-Propylacrylsäure CHaCHzCHzC(: CHz)COOH. 
5-Bromderivat: (X-Cyclopropylmilchsäure, rauch. HBr stehen.15 

10. ß-I sopropylacrylsäure (CHa)2CHCH: CHCOOH. 
150 g Isobutyraldehyd, 150 g Malonsäure, 68 g Eg, 7 g Acet.anhydrid 65 Stn. 100°.16 

1 HOUBEN: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 36, 2897 (1903). 
2 PINNER: Ber. DtReh. ehern. GeR. 12,2055 (1879). - RINNE, TOLLENS: Liebigs 

Ann.159, 105 (1871). - LESPIEAU: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 33, 55 (1905). -
POMERANZ: LiebigR Ann.351, 357 (1907). 

3 TISCHTSCHENKO: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 38, 398 (1906). 
4 SCHEIBLER, MAGASCHNIK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1814 (1915). 
5 KOMNENOS: Liebigs Ann. 218, 149 (1883). 
6 HOMOLKA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 987 (1885). 
7 O:';TROJS.JATOW: Jonrn. Russ. phys.-ehem. Ges. 28, 54 (1906). 
8 MICHAEL, Ross: Jonrn. Amer. ehern. Soe. 55, 3692 (1933). 
9 BRAUN, DEUTSCH: Ber. DtReh. ehern. Ges.44, 3704 (1911). 

10 OTT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 2602 (1891). - VIEFHAUS: Ber. Dtseh. ehern. 
Ges. 26, 917 (1893). - FITTIG, MACKENZIE: Liebigs Ann.283, 85 (1894). 

11 GORBOW, KESSLER: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 19, 431 (1887). 
12 MASSOT: Ber. Dtsch. ehern. GeR. 27, 1225 (1894). 
13 D. R. P. 162281 (1905). 
14 BRAUN, KIRSCHBAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1716 (1919). 
15 KISHNER, KLAWIKONDOW: Journ. Russ. phYR.-ehem. GeR. 43, 600 (1911). 
16 BRAUN, MonatRh. Ohem. 17, 213 (1896). 
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11. ß-M ethyl-ß-aethylacrylsäure CHaCH2C(CHa): CHCOOH. 
Nitril: Methylaethylketon, Na-Cyanessigester,' A kühlen. 1 

12. rx-Aethylcrotonsäure CHaCH: C(COOH )CH2CHa. 
Aethylester: Diaethylmalonsäureester-K el. 2 

13. y-Propenylbuttersäure CHaCH: CH[CH2]aCOOH. 
1.4.5-Tribromhexan, Mg, Ä + festes CO2 unter CO2-Ä-Kühlung.3 

14. y. IJ-Isoheptensäure (CHa)2C: CHCH~CH2COOH. 
Aethylester: Chloressigester, Na-Acetylmethylheptenon Wb.4 

15. rx.ß-Isoheptensäure (CHa)2CHCH2CH: CHCOOH. 
1. Isovaleraldehyd, Na-Acetat, Eg 180°.5 
2. Isovaleraldehyd, Malonsäure + Eg, Acetanhydrid oder Piperidin. 
Daneben ß.y-Isoheptensäure (CHa)2CHCH2: CHCH2COOH.6 

16. ß-Meihyl-ß-propylacrylsäure CH3CH2CH2C(CHa): CHCOOH. 
Nitril: Methylpropylketon, Na-Cyanessigester, A kühlen.7 

17. rx-M ethyl-ß-isopropylacrylsäure (CHa)2CHCH: C(CHa )COOH. 
Na-Propionat, Propionsäure, Isobutyraldehyd 30 Stn. 190-200°.8 

18. M ethylaethylallylessigsäure. 
Nitril: Methylaethylbromacetonitril, Allylbromid, Cu-Pulver, Toluol kochen. 9 

18a. Diaethylallylessigsäure. 
Nitril: 29,1 g Diaethylacetonitril, 80 ccm BzI 70° + 85 ccm 4,25 mol. bzl. 
NaNH2-Suspension, 28,8 g Allylchlorid. Kochen. A: 90%.10 

19. Oenanthylidenessigsäure CHa[CH2JsCH: CHCOOH. 
1. Oenanthol, Na-Acetat, Acetanhydrid 30 Stn. 160-170°.11 
2. 100 g Malonsäure, 100 g Oenanthol + 160 g Pyridin 35 Stn. stehen, 2 Stn. Wb.12 
Oder + I/rOO Mol Piperidin, Aethylamin oder NHa12 Stn. 100°,3 Oder 1l,5g Oenan
thoI, 15 g Malonsäure, 10 g Pyridin, 20 ccm Methanol Wb. A: 7 g.13 

20. ß-Methyl-ß-hexylacrylsäure CHa[CH2JsC(CHa): CHCOOH. 
Nitril: Methylhexylketon, Na-Cyanessigester, A.4 

21. 3.4.5-Trimethylhexen-2-carbonsäure-2 (CHa)2CHCH(CHa)C(CHa): C(CH3)· 
COOH. 
Ester: 2.3-Dimethylpentanon-4, rx-Jodpropionsäureester, Mg.14 

1 GARDNER, HAWORTH: Journ. ehem. Soe. London 95, 1961 (1909). 
2 BRAUN, WALKER: Liebigs Ann. 274, 58 (1893). 
3 BRAUN, SOBECKI: Bel'. Dtseh. ehem. Ges.44, 1046 (19ll). 
~ BARBIER, LESER: BuH. Soe. ehim. France (3), 17, 751 (1897). 
5 FITTIG: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 16, 1438 (1883). 
6 D. R. P. 156560 (1905). 
7 GARDNER, HAWORTH: Journ. ehern. Soe. London 95, 1963 (1909). 
8 KIETREIBER: Monatsh. Ohern. 19, 727 (1898). 
9 D. R. P. 412820 (1925). 

10 ZIEGLER, OHLINGER: Liebigs Ann. 495, 107 (1932). 
11 FITTIG, SCHNEEGANS: Liebigs Ann. 227, 80 (1885). 
12 HARDING, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 97, 301 (1910). 
13 OTT, ZIMMERMANN: Liebigs Ann.425, 330 (1921). 
H WILLSTÄTTER, HATT: Liebigs Ann.418, 159 (1919). 
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22. Dodecylensällre CH2 : CH[CH2]4COOH. 
Nitril: 1 kg Undecylenylbromid, 310 g KCN, 300 g Wasser, 2 kg A 40 Stn. Wb. 
A: 94~V 

23. I sododecylensällJ'e CH3CH: CH[CH21gCOOH. 
Nitril: 200 g 2.11-Dibromundecan, 95 g KCN, 95 g Wasser, 400 gA 40 Stn. Wb.1 

24. Pentadecen-l-säure-15. 
Adipinsäuremethylester-Na, undecylensaures Na, Methanol e1. Anode Pt, Ka
thode Fe. 2 

rrr. Diolefincarbonsäuren. 
N ach der Malonsäuremethode.3 

\.p-Olefinaldehyde werden mit Malonsäure in Pyridin kondensiert. 

COOH 
CH2:CHCHO + CH2< -~CH2:CHCH:CHCOOH + CO 2 + H 20 . 

. 'COOH 

/3- Vinylacrylsäl1re: Acrolein, Malonsäure, Pyridin (4). 
Sorbinsäure: Crotonaldehyd (oder Aldol), Malonsäure, Pyridin. Ebenso 

y-Brornsorbinsällre: aus x-Bromcrotonaldehyd, Malonsäure, Pyridin (6). 
y.E-Dimethylsorbinslülre: x-Methyl-{J-aethylacrolein, Malonsäure, Pyridin (12). 

Aus iXß-ungesättigten Aldehyden (Ketonen) mit Zink und 
iX-h a log enie rt en Fe tt säure e stern 
entstehen}'. o-ungesättigte /J-OxysäureeRter, denen Wasser entzogen wird: 

CH 2COOC zH 5 + H 20 
/ 

(CH")2·C:CHCOCH3 + BrCH 2COOC 2H 5 + Zn ~~ (CH3)2C:CHC-OZnBr-> 

" CH 3 

(CHa)2C: CHCOHCH 2COOC\H 5 + ZnOHBr, 

" CH 3 

(CH3)2C :CHCOHCH 2COOC 2H 5 ~ (CH3)2C :CHC :CHCOOC 2H 5 .4 

" " CH a CH 3 

0,5 Mol Keton, 0,5 Mol Bromessigsäuremethylester, 150 ccm Benzol, O,5-g
Atome Zink werden unter Rückfluß zum beginnenden Sieden erhitzt, evtl. durch 
Abkühlen die Reaktion geregelt. Dann noch 15 Min. gekocht. Nach dem Er
kalten mit Eis und verd. H 2S04 zersetzt, die Benzolschicht über Na2S04 getrocknet 
und im Vakuum destilliert. Zur Wasserabspaltung wird die Benzollösung 
3/4 Stn. mit KHS04 oder besser P 20 5 gekocht." 

{J-llf ethylsorbinsällremethylester: Aethylidenaeeton, Bromessigsäuremethyl
ester, Zink (Ha). 

(J.o-Dimethylsorbinsäureester: Mesityloxyd, Bromessigester, Zink (13). 

1 CHUIT, BOELSING, HAUSSER, MALET: Helv. chirn. Aeta 10, 113 (1927). 
2 RUZICKA, STOI,L, SCHERER, SCIIINZ: Helv. ehirn. Aeta 10, 1462 (1932). 
3 DOEBNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1136 (1902). 
4 JAWORSKY, REFOR:lIATSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3633 (1902). - RUPE, 

LOTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 15 (1903). 
5 KUHN, HOFFER: Bpr. Dtseh. ehern. Ges.60, 655 (1932). 



184 Säuren mit dreifael18r Bindung. 

ß-~M ethyloctatrien8äuremethylester: Crotylidenaceton, BromesHigHäuremethyl
ester, Zink (26). 

Dehydrogeranium8äuremethyle8ter: Methylheptadienon, BrOllH'8sigsäuremethyl
ester, Zink. In Benzol mit P 20 5 kochen (27). 

IV. Säuren mit dreifacher Bindung. 
Aus Acetylen, Natrium oder MonoaJkylacetylennatrium 

und Kohlendioxyd. 1 

CHaC: CNa -+- CO 2 = CKlC: CCOONa. 

Es empfiehlt sich, etwas NaiVH2 und Aether zuzusetzen und unter Hühren 
6 Stn. CO2 einzuleiten.2 

Propiol8äure: Acetylen-Na, CO2 unter Druck (1). 
Tetrol8äure: Allylen- (oder l.l-Dichlorpropen-l-) ~a, CO 2 . Oder }Iethyl-

propargylaether-N[L, CO2 (2). 
Aethylpropiol8äure: Aethylaeetylen-Na, A, CO2 (a). 
Propylpropiol8äure: Propylacetylen-Na, A, CO2 (5). 
18opropylpropiolsäure: Isopropylacetylen-Na, A, CO2 (7). 
Butylpropiolsäure: Butylacetylen-Na, A, CO2 (8). 
Tert. Butylpropiolsäure: tert. Butylacetylen-Na" A, CO 2 (9). 
Amylpropiolsäure: Heptin-I-Na, Ä, CO2 (10). 
Isoamylpropiolsäure: lsoamylacetylen-Na, Ä, CO 2 (1 L). 
4.4-Dimethylpentincarbonsäure-l: 2.2-Dimethylpentin-4-Na, Ä, CO2 (1). 
Hexylpropiolsäure: Octin-I-Na, Ä, CO2 (15). 
Isohexylpropiolsäure: 2-Methylheptin-6-Na, Ä, CO 2 (16). 
Heptylpropiolsäure: Heptylacetylen-Na, Ä, CO2 (17). 
Nonylpropiolsä11,re: Undecin-I-Na, Ä, etwas NaNH2, CO2 (18). 
Tetradecylpropiolsäure: Hexadecin-I-Na, CO2 (19). 
2-M ethylhexen-2-in-4-säure: 2-Methylpenten-2-in-4-Na, Ä, CO2 (2a). 

Einwirkung von COz a,uf Acetylen-Magnesium- H[lloidf'. 

Propiolsäure: AcetylenMgBr, Ä, CO2 (1). 
Tetrolsäure: PropinylMgBr, Ä, CO2 (2). 
Aethylpropiolsä~tre: Butin-I-yIMgBr, Ä, CO2 (a). 
Tri-tert.-butylaethinylessigsäure: Tri-tert.-butylaethinylmethyIMgBr, Ä, CO2 

(20). 

Einwirkung von Chlorkohlensäureestern auf die 
Acety len-N a -Ver bind ungen.3 • 4 

Hierbei entstehen die E8ter der Alkylacetylencarbonsäuren: 

R·R: CNa -+- CICOOC 2H s = NaCl + H·C: CCOOC 2H s' 

Die Methode ist sehr vorteilhaft. Sie kann so variiert werden, daß lllall an 
Stelle der Aeetylen-Na-Verbindungen GRIGNARDVerbindungen anwendeP, 6 Statt 
Chlorkohlensäureestern kann man auch Diaethylcarbonat benutzen. 

1 LAGERMARK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 12, 853 (1879). -~~ LAGERMARK, ELTEKOW: 
Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 12, 854 (1879). -- FAWORSKY: Journ. prackt. Chem. (2), 37, 
417 (1888). 

2 MEUNIER, DESPARJHOT: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 35, 483 (1924). 
3 MOUREU, DELANGE: Compt. rend. Aead. Seienees 136, 552 (1903). 
4 MOUREU, DELANGE: BuH. 80e. ehim. Franee (3), 29, 651 (1903). 
5 ,JOZITSCII, LEBEDEW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.42, 1495 (l910). 
6 DUPONT: Compt. rend. Aead. Seienees 148, 1523 (1909). 
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Tetrolsiiureester,' CH:lC: CMgBr, A und Diaethylcarbonat oder Chlorkohlen-
Häureester (2). 

Aethylpropiolsäureester,' ButinylMgBr, A, Chlorkohlensäureester (3). 
Propylpropiolsiiureester,' Propylacetylen -N a, Chlorkohlensäureester (5). 
lsopropylpropiolsiiurcester,' rsopropylacetylen-N a, A, Chlorameisensäureester 

(7). 
Butylpropiol8(lurecsücr: Butylacetylen-Na, A, Chlorkohlensäureester (8). 
Tat. Butylpropiolsäurcester: tert. Butylacetylen-Na, A, Chlorkohlensäure-

eHter (9). 
Amylpropiolsii1Lreester,' Heptin-l -J~a, A, Ch1orkohlensäureester (10). 
I soamylpropiolsäureestcr,' Isoamylacetylen-N a, A, Chlorkohlensäureester (11). 
Hexylpropiolsiiurcestcr: Octin-l-Na, A, Chlorkohlensäureester (15). 
lsohexylpropl:olsiiureester,' 2-Methylheptin-6-Na, A, Chlorkohlensäureester (16). 
H eptylpropiolsiillreester: Heptylem1Cetylen-Na, A, Chlorkohlensäureester (17). 
~Yonylpropiol8ältreester: Undecin-l-Na, A, Chlorkohlensäureester (18). 

Nitrile. 
Aus Acetylenmagnm;ylverbindungen und Chlorcyan. 
Amylpropiol.wlurenitril: CHa[CH214C: MgBr, A, Chlorcyan (10). 

Ch 1oride. 1 

Durch Einwirkung von Phosgen auf Alkylacetylen-Na. 
Ted. RlltylpropiolsäurechlorirZ,' COC12 in A, tert. Butylacetylen-Na (9). 

Alle vorstehend beschriebenen Methoden führen nur zu Säuren, deren 3fache 
Bindung der Carboxylgruppe bemlchbart ist (Propiolsäurereihe). 

Yon Säuren, welche die 3fache Bindung weiter entfernt von der Carboxyl
gruppe tragen, jst bisher eine einzige synthetisiert worden. 

Behenolsünre (J."vlethylester): Decinen-Na, Bromdodecansäuremethylester, Xylol 
kochen (21). 

v. Noch stärker ungesättigte Säuren. 
Bromhexen-5-in-l-carbonsäure-l: Bromhexenin, C2H 5MgBr, A mit CO2 (22). 
2-M ethylhe xen-2-in-4-säure: 2-Methylpenten-2-in-4-N a, A, CO2 (23). 
2-Methybcten-2-in-6-siiure-8,' (CH3)2C: CHCH2CH2CH2C : C-Na, A mit CO2 

oder Chlorkohlensäureester (Ester) (24). 

CitrylirZenessigsäureester,' Citml, Malom;äuremonoester, Pyridin (25); Nitril,' 
Citral, Cyanessigsäure, Pyridin (25). 

Beschreibung der Synthesen. 
I. Propiolsüure CH: CCOOH. 

1. Mononatriumacetylen, CO2 50-60 at.2 

2. Acety1enMgBr, A, CO2, E. K.3 

2. Tetrolsäure CH3C: CCOOH. 
1. 1.1-Dichlorpropen-l, Na -, CO2.4 
2. Allylen-Na, CO2.5 

1 IVITZKY: BuH. Soc. chirn. Francc (4), 35, 358 (1924). 
2 SKOSANEWSKI: Chern. Ztrbl. 11104 H, 1025. - TCIIEOUFAKI: Chern. Ztrbl. 

1937 IJ, 2982. 3 ODDO: Gaz7,. chirn. Ital. 38 J, 630 (1908). 
4 PINNER: Bp!,. DtHch. ehern. Ges.14, 1081 (1881). 
5 LAGRRlIIARK: Bpr. Dtsch. ehern. OPR. 12, 853 (1879). 
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3. PropinylMgBr, Ä + CO2.1 
4. Methylpropargylaether-Na + CO2 .2 

Aethylester: CH3C: CMgBr, Ä -+ Diaethylearbonat oder Chlorameisensäure
ester.3 

3. Aethylpropiolsäure CH3CH2C: CCOOH. 
1. Aethylaeetylen-Na, Ä -+ CO 2.4 
2. Butin-I-yIMgBr, Ä -+ CO2.5 

Aethylester: Butin-I-yIMgBr, Ä, Chlorkohlensäureester." 

3 a. Octatrien-2.4.6-säure CH3[CH: CHlaCOOH. 
Aus Sorbinaldehyd, Malonsäure und Pyridin nach der Methode von DOEBNEH.6 

analog Decatetraen-2.4.6.8-säure CH3[CH: CHJ4COOH aus OetatrienaJ.7 

4. ß- Vinylacrylsäure CH2 : CHCH: CHCOOH. 
50 g Acrolein, Ä, 250 g Malonsäure, 200 g Pyridin kühlen, dnnn 4, Stn. Wb. 8 

5. Propylpropiolsäure CH3CH2CH2C: CCOOH. 
Propylacetylen-Na, Ä -+ CO2.9 

M ethyl( Aethyl ) ester : Propylacetylen, Ä, Chlorameisensäurcester.1o 

6. Sorbinsäure CH3CH: CHCH: CHCOOH. 
1. 40 g Crotonaldehyd, 60 g Malonsäure, 60 g Pyridin 3 Stn. Wb.H 
2. Aldol, Malonsäure, Pyridin Wb.12 
y-Bromderivat: ex-Bromcrotonaldehyd, Malonsäure, Pyridin 70~80oP 

7. Isopropylpropiolsäure (CH3hCHCHC: CCOOH. 
Isopropylacetylen-Na, Ä -+ COlo. 
Methyl ( Aethyl) ester: Isopropylacetylen-Na, Ä, Chlorameisensäureester.1° 

8. Butylpropiolsäure CH3[CH213C: CCOOH. 
Butylacetylen-Na, Ä + CO2.9, 10, 14 
M ethyl( Aethyl )ester: Butylacetylen-Na, Ä, Chlorameisensäureester.1° 

9. Tert. Butylpropiolsäure (CH3)3CC: CCOOH. 
Tert. Butylacetylen-Na, Ä -+ CO2.10 
.1J:lethyl( A ethyl) ester : tert. Butylaeetylen-Na, Ä -+ Chlorameisensäureester.1o 
Chlorid: 25 g COCI2, Ä 0° -+ aHm. 26 g tert. Butylacetylen-Na, rühren.15 

10. Amylpropiolsäure CH3[CH2]4C: CCOOH. 
Heptin-I-Na, Ä -+ CO2.I°,16 
Methyl(Aethyl)ester: Heptin-I-Na, Ä, Chlorameisensäureester.1o 

Nitril: CH3[CH2]4C: CMgBr, Ä, ChlorcyanP 

1 .TOZITSCH: Bull. Soc. chim. France (3), 32, 552 (1904). 
2 LESPIEAU: Ann. Chim. (7), 11, 278 (1897). 
3 JOZITSCH, LEBEDEW: Journ. RURS. phys.-chem. Ges.42, 1495 (1910). 
4 FAWORSKI, JOZITSCII: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.29, 94 (1897). 
5 DUPONT: Campt. rend. Acad. Sciences 148, 1523 (1909). 
6 DOEBNER: Ber. Dtsch. ehern. Oes.33, 2140 (1900). 
7 KUIIN, HOFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.63, 2164 (1930). 
8 DÖBNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 35, 1137 (1902). 
9 FAWORSKI: Journ. prakt. Chem. (2), 37, 420 (1888). 

10 MOUREU, DELANGE: BuH. Soc. chim. France (3), 29, 651 (1903). 
11 DOEBNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.33, 2140 (1900). 
12 RIEDEL: Liebigs Ann. 361, 90 (1908). 
13 VIGUIER: Campt. rend. Acad. Sciences 150, 1432 (1910). 
14 D. R. P. 158252 (1905). 15 IVITZKY: BuH. Soc. ehirn. Franee (4), 35,358 (1924). 
16 D. R. P. 132802 (1902). 
17 GRIGNAIW, COURTOT: BuH. Soc. chirn. Franeo (4), 17, 230 (1915). 
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11. Isoamylpropiolsäure (CH3)~CHCH2CH~C: CCOOH. 
Isoamylacetylen-Na, A + CO2.1,2 

Methyl(Aethyl)ester: Isoamylacctylen-Na, A, Chlorameisensäureester.1 ,2 

Ha. ß-Methylsorbinsäure CH3CH :CHC(CH3 ): CHCOOH. 
Methylester: 42 g Aethylidenaecton, 76 g Bromessigsäuremethylester, 33 g Zink, 
Benzol-Lösung mit P~05 oder KHS0 4 kochen. A: 57%.3 

12. y.e-Dimethylsorbinsäure CH3CH2CH: C(CH3)CH: CHCOOH. 
30 g x-Methyl-ß-acthylacrolein, HO g Malonsäure, 50 g Pyridin.4 

Ia. ß.b-Dimethylsorb1:nsäure (CH3)2C: CHC(CH3 ): CHCOOH. 
Aethylester: 20 g Mesityloxyd, 36 g Bromessigester 150 0 --j- 13 g Zink, mehrere 
Stunden Wb.5 

H. 4.4-Dimethylpentincarbonsäure-l (CHa):lCCH2C: CCOOH. 
2.2-Dimethylpentin-4-Na, A + CO2.6 

15. Hexylpropiolsäure CH3 [CH2hC: CCOOH. 
Octin-l-Na, A + CO2.1,7 
Jlethyl( Aethyl) ester: Octin-I-Na, A + Chlorameisensäureester.1,7 

16. Isohexylpropiolsäure (CH3)2CHCH2CH2CH2C: CCOOH. 
2-Methylheptin-6-Na, A + CO2.1,2 
Jlethyl(Aethyl)ester: 2-Methylheptin-6-Na, Ä, Chlorameisensäureester.1, 7 

17. Heptylpropiolsäure CH3[CH2]6C: CCOOH. 
Heptylacetylen-Na, A, CO2.1,2 
Metnyl( Aethyl) ester: Heptylenacetylen-Na, A, Chlorameisensäureester.l,2 

18. S onylpropiolsäure CH3[CH 2JSC: CCOOH. 
Undecin-l-Na, A + etwas NaNH2 rühren, 6 Stn. CO2 einleiten.s 
J.lfethylcster: Undecin-l-Na, A, Chlorko~lensäuremethylester.9, 10 

19. l'etradecylpropiolsäure CH3[CH2]13C: CCOOH. 
Hexadecin-1-Na, CO2 130°.11 

20. l'ri-tert.-butylaethinylessilJsäure. 
1,52 g Tri-tert.-butylaethinylbrommeth,tn, 0,26 g Mg, O,OH g Jod, 10 ccm A, 
rühren, 7 Stn. CO2 einleiten.12 

21. Behenolsäure CSH I7C: C[CH2]nCOOH . 
. Jfethylester: 0,25 g Na in Wasserstoff + aHm. 3 g Decinen, Wb. + 3,4 g Brom
dodccansäuremethylester, Xylol 8 Stn. 160°,13 

1 Siehe Note 10 auf S. 186. 2 Siehe Note 14 auf S. 186. 
3 KUHN, HOFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 65, 655 (1932). - Siehe auch BURToK, 

IN GOLD : J ourn. ehern. Soe. London 1929, 2022. 
4 DOEBNER, WEISSENHORN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 1144 (1902). 
5 RUPE, LUTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 15 (1903). 
6 FAWORSKI, ÜPEL: ehern. Ztrbl. 1923 III, 668. 7 Siehe Not.e 16 auf S. 186. 
H MEUNIER, DESPARMOT: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 35, 483 (1924). 
" MOUREU, DELANGE: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 29, 660 (1903). 

10 D. R. P. 158252 (1905). 
Jt KRAlcFT, HEIZMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3588 (1900). 
12 SALZBERG, MARVEL: Journ. Amer. ehern. Soe.50, 1740 (1928). 
13 BHATTACIIARY A, SALTLORE, SnWNi:4EN: ,Tonrn. ehern. Soe. London 1928, 2680. 
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22. Hexen-5-in-l-carbonsäure-l CH2: CHCH2CHlJ: CCOOH. 
Bromderivat: Bromhexenin, C2H sMgBr, Ä + CO2.1 

23. 2-M ethylhexen-2-in-4-säure (CH3)2C :CH C : CCOOH. 
2-Methylpenten-2-in-4-Na, Ä, CO2.2 

24. 2-Methylocten-2-in-6-säure-8 (CH3)2C: CHCH2CH2C: CCOOH. 
(CH3)2C:CHCH2CH2CH2C: C-Na, Ä + CO2.2,3 
-111 ethyl (A ethyl ) ester : mit Chlorameisensäureester.2 • 3 

25. Citrylidenessigsäure (CH3)2C: CHCH2CH2C(CH3 ): CHCH: CHCOOH. 
Methyl( Aethyl) ester: 1. Citral, Malonsäuremonoester, Pyridin 05-100°.4 •• , 

Nitril: 100 g Citral, 65 g Cyanessigsäure, 52 g Pyridin 100-lO5°.4 

26. ß-Methyloctatriensäure CH3[CH:CHhC(CH3) :CHCOOH. 
-1l1ethylester: 55 g Crotylidenaceton, Bromessigsäuremethylester, Benzol, Zink. 
Mit P 20 5 3/4 Stn. kochen. 6 A: 50%. 

27. Dehydrogeraniumsäure (CH3)2C:CHCH: CHC(CH3 ): CHCOOH. 
~Methylester: 21 g Methylheptadienon, 25 g Bromessigsäuremethylester, 1I g Zink 
kochen. Mit 7 g P 20 5 , 20 ccm Benzol 3/4 Stn. Wb. Dest. im Vakuum.6 

vr. Diearbonsäuren. 
Zunächst seien einige Synthesen besprochen, die nur für das erste Glied der 

Reihe, die Oxalsäure, Geltung haben. Diese Säure entsteht: 
1. Wenn geschmolzenes Na (K) mit CO2 bei 360 0 zerstäubt wird. 
2. Aus Kaliumhydrid und CO2 bei HO°. 
3. Aus Formiaten, am besten unter Zusatz von wenig Ätzalkalien, Carbonat, 

Oxalat oder Al, in Luft und im H 2-Strom, evtl. im Vakuum bei mindestens 2HO°.7 
4. Aus Azodicarbonsäuredimethylester mit starker HNO'I' 
5. Aus Ameisensäure, Salpetersäure (I). 
Synthese von Dicyan (I). 

Die Homologen der Oxalsäure zerfallen in zwei Gruppen: Einerseits die ß-Di
carbonsäuren (Malonsäuregruppe ), anderseits die übrigen Dicarbonsäuren 
(y-, 0- usw. Dicarbonsäuren). 

A. Malonsäuregruppe. 
Die Malonsäure und ihre Homologen sind in freier Form nicht durch direkte 

Synthese erhältlich, sondern bestenfalls als Estersäuren, meist nur als neutrale 
Ester, Mono- oder Dinitrile, Nitrilester oder Amidnitrile. 

Alkylierung der Malonsäureester. 
Für derartige Synthesen kann man die MetiLllverbindungen der M,Llonester 

benutzen, doeh ist es nicht notwendig, diese zu isolieren.8 Man geht vielmehr 

1 JOZITSCH: Journ. Russ. phys.-chem. Gos.35, 1270 (1903). - LESPIEAU: Ann. 
Chim. (8), 27, 151 (1912). 

2 Siehe Note 9 auf S. 187. 3 ::-liehe Not<, 10 auf S. 187. 
4 VERLEY: Bull. Soc. chim. France (3), 21, 413 (1899). 
5 D. R. P_ 153575 (1904). 
6 KUHN, HOFFER: Bel'. Dtsch. ohern. Gos.65, 65tl (1932). 
7 Siehe dazu noch D. R. P. 111078 (1900),161512 (1905), 144150 (1903),204895 

(1909). 
8 CONRAD: Liebigs Ann. 204, 130 (1880). ~- CONRAD, BRÜCKNER: Ztschr. phvsikal. 

Chern. 7,285 (1891). - SCHEY: Rec. Trav. chirn. Pays-BaR 16,357 (1897). ~- MJ(~IIAEL: 
Journ. prakt. Chern. (2), 72, 537 (1905). 
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zumeist so vor, daß man den Malonester mit einer IOproz. alkoholischen Na
Alkoholatlösung - je nachdem man mono- oder dialkylierte Derivate erzeugen 
will ein bzw. zwei Äquivalente - versetzt und mit der berechneten Menge 
Halogenalkyl bis zur Neutralität erwärmt. 

An Stelle von Halogenalkyl können auch Dialkylsulfat,l Alkylnitrat1 oder 
Toluolsulfosäureester2 verwendet werden. 

Statt Na-Alkoholat wird auch gelegentlich festes KOH oder NaOH,3 Magne
siumalkoholat4 ,5 oder trockenes Silberoxyd6 benutzt, statt in Alkohol in Aether oder 
ohne Lösungsmittel gearbeitet. Gelegentlich wurde auch so vorgegangen, daß 
man auf malonsaures Silber Halogenalkyl einwirken ließ. Die Ausbeuten sind 
aber in diesem :Falle sehr gering7 (2). 

Methode von LUND.5 

Jodparaffine und alle Halogenverbindungen mit der Gruppe -C-C-X 
, 

reagieren mit der Verbindung C2H 50MgCH(COOC2H 5 )2' die aus Mg, A und 
Malonester resultiert, unter Bildung von Dialkylmalonestern. Die Ausbeuten sind 
ausgezeichnet (bis 90%). 

Magnesiummalonester ist in den meisten nicht polaren Lösungsmitteln 
(Aether, Benzol, Halogenkohlenwasserstoffen usw.) sehr leicht löslich, schwerer 
in kaltem Alkohol. Seine Löslichkeit in Aether ermöglicht, Synthesen, die bisher 
mit Suspensionen von Na-Malonester in Aether oder Benzol ausgeführt werden 
mußten, in homogener Phase durchzuführen, wodurch die Ausbeuten wesentlich 
erhöht werden. 

Zur Darstellung des Magnesiummalonesters muß das Metall aktiviert werden, 
was mit Jod oder besser mit Tetrachlorkohlenstoff, aber auch mit Chloroform oder 
Acetylentetrachlorid gemacht wird. Der Alkohol soll möglichst wasserfrei sein 
(nicht unter 99,5%). Auf 30 ccm A nimmt man 1 ccm CC14 • 

~tI ethylmalonester: Nach allen angeführten Methoden (2). 
Aethylmalonester: auch in Ä oder mit trockenem KOH oder AgO oder mit 

Mg-Aethylat (7). Analog mit Na-Alkoholat Dimethylmalonester (8), Propyl
malonester (11), Methylaethylmalonester (15), Isopropylmalonester (17), Butyl
malonester (20), M ethylpropylmalonester (25), sek. Butylmalonester (27), Isobutyl
malonester (31), Diaethylmalonester (34), M ethylisopropylmalonester (35), I so
amylmalonester (40), Methylbutylmalonester (41), Aethylpropylmalonester (45), 
sek. Amylmalonester (47), Methylisobutylmalonester (50), tert. Amylmalonester (51), 
Hexylmalonester (56), Aethylbutylmalonester (61), Dipropylmalonester (63), sek. 
H eptylmalonester (71), ( e-M ethylhexyl )malonester (72), Propylisobutylmalon
ester (74), Aethylhexylmalonester (83), (C-Methylheptyl)malonester (84), Dibutyl
malonester (86), Butylisobutylmalonester (87), I sopropylisoamylmalonester (91), 
Diisobutylmalonester (92), I sobutylisoamylmalonester (94), ('rJ-M ethyloctyl )malon
ester (95), Diisoamylmalonester (99), (ß-Butylhexyl)malonester (100), Undecyl
malonester (102), Tetradecylmalonester (105), Cetylmalonester (108), Dioctylmalon-

1 NEF: Liebigs Ann. 309, 177, 188 (1899). 
2 PEACOCK, THA: J oum. ehern. Soe. London 1928, 2304. 
3 MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 2087 (1905). - Joum. prakt. Chern. (2), 

72, 538 (1905). - BISCHOFF: Her. Dtseh. ehern. Ges.40, 3135 (1907). 
4 MEUNIER: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 29, 1175 (1903). 
5 LUND, HANSEN, VOIGT, DRAW: Kong. Danske Vidensk. Selskabs, rnat., fisiske., 

bzw. biol., Medd. 12, 9 (1933). - Her. Dtseh. ehern. Ges.67, 935 (1934). 
6 LANDER: Joum. ehern. Soe. London 77, 743 (1900); 83, 415 (1903). 
7 HERZIG, WENZEL, BATSCHA: Monatsh. Chern.24, 115 (1903). 
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ester (109), Octadecylmalonester (110), Dokosylmalonester (115), Octylcetylmalon
ester (116), Dicetylmalonester (118). 

Halogenalkylmalonester: Zu 1 Atom Na-Pulver unter Benzol werden 2 Mol 
Alkylmalonester unter Rühren gebracht, gekühlt, dann bei 20° gerührt, bis 
das Na gelöst ist. Unter Kühlen werden 2 Mol Aethylenbromid eingetropft, 
langsam auf 70° gebracht, 10 Stn. auf 70-75° erhitzt. Mit Trimethylenbromid 
wird erst bei 0°, dann 20°, zuletzt 5 Stn. bei 70-75° digeriert. l 

Auch andere Methoden zur Darstellung von Alkylmalonestern sind angegeben 
worden, haben aber keine praktische Bedeutung: 

Alky lzinkj odide. 
Aethylmalonester: Malonester, C2H öZnJ, C2H 5J (7). 
Diaethylmalonester: Malonester, C2H sZnJ (34). 
Propylmalonester: Malonester, PropylZnJ (11). 

Es gelingt, wenn auch nicht glatt, Carboxaethyl gegen Brom, bei der An
wendung von Zink und Kohlensäureester , auszutauschen (Dimethylmalonester): 2 

Br ZnBr 
/ / 

(CHS)2C-COOC2Hs ~ (CH 3hC-COOC2H s ~ (CHS)2C(COOC2H s)2· 

Methode von GRIGNARD. 

Versuche, PropionsäureesterMgBr mit CO2 oder Chlorkohlensäureester um
zusetzen, verliefen resultatlos. 3 Dagegen erhält man sek. Amylmalonester aus 
Aethoxymethylenmalonester mit C2H sMgBr, Ä (47). 

Monoaethylester alkylierter Malonsäuren4 

entstehen unter Alkylwanderung bei der Zersetzung von Diazoessigestern, z. B.: 

H 3C·C-O· H 3C C = 0 HO-C·O 
11 )N + H 20 = N 2 + 1 ~ 1 

C2H s·OOCC N ~ C2H sOOCCHOH C2H 500CCHCHs 

-'.11 ethylmalonsäuremonoaethylester: Diazoessigester , Wasser kochen (4). 
Aethylmalonsäuremonoaethylester: Propionyldiazoessigester im Vakuum 250° 

(7). 
Mononitrile der Malonsäuren und Nitrilester. 

1. Aus IX-Halogenfettsäuren oder ihren Estern mit Cyanmetall entstehen Halb
nitrile der Malonsäuren bzw. deren Ester. 

Man verwendet für die Einführung des Cyanrestes KCN, NaCN, K 2Hg(CN)4 
und arbeitet in wässeriger oder alkoholischer Lösung. 

Cyanessigsäure: Chloressigsäure, Wasser, Na2C03, NaCN (2). 
Cyanessigester: Chloressigester, KCN, Methanol (2). 
Cyanpropionsäureester: IX-Brompropionsäureester, KCN, A (4). 
Cyanbuttersäureester: IX-Brombuttersäureester, K 2Hg(CN)4' A (7). 
Cyancapronsäureester: IX-Bromcapronsäureester, KCN, verd. A (20). 
Cyanoenanthsäureester: IX-Bromoenanthsäureester, KCN, verd. A (38). 
Cyanpalmitinsäureester: IX-Brompalmitinsäureester, KCN, verd. A (105). 

1 SKINNER: Journ. Amer. ehern. Soc. 59, 322 (1937). 
2 SHDANOWITSCH: Chern. Ztrbl. 1909 I, 519. 
3 MEYER, BOCK: Liebigs Ann.347, 95 (1906). 
4 WOLFF: Liebigs Ann.325, 144 (1902). - STAUDINGER, HIRZEL: Ber. Dtsch. 

ehern. Ges. 49, 2526 (1916). 



Alkylierung von Cyanfettsäureestern. 

Cyanstearinsäureester: ex-Bromstearinsäureester, KCN, verd. A (108). 
Cyanarachinsäureester: ex-Bromarachinsäureester, KCN, verd. A (110). 
Cyanbehensällre: ex-Brombehensäure, KCN, A (113). 

2. Alkylierung von Cyanjettsäureestern. 
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Erfolgt ebenso wie die Alkylierung der Malonester mit Na-Cyanfettsäureester 
und Halogenalkyl in Aether oder Alkohol oder mit Cyanessigester und Na
Alkoholat.! 

Methylcyanessigeste1': Na-Cyanessigester, Ä, CHaJ (4). 
Aethylcyanessigester: Na-Cyanessigester, C2H sJ (7). 
Dimethylcyanessigester, Na-Cyanessigester, Ä, CHaJ (8). 
Propylcyanessigester: Na-Cyanessigester, A, Propylj odid (bromid) (11). 
Isopropylcyanessigester: Na-Cyanessigester, A, Isopropylbromid (17). 
Butylcyanessigester: Cyanessigester, alk. Na-Aethylat, Butyljodid (20). 
M ethylpropylcyanessigester: analog (25). 
Isobutylcyanessigester: Na-Cyanessigester, Isobutyljodid, Ä (31). 
Diaethylcyanessigsäuremethylester: Cyanessigester, methylalk. N a-Methylat, 

C2H sJ (34). 
ex-M ethylbutylcyanessigester : Cyanessigester, N a-Aethyla tlösung, 2-Brom

pentan (39). 
Isoamylcyanessigester: Na-Cyanessigester, Isoamylbromid, Ä (40). 
Tert. Amylcyanessigester: Isopropylcyanessigester, alk. Na-Aethylat, C2H sJ 

oder ex-Cyanbuttersäureester, Isopropyljodid, alk. Na-Aethylat (51) . 
. Dipropylcyanessigester: Cyanessigester, alk. Na-Aethylat, Propyljodid (63). 
Propylisopropylcyanessigester: Isopropylcyanessigester, alk. N a-Aethylat, 

Propylbromid (67). 
Diisopropylcyanessigester: Na-Cyanessigester, Isopropyljodid (68). 
H eptylcyanessigsäureester: analog (70). 
Octylcyanessigester: analog (70). 
Undecylcyanessigester: Cyanessigester, Undecyljodid, K 2COa, Vakuum 150 0 

(102). 
Cetylcyanessigester: Cyanessigester, Hexadecylmalonsäure, K 2COa, Vakuum 

170~180° (108). 
Die beiden letzten Synthesen nach der Methode VOn ROBINSON.l 

3. Einwirku"ng von Chlorkohlensäureester. 
M ethylcyanessigester: Propionitril, Na, Chlorkohlensäureester (4). 

Amidni trile 2 

entstehen: 
1. Bei der Kondensation VOn Cyanessigester mit Aldehyden und wässe-

rigem NHa (0,90). 
Butylmalonsällreamidnitril: Butyraldehyd, Cyanessigester, wäss. NHa (20). 
Isoamylmalonsällreamidnitril: Isovaleraldehyd, Cyanessigester, NHa (40). 
Isobutylmalonsäureamidnitril: analog (31). 
2. Durch Alkylieren VOn Cyanessigsäureamid. 
Jf ethylaethylmalon.säureamidn itril: Aethylcyanacetamid, Na-Alkoholat, CHaJ 

(15). 

1 Höhere Monoalkylmalonstiuren: 1 Mol Alkyljodid über 2 Mol Cyanessigester, 
1,5 Mol K 2C0 3 im Vakuum kochen. Verseifen mit 20proz. NaOH auf dem Wb. 
ROBINSON: Journ. ehern. 80c. London 125, 227 (1924). 

2 PICCININI: Chem. Ztrbl. 1904 I, 878. ~ GUARES CHI : Chem. Ztrbl. 1902 11, 700. 
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Dinitrile. 
Durch Alkylieren von Malonitrilnatrium oder -silber. 
Dimethylmalonitril: Malonitril-Na2(Ag2 ), 2 CH3J (8). 
Diaethylmalonitril: Malonitril-Na2(Ag2), 2 C2H sJ (34). 

B. y-Dicarbonsäuren (Bernsteinsäurereihe ). 
Einwirkung von Silber auf Halogenfettsäuren (Ester).! 

Man arbeitet mit ganz fein verteiltem Si I b er und erhitzt im Einschlußrohr oder 
kocht in Petrolaether oder Benzollösung. Auch Sonnenlicht kann die Um
setzung bewirken.2 An Stelle von Silber kann Quecksilber,3 Magnesium,4 Kupjer3 

oder Chrom6 treten. Die Reaktion kann Komplikationen erleiden. So entsteht 
nach den Gleichungen: 

CH 3 CH2 CH3 

)CBrCOOC2H s = >CCOOC2H s + HEr = )CHCOOC 2H s, 
CHa CH a CH2Br 

CH3 CHa ,CHa CH a 
/ . / / 

C2H sOOC-CBr + CH 2Er-CH-COOC2H s + 2 Ag = C2H sOOCC-CH2-CH-
~ ~ 

CH 3 CH'l 

neben dem zu erwartenden Tetrarnethylbernsteinsäureester: 

(CHa)2-CCOOC2Hs 
2 (CHa)2CBrCOOC2Hs + 2 Ag = I + 2 AgBr 

( CHa)2-CCOOC2H5 
der Ester der isomeren Trimethylglutarsäure.7 

Bernsteinsäure: Bromessigessigsäure, Ag-Staub(3) ; Ester: mit Hg, Mg oder Cr (3). 
iX.O.' -Dimethylbernsteinsäure: iX-Brornpropionsäure, Ag, Bzi (16); Ester: Jod

propionsäureester, A, Hg im Sonnenlicht (16). 
iX.iX'-Diaethylbernsteinsäure, Ester: iX-Brornbuttersäureester, Ag (46); Tetra-

chlorderivat : Trichloressigester, Cu (46). 
Tetramethylbernsteinsäure, Ester: iX-Bromisobuttersäureester, Ag (52). 
iX.iX'-Diisopropylbernsteinsäure, Ester: iX-Bromisovaleriansäureester, Ag (78). 
iX.iX'-Didecylbernsteinsäure, Ester: iX-Brornlaurinsäureester, Ag (114). 
iX.iX' -Ditetradecylbernsteinsäure: iX-Brom( Jod )palmitinsäure, Heptan, Ag (117). 

Verknüpfung von Fettsäuren durch Oxydation. 
Bernsteinsäure: Essigsäure, K-Persulfat (:-1). 

Aus Azofettsäurederi vaten.8 

Tetramethylbernsteinsäure: Azoisobuttersaures K 100° oder Azoisobuttersäure
nitril, H 2S04 ; Ester: Azoisobuttersäureester erhitzen (52). 

Tetraaethylbernsteinsäure, Dinitril: Azoaethylbuttersäurenitril, Toluol kochen 
(97). 

1 WISLICENUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 2,720 (1869). - HELL, WITTEKIND: Ber. 
Dtseh. ehem. Ges. 7, 319 (1874). -HELL, MAYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 48 (1889). 
- HELL, ROTHBERG: Ber. Dtseh. ehem. Ges.22, 60 (1889). - AUWERS: Liebigs 
Ann.292, 162 (1896). 2 SERNOW: BuH. Soe. chirn. Franec (3), 27, 15 (1902). 

a V ANDEVELDE: Chern. Ztrbl. 1898 I, 438. 
4 SPENCER, CREWDSON: Journ. ehern. Soe. London 93, 1826 (1908). 
5 DOUGHTY, FREEMAN: Journ. Amer. ehern. Soe.44, 638 (1922). 
6 CHAKRABARTY, DUTT: Indian ehern. Soe.5, 513 (1928). 
7 AUWERS, V. MEYER: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 22, 2013 (1889). 
8 Siehe auch unter "Oxalsäure". 
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Durch Elektrolyse.I 

Bei der Elektrolyse von (Alkyl)malonsäureester-K(~a) entstehen (sym. 
Dia I k y I ) bernsteinsä urcester : 

COOC 2H s 
eH 3CH<-~ CH l'H(CX)()C2H5)CH(COOC2H5)CH3' 

COOK 

ßernsteinsäurecster: Malonester-K, Wasser cl. (a). 
\. ),' -Dimethylbernsteinsäureester: Methylmalonester-K , Wasser el. (16). 
\.\' -Diaethylbernsteinsäureester: Aethylmalonester-K, Wasser el. (46). 
Tetramethylbernsteinsiiureester: Dimethylmalonester-K, Wasser el. (52). 
T etraethylbernsteinsäureester: Diaethylmalonester-Na, Wasser el. (97). 
Tetmpropylbernsteinsiiureester: Dipropylmalonester-K, Wasser el. (10:3). 

Mit Alkyljodid lind Zink 2 

geben \.ß-ungesättigte Dicarbonsäureester Alkyl bernsteinsäureester (neben 
wößeren Mengen anderer Produkte): 

ROOC·CH:CHCOOR + C 2H)ln,J ~ ROOCCH-CH 2COOR. 

Aethylbernsteinsiiureester: FlImarsällreester, C2H 5J, Zn (la). 
Sym. JI ethylaethylbernsteinsä1lreester: Citraconsäureester, C2H 5 , Zn (28). 

Üften; werden auch Acetessigester- oder Malonsäuresynthesen 
unter Anwendung'\ -halogen-su bstituierter Fettsäureester durchgeführt,3 die auf 
indinktern Wege JlU Homologen der Bernsteinsäure führen, etwa nach dem Schema: 

OC 2H.; COOC 2H 5 

/ 
C--ONa + CHl'HBrCOl)C2H5 = NaBr -L CH"C-CH(CH 3 )COOC 2H 5 , 

CH ;p, " 
'COOC 2H.i COOC 2H 5 

C()OH 

(,H"C~-CH(CH:l)CO()H = CH 3GHCH(CH,,)COOH + CO 2 • 

COOH COOH 

\. \-Dirnethyl-'\' -aethylberns/einsiiure: Na-Aethylmalonester, (x-BromülObutter
siiureester, Xylol 40°: mit alk. KOH verseifen (48). 

Tetrarnethylbernsteinsäureester: Na-Acetessigester, cx-Bromisobuttersäure-
ester (52). 

Eine Modifikation dieser Methode4 besteht in der Einwirkung von ccx-Halogen
fettsänreestern ;tuf ,'\-CyanfettRäureester vom Typus des Cyanessigesters: 

1 CRU~lB1W\\'K, V\',\LKER: Liebigs Arm. 274, 41 (1893). 
2 MICHAEL: Bel'. Dtseh. ehern. GeR. 29, 1791 (1896). 
" C\)NRAj): Liebigs Arm.1SS, 226 (1877). - HARDTMUTlI: Liebigs Ann. 192, 

1+2 (lili8).--- HUGGENBERG: Liebigs Ann. 192, 146 (1878). - WALTZ: Liebigs Ann. 
214. ;,)8 (1882). - RO"lm: Liebigs Ann. 220, 2i3 (1883). - BI:-;CHOFF, RACH: Liebigs 
Arlll. 234, .",4 (lS86). - POLKS: Liebigfl Ann. 242,113 (1887). - BARNSTEIN: Liebigs 
Ann.242. 12(; (1887). SCH~.:EICHER: Liebigs Ann. 267, 121 (1892). 

I ZELLS"KY: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 21, 3160, 3398 (1888); 24, 46G (1891). ~
BONE. ;';PRANKLING: ,Journ. ehern. Soe. London 75, 839 (1899). -- K FISCHER, 
FLATAU: Liebigs Allll. 365, 13 (1909). 

13 
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CN 
/ BrCHCH 3 /CN 

CH 3CH + I ~ CH3C~- CHeH 3 -> 

'" COOC 2H 5 COOC 2H 5 I 

COOC 2H s COOC 2H 5 

CH3CH-CHCH3 + CO 2 

/CN I I 
CH3C~ CHCH3 ~ CN COOH. 

COOH '" 
COOH 

Man erhält so, nach Abspaltung von CO 2 , alkylierte Cyanbernsteinsäureester. 
LX.LX-Dimethylbernsteinsäureesternitril: N a-Cyanessigester, ,,-Bromiso butter

säureester (14). 
Ringspaltung. 

Bernsteinsäure: Cyclobutanol, HN03 (3). 

Weitere Reaktionen. 
Brenzweinsäure: Weinsäure mit Eg oder konz. HCI bei 180°.1 

traubensäure, HCI (6). 
Oder aus Brenz-

. CH3C(COOH)-0 
2 CH 3COCOOH ~ I )CO 

CH 3CHCOOH 
-> + H 20 -> I 

CH 2 CO - CO 2 CH 2COOH. 
(Ketovalerolactoncarbonsäure. ) 

.l'l1ethylbernsteinsäure entsteht durch Kondensation von milch saurem Xa mit 
~iO und Al20 3 durch Wasserstoff bei 270°, 70 at. 

2CH3CHOHCOONa~CH3· CHCOONa -~CH3·CH·COONa 
I I 

CH 3-COHCOONa CCH 2COONa. 2 

Ebenso aus Brenztraubensäure (A: 37%) bei 230°. Analog Bernsteinsäure aus 
Glykolsäure (3). 

Cyanfettsä ure ester 
werden aus den Halogenfettsäureestern mit KCN in wässerigem Alkohol erhalten. 

Cyanameisensäureester : Chlorameisensäureester , KCN (1). 
Cyanpropionsäureester: ß-J od (Chlor )propionsäureester, KCN (3). 

Brenzweinsäureaethylesternitril: entsteht aus Crotonsäureester, KCN oder 
Aethylidenmalonester, KCN (6). 

Isopropylbernsteinsäurenitril: aus Isocaprolacton, KCN (29). 
Hexylbernsteinsäurenitril: aus ,;j\-Nonensäureester, KCN (58). 

Dinitrile. 
1. Alkylenhaloide, die nicht beide Halogenatome am gleichen C-Atom 

tragen, reagieren mit KCN unter Bildung von Dinitrilen. 
Bernsteinsäuredinitril: Aethylenbromid, KCN, verd. A (3). 
Brenzweinsäuredinitril: 1.2-Dibrompropan, KCN, A (6). 
LX.LX-Dimethylbernsteinsäuredinitril: Isobutylenbromid, KCN, A (14). 
Isopropylbernsteinsäuredinitril: Amylenbromid, KCN (29). 
LX-M ethyl-LX-aethylbernsteinsäuredinitril: Amylenbromid, KCN, Wasser (33). 
Tetradecylbernsteinsäuredinitril: Cetendibromid, KCN, A (107). 

1 Theorie des Prozesses: WOLFF: Liebigs Ann. 317, 26 (1901). 
2 !PATIEW, RASUWAJEW: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 59, 2032 (1926); 60,1971 (1927). 
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2. Cyanessigsäure(ester) kann mit Aldehyd(Keton)cyanhydrinen zu alky
lierten Dicyanpropionsäureestern kondensiert werden,! die beim Verseifen CO2 

verlieren. 

Bernsteinsäure: N a-Cyanessigester, Formaldehydcyanhydrin; verseifen (3). 
Hexylbernsteinsäure: Oenanthol, Cyanessigsäure, NaOH; mit KCN, Eg, 

Wasser, verseifen (81). 

3. Durch Umlagerung entsteht aus Aethylidenchlorid CH3CHCl2 mit KCN 
Bernsteinsäuredinitril (3). 

C. Säuren, deren Carboxyle durch mehr als 2 C-Atome getrennt sind. 
I I 

a) Glutarsäurereihe HOOC·C·C·C·COOH. 
I I I 

Die Säuren dieser l{,eihe sind meist nur durch indirekte Synthesen erhältlich. 

Glutarsäure. 1. Aus Na-Acetessigester (oder Na-Malonester) und Jod
(Brom)propionsäureester und Säure spaltung des entstandenen iX-Acetoglutar
säureesters,2 bzw. Verseifung des iX-Carboxyglutarsäureesters.3 Analog 'werden 
iX-J.l1 onoalkylglutarsäuren erhalten.2,5 

2. Aus Na-Malonester und Methylenjodid(chlorid),4 wobei als Zwischenstufe 
iX.iX' -Dicarboxyglutarsäureester entsteht: 

COOC 2H 5 CH(COOC 2H s)2 CH 2COOH 
~~ -~~ -~~ 

COOC 2H s CH(COOC 2H 5 )2 CH 2COOH 

iX-ll1onoalkylglutarsäuren entstehen auch durch Kondensation von Na-Acet
essigester mit iX-Alkylacrylsäureestern. 

iX-Aethylglutarsäure: Acetessigester, Na-Aethylat, iX-Aethylacrylsäureester (22). 
ß-ll1 onoalkylglutarsäuren entstehen bei der Kondensation von Aldehyden mit 

Malonsäure oder deren Estern und Verseifen der Alkylidenbismalonester unter 
Abspaltung von 2 Mol CO2: 

CH(COOC 2H S)2 

RCHO + 2 CH 2(COOC 2H 5 )2 -> RCH< . 
CH(COOC 2H 5 )2 

ß-Methylglutarsäure: Paraldehyd, Malonsäure, Eg, dann mit Wasser kochen 
(12). 

ß-Aethylglutarsäure: Malonsäure, Propionaldehyd, Eg (23). 

1 HIGSON, TnORPE: Journ. ehern. Soc. London 89, 1455 (1906). - LAPWORTH, 
McRAE: Journ. chom. Soc. London 121, 2741 (1922). 

2 WISLICENUS, LIMPACU: Liebigs Ann. 192, 128 (1878). -- EMERY: Ber. Dtsch. 
chom. Gos.24, 283 (1891). - PERKIN, PRENTICE: Journ. ohom. Soc. London 59, 
991 (1891). - VORLÄNDEl{, KNÖTZSCH: Liebigfl Ann. 294, 318 (1897). 

3 CONHAD, GUTIIZEIT: Liebigs Ann. 222, 256 (1884). - PEHKIN: Ber. Dtsoh. 
ohem. Gos. 19, 1054 (1886). 

4 GU'l'lIZEI'l', DHES,';:EL: Ber. Dtsoh. chom. Gos. 21, 2234 (1888). Oder aus Malon
ester und Formaldehyd: KNOEVENAGEL: Ber. Dtsoh. ohem. Ges. 27, 2345 (1897). 

5 AuwEHS, TI'l'IIERLEY: Liobigs Ann. 292, 144, 209 (1896). 

n* 
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Die ß-Monoalkylglutarsäuren entstehen auch durch Kondensation von ERtern 
o;.ß-ungesättigter Säuren mit (Na- )Malonester: 

(C2H500C)2CH2 + CH(CH a):C'HCOOC'2H S = 

(C2H500C)2CHCH(CHa)CH2COOC2Hs ~ HOOCCH 2CH(C'H a)('H 2('OOH. 

ß-Methylglutarsäure: Crotonsäureester, Na-Malonester, A (12). 

!X.ex' -Dialkylglutarsäuren werden aus Na-Alkylmalonestern mit Methylenjorlid. 
Verseifen und CO2-Abspaltung gewonnen:1 

CH 2J 2 + 2 CH 3CH(COOC2H 5)2 ~ (C 2H 500C)2C(CH a)CH 2C(CH a)(COOC2H s)2 - ~ 

HOOC'CH(CH :l)CH 2CH(CH a)COOH. 

!X.o;'-Dimethylglutarsäure: Na-!X-cyanpropionsäureester, CH2J 2. Yerseifen mit 
HCI (30). 

l<Jbenso werden diese Säuren durch Kondensation von Alkyhnalonestern mit 
o;-Alkylacrylsäureestern erhalten: 

(C2H500C)2CHCH 3+ CH 2:C(CH 3)COOR = (C2H500C)2C(CH3)CH2CH(CH:l)COOR~ 

HOOCCH(CH 3)CH 2CH(CH 3)COOH.2 

Endlich durch Alkylieren des IX.(\' -Dicarboxyglutarsänreesters und Yer
seifung.3 

0;.0;.0;' - Trimethylglutarsäureester: aus Bromisobuttersäureester und Silber oder 
Zink (49). Oder aus Na-Acetessigester, c'\-Bromisobuttersäureester unter Druck 
(49). 

o;.(x.ß.o;' 0;' -Pentamethylglutarsäureester: c'x-Bromisobuttersänreester, AC'et-
aldehyd, Zink (79). 

Esternitrile und Dinitrile. 
Die Bildung dieser Derivate erfolgt im allgemeinen nlj,ch bereitB besprochenen 

Methoden. 
GlutaTsäuTedinitTil: Dibrompropan, KCN, A (5). 
o;-MethylglutaTsäuredinitril: 1.3-Dibrombutan, KCN, A (10). 

GlutarsäurenitrilesteT: y-Brombuttersäureester, KCN (5). 
o;-M ethylglutarsiiurenitrilesteT: o;-Methylacrylsänreester, N a-Cyanessigester, A 

(10). 
ß -M ethylglutarsäurenitrilesteT: ß -Meth y lacry Isä nreester, N a-CyanessigeBter, A 

(12). 
o;.o;-Dimethylglutarsäurenitrilester: y-Chlorisobutylessigester, KCN (24). 
ß. ß -Dipropylglutarsäurem:trilester : Di propylketon, Cyanessigester, alk. NH 3 

(89). 
Nitrilsäuren, Amidsäuren aus Lactonen.4 

CH2CH2C(R)2CO -> NCCH 2CH2C(R)l'OOK. 
~~/,/'/ 

° o;-MethylglutaTsäurenitril: Valerolacton, KCN (10). 
o;.o;-Dimethylglutarsäurenitril: Dimethylbutyrolacton, KCN (24). 

1 BISCIlOFF: Ber. DtRCh. chem. Ges.23, 14M (1890). 
2 AuwERS, KÖBNER: Ber. Dtsch. chem. GeR. 24, 193(i (1891). 
3 GUTIlZEIT, DRESSEL: LiebigR Ann.206, 171 (1889). 
4 BLAISE: Compt. rend. Acad. RcienceR 136, 243 (1903). --- Bull. ~oe. ehim. 

France (3), 29, 331 (1903). 



Adipin~äuren. 

..... p-lJimelhylglutll}"siilUpnitril: Methylpentanolid, KCK (26). 
ß.ß-Dimethylgl1ltarsällremonoamid: Dimethylbutanolid, KCN (H2). 
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DaH Imül der ß.ß-Diaethylglutarsii1ae entsteht aw; CyaneHsigester, Di,tethyl
keton, alk. KH:J (57). 

Synthesen d ureh Ringsprengung. 
Olutarsii'ure: Cyclopentanon, HKO;l oder Cyelopentanonsäure, HN03 (5). 
:\' - Brom-,,-methylgl1ltarsä1lre: Cyelo blltandicarbonsäure-l.a, HBr (10). 
,.".-Diaethylglutarsiiure: I .1-Diaethylcyelopenten-2, KMnO 4 (65). 

Elektrolyse. 

Olularsiiure: Aethylkalillllumccinat und -malonat elektrolysieren (5). 

I I I 
b) Adipinsällrereihe HOOC·C·C·C·C·COOH. 

I I I 

Die p-DicarborlHällrt'n pntstehen dureh analoge l{eaktionen ,rie dip b-Di
ca.rbom;äuren. 

Adipinsäure: ,tuH ß-Jodpropionsäurp mit Hilber, Kupfer oder Aluminium (9): 
Bster: {j-Jodpropionsäureester mit Magnesium, A (9). 

ß.ß'-Dimethyladip1:nsüure: ß-.Todbuttersäure, Crotom;ällre, Cu (44). 

l{ingspaltung 

dient in dieser Reihe besonders häufig zu Synthesen. 
Adipinsä11/"e: aus Cyelohexen, Sauerstoff und Osmi'urn, \lU8 Cyelohexanon, 

Wasser, Sauerstoff im Sonnenlicht, aus Cyelohex,lnon mit Salpetersäure. Re
sonders gut aus Cyclohcxanol mit alkal. KJJ.ln0 4 , mit 8alpetersäll1e, evtl. unter 
Zusatz von vanadinsaurem Arnmoniurn (9). 

,-1~1 eth yladipinsäure: 1 -Methylcyelohexanon -H , Salpetersäure (19). 
Dirnethylester : 1-Methylcyelopentanon-2-ca.rbonsäuremethylester, meth,vlalk. 

Na-Methylat (19). 
(j-Methyladipinsä1lre: I-Methylcyelohexanon-3 (4), Wasser, Sauerstoff, Sonnen

licht: 4-Methylc.velohexanol, HN03 (21). 
Isopropyladipinsäuredirnethylester: lsopropylcyclopentanon-2-carbonsäure-i

methylester, methylalk. Na-Methylat (54). 
ß-~ll ethyl-,,-aethyladipinsä'ureester: a-Methy l-1-,lethylcyelopentanon-5-carbon

säureester, Na-Aethylat (62). 
\.·x.,,' -l'rirnethyladip1:nsäure: 1.IA-Trimethylcyelohexanon-2, Chroms(htre

Schwefelsäure (66). 
\.IX-Diacthyladipinsiiurc: 1.i- Diaethylcyclohcxanon-2, H Z\T03 (73). 
ß-M ethyl-lX-propyladipinsäuree8ter: 3-Methyl-i-propylcyclopentanon-5-carbon

säureester, Na-Aethylat (75). 
,-~}[ ethyl-,,<' -isopropyladipinsllurpcster: 3( I )-Methyl-l (3 )-isopropylcyclopenta

non-2-carbonsäure-l-ester, Na-Aethylat (77). 
/j- (IX .,,<. y .y-l'etrarnethyl )b1ltyladipinsäure: 4- (,X.IX.y. y-Tetramethyl) butyleydo

hexanol-I, HN03 , Na-Vanadat (106). 
Sieht' auch unter "Nitrile". 

Methode von GRIUNARD . 

. ~dipin8äll.re: 1.4-DibrombutanMg, A mit CO2 (9). 
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Elektrolyse.1 

Adipinsäure: Bernsteinsäureaethylester-K(Na) el. (9). 
Dimethylester: Bernsteinsäuremethylester-Na an Hg-Kathode el. (9). 

Ni tri le, Nitrile ster, Di nitrile. 

Adipinsäuremononitril: durch Ringspaltung aus Cyancyclopentanon-Na, 
Wasser (9). 

Adipinsäuredinitril: 1.4-Dibrom(jod)butan, KCN, wäss. A (9). 
x-M ethyladipinsäurenitril: I-Methyl-I-cyancyclopentanon-2, alk. KOH (19). 
x.x'-Dimethyladipinsäuredinitril: 2.5-Dibromhexan, KCN, verd. A (42). 
ß.ß-Dimethyladipinsäurenitril: 5-Brom-3.3-dimethylpentansäure-I-ester, KCN, 

A2 (43). 
ß-I sopropyladipinsäurenitrilcster: ö- Brom-ß-isopropyl valeriam;äurecRter, 

KCN2 (64). 

c) (-Dicarbonsäuren (Pimelinsäurereihe). 

Durch Ringsprengung. 

Pimelinsäure: Cyclohexanoncarbonsäureester mit Amylalkohol, Na (18): 

CH 2 CH 2 

// ·H 20 // 
H 2C CHCOOH . ~ H 2C CH2COOH 

I I I 

CH 2 CH 2 

CyancycIohexanon, NaOH, Wasserdampf (18). 
x-211 ethylpimelinsäure: Dibrom-o-kresotinsäure, Na, Amylalkohol (37). Analog: 

ß-M ethylpimelinsäurc, y-M ethylpimelinsäure (37). x-111 ethylpimelinsäure auch 
aus I-MethylcycIohexanon-2-carbonsäure-I-ester, methylalk. KOH (37). 

x.ß' -Dimethylpimelinsäureester: DimethylcycIohexanon -2-carbonsäure-I-ester, 
Na, A (59). 

ß' -.111 ethyl-x-aethylpimelinsäureester: 4-Methyl-I-aethylcycIohexanon-2-carbon
säure-I-ester, Na, A (76). 

ß' -.111 ethyl-x-propylpimelinsäureester: 4-Methyl-I-propylcycIohexanon-2-carbon
säure-I-ester, Na, A (85). 

ß' -.111 ethyl-x-isopropylpimelinsäureester: 4-Methyl-I-isopropylcycIohexanon-2-
carbonsäure-I-ester, Na, A, unter Druck (88). 

Methode von GRIGNARD. 

Pimelinsäure: Pentamethylen-1.5-di-MgBr, Ä + CO2 (18). 

x.x-Dimethylpimelinsäurcester entsteht aus Methylacetessigester, N a-Aethylat, 
A und Trimethylenbromid (60). 

Pimelinsäuredinitril: Dijod(chlor, brom)pentan, A, KCN (18). 

1 CRuMBRoWN, WALKER: Liebigs Ann. ~61, 117, 121 (1891). - MILLER, HOFER: 
Ber. Dtsch. ehern. Ges. 28, 2429 (1895). - ETAIX: Ann. Chim. (7), 9, 363 (1896). -
VANZETTI, COPPADORO: Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (5), 1211, 209 (1903). -
BOUVEAULT: BuH. Soc. chim. France (3), 29, 1038 (1903). - MEYER: Liebigs Arm. 
347, 40 (1906). 

2 Die Reaktion wird durch Zusatz von Jodnatrium gefördert. 
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d) Höhere Paraffindicarbonsäuren. 
Xach GmU:'i"ARu I : Korksäure: Trimethylenbromid, Mg, Ä + CO2 (36). 

Durch Ringsprengung: Korksäure: Cyclooctan, HK03 (36). 
f)initril: Dijodhexan, KCN, A (36). 
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])urch Elektrolyse entsteht Korksäureester: aus Glutarsäureester-K (36). 
rJ ß.f)'.ß' -Tetramethylkorksäureester: aus (l·ß-Dimethylglutarsäureester-Na, 

WaRser (96). 

Azelainsäure: nach GRIGNARD: 1.7-Dibromheptan, Mg, Ä + CO2 (53). 
Dinit6l: 1.7-Dibrom(jod)heptan, KCN, A (53). 

8evacinsäure: nach GRIGNARD: 2 1.4-Dibrombutan, Mg, Ä + CO2 (69). 
Diaethylcster: durch Elektrolyse aus Adipinsäureester-K, Wasser (69). 

( . ndecandicarvonsäuredinitril: I.9-Dibromnonan, KCN (92 a). 
Decamethylendicarbonsäure: nach GRIGNARD: l.IO-Dijoddecan, Mg, Ä + 

CO2 (9:3). 
Durch Elektrolyse von Pimelinsäureester-K (93). 
Nitril,~äure: Bromundecylsäure, Na2C03 , NaCN, wäss. Methanol (93). 
Dinitril: l.lO-Dibrom(jod)decan, KCN, verd. A (93). 
Brassylsäuredinitril: l.ll-Dibrom(jod)undecan, KCN, verd. A (98). 
Dodecamethylendicarbonsäure, Ester: durch Elektrolyse von Korksäureester-K, 

Wasser (101). 
Dinitril: 1.12-Dibromdodecan, KCN (101). 
T ridecandicarbonsäuredinitril: 1.I3-Dibromdodecan, KCN (101 a). 
l'ämdecandicarbonsäure, Ester: Elektrolyse von Azelainsäureester-Na, Wasser 

(104). 
Pentadecandicarbonsäure, Dinitril: 1.15-Dibrompentadecan, KCN (105a). 
He ,mdecandicarbonsäuredinitril: 1.I6-Dibromhexadecan, KCN (106). 
K~tPJ': durch Elektrolyse von Sebacinsäureester-K, Wasser (106). 
H eptadecandicarbonsäuredinitril: 1.17 -Dibromheptadecan, KCN (107 a). 3 

Eikosandicarbonsäureester: durch Elektrolyse von Decandicarbonsäureester-N a, 
verd. A (111). 

Dokosandicarbonsäuredimethylester: Elektrolyse von Brassylsäuremethylester
Na (112). 

Analog 'l'etrakosandicarbonsäure, Octakosandicarbonsäure (111), Duotri
acontandicarbonsäure (119). 

Es gelingt auch die el. Verkupplung von ungeradzahligen Dicarbonsäuren 
mit zwei gleichen Halbestern : CH300qCH2]n' COOHHOOC[CH2]1ll . COOH· 
HOOqCH2]nCOOCH3 mit Azelainsäure und Glutarsäurehalbester. A: leidlich. 
Die doppelte Verknüpfung der Azelainsäure mit ihrem eigenen Halbester gelingt 
dagegen nicht. 4 

1 Die Reaktion verläuft nach dem Schema: 
CH2CH 2CH2MgBr -t 2 cO 2 CH2CH2CH2COOH 

2BrCH2CH2CH2Br+3Mg-~ I + MgBr 2 -->- I 
CH 2CH 2CH2MgBr CH 2CH2CH 2COOH 

2 Analog der Korksäurebildung. 
3 Die Umwandlung der Dibromide in Dinitrile geht selbst bei C25 noch glatt in 

90proz. A vonstatten. Man muß reinstes KCN verwenden. (22g Bromid, 200ccm 
A, 13g KCN, O,2g CnS04 , 2g NaJ.) "'IEGLER, HECHELMANN, a. a. O. 

4 ZIEGLER, HECHELIIAMMER: Liebigs Ann. ;'28, 114 (1937). 
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Über die el. Gewinnung der Dicarbonsäuren C22H u 0 4, C24H4604' C26Hso04' 
C30H5S04 und C34H6604 siehe noch ZIEGLER, HF.CHELHAMMER: Liebigs Arm. 528. 
114 (1937). 

Beschrei bung der ~yntheRen. 

1. Oxalsäure HOOCCOOH. 
1. Geschmolzenes Na mit CO2 bei 360 0 zerstäuben.1 
2. K-Hydrid, CO2 80°.2 
3. Na-Formiat + 4% NaOH 8 Min. 440°, \'akuum, A: 92%, + 2% XaOH 
5 Min. ohne Vakuum, A: 91 %.3 K-Formiat, Al, Luft 460-500°. A: 79%.4 K
Formiat +" 3% KOH ]1/2 Stn. im raschen H 2-Strom 300-350°. A: 93%.5 Ca
:Formiat 360-370°.6 
4. Azodicarbonsäuredimethylester, starke HNO~.7 
5. Ameisensäure, Salpetersäure.8 A: gering. 
Oxamid: Formamiddampf, stille el. Entladung. 9 

Oyanameisensäureester: Chlorameisensäureester, KCN, Wä88. A -13°.1° 
Dicyan: 1. C, N bei 1500-1800° im el. Lichtbogen. ll 
2. Jodcyan auf 100°.12 
3. Üb. Kaliumrhodanid, Cu-Acetat, WasserP 
4. Wäss. KCN zu CuS04-Lösung tropfen, Dicyan rasch entfernen. A: gut.l4 

5. Hg(CNh, HgCl2 vorsichtig erhitzen. A: 50%.15 Auch aus Ag- und Au-C.vanid.16 
Mit Ou(CN 2). A: 50%.17 
6. 20 g Ferrocyankalium, 30 g HgCl2 erhitzen.1s 

7. Isocyantetrabromid, mol. Ag erhitzen.19 

2. Malonsäure HOOCCH2COOH. 

Oyanessigsäure: 500 g Chloressigsäure, 700 ccm Wasser 50° + 290 g ~a2C03' 
+ 294 g NaCN, 750 ccm Wasser, Temperatur durch Wasserzusatz bei 20° erhalten, 
5 Min. kochen. A: über 80%.20 
Oyanessigester: 1. 100 g Chloressigester, 54 g KCN, 70 g Methanol kochen.21 
2. 12 g Na-Staub, 80 ccm Benzol, 200 ccm Kohlensäureester kochen, +- in J ~t. 
50 ccm Essigester, 3 Stn. kochen. A: 18%.22 

1 D. R. P. 286461 (1915). - Siehe auch KOLBE, DI~ECH"EL: Liebigs Ann. 146, 
140 (1868). 2 MOISi'AN: Compt. reml. Acael. ScienceR 140, 1209 (1905). 

3 MATIGNON, .MARCHALL: Bull. Soc. chim. Franee (4), 31, 794 (1922). 
4 DOMINIK, .JANECAK: Roczniki Chemji 11, 74fi (1931). 
5 F. P. 759253 (1934-). 
6 VIGNON: Bull. 80c. chim. Frnnce (:1), 9, 19 (1911). 
7 DIELS, PAQUIN: Her. DtRch.chem. Ges.46, 2008 (1913). 
8 BALLo: Bel'. DtRCh. chem. Ces. 17,9 (1884). 
9 Löß: 13m. DtRch. chem. GeR. 46, 692 (1913). 

10 NEF: Liebigs Ann. 287, 308 (1895). 
11 WARTENBERG: ZtHchr. anorgan. allg. Chem. ';2,301 (1907).- D. R. P. 2:W354 

(1910). - 8ABATIER: Compt. renel. Acad. ScieneeR 1;)1, 1328 (1910). 
12 LEWIS, KEYES: .Tourn. Amor. ehern. Soe.40, 472 (1908). 
13 PUILIP, BRAMLEY: .rourn. ehern. Soe. Lonc1on IOn, 599 (191fi). 
14 JACQUE~HN: Ann. Chim. (6), 6, 140 (1885) ..... STUCKERT: Ztschr. Ekktroehprn. 

16, 60 (1910). 15 THOMSEN: Therrnoehern. Unter". rv, 390 (1886). 
16 THAULOW: BerzeliuR 23, Rl. 
17 LALLEMAND: .Tahresber. Chem. 1864, 300. 
18 KEMP: Journ. prnkt. Chern. (1), 31, 63 (1844). 
19 THIELE: Liebigs Ann. 303, 71 (1898). 
20 STEPHEN,,: .Tourn. Soe. ehern, lnd. 43, 313, 327 (1924). Org.-:::;ynth. l, 249 

(1932). 21 NOYES: .Tüurn. Amer. ehf'rn. 80e, 26, 1545 (1894). 
22 Lux: Her. Dtseh. ehern. Ges.62, jR2G (192\)). 
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a. Bernsteinsäure HOOCCH2CH2COOH. 
I. Essigsäure, K-Persulfat. A: gering.1 
2. Bromessigsäure, Ag-Staub laOo. A: gering.2 

3. Cyelobutanol, HNOa.3 
+. 1 Mol glykolsaures Na, 100 ccm Wasser, 5 g NiO, 5 g Al20 a 24 Stn. mit H 2 85 at 
220°. A: 12g.4 

;3. Na-Cyanessigester, Formaldehydcyanhydrin stark kühlen, verseifen.5 

JIethylester: Bromessigsäuremethylester, ~~Ig einige Minuten erhitzen.6 

Aethylester: I. Brom (Chlor)essigester, Hg.7 Chloressigester, Na-Acetat, Cr. A: 6%.8 
2. Malonsäureester-K, Wa,sser el. 9 

Dinitril: 1. 300 g Aethylenbromid, 500 g A kochen, 200 g KCN (konz. wäss. 
Lösung) eintropfen.10 
2. Aethylidenehlorid, A, KCN Rohr 160-180° (Umlagerung).ll 
Aethylesternitril: ß-Jod(Chlor)propionsäureester, A, KCN Wb.12 

4. }Iethylmalonsiiure CH3CH(COOH)2' 
DimethylestPr: Malonsaures Ag, CH3J kochen. A: gering. 13 
Diaethylester: 16 g Malonester, 18,6 g p-Toluolsulfosäuremethylester, 2,3 g Na, 
7R ccm A 4 Stn. kochen. A: l:3,n g.14 Auch mit Dimethylsulfat, Na-Aethylat15 
oder Na-Malonester, CH3J.16 

Aethylesternitn:z.· I. lOO g'X-Brompropionsäureester, 50 g KCN, 50 g A 0-8 Stn. 
Rohr 100°.17 

2. Na-Cyanessigester, A, CH3J .18 
3. Propionitril, Chlorameisensäureester, Ä, Na.19 

Jfonoaethylester: Diazoessigester, Wasser kochen (Umlagerung).2o 

Ö. Glutarsäure HOOCCCH2JaCOOH. 
1. -i00 g Cyclopentanon. in 2 Stn. zu 1 kg kochender HN03 (2: 3), eindampfen. 
A: 2RO g.21, 22 200 cem 50proz. HN03 , 0,25 g Vanadiumpentoxyd 65-70° + 
1 ccm Cyclopentanon. Wb. entfernen, 41 ccm Cyclopentanon eintr. (1 Tr. alle 
:3 Sek.) bei 70°. Zum Kochen. A: 85%, ohne Kat. 75%.23 

1 MORITZ, WOLFFENKTEIN: Her. Dtf;eh. ehern. Ges. 32, 2534 (lR99). 
2 STEIN1m: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 7, 1R4 (lR74). 
3 DElIUANOW, DO.TARENKO: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.40, 259ß (1907). 
4 IpATIEW, RASUWAJEw: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.60, 1972 (1927). 
5 HIGSON, TnoRPE: .roum. ehern. Soe. London 89, 1455 (1906). 
6 SPENCEH, CREWD"ON: Journ. ehern. 80e. London 93, 182ß (190R). 
7 VANDEVELDE: Chem. Ztrbl. 1898 I, 438. 
8 CHAKRAßARTY, DUTT: Indian ehern. Soe.5, 513 (1928). 
" CRUM, BROWN, VVALKER: Liebigs Ann. 261, 115 (1891). 

10 SUIPSON: Liebigs Ann.118, 375 (1861). - FAUCONNIER: Bull. Soe. ehim. 
FrlLnGC (2), ;;0, 214 (18R8). 

11 ERLENlIIEYER, MÜJlLHÄU~ER: Ztsehr. Chern. 1867, 593. -- 8nIP"o~: Compt. 
rend. Aead. 8eienCE~R 65, 351 (lRß7). 

12 WICHELIIAUS: Ztsehr. Chern. 1867, 247 .. ~ HENRY: Bull. Aead. Roy. Belg. (3), 
lS, 17l (18RR). 13 HERZIG, WENZEL, BATSCIIA: Monatsh. Chern. 24, 115 (1903). 

14 PEACOCK. TUA: .J ourn. ehern. Soe. London 1928, 2304. 
15 NEF: LÜ'big,.; Arm. 309, 188 (IR99). 
16 MICHAEL: .Joum. prakt. Chern. (2), 72, 551 (1905). - MEYEH., BOCK: Liebigs 

AllIl. 347, 93 (1906). 
17 ZELINi'iKY: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.21, 31ß (1888). - HONE, PERKIN : Journ. 

ehern. Soe. London 67, 421 (1895). 
18 HES"LER: .Journ. Amer. ehern. Soe.3;;, 991 (1913). 
19 K V.MEYER: Journ. prakt. Chern. (2), 38, 342 (188R). 
20 WOLFF: LiebigH Ann. 325, 144 (1902). 
21 VOGEL: Journ. ehern. 80e. London 1929, 72ß. 
22 BOED'l'KER: JOllm. Pharrnae. Chim. 1;;, 225 (1932). 
23 Org.-Rynth. U. 90 (1934). 
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2. Cyclopentanonsäure in HN03 1,084 unter Kühlen, dann Wb.1 
3. Aethyl-K-succinat und -malonat el. 2 

Dinitril: 294 g NaCN, 300 ccm Wasser 2-3 Stn. Wb. + 500 g Trimethylen
bromid, 11 95proz. A in 1St., 30-40 Stn. Wb. A: 86%.3 
Aethylesternitril: y-Brombuttersäureester, KCN.4 

6. Brenzweinsäure CH3CH(COOH)CH2COOH. 
1. 100 g Weinsäure, 100 g Eg Wb., dann auf freiem Feuer zum Sirup eindampfen;; 
oder mit konz. HCI auf 180°.6 
2. Brenztraubensäure, HCI Rohr 100-120°.7 
3. 5gCrotonsäureester, 20 ccm A, 3g KCN, 6 ccm Wasser 4 Stn. Wb., vers. A: 5g.8 

Dinitril: 1. 1.2-Dibrornpropan, alk. KCN 150°.9 
2. 200 g Allyljodid, 150 g KCN, 200 gA Wb. lO oder mit Allylchlorid in der Kälte.!1 
Aethylesternitril: 18,5 g Aethylidenmalonester, 300 ccm A, --!- 6,5 g KCN, 30 ecrn 
Wasser 7 Stn. 60°.!~ 

7. Aethylmalonsäure CH3CH2CH(COOH)2' 
Dimethylester: Malonsäuredirnethylester, C2H 5J, KOH.l3 
Diaethylester: 1. (2,3 g Na, 25 g A, 16 g Malonester), 20 g C2H 5J, A 1-2 Stn. 
Wb. l4 A: fast quant. Auch in A oder mit gepulvertem KOHl5 oder Ag016 oder 
Mg-AethylatY 
2. Malonester, C2H 5ZnJ, C2H 5J.18 

3. Propionyldiazoessigester Vakuum 250°19 (Umlagerung). 
Nitril: 1. Na-Cyanessigester, C2H 5J.20 
2. iX-Brornbuttersäureester, A, Hg(CN)2 + 2 KCN 130°.21 
ß-Bromaethylbrommalonester: Cyelopropan-1.1-dicarbonsäureester 50 0 

: aHm. 
Brom, Hg-Lampe. A: gut.22 

8. Dimethylmalonsäure (CH3)2C(COOH)2' 
Diaethylester: Malonsäureester, 2 Mol CH3J, 2 Mol Na-Aethylat, A.23 

Nitril: Malonitril-Na2(Ag2 ), 2 CH3J.24 
Aethylesternitril: N a-Cyanessigester, CH3 J.25 

1 BOEDKER: Journ. Pharrnac. Chirn. (8), I.>, 225 (1932). 
2 VANZETTI, COPPADORO: Gazz. chirn. !tal. 34 I, 154 (1904). 
3 Org.-Synth. I, 521 (1932). 
4 HENRY: Bull. Acad. Roy. Belg. (3),18, 173 (1888). 
5 SACC: Ztschr. Ohern. 1870, 432. 
6 GEUTHER, RIEMANN: Ztschr. Ohern. 1869, 318. 
7 CLERMONT: Ber. Dtsch. ehern. Ges.6, 72 (1873). - WOLFF: Liebigs Arm. 317, 

24 (1901). 
8 HIGGINBOT'l'OM, LAPWORTH: Journ. ehern. 80c. London 121, 51 (1922). 
9 8IMPSON: Liebigs Ann. 121, 160 (1862). 

10 EULER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 28, 2953 (1895). 
11 PINNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 12, 2053 (1879). 
12 BREDT, KALLEN: Liebigs Ann. 298,351 (1897). 
13 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3135 (1907). 
14 GAT'l'ERMANN: Praxis, 12. Aufl., 177 (1914). 
15 MICHAELS: Journ. prakt. Ohern. (2), 72, 548 (1905). 
16 LAUDER: Journ. ehern. 80c. London 77, 744 (1900). 
17 MEUNIER: Bull. 80e. ehirn. France (3), 29, 1175 (1903). 
18 DAIMLER: Liebigs Ann. 249, 174 (1888). - MICHAEL: Amer. cJwrn. ,Tourn. 25, 

424 (1901). 19 8TAUDINGER, HIRZEL: Ber. DtRch. chern. Ges.49, 2526 (1916). 
20 HENRY: Jahresber. Chern. 1889, 637. 
21 MARKOWNIKOW: Liebigs Ann. 182, 330 (1876). 
22 NICOLE'l', 8ATTLER: Journ. Amer. chern. 80c.49, 2069 (1927). 
23 KÖNIGS, HÖRLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 2049 (1893). 
24 HESSE: Amer. ehern. Journ. 18, 732, 738 (1896). 
25 HESSLER: .Journ. Amer. chern. 80c.35, 990 (1913). 
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9. Adipinsäure HOOC[CH2]4COOH. 
1. Cyclohexen, O2 + OSI oder 0 3.2 
2. Cyclohexanon, 02' Wasser, Sonnenlieht.3 
3. Cyclohexan, 10 T. HN03 1,42 50-60 Stn. Rüekflußkühler.4 
4. Cyclohexanol, 0,5proz. NaOH, KMn04 10 Stn. rühren. A: 91 %.5 
2100 g HN03 1,32 bis fast zum Kochen, + 1 g (NH4)2V04' rühren + aHm. 500 g 
Cyclohexanol 1 St. 55-60° rühren. A: 60%.6 
In 65proz. HN03 20-30° Cyclohexanol eintragen, rühren. Mehrere Stunden 
stehen. A: 90%.7 
5. (1.4-Dibrombutan, Mg, Ä) + CO2.8 

6. ß-Jodpropionsäure, Ag-Staub 100-120°, dann 150-160°9 oder Cu-Pulver 
160°.10 
6 g ß-Jodpropionsäure, 2,2 g Al 1 St. 1l0-120°, 3 Stn. 180-200°. A: 1,4 g.H 
7. Bernsteinsäureaethylester-K(Na) e1.12 
Dimethylester: 100 g Bernsteinsäureanhydrid, 150 g Methanol + 23 g Na, 230 g 
Methanol. Kühlen. EI. an Hg-Kathode.13 
Diaethylester: ß-Jodpropionsäureester, Ä + Mg.14 

Mononitril: Cyancyclopentanon-Na in Wasser lösen.15 
Dinitril: 25 g 1.4.Dibrom(jodI6 )butan, 18 g KCN, 3 Vol. 80proz. A 1/2 St. kochenP 

10. x-Methylglutarsäure HOOCCH(CH3)CH2CH2COOH. 
Nitrilsäure: 10 g Valerolacton, 8 g KCN 2-3 Stn. 280-290°.18 

Nitrilsäureaethylester: (X-Methylacrylsäureester, Na-Cyanessigester, A kochen.19 

Dinitril: 1.3-Dibrombutan, KCN, verd. A.20 
(X'-Brom-rx-methylglutarsäure: Cis-Cyclobutandicarbonsäure-1.3, bei 0° ges. HBr 
100°.21 

11. Propylmalonsäure CH3CH2CH2CH(COOH)2. 
Diaethylester: Malonsäureester, Propyljodid, Zn Wb.22 Oder mit Na-Alkoholat.23 
Aethylesternitril: Na-Cyanessigester, Ä, Propyljodid(bromid).24 
y-Brompropylmalonester: Na-Malonester, Trimethylenbromid, Ä25 stehen. 

1 WILLSTÄTTER, SONNENFELD: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 46,2953 (1915). 
2 HARRIES, SEITZ: Liebigs Ann. 410, 28 (1915). 
3 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3077 (1913). 
4 ASCHAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1771 (1899). 
5 ZELINSKY, SCHUIKIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 62,2183 (1929). - Journ. ehern 

Edueation 10, 115 (1933). 
6 Org.-Synth. I, 18 (1932). - D. R. P. 473960 (1929). 
7 Sehw. P. 120518 (1927). - Org .. Synth. 13, 110 (1933). 
8 GAUTHIER: Ann. Chirn. (8), 16, 349 (1909). 
9 WISLICENUS: Liebigs Ann. 149, 221 (1868). 

10 INCE: Journ. ehern. Soe. London 67, 159 (1895). 
11 RAY, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe.5, 103 (1928). 
12 CRUlIf, BROWN, WALKER: Liebigs Ann. 261, 117 (1891). 
13 BOUVEAULT: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 29, 1042 (1903). 
14 SALKIND: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.46, 501 (1914). 
15 BEST, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 95, 711 (1909). 
16 THORPE: Journ. ehern. Soe. London 95, 1902 (1909). 
17 HENRY: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 21, 2 (1902). 
18 WICLICENUS: Liebigs Ann. 233, 113 (1886). 
19 HOWLES, UDALL, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 77, 947 (1900). 
20 FRANKE, KOHN: Monatsh. Chern.23, 744 (1902). 
21 PERKIN, SIMONSEN: Journ. ehern. Soe. London 95, 1172 (1909). 
22 FÜRTH: Monatsh. Chern.9, 309 (1888). 
23 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28,2619 (1895). 
24 FISCHER, BRIEGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1520 (1915). 
25 WILLSTÄTTER, ETTLINGER: Liebigs Ann.326, 99 (1903). 
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12. /3-Methylglutarsäure CH3CH(CH2COOHh. 
25 g Crotonsäureester, 35 g Malonester +- 5 g Na, 60 g A Wb.1 

Paraldehyd, Malonsäure, Essigsäure(anhydrid) erhitzen, dann mit Wasser kocheIl. 
Aethylesternitril: ß-Methylacrylsäureester, Na-Cyanessigester, A, Wb. 2 

13. Aethylbernsteinsäure HOOCCH(C2H 5 )CH2COOH. 
Diaethylester: Fumarsäureester, C2H sJ, Zn.3 

14. c(J'x-Dimethylbernsteinsäure HOOC(CH3)2CH2COOH. 
2,5 g KCN, 8 ccm Wasser, 5 g ß.ß-Dimethylacrylsäureester, 20 ('cm A ;{1!2 T Wb., 
verseifen. A: 30%.1 
Dinitril: Isobutylenbromid, KCN, A 14 T stehen. 5 

Aethylesternitril: Na-Cyanessigester, iX-BromisobuttersäureeHter, A, Rohr WO e . 

15. Methylaethylmalonsäure C2H sC(CH3)(COOH)2' 
Diaethylester: Methylmalonester, Na-Aethylat, C2H 5J. A: aus 48 g Ester :?;"i g.6 
M ethyl [ß-chlor(brom )aethyl]malonester: unter Schütteln rasch ],] Mol Aethylen
chlorid(bromid) in Isobernsteinsäureester (1 Atom Na, 13 T. A) 40°. 1/4 St. Wb.' 
rJodmethyl]aethylmalonester: Na-Aethylmalonester, Methylenjodid. Wb. 8 

Amidn1:tril: Aethylcyanacetamid, CH3J (Na, A).9 

16. iX.iX' -Dimethylbernsteinsäure HOOCCH(CH3)CH(CH;1)COOH. 
iX-Brompropionsäure, Ag-Pulver, BzI kochen.1° 
Diaethylester: 1. C(-Jodpropionsäureester, A, Hg im SonnenlichtJI 
2. Methylmalonester-K in Wasser eP2 

17. Isopropylmalonsäure (CH3)2CH(COOHh. 
Diaethylester: 1. Malonester, Isopropyljodid, 10proz. alk. Na-Aethylat, WbYl 
2. (3,6 g Na, 80 g A), 25 g Malonester +- 12,5 g Isopropylchlorid, Rohr 100°.14 

A ethylesternitril : N a-Cyanessigester, Isopropyl bromid, A Wb.];; 

18. Pimelinsäure HOOqCH2]5COOH. 
1. Pentamethylen-1.5-diMgBr, Ä +- CO2.16 
2. 10 g Na, 50 g Amylalkohol kochen +- 5 g Salicylsäure, 100 g Amylalkohol 
eintr. Nach Lösung +- 10 g Na in Stücken. Nicht über 170°.17 
3. 2,27 g Cyancyclohexanon, 30 ccm IOproz. NaOH unter Dampfdur0hleiten 
10 Stn. kochen. A: 84,7%. Geht beim Stehen an der Luft in Adipinsäure iiber. 1l 

Nitril: 2 Mol KCN, 1,5-Dijod(Chlor, Brom)pentan, 85proz. A Wb. 19 

1 AuwERS: Ber. Dt,;eh. ehern. GPK. 24, 308, 2888 (1891). 
2 Siehe NotC' 19 auf S. 203. 
3 MICHAEL: Bor. Dtseh. ehern. GeR. 29, 1791 (189ö). 
4 HIGGlNBOTIIAM, LAPWORTII: .Journ. ohem. Soe. London 121, 51 (1922). 
5 HELL, ROTIIKERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 1740 (1889). 
6 CONRAD, BISCHOFF: LiebigRAnn. 204.147 (1880). -- BLAISE, MARCILLY: Bull. ::-)0('. 

ehim. Franeo (3), 31,317 (1904). 7 MARKURG: Liebigs Ann. 294, 101 (18B7). 
8 KÖTZ, ZÖRNIG: .Journ. prakt. Chern. (2). 74, 442 (190ß). 
9 D. R. P. 289248 (1915). 

10 HELL. ROTHBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 22, 62 (1889). 
11 SERNOW: Bull. Soe. ehirn. Franee (3), 27, 15 (1902). 
12 CRuMBRoWN, WALKER: LiebigR Ann. 274, 42 (1893). 
13 CONRAD, BISCHOFF: Liebigs Ann.204, 1I1 (1880). 
14 KOETZ: .Journ. prakt. Chern. (2), 75, 495 (1907). 
15 HES8LER: Journ. Amer. ehern. Soo.35, 992 (1913). 
16 GRIGNARD, VIGNON: Compt. mnd. Aoad. SoionceH 144, 1359 (l907). 
17 EINHORN, LUMSDEN: Liebigs Ann. 286, 260 (1895). - VANZETTI: Gazz. ("/tim. 

HaI. 3!l I, 46 (1909). 18 MEYER: Helv. ehim. Aota 16, 1293 (1933). 
19 HAMONET: Bull. 80e. chim. Fri\neo (3),33,532 (1904). --- BRAUN: Bpl". Dt~ch. 

ehern. Ges.37, 3589 (1904). 
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1~. ,--JE ethyladipl:nsäure HOOCCH (CH3 )CH2CH 2CH2COOH. 
I-Methyleyclohexanon-3, lü T. HN03 1,4 60-70°.1 
Dirneth ylester.' I-Methyleyclopentanon-2-earbonsäuremethylester, wenig N a-
Methylat, Methanol 100°.2 . 
X itrilsiillre.' I -Methyl-l-eya,ncyclopent<tnon-2- in berechneter Menge ,Llk. KOH 
lösen.3 

20. Butylrnalunsällre CH3ICH2bCH(COOHh. 
Diaethylestel'.' 2,51 A, 115 g Na ,50 0 + 825 g Malonester, -+ ß85 g Rlltylbromid in 
2 Stn. In 6 8tn. 21 A ltbdest. A: 90'%.4 
Arnidnitril: Butyraldehyd, Cyanessigester, NH3 .5 

~Vit/'itester.' 1. 50 g Cyanessigester, 100 eem A -+- lO,2 g Na, 350 eem A + üb. 
Bntyljudid 14 8tn. stehen, kochen bis neutral. A: 55,7 g. Mit Brornid A: 20,7%.6 
2. ,-Bromcapronsäureester, KCN, verd. A. A: 90%.7 

2). ß-~W ethyladipinsäure HOOCCH2CH(CH3 )CH2CH2COOH. 
1. 1 -:\Iethylcyclohexanon-3 (oder 4), Wasser, Sauerstoff im Lieht. 8 

2. 1700 eem HNO:l 1,42 kochen, + 500 g 4-Methyleyclohexanol in 58tn. Noch 
20 Min. kochen. A: 35%.\1 

22. ,-Aethylglutarsiiure CH3CH 2CH(COOH)CH2GH2COOH. 
A('etessigester, (x-Aethylacrylsäureester, Na-Aethylat 100°.10 

2:3. ß-Aethylgl1darsäure CH3CH2CH(CH 2COOH)2' 
10 g Malonsäure, 10 g Propionaldehyd, 10 g Eg Wb,1] 

24.'-. '- -Dirneth ylglutarsäure H OOCC (CH3 ) 2CH2CH2COOH. 
1. '-.ex-Dimethylbutyrolaeton, KC~ Rohr 270 0

, mit wäss. KOH verseifen.12 
2. y-Chlorisobutylessigester, K CN. \' erseifen.13 

25. ;}J ethylpropylrnalonsäure CH3CH2CH2C(CH3) (COOH)2' 
Diaethylcster.' Propylmalonsäureester, N a-Aethylat, CH3J .14 
A eth ylcsternit ril: Propy lj odid, alk. N ito'x-Cyanpropionsäureester,15 

26. ex./i-Dirnethylglulrll'8rlul'e HOOCCH(CH3)CH(CH3 )CH2COOH. 
Methylpentanolid, KCN. Yen5eifen.16 

27. 8ek. Butylrnalonsäure CH3CH2CH(CH3 )CH(COOH)2' 
Diaethylester.' Xit-Malollester, sek. ButyljodidY 

1 :\IARKmniIKo\\': LiPl)igH Allll. 336, 302 (l904). 
2 BOl':VEAULT, LOVQUIN: BuH. ::loc. chirn. France (4), 3, 436, 450 (11:108). 
3 RE"T, TllORP.E: .Jonru. ehern. ::loc. London 95, 712 (1909). 
J DOI.IQUE: Ann. Chirn. (9), 1';. 439 (1931). -- Org.-Synth. 1. 245 (1932). 
5 C:UARE"CIlI: ehern. Ztrbl. 190~ 11, 700. 
6 HE,.,,.,LER, HENIlERsON: Jonrn. Arner. chern. Soc.43, 674 (192l). 

HELL, Lu~[pp: Bel'. Dtf'ch. ehern, GeH. 17, 2218 (1884). 
, CI.BIlCIAN, ::lILBER: Her. DtKch. elwrn. GeR. 46, 3080 (1913). 
" "OGEL: .Joum. e1wrn. ::loe. London 1931, 91l. 

10 Bu.IHE. LUTTRINGER: Bull. Soe. chirn. Franee (3), 33, 769 (1905). 
11 K<n]NENO,;: Lit'bigs Anll. ~lS, W7 (1883). 
12 BLANC: Bull. Soe. ehirn. Frane(, (3), 33, 88!} (1905). 
13 :\!(ONTEMARTINI: Uazz. C'hirn. HaI. ~S 11, 294 (1898). 
14 i:lTURRNY: Monat"b. ehern. 12, 593 (1891). 
15 CRANGER: Bel'. DtHeh. ehorn. GOH.30, 1055 (1897). 
16 BI.AI"E: Bull. ::leW. ehirn. FrauC'o (3), 29, 335 (1903), 
l' ROMBURGlI: Rpc. Trav. chirn. Pays-Bas 6, 152 (1887). --- KULISCH: Monatsh. 

Chpm.U, 5()() (1893). -- EHRLICH: Bel'. DtHeh. ehern. Ces. 41, 1455 (1908). 
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28. Sym. Methylaethylbernsteinsäure CHßH2CH(COOH)CH(CH3)COOH. 
Citraeonsäureester, C2H 5J, Zn. Verseifen.1 

29. Isopropylbernsteinsäure (CH3hCHCH(COOH)CHzCOOH. 
Amylenbromid, KCN. Verseifen. A: gering.2 
Isoeaprolaeton, KCN Wb. Verseifen.3 

30. iX.iX' -Dimethylglutarsäure HOOCCH(CH3)CH2CH(CH3)COOH. 
Methylenjodid, Na-iX-Cyanpropionsäureester. Vers. mit HCl.4 

31. Isobutylmalonsäure (CH3)2CHCH2CH(COOH). 
Diaethylester: 14,5 g Na, 145 g A, 100 g Malonester + 90 g Isobutylbromid 
5 Stn. koehen. 5 

Aethylesternitril: N a-Cyanessigester, Isobutylj odid. 6 
Amidnitril: 19 g Isobutyraldehyd, 45 eem Cyanessigester, 60 eem NH3 0,90. 7 

32. ß.ß-Dimethylglutarsäure HOOCCH2C(CH3)2CH2COOH. 
Jlonoamid: Dimethylbutanolid, KCN erhitzen, Vers. mit HCl. 8 

33. iX-M ethyl-iX-aethylbernsteinsäure CH3CH2C (CH 3) (COO H )CH2COOH. 
450 g Amylenbromid, 300 g KCN, 1500 g Wasser 70 Stn. Mit alk. KOH vers.9 

34. Diaethylmalonsäure HOOCC(C2H5)2COOH. 
Diaethylester: 1. Malonsäureester + 2 Mol Na-Aethylat, 2 Mol C2H 5JI0 oder 
+ C2H 5J, Zn.11 

2. 2 Mol Aethylmalonester, 1 Mol Mg-Aethylat, etwas über 2 Mol C2H 5J, A.12 

Methylesternitril: 50 g Cyanessigester, 200 ccm Methanol (10, 15 g Na, 200 ccm 
Methanol), 15 Min. stehen, + 44 g C2H 5J(Br) 36 Stn. stehen. A: 24,7 gP 
Dinitril: Ag2 (Na2)-Malonnitril, C2H 5J.14 

35. Methylisopropylmalonsäure (CH3)2CHC(CH3)(COOH)2. 
Diaethylester: 1. Isopropylmalonester, Na-Aethylat, CH3J, A.15 

2. 345 g Methylmalonester, 46 g Na, 500 g A + 260 g Isopropylbromid Wb.16 

36. Korksäure HOOC[CH2J6COOH. 
1. (Trimethylenbromid, Mg, Ä) + CO2 . A: geringP 
2. CycIooctan, konz. HN03 .18 

Diaethylester: Glutarsäureester-K, Wasser El.19 
Dinitril: 34 g Dijodhexan, 18 g KCN, 50 g 90proz. A kochen.20 

1 MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 29, 1791 (1896). 
2 AuwERS, MAYER: Liebigs Ann. 298, 150, 177 (1897). 
3 BLUSE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 124, 90 (1897). 
4 ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 2823 (1889). 
5 E. FISCHER, SCHMITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 351 (1906). 
6 HENRY: J ahresber. Chern. 1889, 638. 
7 GUARESCHI: Chern. Ztrbl. 1903 n, 192. 
8 BLAISE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 126, 1154 (1898). 
9 HELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 1390 (1891). 

10 CONRAD: Liebigs Ann. 204, 138 (1880). 
11 SHUKOWSKI: Journ. prakt. Chern. (2), 39, 447 (1889). - DAIMLER: Liebigs 

Ann. 249,180 (1888). 12 MEUNIER: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 29, 1175 (1903). 
13 HESSLER, LA~IB: Journ. Amer. ehern. Soe. 43, 205 (1921). 
14 HESSLER: Amer. ehern. Journ. 18, 731, 739 (1896). 
15 ROMBURGH: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 5, 236 (1886). 
16 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London69, 1477 (1896). 
17 ZELINSKY, GUTT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3049 (1907). 
18 WILLSTÄTTER, VERAGUTII: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 40, 969 (1907). - WILL

STÄTTER, WASER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 3437 (1911). 
19 CRUM BROWN, WALKER: Liebigs Ann. 261, 119 (1891). 
20 HAlIlONET: Compt. rend. Aead. Seiences 136, 246 (1903). 
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37. IX-JI ethylpimelinsäure HOOCCH(CH3)CH2CH2CH2COOH. 
1. Dibrom-o-kresotinsäure, Na, Amylalkohol kochen.! Analog ß-, y-1l1ethyl
pimelinsäure. 
2. I-Methylcyclohexanon-2-carbonsäure-l-ester, methylalk. KOH kochen.2 

as. Amylmalonsäure CH3[CH2]4CH(COOH)2' 
ex-Bromoenanthsäureester, KCN, wäss. A kochen. Zerlegen mit KOH.3 

a9 . . x-1l1ethylbutylmalonsäure CH3CH2CH2CH(CH3)CH(COOH)2' 
Aethylesternitril: Cyanessigester, 2-Brompentan, Na-Aethylatlösung kochen.4 

40. Isoamylmalonsäure (CH3)2CHCH2CH2CH(COOH)2' 
Diaethylester: Na-Malonester, Isoamylbromid(jodid), A Wb.5 
Amidnitril: Isovaleraldehyd, Cyanessigester, NH3.6 

.Jlononitril: Na-Cyanessigester, Isoamylbromid, Ä + 2 n-Lauge schütteln.7 

Nitrilisoamylester: 25 g Cyanessigester, 125 ccm Isoamylalkohol + 5,07 g Na, 
10 ccm Isoamylalkohol 10 Stn. stehen, + 55 g Isoamyljodid 2 T stehen, 2 Stn. 
Wb. 8 

41. ~Wethylbutylmalonsäure CH3[CH2]3C(CH3) (COOH)2' 
Dimethyl( aethyl ) ester: Butyljodid, Na-Methylmalonsäureester.9 

42. IX.ex' -Dimethyladipinsäure HOOCCH(CH3)CH2CH2CH(CH3)COOH. 
2.5-DibromhextLn, KCN, verd. A 100°. Vers. mit 20proz. alk. Lauge, kochen.!o 

4a. ß .ß-Dimethyladipinsäure H OOCCH2C (CH3 )2CH2CH2COOH. 
5-Brom-3.3-dimethylpentansäure-I-cster, A, + etwas NaJ, + KCN. Vers. mit 
30proz. KOH.11 

44. ß.ß' -Dimethyladipinsäure. 
3 g ß-Jodbuttersäure, 2 g Crotonsäure, 2 X ber. Menge Cu-Bimssteinpulver Rohr 
mehrere Stunden llO°, kurz 135-140°. A: über 50%.12 

45. Aethylpropylmalonsüure CH3CH2CH2C(C2H5)(COOH)2' 
Diaethylester: Na-Propylmalonester, C2H 5J oder Na-Aethylmalonester, Propyl
jodid.!3 

46. IX.IX' -Diaethylbernsteinsüure HOOCCH(C2H 5 )CH(C2H 5 )COOH. 
Diaethylester: 1. IX-Brombuttersäureester, Ag-Staub 150-160°.14 

2. Aethylmalonester-K, Wasser elP 
Tetrachlorderivat: 2 Mol Trichloressigester + aHm. 3 Mol Cu-Pulver 8 Stn. Wb.16 

1 EINHORN, EHRET: Liebigs Ann. 295, 175 (1897). 
2 DIECKlIIANN: Liebig8 Alm. 317, 108 (1901). 
3 HELL, 8cnüLE: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 18, 626 (1885). 
4 D.R. P. 228667 (1910). 
5 PAAL, HOFFlIlANN: Bel'. Dtseh. ehom. G08. 23, 1496 (1890). - LEVENE, ALLEN: 

.Iourn. biol. Chemistry 27, 441 (19Hi). 
6 GUARESCIII: Chem. Ztrbl. 1110311, 192. 
7 HESSLER: Journ. Amer. ehom. Soe.35, 993 (1913). 
8 HESSLER, LA}IB: Journ. Amer. ohem. Soc.43, 206 (1921). 
9 RASETTI: Bull. Soc. chim. Franco (3), 33, 688 (1905). 

10 MOHR: Bel'. Dtsoh. ohem. Ges.34, 808 (1901). 
11 BLANC: Bull. Soo. ehim. Franee (4),3,292 (1908). 
12 FALTIS, WAGNER: Liobig,., Ann. 433, 109 (1923). 
13 RASETTI: Bull. 80e. ehim. Franee (3), 33, 684 (1905). 
14 HELL, MÜULHÄU8ER: Bor. Dtseh. ehern. Ges.13, 475, 479 (1880). 
15 CRUlII Bl{OWN, WALKER: Liebigs Ann. 274, 45 (1893). 
16 DOUGIITY, FREE:lIAN: Journ. Amer. ehern. Soe.44, 638 (1922). 
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47. Sek. Amylmalonsäure (CH3CH2)2CHCH(COOH)2' 
Diaethylester: 1. Na-Malonester, 3-Jodpentan.I 
2. Aethoxymethylenmalonester, C2H 5MgBr, Ä.2 

48. ex.ex-Dimethyl-ex' -aethylbernsteinsäure H OOCCH (C2H 5)C (C Ha )2CO 0 H. 
Na-Aethylmalonester, Xylol, (x-BromisobuttersäureestE'1" 21 Stn. ISO--H}O°. Mit 
alk. KOH kochen.:l 

,19. !x.ex.ex' -Trimethylglutarsiiure HOOCC(CHa)2CHßH(CH3)COO H. 
Diaethylester: ]. 30 g ex-Bromisobuttersäureester, 20 gAg-Pulver 6 Stn. 120 bis 
]30°.4 Oder mit Zink. 5 

2. Na-Acetessigester, ex-BromisobuttersäureeRter urÜpr 2,6 at erhitzen.6 

50. 111 ethylisobutylmalonsäure (CH 3) zCH CH2C (CH3) (COOH )2' 
Diaethylester : Methylmalonester, Na-Aethylat, Isobutylbromid.' 

51. Tert. Amylmalonsäu.re CH3CH2C(CH3)2CH(COOH)2' 
Diaethylester: Na-Aethylmalonsäureester, lsopropyljodid, A IOO°.s 
Aethylesternitril: lsopropylcyanessigester, Na-Aethyhü, A, C2H fi .J9 oder :\-Cyan
buttersäureester, lsopropyljodid,. Na-Aethylat, A 1000.8 

52. Tetramethylbernsteinsäu.re H OOCC (CH3 )2C (CH3 )zCOOH. 
1. 30 g ex-Bromisobuttersäureester, 20 gAg-Pulver (j Stn. 120--1300. Mit HBr 
1,7 10 Stn. Rohr 1000.4 

2. Azoisobuttersaures K 1000 oder Azoisobuttersäurenitril, SOproz. H 2S04 

1/2 St. kochen.I° 
Diaethylester: ]. !x-Bromisobuttersäureester, Na-AcetessigeHter unter 2,5 at 
Druck.13 
2. Dimethylmalonsäureester-K, Wasser ePl 
3. Azoisobuttersäureester vorsichtig erhitzenY' 

53. Azelainsäure HOOcrCH2J7COC)H. 
(1.7-Dibromheptan, Mg, Ä) + CO2. A: gut. 12 

Dinitril: 1.7-Dibrom(jod)heptan, KCN, AP 

54. Isopropyladipinsäure (CH3 )zCHCH (COOH )CHzCHl~H2COOH. 
Dimethylester: SO g 1-lsopropylcyclopentanon-2-earbonsäure-l-methylestt'1" j- 0,2 g 
Na, 25 ccm Methanol 3 Stn. kochen.J4 

55. Isohexylmalonsiiu.re (CH3)2CHfCHz)3CH(COOH)2' 
Diaethylester : N a-Malonester, Isohexyljodid.15 

1 FICHTER, KIEFER, BERNOULLI: Ber. Dtseb. ehern. Ups. 42. 4 i J 2 (1909). 
2 REYNOLD": Amer. ehArn .. Jollrn. 44, 321 (UnO). 
3 BISCHOFF: Ber. DtReh. ehern. Ges. 23, 34J 0 (.1890) ;24. 1051 (1891). 
4 AUWER", V. MEYER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 22, 2013 (1889). 
5 8HDANOWITSCH: Journ. RUSH. phYR.-ehern. GAS. 40, 1362 (1909). 
6 BISCHOFF, WALDEN : BAr. DtReh. ehArn. GAS. 26, 145i (1893). 
7 BURROWi", BENTLEY: Journ. ehern. 80e. London 67, 510 (1895). 
8 CROSSLEY, LE SUEUR: Journ. ehern. Soe. London 77, 89 (1900). 
!l FISCHER, RHOIlE, BRAUN,,: Liebigs Ann. 402, 36H (J913). 

10 THIELE, REUSER: LiebigR Ann. 290, 39 (1895). 
11 Siehe Note 15 auf S. 207. 
12 BRAUN, SOBECKI: Ber. Dtsch. üheln. Gpt-;.44, 1926 (1911). 
13 BRAUN, DANZIGER: BAr. Dtseh. ehern. Ges.45, 19i1 (1912). - DIONNEAU: 

Ann. Chirn. (9), 3, 248 (1915). 14 KöTZ, SCUÜLER: LipbigR Arm. 350, 223 (1906). 
15 LEVENE, ALLEN: Journ. bio!. ChprniRtry 27. 451 (191H). --- CLARKE: .Joum. 

ehern. Soc. London 103, 1699 (1913). 
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56. Hexylmalonsäure. 
Diaethylester: 165 g Hexylbromid + 23 g Na, 400 eem A, 160 g Malonester 
4 Stn. Wb. A: 73%.1 

57. ß ·ß-Diaethylglutarsäure. 
Imid: 216 eem Cyanessigester, 86 g Diaethylketon 0° + 500 eem alk., in KK. 
ges. NH3 :2 T stehen. A: 37%.2 

58. Hexylbernsteinsäure. 
4,6 g ,1\-Nonensäureester, 20 eem A, 2 g KCN, 8 eem Wasser 51/2 Stn. kochen. 
Verseifen. 3 

59. rx.ß' -Dimethylpimelinsäure H OOCCR (CR3 )CR2CH2CR2CH (CH3 )COO H. 
Diaethylester: 17 g 1.4-Dimethyleyclohexanon-2-earbonsäure-l-ester + 0,3 g Na, 
17 eem A P/2 Stn. koehen.4 

60. x .. x-Dimethylpimelinsäure HOOCCH(CH3)CH2CH2CH2CH(CH3)COOH. 
Diaethylester: Methylaeetessigester, Na-Aethylat, Trimethylenbromid," verd. A.5 

61. Aethylbutylmalonsäure CH3[CH2]3C(C2H5)(COOH)2' 
Diaethylester: 14 g Aethylmalonester + 1,7 g Na, 20 eem A + 13,5 g Butyljodid 
6 Stn. Wb.6 

62. ß' -JII ethyl-rx-aethyladipinsäure H OOCCH2CH (CH3 )CH2CH (C2H 5 )COOH. 
3-Methyl-l-aethyleyclopentanon-5-earbonsäureester, Na-Aethylat 170° ; mit KOH 
verseifen. 7 

63. Dipropylmalonsäure HOOCC(CH2CH2CH3)2COOH. 
Diaethylester: Malonester, Propyljodid, Zn.8 

Aethylesteramid: Malonamidsäureester, Propyljodid, N a-Aethylat. 9 

Aethylesternitril: Cyanessigester, Propyljodid, alk. Na-Aethylat.1° 

64. ß-Isopropyladipinsäure (CH3)2CHCH(CH2COOH)CH2CH2COOH. 
Aethylesternitril: o-Brom-ß-isopropylvaleriansäureester + etwas NaJ, + KCN.H 

65. x.rx-Diaethylglutarsäure (C2Hö)2C(COOH)CH2CH2COOH. 
1.1-Diaethylcyclopenten-2, KMn04.12 

66.:Xocx.rx' -Trimethyladipinsäure H OOCC (CH3 )2CHzCHzCH (CH3)COOH. 
1.1.4-Trimethyleyclohexanon-2, Chromsäure-Schwefelsäure.13 

67. Propylisopropylmalonsäure CH3CHzCH2C(COOH)2CH(CH3)2' 
Mononitrilester: Isopropyleyanessigester, Propylbromid, alk. N a-Aethylat.14 

1 Dox: Journ. Arner. ehern. Soe.46, 1708 (1924). 
2 DESIIAPANDE, TnoRPE: Journ. ehern. Soe. London 121, 1435 (1922). 
3 HIGGINBOTTOM, LAPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 121, 51 (1922). 
4 KÖTZ: Liebigs Ann. 357, 203 (1907). 
5 KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 67, 147 (1895). 
6 RAPER: Journ. ehern. Soe. London 91, 1837 (1907). 
7 HALLER, DESFONTAINES: Cornpt. rend. Aead. Sciences 140, 1206 (1905). 
8 FÜRTH: Monatsh. Chern. 9, 318 (1888). 9 D. R. P. 182045 (1907). 

10 CONRAD: Liebigs Ann. 340, 319 (1905). 
11 BLANC: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 3, 294 (1908). 
12 KISHNER: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.43, 1154 (1912). 
13 AuwERS, HESSENLAND : Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 41, 1815 (1908). 
14 E. FISCHER, FLATAU: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 42, 2984 (1909). 
)feycr, Synthese 1. 14 
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68. Diisopropylmalonsäure [(CH3)zCH]2C(COOH)2' 
Aethylesternitril: N a-Cyanessigester, Isopropyljodid.1 

Nitrilisobutylester: 6,6 g Na, 185 eem Isobutylalkohol + 32,4 g Cyanessigester, 
65 eem Isobutylalkohol Wb. + 55 g Isobutyljodid 40 Stn. stehen, kochen bis 
neutral,2 

69. Sebacinsäure HOOC[CH2]sCOOH. 
(1.4-Dibrombutan, Mg, Ä) + CO2.3 
Diaethylester: Adipinsäureester-K, Wasser e1.4 

70. Heptylmalonsäure CH3[CHz]6CH(COOH)2' 
13,5 g Cyanessigester, 9 g Heptyljodid, 4,5 g K ZC03 bei 18 mm 4 Stn. kochen, 
1 St. 150-160°, verseifen. A: 84%. Analog Octylmalonsäure: 14 mm 1/2 St. 120c , 

8 Stn. 160-167°. A: 95%.5 

71. Sek. Heptylmalonsäure CH3[CH2]4CH(CH3)CH(COOH)2' 
Diaethylester : Na-Malonester, 2-Bromheptan.ß 

72. [e-Methylhexyl]malonsäure (CH3}zCH[CH2]4CH (COOH)2' 
Diaethylester: 6-Jod-2-methylhexan, Na-Malonester. 7 

73. rx .. rx-Diaethyladipinsäure HOOCC(C2H5)2CH2CH2CH2COOH. 
1.1-Diaethyleyelohexanon-2, heiße 30proz. HN03.s 

74. Propylisobutylmalonsäure (CH3 )2CHCH2C(COOH )2CH2CH2CH3' 
Diaethylester: Na-Isobutylmalonester, A, Propyljodid. 9 

75. ß-M ethyl-rx-propyladipinsäure CH3CH2CH2CH(COOH )CHzCH (CH3 )CH2. 
COOH. 
3-Methyl-l-propyleyclopentanon-5-earbonsäureester, Na-Aethylat 170°. MitKOH 
verseifen.10 

76. ß' -M ethyl-rx-aethylpimelinsäure CH3CHzCH(COOH)CH2CH2CH(CH3)CH2' 
COOH. 
Diaethylester: 18 g 4-Methyl-l-aethylcyclohexanon-2-earbonsäure-l-ester + 0,42 g 
Na, 19 eem A.ll 

77. rx-M ethyl-rx' -isopropyladipinsäure HOOCCH(CH3)CH2CH2CH(COOH)CH· 
(CH3 )2' 

Diaethylester : 3( 1 )-Methyl-l (3 )-isopropyleyclopentanon-2-earbonsäure-l-ester, 
Na-Aethylat, A. Rohr 150-160°.12 

78. rx.rx'-Diisopropylbernsteinsäure (CH3)2CHCH(COOH)CH(COOHCH(CH3)Z' 
Diaethylester : rx-Bromisovaleriansäureester, Ag-Pulver 150°.13 

1 HESSLER: Journ. Amer. ehern. Soe.35, 991 (1913). 
2 HESSLER, HENDERSON: Journ. Amer. ehern. Soe.43, 674 (1921). 
3 GAUTIlIER: Ann. Chim. (8), 16, 350 (1909). 
4 CRUM BRoWN, WALKER: Liebigs Ann. 261, 121 (1891). 
5 ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 125, 227 (1924). 
6 VENABLE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.13, 1651 (1880). 
7 LEVENE, ALLEN: Journ. bio!. Chemistry 27, 446 (1916). 
8 MEERWEIN : Liebigs Ann. 396, 229 (1913). 
9 E. FISCHER, HOLZAPFEL, GWINNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 252 (1912). 

10 HALI~ER, DESFONTAINES: Compt. rend. Aead. SeieneeR 140, 1206 (1905). 
11 KÖTZ: Liebigg Ann. 357, 204 (1907). 
12 BOUVEAULT, LOCQUIN: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 3, 443, 447 (1908). 
13 HELL, MAYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 50, 65 (1889). 
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79. Oi,.Oi,.ß.Oi,' .Oi,' -Pentamethylglutarsäure HOOCC(CH3)2CH(CH3)C(CHa)2COOH. 
Diaethylester: Oi,-Bromisobuttersäureester, Zn, Aeetaldehyd,1 

80. 0i,.0i,' -Dimethyl-Oi,.Oi,' -diaethylbernsteinsäure CHaCH2C(CHa) (COOH )C(CHa) . 
(COOH)CH2CHa· 
Dinitril: Azo-Oi,-methylbuttersäurenitril, Toluol kochen.2 

81. H exylbernsteinsäure. 
25 g Oenanthol, 25 g Cyanessigsäure, 4 ccm 20proz. NaOH; + 18,9 g KCN, 14,6 g 
Eg, Wasser 5 T stehen, verseifen. A: 60%.a 

82. Nonandicarbonsäure-l.9 HOOC[CH2]9COOH. 
Dinitril: 1.9-Dibromnonan, KCN verd. A. kochen,.4 

83. Aethylhexylmalonsäure. 
Diaethylester: (37,7 g Na, 500 ccm A, 308 g Aethylmalonester) Wb.; + 272 g 
Hexylbromid F/2 Stn. rühren. A: 64%.5 

84. [, -M ethylheptyl]malonsäure (CHa )2CH[CH2]5CH(COOH )2' 
Diaethylester: Na-Malonester, 7 -Jod-2-methylheptan.6 

85. ß' -M ethyl-Oi,-propylpimelinsäure HOOCCH2CH(CHa)CH2CH2CH (COOH) . 
CH2CH2CH3· 
Diaethylester: 4-Methyl-l-propylcyclohexanon-2-carbonsäure-l-ester, N a-Aethylat, 
A 150°.7 

86. Dibutylmalonsäure (CHaCH2CH2CH2)2C(COOH)2' 
Diaethylester : 2,5 1 A, 115 g Na; + 825 g Malonester langsam einrühren + 685 g 
Butylbromid in 1 St. 3 Stn. Wb. A: 92%.8 

87. Butylisobutylmalonsäure (CHa)2CHCH2C(COOH )2CH2CH2CH2CH3' 
Diaethylester: Na-Isobutylmalonester, A, Butylbromid Wb.9 

88. ß' -M ethyl-Oi,-isopropylpimelinsäure HOOCCH2CH (CHa)CH2CH2CH (COOH ). 
CH(CHa)2' 
Diaethylester: 18 g 4-Methyl-l-isopropylcyclohexanon-2-carbonsäure-l-ester + 
0,4 g Na, 20 ccm A unter Druck 6 Stn. 132°,1° 

89. ß.ß-Dipropylglutarsäure. 
500 ccm A E.K. + NH3 sätt., 0° auf 143 g Dipropylketon, 180 ccm Cyanessig
ester. Stehen. Mit 60proz. H 2S04 verseifen. A: 93,5 %,11 

90. ß' M ethyl-Oi,-isobutyladipinsäure HOOCCH2CH (CH3)CH2CH[CH2CH· 
(CHa)2]COOH. 
Diaethylester : 4-Methylcyclopentanon-2-carbonsäure-l-ester, Isobutyljodid + Na, 
A.12 

1 BOUVEAULT: BuH. Soc. chirn. Franee (3),21, 1064 (1899). 
2 STEFL: Ztschr .. KristaHogr. Mineral. 54, 357 (1915). 
3 LAPWORTH, McRAE: Journ. ehern. Soe. London 121, 2741 (1922). 
4 BRAUN, DANZIGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1975 (1912). 
5 Dox: Journ. Arner. ehern. Soe.46, 1708 (1924). 
6 LEVENE, ALLEN: Journ. biol. Chernistry 27, 453 (1916). 
7 KÖTZ, NUSSBAUM, TAKENS: Journ. prakt. Chern. (2), 90, 367 (1914). 
8 ADAMS, MARVEL: Journ. Arner. ehern. Soe. 42, 311 (1920). 
9 E. FISCHER, HOLZAPFEL, GWINNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 249 (1912)_ 

10 KÖTZ: Liebigs Ann. 357, 206 (1907). 
11 BRAUN, STUCKENSCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 1727 (1923). 
12 DIECKlIfANN: Liebigs Ann. 317, 84 (1901). 

H* 
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91. Isopropylisoamylmalonsäure (CHa)2CHC(COOH)2CH2CH2CH(CHa)2. 
Diaethylester: Na-Isopropylmalonester, Isoamyljodid 150-160°.1 

92. Diisobutylmalonsäure (CHa)2CHCH2C(COOH)2CH2CH(CHa)2. 
Diaethylester: 4,6 g Na, 55 g A + 45 g Isobutylmalonester, 30 g Isobutylbromid 
kochen.2 

92 a. Undecandicarbonsäure HOOC[CH2 1uCOOH. 
Dinitril: 1.9-Dibromnonan, KCN.3 

93. Decamethylendicarbonsäure HOOC[CH2hoCOOH. 
1. [1.1 O-Dijoddeean, Mg, Ä] + CO2.4 
2. Pimelinsäureester-K, Wasser 0l.5 
Nitrilsäure: 200 g Bromundecylsäure, 1200 cem Methanol, 30 g Na2COa, 100 ecm 
Wasser kochen; + 100 g NaCN, 300 eem Wasser 1 St. kochen. A: 155 g.6 
Dinitril: 1.l0-Dibrom(jod)decan, KCN, verd. A. A: 86%.5 

94. Isobutylisoamylmalonsäure (CHa)2CHCH2C(COOH)2CH2CH2CH(CH3)2. 
Diaethylester: Na-Isobutylmalonester, Isoamyljodid 150-200°.1 

95. ('rj-Methyloctyl)malonsäure (CH3)2CH[CH2]6CH(COOH)2. 
Diaethylester : 8-J od-2-methyloctan, Na-Malonester. 7 

96. ß.ß.ß'.ß'-Tetramethylkorksäure (HOOCCH2C(CH3)2CH2CH2C(CH3)2CH2· 
COOH. 
Diaethylester: Na-ß.ß-Dimethylglutarsäuremonoester, Wasser eJ.8 

97. Tetraaethylbernsteinsäure HOOCC(C2H5)2C(C2H5)2COOH. 
Diaethylester: Diaethylmalonester-Na, Wasser eJ.9 
Dinitril: Azoaethylbuttersäurenitril, Toluol kochen.10 

98. Brassylsäure HOOC[CH2]UCOOH. 
Dinitril: l.ll-Dibrom(jod)undecan, KCN, verd. A.11 

99. Diisoamylmalonsäure (CH3 )2CHCH2CH2C (COO H) 2CH2CH2CH (CHa )2. 
Diaethylester: Isoamylmalonester, Isoamylbromid, alk. Na-Aethylat 4 Stn. Wb.12 

100. (ß-Butylhexyl)malonsäure [(CHa)2CHCH2CH2]2C(COOH)2. 
Diaethylester: 5'-Jod-5-methylnonan, Na-Malonester.1a 

101. Dodecamethylendicarbonsäure HOOC[CH2]12COOH. 
Diaethylester: Korksäureester-K, Wasser eJ.14 
Dinitril: 1. 12-Dibromdecan, KCN.a 

101 a. Tridecandicarbonsäure HOOC[CH2113COOH. 
Dinitril: 1.13-Dibromtridecan, KCN.3 

1 NEF: Liebigs Ann. 318, 159 (1901). 
2 ßENTLEY, PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 73,61 (1898). 
3 CHUIT: Holv. ehim. Aeta 9, 264 (1926). 
4 BRAUN, SOBECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1927 (1911). 
5 CHUIT: Helv. ehim. Acta 9,266 (1926). - BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 

4550 (1909). 6 BARNETT, COOK, NIXON: Journ. ehern. Soe. London 1927, 508. 
7 LEVENE, ALLEN: Journ. bio!. ChemiRtry 27, 449 (1916). 
8 "VALKER, WOOIl: Journ. ehern. Soe. London 89, 600 (1906). 
9 \VALKER, WALKER: Journ. ehern. Soc. London 87, 962 (1905). 

10 STEFL: Dis~. München, Tochnik 1914, 14. 
11 BRAUN, DANZIGER: Ber. Dtsch. ehern. Ge". 45, 1978 (1912). 
12 FOURNIER: Compt. rondo Aead. Sciences 128, 1288 (1899). 
13 LEVENE, CRETCHER: Journ. bio!. Chemistry 33, 510 (1918). 
14 CRul\IBnowN, WALKER: Liebigs Ann. 261,123 (1891). 
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102. Undecylmalonsäure CH3[CH2hoCH(COOH)2' 
Diaethylester : 1-J odundeean, Malonester, N a-Aethylat.1 
Aethylesternitril: Undeeyljodid, Cyanessigester, K 2C03 14 mm 6 Stn. 150°. 
A: 84'1V 

103. Tetrapropylbernsteinsäure HOOCC( CH2CH2CH3) 2C (CH2CH2CH3 )2COOH. 
Diaethylester : Dipropylmalonester-K, Wasser e1.3 

104. Tetradecandicarbonsäure HOOC[CH2]14COOH. 
Diaethylester : Azelainsäureester-N a, Wasser e1.4 

105. Tetradecylmalonsäure CH3[CH2]13CH(COOH)2' 
Mononitril: iX-Brompalmitinsäureester 4-5 T in A + etw. üb. konz. wäss. KCN 
koehen.5 

105 a. Pentadecandicarbonsäure HOOC[CH2]15COOH. 
Dinitril: 1. 15-Dibrompentadeean, KCN.6 

106. ß-( iX.iX.y.y-Tetramethyl)butyladipinsäure CgH 17CH(CH2' COOH) [CH2k 
COOH. 
125 eem 50proz. HN03 110° + 0,2 g Na-Vanadat rühren, + wenig 4-(IX.IX.y.y
Tetramethyl)butyleyclohexanol-1, auf 55-65° abkühlen, + 42 g Tetramethyl
butylcyelohexanol. 1 St. weiter rühren. A: 60%.7 

106. Octadecandisäure HOOC[CH2]16COOH. 
Diaethylester: Sebaeinsäureester-K, Wasser e1.8 

Dinitril: 1. 16-Dibromhexadeean, KCN.9 

107. Tetradecylbernsteinsäure CH3[CH2]13CH(COOH)CH2COOH. 
Dinitril: 18 g Cetendibromid, 15 g KCN, 25 g A 30 Stn. 160-190°.10 

107a. Heptadecandicarbonsäure HOOC[CH2]17COOH. 
Dinitril: 1. 17-Dibromheptadeean, KCN.9 

108. Cetylmalonsäure CH3[CH2]15CH(COOH)2' 
Diaethylester: Malonester, Na-Aethylat, A, Cetyljodid.11 A: 84%. 
Aethylesternitril: 1. 50 g iX-Bromstearinsäureester, A, warm ges. Lösung von 
14 g KCN in Wasser 5-6 T koehen.12 
2. Cyanessigester, Hexadeeylmalonsäure, K 2C03 20 mm4 Stn 170-180°. A: 90%.13 

109. Dioctylmalonsäure CH3[CH2]7C(COOHMCH2],CH3. 
Diaethylester 20 g Malonester + 5,75 g Na, A + 60 g Oetyljodid.14 

1 LEVENE, WEST, ALLEN, VAN DER SCHEER: Journ. biol. Chernistry 23,73 (1915). 
2 ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 125, 227 (1924). 
3 CRICHTON: Journ. ehern. Soe. London 89, 933 (1906). 
4 CARMICHAEL: Journ. ehern. Soe. London 121, 2545 (1922). 
5 HELL, JORDANOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 988 (1891). 
6 Siehe Note 3 auf S. 212. 
7 NIEDERL, SMITH: Journ. Amer. ehern. Soe. 59, 715 (1937). 
8 CRUM BROWN, WALKER: Liebigs Ann. 261, 125 (1891). 
9 ('UUlT: Helv. chirn. Acta 9, 264 (1926). 

]0 KRAFFT, GROSJEAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 2355 (1890). 
11 GUTHZEIT: LicbigR Ann.206, 357 (1881). 
12 HELL, SADOMSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 2778 (1891). 
13 ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 125, 227 (1924). 
14 CONRAD, BISCHOFF: Liebigs Ann. 204, 163 (1880). 
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110. Octadecylmalonsäure CH3[CH2h7CH(COOHh. 
Diaethylester : Octadecyljodid, Na-Malonester. 1 

Aethylesternitril: iX-Bromarachinsäureester, A, üb. konz. wäss. KCl'\.2 

111. Eikosandicarbonsäure HOOC[CH2]20COOH. 
Diaethylester : Decandicarbonsäureester-N a, verd. A el. 
Analog Tetrakosandicarbonsäure, Octakosandicarbonsäure.3 

112. Dokosandicarbonsäure-1.22 HOOC[CH2]22COOH. 
Dimethylester: Brassylsäuremethylester-Na, verd. A el. A: 60%.4 

113. Eikosylmalonsäure CH3lCH2h9CH(COOH)2' 
Mononitril:eX-Brombehensäure, KCN, A kochen.5 

114. eX.iX' -Didecylbernsteinsäure CH3[CH2J9CHCOOHCHCOOH [CH219CH3' 
Diaethylester: iX-Bromlaurinsäureester, fein vert. Ag erhitzen.6 

115. Dokosylmalonsäure CH3[CH2h zCH(COOH)2' 
Diaethylester: I Joddokosan, Na-Aethylat, Malonester, A.l,7 

116. Octylcetylmalonsäure CH3[CH2h5C(COOH MCH2hCH;j' 
Diaethylester: Cetylmalonester, Octyljodid, Na-Aethylat, A.8 

117. iX.eX' -Ditetradecylbernsteinsäure CH3[CH2lt3CH(COOH)CH(COOH) rCH2113' 

CH3 • 

iX-Brom (Jod)pahnitinsäure, Heptan, Ag-Staub. 9 

118. Dicetylmalonsäure CH3[CH2]1 5C(COOH MC1H 2JsCH3· 
Diaethylester: Malonester, alk. Na-Aethylat, Cetyljodid kochen.I° 

119. Duotriacontandicarbonsäure HOOqCH2132COOH. 
Diaethylester: Hexadecandicarbonsäureester-Na, Wasser elY 

VII. Olefindicarbonsäuren. 
a) ß-Dicarbonsäuren. 

1. Säuren, an deren Doppelbindung das Methylen-C-Atom 
.. ." ßOOH 

beteIlIgt Ist /C:C"COOH 

Die Ester dieser Alkylenmalonsäuren entstehen beim Erhitzen von Aldehyden 
oder Ketonen mit Malonsäureestern bei Gegenwart von Acetanhydrid (evtl. auch 
ZnCI2),I2 oder weniger gut Piperidin (Diaethylamin).13 

RCHO + CH 2(COOC 2H 5h = RCH:C(COOC 2H 5 )2 + H 20, 
R 

RCOR' + CH 2(COOC 2H 5 )2 = )C:C(COOC 2H 5 )2 + H 20. 
R' 

1 HANS MEYER, BRoD, 80YKA: Monatsh. ehern. 34, 1132 (1913). 
2 BACZEWSKI: Monatsh. Chem. 17, 542 (1886). 
3 FAIRWEATIIER: Proeeed. Roy. 80e. Edinburgh 46, 71 (192ß). 
4 RUZICKA, 8TOLL: Helv. ehim. Aeta 16, 49ß (1933). 
5 FILETI: Gazz. chim. Ital. 2711, 301 (1897). 
6 AuwERS, BETTERIDGE: Liebigs Ann. 298, 179 (1897). 
7 BRIGL: Ztsehr. physiol. Chem. \)5, 181 (1915). 
8 BRIGL: Ztschr. physiol. Chem.95, 171 (1915). 
9 .TONES: Journ. Amer. ehern. 80e.37, 591 (1915). 

10 GUTHZEIT: Liebigs Ann. 206, 362 (1881). 
11 FAIRWEATIIER: Proeeed. Roy. 80e. Edinburgh 45, 283 (1925). 
12 Chlorzink beschleunigt die Umsetzung und Retzt die Reaktionstemperatnr herab. 
13 Bei der Kondensation mit Hilfe von Basen entstehen \'orwiegend die Tetra-



ß-Dicarbonsäuren. 215 

An Stelle von Formaldehyd kann Methylenjodid verwendet werden. 
1flethylenmalonsäureester: Malonester, Formaldehyd, Piperidin- oder Diaethyl

amin, oder Malonester, Methylenjodid (3). 
Aethylidenmalonsäureester: Malonester, Acetaldehyd, Acetanhydrid mit oder ohne 
ZnCl2 (5). 

Trichloraethylidenmalonester: Malonester, Chloral, Acetanhydrid (5). 
Propylidenmalonsäureester: Malonester, Propionaldehyd, Acetanhydrid (7). 
lsopropylidenmalonsäureester: Malonester, Aceton, Acetanhydrid, ZnCl2 (9). 
lsobutylidenmalonsäureester: Malonester, Iso butyraldehyd, Acetanhydrid (15). 
lsoamylidenmalonsäureester: Malonester, Isovaleraldehyd, Acetanhydrid (16). 

Die Nitrilsäuren entstehen aus Cyanessigsäure und Aldehyden (Ketonen) 
schon bei Wasserbadtemperatur. Als Zusätze dienen gegebenenfalls Acetanhydrid, 
Piperidin, Diaethylamin, salzsaures Piperidin oder Anilin-Chlorzink. 

Aethylidenmalonsäurenitril: Cyanessigsäure, Acetaldehyd mit und ohne 
Piperidin (5). 

Propylidenmalonsäurenitril: Cyanessigsäure, Propionaldehyd (7). 
Isopropylidenmalonsäurenitril: Cyanessigsäure, Aceton, HCI-Piperidin (9). 
Nitrilester: Cyanessigester, Aceton mit Anilin-ZnCl2 oder Diaethylamin (9). 
lsobutylidenmalonsäurenitril: Cyanessigsäure, Isobutyraldehyd (15). 
lsoamylidenmalonsäurenitril: Cyanessigsäure, Isovaleraldehyd, Piperidin (16). 
ß-Aethyl-IX-butylen-o(.(x-dicarbonsäurenitrilester: N a-Cyanessigester, Diaethyl-

keton (21). 

Das Dinitril der lsopropylidenmalonsäure entsteht aus Malonitril, Aceton und 
Kaliumalkoholat (9). 

2. Säuren, deren Doppelbindung sich innerhalb eines in das 
Malonsäuremolekül eingeführten einwertigen Radikals befindet, 
z. B. 

COOH 
CHz: CHCHzCH< 

COOH 

Die Ester dieser Säuren entstehen: 
Aus Na-Malonester und ungesättigtem Halogenalkyl. 
Allylmalonsäureester: Na-Malonester, Allyljodid (8). 
Dimethylallylmalonsäureester: N a-Malonester, Dimethylallylbromid, A (17). 
Diaethylallylmalonsäureester: N a-Malonester, 1.3-Dibrom-3-aethylpentan (29). 
U ndecylenylmalonsäureester: N a-Malonester, A, U ndecylenylbromid (30). 
o-M ethyl-y-hexylen-IX.IX-dicarbonsäureester: Na-Malonester, 1.3-Dibrom-3-

methylpentan (24). 

Durch Alkylierung von Allylmalonsäureestern. 
~1I ethyl- ß-bromallylmalonester: N a-ß-Bromallylmalonester, CH3J 1 (11). 
Aethylallylmalonsäureester: Allylmalonester, Na-Aethylat, C2H sJ (18). 
Propylallylmalonsäureester: Allylmalonester, N a-Aethylat, Propylbromid (25). 
lsopropylallylmalonsäureester: Allylmalonester, Na-Aethylat, Isopropylbro-

mid (26). 
Der Nitrilester der Propylallylmalonsäure entsteht aus Propylcyanessigester, 

~a-Aethylat, A und Allyljodid (25). 

carbonsäureester RCH[CH(COOC 2H s)z]z. KNOEVENAGEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 31, 
2585 (1898). 1 Oder aus Na-Methylrnalonester, 1.2.3-Tribrornpropan. 
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b) Olefinische y-Dicarbonsäuren. 
Man kann drei Gruppen dieser Säuren unterscheiden: 
1. Säuren, deren Doppelbindung zwischen den beiden, die Carboxylgruppe 

trennenden C-Atomen liegt: R· C = C ----:- R' (Aethylendicarbonsäuren); 
/ " 

COOH COOH 

2. Säuren, bei denen eines der zwischenliegenden C-Atome noch direkt an der 
Doppelbindung beteiligt ist: > C = C - COOH (Itaconsäurereihe); 

CH2 -COOH 
3. Säuren, bei denen sich die Doppelbindung in der Seitenkette befindet, 

z. B. CH2 : CHCH2CHCOOH. 

CH2COOH 
Von allen Säuren gibt es Cis- und Transformen. 

1. Aethylendicarbonsäuren. 
Fumarsäure: aus Chloressigsäure, Benzol durch ultraviolettes Licht. 
Durch indirekte Synthese aus malonsaurem Ag, Wasser, Dichlor(brom)-

essigsäure oder aus Malonsäure, Glyoxylsäure und Pyridin. 
Dimethylester: Diazoessigsäuremethylester, Cu, Ligroin. 
Dinitril: festes Acetylendijodid, A, KCN, besser mit CuCN (1) . 
.. 11 aleinsäure: Falls die Angabe von TAN A'l'AR 1 richtig ist, daß das Einwirkungs

produkt von KOH auf iX.iX-Dibrompropionsäure, die iX-Bromacrylsäure CH2 :CBr' 
COOH, mit KCN eine Substanz liefert, die beim Verseifen Maleinsäure ergibt, 
liegt hier eine sehr merkwürdige Umlagerung vor: 

CH2:C(COOH)2 ~ HOOCCH:CHCOOH. 

Dimethylester: Diazoessigsäuremethylester, Cu, Ligroin (2). 
Diaethylester: Dichloressigester + Ag oder + Na, Ä (2). 
Dinitril: flüssiges Acetylendijodid, A, KCN. Besser mit CuCN (2). 
iX-M ethylmesaconsäureester: Diazopropionsäureester erhitzen (7 a). 
Pyrocinchonsäure, Anhydrid: 1. iX-Dichlor(Brom)propionsäure, Ag. 
2. Brenztraubensäure, bernsteinsaures Na, Acetanhydrid (7 b) : 

CHaCOCOOH CHaC-CO 
11 )0 + 2 H 20 + CO 2 • 

+ CH2CH2COOH = CHaC-CO 
I 

COOH 

M ethylaethylmaleinsäure, Anhydrid: Brenzweinsäure, Brenztrau bensä ure, 
Acetanhydrid (15a). 

2. Itaconsäurereihe. 
Itaconsäure: Brenztraubensäure, Malonsäure Eg (4). 
Die Brenztraubensäure tritt dabei in ihrer Enolform auf: 

CH2:COH + CH2-COOH = CH 2 :C CH 2 + CO 2 + H 20. "" ",,, COOH COOH COOH COOH 

Teraconsäurediaethylester: Aceton, 
y-M ethyl-y-aethylitaconsäureester: 

Na-Aethylat, Ä (20). 

Bernsteinsäureester, Na-Aethylat (13). 
Bernsteinsäureester, Methylaethylketon, 

1 TANATAR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.13, 159 (1880). 
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3. Disjunkte Dicarbonsäuren. 
Zu den Homologen der Glutaconsäure gelangt man durch Alky

lierung, da die ex-ständige Methylengruppe zwei durch Natrium vertretbare 
H-Atome enthält. l 

ex.ex-Dimethylglutaconsäurediaethylester: Glutaconsäureester, Na, Ä, CHaJ (10). 
ex.ß-Dimethylglutaconsäurediaethylester: ß-Methylglutaconsäureester, Na, A 

oder Ä, CHaJ (14). 
ex.ß.y-Trimethylglutaconsäurediaethylester: ex.ß-Dimethylglutaconsäureester, 

Na-Aethylat, CHaJ (22). 
ex.ex. y- Trimethylglutaconsäurediaethylester : ex. y-Dimethylglutaconsäureester, 

alk. Na-Aethylat, CHaJ (23). 
Hydromuconsäuren. ex-Methylenglutarsäuredimethylester: durch Polymeri

sation des Acrylsäuremethylesters mit Na-Methylat (6). 
ex-Aethylidenglutarsäureester, Dicrotonsäure: Crotonsäureester wird durch Na 

in A oder Ä polymerisiert (19). 
CH 300CCH:CHCH 3 CH aOOC:CHCH 3 

+ I 
CH 3CH = CHCOOCH 3 CH3CH· CH2COOCHa• 

Isoamylidenglutarsäureester: Glutarsäureester, Isovaleraldehyd, Na (27). 

ß' -Methyl-ex-allyladipinsäureester: entsteht unter Ringsprengung aus Na
Methylcyclopentanoncarbonsäureester mit Allyljodid (28). 

y-.llf ethyl-y-aethylidenbrenzweinsäureester : aus Bernsteinsäureester , Methyl
aethylketon, Na-Aethylat, Ä (20). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Fumarsäure HOOCCH: CHCOOH. 

1. Malonsaures Ag, wenig Wasser, Dichlor(brom)essigsäure kochen.2 

2. Wasserfreie Glyoxylsäure, Malonsäure, Pyridin erwärmen.a 
3. Chloressigsäure, Benzol im ultravioletten Licht.4 

Dimethylester: Diazoessigsäuremethylester, Cu-Bronze, Ligroin kochen.5 

Dinitril: festes Acetylendijodid, A, KCN kochen.6 Besser mit CuCN bei 
135-140°, zuletzt 200°.7 

2. Maleinsäure HOOCCH: CHCOOH. 
ex.ex-Dibrompropionsäure, üb. KOH, Wasser kochen, + KCN, Wasser 6-8 Stn. 
kochen.8 

Dimethylester: Diazoessigsäuremethylester, Cu-Bronze, Ligroin kochen.i> 
Diaethylester: Dichloressigester, mol. Ag Rohr 220° oder in Ä + Na.9 

Dinitril: flüssiges Acetylendijodid, A, KCN kochen.lO Besser mit CuCN bei 
165-170°, zuletzt 200°.7 

1 HENRICH: Ber. Dtsch. ehern. Ges.31, 2103 (1898); 32, 670 (1899); 36, 1663 
(1902). - Monatsh. Chern. 20, 539 (1899). - BLAISE: BuH. Soc. chirn. France (3), 
29, 1015 (1903). 

2 KOMNENOS: Liebigs Ann. 218, 169 (1883). - TANATAR: Liebigs Ann.273, 
50 (1893). 3 DOEBNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 54 (1901). 

4 EULER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.49, 1370 (1916). 
5 LOOSE: Journ. prakt. Chern. (2), 79, 508 (1909). 
6 KEISER: Amer. ehern. Journ.12, 101 (1890). 
7 Nach JENNEN: BuH. Ac. Belg. (5) 22, 1169 (1936) mit KCN in A oder mit 

Hg(CN)2 in Ä oder ohne Lösungsmittel keine Reaktion. 
S TANATAR: Ber. Dtsch. ehern. Ges.13, 159 (1880). 
9 TANATAR: Ber. Dtsch. ehern. Ges.12, 1564 (1879). 

10 KEISER, McMASTER: Amer. ehern. Journ. 46, 521 (1911). 
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3. Methylenmalonsäure CHz:C(COOH)z. 
Dimethylester: Malonester, Formaldehyd, Piperidin, A dest. l 

Diaethylester: 1. Na-Malonester, Methylenjodid, dest.2 

2. Malonester, etwas üb. Formaldehyd, Diaethylamin.3 

4. Itaconsäure CHz:C(COOH)CH2COOH. 
Brenztraubensäure, Malonsäure, 1 T. Eg Wb.4 

5. Aethylidenmalonsäure CH3CH: C(COOH )2' 

Diaethylester: 100 g Malonester, 57 g Acetaldehyd, 100 g Acetanhydrid -+ ZnCl2 

50° Rohr5, 6 oder ohne ZnClz 30 Stn. 100 0 • A: 70%.7 
Mononitril: 8,8 g Acetaldehyd, 17 g Cyanessigsäure, 0,4 g Piperidin, 30 cm Hg 
Überdruck 4 Stn. 70°,8 oder mit üb. Acetaldehyd ohne Piperidin Rohr 10 Stn. 
90-95°.9 
Trichloraethylidenmalonester: Chloral, Malonester, Acetanhydrid 150-lßO°.5 

6. Methylenglutarsäure HOOCC(: CHz)CH2CH2COOH. 
Dimethylester: Acrylsäuremethylestel', N a-MethylaPO 

7. Propylidenmalonsäure CH3CH2CH: C(COOH )2' 
Diaethylester: Malonester, Propionaldehyd, Acetanhydrid, Rohr 100°,11 
Mononitril: Propionaldehyd , Cyanessigsäure Rohr 85 0,l2 

CH3 CH3 

I / 
7a. IX-Methylmesaconsäure HOOCC: COOH. 

Diaethylester : Diazopropionsäuresäureester erhitzen. la 

CH3 

/ 

7 b. Pyrocinchonsäure HOOC: CCOOH. 

" CH3 

Anhydrid: 1. IX-Dichlor(brom)propionsäure, mol. Ag.14 
2. Brenztraubensäure, bernsteinsaures Na, Acetanhydrid.15 

8. Allylmalonsäure CH2:CHCH2CH(COOH)2' 
Diaethylester: Na-Malonester, Allyljodid.16 

Aethylesternitril: N a-Cyanessigester, Allylj odid.17 

1 MEERWEIN, ScnÜRlIIANN: Liebigs Ann. 39S. 214 (1913). 
2 ZELINSKY: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.22, 3295 (1889). 
3 HAWORTH, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 73, 333, 340 (1898). - KOMPPA: 

Chern. Ztrbl. 1898 H, 1169. 
4 GARZAROLLI-TuRNLACKH: Monatsh. Chern.20, 467 (1899). 
5 Siehe Note 2 auf S. 217. 
6 AuwERS, EISENLOHR: JOllrn. prakt. Chern. (2), S4, 101 (1911). 
7 Goss, INGOLD, THORPE: JOllrn. ehern. Soe. London 123, 3392 (1923). 
8 AUWERs: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.56, 1181 (1923). 
9 FIQUET: Bull. Soe. ehirn. Franee (3), 7, 768 (1892). 

10 PECHlIIANN, ROEIIlII: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.34, 428 (1901). 
11 KOETz: Journ. prakt. Chern. (2), 75, 4i7 (1907). 
12 STRASSlIIANN: Monatsh. Chern.18, 731 (1897). 
13 CURTIUS, MÜLLER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.37, 1272 (1904). 
14 OTTO, BEcKuRTs: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. IS, 826, 835 (1885). 
15 KETTNER: Liebigs Ann.304, 156 (1899). 
16 CONRAD, BISCHOFF: Liebigs Ann. 204, H,8 (1880). 
17 SCHREIBER, MEIßEL: Bel'. Dtseh. ehern. Gps.4S, 247 (1915). 
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9. lsopropylidenmalonsäure (CHa)2C: C(COOH)2' 
Diaethylester: Aceton, Malonester, Acetanhydrid, etwas ZnCl2 100°.1 
Methylesternitril: Aceton, Cyanessigester + Anilin, ZnCl2 Wb.2 
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Aethylesternitril: Aceton, Cyanessigester, Diaethylamin1 oder mit Anilin, ZnC12.2 
Mononitril: Aceton, Cyanessigsäure, Piperidin-HCl.3 
Dinitril: 6,6 g Malonitril, 10 ccm Aceton + 30 ccm A + 0,75 g K, 10 ccm A 
kühlen. 4 T stehen. A: 70%.4 

10. rx .. x-Dimethylglutaconsäure HOOCC(CHa)2CH: CHCOOH. 
Diaethylester: Glutaconsäureester bei 0° methylieren mit Na in Ä, CHaJ.5 

11. Methylallylmalonsäure CH2:CHCH2C(CHa)(COOHh 
M ethyl-ß-bromallyl-malonester: 1.2.3-Tribrompropan, N a-Methylmalonester, A 
oder Na-ß-Bromallyl-malonester, CHaJ.6 

12. 2-Methylbuten-l-dicarbonsäure-l.l CHaCH2C(CHa) :C(COOH)2' 
Aethylesternitril: Methylaethylketon, Cyanessigester + Anilin, ZnCl2 Wb. 7 

13. Teraconsäure (CHa)2C:C(COOH)CH2COOH. 
Diaethylester: Aceton, Bernsteinsäureester, festes Na-Aethylat, Ä. E.K.8 

14. rx.ß-Dimethylglutaconsäure HOOCCH (CH3 )C(CHa) : CHCOOH. 
Diaethylester: 8 g ß-Methylglutaconsäureester, 1,9 g Na, 30 g CH3J, wenig A, 
Rohr 120° oder 4 gEster, 0,96 g Na, 10 g CH3J, Ä.9 

15. I sobutylidenmalonsäure (CH3)2CHCH: C(COOH)2' 
Diaethylester: 50 g Isobutyraldehyd, 100 g Malonester, F/2 Mol Acetanhydrid 
3 T Wb. 10 

1~fononitril: Cyanessigsäure, Isobutyraldehyd 8 Stn. 100°.11 

CH3 

I 
15a. Methylaethylmaleinsäure HOOCC:CCOOH. 

I 
C2H 5 

Anhydrid: Brenzweinsäure, Brenztraubensäure, Acetanhydrid.12 

16. lsoamylidenmalonsäure (CHa)2CHCH2CH: C(COOH)2' 
Diaethylester: Malonester, Acetanhydrid, Isovaleraldehyd,l3 
Mononitril: 17 gisovaleraldehyd, 17 g Cyanessigsäure, 0,4 g Piperidin 4 Stn. 
70-75°. A: gut.14 

17. Dimethylallylmalonsäure (CH3)2C:CHCH2CH(COOH)2' 
Diaethylester: 100 g Malonester, 15,5 g Na, 250 ccm A + 100 g Dimethylallyl
bromid, 100 ccm A 2 Stn. Wb. A: 91,5%,15 

1 KOllIPPA: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 33, 3532 (1900). 
2 Siehe Note 17 auf S. 218. 
3 D. R. P. 162281 (1905). 4 SCHENCK, FINKEN: LiebigsAnn. 462, 271 (1928). 
5 BL.USE: Bull. Soe. ehim. Franeo (3), 29, 1015 (1903). 
6 PERKIN, SIMONSEN: Journ. ehern. Soo. London 91, 830 (1907). 
7 SCIIEIBER, MEIßEL: Ber. Dtsoh. ohem. Ges.48, 259 (1915). 
8 STOBBE: Bor. Dtsoh. ehom. Ges.26, 2314 (1893); 36, 198 (1903). 
9 FEIST, BEYER: Liebigs Ann. 345,123 (1906). - THORPE, WOOD: Journ. ehern. 

80e. London 103, 1759 (1913). 
10 SCIIRYVER: Journ. ehom. Soe. London 63, 1344 (1893). 
11 BRAUN: Monatsh. Chem.17, 219 (1898). 
12 FlTTIG, PARKER: Liobigs Ann. 267, 204 (1892). 
13 RUHEMANN, CUNNINGTON: Journ. ehern. Soo. London 73, 10ll (1898). 
14 D. R. P. 156560 (1905). - AuwERs: Ber. Dtsoh. ehern. Ges.56, 1181 (1923). 
15 8TAUDINGER, KREIS, SCHILL: Helv. ohim. Aota 5, 750 (1922). 
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18. Aethylallylmalonsäure CH2: CHCH2C(C2H 5)C(COOH)2. 
Diaethylester: Allylmalonester, C2H 5J, Na-Aethylat.1 

19. Dicrotonsäure CH3CH: C(COOH)CH(CH3 )CH2COOH. 
Dimethyl(aethyl) ester: Crotonsäure(methyl)ester + .Na-Aethylat I A oder 
_L Na, Ä.2 

20. y-M ethyl-y-aethylidenbrenzweinsäure CH3CH : C(CH3 )CH (COOH )CH2· 
COOH. 
Bernsteinsäureester + Methylaethylketon, Na-Aethylat, Ä. 
Daneben y-Methyl-y-aethylitakonsäure: CH3C(C2H 5) :C(COOH)CH2COOH.3 

21. ß-Aethyl-oc-butylen-oc.oc-dicarbonsäure (C2H5)2C: C(COOH)2. 
J.l1ononitril: Na-Cyanessigester, Diaethylketon, A Wb.4 

22. oc.ß.y-Trimethylglutaconsäure HOOCCH(CH3 )C(CH3 ): C(CH3 )COOH. 
Diaethylester : Tiefer schm. oc.ß-Dimethylglutaconsäureester, N a-Aethylat, CH3J, 
A stehen. Oder aus dem höher schm. Ester bei 120°.5 

23. oc.oc.y- Trimethylglutaconsäure HOOCC(CH3 lzCH: C(CH3 )COOH. 
Diaethylester: oc.y-Dimethylglutaconsäureester, Na-Aethylat, A + CH3J Wb.6 

24. (j-Methyl-y-hexylen-oc.oc-dicarbonsäure CH3CH2C(CH3 ): CHCH2CH(COOHlz. 
Diaethylester : Na-Malonester, 1.3-Dibrom-3-methylpentan.7 

25. Propylallylmalonsäure CH2: CHCH2C(COOH)2CH2CH2CH3. 
Aethylesternitril: Propylcyanessigester, Na-Aethylat, A + Allyljodid 50-60°.8 
Diaethylester: Allylmalonester, Propylbromid, Na-Aethylat.l 

26. Isopropylallylmalonsäure CH2:CHCH2C(COOH)2CH(CH3)2. 
Diaethylester : Allylmalonester, Isopropylbromid, N a-Aethylat.l 

27. Isoamylidenglutarsäure (CH3)2CHCH2CH: C(COOH)CH2CH2COOH. 
Diaethylester: Glutarsäureester, Isovaleraldehyd, Na.9 

28. ß' -M ethyl-oc-allyladipinsäure CH2 : CHCH2CH (COOH )CH2CH (CH 3 )CH2· 
COOH. 
Diaethylester : N a-Methylcyclopentanoncarbonsäureester, Allylj odid.10 

29. Diaethylallyl-malonsäure (C2H5)2C:CHCH2CH(COOH)2. 
Diaethylester : N a-Malonester, 1.3-Dibrom-3-aethylpentan.ll 

30. Undecylenylmalonsäure CH2:CH[CH2]9CH(COOH)2' 
Diaethylester: 4115 g Undecylenylbromid, 3095 g Malonester, 409 g Na, A 4 Stn. 
Autokl. 150°. A: 4400g.l2 

1 HJELT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 1856 (1896). 
2 PECHMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3323 (1900). - MICHAEL: Bel'. Dtseh. 

ehern. Ges. 33, 3766 (1900). 
3 STOBBE, STRIGEL, MEYER: Liebigs Ann. 321, 105 (1902). 
4 GARDNER, HAWORTH: Journ. ehern. Soe. London 90, 1965 (1909). 
5 THORPE, WOOD: Journ. ehern. Soe. London 103, 1759 (1913). 
6 BLAISE: BuB. Soe. ehirn. Franee (3), 29, 1023 (1902). 
7 IpATIEW: Journ. prakt. Chern. (2), 59, 549 (1899). 
8 E. FISCHER, BRIEGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 48, 1521 (1915). 
9 FITTIG, BRONNERT: Liebigs Ann. 282, 344 (1894). 

10 HALLER, DESFONTAINES: Cornpt. rend. Aead. Seienees 136, 1614 (1903). 
11 IPATIEW: Journ. prakt. Chern. (2), 59, 546 (1899). 
12 CHUIT, BOEI,SING, HAUSSER, MALET: Helv. ehirn. Aeta 10, 113 (1927). 
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VIII. Diolefindicarbonsäuren. 
a) Mit normaler Kette. 

Jfuconsäure: Glyoxal, Malonsäure, Pyridin (2). 
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Durch Ringsprengung aus Brenzcatechin und Silberoxyd oder aus Phenol 
und Peressigsäure, Eg (2). 

Chlor(Brom)muconsättre: Bromphenol, Peressigsäure (2). 

b) Mit verzweigten Ketten. 
1. Derivate der Malonsäure. 

Aus ungesättigten Carbonylverbindungen (Halogenalkylen), Malonsäure: 
Crotylidenmalonsäure: Crotonaldehyd, Malonsäure, Pyridin (3). 
ß-l1f ethyl-y-aethylallylidenmalonsäureester: eX-Methyl-ß-aethylacrolein, Malon

ester, Piperidin (7). 
Diallylmalonsäureester: Na-Malonester, Allyljodid oder Malonester, Allyljodid, 

Zn (8). 
Bis-ß-bromallylmalonester: Na-Malonester, A, 1.2.3-Tribrompropan (8). 
Dibutenylmalonester: Na-Malonester, ß-Butenylbromid (9). 
Citrylidenmalonsäure: Citral, Malonsäure mit Pyridin, Piperidin oder Aethyl-

amin (14). 
Dodecapentaenalmalonsäure: Dodecapentaenal, Malonsäure, Pyridin, Piperidin.2 

Ni tri I s ä ure n werden analog mit Cyanessigsäure dargestellt. 
Crotylidenmalonsäurenitril: Cyanessigsäure, Crotonaldehyd (3). 
ß. o-Dimethyl-eX. y-pentadien-eX.eX-dicarbonsäurenitril: Cyanessigsäure, Mesityl-

oxyd, HCl-Piperidin (10). 
Citronellidenmalonsäurenitril: Cyanessigsäure, Citronellal, NaOH (12). 
Citrylidenmalonsäurenitril: Cyanessigsäure, Citral mit N aOHoder Piperidin (14). 
Nitrilester: Cyanessigester, Citral, alk. Na-Aethylat (14). 

2. Fulgensäuren. 
ex.eX. 0. 0- Tetramethylfulgensäureester: Teraconsäureester, Aceton, Na-Aethylat 

(10a). 
Dimethylisopropylfulgensäureester: Teraconsäureester, Isobutyraldehyd, N «

Aethylat (11). 

3. Glutarsäurederivate. 
In Gegenwart von Natrium oder Na-Aethylat läßt sich der Glutarsäureester, 

wenn auch mit schlechten Ausbeuten, mit 2 Mol Carbonylverbindung kondensieren:1 

CH2-COOC2H s (CHa)2CHCH2CH:CCOOC2Hs 
! , 

CH 2 + 2 (CHa)2CHCH2CHO ->- CH 2 

ex.x' -Diisoamylidenglutarsäureester: Glutarsäureester, 2 Mol Isovaleraldehyd, 
Na (13). 

4. Glutaconsäurederivate. 
cx-Aethylidenglutaconsäureester: Glutaconsäureester, Acetaldehyd, Diaethyl

amin (4). 

1 Fl'fTIG, BRONNERT: Liebigs Ann. 282, 336, 346, 357 (1894). 
2 KUIIN, GRUND~IANN: Ber. Dtf'ch. ehern. Ges. 70, 1318 (1937). 
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IX. Acetylen- und Polyacetylendicarbonsäuren. 
1. Acetylendicarbonsäuren. 

Acetylendicarbonsäure: nach GRIGNARD aus AcetylendiMgBr, Ä und CO2 (1). 
b-Pentin-ß.ß-dicarbonsäureester: Na-y-Butindicarbonsäureester, CHaJ (6). 

2. Diacetylendicarbonsäuren. 
Diacetylendicarbonsäure: propargylsaures Cu und Ferricyankalium (15). 
Oder nach GRIGNARD aus DiacetylendiMgBr, Ä und CO2 (15). 
Dipropargyldicarbonsäure: nach GRIGNARD aus DipropargyldiMgBr, Ä, CO2 

(16). 
3. Tetraacetylendicarbonsäure. 

Aus diacetylencarbonsaurem Cu mit Ferricyankalium (17). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Acetylendicarbonsäure HOOCC: CCOOH. 

AcetylendiMgBr, Ä + CO2.1 

2. Muconsäure HOOCCH:CHCH:CHCOOH. 
1. 30 g Glyoxal, 162 g Malonsäure, 180 g Pyridin 3-4 Stn. Wb. A: gering.2 

2. 0,25 g Brenzcatechin, 1 gAg20, 15 ccm Ä 4 Min. schütteln, über Na2S04 

filtrieren, auf 4 ccm konz. Bei 0° + einige Tropfen 20proz. Peressigsäure in Eg. 
A: 0,043 g.a 
3. Phenol, 3 Mol 10proz. Peressigsäure 10 T stehen.4 

3-Brom (chlorJ muconsäure: 12 g Bromphenol, 83 g 21proz. Peressigsäure 2 Mon. 
stehen. A: 1,5 g.5 

3. Grotylidenmalonsäure CHaCH:CHCH:C(COOH)2. 
35 g Crotonaldehyd, 50 g Malonsäure, 120 g Pyridin mehrere Tage stehen.6 

Dimethylester: Crotonaldehyd, Malonester, Pyridin 70-80°.7 
Mononitril: Crotonaldehyd, Cyanessigsäure, CO2-Strom Wb.8 

4. IX-Aethylidenglutaconsäure HOOCCH: CHC(: CHCHa)COOH. 
Diaethylester: Glutaconsäureester, Acetaldehyd, Diaethylamin E.K. A: gering.9 

6. b-Pentin-ß.ß-dicarbonsäure CH: CCH2C(CHa)(COOH)2. 
Diaethylester : N a-y-Butin-IX.IX-dicarbonsäureester, CHaJ .10 

7. ß-M ethyl-y-aethylallyliden-malonsäure C2H 5CH: C(CHa)CH: C(COOH)2. 
Dimethylester: 40 g IX-Methyl-ß-aethylacrolein, 58 g Malonester, 2 g Piperidin 
8T Wb.u 

8. Diallylmalonsäure (CH2 : CHCH2 )2C(COOH )2. 
Diaethylester: 1. Malonester, Na-Aethylat, A, Allyljod.12 

1 JOZITSCH: Bull. Soc. chirn. France (3), 30, 210 (1908). 
2 DOEBNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.35, 1147 (1902). 
3 BÖESEKEN, SLOOFF: Akad. Arnsterdarn Proc. 32, 1043 (1929). 
4 BÖESEKEN, KERKHOVEN: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 51, 964 (1932). 
I> BÖESEKEN, METZ: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 54, 347 (1935). 
6 RIEDEL: Liebigs Ann. 361, 94 (1908). 
7 MEERWEIN : Liebigs Ann.358, 82 (1908). 
8 HAERDTL: Monatsh. Chern. 26, 1394 (1905). 
9 HENRICH: Ber. Dtsch. ehern. Ges.35, 1664 (1902). 

10 PERKIN, SIMONSEN: Journ. ehern. Soc. London 91, 831 (1907). 
11 MEERWEIN : Liebigs Ann. 358, 83 (1908). 
12 CONRAD, BISCHon: Liebigs Ann. 204, 171 (1880). 
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2. Malonester, Allyljodid, Zink 1 
Bis-ß-bromallyl-malonester: 1.2.3-Tribrompropan, Na-Malonester, A.2 

9. Dibutenylmalonsäure. 
Diaethylester: 2 Mol ß-Butenylbromid, 2 Mol Na-Malonester, A. Kurz Wb. 
A: 80%.a 

10. ß.ö-Dimethyl-lX.y-pentadien-IX.IX-dicarbonsäure (CHa)2C: CHC(CHa): C· 
(COOH)2' 
Mononitril: Mesityloxyd, Cyanessigsäure, Piperidin-HC1.4 

lOa. 1X.IX.ö.ö-Tetramethylfulgensäure (CHa)2C: C(COOH)C(COOH): C(CHa)2' 
Teraeonsäureester, Aceton, Na-Aethylat.5 

11. Dimethylisopropylfulgensäure (CHa)2CHCH: C(COOH)C(COOH): C(CHa)2' 
Teraeonsäureester, Isobutyraldehyd, Na-Aethylat.6 

12. Citronellidenmalonsäure (CHa)2C: CHCH2CH2CH(CHa)CH2CH: C(COOH)2' 
Jlononitril: 5 g Citronellal, 2,75 g Cyanessigsäure, 2 g NaOH, 20 g Wasser 
schütteln, kühlen. 7 . 

13. IX.IX' -Diisoamylidenglutarsäure (CHa)2CHCH2CH: C(COOH )CH2C(COOH) : 
CHCH2CH(CHa)2' 
Diaethylester: Glutarsäureester, 2 Mol Isovaleraldehyd, 2 Atome Na. A: gering.8 

14. Citrylidenmalonsäure (CHa)2C: CHCH2CH2C(CHa): CHCH: C(COOH)2' 
1. Citral, Malonsäure, Pyridin 6 Stn. 1l0°.9 
2. Citral, Malonsäure, Essigester oder Bzi + wenig Piperidin oder Aethylamin.1° 
Dimethylester: Citral, Malonmethylester, Piperidin 0°.11 
Diaethylester: Citral, Malonester, Aethylamin.12 
Mononitril: Cyanessigsäure, 3 T. Wasser, 2 Mol 30proz. NaOH, Citral sehütteln,13 
Oder Citral, Cyanessigsäure, Piperidin stehen.1° 
Aethylesternitril: 5 g Citral, 3,7 g Cyanessigester, A, Na-Aethylat.14 

15. Diacetylendicarbonsäure HOOC: CC: CCOOH2• 

1. 2 g Propargylsäure, 100 g Wasser, 10 g NaOH 55°. + 10% Üb. CU(OH)2 
schütteln. Nach Erkalten + konz. Ferricyankalium, bis durch alkal. Phenolisatin 
violett. Sofort in üb. 20proz. H 2S04.15 
2. DiacetylendiMgBr, Ä mit CO2. A: 5%.16 

16. Dipropargyldicarbonsäure HOOCC: CCH2CH2C: CCOOH. 
DipropargyldiMgBr, Ä + CO2.17 

1 MATWEJEW: Journ. prakt. Chern. (2), 39, 451 (1889). 
2 PERKIN, SIMONSEN: Journ. ehern. Soe. London 91, 821, 842 (1907). 
3 BRAUN, SCHIRMACHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 544 (1923). 
4 D. R. P. 162281 (1905). 
5 STOBBE, LEUNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 3674 (1905). 
6 STOBBE, LEUNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 3683 (1905). 
7 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 824 (1899). 
8 FITTIG, BRONNERT: Liebigs Ann. 282, 348, 357 (1894). 
9 VERLEY: BuB. Soe. chirn. Franee (3), 21, 415 (1899). 

10 D. R. P. 156560 (1905). 11 MEERWEIN: Liebigs Ann. 358, 79 (1908). 
12 D. R. P. 94132 (1898). 
13 STREBEL, TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 3329 (1898). - TIEMANN, 

KERSCHBAUlIl: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 882 (1900). 
14 HINRICHSEN, LOHSE: Liebigs Ann. 336, 342 (1904). 
15 BAEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 676, 678, 2270 (1885). 
16 STRAUS, KOLLEK, HAUPTMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 63, 1897 (1930). 
17 LESPIEAU, VAVON: Cornpt. rend. Aead. Seiences 148, 1332 (1909). 
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17. Tetraacetylendicarbonsäure HOOCC: CC: CC: CC: CCOOH. 
Saure Na-Diacetylencarbonsäure, Wasser kochen bis Gasentwicklung beendet, 
+ CU(OH)2 erwärmen, + Ferricyankalium.1 

x. Tricarbonsäuren. 
A. Tricarbonsäuren, welche alle drei Carboxyle an dasselbe C·Atom 

geknüpft enthalten. 

Derartige Säuren sind begreiflicherweise nicht in freier Form zu erhalten: 
dagegen sind ihre Ester, Nitrile und Chloride beständig. 

Ihre Ester werden aus Na-Malonester und Chlorameisensäureestern erhalten. 
An Stelle von Natrium kann mit Vorteil Magnesium Verwendung finden. 2 

M ethantricarbonsäureester: Na (Mg) -Malonester, ChlorameiRensäureester, Ben
zol (1). 

Die Homologen der Methantricarbonsäure werden durch Alkylierung von 
Na-Methantricarbonsäure erhalten. 

Aethantricarbonsäure-l.l.l: N a-Methantricarbonsäureester, CH3J (3). 
Propantricarbonsäure-l.l.l: Na-Methantricarbonsäureester, C2H 5J (7). 

Nitrildiester der .Methantricarbonsäure werden aus Na-Malonester und CICX3 

dargestellt oder aus Cyanessigester und Chlorameisensäureester. 
Dinitrilester: aus Malonitril, Chlorameisensäureester. Trinitril: aus Bromcyan 

und Malonitril. 
Chlormethantricarbonsäuredichlorid: Diazoessigester, Phosgen (1). 
Aethantricarbonsäure-l.l.l-diaethylesternitril: Silber-Cyanmalonester, CHaJ (:l). 
Trinitril: Cyanoform-Silber, CH3J (3). 
Propantricarbonsäure-l.l.l-diaethylesternitril: Silber-Cyanmalonester, C2H 5J 

(7 ). 
Butantricarbonsäure-l.l.l-diaethylesternitril: Silber-Cyanmalonester, Propyl

jodid (12). 

B. Tricarbonsäuren, welche zwei Carboxyle am gleichen C·Atom tragen. 
\ 

Diese Säuren sind als carboxylierte Malonsäuren aufzufassen. 
Ihre Ester werden erhalten: 

Aus Na(Alkyl)Malonestern und iX-Halogenfettsäureestern. 
Als Lösungsmittel wird meist Alkohol verwendet, doch ist in einzelnen Fällen 

dieses Solvens nicht brauchbar.4 Man benutzt hier Xylol oder Toluol. 
Carboxybernsteinsäureester (2), iX-Carboxyglutarsäureester (4), iX-M ethyl-iX-car

boxybernsteinsäureester (6), Propantricarbonsäure-l.l.2-ester (8), iX-Carboxyadipin
säureester (9), Butantricarbonsäure-l.3.3-ester (11), Butantricarbonsäure-l.1.2-
ester (14), iX-Aethyl-iX-carboxybernsteinsäureester (16), iX.iX' -Dimethyl-iX-carboxy
bernsteinsäureester (17), iX.iX-Dimethyl-iX' -carboxybernsteinsäureester (18), Pentan
tricarbonsäure-l.2.2-ester (25), Pentantricarbonsäure-l.3.3-ester (26), Pentantri
carbonsäure-2.2.3-ester (30), Pentantricarbonsäure-2.2.4-ester (31), iX-M ethyl-c/ -
aethyl-iX' -carboxybernsteinsäureester (34), iX-I sopropyl-iX' -carboxybernsteinsäure-

1 8iehe Note 15 auf S. 223. 2 LUND: Ber. Dtseh. ehern. GeH. 67, 937 (1934). 
3 Noch besser BreN. 8CIIMIDTMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 1172 (1896). 
4 BENTLEY, PERKIN, THORPE: Journ. ehern. 80e. London 69, 285 (1896). --

HERSTOCK, 8PRANKLING: Journ. ehern. 80e. London 91, 359 (1907). -- FrCIITJm: 
Liebigs Ann. 361, 399 (1908). 
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ester (37), IX-Aethyl-IX-carboxyadipinsäureester (39), IX.IX-Dimethyl-IX' ~carboxy
adipinsäureester (42), IX-M ethyl-IX' -propyl-IX' -carboxybernsteinsäureester (43), IX-I so
propyl-IX-carboxyglutarsäureester (44), IX-I sobutyl-IX' -carboxybernsteinsäureester (45), 
IX-Isopropyl-IX' -carboxyglutarsäureester (46), IX-M ethyl-IX' -aethyl-IX' -carboxyglutar
säureester (47), IX-Isobutylaethan-IX.IX.ß-tricarbonsäureester (48), Hexan-y.y.r5-tri
carbonsäureester (49), IX.IX-Diaethyl-IX' -carboxybernsteinsäureester (51), IX-Methyl
IX' -isopropyl-IX-carboxybernsteinsäureester (54), IX-M ethyl-IX' -isopropyl-IX' -carboxy
bernsteinsäureester (57), IX-M ethyl-IX' -isopropyl-IX' -carboxybernsteinsäureester (60), 
IX-Propyl-IX-carboxyadipinsäureester (62), IX-M ethyl-IX' -propyl-IX' -carboxyglutar
säureester (64), ß.ß' -Dimethyl-IX-carboxypimelinsäureester (65), IX-I sopropyl-IX' -car
boxyadipinsäureester (66), IX-Aethyl-IX' propyl-IX' -carboxybernsteinsäureester (67), 
IX.ß.ß-Trimethyl-IX-carboxyadipinsäureester (68), IX-Aethyl-IX' -isopropyl-IX' -carboxy
bernsteinsäureester (69), IX-Methyl-IX' -isobutyl-IX' -carboxybernsteinsäureester (70) , 
IX- Aethyl-IX' -isopropyl-IX-carboxyglutarsäureester (73), IX.IX-Dimethyl-IX' -isopropyl
IX' -carboxybernsteinsäureester (76), IX-M ethyl-IX' -aethyl-IX' -carboxypimelinsäure
ester (79), IX.ß' .ß' -Trimethyl-IX-carboxypimelinsäureester (82), IX-M ethyl-IX' -iso
propyl-IX-carboxyadipinsäureester (83), IX-M ethyl-IX' -isoamyl-IX' -carboxybernstein
säureester (84), IX-Propyl-IX' -isopropyl-IX-carboxybernsteinsäureester (85), IX-Aethyl
IX' -isobutyl-IX' -carboxybernsteinsäureester (86), IX-M ethyl-IX' -isobutyl-IX' -carboxyglu
tarsäureester (87), IX.IX-Dimethyl-IX' -isobutyl-IX' -carboxybernsteinsäureester (88), 
IX-Aethyl-IX' -isoamyl-IX' -carboxybernsteinsäureester (90), IX.IX-Dimethyl-IX' -isoamyl
IX' -carboxybernsteinsäureester (91), IX-I sopropyl-IX' -isobutyl-IX' -carboxybernstein
säureester (93), U ndecan-IX.IX.A-tricarbonsäureester (95). 

Eine weitere Methode zur Synthese dieser Ester besteht in der 

Addition vo n N atri um (Alkyl) malonestern an 
o lefin c ar b onsäureester.1 

IX.ß-Dimethyl-IX-carboxyglutarsäureester: N a-Malonester, Crotonsäureester (27). 
ß-Methyl-IX-carboxyglutarsäureester: Na-Malonester, Crotonsäureester, A (13). 
ß ·ß-Dimethyl-IX-carboxyglutarsäureester : N a-Malonester, Dimethylacrylsä ure-

ester (32). 
IX-Isopropyl-IX' -carboxyglutarsäureester: N a-Malonester, IX-Isopropylacrylsäure

ester (46). 
IX-M ethyl-IX-isobutyl-IX' -carboxyglutarsäureester: Na-Isobutylmalonester, IX-Me

thylacrylsäureester (87). 

Durch Alkylierung 
werden Homologe erhalten. Die Alkylierung kann mit der Kondensation kom
biniert werden. 

IX-M ethyl-IX-carboxybernsteinsäureester: Aethan-IX.IX.ß-tricarbonsäureester , N a
Aethylat, CHsJ (6). 

IX-Aethyl-IX-carboxybernsteinsäureester : N a-Aethan-IX.IX.ß-tricarbonsäureester , 
CJIsJ (16). 

IX. IX' -Dimethyl-IX-carboxybernsteinsäureester : N a-Propan -IX.IX.ß-dicarbonsäure
ester, CHsJ (17). 

Pentantricarbonsäure-l.2.2-ester: Na-Aethan-IX.IX.ß-tricarbonsäureester, Pro
pyljodid oder Na-Malonester, Propyljodid, Chloressigester (25). 

1 Kaliummalonester wirkt leichter als Natriummalonester. AuwERs: Ber. Dtsch. 
ehern. Ges.28, 1130 (1895). Die Kondensation tritt um so schwerer ein, je mehr 
Alkyle die ungesättigte Säure enthält. - KÖTz: Journ. prakt. ehern. (2),75,472 
(1907). 

Meyer, Synthese I 15 
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Pentantricarbonsäure-2.2 .3-tricarbonsäureester : N a-Bu tan-iX.iX. ß-tricarbonsäure 
ester, CHaCl (30). 

iX-M ethyl-iX' -aethyl-iX' -carboxybernsteinsäureester : N a-Propan-iX.iX. ß -tricar bon
säureester, C2H 5J (34). 

iX-I sopropyl-iX-carboxybernsteinsäureester: N a-Aethan-iX.iX.ß-tricarbonsä ure-
ester, Isopropyljodid (35). 

iX-Aethyl-iX-carboxyadipinsäureester: Na-iX-Carboxyadipinsäureester, C2H 5J 
(39). 

iX- Propyl-iX-carboxyglutarsäureester: N a-Propan-iX.iX. y-tricarbonsäureester , Pro
pyljodid (40). 

iX-M ethyl-iX' -aethyl-iX' -carboxyglutarsäureester, Na-iX-Methyl-iX' -carboxyglutar
säureester, C2H 5J (47). 

H exan-y. y. ~-tricarbonsäureester: Na-iX-Aethyl-iX' -carboxybernsteinsäureester, 
C2H 5J (49). 

iX-M ethyl-iX' -isopropyl-iX-carboxybernsteinsäureester: N a-y-Methylbutan-iX.iX.ß
tricarbonsäureester, CHaJ (54). 

iX.ß.ß- Trimethyl-iX-carboxyglutarsäureester: N a-ß-Methylbutan-iX. y. y-tricarbon
säureester, CHaJ (50). 

iX.ß.iX' -Trimethyl-iX-carboxyglutarsäureester: Tiglinsäureester, N a-Malonester, 
CHaJ (56). 

iX.iX.iX' -Trimethyl-iX' -carboxyadipinsäureester: N a- ~-Methylpentan-iX.iX. ~-triear
bonsäureester, CHaJ (71). 

iX-M ethyl-ß-isopropyl-iX-carboxyglutarsäureester: N a-ß-Isopropyl-iX-carboxyglu
tarsäureester, CHaJ (74). 

iX.ß' .ß' -Trimethyl-iX-carboxypimelinsäureester: Na-~. ~-Dimethylpentan-iX.iX.8-
tricarbonsäureester, CHaJ (82). 

iX-Isopropyl-iX' -isobutyl-iX-carboxybernsteinsäureester: N a-iX-Iso butyl-iX' -earboxy
bernsteinsäureester, Isopropyljodid (92). 

Synthesen unter Ringsprengung. 
ß-M ethylpimelin-ß-essigsäure, Triaethylester: Methylcyclohexenon, Na-Malon

ester (58). 
Heptan-2.5.6-tricarbonsäureester: I-Methylcyclopentan-2-on-3-carbonsäure-

ester-3-iX-propionsäureester, Na-Aethylat (59). 

Durch Umlagerung 
bei der Kondensation entsteht ß-Isopropyl-iX-carboxyglutarsäureester aus y-Chlor
isocapronsäureester und Na-Malonester (50). 

Nitrildiester. 
Aus Na-Cyanfettsäureester und Halogenfettsäureestern: 1 

NC 
NC-CHsCOOCsH 5 + CHBrCOOCsH 5 ~ )CH-CH-COOCsHs. 

"- CSH 500C "-
CH3 CH3 

Carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, Chloressigester (2). 
iX-Carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, ß -Brompropionsäure

ester (4). 

1 BARTHE: Ann. Chirn. (6), 27, 277 (1892). - BONE, SPRANKLING: Journ. ehern. 
Soe. London 75, 853 (1899). - E. FISCHER, FLATAu: Liebigs Ann. 365, 14 (1909). 
Oder umgekehrt: Halogenfettsäurenitril und Na·Malonester: IX-Oarboxyadipinsäure
nitrildiester aus Na-Malonester, y-Chlorbutyronitril (9). 
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Propantricarbonsäure-l.l.2-nitrildiester: N a-Cyanessigester, iX-Brom pro pion
säureester (8). 

Butan-iX.iX.ß-tricarbonsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, iX-Brom buttersäure
ester (14). 

iX.iX' -Dimethyl-iX-carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-iX-Cyanpropionsäure-
ester, iX-Brompropionsäureester (17). 

iX.iX-Dimethyl-iX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, iX-Brom 
isobuttersäureester (18). 

ß-M ethyl-iX-carboxyadipinsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, y-Bromvalerian
säureester (21). 

Pentantricarbonsäure-l.l.2: N a-Cyanessigester, iX-Bromvaleriansäureester (23). 
Pentantricarbonsäure-2.2. 3 : Na-Cyan propionsä ureester , iX -Brom bu ttersä ure

ester (30). 
iX -M ethyl- iX' -aethyl-iX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester : Na - iX.- Cyan butter

säureester, iX-Brompropionsäureester (34). 
iX-I soprOpyl-iX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, iX-Brom

isovaleriansäureester (37). 
iX.iX.iX' -Trimethyl-iX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-iX-Cyanpropionsäure

ester, iX-Bromisobuttersäureester (38). 
iX.iX-Dimethyl-iX' -carboxyadipinsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, y-Brom

iX.iX-dimethylbuttersäureester (42). 
iX-I sobutyl-iX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, iX-Brom

isobutylessigester (45). 
Hexan-y. y. o-tricarbonsäurenitrildiester: N a-Cyanbuttersäureester, iX-Brom

buttersäureester (49). 
iX-I soamyl-iX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, Isoamyl

bromessigester (63). 
iX-I sopropyl-iX' -carboxyadipinsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, y-Brom-iX

isopropy 1 buttersäureester (66) . 
iX-M ethyl-iX' -isobutyl-iX' -carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-Isobutylcyanessig

ester, iX-Bromisobuttersäureester (87). 
iX.iX-Dimethyl-iX' -isobutyl-iX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: Na-Iso butyl-

acetessigester, iX-Bromiso buttersäureester (88). 

Aus iX-Halogenfettsäureestern und überschüssigem 
Kaliumcyanid:! 

C2H sCHBr C2H sCHCN 
I + KCN = 

COOC 2H s 

C2H sCHCN C2H sC:C:NK 
i +KCN= + HCN, 

COOC 2H s COOC 2H s 

Carboxybernsteinsäurenitrildiester: Brom (Chlor )essigester, KCN (2). 
iX.iX' -Dimethyl-iX-carboxybernsteinsäurenitrildiester : iX-Brom propionsäureester, 

KCN (17). 
Hexan-y.y.o-tricarbonsäurenitrildiester: iX-Brombuttersäureester, KCN (49). 

1 ZELINSKY, BYTSCHICIIIN: Bür. Dtsch. ehern. Ges.21, 3398 (1888). 
15* 
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Addition von N a-Cyanfett säure e stern an 0 lefin c ar b on
säureester. 

IX-Carboxyglutarsäurenitrildiester: Na-Cyanessigester, Acrylsäureester (4). 
ß-M ethyl-IX-carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, Crotonsäure

ester (13). 
IX.ß-Dimethyl-IX' -carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, Tiglin

(Angelica )säureester (36). 
ß-I sopropyl-IX-carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, ß-Isopropyl

acrylsäureester (50). 
IX.ß.ß- Trimethyl-IX-carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, ß ·ß-Di

methylacrylsäureester (52). 
IX-Butyl-IX' -carboxyglutarsäurenitrildiester: Na-Cyanessigester, IX-Butylacryl

säureester (61). 
IX-M ethyl-IX' -isobutyl-IX' -carboxyglutarsäurenitrildiester : Na-Iso butylcyanessig

ester, IX-Methylacrylsäureester (87). 

Durch Alkylierug. 
IX-M ethyl-IX-carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-Cyanbernsteinsäureester, 

CH3J (6). 
IX-Aethyl-IX-carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-Cyanbernsteinsäureester, 

C2H 5J (16). 
Pentantricarbonsäure-l.2.2-nitrildiester: N a-Cyanbernsteinsäureester, Propyl

jodid (25). 
IX.IX' -Dimethyl-IX-carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-IX-Methyl-IX' -cyanbern

steinsäureester, CH3J (17). 
IX.IX.IX' -Trimethyl-IX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: Na-IX.IX' -Dimethyl-IX-

cyanbernsteinsäureester, CH3J (38). 
IX-M ethyl-IX' -propyl-IX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-IX-Methyl-IX' -cyan

bernsteinsäureester , Propylj odid (43). 
IX.ß.IX' -Trimethyl-IX-carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-IX.ß-Dimethyl-IX' -cyan

glutarsäureester, CH3J (56). 
IX-M ethyl-IX' -isobutyl-IX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: Na-IX-Methyl-IX' -cyan

bernsteinsäureester, Isobutyljodid (70). 
IX-M ethyl-ß-isopropyl-IX-carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-ß-Isopropyl-IX-cyan

glutarsäureester, CH3J (74). 
IX.IX' -Dipropyl-IX-carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-IX-Propyl-IX' -cyanbernstein

säureester, Propyljodid (80). 
1X-21! ethyl-IX' -isoamyl-IX-carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-IX-Isoamyl-IX' -

cyanbernsteinsäureester, CH3J (81). 
IX-M ethyl-IX' -isoamyl-IX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: Na-IX-Methyl-IX' -

cyanbernsteinsäureester, Isoamylbromid (84). 
IX-Propyl-IX' -isopropyl-IX-carboxybernsteinsäurenitrildiester: Na-Isopropyl-IX'-

cyanbernsteinsäureester, Propyljodid (85). 
IX.IX' -Diisopropyl-IX-carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-Isopropyl-IX' -cyan-

bernsteinsäureester, Isopropyljodid (89). 
IX.IX' -Diisobutyl-IX-carboxybernsteinsäurenitrildiester : Na-lX-Iso butyl-IX' -cyan-

bernsteinsäureester, Isobutylbromid (94). 

Kom bination von Alkylierung und Kondensation. 
IX.ß-Dimethyl-IX-carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, Croton

säureester, CH3J (27). 
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Pentantricarbonsäure-2.2. 4-nitrildiester: N a-Cyanessigester, eX-Methylacryl
säure ester, CHaJ (31). 

eX.ß.ß .eX' -Tetramethyl-eX-carboxyglutarsäurenitrildiester: N a-eX-Cyanpropion-
säureester, Dimethylacrylsäureester, CHaJ (75). 

eX-M ethyl-eX' -isobutyl-eX' -carboxyglutarsäurenitrildiester: Na-Cyanessigester, eX
Methylacrylsäureester, Isobutylbromid (87). 

eX.eX-Dimethyl-eX' -isobutyl-eX' -carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-Cyanessig
ester, eX-Bromisobuttersäureester, Isobutylbromid (88). 

Dinitrilester werden bei der 

Kondensation von Cyanessigester mit Cyanhydrinen der 
Aldehyde und Ketone 

erhalten. Die Reaktion vollzieht sich schon in der Kälte:! 

CN CN CN CN 
I + IR = I Iß. 

C2H sOOCCH2 HOC< C2H500CCH-C\~, 
H(R') H(R') 

Carboxybernsteinsäuredinitrilester: N a-Cyanessigester, Formaldehydcyanhy
drin (2). 

Propantricarbonsäure-l.2-dinitrilester: N a-Cyanessigester, Acetaldehydcyan
hydrin (8). 

eX.eX-Dimethyl-eX' -carboxybernsteinsäuredinitrilester: N a-Cyanessigester, Aceton
cyanhydrin (18). 

eX-M ethyl-eX-aethyl-eX' -carboxybernsteinsäuredinitrilester: N a-Cyanessigester, Me
thylaethylketoncyanhydrin (33). 

eX-H exyl-eX' -carboxybernsteinsäuredinitrilester: N a-Cyanessigester, Oenanthol
cyanhydrin (78). 

Durch Alkylierung. 
eX.eX' -Dimethyl-eX-carboxybernsteinsäuredinitrilester: N a-eX.ß-Dicyan buttersäure

ester, CHaJ (17). 
eX.eX.eX' -Trimethyl-eX' -carboxybernsteinsäuredinitrilester: N a-eX.ß-Dicyanisovale

riansäureester, CHaJ (38). 

Das Mononitril der Pentantricarbonsäure-l.l.4 entsteht durch Ringspren
gung aus I-Methyl-I-cyancyclopentanon-2-carbonsäure-3-ester mit alk. KOH 
(24). 

Das Dinitril der ß.ß-Dimethyl-eX-carboxyglutarsäure wird aus Cyanessigsäure, 
Aceton und Aethylamin dargestellt (32). 

C. Tricarbonsäuren mit CarboxyJgruppen an drei verschiedenen C-Atomen. 

1. Tricar bally lsä uregru ppe (1.2.3-Tricar bonsäuren). 
Tricarballylsäure: aus den Einwirkungsprodukten von KCN auf 2.3-Dichlor

propen-l oder ß-Chlor(iso )crotonsäureester durch Verseifung. 
Trinitril: eX.ß.y-Tribromhydrin, KCN, A (5). 

Die Homologen der Tricarballylsäure sind fast nur durch indirekte Synthesen 
zu erhalten, so durch Kondensation von Fumarsäure (Citraconsäure )estern 

1 HIGSON, THORPE: Journ. ehern. 80c. London 89, 1455 (1906). 



230 Triearbonsäuren. 

mit Na-Alkylmalonestern und Verseifung der entstandenen Tetracarbonsäure 
ester: 

(C2H500C)2CCHa 
C 2H 500CCH CHaC(COOC2H 5)2 

11 + I = C2H sOOC-CH 
C~~OOOH H I 

C2H 500C-CH2 

HOOC'CH 
I 

-~HOOC·CH. 

HOOC' CH 2 

Ferner durch Verseifung ihrer Cyanderivate, die aus Na-Cyanbernsteinsäureestern 
und IX-Bromfettsäureestern oder aus IX-Brom-ß-alkylbernsteinsäureestern und 
N aCyanessigestern entstehen: 

C2H sOOCCHBr HC(CN)COOC 2H s C 2H sOOCCH-C(CN)COOC2H 5 , + I ~ I I 
CHa CH2COOC 2H s CHa CH 2COOC2H 5 

C 2H sOOCCHBr H 2CCOOC 2H s C2H sOOC· CH-CHCOOC 2H 5 
I + I ~ ~ 

C 2H sOOCCHCHa CN C2H sOOC· CHCHa CN 

Man kann endlich auch die IX-Cyan-ß-alkylbernsteinsäureester mit Bromessig
ester oder Brombernsteinsäureester mit Na-Alkylcyanessiges~er kondensieren: 

C 2H 500CCHCN BrCH2 C2H500CC(CN)-CH2COOC2H5 
I + I ~ 

C 2H 500CCHCHa COOC2H 5 C 2H 500CCHCHa 
C 2H sOOCCHBr HC(CN)CHa C2H sOOCCH-C(CN)CHa 

I + I ~ I 

C2H 500CCH 2 COOC 2H s C2H 500CCH2 COOC 2H s 

ß-M ethyltricarballylsäure: ß-Methyl-IX-cyanglutaconsäureester, KCN oder 
Cyanessigester, Acetessigester (15) . 

IX .IX-Dimethyltricarballylsäure: Na-Cyan bernsteinsäureester , IX -Bromisobutter
säureester oder Na-IX-Cyan-IX'.IX' -dimethylbernsteinsäure, Bromessigester; ver
seifen. I 

IX.IX.IX'.IX' -Tetramethyltricarballylsäure: N a-IX.IX-Dimethyl-IX' -cyanbernstein-
säureester, IX-Bromisobuttersäureester, Toluol (77). 

Camphoronsäure, Diaethylesternitril: ß-Chlor-IX.IX.ß-trimethylglutarsäureester, 
KCN, A (53). 

2. Carboxyadipinsäuren. 

ß-Carboxyadipinsäure, Ester: Na-Malonester, Itaconsäureester (10). 
Dinitrilester: o-Chlorvalerolacton, KCN (10). 
ß-M ethyl-ß' -carboxyadipinsäure: durch Ringsprengung aus 2-Methylcyclo

hexen-4-carbonsäure-1 mit Oxydationsmitteln (28). 
IX.ß'.ß'-Trimethyl-ß-carboxyadipinsäure: durch Ringsprengung aus 1.1.3-Tri

methylcyclopentanon-4-dicarbonsäure-2.3-ester mit KOH (72). 

3. Höhere Tricarbonsäuren. 

Pentantricarbonsäure-l.3.4: durch Ringsprengung aus I-Methylcyclopentanon-
5-dicarbonsäure-1.2-diaethylester mit HCl, oder von I-Methylcyclohexen-5-
carbonsäure-2 durch Oxydation (22). 

ß-M ethylpimelin-ß-essigsäure, Ester: unter Ringsprengung aus Methylcyclo
hexenon und Na-Malonester (58). 

Heptan-2.5.6-tricarbonsäureester: durch Ringsprengung aus l-Methylcyclo
pentan-2-on-3-carbonester-31X-propionester mit alk. Na-Aethylat (59). 

1 BONE, SPRANKLING: Jonrn. ehern. 'Soe. London 81, 40 (1902). 
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Beschreibung der Synthesen. 

1. Methantricarbonsäure CH(COOHJa. 

Trimethylester: 55 g Malonester, 7,8 g Na, 150 g Bzl + 32 g Chlorameisensäure
ester 4 Stn. kochen.1 A: 39%.2 
Dimethylaethylester: N a-Malondimethylester, Chlorameisensäureester .1 
Triaethylester: Na-Malonester, Bzl, Chlorameisensäureester;a mit Mg A: 90%.4 
Dimethylesternitril: Na-Malonester, ClCN, Methanol, kühlen.5 
Diaethylesternitril: 1. Na-Malonester, A, ClCN kühlen.6 

2. Cyanessigester, 1 Vol. A, alk. Na-Aethylat, 1/2 Mol Chlorameisensäureester. 7 

1lfethylesterdinitril: 1. Na-Cyanessigester, A, ClCN.8 
2. 7,1 g Chlorameisensänremethylester _15° auf 5 g Malonitril, wenig Methanol 
+ 1,75 g Na, 175 ccm MethanoJ.9 
Trinitril: Bromcyan (besser als ClCN) kühlen, in 1 g Malonitril, 2 ccm A + 0,66 g 
Na, 30 g A.lO 
Chlormethantricarbonsäuredichlorid: Diazoessigester, Petrolaether, COCl2 100 °.11 

2. Carboxybernsteinsäure HOOCCH2CH(COOH)z' 

Trimethylester: Na-Malonester, Chloressigester, Methanol.12 
Triaethylester: 6,9 g Na, A, 48 g Malonester + 37 g Chloressigester.1a 
Dimethylesternitril: Na-Cyanessigsäuremethylester, Methanol, Chloressigester 
6 Stn. kochen.14 
Diaethylesternitril: 1. Brom (Chlor)essigester, üb. KCN, A mehrere Stunden 
kochen.15 
2. Na-Cyanessigester, A, Chloressigester 2 Stn. kochen.16 

Aethylesterdinitril: Na-Cyanessigester, A, Formaldehydcyanhydrin kühlenP 

3. Aethantricarbonsäure-l.l.l CHaC(COOH Ja. 
l'riaeth ylester: N a-Methantricarbonsäureester, CHaJ 140 0.1 
Diaethylesternitril: Ag-Cyanmalonester, A, CHaJ Wb.18 
Trinitril: Cyanoform-Ag, CHaJ, A, 10 Stn. Rohr 75°.19 

4. IX-Carboxyglutarsäure HOOCCH2CH2CH(COOH)2' 
Triaethylester: Na-Malonester, A, ß-Jodpropionsäureester 1/2 St. kochen.20 

1 SCHOLL, EGERER: Liebigs Ann. 397, 355 (1913). 
2 ADICKES, BRUNNERT, LÜCKER: Jaurn. prakt. Chem. (2), 130, 163 (1931). 
3 AUWERS, AUFFENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 1098 (1918). 

LUND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.67, 937 (1934). 
HALLER: Ann. Chim. (6), 16, 430 (1889). 

6 HALLER: Campt. rend. Aead. Seiences 95, 143 (1882). 
HALLER: Campt. rondo Aead. SeienceR 105, 169 (1887). 

8 HALLER: Campt. rend. Aead. Seiences 111, 53 (1890). 
9 HESSE: Amer. ehern. Journ. 18, 740 (1896). 

10 SCHMIDTMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 1172 (1896). 
11 STAUDrNGER, BECKER, HIRZEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 1984 (1916). 
12 BISCHOFl': Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 967 (1896). 
13 BrSCHoFF: Liebigs Ann. 214, 38 (1882). 
14 BARTHE: Compt. rend. Aead. Seiences 111, 342 (1890). 
15 ZELINSKY, BYTSCHICHIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 3400 (1888). - Chem. 

Ztrbl. 189011, 45. 
16 HALLER, BARTHE: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 1, 299 (1889). 
17 HIGSON, THORPE: Jaurn. ehern. Soe. London 89, 1460 (1906). 
18 HALLER, BLANC: Compt. rend. Aead. Seiences 132, 383 (1901). 
19 HANTZSCH, ÜSSWALD: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 648 (1899). 
20 BECKII: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 50 (1898). 
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Diaethylesternitril: 1. ß-Brompropionsäureester, Na-Cyanessigester, A, 20 Stn. 
Wb.1 
2. Aerylsäureester, Na-Cyanessigester, A.2 

5. Tricarballylsäure HOOCCH2CH(COOH)CH2COOH. 

1. 2.3-Dichlorpropen-l, KCN, A. Zerlegen mit KOH.3 
2. ß-Chlor(iso )crotonsäureester, KCN, A. Zerlegen mit KOH.4 
Trinitril: iX.ß.y-Tribromhydrin, KCN, A.5 

6. iX-M ethyl-iX-carboxybernsteinsäure HOOCCH2C(CH3) (COOH )2' 

Triaethylester: 1. N a-Methylmalonester, Chloressigester. 6 

2. Aethan-iX.iX.ß-tricarbonsäureester, Na-Aethylat, CH3J.7 
Dimethyl( aethyl )esternitril: Cyanbernsteinsäureester , N a-Methyl( aethyl )at, 
CH3J (C2H 5J)·8 

7. Propantricarbonsäure-l.l.l CH3CH2C(COOH )3' 

Triaethylester: Na-Methantricarbonsäureester, C2H 5J, 140°.9 
Diaethylesternitril: Ag-Cyanmalonester, C2H 5J.10 

8. Propantricarbonsäure-l.l.2 HOOCCH(CH3)CH(COOH)2' 

M ethyldiaethylester: N a-Malonester, iX-Chlorpropionsäuremethylester.ll 
Triaethylester: N a-Malonester, iX-Brom propionester .12 
Diaethylesternitril: 28,5 g Cyanessigester + 5,75 g Na, 70 g A + 42 g iX-Brom
propionester .13 

Aethylesterdinitril: 5,8 g Na, 70 g A + 28 g Cyanessigester, + 17,5 g Acetaldehyd
cyanhydrin.14 

9. iX-Carboxyadipinsäure HOOCCH2CH2CH2CH (COOH )2' 

Triaethylester: 25 g Malonester, 3,6 g Na, 60 ccm A + 23,54 g Chlorbuttersäure
ester.15 

Diaethylesternitril: 1,9 g Na, 20 ccm A + 16,3 g Malonester, 9,5 g y-Chlorbutyro
nitril 8 Stn. kochen.16 

10. ß-Carboxyadipinsäure HOOCCH2CH(COOH)CH2CH2COOH. 
Triaethylester: Na-Malonester, Itaconsäureester, A.17 

Aethylesterdinitril: o-Chlorvalerolacton, 3 Mol KCN, A 24 Stn. kochen.18 

1 BARTHE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 118, 1268 (1894). 
2 PERKIN, TIIORPE: Journ. ehern. Soe. London 85, 129, 136 (1904). 
3 CLAUS: Liebigs Ann.170, 127 (1873). 
4 CLAUS: Liebigs Ann. 191, 64 (1878). - CLAUS, LISCIIKE: Ber. Dtseh. ehern. 

Ges. 14, 1089 (1881). 5 SIMPSON: I .. iebigs Ann. 136, 272 (1865). 
6 BISCHOFF, KUHLBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23, 635 (1890). 
7 MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3748 (1900). 
8 BARTHE: Ann. Chim. (6), 27, 253, 254 (1892). 
9 SCHOLL, EGERER: Liebigs Ann. 397, 358 (1913). 

10 HALLER, BLANC: Cornpt. rend. Aead. Seienees 132, 383 (1901). 
11 BISCHOFF: Liebigs Ann. 214, 55 (1882). 
12 BISCHOFF, GUTHZEIT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 14, 614 (1881). 
13 E. FISCHER, FLATAU: Liebigs Ann. 365, 14 (1909). 
14 HIGSON, TIIORPE: Journ. ehern. Soe. London 81), 1462 (1906). 
15 MONTEMARTINI: Gazz. ehirn. !tal. 2611, 261 (1896). 
16 E. FISCHER, WEIGERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3773 (1902). 
17 AuwERS, KÖRNER, MEYENBURG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 2895 (1891). -

HOPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 903 (1912). 
18 LEUCHS, Möms: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 1231 (1909). 
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11. Butan-IX. y. y-tricarbonsäure HOOCCH2CH2C(COOH )2CHa. 
Triaethylester: 1. Na-Methylmalonester, ß-Jodpropionsäureester, A.1 
2. Na-Propan-IX.IX.y-tricarbonsäureester, CHaJ kochen.2 

12. Butan-IX.IX.IX-tricarbonsäure CHaCH2CH2C(COOH)a. 
Diaethylesternitril: Ag-Cyanmalonester, Propyljodid, Ä.a 

13. ß-M ethyl-IX-carboxyglutarsäure HOOCCH2CH(COOH )2· 
Triaethylester: Na-Malonester, Crotonsäureester, A kochen.4 
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Diaethylesternitril: 113 g Cyanessigester, Na, A + 114 g Crotonsäureester, 24 Stn. 
Wb.s 

14. Butan-IX.IX.ß-tricarbonsäure C2H sCH(COOH)CH(COOH)2. 
Triaethylester: 58,5 g IX-Brombuttersäureester, 48 g Malonester + 6,9 g Na, 
7,7 g A.6 
Diaethylesternitril: N a-Cyanessigester, IX-Brombuttersäureester. 7 

15. ß-M ethyltricarballylsäure HOOCCH2C (CHa) (COOH )CH2COOH. 
Triaethylester: ß-Methyl-IX-cyanglutaeonsäureester, KCN, A oder Cyanessigester, 
Acetessigester.8 

16. IX-Aethyl-IX-carboxybernsteinsäure CHaCH2C(COOH)2CH2COOH. 
Triaethylester: N a-Aethylmalonester , Chloressigester oder N a-Aethan -IX.IX. ß-tri
carbonsäureester, C2H sJ.9 
Diaethylesternitril: Na-Cyan bernsteinsäureester , C2H 5J.1° 

17. IX.IX' -Dimethyl-IX-carboxybernsteinsäure HOOCCH(CHa)C(CHa) (COOH )2. 
Triaethylester: 1. N a-Methylmalonester, IX-Brompropionsäureester.ll 
2. Na-Propan-IX.IX.ß-tricarbonsäureester, CHaJ.12 
Diaethylesternitril: 1. IX-Brompropionsäureester, KCN, A, 6 Stn. kochen, oder 
4 g IX-Cyanpropionester + 0,72 g Na, A kühlen, + allm. 5,6 g IX-Brompropion
säureester .13 
2. 5,75 g Na, 70 g A + 53,5 g IX-Methyl-IX'-cyanbernsteinsäureester + allm. CHaJ, 
1/2 St. kochen.14 

Aethylesterdinitril: Na-IX.ß-Dicyanbuttersäureester, üb. CHaJ.15 

18. IX.IX-Dimethyl-IX' -carboxybernsteinsäure H OOCC (CHa) 2CH (COOH) 2. 
Triaethylester: N a-Malonester, IX-Bromiso buttersäureester .16 
Diaethylesternitril: Cyanessigester, IX-Bromisobuttersäureester, alk. Na-AethylatJ7 

1 AuwERS: Liebigs Ann. 292, 209 (1896). 
2 MELLOR: Journ. ehern. Soe. London 79, 128 (1901). 
3 HALLER, BLANC: Cornpt. rend. Aead. Seiences 132, 383 (1901). 
4 Siehe Note 7 auf S. 232. 
5 DARBISHIRE, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 87, 1716 (1905). 
6 POLKO: Liebigs Ann. 242,114 (1887). - BISCHOFF, HJELT: Ber. Dtseh. ehern. 

Ges.21, 2091 (1888). 
7 JOWETT: Journ. ehern. Soe. London 79, 1348 (1901). 
8 HOPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 909, 911 (1912). 
9 Siehe Note 6 auf S. 232. 10 Siehe Note 8 auf S. 232. 

11 LEUCKART: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 2346 (1885). 
12 BISCHOFF, RACH: Liebigs Ann. 234, 54 (1886). 
13 ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 3162 (1888). 
14 BONE, SPRANKLING: Journ. ehern. Soe. London 75, 853 (1899). - BÖESEKEN, 

SCHWEIZER, VAN DER WART: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 31, 94 (1912). 
15 HIGSON, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 89, 1463 (1906). 
16 LEUCKART: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 2350 (1885). 
17 BARTHE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 118, 1269 (1894). 
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Aethylesterdinitril: 5,5 g Na, 70 g A + 28 g Cyanessigester, 22 g Aeetoneyan
hydrin, A, kühlen. l 

19. Methantriessigsäure CH(CH2COOH)a. 
50 g Diearboxyglutaeonsäureester, 15 g Cyanessigester, 1,5 g Piperidin 3 Wochen 
stehen, 1 Woche 0°. A: 50%.2 

20. Pentantricarbonsäure-l.4.4 HOOC[CH2]aC(CHa)COOH. 
Triaethylester: N a-Methylmalonester, y-Chlorbuttersäureester. a 

21. ß-Methyl-IX-carboxyadipinsäure HOOCCH2CH2CH(CHa)CH(COOH)2. 
Diaethylesternitril: y-Bromvaleriansäureester , Cyanessigester. 4 

22. Pentantricarbonsäure-l.3.4 HOOCCH2CH2CH (COOH )CH(CH3 )COOH. 
1. I-Methyleyclopentanon-5-diearbonsäure-1.2-diaethylester, verd.HCl koehen.s 
2. I-Methyleyclohexen-5-earbonsäure-2 mit 0a' dann KMn04 ox.6 

23. Pentantricarbonsäure-l.l.2 C2H sCH2CH(COOH)CH(COOH)2. 
Diaethylesternitril: N a-Cyanessigester, IX-Bromvaleriansäureester. 7 

24. Pentantricarbonsäure-l.l.4 HOOCCH(CH3 )CH2CH2CH(COOH)2. 
Mononitril: I-Methyl-l-eyaneyclopentanon-2-earbonsäure-3-ester, alk. KOH 
koehen.8 

25. Pentantricarbonsäure-l.2~2 CHaCH2CH2C(COOH)2CH2COOH. 
Triaethylester: 1. Aethan-IX.IX.ß-triearbonsäureester, Na-Aethylat, Propyljodid.9 

2. Na-Malonester, Propyljodid, Chloressigester.1° 
Diaethylesternitril: Na-Cyanbernsteinsäureester, Propyljodid 20 Stn. koehen.11 

26. Pentantricarbonsäure-l.3.3 HOOCCH2CH2C(COOH )2CH2CHg. 
Triaethylester: N a-Aeth ylmalonester, ß -Jod propionsä ureester , A.12 

27. IX.ß-Dimethyl-IX-carboxyglutarsäure HOOCCH2CH(CHg)C(CHg) (COOH )2. 
Triaethylester: Na-Malonester, Crotonsäureester, A koehen.1g 
Diaethylesternitril: Na-Cyanessigester, Crotonsäureester, CHgJ.14 

28. ß-M ethyl-ß' -carboxyadipinsäure HOOCCH2CH(COOH )CH(CHg)CH2COOH. 
2-Methyleyelohexen-4-carbonsäure-l mit Og, dann KMn04, dann HN03 ox.15 

29. Aethan-(X.(X.(X-triessigsäure CH3C(CH2COOH)g. 
Diaethylesternitril: Tiefer schm. ß-Methylglutaconsäureester, Na-Cyanessigester: 
dest.16 

1 HIGSON, .THORPE: Journ. ehern. 80e. London 89, 1465 (1906). 
2 INGOLD, PERRIN:-Journ. ehern. 80e. London121, 1419 (1922). 
3 MONTEMARTINI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 2059 (1896). 
4 NOYES, Cox: Journ. Arner. ehern. 80e. 25, 1095 (1903). 
5 HAWORTH, PERKIN: Journ. ehern. 80e. London 93,581 (1908). 
6 PERKIN: Journ. ehern. 80e. London 99, 735 (1911). 
7 BONE, 8PRANKLING: Journ. ehern. 80e. London 77, 658 (1900). 
8 BERT, THORPE: Journ. ehern. 80e. London 95, 704 (1909). 
9 WALTZ: Liebigs Ann.214, 58 (1882). 

10 LOCQUIN: BuH. 80e. chirn. Franee (4), 5, 1071 (1909). 
12 BARTHE: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 108, 299 (1889). 
11 AuwERs: Liebigs Ann.292, 213 (1896). 
13- MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3747 (1900). 
14 THORPE, YOUNG: Journ. ehern. 80e. London 83, 355 (1903). 
15 PERKIN: Journ. ehern. 80e. London 99, 755 (1911). 
16 THORPE: Journ. ehern. 80e. London 115, 681 (1919). 
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30. Pentantricarbonsäure-2.2.3 CH3CH2CH(COOH)C(CH3 ) (COOH)2' 
Triaethylester: Butan-iX.iX.ß-tricarbonsäureester, Na-Aethylat, CH3Cl19 oder Na
Malonester, iX -Brombuttersäureester .1 
Diaethylesternitril: iX-Brombuttersäureester, alk. N a-Cyanpropionsäureester. 2 

31. Pentantricarbonsäure-2.2.4 HOOCCH(CHa)CH2C(CHa) (COOH)2' 
Triaethylester: iX-Bromisobuttersäureester, Methylmalonester, Na-Aethylat, A 
100°.1 ,3 

Diaethylesternitril: iX-Methylacrylsäureester, Na-Cyanessigester, + CH3J.4 

32. ß.ß-Dimethyl-iX-carboxyglutarsäure HOOCCH2C(CH3)2CH(COOH)2' 
Triaethylester: 160 g Malonester in 23 g Na, 250 ccm A, + 80 g Dimethylacryl
säureester 8 Stn. 60°, 8 Stn. Wb.s 
Dinitril: 10 g Aceton, 35 g Cyanessigsäure + cyanessigsaures Aethylamin.6 

33. iX-M ethyl-iX-aethyl-iX' -carboxybernsteinsäure CH3CH2C(CH3)(COOH)CH· 
(COOH)2' 
Aethylesterdinitril: 5,6g Na, 70 g A, 28 g Cyanessigester + 25 g Methylaethyl
ketoncyanhydrin.7 

34. iX-Methyl-iX' -aethyl-iX' -carboxybernsteinsäure H OOCCH (CHa)C (COO H) 2 . 
CH2CH3· 
Triaethylester: Na-Aethylmalonester, iX-Brompropionsäureester oder Na-Propan
iX.iX.ß-tricarbonsäureester, C2H sJ.8 
Diaethylesternitril: iX-Brompropionsäureester, Na-iX-Cyanbuttersäureester, A.9 

35. iX-I soprOpyl-iX-carboxybernsteinsäure (CH3) 2CHC (COOH) 2CH2COOH. 
Triaethylester: Aethan-iX.iX.ß-tricarbonsäureester, Na-Aethylat, Isopropyljodid;lO 

36. iX.ß-Dimethyl-iX' -carboxyglutarsäure HOOCCH(CH3 )CH(CH3)CH(COOH)2' 
Diaethylesternitril: Tiglin (Angelica )säureester, N a-Cyanessigester.11 

37. iX-Isopropyl-iX' -carboxybernsteinsäure (CH3)2CHCH(COOH)CH(COOH)2' 
Triaethylester: N a-Malonester, A, iX-Bromisovaleriansä ureester .12 
Diaethylesternitril: N a-Cyanessigester, iX-Bromisovaleriansä ureester .13 

.38. iX.iX.iX' -Trimethyl-iX' -carboxybernsteinsäure (CH3)2C(COOH)C(CH3)(COOH)2' 
Diaethylesternitril: 1. iX-Cyanpropionsäureester, iX-Bromisobuttersäureester, Na
Aethylat, A.14 
2. iX.iX'-Dimethyl-iX-cyanbernsteinsäureester, Na-Aethylat, A, CH3J.1S 
Aethylesterdinitril: N a-iX.ß -dicyanisovaleriansäureester , üb. CH3J. 7 

1 BISCHOFF, MINTZ: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 23, 647 (1890). 
2 BYTSCHICHIN, ZELINSKY: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.21, 384 (1890). 
3 MÖLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 3250 (1910). 
4 HOWLES, UDALL, THORPE, NEALE: Journ. ehern. Soe. London 77, 949 (1900). 
5 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 69,1472 (1896). - AuwERs: Liebigs Ann. 

292, 145 (1896). 8 D. R. P. 162281 (1905). 
7 HIGSON, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 89, 1466 (1906). 
8 BISCHOFF, MINTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 648, 660 (1890). 
9 BYTSCHICHIN, ZELINSKY: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.21, 384 (1890). 

10 WALTZ: Liebigs Ann. 214, 60 (1882). 
11 BLAISE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 136, 243 (1903). 
12 ROSER: Liebigs Ann.220, 274 (1883). - SCHLEICHER: Liebigs Ann.267, 

121 (1892). 13 BONE, SPRANKLING: Journ. ehern. Soe. London 77, 658 (1900). 
14 ZELINSKY, BEsREDKA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 467 (1891). 
15 BONE, SPRANKLING: Journ. ehern. Soe. London 76, 855 (1899). 
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39. iX-Aethyl-iX-carboxyadipinsäure CH3CH2C(COOH )2CH2CH2CH2COOH. 
Triaethylester: 1. N a-Aethylmalonester, y-Chlorbuttersäureester.1 
2. Na-iX-earboxyadipinsäureester, C2H 5J.2 

40. iX-Propyl-iX-carboxyglutarsäure CH3CH2CH2C(COOH)2CH2CH2COOH. 
Triaethylester: Na-Propan-iX.iX.y-tricarbonsäureester, Propyljodid kochen.3 

41. iX.ß-Dimethyl-iX-carboxyadipinsäure 
(COOH)2· 
Diaethylesternitril: ß-Methyl-iX-cyanadipinsäureester, CH3J, Na-Aethylat.4 

42. iX.iX-Dimethyl-iX' -carboxyadipinsäure HOOC(CH3)2CH2CH2CH(COOH)2. 
Triaethylester: Na-Malonester, y-Bromdimethylbuttersäureester, A, 120 0

• 5 

Diaethylesternitril: y-Brom-iX.iX-dimethylbuttersäureester, N a-Cyanessigester. 6 

43. iX-M ethyl-IX' -propyl-iX' -carboxybernsteinsäure 
CH(CH3)COOH. 
Triaethylester: Propylmalonester, Na-Aethylat, iX-Brompropionsäureester. 7 

Diaethylesternitril: Na-iX-Methyl-iX' -cyanbernsteinsäureester, Propyljodid, A 
kochen.8 

44. iX-Isopropyl-iX-carboxyglutarsäure (CH3)2CHC(COOH)2CH2CH2COOH. 
Triaethylester: 55 g Isopropylmalonester, 50 g ß-Jodpropionsäureester + (6 g Na, 
75 g A).9 

45. iX-Isobutyl-iX'-carboxybernsteinsäure (CH3)2CHCH2CH(COOHlCH(COOHh. 
Triaethylester: iX-Bromisobutylessigester, Na-Malonester Rohr 16 Stn.135-140°.1O 

Diaethylesternitril: N a-Cyanessigester, iX-Bromisobutylessigester 100°.s 

46. iX-Isopropyl-iX' -carboxyglutarsäure (CH3hCHCH(COOH)CH2CH(COOH)2. 
Triaethylester: Malonester, Na-Aethylat + iX-Isopropylacrylsäureester oder iX
Brom-iX.ß-dimethylbuttersäureester .11 

47. iX-M ethyl-IX' -aethyl-iX' -carboxyglutarsäure CH3CH (COOH lCH2C (COOH)2· 
CH2CH3· 
Triaethylester: Na-Aethylmalonester, A, iX-Bromisobuttersäureester oder Na
IX-Methyl-IX' -carboxyglutarsäureester, C2H 5J.12 

48. iX-Isobutylaethan-iX.iX.ß-tricarbonsäure (CH3)2CHCH2C(COOH)2CH2COOH. 
Triaethylester: Isobutylmalonester, A, I Atom Na, Chloressigester Wb.l3 

1 MONTEMARTINI: Gazz. ehim. Ital. 26 H, 284 (1896). 
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11 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 69, 1491, 1498 (1896). 
12 BISCHOFF, MINTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 651 (1890). - BISCHOFF: Ber. 
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49. Hexan-y.y.~-tricarbonsäure HOOCCH(C2H s)C(C2H s)(COOH)2' 
Triaethylester: Aethylmalonester, Na-Aethylat, IX-Brombuttersäureester oder 
IX-Aethyl-IX' -carboxybernsteinsäureester, Na-Aethylat, C2H sJ.1. 2 
Diaethylesternitril: IX-Brombuttersäureester + KCN oder + Na-Cyanbuttersäure
ester.3 

50. ß-Isopropyl-IX-carboxyglutarsäure (CHa)2CHCH(CH2COOH)CH(COOH)2' 
Triaethylester: y-Chlorisocapronsäureester, Na-Malonester, Na-Aethylat, A.4 Um
lagerung. 
Diaethylesternitril: Cyanessigester, ß-Isopropylacrylsäureester, Na-Aethylat, A 
10 Stn. Wb.2 

51. IX.IX-Diaethyl-IX' -carboxybernsteinsäure (C2Hs)2C(COOH)CH(COOH)2' 
Triaethylester: N a-Malonester, IX-Bromdiaethylessigester. 2 

52. IX.ß.ß- Trimethyl-IX-carboxyglutarsäure (HOOC)2C(CHa )C(CHa )2CH2COOH. 
Diaethylesternitril: Cyanessigester, Na-Aethylat, A, ß.ß-Dimethylacrylsäureester 
15 Stn. Wb., + CHaJ.s 

53. Camphoronsäure: HOOCC(CHa)2C(CHa) (COOH)CH2COOH. 
Diaethylesternitril: ß-Chlor-IX.IX.ß-trimethylglutarsäureester, KCN, etwas A Rohr 
150-160°.6 

54. IX-M ethyl-IX' -isopropyl-IX-carboxybernsteinsäure (CHa)2CHCH(COOH)C· 
(CHa)(COOH)2' 
160 g y-Methylbutan-IX.IX.ß-tricarbonsäureester + 133 g Na, 133 g A + 95 gCHaJ 
oder Na-Methylmalonester, IX-Bromisovaleriansäureester, Xylol (nicht A !).7 

55. IX.ß.ß-Trimethyl-IX-carboxyglutarsäure (HOOC)2C(CHa)C(CHa)2CH2COOH. 
Triaethylester: Na-ß-Methylbutan-lX.y.y-tricarbonsäureester, CHaJ 100°,8 

56. IX.ß.Ol-' -Trimethyl-IX-carboxyglutarsäure HOOCCH(CHa)CH(CHa)C(CHa)' 
(COOH)2' 
Triaethylester: Tiglinsäureester, Malonester + Na, A, + CHaJ.9 
Diaethylesternitril: IX.ß-Dimethyl-IX'-cyanglutarsäureester, Na, CHaJ, A.9 

57 .IX-Methyl-IX' -isopropyl-IX' -carboxybernsteinsäure (CHa)2CH(COOH)2CH(CHa) 
COOH. 
Triaethylester: Isopropylmalonester, N a-Aethylat, IX-Brompropionsäureester .10 

58. ß-M ethylpimelin-ß-essigsäure CHaC (CH2CH2CH2COOH) (CH2COOH)2' 
Triaethylester: Methylcyclohexenon, Na-Malonester, A, 16 Stn. Wb. A: 65%.11 

1 BISCHOFF, HJELT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 2089 (1888). 
2 HOWLES, THORPE, UDALL: Journ. ehern. Soe. London 77, 943 (1900). -

BISCHOFF, MINTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 650 (1890). 
3 ZELINSKY, BYTSCHICHlN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 3399 (1888). 
4 NOYES: Journ. Arner. ehern. Soe.23, 399 (1901). 
5 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 76, 64 (1899). 
6 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 71, 1189 (1897). 
7 BENTLEY, PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 69, 285 (1896). 
8 MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3748 (1900). 
9 RAY: Journ. Amer. ehern. Soe.60, 561 (1928). 

10 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 976 (1896). 
11 FARMER, Ross: Journ. ehern. Soe. London 127, 2363 (1925). 
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59. Heptan-2.5.6-tricarbonsäure CHaCH(COOH)CH(COOH)CH2CH2CH' 
(COOH)CHa· 
Triaethylester: 40 g I-Methylcyclopentan-2-on-3-earbonester-3-ex-propionester + 
1 g Na, 50 ccm A 2 Stn. kochen. A: 42 g.I 

60. ex-M ethyl-ex' -isopropyl-ex' -carboxybernsteinsäure (CH3)2CHC(COOH )2CH . 
(CHa)COOH. 
Triaethylester: Isopropylmalonester, Na-Aethylat, ex-Brompropionsäureester.z 

61. ex-Butyl-ex'-carboxyglutarsäure CHa[CH2]3CH(COOH)CH2CH(COOH)2' 
Diaethylesternitril: ex-Butylacrylsäureester, Cyanessigester, Na-Aethylat, A.3 

62. ex-Propyl-ex-carboxyadipinsäure CHaCH2CH2C(COOHjz[CH2]3COOH. 
Triaethylester: y-Chlorbuttersäureester, N a-Propylmalonester. 4 

63. ex-I soamyl-ex' -carboxybernsteinsäure (CHa)2CHCH2CH2CH (COOH)CH . 
(COOH)z· 
Diaethylesternitril: Isoamylbromessigester, N a-Cyanessigester. 5 

64. ex-M ethyl-ex'-propyl-ex'-carboxyglutarsäure CHaCHzCHzC(COOH)2CHzCH· 
(CHa)COOH. 
8,6 g Na, 100 ccm A heiß + 76 g Propylmalonester, + 74 g ex-Bromisobutter
säure ester . 6 

65. ß.ß' -Dimethyl-ex-carboxypimelinsäure HOOCCH2C(CH3)zCHzCHzCH· 
(COOH)z· 
Triaethylester: o-Brom-ß.ß-dimethylvaleriansäureester, Na-Malonester, A 100°.7 

66. ex-Isopropyl-ex'-carboxyadipinsäure (CH3)zCHCH(COOH)CH2CH2CH 
(COOH)z· 
Triaethylester: y-Brom-ex-isopropylbuttersäureester, Na-Malonester, Na-Aethylat. 8 

Diaethylesternitril: y-Brom-ex-isopropylbuttersäureester, Cyanessigester, Na
Aethylat.9 

67 .ex-Aethyl-ex'-propyl-ex'-carboxybernsteinsäure CH3CH2CH(COOH)C(COOH)z
CH2CHzCH3· 
Triaethylester: Propylmalonsäureester, Na-Aethylat, ex-Brombuttersäureester. 9 

68. ex.ß.ß-Trimethyl-ex-carboxyadipinsäure HOOCCHzCH2C(CHa)2C(CH3)' 
(COOHlz· 
Triaethylester: Na-Methylmalonester, y-Bromisocapronsäureester, A, Wb. lO 

69. ex-Aethyl-ex' -isopropyl-ex' -carboxybernsteinsäure (CH3 )2CHCH2C(COOH)2' 
CH(CH3)COOH. 
Triaethylester: Isopropylmalonester, N a-Aethylat, ex-Brombuttersäureester. 9 

70. ex-M ethyl-ex'-isobutyl-ex'-carboxybernsteinsäure (CH3)2CHCH2C(COOH)2CH· 
(CH3)COOH. 
Triaethylester: Isobutylmalonester, Na-Aethylat, ex-Brompropionsäureester.9 

Diaethylesternitril: N a-ex-Methyl-ex' -cyanbernsteinsäureester , Isobutyljodid. ll 

1 RUZICKA, STEINER: Helv. ehim. Aeta 17,618 (1934). 2 Siehe Note 10 auf S. 237. 
3 BLArSE, LUTTRINGER: BuH. Soc. chirn. Franee (3), 33, 781 (1905). 
4 MELLOR: Journ. ehern. Soe. London 79, 131 (1901). 
5 LAWRENCE: Proeeed. ehern. Soe.212, 163 (1899). 
6 BrsCHoFF, TIGERSTEDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1937, 1940 (1890). 
7 BLANC: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 3, 298 (1907). 
8 BLANC: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 33, 906 (1905). 
9 BrSCHoFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 976 (1896). 

10 NOYES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 54 (1900). 
11 BONE, SPRANKLING: Journ. ehern. Soe. London 77, 1303 (1900). 
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71. ex.ex.ex' -Trirnethyl-ex' -carboxyadipinsäure (CH3)2C(COOH)CH2CH2C(CHa)' 
(COOH)2' 
Triaethylester.' o-Methylpentan-ex.ex. 0- tricarbonsäureester, N a-Methylat, CHaJ.1 

72. ex.ß'.ß' -Trirnethyl-ß-carboxyadipinsäure HOOCCH2C(CHa)2CH(COOH)CH· 
(CH3)COOH. 
1.1.3-Trimethylcyclopentanon-4-dicarbonsäure-2.3-ester, methylalk. KOH 0°.2 

73. ex-Aethyl-ex' -isopropyl-ex-carboxyglutarsäure 
C(COOH}z' CH2CHa. 
T riaethylester.' Aeth y lmalonester, N a-Aeth y la t, ex -Bromisovaleriansä ureester3 in 
sied. Xylo1.4 

7 4. ex-}~1 ethyl-ß-isopropyl-ex-carboxyglutarsäure (CH3hCHCH(CH2COOH)C' 
(CHa)(COOH)2' 
Triaethylester.' ß-Isopropyl-ex-carboxyglutarsäureester, CH3J, Na-Aethylat. 5 

Diaethylesternitril.' Na-ß-Isopropyl-ex-cyanglutarsäureester, CH3J Wb. 6 

75. ex.ß.ß.ex' -Tetrarnethyl-ex-carboxyglutarsäure HOOCCH(CH3)C(CH3)2C(CH3)· 
(COOH)2' 
Diaethylestern itril.' ex -Cyan propionsä ure ester , Dimeth y lacrylsä ureester , N a-Aeth y
lat, A, 24 Stn. kochen + CH3J 6 Stn. Wb. 7 

76. ex.ex-Dirnethyl-ex' -isopropyl-ex' -carboxybernsteinsäure (CH3 )2CH (COOH )2C, 
(CH3)2COOH. 
Triaethylester.' Isopropylmalonester, N a-Aethylat, ex-Bromisobuttersäureester.3 

77. ex.ex.ex'.ex' -Tetrarnethyltricarballylsäure HOOCC(CH3)2CH(COOH)C(CH3)2' 
COOH. 
Triaethylester.' N a-ex.ex-Dimethyl-ex' -cyanbernsteinsäureester, ex-Bromisobutter
säureester, Toluol, Rohr 150-180°.8 

78. ex-Hexyl-ex' -carboxybernsteinsäure CH3[CH2hCH(COOH)CH (COOH )2' 
Aethylesterdinitril.' 28 g Cyanessigester, 35 g Oenantholcyanhydrin + 5,8 g Na, 
70 g A.9 

79. ex-M ethyl-ex' -aethyl-ex-carboxypirnelinsäure CH3CH2CH (COOH) [CH2]3C( CH3) 
(COOH)2' 
Triaethylester.' 17 g Methylmalonester + 2 g Na, 25 g A + 20 g C-Bromhexan
y-carbonsäureester.10 

80. ex.ex'-Dipropyl-ex-carboxybernsteinsäure CH3CH2CH2CH(COOH)C(COOH)2' 
CH2CH2CH3· 
Diaethylesternitril.' N a-ex-Propyl-ex' -cyanbernsteinsäureester, Propyljodid, A 
100°,n 

1 BLANc: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 3, 289 (1907). 
2 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 89, 785 (1906). 
3 Siehe Note 9 auf S. 238. 4 FICHTER: Liebigs Ann. 361, 399 (1908). 
5 NOYES: Journ. Arner. ehern. Soe. 23, 401 (1901). 
6 HOWLES, THORPE, UDALL: Journ. ehern. Soe. London 77, 944 (1900). 
7 THORPE, YOUNG: Journ. ehern. Soe. London 77, 940 (1900). 
8 HENSTOCK, SPRANKLING: Journ. ehern. Soc. London 91, 359 (1907). 
9 HIGSON, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 89, 1469 (1906). 

10 CROSSLEY, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 65, 993 (1894). 
11 BONE, SPRANKLING: Journ. ehern. Soe. London 77, 659 (1900). 
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81. IX-M ethyl-IX' -isoamyl-IX-carboxybernsteinsäure 
(COOH)C(CH3)(COOH)2' 
Diaethylestemitril: IX-Isoamyl-IX' -cyanbernsteinsäureester, CH3J, Na-Aethylat.1 

82. IX.ß'.ß' -Trimethyl-IX-carboxypimelinsäure HOOCCH2C(CH3)2CH2CH2' 
C(CH3)(COOHh 
Triaethylester: o.o-Dimethylpentan-IX.IX.E-tricarbonsäureester, CH3J, Na-Aethylat 
oder o-Brom-ß.ß-dimethylvaleriansäureester, N a-Methylmalonester, A, 100°.2 

83. IX-Methyl-IX' -isopropyl-IX-carboxyadipinsäure (CH3hCHCH(COOH)CH2CH2 • 

C(CH3)(COOH)2' 
Triaethylester: y-Brom-IX-isopropylbuttersäureester, Methylmalonester, A, 100°.3 

84. IX-M ethyl-IX' -isoamyl-IX' -carboxybernsteinsäure (CH3 )2CHCH2CH2C(COOH )2' 
CH(CH3)COOH. 
Triaethylester: Isoamylmalonester, Na-AethyIat, A, IX-Brompropionsäureester.4 

Diaethylesternitril: IX -Methyl-IX' -cyan bernsteinsäureester , Isoamylbromid, Na -
Aethylat.1 

85. IX-Propyl-IX' -isopropyl-IX-carboxybernsteinsäure CH3CH2CH2C(COOH )2CH . 
(COOH)CH(CH3h 
Triaethylester: Propylmalonester, Na-AethyIat, IX-Bromisovaleriansäureester.4 

Diaethylesternitril: Na-Isopropyl-lX' -cyanbernsteinsäureester, Propyljodid, A, 
100°.5 

86. IX-Aethyl-IX' -isobutyl-IX' -carboxybernsteinsäure (CH3)2CHCH2C(COOH)2CH· 
(COOH)CH2CH3· 
Triaethylester: Iso bu tyImaIonester, N a-Aeth y la t, IX-Brom bu ttersä ureester . 4 

87. IX-M ethyl-IX' -isobutyl-IX' -carboxyglutarsäure (CH3)2CHCH2C(COOH )2CH2' 
CH(CHa)COOH. 
Triaethylester: Na-Isobutylmalonester + IX-Bromisobuttersäureester oder IX-Me
thylacrylsäureester, A.6 
Diaethylesternitril: N a-Iso bu tyIcyanessigester + IX-Bromiso bu ttersä ureester oder 
IX-Methylacrylsäureester, A oder Na-Cyanessigester, IX-Methylacrylsäureester 
+ Isobutylbromid.6 

88. IX.IX-Dimethyl-IX' -isobutyl-IX' -carboxybernsteinsäure (CH3)2CHCH2C(COOH)2' 
C(CHa)2COOH. 
Triaethylester: Isobutylmalonester, Na-Aethylat, IX-Bromisobuttersäureester.4 

Diaethylesternitril: IX-Bromisobuttersäureester , Na-Iso butylcyanessigester, Bzl, 
oder IX-Bromisobuttersäureester, Na-Cyanessigester, Isobutylbromid.6 

89. IX.IX' -Diisopropyl-IX-carboxybemsteinsäure (CHa)2CHCH(COOH)C(COOH)2' 
CH(CHa)2' 
Diaethylesternitril: Na-Isopropyl-lX' -cyanbernsteinsäureester, Isopropyljodid, A 
100°.5 

90. IX-Aethyl-IX' -isoamyl-IX'~carboxybernsteinsäure (CHa)2CHCH2CH2C(COOH)2' 
CH(COOH)CH2CHa· 
Triaethylester: Isoamylmalonester, Na-Aethylat, IX-BrQlllbuttersäureester.4 

1 LA"WRENCE: Proeeed. ehern. Soe.212, 163 (1899). 
2 BLANc: BuH. Soc. ehim. Franee (4), 3, 300 (1907). 
3 BLANc: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 33, 908 (1905). 
4 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 976 (1896). 
5 BONE, SPRANKLING: Journ. ehem. Soe. London 77, 659 (1900). 
6 LAWRENCE: Proeeed. ehern. Soe.226, 155 (1900). 
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91. ex.ex-Dimethyl-ex' -isoamyl-ex' -carboxybernsteinsäure (CH3)2CHCH2CH2C· 
(COOH)2C(CH3)2COOH. 
Triaethylester: Isoamylmalonester, Na-Aethylat, ex-Bromisobuttersäureester.1 

92. ex-I sopropyl-ex' -isobutyl-ex-carbo.xybernsteinsäure (CH3 )2CHCH2CH (COO H) . 
C(COOH)2CH (CH3)2· 
Triaethylester: Na-ex-Isobutyl-ex' -carboxybernsteinsäureester, Isopropyljodid, Rohr 
10 Stn. 140-150°.2 

93. c>:-Isopropyl-ex' -isobutyl-ex' -carboxybernsteinsäure (CH3)2CHCH2C(COOH)2· 
CH(COOH)CH(CH3)2· 
Triaethylester: Isobutylmalonester, Na-Aethylat, ex-Bromisovaleriansäureester.1 

94. ex.ex' -Diisobutyl-ex-carboxybernsteinsäure (CH3 lzCHCH2C(COOH )2CH· 
(COOH)CH2CH(CH3 )2· 
Diaethylesternitril: Na-ex-Isobutyl-ex' -cyanbernsteinsäureester, Isobutylbromid 
100°.3 

95. Undecan-ex.ex.A-tricarbonsäure HOOC[CH2]lQCH(COOH)2. 
Trimethylester : N a-Malonsäuremethylester, u-Bromdecan-ex-carbonsäuremethyl
ester, A.4 

XI. Ungesättigte Tricarbonsäuren. 
Alle synthetisch dargestellten, ungesättigten Tricarbonsäuren leiten sich von 

der Malonsäure ab. 

Aus (Alkyl-) Malonsäureestern. 
Aethylentricarbonsäure: aus Malonester, Glyoxylsäureesteralkoholat und 

Acetanhydrid oder aus Na-Malonester und Dichloressigester (oder Dichlor
methoxyessigester) (1). 

ß-lrf ethyl-ex-carboxyglutaconsäureester: N a-Malonsäureester und Tetrolsäure
ester oder ß-Chlorcrotonsäure(isocrotonsäure ) ester (2). 

ex-1lf ethyl-ex' -allyl-ex' -carboxybernsteinsäureester: N a-Allylmalonester, ex-Brom
propionsäureester (8). 

ex-Aethyl-ex' -allyl-ex' -carboxybernsteinsäureester: N a-Allylmalonester, ex-Brom
buttersäure ester (12). 

ex.ex-Dimethyl-ex' -allyl-ex' -carboxybernsteinsäureester _. Na-Allylmalonester, ex
Bromisobuttersäureester (13). 

ex-I sopropyl-ex' -allyl-ex' -carboxybernsteinsäureester: N a-Ally Imalonester, 
ex-Bromisovaleriansäureester (14). 

Allentricarbonsäureester: Na2-Malonester, ß.ß-Dibromacrylsäureester (15). 

Durch Alkylierung. 
ex-Aethyl-ex-carboxyglutaconsäureester: Na-Isoaconitsäureester, C2H 5J (3). 
ex-Allyl-ex-carboxybernsteinsäureester: Aethan-ex.ß-tricarbonsäureester , Allyl

jodid (4). 
ex.y-Dimethyl-ex-carboxyglutaconsäureester: Na-y-Methyl-ex-carboxyglutacon-

säureester, CH3J (5). 
ß.y-Dimethyl-ex-carboxyglutaconsä1lreester: Na-ß-Methyl-ex-carboxyglutacon-

säureester, CH3J (6). 

1 Siehe Note 4 auf S. 240. 2 BEATTY: Amer. ehern_ Journ. 30, 240 (1903). 
3 BONE, SPRANKLING: Journ. ehern. Soe. London 77, 1300 (1900). 
4 KRAFFT, SELDIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 3571, 3574 (1900). 
Mpyn, Synthese 1. 16 
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IX-M ethyl-y-aethyl-IX-carboxyglutaconsäureester : N a-y-Aethyl-IX-car boxyglu ta
consäureester, CHaJ (7). 

IX-M ethyl-IX' -allyl-IX' -carboxybernsteinsäureester: N a-Propan-IX.IXß-tricarbon-
säureester, Allyljodid (8). 

IX-I sopropyl-y-carboxyglutaconsäureester :·N a-y-Car boxyglutaconsäureester, Iso
propyljodid (10). 

IX-Aethyl-IX' -allyl-IX' -carboxybernsteinsäureester: N a-Butan-IX.IX-ß-tricarbon-
säureester, Allyljodid (12). 

Diaethy lesterni trile. 

Durch Kondensation. 
ß-M ethyl-IX.IX-carboxyglutaconsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, Acetessig

ester (2). 
ß -M ethyl- y - aethyl- IX - carboxyglutaconsäurenitrildiester: N a-Cyanessigester, 

Aethylacetessigester (9). 

Durch Alkylierung, besser mit 
IX-Aethyl-IX-carboxyglutaconsäurenitrildiester: 

C2H 6J (3). 

den K- Verbindungen.! 
N a-IX-Cyanglutaconsäureester, 

IX-Allyl-IX-carboxybernsteinsäurenitrildiester: N a-Cyanbernsteinsä ureester , Allyl
jodid (4). 

ß. y-Dimethyl-IX-carboxyglutaconsäurenitrildiester: K -ß-Methyl-IX-cyanglutacon
säureester, CHaJ (6). 

ß-M ethyl-y-aethyl-IX-carboxyglutaconsäurenitrildiester: 
glutaconsäureester, C2H 6J (9). 

Na-ß-Methyl-IX-cyan-

IX.ß.y-Trimethyl-lX-carboxyglutaconsäureester: Na-ß- (oder ß.y-) Dimethyl-IX
cyanglutaconsäureester, CHaJ (11). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Aethylentricarbonsäure HOOCCH: C(COOH )2. 

Trimethylester : Dichlormethoxyessigsäuremethylester, N a-Malonsäuremethyl
ester . A: gering. 2 
Triaethylester: 1. Malonester, Na-Aethylat, Dichloressigester.a 
2. Glyoxylsäureesteralkoholat, Malonester, Acetanhydrid.4 

2. ß-M ethyl-IX-carboxyglutaconsäure HOOCCH: C(CHa)CH(COOH )2. 
Triaethylester: 1. Malonester, Tetrolsäureester, Na-Aethylat, A.5 
2. Na-Malonester + ß-Chlorcrotonsäureester oder ß-Chlorisocrotonsäureester.6 

Diaethylesternitril: 23 g Na, 70 g A, 113 g Cyanessigester, 130 g Acetessigester 
kochen_7 

3. IX-Aethyl-IX-carboxyglutaconsäure: CHaCH2C(COOH)2CH: CHCOOH. 
Triaethylester: Isoaconitsäureester, Na-Aethylat, C2H sJ.B 
Diaethylesternitril: IX-Cyanglutaconsäureester, Na-Aethylat, A, C2H sJ kocheu.9 

1 BLAND, THORPE: Journ. ehem. 80e. London 101, 887 (1912). 
2 ANSCHÜTZ, DESCHAUER: Liebigs Ann. 347, 3 (1906). 
3 BIS CHOP, PERKIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25 R, 746 (1892). 
4 TRAUBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 4945, 4954 (1907). 
5 FEIST: Liebigs Ann. 345, 82, 109 (1906). 
6 FICHTER, 8CHWAB: Liebigs Ann. 348, 251 (1906). 
7 ROGERSON, THORPE: Journ. ehern. 80c. London 87, 1687 (1905). 
8 GUTHZEIT, LASKA, Journ. prakt. Ohern. (2), 58, 406 (1898). 
9 GUTHZEIT, EYSSEN: Journ. prakt. Ohern. (2), 80, 43 (1909). 
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4. IX-Allyl-IX-carboxybernsteinsäure: CH2 : CHCH2C(COOH)2CH2COOH. 
Triaethylester: Aethan-IX.IX.ß-tricarbonsäureester, Allylj odid.1 

Diaethylesternitril: Na-Cyanbernsteinsäureester, Allyljodid, A 30 Stn. Wb.2 
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'0. IX. y-Dimethyl-IX-carboxyglutaconsäure HOOCC(CHa): CHC(CHa) (COOH )2' 
M ethyldiaethylester: N a-y-Methyl-IX-carboxyglutaconsäureester, CHaJ.a 

6. ß.y-Dimethyl-IX-carboxyglutaconsäure HOOCC(CHa): C(CHa)CH(COOH)2' 
Triaethylester: N a-ß-Methyl-IX-carboxyglutaconsäureester, CHaJ.4 
Diaethylesternitril: ß-Methyl-IX-cyanglutaconsäureester-K, A, CHaJ.5 

7. IX-M ethyl-y-aethyl-IX-carboxyglutaconsäure CHaCH2C(COOH) : CHC(CHa) . 
(COOH)2' 
M ethyldiaethylester: N a-y-Aethyl-IX-carboxyglutaconsäureester, CHaJ. a 

8. IX-Methyl-IX' -allyl-IX' -carboxybernsteinsäure CH2: CHCH2C (COO H) 2CH (CHa) . 
COOH. 
Triaethylester: 1. Propan-IX.IX.ß-tricarbonsäureester, Allyljodid, Na.6 

2. Allylmalonester, Na-Aethylat, IX-Brompropionsäureester.7 

9. ß-M ethyl-y-aethyl-IX-carboxyglutaconsäure CHaCH2C(COOH) : C(CHa)CH· 
(COOH)2' 
Diaethylesternitril: 1. Na-ß-Methyl-IX-cyanglutaconsäureester, C2H 5J, Aß, 9 

2. 23 g Na, A + 113 g Cyanessigester, 158 g Aethylacetessigester erhitzen. 9 

10. IX-Isopropyl-y-carboxyglutaconsäure (HOOC)2C: CHCH(COOH)CH(CHa)2' 
Triaethylester: y-Carboxyglutaconsäureester, Isopropyljodid, Na-Aethylat, A 
Wb.10 

11. IX.ß.y-Trimethyl-lX-carboxyglutaconsäure (HOOC)2C(CHa)C(CHa): C(CHa)' 
COOH. . 

Diaethylesternitril: 48 g IX.ß- oder ß.y-Dimethyl-IX-cyanglutaconsäureester + 4,6 g 
Na, A + 30 g CHaJ Wb.9 

12. IX-Aethyl-IX' -allyl-IX' -carboxybernsteinsäure CHaCH2CH(COOH)C(COOH)2' 
CH2CH:CH2· 
Triaethylester: Butan-IX.IX.ß-tricarbonsäureester, Allyljodid, Na oder Allylmalon
ester, IX-Brombuttersäureester, Na.6 

13. IX.IX-Dimethyl-IX' -allyl-IX' -carboxybernsteinsäure CH2: CHCH2C(COOH)2C, 
(CHa)2COOH. . 
Triaethylester: N a-Allylmalonester, IX-Bromisobuttersäureester. 7 

14. IX-I sopropyl-IX' -allyl-IX' -carboxybernsteinsäure CH2: CHCH2C (COOH )2CH -
(COOH)CH(CHa)2' 
Triaethylester: N a-Allylmalonester, IX-Bromisovaleriansäureester. 7 

1 HJELT: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 16, 333 (1883). 
2 BARTHE: Ann. Chirn. (6), 27, 260 (1892). 
3 THOLE, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 99, 2199 (1911). 
4 BLAND, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 1563 (1912). 
ö. BLAND, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 887 (1912). 
6 HJELT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 488 (1892). 
7 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern .. Ges. 29, 972 (1896). 
8 BLAND, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 888 (1912). 
9 ROGERSON, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 87, 1707 (1905). 

10 THORPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 255 (1912) .. 
16* 
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15. Allentricarbonsäure HOOCCH: C: C(COOH)2' 
Triaethylester: 2 Atome Na, 12 T. A kühlen, allm. in 1 Mol ß.ß-Dibromacrylsäure
ester + etwas über 1 Mol Malonester. Mehrere Stunden 0°, 12 Stn. 20°.1 

XII. Tetracarbonsäuren. 
A. Säuren mit zweifacher MalonsäuresteIlung. 

Methantetracarbonsäure, die einzig mögliche Verbindung mit vier Carboxyl
gruppen am selben C-Atom, nimmt natürlich eine Ausnahmsstellung ein. Sie 
ist nicht in freier Form beständig. Ihre Ester entstehen aus Na-Methantricarbon
säureester mit Chlorameisensäureester (1). 

1. Säuren, in denen die beiden Malonsäurereste direkt verbunden 
sind. 

Ihre Ester entstehen aus Na-(Alkyl)Malonestern mit Halogenen: 

C2H 500C 
2 ICH + J 2 = (C2H500C)2CHCH(COOC2H5)2 + 2 NaJ, 

C2H 50C 

" ONa 

bei der Einwirkung von Chlormalonester auf Na-Malonester: 

C2H 500C 
ICH + CICH(COOH)2 = (C2HsOOC)2CHCH(COOC2H5h + NaCl, 

C2H sOC 

" ONa 

ferner aus Brommalonester und NaJ, aus Na-Malonester mit CCl4 oder CBr4 

und endlich, wenn der Na-Malonester elektrolysiert wird. Durch Alkylierung 
können Homologe erhalten werden. 

Sym. Aethantetracarbonsäureester: nach allen aufgezählten Methoden (2). 
IX.ß-Dinitrotetraaethylester: bei der Elektrolyse von Nitromalonesterammo

mum (2). 
Butantetracarbonsäureester-l.l.2.2: Na-Aethylmalonester, Chlormalonester(15). 
Butantetracarbonsäure-2.2.3 .3-ester: N a2-Aethan-IX.IX.ß.ß-tetraester , CHaJ oder 

Na-Methylmalonester, J oder Chlormethylmalonester (18). 
H exantetracarbonsäure-3.3 .4.4-ester: N a-Aethylmalonester, Chloraethylmalon

ester (46). 
Aethantetracarbonsäuredinitrildiester: entsteht bei der Einwirkung von Jod 

auf Na-Cyanessigester.2 

2. Säuren, bei denen die Malonsäurereste durch mindestens ein 
C-Atom getrennt sind (Alkylendimalonsäuren). 

Die Ester dieser Säuren werden erhalten: 

Durch Kondensation von Malonestern mit Aldehyden 
oder Ketonen: 

CHaCHO + 2 CH2(COOC2H 5 )2 = CHaCH:C(COOC2H 5 )2 + CH2(COOC 2H 5 )2 + 
CH(COOC2H 5) 

H 20 = CH 3CH( + H 20. 
CH(COOC2H 5) 

1 GOLDSCHlIIIEDT, KNÖPFER: Monatsh. Chern.17, 508 (1896). 
2 ENGLER, MEYER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.38, 2486 (1905). 
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Die Reaktion wird durch Piperidin oder Diaethylamin sehr gefördert.! 
Propan-1.1.3.3-tetracarbonsäureester: Malonester, Formalin mit Diaethylamin, 

Piperidin oder mit Trioxymethylen, Acetanhydrid oder mit Methylendipiperidin 
(Anilin). Auch beim Destillieren von Malonester mit Methoxymethylmalon
ester (5). 

Isopropylidendimalonsäureester: Malonester, Aceton, Acetanhydrid, ZnCl2 (35). 
I sobutylidendimalonsäureester: Malonester, Isobutyraldehyd, Diaethylamin, 

Piperidin (47). 
Isoamylidendimalonester: Malonester, Isovaleraldehyd, Piperidin (Diaethyl

amin) oder Malonester, Isoamylidenmalonester (55). 
Oenanthylidendimalonester: Malonester, Oenanthol, Piperidin (Diaethylamin) 

(61). 
Butantetracarbonsäure-1.1.4.4-ester: Malonester, Acetaldehyd, Diaethylamin 

(9). 
Aethylidendimalonester: Malonester, Acetaldehyd, Acetanhydrid, Piperidin 

(Diaethamin) oder Malonester, Aethylidenmalonester kochen (17). 

Durch Einwirken der Na- oder Mg-(Alkyl)Malonester 
auf Dihalogen verbind ungen: 

OC 2H. 
/ 

C(ONa) 
CH 2J 2 + 2 cm( = 2 NaJ + CH2-CH(COOC2H.)2' 

COOC 2H 5 "-

OC2H 5 
/ 

CH(COOC2H 5)2 

CH2Br ,1'CONa <CH2CH(COOC 2H.)2 
CHa< + 2 CH<: = 2 NaBr + CH2 . 

CH2Br COOC2H. CH 2CH(COOC 2H.)2 

Mit Monoalkylmalonsäuren sind die Ausbeuten stets sehr gering.2 

Für sehr hochmolekulare Säuren werden pro Mol Dibromid 4 Mol Na-Alkoholat 
und 8 Mol Malonester angewendet. Das Na wird in der 15fachen Menge A gelöst, 
der Malonester zugegeben, auf dem Wb. portionsweise das Dibromid eingetragen 
und 4---5 Stn. gekocht. 

Tricosan-l.23-tetracarbonsäureester, H eptacosan-1.27 -tetracarbonsäureester . 3 

Propan-1.1.3.3-tetracarbonsäureester: N a-Malonester mit Methylenchlorid 
(Jodid) oder sym. Dichlordimethylaether (5). 

Butantetracarbonsäureester-1.1. 4. 4: N a- oder Mg -Malonester, Aethylenchlorid 
(bromid) (9). 

Pentantetracarbonsäureester-1.1.5.5: Na-Malonester, Trimethylenbromid (19). 
Pentantetracarbonsäureester-2.2.4.4: Na-Methylmalonester, ß-Chlor-IX'-dimethyl

IX. IX' -dicar boxyglutarsäureester (34). 
Hexantetracarbonsäureester-2.2.5.5: Na-Methylenmalonester, Aethylenbromid 

(40). 
H eptantetracarbonsäureester -1.1.7.7: N a-Malonester, 1.5-Dibrompentan (50). 
Heptantetracarbonsäureester-1.1.5.5: N a-Aethylmalonester, Na-Malonester, 

1.3-Dibrompropan (51). 
H eptantetracarbonsäureester-2.2.6.6: N a-Methylmalonester, Trimethylenbromid 

(53). 

1 KNOEVENAGEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.27, 2345 (1894); 31, 2585 (1898). 
2 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2824 (1895). 
3 ZlEGLER, HECIIELHAMMER: Liebigs Ann. 528, 114 (1937). 
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Octantetracarbonsäureester-l.l.8.8: Na-Malonester, Dibromhexan (57). 
ß ~ M ethylheptantetracarbonsäureester -1.1.7.7: N a-Malonester, 1.5-Di brom hexan 

(58). 
N onantetracarbonsäure-4.4.6.6-ester: Na-Propylmalonester, ß-Chlor-iX.iX' -dipro

pyl-iX.iX' -dicarboxyglutarsäureester (63). 
N onantetracarbonsäureester-l.l.9.9: Na-Malonester, l.9-Dibromnonan (65). 
Analog Decan-, Undecan-, Dodecan-, Tridecan-, Tetradecan-, Pentadecan-tetra

carbonsäureester (65), (69). 
ß.x-Dimethylundecan- 15. r5.{},{}-tetradecansäureester: Na-Isobutylmalonester, 1.3-

Dibrompropan (70). 

Durch Alkylierung. 
Pentantetracarbonsäure-2.2.4.4-ester: Na-iX.iX'-Dicarboxyglutarsäureester, CH3J 

oder Na-Methoxymethylmalonester, CH3J (34). 
Hexantetracarbonsäure-2.2.5.5-ester: Na-Dimethylsäurehexandisänreester, 

CH3J (40). 
3-M ethylpentantetracarbonsäure-2 .2.4 .4-ester: N a-Aethylidendimalonester, 

CH3J (48). 
H eptantetracarbonsäure-2.2.6 .6-ester: N a-Pentan-iX.iX .B.B-tetracarbonsäureester , 

CH3J (53). 
H eptantetracarbonsäure-3.3 .5.5-ester: N a-iX.iX' -Dicarboxyglutarsäureester, 

C2H 5J (54). 
Octantetracarbonsäure-3.3.6.6-ester: Na-2.5-Dimethylsäurehexandisäureester, 

C2H 5J (59). 
N onantetracarbonsäure-3.3. 7.7 -ester: Na-Pentan-iX.iX.B.B-tetracarbonsäureester, 

C2H 5J (62). 
Decantetracarbonsäure-4.4. 7. 7-ester: Na-Butantetracarbonsäure-I.IAA-ester, 

Propyljodid (66). 
U ndecantetracarbonsäure-4.4.8 .8-ester: N a-Pentan-iX.iX.B. B- tetracarbonsäure-

ester, Propyljodid (67). 
ß. {}-Dimethylnonantetracarbonsäure-3 .3.7.7 -ester: N a-Pentan-iX.iX.B .B-tetracar

bonsäureester, Isopropyljodid (68). 
iX.iX'-Dicetyl-iX.iX'-dicarboxyadipinsäureester: Na-iX.iX' -Dicarboxyadipinsäure-

ester, Cetyljodid (72). 

Synthesen unteT Ringsprengung. 
Butantetracarbonsäure-l.l.4.4-ester: Na-Malonester, Cyclopropandicarbon

säure-l.I-ester (9). 
Pentantetracarbonsäu,re-l.l.5.5-ester: N a-Methylmalonester, Cyclopropandicar

bonsäure-I.I-ester (26). 

ß.y-Dimethylbutan-l.l.4.4-tetracarbonsäureester: entsteht aus Aethylidenmalon
ester und Aluminiumamalgam (49). 

Diaethy lesterdini tril e. 
Butantetracarbonsäure-l.l. 4. 4-diesterdinitril: N a- Cyanessigester, Aeth ylen

bromid oder unter Ringsprengung Na-Cyanessigester, I-Cyancyclopropancarbon
;säure-I-ester (9). 

Isopl'Opylidendimalonsäurediesterdinitril: Aceton, Cyansäureester, Diaethyl
amin (35). 

H exantetracarbonsäure-2.2.5.5-diesterdinitril: N a-iX-Cyanpropionsäureester, 
Aethylenbromid (40). 
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H eptantetracarbonsäure-2.2.6 .6-diesterdinitril: N a-iX-Cyanpropionsäureester, 
Trimethylenbromid (53). 

y-llI ethylheptantetracarbonsäure-2.2.6 .6-diesterdinitril: N a-iX-Cyanpropionsäure
ester, 1.3-Dibrombutan (60). 

Triaethy les terni tril. Hexantetracarbonsäure-l.l.5.5-triesternitril: Na-Ma
lonester, o-Brom-iX-methyl-iX-cyanvaleriansäureester (37). 

Dini tril. I soamylidendimalonsäuredinitril: Cyanessigsäure, Isovaleraldehyd, 
Piperidin ( 55). 

Tetranitril. Aethylidendimalonitril: Malonitril, Acetaldehyd, Piperidin (17). 

B. Säuren mit einfacher MalonsäuresteIlung 
werden entweder durch zweimalige Kombination des Malonesters mit Halogen
fettsäureester, einmalige Umsetzung mit Halogendicarbonsäureester oder durch 
Addition von Na-Malonester1 an Olefindicarbonsäureester oder aus Malonester 
und Aldehyden mit sek. Basen2 erhalten. Endlich können derartige Ester auch 
durch Alkylierung gewonnen werden. 

Ester. Propan-l.2.2.3-tetracarbonsäureester: Magnesium-Malonester, Chlor
essigester (3). 

Propan-l.l. 2.3 -tetracarbonsäureester : N a-Malonester , Chlorbernsteinsäureester 
oder Malonester, Fumarsäureester oder Malonester, Formalin, Diaethylamin (4). 

ß-Carboxytricarballylsäureester: N a-Malonester oder N a-Aethan-iX.iX.ß-tricar
bonsäureester, Chloressigester (6). 

Butantetracarbonsäure-l.l.3.4-ester: N a-Malonester, Itaconsäure- (Citracon
säure-, Itachlorbrenzweinsäure- )ester (7). 

Butantetracarbonsäure-l.l.2.4-ester: Na-Malonester, iX-Bromglutarsäureester (8). 
Butantetracarbonsäure-l.2.2 .4-ester: N a-Aethan-iX.iX.ß-tricarbonsäureester , 

ß-Jodpropionsäureester oder Na-iX-Carboxyglutarsäureester, Bromessigester (10). 
Butantetracarbonsäure-l.2.3.3-ester: N a-Methylmalonester, Fumarsäureester 

(12). 
Butantetracarbonsäure-l.l.2.3-ester: Na-Malonester, Citraconsäure-(Mesacon

säure- )ester (13). 
Pentantetracarbonsäure-l.2 .2.5-ester: N a-Butan-iX.iX. 0-tricarbonsäureester , 

Bromessigester (20). 
Pentantetracarbonsäure-l.3.3.5-ester: Na-Malonester, ß-J od(Brom )propion

säureester (22). 
P entantetracarbonsäure-l.2. 4. 4-ester : N a-Meth y lmalonester, Itaconsäureester 

oder Na-Butantetraearbonsäure-1.1.3.4-ester, CH3J (23). 
Pentantetracarbonsäure-l.2.3.3-ester: N a-Aethylmalonester, Fumarsäureester 

(29). 
ß-llI ethylbutantetracarbonsäure-l.2.3 .3-ester: N a-ß-Methylpropan-iX.iX.ß. y-tetra

earbonsäureester, CH3J (31). 
Pentantetracarbonsäure-2.2 .3.4-ester: N a-iX.iX' -Dicar boxyglutarsäureester, CH3J 

(33). 
o-llIethylpentantetracarbonsäure-l.2.3.3-ester: Na-Isopropylmalonester, Fumar

säureester (41). 

1 Oder l\'Iagnesium-l\'Ialonester. LUND: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 67, 937 (1934). 
2 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 2345 (1894); 31, 2585 (1898). -

GUTHZEIT, JAHN: Journ. prakt. ehern. (2) 66,2 (1902). - GAULT: BuH. Soe. chim. 
Franee (4) 11, 381 (1912). -l\'IEERWEIN. SCHÜRMANN : Liebigs Ann. 398, 215 (1913). -
BÖESEKEN, PECK: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 44, 841 (1925). - Roy: Journ. Amer. 
ehern. Soe. 50, 561 (1928). 
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Hexantetracarbonsäure-2.3.3.4·ester: N a-,x-Aethyl-x' -car boxybernsteinsäure-
ester, x-Brompropionsäureester (42). 

Hexantetracarbonsäure-2.3.4.4-ester: N a-Pentan-x.ß. y. y- tetra carbonsäure ester , 
CH3J (43). 

ß-M ethylpentantetracarbonsäure-l.2.3.3-ester: N a-ß-Methylpropan-x.x.ß. y- te
tracar bonsäureester , C2H 5 J (45). 

Trie s t erni trile. Propantetracarbonsäure-l.l.2.3-triesternitril: N a-Cyanessig
ester, Brombernsteinsäureester oder Fumarsäureester (4). 

ß-Carboxytricarballylsäuretriesternitril: Cyanbernsteinsäureester (Cyanessig
ester), Chlor(Brom)essigester (6). 

Butantetracarbonsäure-l.l.2.3-triesternitril: N a-Cyanessigester, Citraconsäure
ester (13). 

Butantetracarbonsäure-l.2.2 .3-triesternitril: N a-x-Methyl-x' -cyanbernstein-
säureester, Bromessigester oder Na-Cyanbernsteinsäureester, x-Brompropion
säureester (14). 

x-Carboxy-ß-carboxymethylglutarsäuretriesternitril: Na-Cyanessigester, Gluta
consäureester (16). 

Pentantetracarbonsäure-l.3.3.5-triesternitril: Na-Cyanessigester, ß-Jodpropion
säureester (22). 

Pentantetracarbonsäure-l.2 .2.4-triesternitril: N a-Cyanessigester, x-Methy la cryl
sä ureester , Bromessigester (24). 

ß-M ethyl- ß-carboxymethyl-x-carboxyglutarsäuretriesternitril: N a-Cyanessigester, 
ß-Methylglutaconsäureester (25). 

Pentantetracarbonsäure-l.3.3.4-triesternitril: Na-x-Methyl-x' -cyanbernstein-
säureester, ß-J odpropionsäureester (.27). 

Pentantetracarbonsäure-l.2.2 .3-triesternitril: N a-x-Aethyl-x' -cyan bernstein-
säureester, Bromessigester (28). 

y-JJlethylbutantetracarbonsä1lre-l.2.2.3-triesternitril: Na-x.x-Dimethyl-x' -cyan
bernsteinsäureester, Bromessigester oder Na-Cyanbernsteinsäureester, ,x-Brom
isobuttersäureester (32). 

Pentantetracarbonsäure-2.3.3. 4-triesternitril: N a-Cyanessigester oder N a-x-iVle
thyl-x' -cyanbernsteinsäureester, x-Brompropionsäureester (36). 

a-M ethylpentantetracarbonsäure-l.3.3 .4-triesternitril: N a-x.x-Dimethyl-x' -cyan
bernsteinsäureester , ß- J odpropionsäureester oder N a-x-Cyanglutarsäureester, 
x-Bromisobuttersäureester (38). 

{}-M ethylpentantetracarbonsäure-l.l.3.4-triesternitril: N a-Cyanessigester, x.x
Dimethyl-x' -brommethylbernsteinsäureester (39). 

ß ·ß-Dimethyl-ß.ß' -dicarboxyadipinsäuretriesternitril: N a 2- ß ·ß-Dimethyl-x-cyan
glutarsäureester, Bromessigester (44). 

s-M ethylhexantetracarbonsäure-l.2.2 .5-triesternitril: Na-Cyan bernsteinsä ure-
ester, 4-Brom-2.2-dimethylbutansäure-I-ester (52). 

ß·ß-Dimethylpentantetracarbonsäure-l.3.3 .4-triesternitril: N a- ß. ß-Dimethyl-,x
cyanglutarsäureester, x-Brompropionsäureester (56). 

ß.( -Dimethylheptantetracarbonsäure-3. 4. 4.5-triesternitril: N a-x-Isopropyl-x' -
cyan bernsteinsäureester , x-Bromisovaleriansäureester (64). 

Die ster dini tril. Butantetracarbonsäure-l.l.2.3-diesterdinitril: Cyanessig
ester, Acetessigester, KCN (13). 

Es t e r tri ni t r il. ß-Carboxytricarballylsäureestertrinitril: N a-Cyanessigester. 
J odacetonitril (6). 
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c. Säuren ohne Malonsäurestellnng. 

Butantetracarbonsäure-l.2.3.4-ester: aus Brombernsteinsäureester, Mg oder aus 
Na-Malonester, Aconitsäureester oder aus Fumarsäureester, Na-Aethan-IX.IX.ß-tri
carbonsäureester (11). 

Pentantetracarbonsäure-l.2.4.5: durch Ringsprengung aus Bicyclononandion-
2.6 mit HN03 (21). 

ß:x-Dimethylundecan-IX.e.'YJ.A-tetracarbonsäureester: unter Ringsprengung aus 
Na-l-Methylcyclohexanon-3-carbonsäure-4-ester, Methylenjodid (70). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Methantetracarbonsäure C(COOH)4' 

Tetramethylester : N a-Methantricarbonsäuremethylester, Chlorameisensäureester 
120 0 Rohr.1 
Tetraaethylester: ebenso, Wb.1 

2. Sym. Aethantetracarbonsäure (HOOC)2CHCH(COOH)2' 
Tetramethylester: 23 g Na, 300 ecm Methanol + 132 g Malonsäuredimethylester, 
+ 80 g Brom eintr.2 
Tetraaethylester: 1. Brommalonester, NaJ, Aceton Wb.3 

2. Na-Malonester, A, Ä + Brom.4 
3. 2,3 g Na, A + 16 g Malonester + 12,7 g Jod, Ä.5 
4. Na(Na2)-Malonester, A, Chlormalonester.5 ,6 

5. Na2-Malonester, CCl47 oder Na-Malonester, CBr4.8 

6. Na-Malonester, A el,9 
IX.ß-Dinitrotetraaethylester: 8proz. wäss. NH4-Nitromalonester e1,1° 

3. Propan-l.2.2.3-tetracarbonsäure HOOCC(COOH)2CH2COOH. 
5 g Mg, 16 g Malonester, 17,5 g A, 1,5 ccm CCl4 zum Sieden, evtl. abkühlen, all
mählich + 16 g Malonester, 17,5 ccmA Wb. + 52 g Chloressigester 2 Stn. Wb. 
A: 87%,11 

4. Propan-l.l.2.3-tetracarbonsäure: HOOCCH2CH(COOH)CH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 1. 10 g Malonester, 13 g Chlorbernsteinsäureester + 1,45 g Na, A.12 

2. Malonester, Fumarsäureester,l3 
3. 660 g Malonester, 166 g 40proz. Formalin, 10 g Diaethylamin 18 Stn. stehen, 
2 Stn. Wb,14 
Triaethylesternitril: Cyanessigester, Na-Aethylat + Brombernsteinsäureester15 
oder Fumarsäureester.16 
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2 WALKER, ApPLEYARD: Journ. ehern. Soe. London 67, 770 (1895). 
3 FINKELSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1532 (1910). 
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5. Propan-l.l.3.3-tetracarbonsäure (HOOC)2CHCH2CH(COOH)2' 
Tetramethylester: 1 Malonester, Methylenjodid, Na-Methylat, MethanoJ.1 
2. 160 g Na-Malonester, sym. Diehlordimethylaether 50°. A: 50 g.2, 3 

Tetraaethylester: 1. 100 g Malonester, 28 g 40proz. Formalin, 10 Tr. Diaethyl
amin (Piperidin) 0° 12 Stn. + etwas Base mehrere Stunden 100°.4,5 Mit üb. 
Malonester. A: 80%.6 
2. 64 g Malonester, 9,2 g Na, 200 eem A, 17 g Methylenehlorid (54 g Methylen
jodid) 2 Stn. Rohr 100°.7 
3. 30 g Malonester, 5 g Trioxymethylen, 45 g Aeetanhydrid 2 T 120-140°.8 
4. Methylendipiperidin(anilin) , Malonester. 9 

5. Methoxymethyl-malonester, Malonester dest.1° 
Diaethylesterdinitril: 1. 17,4 g Na, 210 g A + 56,6 g Cyanessigester, 15 g Formal
dehydeyanhydrin.ll 
2. Cyanessigester, Formalin, Diaethylamin.12 
Tetranitril: 4 g Malonitril, A, 2,32 g 40proz. Formalin 0° 1 St. stehen. A: 1,5 g.13 

6. ß-Carboxytricarbally"lsäure HOOCCH2C(COOH )2CH2COOH. 
Tetramethylester : Malonmethylester, N a-Methylat, Chloressigester .14 
Tetraaethylester: N a-Malonester, Chloressigester15 oder N a-Aethan -1X .1X. ß-tri
ear bonsäureester , Chloressigester.16 
Triaethylesternitril: Cyanbernsteinsäureester (Cyanessigester), Chlor (Brom )essig
ester.17 
Aethylestertrinitril: Na-Cyanessigester, Jodaeetonitril, A, Wb.18 

7. Butantetracarbonsäure-l.l.3.4 HOOCCH2CH (COOH )CH2CH(COOH )2' 
Tetraaethylester: 1. I taeonsä ure (I taehlorbrenzweinsäure )ester, N a-Malonester .19 

2. Na-Malonester, Na-Aethylat, Citraeonsäureester, A stehen.20 

8. Butantetracarbonsäure-l.l.2.4 HOOCCH2CH2CH(COOH)CH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 1X-Bromglutarsäureester, Na-Malonester.21 

9. Butantetracarbonsäure-l.l.4.4 (HOOC)2CHCH2CH2CH(COOH )2' 
Tetraaethylester: 1. Na-Malonester, Aethylenehlorid22 oder Mg-Malonester, Aethy
lenbromid Wb.23 
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21 HAWORTH, KING: Journ. ehern. 80e. London 105, 1350 (1914). 
22 PERKIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 2243 (1893). 
23 NOYES, KYRIAKIDES: Journ. Arner. ehern. 80e.32, 1058 (1910). 



Beschreibung der Synthesen. 251 

2. Cyclopropandiearbonsäure-1.1-ester, Malonester, Na-Aethylat. A: gering. 1 
3. 160 g Malonester, 22 g Acetaldehyd 0° rühren, + aHm. 5 g Diaethylamin 
12 Stn. stehen, 6 Stn. Wb. A: 20 g.2 
Diaethylesterdinitril: 1. Na-Cyanessigester, Aethylenbromid.3 
2. Na-Cyanessigester,I-Cyancyclopropanearbonsäure-l-ester, Bzi 3 Stn. koehen.3 

10. Butantetracarbonsäure-l.2.2.4 HOOCCH2C(COOH)2CH2CH2COOH. 
'l'etraaethylester: 1. 23 g Na, 350 eem A + 246 g Aethan-cx.cx.ß-triearbonsäureester, 
228 g ß-Jodpropionsäureester.4 
2. cx-Carboxyglutarsäureester, alk. Na-Aethylat, Bromessigester.5 

11. Butantetracarbonsäure-l.2.3.4 HOOCCH2CH(COOH)CH(COOH)CH2' 
COOH. 
'l'etraaethylester: 1. Brombernsteinsäureester, Mg.6 
2. Na-Malonester, Aconitsäureester, 5 Vol. Benzol 1/2 St. kochen.7 , 8 

3. Fumarsäureester, Na-Aethan-cx.cx.ß-triearbonsäureester.8 

12. Butantetracarbonsäure-l.2.3.3 HOOCCH2CH(COOH)C(CH3)(COOH)2' 
'l' etraaethylester: Meth y lmalonester , Fumarsäureester , N a-Aethyla t. 9 

13. Butantetracarbonsäure-l.l.2.3 HOOCCH(CH3)CH(COOH )CH(COOH )2' 
'l'etraaethylester: Citraconsäureester (Mesaeonsäureester), A (BzI) + Na-Malon
ester, A (Bzl).1° 
Triaethylesternitril: N a-Cyanessigester, Citraconsäureester.11 

Diaethylesterdinitril: Aeetessigester, KCN, Cyanessigester, A 12 Stn. koehen.12 

14. Butantetracarbonsäure-l.2.2.3 HOOCCH(CH3)C(COOH)2CH2COOH. 
'l'riaethylesternitril: 1. Na-cx-Methyl-cx'-eyanbernsteinsäureester, Brom(Chlor)essig
ester.13 ,14 
2. Na-Cyanbernsteinsäureester, cx-Brompropionsäureester,13,14 

15. Butantetracarbonsäure-l.l.2.2 CH3CH2C(COOH)2CH(COOH)2' 
'l'etraaethylester: Aethylmalonester, Na-Aethylat, Chlormalonester.15 

16. cx-Carboxy-ß-carboxymethylglutarsäure (HOOC)2CHCH(CH2COOH)2' 
Triaethylesternitril: Glutaconsäureester, Na-Cyanessigester, A Wb,13, 16 

17. Aethylidendimalonsäure (HOOC)2CHCH(CH3)CH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 1. Malonester, Acetaldehyd, Acetanhydrid kochen,17 
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2. Na-Malonester, Aethylidenmalonester, Ä oder Malonester, Aethylidenmalon
ester andauernd koehen.I ,2 
3. 2 Mol Malonester, 1 Mol Acetaldehyd, Piperidin (Diaethylamin).3 
Tetranitril: 1 g Malonitril, A, 0,4 g Acetaldehyd, 3 Tr. Piperidin 0° mehrere 
Stunden stehen.4 

18. Butantetracarbonsäure-2.2.3.3 (HOOC )2C(CH3)C(CH3) (COOH )2' 
Tetraaethylester: 1. Na2-Aethan-o(.ex.ß.ß-tetracarbonsäureester, CH3J 180 0 • 5 

2. Na-Methylmalonester + Jod oder + Chlormethylmalonester. 5 

19. Pentantetracarbonsäure-l.l.5.5 (HOOC)2C(CH2)CH2CH2CH(COOH}z. 
Tetraaethylester: Trimethylenbromid, Na-Malonester. 6 , 7 

20. Pentantetracarbonsäure-l.2.2.5 HOOCCH2C(COOH)2CH2CH2CH2COOH. 
Tetraaethylester: Butan-ex.ex. 0-tricarbonsäureester , N a-Aethylat, Bromessigester 
Wb. 8 

21. Pentantetracarbonsäure-l.2.4.5 HOOCCH2CH(COOH)CH2CH(COOH)CH2 • 

COOH. 
Bicyclo[1.3.3]nonandion-2.6 + HN03 1.2.9 

22. Pentantetracarbonsäure-l.3.3.5 HOOCCH2CH2C(COOH)2CH2CH2COOH. 
Tetraaethylester: Malonester, ß-J od(Brom )propionsäureester, N a-Aethylat.1° 
Triaethylesternitril: N a-Cyanessigester, ß-J od propionsäureester .11 

23. Pentantetracarbonsäure-l.2.4.4 (HOOC)2C(CH3)CH2CH(COOH)CH2COOH. 
Tetramethylester: 1. Na-Butantetracarbonsäure-1.1.3.4-ester, CH3J, A (Ä) Wb.12 

2. Na-Methylmalonester, Itaconsäureester, Ä.I2 

24. Pentantetracarbonsäure-l.2.2.4 HOOCCH(CHa)CH2C(COOH)2CH2COOH. 
Triaethylesternitril: Na-Cyanessigester, ex-Methylacrylsäureester + Bromessig
ester, Bzl.I3 

25. ß-M ethyl- ß-carboxymethyl-ex-carboxyglutarsäure (H OOCCH2) 2C (CH3 iCH . 
(COOH)2' 
Triaethylesternitril: N a-Cyanessigester, tieferschm. ß-Methylgl utaconsäureester. 
A: 80%.14 

26. Pentantetl'acarbonsäure-l.l.5.5 HOOCCH(CH3)C(COOH)2CH2CH2COOH. 
Tetraethylester : Cyclopropandicarbonsäure-I.I-ester, Methylmalonester, N a
Aethylat.15 
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27. Pentantetracarbonsäure-l.3.3.4 HOOCCH(CHa)C(COOH)2CHzCHzCOOH. 
Triaethylesternitril: Na-1X-Methyl-1X' -cyanbernsteinsäureester , A, ß-Jodpropion
säureester .1 

28. Pentantetracarbonsäure-l.2.2.3 CHaCHzCH(COOH)C(COOH)2CH2COOH. 
Triaethylesternitril: N a-1X-Aethyl-1X' -cyanbernsteinsäureester , Bromessigester. 2 

29. Pentantetracarbonsäure-l.2.3.3 CHaCH2C(COO H )2CH(COOH )CH2COOH. 
Tetraaethylester: Aethylmalonester, Fumarsäureester, Na-Aethylat.3 

30. Propylidendimalonsäure (HOOC)2CHCH(C2H5)CH(COOH)2. 
Tetraaethylester: Na-Malonester, Propylidenmalonester, Ä.4 

31. ß-J.'I1 ethylbutantetracarbonsäure-l.2.3.3 HOOCCH2C(CHa) (COOH)C(CHa)' 
(COOHh-
Tetraaethylester: Na-ß-Methylpropan-1X.1X.ß.y-tetracarbonsäureester, CHaJ, 100°.5 

32. y-Methylbutantetracarbonsäure-l.2.2.3 HOOCC(CHa)2C(COOH)2CH2COOH. 
Triaethylesternitril: 1. Na-1X.1X-Dimethyl-1X' -cyanbernsteinsäureester , Bromessig
ester. 6 

2. Na-Cyanbernsteinsäureester, 1X-Bromisobuttersäureester, A, kochen. 6 

33. Pentantetracarbonsäure-2.2.3.4 CH3C(COOH)2CH(COOH)CH(CH3)COOH. 
Tetraaethylester: Butan-1X.ß.y.y-tetracarbonsäureester-Na + CH3J 100°.5 

34. Pentantetracarbonsäure-2.2.4.4 (HOOC)2C(CH3)CH2C(CH3) (COOH)2· 
Tetraaethylester: 1. 2,3 g Na, 46 g A + 16,6 g 1X.1X'-Dicarboxyglutarsäureester; 
+ 16 g CH3J.7 

2. Methoxymethyl-malonester, CHaJ, Na-Aethylat, A.8 
3. ß-Chlor-1X.1X'-dimethyl-1X.1X'-dicarboxyglutarsäureester, Na-Methylmalonester, 
CHC13·9 

35. Isopropylidendimalonsäure (HOOC)2CHC(CH3)2CH(COOH)2. 
Tetraaethylester: 1. Aceton, Malonester, Acetanhydrid, ZnC12. A: gering. 
2. Isopropylidenmalonester, Na-Malonester, Ä 60-70°, 45-55 cm Hg Über
druck. 10 

Diaethylesterdinitril: Aceton, Cyansäureester, Diaethylamin.H 

36. Pentantetracarbonsäure-2.3.3.4 HOOCCH(CH3)C(COOH)2CH(CH3)COOH. 
Triaethylesternitril: 1. 362 g 1X-Brompropionsäureester auf 46 g Na, 500 ccm A 
+ 113 g Cyanessigester 5 Stn. kochen.12 
2. 1X -Meth y 1-1X' -cyanbernsteinsäureester , N a-Aethyla t, 1X- Brom propionsä ure
ester.6,1a 
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37. Hexantetracarbonsäure-l.l.5.5 (HOOC)2C(CHa) [CHz]aCH (COOH)2· 
Triaethylesternitril: 95 g Malonester, 141 g r5-Brom-cx-methyl-cx-eyanvaleriansäure
ester + 22 g Na, 240 g A P/2 Stn. 100°.1 

38. r5-M ethylpentantetracarbonsäure-l.3.3.4 HOOCC(CHa)zC(COOH )2CH2CH2· 
COOH. 
Triaethylesternitril: cx.cx-Dimethyl-cx' -eyanbernsteinsäureester, N a-Aethylat, A, 
ß-Jodpropionsäureester oder cx-Cyanglutarsäureester, Na-Aethylat, A, cx-Brom
isobuttersäureester . 2 

39. r5-Methylpentantetracarbonsäure-l.l.3.4. 
Triaethylesternitril: cx.cx-Dimethyl-cx' -brommethylbernsteinsä ureester , Na-Cyan
essigester. a 

40. Hexantetracarbonsäure-2.2.5.5 (HOOC)2C(CHa)CH2CH2C(CHa)C(COOH)2. 
Tetraaethylester: 1. Na-Methylmalonester, Aethylenbromid, Toluol 55 Stn. 
koehen.4 

2. Dimethylsäurehexandisäureester, Na-Aethylat, CHaJ.s 
Diaethylesterdinitril: N a-cx-Cyanpropionsäureester, Aethylenbromid.6 

41. r5-Methylpentantetracarbonsäure-l.2.3.3 (CHa)2CHC(COOH)2CH(COOH)· 
CHzCOOH. 
Tetraaethylester: Isopropylmalonester, Fumarsäureester + etwas Na-Aethylat. 7 

42. Hexantetracarbonsäure-2.3.3.4 CHaCH2C(COOH)zCH(COOH)CH(CHa). 
COOH. 
Tetraaethylester: 314 g cx-Aethyl-cx' -earboxybernsteinsäureester, 228 g cx-Brom
propionsäureester + 26,5 g Na, A.8 

43. Hexantetracarbonsäure-2.3.4.4 CHaCH2C(COOH)2CH(COOH)CH(CHa)· 
COOH. 
Tetraaethylester: N a-Pentan-cx.ß. y. y-tetraearbonsäureester, CH3J 100°.9 

44. ß.ß-Dimethyl-ß' .ß' -dicarboxyadipinsäure HOOCCH2C(CHa)zC(COOH)zCHz . 
COOH. 
Triaethylesternitril: N a2-ß. ß-Dimethyl-cx-eyanglutarsäureester, Bromessigester 
Wb.10 

45. ß-Methylpentantetracarbonsäure-l.2.3.3 CHaCH2C(COOH)2C(CHa)(COOH)· 
CHzCOOH. 
Tetraaethylester: Na-ß-Methylpropan-cx.cx.ß.y-tetraearbonsäureester, C2H sJ 100°.11 

46. Hexantetracarbonsäure-3.3.4.4 CH3CH2C(COOH)2C(COOH)2CH2CHa. 
Tetraaetkylester: llO g Aethylmalonester + 13,4 g Na, A + 130 g Chloraethyl. 
malonester 40 Stn. koehen.12 

1 ZELINSKY, GENEROSOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 730 (1896). 
2 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 85, 134 (1904). 
3 BONE, SPRANKLING: Journ. ehern. Soe. London 81, 57 (1902). 
4 NOYES, KYRIAKIDES: Journ. Aller. ehern. Soe.32, 1059 (1910). 
5 LEAN: Journ. ehern. Soe. London 65, 1004 (1894). 
8 ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 3998 (1891). 
7 RUHEMANN, CUNNINGTON: Journ. ehern. Soe. London 73, 1010 (1898). 
8 BISCHOFF, KUHLBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 668 (1890). 
9 MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3745 (1900). 

10 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 75, 900 (1899). 
11 MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3760 (1900). 
12 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 2085 (1888). 
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47. Isobutylidendimalonsäure (HOOC)2CHCH[CH(CH3)2]CH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 2 Mol Malonester, I Mol Isobutyraldehyd, Diaethylamin (Piper
idin).! 

48. 3-M ethylpentantetracarbonsäure-2.2.4.4 (HOOC)2C(CH3)CH(CH3)C(CH3)· 
(COOH)2' 
Tetraaethylester: Aethylidendimalonester, A + Na + CH3J.2 

49. ß.y-Dimethylbutan-l.l.4.4-tetracarbonsäure (HOOC)2CHCH(CH3)CH(CH3)' 
CH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 150 g Aethylidenmalonester, 200 g Al-Amalgam. A: 45%.3 

50. Heptantetracarbonsäure-l.l.7.7 (HOOC)2CH[CH2hCH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 1.5-Dibrompentan, Na-Malonester.4 

51. H eptantetracarbonsäure-l.l.5.5 (HOOC)2C(C2H5) [CH2]3CH (COOH )2' 
Tetraaethylester: 1.3-Dibrompropan oder IcBrom-3-chlorpropan, Na-Aethylat, 
Aethylmalonester + Na-Aethylat, Malonester.5 

52. E-M ethylhexantetracarbonsäure-l.2.2.5 HOOCC(CH3)2CH2CH2C(COOH)2' 
CH2COOH. 
Triaethylesternitril: 4-Brom-2.2-dimethylbutansäure-I-ester, Cyanbernsteinsäure
ester, Na-Aethylat.6 

53. Heptantetracarbonsäure-2.2.6.6 (HOOC)2C(CH3) [CH2]3C(CH3) (COOH)2' 
Tetraaethylester: 1. 4,6 g Na, 50 gA + 36 g Pentan-ex.ex.E.E-tetracarbonsäureester 
+ 35 g CH3J.7 
2. Trimethylenbromid, Na-Methylmalonester.8 

Diaethylesterdinitril: Na-Cyanpropionsäureester, Trimethylenbromid. 9 

54. Heptantetracarbonsäure-3.3.5.5 CH3CH2C(COOH)2CH2C(COOH)2CH2CH3' 
Tetraaethylester: ex.ex' -Diearboxyglutarsäureester, Na-Aethylat, A, C2H 5J kurz 
Wb.10 

55. Isoamylidendimalonsäure (HOOC)2CHCH[CH2CH(CH3)2]CH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 1. Isoamylidenmalonester, Malonester, Na-Aethylat.11 
2. 2 Mol Malonester, I Mol Isovaleraldehyd, Piperidin (Diaethylamin).12 
Dinitril: I Mol Isovaleraldehyd, 2 Mol Cyanessigsäure + etwas Piperidin 15 Stn. 
Wb.13 

56. ß.ß-Dimethylpentantetracarbonsäure-l.3.3.4 HOOCCH2C(CH3)2C(COOH)2-
CH(CH3)COOH. 
Triaethylesternitril: N a- ß .ß-Dimethyl-ex-cyanglutarsäureester, ex-Brompropion
säureester.14 

1 KNOEVENAGEL: Bor. Dtseh. ehorn. Ges.31, 2589 (1898). 
~ RAY: Journ. Arner. ehern. Soe. ÖO, 561 (1886). 
3 VOGEL: Journ. ehern. Soe. London 1927, 1990. 
4 HAWORTH, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 6ö, 104 (1894). 
5 CROSSLEY, PERKIN : Journ. ehern. Soe. London 6ö, 989 (1894). 
6 BLANC: Bull. Soe. ehirn. Franee (3), 33, 896 (1905). 
7 PERKIN, PRENTICE: Journ. ehern. Soe. London ö9, 829 (1891). 
8 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2828 (1895). 
9 ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 4004 (1891). 

10 DRESSEL: Liebigs Ann.2M, 185 (1890). 
11 RUHE;lIANN, CUNNINGTON: Journ. ehern. Soe. London 73, 1012 (1898). 
12 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 2590 (1898). 
13 D. R. P. 156560 (1905). 
14 PERKIN, THORPE: .Journ. ehern. Soe. London 89, 792 (1906). 
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57. Octantetracarbonsäure-l.l.8.8 (HOOC)2CH[CH2]6CH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 3,9 g Na, 50 eem A + 26 g Malonester + 20 g 1,6 g Dibrom
hexan kurz kochen.! 

58. ß-M ethylheptantetracarbonsäure-l.l. 7. 7 (HOOC)2CHCH(CH3) [CH2]4CH· 
(COOH)2' 
Tetraaethylester: 1.5-Dibromhexan, Na-Malonester.2 

59. Octantetracarbonsäure-3.3.6.6 CH3CH2C(COOH)2CH2CH2C( COOH)2CH2CH3' 

Tetraaethylester: 2.5-Dimethylsäurehexandisäureester, N a-Aethylat, C2H 5J . 3 

60. y-2l1 ethylheptantetracarbonsäure-2.2.6.6 (HOOC)2C(CH3)CH (CH3)CH2CH2 • 

C(CH3)C(COOH)2' 
Diaethylesterdinitril: 11,2 g Na, ]50 g A auf 63 g iX-Cyanpropionsäureester, 54 g 
1.3-Dibrombutan kurz 100°.4 

61. Oenanthylidendimalonsäure (HOOC)2CHCH([CH2]5CH3)CH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 2 Mol Malonester, 1 Mol Oenanthol, Piperidin (Diaethylamin).5 

62. Nonantetracarbonsäure-3.3.7.7CH3CH2C(COOHMCH2J3C(COOH) 2CH2CH3' 

Tetraaethylester: 36 g Pentan-iX.iX.s.s-tetraearbonsi\ureester, 40 g C2H 5J + 4,6 g 
Na, 55 g A.6 

63. Nonantetracarbonsäure-4.4.6.6 (CH3CH2CH2C(COOH)2CH2C(COOH)2CH2' 
CH2CH3• 

Tetraaethylester: 1. iX.iX' -Diearboxyglutarsäureester, Na-Aethylat, A, Propyl
jodid.7 
2. ß-Chlor-iX.iX' -dipropyl-iX.,x' -diearboxyglutarsäureester, N a-Propylmalonester, 
CHCl3 130° Rohr. 8 

64. ß.C-Dimethylheptantetracarbonsäure-3.4.4.5 
C(COOH)2' CH(COOH)CH(CH3)2' 
Triaethylesternitril: N a-iX-Isopropyl-iX' -cyanbernsteinsäureester, iX-Bromisovale
riansäureester 10-12 Stn. 100° Rohr. 9 

65. Nonantetracarbonsäureester-l.l.9.9 (HOOC)2CH[CH2J7CH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 97 g Na, 1 kg A auf 660 g Malonester 0° rühren + aHm. 500 g 
1.9-Dibromnonan 24 Stn. Wb. lU 

Analog Decan-, Undecan-, Dodecan-, Tridecan-, Tetradecan-, Pentadecan-tetra
carbonsäure. 10 

66. Decantetracarbonsäure-4.4.7.7 CH3CH2CH2C(COOH )2CH2CH2C(COOH)2' 
CH2CH2CH3· 
Tetraaethylester: Butantetraearbonsäure-l.1.4.4-ester, N a-Aethylat, A, Propyl
jodid.ll 

1 HAWORTH, PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 65, 599 (1894). 
2 FREER, PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 53, 215 (1888). 
3 LEAN: Journ. ehern. Soe. London 65, 1007 (1894). 
4 REFORMATSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 2944 (1895). 
5 Siehe Note 13 auf S. 255. 6 Siehe Note 7 auf S. 255. 
7 Siehe Note 10 auf S. 255. 
8 KÖTZ, ZÖRNIG: Journ. prakt. Chern. (2), 74, 446 (1906). 
9 BONE, SPRANKLING: Journ. ehern. Soc. London 81, 33 (1902). 

10 CHUIT: Helv. chirn. Acta 9, 266 (1926). 
11 REMFRY: Journ. ehern. Soe. London 99,623 (1911). - D. R. P. 233968 (1911). 
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67. U ndecantetmcarbonsäure-4.4.8.8 CHaCH2CH2C(COOH )2CH2CH2CH2C, 
(COOH )2CH2CH2CHa' 
Tetmaethylester: Pentall-x.x.8.8-tetracarbonsäureester, Na-Aethylat, Propyl
jodid.1 

68. ß.{}-Dimethylnonantetracarbonsäure-3.3. 7. 7 (CHa)2CHC(COOHMCH2]aC, 
(COOH)CH(CHa)2' 
Tetmaethylester: Pentan-x.x.8. 8-tetracarbollsäureester, Na-Aethylat, Isopropyl. 
jodid. l 

69. Dodecantetracarbonsäure-l.l.12.12 (HOOC)2CH[CH2]10CH(COOH)2' 
Tetraaethylester: 1.1O-Dibromdecan, Na-Malonester 24 Stn. Wb.2 

70. ß.x-Dimethylundecan-x.8.'Y).A.-tetracarbonsäure HOOCCH2CH(CHa)CH2CH2· 
CH (COOH )CH2CH(COOH)CH2CH2CH(CHa)CH2COOH. 
Tetraaethylester: I-Methylcyclohexanon-3-carbonsäure-4-ester, Methylenjodid , 
Na-Aethylat 185 o .a 

71. ß .x-Dimethylundecan- b. b. {}. {} .tetracarbonsäure (CHa) 2CH CH2C (COO H )2 . 

[CH2JaC(COOH)2CH2CH(CHa)2' 
Tetraaethylester: Isobutylmalonester, Na-Aethylat, 1.3-Dibrompropan.4 

72. x.x' -Dicetyl-x.x' -dicarboxyadipinsäure CHa[CH2]15C(COOH ) 2CH2CH2C . 
(COOH h[CH2]lsCHa' 
Tetmaethylester: x.x' -Dicarboxyadipinsäureester, Cetyljodid, Na-Aethylat.5 

XIII. Olefintetracarbonsäuren. 

A. Säuren mit zweifacher MalonsäuresteIlung. 

Ester. Aethylentetracarbonsäureester: aus Brommalonester, Na2COa oder aus 
Na-Malonester mit Jod oder Tetrajodaethen (1). 

\.y-Dicarboxyglutaconsäureester: Na-Malonester mit CHCla, Aethoxymethylen
malonester oder Trichloressigester. Oder Na2-Malonester, CC14 (4). 

cx-Butylentetracarbonsäure-l.l.3.3-ester: Na-Dicarboxyglutaconsäureester, Di
methylsulfat (7). 

eX-A mylentetracarbonsäure-l.l.3 .3-ester : Na-x. y-Dicarboxyglutaconsäureester, 
C2H sJ (9). 

cX.1X' -Diallyl-x.c<' -dicarboxyglutarsäureester: Na-x.x' -Dicarboxyglutarsäureester, 
Allyljodid (13). 

Tria ethy lesterni tri 1. Aethylentetmcarbonsäuretriesternitril: Cyanessigester, 
Mesoxalsäureester, Piperidin (1). 

x.y-Dicarboxyglutaconsäuretriesternitril: Na-Cyanessigester, Aethoxymethylen
malonester (-1). 

Diaethylesterdinitril. x.y-Dicarboxyglutaconsäurediesterdinitril, Na-
Cyanessigester, CHCla oder Na2-Cyanessigester, CC14 (4). 

1 PERKIN, PRENTICE: Journ. ehern. 80e. London 59, 836 (1891). 
2 FRANKE, HANKAM: Monatsh. Chern.31, 186 (1910). - CHUIT: Helv. ehirn. 

Aeta 9, 266 (1926). 3 KÖTZ, KAYSER: Liebigs Ann.348, 106 (1906). 
4 PERKIN, PRENTICE: Journ. ehern. 80e. London 59, 841 (1891). 
5 LEAN: Journ. ehern. 80e. London 65, 1014 (1894). 
Meyer, Synthese 1. 17 
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B. Säuren mit einfacher MalonsäuresteIlung. 

Ester. y-Butylentetracarbonsäure-l.2.2.4-ester: Na-Isoaconitsäureester, Brom
essigester (5) . 

IX-Butylentetracarbonsäure-l.2.3 .3-ester: N a-Methylmalonester, Chlorfurnar
säureester (6). 

lsobutylentetracarbonsäure-l.3.3.3' -ester: N a-Malonester, ß-Chlorglutaconsäure
ester (8). 

IX-Amylentetracarbonsäure-l.2.3.3-ester: Na-Aethylmalone,;ter, Chlorfumar
säureester (10). 

Tri ae th y I e s terni tril. y-Carboxyaconitsäuretriesternitril: Oxalessigester, 
Cyanessigester, Piperidin (2). 

IX-Carboxyaconitsäuretriesternitril: N a-Cyanessigester, Oxalessigester (3). 
IX-Butylentetracarbonsäure-l.2.3 .3-triesternitril: Na-IX-Cyanaconitsäureester, 

CHaJ (6). 
y-A mylentetracarbonsäure-2 .2.3. 4-triesternitril:!X- (y )Methyl-IX-cyanaconitsäure

ester, CH3J (11). 

C. Säuren ohne MalonsäuresteIlung. 

Ester. Aethylidendiglutaconsäureester: Glutaconsäureester, Acetaldehyd, Di
aethylamin (12). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Aethylentetracarbonsäure (HOOC)2C: C(COOH)2' 
Tetraaethylester: 1. 200 g N a2C03 , 300 g Brommalonester 3 Stn. 150----160°. 
A: 80%.1 
2. Na-Malonester, A + Jod2 oder + Tetrajodaethen kochen.3 

Triaethylesternitril: 12 g Cyanessigester, 17 g Mesoxalsäureester, 15 Tr. Piperidin 
15 T stehen.4 

2. y-Carboxyaconitsäure (H OOC )2C: C( COO H) : CH2COOH. 
Triaethylesternitril: 30 g Oxalessigester, 20 g Cyanessigester, 5 Tr. Piperidin.5 

3. IX-Carboxyaconitsäure (HOOC)2CHC(COOH): CHCOOH. 
Triaethylesternitril: Oxalessigester, Na-Cyanessigester, A.6 

4. IX.y-Dicarboxyglutaconsäure (HOOC)2C: CHCH(COOH)2' 
Tetramethylester: Malonester, CHCla, Na-Methylat, Methanol,7 
Tetraaethylester: 1. 32 g Malonester + 9,2 g Na, 200 g A + 12 g CHCl3 Wb. Mit 
HCI 1: 1, Ä ansäuern.8 

2. Na-Malonester, Aethoxymethylenmalonester, A.9 
3. Na2-Malonester, CCI4 • Ansäuern.10 

1 Org.-Synth. 11, 36 (1931). 
2 BISCHOFF, RACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 17, 2781 (1884). 
3 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 2832 (1895). 
4 SCHlIUTT: Ann. Chirn. (8), 12, 413 (1907). 
5 SCHMITT: Ann. Chirn. (8), 12, 424 (1907). 
6 ROGERSON, TnoRPE: Journ. ehern. Soe. London 89, 638 (1906). 
7 GUTHZEIT, WEISS, SCIIAEFER: Journ. prakt. Chern. (2), 80, 439 (1909). 
B COUTELLE: Journ. prakt. Chem. (2), 73, 49 (1906). - MERESHKOWSKI: Journ. 

Russ. phys.-ehern. Ges. 46, 521 (1914). 
9 CLAISEN, HAASE: Liebigs Ann. 297, 88 (1897). 

10 DIMROTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2882 (1902); 36, 2239 (1903). 
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4. Malonester, Na-Aethylat, A, Trichloressigester.1 
Triaethylesternitril: N a-Cyanessigester, Aethoxymethylenmalonester. 2 
Diaethylesterdinitril: 9,2 g Na, 150 g A + 22,6 g Cyanessigester, 12,6 g CHCla 
Wb.2, 3 oder Na2-Cyanessigester, CC14 .4 

5. y-Butylentetracarbonsäure-l.2.2.4 HOOCCH2C(COOH)2CH: CHCOOH. 
Tetraaethylester: Isoaconitsäureester, Na-Aethylat, A, Bromessigester.5 

6. (X-Butylentetracarbonsäure-l.2.3.3 (HOOC)2C(CH3)C(COOH): CHCOOH. 
Tetraaethylester: N a-Methylmalonester, Chlorfumarl3äureester, A.6 

Triaethylesternitril: (X-Cyanaconitsäureester, Na-Aethylat, A, CH3J kochen. 7 

7. (X-Butylentetracarbonsäure-l.l.3.3 (HOOC)2C(CH3)CH: C(COOH)2' 
TetraaethylesteT: 40 g Na-Dicarboxyglutaconsäureester, 30 g Dimethylsulfat, 
120 gA Wb.B 

8. Isobutylentetracarbonsäure-l.3.3.3' (HOOC)2CHC(: CHCOOH)CH2COOH. 
Tetraaethylester: ß-Chlorglutaconsäureester, 1,2 Mol Na-Malonester, A, 11/2 Stn. 
Wb. A: 65%.9 

9. (X-AmylentetracarbonsäuTe-l.l.3.3. (HOOC )2C: CHC(COOH )2CH2CH3' 
TetraaethylesteT: Festen Na-(X.y-Dicarboxyglutaconsäureester, üb. C2H 5J, A 
kochen.10 

10. (X-AmylentetracaTbonsäure-l.2.3.3 CH3CH2C(COOH)2C(COOH): CHCOOH. 
TetraaethylesteT: Na-Aethylmalonester, Chlorfumarsäureester, A.I1 

11. y-Amylentetracarbonsäure-2.2.3.4 (HOOC)2C(CH3)C(COOH): C(CH3) 
COOH. 
TriaethylesternitTil: (X (y )Methyl-(X-cyanaconitsäureester, CH3J kochen.12 

12. Aethylidendiglutaconsäure HOOCCH: CHCH(COOH)CH(CH3)CH(COOH)' 
CH:CHCOOH. 
Tetraaethylester: Acetaldehyd, 2 Mol Glutaconsäureester, DiaethylaminJ3 

13. (X.(X' -Diallyl-Ix.(X' -dicarboxyglutarsäure CH2 : CHCH2C(COOH )2CH2C, 
(COOH)2CH2CH :CH2· 
Tetraaethylester: (X.(X'-Dicarboxyglutarsäureester, Na-Aethylat, Allyljodid.14 

XIV. Pentacarbonsäuren. 
A. Säuren mit zwe~ Malonsäurestellungen. 

Ester. Propanpentacarbonsäure-l.l.2.2.3-ester: Brommalonester, Aethan
(X.(X.ß-tricarbonsäureester oder Na-Malonester, (X-Chloraethan-(X.(X.ß-tricarbon
säureester (1). 

1 RUHEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 1017 (1896). 
2 ERRERA: Ber. Dtsch. ehern. Ges.31, 1241 (1898). 
3 RUHEMANN, BROWNING: Journ. ehern. Soe. London 73, 282 (1898). 
4 Siehe Note 10 auf S. 258. 
5 GUTHZEIT, BNGELMANN: Journ. prakt. ehern. (2), 66, 106 (1902). 
6 RUHEMANN : Journ. ehern. Soe. London 81, 1213 (1902). 
7 ROGERSON, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 89, 641 (1906). 
8 FEIST, POMME: Liebigs Ann. 370, 63 (1909). 
9 INGOLD, NICKOLLS: Journ. Arner. ehern. Soe.44, 1643 (1922). 

10 THALE, THORPE: Journ. ehern. Soc. London 99, 2199 (1911). 
11 RUHEMANN: Journ. ehern. Soe. London 81, 1214 (1902). 
12 ROGERSON, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 89, 646 (1906). 
13 HENRICH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 1665 (1902). 
14 DRESSEL: Liebigs Ann. 256, 191 (1890). 
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Propanpentacarbonsäure-l.l.2.3.3-ester: Na-Malonester und Dichloressigester 
oder Aethylentricarbonsäureester (2). 

Butanpentacarbonsäureester-l.l.2.2.4: Na2-Aethan-iX.iX.ß.ß-tetracarbonsäure
ester, ß-Jodpropionsäureester (3). 

B. Säuren mit einer Malonsäurestellung. 
Ester. Butanpentacarbonsäure-l.l.2.3.4-ester: Malonester, iX-Chlortricarballyl

säureester oder Na-Malonester, Aconitsäureester (4). 
Butanpentacarbonsäure-l.2.2.3 .4-ester: N a-Aethan-t\'.:x. ß- tricarbonsäureester , 

Chlorbernsteinsäureester (5). 

Tetraaethy le s terni tril. w-Carboxymethantetraessi!Jsäuretetraesternitril: X <t

Cyanessigester, Isobutylidentricarbonsäureester (6). 
Isopentanpentacarbonsäure-l.2.2.4.4' -te.traesternitril: Na-w-Cyanmethantriessig

ester, Jodessigester (7). 

XV. Ungesättigte Pentacarbonsäuren. 
A. Säuren mit zweifacher MalonsäuresteIlung. 

Ester. ,x-Propylenpentacarbonsäurc-l.l.2.3.3-este.r: Na-Malonester, Methyl
aetherdichlorglykolsäureester (8). 

, iX- Butylenpentacarbonsäure-l.l.3.3 .4-cster: N a-tx. y-Dicarboxyglutaconsäure-
ester, Chlor(Brom )essigester (10). 

iX-Butylenpentacarbonsäure-l.l.2 .3.3-ester: N R-iX. y-DicarboxyaconitsäureeHter, 
CH3J (12). 

Tria e th y le s terdini tril. iX-Propylenpentacarbonsäuretriesterd'initril: Na-
Cyanessigester, Bromcyanessigester (8). 

B. Säuren mit einfacher Malonsäurestellung. 
Es tel'. y- Butylenpentacarbonsäure-l.l.2.3.4-ester: N a-Aethan-iX.iX. ß- tricarbon

säureester , Acetylendicarbonsäureester (9). 
y-Butylenpentacarbonsäure-l.2 .2.3 .4-ester: N a-Aethan -IX .iX.ß-tri carbonsäure-

ester, Chlorfumarsäureester (11). 
iX-Amylenpentacarbonsäure-l.2.3.3.5-ester: Na-iX-Carboxyglutarsäureester, 

Chlorfumarsäureester (13). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Propanpentacarbonsäure-l.l.2.2.3 HOOCCH2C(COOH)2CH(COOH)2' 

Pentamethylester: 54 g Brommalonmethylester + 5,1 g Na, 50 g Methanol ~ 
52 g Aethan-iX.iX.ß-tricarbonsäuremethylester Wb. l 

Pentaaethylester: wie oben, oder Na-Malonester, A + a,llm. iX-Chloraethan-x.iX.ß
tricar bonsäureester . 2 

2_ Propanpentacarbonsäure-l.l.2.3.3 (HOOC)2CHCH(COOH)CH(COOH)2' 
Pentamethyl(aethyl) ester: 1. Dichloressigester, Na-Malonester, Methanol 2 I:ltn. 
kochen.3 ,4 

2. Aethylentricarbonsäureester, Malonester, Na-Aethylat.5 

1 BrSCHQ};'F: Ber.Dtseh. ehern. Ges.29, 1742 (1896). 
2 BrSCHoFF, EMMERT: Ber. Dtseh. ehern. Gos.15, llOB (1882). 
3 ANSCHÜTZ, DESCHAUER: Liebigs Ann. 347, 5 (1906). 
4 BrSHoP, PERKrN: Proeeed. ehern. Soe.95, 41 (1891). 
5 TRAUBE: Ber. Dtseh. ehem. Ges.40, 4955 (1907). 
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3. Butanpentacarbonsäure-l.l.2.2.4 HOOCCH2CH2C(COOH)2CH(COOH)2. 
Pentaaethylester: Na2-Aethan-iX.iX.ß.ß-tetraearbonsäureester, ß-Jodpropionsäure
ester.l 

4. Butanpentacarbonsäure-l.l.2.3.4 (HOOC)2CHCH(COOH)CH(COOH)CH2· 
COOH. 
Pentamethylester: 2 Mol Malonmethylester, I Mol iX-Chlortriearballylsäuremethyl
ester, Ä.2 
1'rimethyldiaethylester: N a-Malonester, Aconitsäuretrimethylester. 2 

5. Butanpentacarbonsäure-l.2.2.3.4 
COOH. 
Pentaaethylester: 22 g Chlorbernsteinsäureester, 25 g Aethan-cx.cx.ß-triC11rbon
säureester + 2,4 g Na, A.3 

6. w-Carboxymethantetraessigsäure (HOOC)2CHC(CH2COOHla. 
Tetraaethylesternitril: 13,6 g Isobutylidentricarbonsäureester auf 1I,3 g Cyan
essigester, 2,3 g Na, 30 g A, 5 Stn. Wb. A: 1I g.4 

7. Isopentan-l.2.2.4.4'-pentacarbonsäure CH(CH2COOHlzC(COOH)2CH2COOH. 
Tetraaethylesternitril: 10 g w-Cyanmethantriessigester auf 0,8 g Na, 12 g A; 
+ 7,1 g Jodessigester 3 Stn. Wb. A: 9 g.4 

8. iX-Propylenpentacarbonsäure-l.l.2.3.3 (HOOC)2CHC(COOH): C(COOH)2. 
Pentamethylester : Methylaetherdichlorglykolsäuremethylester, 3 Mol N a-Malon
methylester.5 

Triaethylesterdinitril: Na-Cyanessigester + Bromcyanessigester (oder + Halo
gene). Ansäuern.6 

9. y-Butylenpentacarbonsäure-l.l.2.3.4 HOOCCH :C(COOH)CH(COOH)· 
CH(COOH)2· 
Pentaaethylester: Na-Aethan-cx.ex.ß-tricarbonsäureester, Ä, Acetylendicarbon
säureester . 7 

10. iX-Butylenpentacarbonsäure-l.l.3.3.4 HOOCCH2C(COOH)2CH: C(COOH)2. 
Pentaaethylester: Na-ex.y-Dicarboxyglutaconsäureester, Chlor(Brom)essigester.8 

11. y.Butylenpentacarbonsäure-l.2.2.3.4 HOOCCH2C(COOH)2C(COOH): CH· 
COOH. 

Pentaaethylester: Chlorfumarsä ureester , Aethan -ex.iX. ß -tricar bonsäureester , N a
Aethylat. 9 

12. ex-Butylenpentacarbonsäure-l.l.2.3.3 CH3C(COOH): C(COOH}z. 

Pentamethylester: ex.y-Dicarboxyaconitsäuremethylester, CH3J, Na-Aethylat, 
Methanol. 10 

1 SILBERRAD : Journ. ehern. Soe. London 85, 611 (1904). 
2 BERTRAM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 3293 (1903). 
3 EMERY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23, 3760 (1890). 
• INGOLD, NICKOLLS : Journ. Amer. ehern. Soe. 44, 1643 (1922). 
5 ANSCIIÜTZ, DESCHAUER: Liebigs Ann. 347, 3 (1906). 
6 ERRERA, PERCIABOSCO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 3704 (1901). 
7 MICHAEJ~: Journ. prakt. ehern. (2), 49, 21 (1894). 
8 GUTIIZEIT, JAHN: .Tourn. prakt. ehern. (2), 66, 10, 14 (1902). - GUTIIZEIT, 

ENGELMANN : Journ. prakt. ehern. (2), 66, lU (1902). 
9 BECKH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 47 (1898). 

10 ANscHüTZ, DESCIIAUER: Liebigs Ann.347, 10 (1906). 
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13. ex-Amylenpentacarbonsäure-l.2.3.3.5 HOOCCH2CH2C(COOHhC(COOH): 
CHCOOH. 
Pentaaethylester: ChlorfumaTsäureester, N a-ex-Carboxyglutarsäureester, ~a-

Aethylat.l 

XVI. Hexacarbonsäuren. 
Ester. Aethanhexacarbonsäu,reester: durch ElektrolY8e von Na-Methantri

carbonsäureester (1). 
ex.ß.ß.ex' -Tetracarboxyglutar8äuree8ter: Na-Malonester, Brommalonester oder 

Aethy len tetracar bonsä ure ester , oder N a-Aeth an -(x. ex. ß. ß -tetracar bonsä ure ester , 
Brommalonester (2). 

Butanhexacarbonsäure-l.2.2 .3.3.4-ester: N a-Aethan-x.x. ß- tricarbom;äureester 
und Jod oder ex-Chloraethan-ex.x.ß-tricarbonsäureester (3). 

Methintrimalonester: Na-Malonester, CHCl3 (4). 
Pentanhexacarbonsäure-l.l.3.3.5.5-ester: Malonester, Formalin, Diaethylamin 

oder Methylenmalonester, Methylendimalonester, Na-Alkoholat (5). 
Pentanhexacarbonsäure-l.2 .2. 4.4.5-ester: N a-Butan-ex.x. y. y. 0-pentacarbon-

säureester oder Na-ex.ex'-Dicarboxyglutarsäureester und Bromessigester (6). 
H exanhexacarbonsäure-l.3.3.4.4.6-ester: N a 2-Aethan-ex .ex.ß.ß-tetracarbonsäure

ester, ß-Jodpropionsäureester (7). 
H eptanhexacarbonsäure-l.3.3.5.5. 7 -ester: N a-ex.iX' -Dicarboxyglutarsäureester, 

ß-Jodpropionsäureester (9). 

Tetraes terdini trile. Aethanhexacarbonsäuretetraesterdinitril: durch Elek
trolyse von N a-Cyanmalonester (1). 

ex.ß.ß .ex' -Tetracarboxyglutarsäuretetraesterdinitril: Cyanessigester, Mesoxalsäure
ester, Piperidin (2). 

H eptanhexacarbonsäure-l.2.2.6 .6. 7 -tetraesterdinitril: N a-Cyanbernsteinsäure-
ester, Trimethylenbromid (8). 

Hexani tril. Pentanhexacarbonsäure-l.l.3.3.5./j-hexanitril: Malonitril, Forma
lin, Piperidin (5). 

XVII. Ungesättigte Hexacarbonsäuren. 
Ester. y-Butylenhexacarbonsäure-l.l.2.2.4.4-ester: Na-ex.y-Dicarboxygluta

consäureester, Chlormalonester (10). 
I sob1ttylenhexacarbonsäureester: N a-Malonester, COCI 2 (11). 

XVIII. Säuren mit mehr als sechs Carboxylgruppen. 
Ester. Butanheptacarbon8äure-l.l.2.2.3.3.4-ester: Na-Propan-ex.ex.ß.ß.y-penta,

carbonsäureester , Chlormalonester (12). 
Tetramethylmethanoctacarbonsäureester: N a-Malonester, CCl4 (13). 
H exandecacarbonsäure-l.2.2 .3.3.4.4.5 ,5.6-ester: N a-Propan-ex.ex.ß.ß. y-pentacar

bonsäureester, ex-Chlorpropan-ex.ex.ß.ß.y-pentacarbonsäureester (14). 
Octantetradecansäure-l.2.2.3.3.4.4.5.5.6.6. 7. 7.8-ester: N a-Butan-ex.ex.ß.ß.y. y. 0-

heptacarbonsäureester, .x-Chlorbutan-ex.ex.ßß.y.y.o-heptacarbonsäureester (15). 

1 Siehe Note 9 auf R. 261. 
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1. Aethanhexacarbonsäure (HOOChC·C(COOH)3' 
HeXarlethylester: Methantricarbonsäureester-Na, Wasser el. A: 20%.1 
Tetraaethylesterdinitril: Na-Cyanmalonester, Wasser e1.2 

2.x .ß.(Lx' -Tetracarboxygluta/'sällre (HOOC)2CHC(COOH hCH(COOH)2' 
Hexamethylester: 1. Na-Malonester, BrommaJonester.3 
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2. 131 g Aethan-x.iX.ß.ß-tetraearbonsäuremethylester, 160 g Brommalonester + 
11,5 g Na, 110 g Methano1.4 
He xaaethylester: Malonester, Aethylentetracarbonsäureester, N a-Aethylat.5 

Dimethyldiaethylesterdinitril: 32 g Cyanessigsäuremethylester, 26 g Mesoxal
säurediaethylester, 15 Tr. Piperidin 21 T stehen.6 

3. Butanhexacarbonsäure-l.2.2.3.3.4 
COOH. 
Hexaaethylester: Na-Aethan-iX.iX./J-tricarbonsäureester + Jod 7 oder -i- iX-Chlor
aethan -IX.IX. ß- tricarbonsäureester . 8 

4. Methintrimalonsäure (HOOC)2CHCH[CH(COOH)21CH(COOH)2' 
Hexaaethylester: Malonester, CHC13 , Na-Aethylat. 9 

il. Pentanhexacarbon8ällre-l.l.3.3.6.6 (HOOC)2CHCH2C(COOH)2CH2CH 
(COOH)2' 
Hexamethylester: Malonester ,Formalin, Diaethylamin oder Methylenmalonester, 
Meth ylendimalonester, N a-Meth y la t .10 
Hexaaethyle8ter: 96 g Malonester, 30 g 40proz. Formalin, 1,5 g Diaethylamin 
stehen, dann kochen.!1 
Hexanitril: 8 g Malonitril, 50 ccm 96proz. A, 5,1 g 40proz. Formalin, 0,5 ccm 
Piperidin 15 Min. 0°, 11/2 Stn. 20°. A: 5,3 g.l2 

6. Pentanhexacarbonsä1tre-l.2.2.4.4.6 HOOCCH2C(COOHhCH2C(COOH)2' 
CH2COOH. 
Hexaaethylester: Butan-iX.iX.y.y.o-pelltacarbonsäureester, Bromessigester, Na
Aethylat, A Wb.,l3 oder iX.iX'-Dicarboxyglutarsäureester, Bromessigester, Na
Aethylat, A bei _18°.13 

7. Hexanhexacarbonsäure-l.3.3.4.4.6 
CH2CH2COOH. 
H exaaethyle8fer: Dinatriumaethan-x .iX.ß.ß-tetracarbonsäureester , ß·J odpropion
säureester.l4 

1 PHILIPPI, HANUSCIl, "'-ACEK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.04, 900 (1921). 
2 ULPIANI, RODANO: Gazz. chirn. Ital. 30 H, 367 (1905). 
3 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 1279 (1896). 
4 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 1746 (1896). 
5 KÖTZ, STALMANN: Journ. prakt. Chern. (2), 68, Hl3 (1903). 
6 SCHMITT: Ann. Chirn. (8), 12, 415 (1907). 
7 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 1046 (1883). 
8 BISClIOFF, RACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 17, 2786 (1884). 
9 COUTELLE: .loum. prakt. Chern. (2), 73, 55 (1906). 

10 MEERWEIN, SCHÜRMANN: Liebigs Ann.398, 217 (1913). 
11 GUTHZEIT, ENGELMANN: Journ. prakt. Chern. (2),66, 124 (1902). -- GAULT: 

Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 11, 380 (1912). 
12 DIELS, CONN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 06, 2078 (1923). 
13 GUTHZEIT, ENGELlIIANN: Journ. prakt. Chern. (2), 66, 112, 115 (1902). 
14 SILBERRAD: Joum. ehern. Soe. London 80, 614 (1904). 
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8. Heptanhexacarbonsäure-l.2.2.6.6.7 HOOCCH2C(COOHMCH2]3C(COOH)2· 
CH2COOH. 
Tetraaethylesterdinitril : Na-Cyan bernsteinsäureester , Trimethy1en bromid.1 

9. Heptanhexacarbonsäure-l.3.3.5.5.7 HOOCCH2CH2C(COOH)2CH2 
C(COOH)2·CH2CH2COOH. 
Hexamethylester: IX.IX' -Dicar boxyg1 utarsä ureester , J odpropionsä ureester , N a
Aethy1at, A Wb.2 

10. y-Butylenhexacarbonsäure-l.l.2.2.4.4 (HOOC)2CHC(COOH)2CH: 
C(COOH)2· 
Hexaaethylester: Na-lX.y-Dicarboxyglutaconsäureester, Ch1ormalonester 160°.3 

11. Isobutylenhexacarbonsäure (HOOC)2C: C(CH[COOH]2h 
Hexamethylester: 2 Mol Na-Ma1onsäuremethylester, etwas üb. 1 Mol COC12 stehen. 
A: 3,45 g.4 

12. Butanheptacarbonsäure-l.1.2.2.3.3.4 (HOOC)2CHC(COOH )2C(COOH) . 2 
CH2COOH. 
Heptaaethylester: N a-Propan-IX.IX.ß.ß. y-pentacarbonsäureester , Chlormalonester.;; 

13. Tetramethylmethanoctacarbonsäure C[CH(COOH)2]4. 
Octaaethylester: 32 g Malonester + 4,6 g Na, 78 A + 3,9 g CC14 kochen.6 

14. Hexandecacarbonsäure-l.2.2.3.3.4.4.5.5.6 HOOCCH2[C(COOH )2]CH2· 
COOH. 
Decaaethylester: IX-Chlorpropan-IX.IX.ß.ß.y-pentacarbonsäureester, Na-Propan-~.IX. 
ß·ß·y-pentacarbonsäureester.5 

15. Octantetradecansäure-l.2.2.3.3.4.4.5.5.6.6.7.7.8 HOOC· CH2[C(COOH)2]6· 
CH2COOH. 
Tetradecaaethylester: Na-Butan-IX.IX.ß.ß.y.y.t5-heptacarbonsäureester, IX-Chlor-
butan-IX.IX·ß·ß·y·y·t5-heptacarbonsäureester.6 

1 BARTHE: Cornpt. rend. Acad. Sciences 125, 182 (1897). 
2 Siehe Note 11 auf S. 263. 
3 GUTHZEIT, ENGELMANN: Journ. prakt. Chern. (2), 66, 110 (1902). 
4 SCHROETER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 59, 981 (1926). 
5 BISCHOFF: Ber. Dtsch. ehern. Ges.21, 2115 (1888). 
6 CHABRIE: BuH. Soc. chirn. France (3), 7, 19 (1892). 



Drittes Kapitel. 

Oxysäuren, Oxosäuren und Oxyoxosäuren. 
1. Abschnitt. 

Oxysäuren. 

I. Monooxysäuren. 
A. ~.Oxysäuren. 

Methode von FRANKLAND. 

Zu tertiären iX-Oxysäuren gelangt man, wenn man Zinkalkyle auf Oxalsäure
ester einwirken läßt: 

1. 
COOCHa /OZnCHa• 
I + Zn(CHah = C"CHa 

COOCHa I OCHa 
COOCHa 

/OZnCHa /OZnCHa OCHa, 
II. C"CHa + Zn(CHa)2 = C"CHs + Zn< 

I OCHa I CHa CHa 
COOCHa COOCHa 

/OZnCH~ /OH 
C~Ha + H 20 = C"CHa + ZnO + CH,. 
I CHa I CHa 

III. 

COOCHa COOCHa 

Unter geeigneten Versuchsbedingungen reicht übrigens 1 Mol Zinkalkyl für 
1 Mol Oxalester, denn das nach I gebildete Additionsprodukt lagert sich um: 

/OZnCHs /OZnOCHa 
C-CH __ C-CH 
I "OCHa I "CH! 

COOCHa COOCHs 

OCHa 
/ 

und das nach II entstandene unbeständige Produkt Zn-CHa tritt mit neuem 
Ester in Reaktion: 

/OZnOCHs OCHa /OZnOCHa OCHa 
B. C"CHa + Zn( = C"CHa + Zn( . 

I OCHa CH 3 I CHa OCHa 
COOCHa COOCHs 
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Man kann also für die Synthese das abgekürzte Schema aufstellen: 

COOCHa ". ,/OZnOCH a, 
I. I + Zn(C He) 2 ,ce C", CHa 

COOCHa CH a 
COOCH a 

/OZnOCH a /OH OH 
11. C/ CHa + H ° -= C" CH 3 + Zn( 

"CH I 'CH 'OC H a a a 
COOCHa COOCH a 

Man kann auch ein Gemisch von Zink und Halogenalkyl anwenden: 

900C2Hs /OZnC 2H s . 
I. + 2 (CHahCHJ + 3 Zn = C'" CaH 7 + ZnJ 2 + ZnO. 

COOC2H s I CaH 7 

COOC 2H s 

II. 
OH 

= C( CaH 7 + ZnO + C 2H G• 

I 'C aH 7 

COOC 2H" 

In letzterem Falle verläuft die Einlagerung der zwei Alkylreste in den Ester 
hinreichend langsam in zwei genügend getrennten Abschnitten, so daß man nach
einander zwei verschiedene Alkyle einführen oder die Reaktion nach Eintritt eines 
Restes beendigen kann: 

H. 

COOC2H s /OZnC 2H s 
I. I ,+ CH 3 ,T + 3 Zn = 9~ZnJ + ZnO. 

COOC2H s ! CH a 
COOC2H s 

/OZnC 2H 5 , /OZnC 2H s 
H. C'" ZnJ + C 2H sJ ~" C;:::.C 2H s + Zn,J 2 , 

CHa I CH3 
COOC 2H s COOC2H s 

/OZnC2H s , /OH '" 
III. C;:::.CH a + H 20 = C,CH3 + ZnO + (2H6' 

C2H s I 'C 2H s 
COOC2H s COOC2H s 

COOC2H s /OZnC2H s 
I. I ,+ (CH3)2CHJ + 3 Zn = C~ZnJ + ZnO, 

COOC2H s . C3H 7 

COOC 2H s 
OH 

/OZnC 2H s / CHa 
C;:::.ZnJ + 2 H 20 = CHCH( + 2 ZnO + HJ + C 2H6.1 
I C3H 7 I CH 3 

COOC 2H s COOC 2H 5 

Ausführung der Synthesen. Das Zink muß in Körnerform angewendet 
werden, entweder frisch ausgeglüht2, oder mit verdünnter Hel,3 Jod4 oder durch 
schwaches5 Amalgamieren6 aktiviert sein. Schon einmal gebrauchte Zinkkörner 

1 FRANKLAND, DurrA: Liebigs Ann. 142, 1 (1867). - Er,Bs: Kohlenstoffverbin. 
dungen I, 27 (1889). 

2 PERKIN, THoRPE: Journ. ehern. 80c. London 69,1482 (1896). - BARYLOWITSCH: 
Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 28, 360 (1896). 

a ZEMPLEN: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.56, 687 (1923). 
4 BLAISE, BAGARD: Ann. Chirn. (8), 11, 127 (1907). 
5 FITTIG, HOWE: Liebigs Ann. 200, 21 (1880). 
6 Die Ama1garnierung geschieht durch ganz kurzes Eintauchen dt'r Zn-Körner 

in verdüunte 8ub1imat1ösung, Abwaschen und Trocknen. 
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sind wirksamer als neue. Manchmal ist es zweckmäßig, zur Einleitung der Re
aktion einige Kubikzentimeter aetherisches Zinkalkyl zuzusetzen. Man übergießt 
das Zink mit berechneten Mengen Alkyljodid und Oxalester und erwärmt 2 
bis 4 Tage am Rückflußkühler auf 30-60°, versetzt mit Wasser, dann mit über
schüssigem Atzbaryt und leitet Dampf ein. Der abgespaltene Alkohol destilliert 
über, die erkaltete Rückstandsflüssigkeit wird filtriert. Der Lösung wird durch 
Schütteln mit AgzO oder Pb(OH)z das Jod entzogen. Man leitet gleichzeitig 
Wasserdampf und CO2 ein, um den überschüssigen Baryt als Carbonat zu fällen. 
Nach dem Erkalten wird filtriert und das Filtrat zur Kristallisation eingedampft. 

cx-Oxyisobuttersäureester: Oxalester, CH3J, amalg. Zink (7). 
Diaethoxalsäureester: Oxalester, C2H 5ZnJ (25). 
J.llethylaethylglykolsäureester: Oxalester, CH3J, C2H 5J, Zink (10). 
Dipropylglykolsäureester: Oxalester, Propyljodid, Zink (52). 
x-O xydiisopropylessigester: Oxalester, Isopropylj odid, Zink (57). 
x-Oxydiisoamylessigester: Oxalester, Isoamyljodid, Zn (78). 

Weniger bequem ist die Anwendung von Zinkalkyl und Oxalesterchlorid. 
Diaethoxalsäureester: Oxalesterchlorid, Zn(C2H 5h (25). 

1----1 
Aus ß.ß-Dimethylglycidsäureester (CH3 )zC-O-CHCOOH und C2H 5ZnJ ent

steht x-Oxy-x-aethylisovaleriansäureester (42), mit CH3J und Zn-Cu x.ß.ß-Tri
methylmilchsäureester (29). 

Methode von GRIGNARD.1 

Wenn man unter guter Kühlung 1 Mol Aethoxalylchlorid auf 2 Mol Organo
magnesiumverbindung einwirken läßt, erhält man die Aethylester tertiärer 
iX-Oxysäuren: 

C2H 500C·COCl--,? C2H 500CC(R)(R)OMgX -'> C2H 500CC(R)(R)OH. 

Trägt man umgekehrt die GRIGNARDverbindung in das Esterchlorid ein, so 
entstehen fast ausschließlich die Aethoxaly1derivate: 

C2H 500CCOCl-> C2H 500CC(R)(R)OMgCl ->- C2H 500CC(R)(R)OCOCOOC 2H 5 • 

die mit Wasser bei 125 0 oder durch kochende Sodalösung verseift werden können. 
Diaethoxalsäureester: Oxa1esterch1orid, CzH 5MgJ, A (25). 
iX-Oxydiisoamylessigester: Aethoxa1y1ch1orid, IsoamylMgJ, A (78) . 

. Analog reagieren iX-K etonsäureester2 mit Magnesiumalkylhalogeniden : 

CHaCOCOOC 2H 5 + CHaMgJ = (CH 3hC(OMgJ)COOC 2H 5 • 

x-O xy-x.ß .ß-trimethylbuttersäureester: Trimethylbrenztrau bensäureester , CRs-
MgJ(Br), A (48). 

x-Oxy-x-aethylbuttersäurediaethylamid entsteht aus Diaethyloxamidsäure
ester und CzH 5MgBr (23). 

Mit J.Vatrium und Isobuttersäureester entsteht x-Oxydiisopropylessigester (57). 
Mit Natriumamalgam x-Oxyisobuttersäure-ß.ß' -dichloraethylester aus x-Di

ch1orhydrin, Chlorameisensäureester (7). 

1 GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1200 (1903). 
2 Die Reaktion gelingt nicht mit ß-Ketonsäureestern, die sich leicht enolisieren. 

GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 134, 849 (1902). 
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Sek und äre rx-Oxysäuren 
entstehen wie die tertiären Säuren mit Zink und Jodalkyl bei der Reaktion 

mit Oxalester. 
rx-Oxyisovaleriansäureester: Oxalester, lsopropyljodid, Zink (14). 
(X-Oxy- o-methylcapronsäureester: Oxalester, Isoamyljodid, Zink (35). 

Nach GRIGNARD 

in ähnlicher Weise aus Oxalester und Magnesylverbindungen: 
ß.ß.ß-1'rimethylmilchsäureester: Oxalester, tert. ButylMgCl, Ä (28). 
x-Oxy-ß.ß-dimethylvaleriansäureester: Oxalester, CH3CH2C(CH:l)2MgCI, Ä (56). 

rx-Oxyvaleriansäureaetherester: wird aus Chloraethoxyessigester und Propyl
jodid mit Zn-Cu und Essigester gewonnen (9). 

J1ilchsäureaether: entsteht aus Jodoform und Na-Aeth~'lat (2). 
ß.ß.ß-Tribrommilchsäure: Bromalhydrat, HCl (2). 

Die einzige primäre ex-Oxysäure, die Glykolsäure, wird um; CO, Wasser 
und K in flüssigem Ammoniak und aus Trioxymethylen und Sehwefelsäure er
halten (1.) 

Cy anhydrinreak tion.1 
Durch Anlagerung von Blausäure an Aldehyde und Ketone resultieren die 

Nitrile der rx-Oxysäuren (Cyanhydrine): 
o OH 

# 
CH3CH + HCN = eH 3CH-CN. 

OH 
/ 

(CH3)2CO + HCN = (CH3)2C-CN. 
Die Reaktion verläuft meist sehr glatt. 

Ausführung der Reaktion. Man benutzt entweder freie oder nascierende 
Blausäure. Bemerkenswert ist, daß absolut wasserfreie (und auch wahrscheinlich 
wasserhaltige, ganz reine) HCN überhaupt nicht reagiert. Nach NEF 2 beruht dies 
darauf, daß sich die eigentliche Reaktion zwischen den Wasser- (bzw. HCI-) An-
lagerungsprodukten der Carbonylverbindungen und der als )C: NH fungierenden 
Blausäure abspielt. . 

Bei der Darstellung der Cyanhydrine aus Ketonen ist Zusatz von ganz kleinen 
Mengen von konzentrierter KOH, K 2C03 , NH3 , Trimethylamin oder KCN
Lösung usw. außerordentlich zweckmäßig2 oder sogar unbedingt erforderlich.3, 4 

Dieser Umstand erklärt auch die oft beobachtete Überlegenheit der "nascierenden" 
Blausäure. 

Zur Darstellung einfacher Aldehyd- oder Ketoncyanhydrine überschichtet 
man meist gepulvertes reines Cyankalium5 mit einer aetherischen Lösung der 
Carbonylverbindung, kühlt stark ab und läßt unter Rühren die berechnete Menge 

1 WISLICENUS, URECH: Liebigs Ann.164, 258 (1872). - LAPWORTH: Journ. 
ehern. Soe. London 83, 995 (1903); 85, 1206 (1904). - ELBS: Kohlenstoffverbindun
gen I, 152 (1889). 

2 ULTEE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 1856 (1906). - Rec. Trav. chim. Pays-Bas 
28, 1 (1909). 

3 FOURNEAU: BuH. Soe. ehim. Francc (4), 5, 229 (1909). - LESPIEAU: Compt. 
rend. Acad. Seiences 153, 952 (1911). 

4 CARETTE: Compt. rend. Aead. Seiences 134, 477 (1902). 
5 In manehen Fällen addieren sich auch Salze der Cyanwasserstoffsäure schon 

1. d. K. und in sehr verdünnter, wässeriger Lösung oder in Alkohol an Carbonyl-
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ganz konzentrierter RCI langsam zutropfen. Nach kurzem Stehen wird die 
Aetherlösung eingedunstet. 

Ein sehr geeignetes Verfahren besteht ferner in der Umsetzung der Aldehyd
(Ketor! )bisuljitverbindungen mit konzentrierter wässeriger Cyankaliumlösung :1 

R OH R OH 
)C( + KCN = )C( + KNaS0 3 . 

R OS02Na R CN 
1 Mol reine Bisulfitverbindung und 1 Mol KCN in konzentrierter, wässeriger 
Lösung wird bei 20° stehengelassen.2 

Das 
Ver f ah ren von ULTEE:l 

zur Gewinnung der Nitrile tertiärer iX-Oxysäure wird so ausgeführt, daß man 
Keton und (wasserfreie ) Blausäure mischt und mit wenigen Tropfen der konzen
trierten Lösung von KOR, K 2C03 , NR3 ,4 KCN oder Trimethylamin5 versetzt, 
wobei oft starke Erwärmung eintritt. Nach Beendigung der Reaktion macht man, 
vor dem Destillieren, durch Zusatz von etwas R 2S04 das Alkali unwirksam, um 
einer Rückspaltung in Keton und Blausäure vorzubeugen. Man erhält so die 
Cyanhydrine sehr rein und meist mit fast quantitativer Ausbeute. 

Die Cyanhydrine der sekundären iX-Oxysäuren können analog er
halten werden. Rier erhält man auch vorzügliche Ausbeuten, wenn man den Alde
hyd in Pyridin löst und mit wasserfreier Blausäure versetzt.6 

Auch das Sonnenlicht kann als Katalysator verwendet werden. So entsteht 
aus ~\eeton und schwacher Blausäure (x-Oxybuttersäureamid (7). 

Olykolsäurenitril: :Formalin oder Trioxymethylen mit KCN oder RCN (1). 
Jlilchsäurenitril: Acetaldehyd, Pyridin, RCN oder nach ULT:EJE (2) . 
. \-Oxybuttersäurenitril: nach ULTEJE aus Propionaldehyd ; ß.y.y-Tribromderi

vat mit NR3 (4). 
x-Oxyisobuttersäurenitril: Aceton, NaCN, 40proz. H 2S04 , oder nach ULTEE, 

oder aus der Bisulfitverbindung (7). 
,-Oxyisovaleriansäurenitril: Butyraldehyd, RCN, oder nach ULTEE (9). 
J![ethylaethylglykolsäurenitril: Methylaethylketon, RCN (10) . 
. ,-Oxyisovaleriansäurenitril: Isobutyraldehyd, RCN nach ULT:EJE (14). 
,-OxY-iX-methylvaleriansäurenitril: Methylpropylketon, HCN nach ULTEE (18). 
Diaethoxalsäurenitril: Diaethylketon, wäss. RCN nach ULTEE (25). 
ß.ß.ß- Trimethylrnilchsäurenitril: Trimethylacetaldehyd, RCN, Piperidin (28). 
x.ß.ß-'l'rimethylmilchsäurenitril: Methylisopropylketon, nasc. RCN, oder nach 

ULTEE (29). 
(X-Oxy-o<-methylcapronsäurenitril: Methylbutylketon, RCN nach UVfEE (35). 
_,-Oxy-.x.aethyl- o-chlorvaleriansäurenitril: Aethyl (y-Chlorpropyl )keton, nase. 

ReN (37). 

verbindungen. Formaldehyd: SLATER, STEPIIEN: J ourn. ehern. Soe. London 117, 312 
(1920). Myristinaldehyd, Pentadeeanal, Palmitinaldehyd: LE SUEUR: Journ. ühem. 
Soe. London87, 1893, 1904 (1905). Acetaldehyd, Valeraldehyd: LJUBAWIN: Bel'. Dtseh. 
ehern. Ges. 14, 2686 (1881). Brem:traubensäure: BÖTTINGER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 
14,87 (1881). - S. a. MICHAEL, WEINER: ,Jonrn. Amer. ehern. Soe. 59, 744 (1937). 

1 D. R. P. 85230 (1896), 141509 {1903). -- BUCHERER, GROLEE: Bel'. Dtseh. 
ehem. Ges. 39, 1224 (1906). 

e BIQUARD: Compt. rend. Aead. Seiences 194, 983 (1932). 
3 Siehe Note 2 auf S. 268. 4 Siehe Note 4 auf S. 268. 
5 RICHARD: Alm. Chim. (8), ~1, 378 (1910). Oder Triaethylamin: BÖESEKEN: 

Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 37, 165 (1918). - LE SUEUR: Journ. ehern. Soe. London 
85, 834 (1904). Piperidh~: RICHARD: A. a. O. 397. 6 E. P. 359262 (1931). 
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ex-Oxy-ex.y-dimethylvaleriansäurenitril: Methylisobutylketon, HCN nach 
ULTEE (43). 

ex-Oxy-ex.ß.ß-trimethylbuttersäurenitril: Pinakolin, HCN nach UL'rfJE, mit Tri
methylamin oder nase. HCN (48). 

ex-Oxycaprylsäurenitril: Oenanthol, HCN nach ULTEE, oder mit der Bisulfit-
verbindung (49). 

ex-Oxy-x-aethyl- b-chlorcapronsäurenitril: Aethyl( y-Chlorbutyl )keton, HCN (50). 
Dipropylglykolsäurenitril: Dipropylketon, HCN nach ULTEE (52) . 
. Jlethylhexylglykolsäurenitril: Methylhexylketon, HCN (60). 
ex-Oxy-ß-isoamylisobuttersäurenitril: Methylisohexylketon, nase. HCN (61) . 
.ll1ethylheptylglykolsäurenitril: Methylheptylketon, HCN (65) . 
.111ethyloctylglykolsäurenitril: Methyloctylketon, HCN (72). 
ß-Oxyundecan-ß-carbonsäurenitril: Methylnonylketon, HCN, NH;j (76).1 
ex-Oxymyristinsäurenitril: Tridecanal, Ä, wäss. KCN (80). 
ex-Oxytetradecan-ex-carbonsäurenitril: Myristinaldehyd, Ä, wäss. KCN (81). 
ex-Oxypalmitinsäurenitril: Pentadecanal, Ä, wäss. KCN (83). 
ex-Oxymargarinsäurenitril: Palmitinaldehyd, Ä, wäss. KCN (84). 
x-Oxystearinsäurenitril: Margarinaldehyd, HCN, Triaethylamin (86). 

N itrilaether. Glykolsäurenitrilaether: aus Chlordimethylaether mit Hg(CNh, 
CuCN oder AgCN2 (1). 

Milchsäurenitrilaether: Methyl-,x-Chloraethylaether, CuCN oder Aether, CICN 
im Sonnenlicht (2). 

Durch EIe k t l' 0 1 y s e ~ntsteht Dipropylglykolsäureester aus Dipropylmalon
ester-K in Wasser (52). 

B. ß-Oxysäuren. 

Reaktion von REFORMA'l'SKI.3 

Bei der Kondensation von ex-Halogenfettsäureestern mit Aldehyden und 
Ketonen bei Gegenwart von Zink, Zink-Kupfer4 , Titan5 oder Magnesium6 (das 
bessere Resultate geben kann7 ) entstehen ß-Oxysäureester. 

I. CH2CICOOR + Zn = CH2(ZnCI)COOR, 
CH 2COOR 

H. CH 2(ZnCI)COOR + (C2Hs)2CO = (C2Hs)2C( , 
'OZnCI 

CH2COOR CH2COOR 
IH. (C2Hs)2C( + H 20 = (C2Hs)2C< + ZnOHCI. 

OZnCI OH 

lOhne NHa aueh bei 100 0 keine Kondensation. 2 Besser als Hg(CN)2' 
aREFORMATSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 1210 (1887); 28, 2842 (1895). -

Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 22, 44 (1890). - Journ. prakt. Chern. (2), 54, 469 
(1896). - REFORMATSKI, PLESKONOSSOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 2838 (1895). -
LINDENBAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 1272 (1917). Mit Chlorfettsäureestern 
gelingt die Reaktion nur bei Zusatz von Cu oder CuO zum Zink. Am besten kocht 
man in Benzol und unterbricht nach Aufhören der ersten heftigen Reaktion. NIEuw
LAND, DALY: Journ. Amer. ehern. Soe.53, 1842 (1931). 

4 BUNGE: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.44, 1781 (1912). 
S Aueh für die Reaktionen von ZINCKE, FRlEDEL-CRAFTS und ULL1\IANN. 

SHARMA, DUTT: Journ. Indian ehern. Soc. 12, 774 (1935). 
6 ZELINSKY, GUTT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2140 (1902). - BOUVEAULT, 

BLANC: BuH. Soe. chirn. France (3),31,1208 (1904).-HALLER, BROCHET:Cornpt. rend. 
Acad. Sciences 150,500 (1910). - WILLSTÄTTER, HATT: Liebigs Ann. 418, 153 (1918). 

7 FICHTER, KIEFER, BERNOULLI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4712 (1909). Am 
besten ist schon einmal benutztes Zink. BLAISE, MARCILLY: Bull. Soe. chirn. Franct' (3), 
31, lU, 117 (1904). 
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Die Rm1ktion ist sonach in allen Phasen analog der Darstellung von tertiären 
Alkoholen aus Ketonen und Magnesylverbindungen (8.40). 

:Mit Aldehyden entstehen primäre oder sekundäre, mit Ketonen tertiäre 
ß-Oxysäureester. Das Zink muß meist (z. B. durch Kochen mit Halogenfett
säureester1 ) aktiviert werden. Lösungsmittel: Ä, BzI, Essigester. 

Zur Darstellung ß.ß- und ß.y-disubstituierter Acrylsäuren mit Magnesium 
werden 0,75 Mol Keton (5--10% Überschuß, damit sicher alles Aethylbrom
acetat verbraucht wird) mit 84 ccm Aethylbromacetat, 300 ccm BzI, 22 g Mg
Pulver bis zum Eintritt der Reaktion angewärmt, dann gekühlt, schließlich 
15 Min. gekocht. A: 60-80%.2 

Hydracrylsäureester: Trioxymethylen oder ~Formaldehyd, Bromessigester, 
Zink (3). 

ß-Oxyisobuttersäureester: Trioxymethylen, iX-Brompropionsäureester, Zink (8). 
ß-OxY-iX-methylbuttersäureester: Acetaldehyd, iX-Brompropionsäureester, Zink 

(11). 
iX-Aethylhydracrylsäureester: Trioxymethylen, iX-Brombuttersäureester, akt. 

Zink (12). 
ß-Oxyisovaleriansä·ureester: Aceton, Chlor( Jod )essigester, Zink; iX-Chloraethyl

ester: Aceton, DichloressigeHter, Mg-Amalgam (13). 
Oxypivalinsäureester: Trioxymethylen, iX-Bromisobuttersäureester, Zink (16). 
(j-OxY-iX-methylvaleriansäureester: Propionaldehyd, iX-Brompropionsäureester, 

Zink (19) . 
. x- Propylhydracrylsäureester: Trioxymethylen, iX-Bromvaleriansäureester, 

Zink (20). 
ß-Oxy-rx-aethylbuttersäureester: Acetaldehyd, rx-Brombuttersäureester, Zink 

(24). 
iX.iX.ß-l'rimethylhydracrylsäureester: Acetaldehyd, iX- Bromiso buttersäureester , 

Zink (26). 
iX- M ethyl-iX-aethylhydracrylsäureester: Trioxymethylen, Methylaethylbrom

essigester, Zink (27). 
iX.ß .ß-l'rimethylhydracrylsäureester: Aceton, ,x-Brom propionsäureester, Zink 

(30). 
iX-I sopropylhydracrylsäureester: Trioxymethylen, iX-Bromisovaleriansäureester, 

Zink (31). 
iX-Butylhydracrylsäureester: Trioxymethylen, iX-Bromcapronsäureester, Zink 

(34). 
ß-Oxy-ß-methylcapronsäureester: Methylpropylketon, Chloressigester, Zink (36). 
ß-OxY-iX.ß-dimethylvaleriansäureester: Methylaethylketon, iX-J odpropionsäure

ester, Magnesium (38). 
ß.ß-Diaethylhydracrylsiiureester: Diaethylketon, Chlor(Brom )essigester, Zink 

oder Magnesium (39).2 
ß -OXY-iX.iX -dimethylvaleriansäureester: Propionaldehyd, iX-Bromiso buttersäure

ester , Zink (40) . 
ß-Oxy-ß-methylpentan-y-carbonsäureester: Aceton, x-Brombuttersäureester, 

Zink (41). 
ß-Oxy-x-isopropylbuttersäureester: Acetaldehyd, iX-Bromisovaleriansäureester, 

Zink (45). 
iX-M ethyl- ß-isopropylhydracrylsäureester: Iso butyraldehyd, iX-Brompropion

säureester, Zink (44). 

1 Siehp Note 7 auf S. 270. 
2 KON, LINSTEAD: Jonrn. phem. Soc. London 127, 620 (1925). 
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Tetramethylhydracrylsäureester: Aceton, iX-Bromisobuttersäureester, Zink (47). 
ß-OxY-iX-propylvaleriansäureester: Propionaldehyd, iX-Bromvaleriansäureester, 

Zink (51). 
ß-Oxy-ß-methyl-iX-aethylvaleriansäureester: Methylaethylketon, iX-Brombutter

säureester, Zink (53). 
ß-OXY-iX.ß. y-trimethylvaleriansäureester: Methylisopropylketon, Jodpropion

säureester, Zink (54). 
ß-OXY-iX.iX.y-trimethylvaleriansäureester: Isobutyraldehyd, iX-Bromisobutter-

säureester, Zink (56). 
ß.ß-Dipropylhydracrylsäureester: Butyron, Chloressigester, Zink (58). 
ß-Oxypelargonsäureester: Oenanthol, Bromessigester, Magnesium (59). 
ß-OXY-iX.iX.r5-trimethylcapronsäureester: Isovaleraldehyd, iX-Bromisobuttersäure-

ester, Zink (62). 
3-0xy-3. 4. 4-trimethylpentancarbonsäure-2 -este r : Pinakolin, iX -Brompropion

säureester, Zn-Cu (64). 
ß-Oxy-ß-methylpelargonsäureester: Methylhexylketon, Jodessigester, Zink oder 

Magnesium (68). 
Oxydipropylpivalinsäureester: Dipropylketon, Bromisobuttersäureester, Zink 

(69). 
ß-Oxy-ß.C -dimethylcaprylsäureester: 2-Methylheptanon-6, Jodessigester, Ma

gnesium (71). 

ß-OXY-iX.iX-dimethylpelargonsäureester: Oenanthol, iX-Bromisobuttersäureester, 
Zink (74). 

Methode von DARZENS, Verwendung von Metallamalgamen. 

FREYLON1 hat iX.iX-Diisobutylhydracrylsäureester aus Diisobutylbromessigester, 
Trioxymethylen, Ä und Magnesiumamalgam (73), DARZENS2 iX-Chlor-ß-oxyiso
valeriansäureester aus Dichloressigester, Aceton, Bzi und Mg-Amalgam (1: 12) 
dargestellt (13). Die Reaktion ließ sich aber nicht verallgemeinern. 

Wendet man dagegen sehr verdünnte Amalgame an (Mg-, Ca-, Zn-Amalgame), 
so kann man in Aether oder Benzol den Dichlor(brom)essigester mit allen 
möglichen Aldehyden und Ketonen kondensieren: 

CRs CRs 
)CO + CRCI2 • COOC2H s + Mg ~ )C - ORCICOOC2H s' 

CRs CHa I 
OMgCI 

DARZENS nimmt an, daß das Metall hierbei in "atomarer" Form vorliegt.3 

Am besten bewährt sich die Anwendung von 2proz. Mg-Amalgam. 
Näheres über diese Methode S. 1205. 
Mit Acetaldehyd entsteht der Ester CH3CHOHCHCICOOC2H 5 • A: 40°/0' 
Mit Isobutyraldehyd der Ester (CH3)2CHCHOHCHCICOOC2H5' A: 68% , 

Mit Oenanthaldehyd der Ester CH3[CH2hCHOHCHCICOOC2H 5. A: 57%. 
Alle Ester können mit C2H 50Na quantitativ in die Glycidsäureester ver-

wandelt werden.4 

Auch eine iX-Oxysäure, die iX-OXY-iX.r5-dimethylcapronsäure wurde nach RE
FORMATSKI dargestellt (55). 

1 FREYLON: AIlll. Chim. (8) 20. 79 (1910). 
2 DARZENS : Compt. rend. Acad. Sciences 151, 883 (1910). 
s DARZENS : Compt. rend. Acad. Sciences 2 B, 1374 (1936). 
4 DARZENS, LEVY: Oompt. rend. Acad. Sciences 204, 272 (1937). 
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Methode von GRIGNARD. 
Durch Einwirkung der Alkylacetessigester (weniger gut der Alkylmalonester) 

auf Alkylmagnesiumsalze gelangt man zu Alkylhydracrylsäureestern.1 Bei An
wendung eines größeren Überschusses an Magnesylverbindung entstehen daneben, 
da auch die Carbaethoxylgruppe des Oxysäureesters unter diesen Bedingungen 
in Reaktion tritt, peralkylierte Trimethylenglykole. 

CH3COC(R)(R)900C2H5 ~ 

CHa ( CH3 R) )COHC(R)(R)COOC 2H 5 ~ )COHC(R)(R)COH<. 
R R R 

ß-Oxy-ß-methylpentan-y-carbonsäureester: Aethylacetessigester oder Aethyl
malonester CH3MgJ, Ä (41). 

Tetramethylhydracrylsäureester: Dimethylacetessigester, CH3MgJ, Ä (47). 
ß-Oxy-ß-methyl-cx.cx-diaethylbuttersäureester: Diaethylmalonester, CH3MgJ, 

Ä (63). 
ß-Oxy- ß-methyl-cx.cx-diisobutylbuttersäureester: Diiso butylmalonester, CH3MgJ, 

Ä (79). 

Auch durch die CO2-Reaktion der GRIGNARDverbindungen kann man zu 
ß-Oxysäureestern gelangen. 

ß-Oxyhexamethylbuttersäureester: cx-Brompentamethylaceton, CH3MgJ, Ä 
+ CO2 (66). 

Unter R in g s p ren gun gentsteht ß-Oxy-cx-aethylbuttersäure aus Acetylcyclo
propancarbonsäure-l mit Na-Amalgam (24). 

ß-Oxybuttersäure bildet sich bei der Ein wir k u n g dun k I e r e1. E n t
lad ung auf Acetaldehyd und Wasserstoff. 

Der Ester entsteht in geringer Menge bei der Einwirkung von Aluminium
aethylat auf Acetaldehyd (5). 

Nitrile der ß-Oxysäuren 
werden bei der Addition von HCN aus 1.2-Alkylenoxyden und deren Derivaten 
(Epihalogenhydrinen, Epiaethylin) erhalten.2 

CH 2-CH2 + HCN = CH2-CH20H, 
'" / I o CN 

CH2-CHCH 2Cl + HCN = CH2-CHOHCH 2Cl. 
'" / I o CN 

Ebenso kann man diese Nitrile durch Umsetzung von Halohydrinen mit KCN 
darstellen. 

H ydracrylsäurenitril: aus Aethylenoxyd, HCN3, oder aus Aethylenchlor(brom)
hydrin, K(Na)CN (3). 

1 GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Seienees 134, 850 (1902). - SLAWIANOW: 
Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.39, 149 (1907). - KALISCHEW: Journ. Russ. phys.
ehern. Ges. 46, 439 (1914). - FREYLON: Ann. Chim. (8),20,79 (1910). - HEPWORTH: 
Journ. ehern. Soe. London 115, 1209 (1919). 

2 ERLENMEYER: Liebigs Ann. 191, 270 (1878). - LESPIEAU: Compt. rend. Aead. 
Seienees 127, 965 (1898); 129, 224 (1899); 130, 1410 (1900); 140, 436 (1905). - BuB. 
Soe. ehim. Franee (3), 33, 460 (1905). 3 Oder mit Wasser, Oa(ON) 2' 

Me)'cr, Synthese I. 18 



274 Monooxysäuren. 

ß-Oxybuttersäurenitril: Bromisopropylalkohol, KCN. y-Chlor( Brom) nitril: Epi
chlor(brom)hydrin, HCN (5). 

ß-Oxyisovaleriansäurenitril: I-Chlor-2-methylpropanol-2, KCN (13). 

Nitrilaether. Hydracrylsäurenitrilaether: ß-Joddiaethylaether, KCN (3). 

C. Disjunkte Oxysäuren. 

Die Ester werden nach der Methode von GRIGNARD erhalten. 
{}-Oxytridecansäureester: 'IJ-Aldehydooctansäureester, ButylMgBr, A (70). 
9-0xylaurinsäureester: Azelainaldehydsäureester, PropylMgJ, A (77). 
ll-Oxypentadecansäureester: I O-Aldehydodecansäureester, ButylMgBr, A (82). 
11-0xyhexadecancarbonsäureester: I O-Aldehydodecansäureester, AmylMgBr, 

A (85). 

Nitrile: entstehen bei der Umsetzung von Halohydrinen mit KCN. 
y-Oxybuttersäurenitril: y-Brom( Jod )propylalkohol, KCN (6). 

Ni trilae ther. y-Oxybuttersäurenitrilaether: Methyl (Aethyl ) [y-Chlor(Brom)
propyl]aether, KCN (6). 

c-Oxycapronsäurenitrilaether: Methyl (c-brom amyl )aether, KCN (17). 
C-Oxyoenanthsäurenitrilaether: 6-Bromhexanol-I-methylaether, KCN (32). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Glykolsäure HOCH2COOH. 

1. 2 CO, 2 Kin flüss. NH3 _50° + I Mol Wasser.! 
2. 100 g Trioxymethylen, 10 g H 2S04 Rohr 41/ 2 Stn. 115°. A: 22 g.2 
Nitril: 32,5 g KCN, 100 ccm Wasser + aHm. 15 g Trioxymethylen bei 0-5° 1St. 
stehen. A: 29 g.3 Oder 40proz. Formalin, 16proz. HCN mehrere Stn. Wb. A: 
quant.4 Oder mit wasserfr. HCN, 1-2 Tr. konz. KOH, K 2C03 oder KCN unter 
Kühlen.5 

Methoxynitril: 40 g Chlordimethylaether, 125 g Hg(CNh (in Port. von 2-3 g) 
kühlen, rühren,6 oder 92 g Chlordimethylaether, 102 g CuCN, Wasser 50° kurz 
stehen, dann 20 Min. Wb. 7 

Aethoxynitril: 1-2 Mol Chlormethylaethylaether + I Mol AgCN [Hg(CN)2 
wirkt schlechter] langsam einrühren. A: 70%.6 Oder 94 g Chlormethylaethyl
aether, 94 g CuCN. 8 

2. Milchsäure CH3CHOHCOOH. 
Aethoxypropionsäure: Jodoform, Na-Aethylat. 9 

Nitril: 44 g Acetaldehyd, 100 g Pyridin, 27 g HCN stehen. lO A: quantY Oder 
mit 1-2 Tr. konz. KOH, K 2COa oder KCN. A: quant.5 

Methoxynitril: Methyl-ex-chloraethylaether, CUCN.8 

1 JOANNIS: Compt. rend. Acad. Seienees 116, 1518 (1893); 158, 875 (1914). 
2 HAMMICK: Journ. ehem. Soe. London 123, 2881 (1923). 
3 SLATER, STEPHEN: Journ. ehem. Soe. London 117, 312 (1920). 
4 HENRY: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 4, 402 (1890). 
5 ULTEE: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 28, 249 (1909). 
6 SOMMELET: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 1, 372 (1907). 
7 MARUJAMA: Seient. Papers Inst. physieal ehem. Res. 20, 53 (1933). 
8 GAUTHIER: Ann. Chim. (8), 16, 302 (1909). 
9 BUTLERow: Liebigs Ann. 114, 204 (1860). 

10 Im Schatten. WrsLIcENuS: Liebigs Ann. 128, 22 (1863). 
11 E. P. 359262 (1931). 
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Aethoxynitril: 1,5 I Ä, 100 g CICN 1/2 Jahr Sonnenlicht. A: 55 g.1 
ß-Chlormilchsäurenitril: Chloracetaldehyd, mit HCN sättigen, 2 T stehen.2 

ß.ß-Dichlornitril: Dichloracetaldehyd, üb. wäss. HCN 15 Stn. stehen.3 

ß.ß.ß-Trichlornitril: 550 g 15proz. HCN, 300 g Chloralhydrat 4 Stn. Rohr Wb. 
A: 71%.4 
ß.ß.ß-Tribrommilchsäure: 500 g Bromalhydrat, I kg konz. HCN, 500 ccm HCI 
1,19 2T Wb., dann mit HCI kochen. A: gut.5 

3. Hydracrylsäure HOCH2CH2COOH. 
Aethylester: Trioxymethylen, Essigester, Ä (I: I), Zink, Bromessigester kochen. 
A: 25%; mit Formaldehyd. A: 40%.6 
Nitril: 1. Aethylenoxyd, HCN mehrere Tage 50-60°. A: sehrgut.7 Oder Aethylen
oxyd, Wasser Ca(CN)2 10-20°.8 
2. Aethylenbromhydrin, konz. KCN 55-60°. A: 95%.9 
3. 96 g Aethylenchlorhydrin, 460 ccm A, 63 g NaCN, 80 ccm Wasser 45-50°. 
A: 86%.10 
ß-Aethoxynitril: ß-Joddiaethylaether, KCN,u 

4. IX-Oxybuttersäure CH3CH2CHOHCOOH. 
Nitril: Propionaldehyd, HCN, 1-2 Tr. konz. KOH, K 2C03 oder KCN. A: 99,5%.12 
ß.y.y-Tribromnitril: IX.ß.ß-Tribrompropionaldehyd, HCN nur + Spur KCN.13 

5. ß-Oxybuttersäure: CH3CHOHCH2COOH. 
Acetaldehyd, Wasserstoff, dunkle e1. Entladungen. A: gering.14 
Aethylester: 415 g Al-Aethylat, 100 g Acetaldehyd stehen. A: gering.15 

Nitril: 5 g Bromisopropylalkohol, 20 ccm A, 5 g KCN Wb. A: 4 g.16 
y-Chlornitril: 150 g Epichlorhydrin, 70 g HCN Rohr 60 Stn 60°. A: 105 gP 
y.y.y-Trichlor-ß-oxybuttersäure: Malonsäure, Chloral, üb. Eg 40 Stn. 100°. 
A: 50%.18 Oder 65 g Pyridin allm. auf 26 g Malonsäure, 37 g Chloral 2 Stn. Wb. 
A: 35,5 g.19 
y-Bromnitril: Epibromhydrin, HCN.20 

6. y-Oxybuttersäure HOCH2CH2CH2COOH. 
Nitril: 10 g y-Brom(Jod)propylalkohol, 10 g KCN, 70 g 90proz. A P/2 Stn. 
kochen.21 ,22 

1 COLSON: Bull. Soc. chirn. France (3), 13, 233 (1895). 
2 FRANK: Liebigs Ann.206, 344 (1880). 
3 REISSE: Liebigs Ann. 257, 335 (1890). 
4 BEHREND, KÖLLN: Liebigs Ann. 416, 232 (1918). 
5 WALLACH: Liebigs Ann. 193, 50 (1878). 
6 BLAISE. MAIRE: Bull. Soc. chirn. France (4),3,266 (1908). 
7 ERLENMEYER: Liebigs Ann. 191, 273 (1878). 
8 D. R. P. 561397 (1933). 3 F. P. 525539 (1920). 

10 MOUREU, BROWN: Bull. Soc. chim. France (4), 27, 902 (1920). 
11 Ztsehr. physika!. Chern. 86, 672 (1914). 12 Siehe Note 5 auf S. 274. 
13 LESPIEAU: Cornpt. rend. Acad. Scienees 153, 952 (1911). 
14 BERsON, FOURNIER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 150, 1240 (1910). 
15 TISCHTSCHENKO: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 38, 398 (1906). 
16 ABDERHALDEN, EICHWALD: Ber .. Dtseh. ehern. Ges. 51, 1321 (1918). 
17 LESPIEAU: Cornpt. rend. Aead. Seiences 127, 965 (1898). 
18 GARZAROLLI-THURNLACKH: Monatsh. Chern. 12, 557 (1891). 
19 McKENZIE, PLENDERLEITH: Journ. ehern. Soe. London 123, 1093 (1923). 
20 LESPIEAU: Bull. Soe. chirn. Franee (3), 33, 61, 467 (1905). 
21 FRÜHLING: Monatsh. Chern. 3, 700 (1882). 
22 HENRY: Bull. Aead. Roy. Belg. (3), 35, 176 (1898). 

18' 
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y-Methoxynitril: 20 g Methyl(y-Chlorpropyl)aether, KCN, wenig Methanol 
2-3 Stn. 100-120° schütteln. A: 50%1 oder + KJ in wäss. A.2 
y-Aethoxynitril: 50 g Aethyl(y-brompropyl)aether, wenig Wasser, 22 g KCN, 
wenig Wasser 4 Stn. Wb. A: sehr gut.3 Oder + KJ in wäss. A.2 

7. (X-Oxyisobuttersäure (CHa)2COHCOOH. 
300 g Aceton, 40 g CHCla, 60 g NaOH 4-5 Stn. kochen.4 

Methylester: 2 Mol Oxalsäuredimethylester, 1 Mol CH3J, amalg. Zink 96 Stn. 
30-50°.5 
Aethylester: 73 g Oxalester, + (30 g Mg, 180 g CH3J, Ä). A: 60%.6 
Aethylaetherester: 60 g Dichloraethoxyessigester + (105 g CH3J, 105 g Zn-Cu
Paar, 22,5 g Essigester), 45 g BzI 0° 2 Stn.7 

Amid: Aceton, 3,3proz. wäss. HCN längere Zeit belichten.8 
Nitril: Aceton, wäss. NaCN, 40proz. H 2S04 10--20° rühren. A: 78%.9 Oder 
mit wasserfr . HCN und Katalysatoren,1o Oder Acetonbisulfit, wäss. KCN. A: 96 %,11 
ß-Chlornitril: Chloraceton, alk. HCN 24 Stn. kochen. Gelingt nur bei Anwendung 
von Katalysatoren,12 
ß.ß-Dichlornitril: As. Dichloraceton, starke HCN längere Zeit Wb.13 
ß.ß'-Dichlornitril: 50 g Sym. Dichloraceton, 20 g KCN, konz. Lösung, 5-10 ccm A 
12 Stn. stehen, 12 Stn. 30°, 24 Stn. 100°.14 

ß.ß.ß'.ß'-Tetrachlornitril: 10 g Sym. Tetrachloraceton, üb. konz. HCN mehrere 
Stunden 20-30°, dann 50-60°.15 
ß.ß'-Dichloraethylester: 32 g (X-Dichlorhydrin, 54 g Chlorameisensäureester, 2,4 kg 
Iproz. Na-Amalgam 12 Stn. kochen. A: 8 g,16 

8. ß-Oxyisobuttersäure HOCH2CH(CH3)COOH. 
Aethylester: Trioxymethylen, (X-Brompropionsäureester, Ä, ZinkP 

9. (X-Oxyvaleriansäure CH3CH2CH2CHOHCOOH. 
Aethylaetherester: 20 g Chloraethoxyessigester + (16 g Propyljodid, 17 g Zn-Cu, 
4,7 g Essigester, 8 g Toluol) E.K. 1/2 St. stehen. A: 13 g,18 
Nitril: Butyraldehyd, 40proz. HCN 5-6 Stn. 50-60°, dann 100°, Rohr.19 Mit 
etwas KOH, K 2COa oder KCN. A: fast quant.20 

Trichlornitril: Butyrchloralhydrat, konz. HCN, A mehrere Tage Wb. A: gut.21 

1 SCHLINCK: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 32, 948 (1899). 
2 PALOMAA: Ann. Aead. Sei. Fennieae, A 3, Nr. 2, 17 (1911). 
3 NOYES: Amer. ehern. Journ.19, 775 (1897). 
4 BARGELLINI: Gazz. ehim. !tal. 3611, 337 (1906). 
5 FRANKLAND, DUPPA: Liebigs Ann. 133, 90 (1865); 136, 25 (1865). 
8 HEPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 116, 1207 (1919). 
7 BLAISE, PICARD: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 11, 588 (1912). 
8 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 1672 (1905). 
9 Org.-Synth. 16, 1 (1935). - WELCH, CLEMO: Journ. ehern. Soe. London 1928, 

2629. 10 ULTEE: Ree.Trav. ehim. Pays-Bas 28, 7 (1909). 
11 BUCHERER, GROLEE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1225 (1906). 
12 FOURNEAU: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 6, 229 (1909). 
13 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.8, 1333 (1875). 
14 GRIMOUX, ADAM: BuH. Soe. ehim. Franee (2), 36, 20 (1881). 
15 LEVY, CURCHOD: Liebigs Ann. 252, 340 (1889). 
16 KELLY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 2222 (1878). 
17 BLAISE, HERMANN : Cornpt. rend. Aead. Seienees 146, 700 (1908). 
1.8 BLAISE, PICARD: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 11, 543 (1912). 
1.9 MENOZZI: Gazz. ehirn. !tal. 14, 16 (1884). 
20 ULTEE: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 28, 252 (1909). 
21 PINNER, KLEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.11, 1488 (1878). 
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10. Methylaethylglykolsäure CH3CH2C(CHa)OHCOOH. 
Aethylester: Oxalester, CHaJ, C2H 5J + granul. Zink mehrere Tage 35-40°. 
A: sehr gut.! 
Nitril: Methylaethylketon, HCN 24 Stn. Rohr 35-40° oder mit nase. HCN Wb.2 

11. ß-OxY-IX-methylbuttersäure CHaCHOHCH(CHa)COOH. 
Aethylester: 25 g Acetaldehyd, 90 g IX-Brompropionsäureester, 100 g Bzl, 40 g 
Zink.a A: 25%. 

12. IX-Aethylhydracrylsäure HOCH2CH(C2H 5 )COOH. 
Aethylester: 80 g IX-Brombuttersäureester aHm. auf 16 g Trioxymethylen, 120 g 
Bzl, 35 g Zn + (durch Kochen mit Brombuttersäureester akt.) Cu-Zn. A: 46,2 g.4 

13. ß-Oxyisovaleriansäure (CHa)2COHCH2COOH. 
Aethylester: 1. Aceton-Na, Ä _20° + Essigester. 12 Stn. stehen 20°.5 
2. Aceton, Chlor(Jod)essigester, Zink. 6 

Nitril: 40 g l-Chlor-2-methylpropanol-2, 25 g KCN, 5 Vol. 80proz. A 15-20 Min. 
kochen, schütteln. 7 

IX-Chloraethylester: Dichloressigester, Aceton, 5 T. Bzl, Mg-Amalgam (1: 12) 
24 Stn. stehen. A: 65%.8 

14. IX-Oxyisovaleriansäure (CHa)2CHCHOHCOOH. 
Aethylester: 240 g Oxalester, 640 g Isopropyljodid, Zink. A: 70 g.9 
Nitril: Isobutyraldehyd, HCN + 1-2 Tr. konz. KOH, K 2COa oder KCN. A: fast 
quant. lO 

15. Oxypivalinsäure HOCH2C(CH3)2COOH. 
Aethylester: 40 g IX-Bromisobuttersäureester, 14 g Trioxymethylen, 35 g Zn, 120 g 
Bzl Wb. A: gut,11 

16. ß-Oxycapronsäure CH3CH2CH2CHOHCH2COOH. 
y.y.o-Trichlorderivat: 20 g Butyrchloralhydrat, 20 g Malonsäure, 20 g Pyridin 
3 Stn. Wb,12 

17. c-Oxycapronsäure HOCH2[CH2J4COOH. 
Methoxynitril: 20 g Methyl (c-bromamyl)aether, 20 g KCN, 30 ccm Methanol 
Rohr 100° 4 Stn. schütteln.13 

18. IX-OxY-IX-methylvaleriansäure CH3CH2CH2C(CH3)OHCOOH. 
Nitril: Methylpropylketon, HCN, 1-2 Tr. konz. KOH, K 2C03 oder KCN. 
A: 88%.14 

19. ß-OxY-IX-methylvaleriansäure CH3CH2CHOHCH(CHa)COOH. 
Aethylester: IX-Brompropionsäureester, Propionaldehyd, Zink.15 

1 FRANKLAND, DUPPA: Liebigs Ann. 135, 37 (1865). 
2 BÖCKING: Liebigs Ann. 204, 18 (1880). 
3 BLAISE: Bull. Soc. chim. France (3), 29, 330 (1903). 
4 BLAISE, LUTTRINGER: Bull. Soc. chim. France (3), 33, 636 (1905). 
5 D. R. P. 280226 (1914). 
6 REFORMATSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.22, 47 (1890). 
7 LEJ\fAIRE: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 29, 59 (1910). 
8 DARZENS: Compt. rend. Acad. Sciences 151, 883 (1910). 
9 MARKOWNIKOW: Ztschr. Chern.1870, 517. 10 Siehe Note 20 auf S. 276. 

11 BLAISE, MARCILLY: Bull. Soc. chiItl. France (3), 31, 111 (1904). 
12 RIEDEL, STRAUBE: Liebigs Ann. 367, 44 (1909). 
13 CLARKE: Journ. ehern. Soc. London 103, 1703 (1913). 
14 ULT:EE: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 287, 13 (1909). 
15 ASTAcHow, REFORMATSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.33, 239 (1901). 
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20. cx-Propylhydracrylsäure CH3CH2CH2CH(CH20H)COOH. 
Aethylester: 80 g cx-Bromvaleriansäureester, 14 g Trioxymethylen, 32 g Zink, 
HO g Bzl. A: 67%.1 

21. ß-Oxyisocapronsäure (CH3)2CHCHOHCH2COOH. 
150 g Isobutyraldehyd, 150 g Malonsäure, 68 g Eg, 7 g Acetanhydrid 100°, Über
druck 1 at 10 Stn. A: 90 g.2 

22. Leueinsäure (CH3)2CHCH2CHOHCOOH. 
Nitril: Isovaleraldehyd, HCN.3 

23. cx-Oxy-cx-aethylbuttersäure (C2H5)2COHCOOH. 
Diaethylamid: Diaethyloxamidsäureester, 3 Mol C2H 5MgBr, Ä 0° 45 Stn. A:90%.4 

24. ß-Oxy-cx-aethylbuttersäure CH3CHOHCH(C2H 5 )COOH. 
Hg Acetylcyclopropancarbonsäure-1 , Wasser, neutralisieren, + 3 X 500 g 21/ 2proz. 
Na-Amalgam.5 
Aethylester: cx-Brombuttersäureester, Acetaldehyd, Bzl, Zink.6 

y.y.y-Trichlorderivat: 300 g Aethylmalonsäure, 335 g Chloral, 600 g Pyridin 
7 Stn. Wb.7 

25. Diaethoxalsäure (C2H5)2COHCOOH. 
Methylester: Oxalsäuremethylester, 2 Mol C2H 5J, Zn 96 Stn. 30-50°.8 
Aethylester: 1. trockenes, fein gekörntes, nur wenig amalg. Zn,9 40 g C2H 5J, 
191 g Oxalsäureester, 10 g Ä. Mehrere Stunden Wb. A: über 90%.10 Oder mit 
etwas Jod, Zink 18 Stn. Wb.6 

2. Oxalesterchlorid, 2 Mol Zn(C2H 5)2 kühlen.ll 
3. Oxalesterchlorid, C2H 5MgJ, Ä. A: 40%.12 
Nitril: Diaethylketon, wäss. HCN + 1-2 Tr. konz. KOH, K 2C03 oder KCN 0°. 
A: 95,9%,13 

26. cx.cx.ß-Trimethylhydracrylsäure CH3CHOHC(CH3)2COOH. 
Aethylester: 100 g cx-Bromisobuttersäureester, 30 g Acetaldehyd, 40 g Zn, 100 g 
Bzl. A: 70%.14 

27. cx-M ethyl-cx-aethylhydracrylsäure HOCH2C(CH3) (C2H 5)COOH. 
Aethylester: 80 g Methylaethylbromessigester, 14 g Trioxymethylen, 100 g BzI, 
üb. Zink. A: 60%.15 

28. ß.ß.ß-Trimethylmilchsäure (CH3hCCHOHCOOH. 
Aethylester: 4 Mol tert. ButylMgCI, Ä, 1 Mol Oxalester.16 

Nitril: Trimethylacetaldehyd, HCN, wenig PiperidinP 

1 BLAISE, LUTTRDWER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 33, 646 (1905). 
2 BRAUN: Monatsh. Chern. 17, 210 (1896). 
3 ERLENMEYER, SIGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 7, 1109 (1874). 
4 BARRE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 184, 825 (1927). 
5 MARSHALL, PERKIN : Journ. ehern. Soe. London 59, 872 (1891). 
6 BLAISE, BAGARD: Ann. Chirn. (8), 11, 120, 127 (1907). 
7 DOEBNER, SEGELITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 2733 (1905). 
8 FRANKLAND, DUPPA: Liebigs Arm. 135, 26 (1865). 
9 FITTIG, HOWE: Liebigs Ann. 200, 21 (1880). 

10 CLEMMENSEN, HETMAN: Amer. ehern. Journ.40, 286 (1908). 
11 HENRY Ber. Dtseh. ehern. Ges. 5, 950 (1872). 
12 GRIGNARD: Compt. rend. Aead. Seienees 136, 1201 (1903). 
13 Siehe Note 14 auf S. 277. 
14 COURTOT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 35, 114 (1906). 
15 BLAISE, MARCILLY: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 31, 319 (1904). 
16 JEGOROWA: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.41, 1460 (1909). 
17 RICIIARD: Ann. Chirn. (8), 21, 397 (1910). 



Beschreibung der Synthesen. 279 

29. IX.ß.ß-Trimethylmilchsäure (CHa)2CHC(CHa)OHCOOH. 
Aethylester: 72 g ß.ß-Dimethylglycidsäureester, 90 g CHaJ, 50 g Zn-Cu (5proz.), 
150 g Toluol 3-4 Stn. kochen. A: 80%.1 
Nitril: Methylisopropylketon, Ä, KCN + konz. HC12 oder HCN + 1-2 Tr. 
konz. KOR, K 2COa oder KCN.a 

30. IX.ß.ß-Trimethylhydracrylsäure (CHa)2COiICH(CHa)COOH. 
Aethylester: 100 g IX-Brompropionsäureester, 45 g Aceton kühlen, auf frisch aus
geglühtes Zink, 50° dann 2-3 Stn. Wb. A: 50%.4 

31. IX-Isopropylhydracrylsäure (CHa)2CHCH(CH20H)COOH. 
Aethylester: IX-Bromisovaleriansäureester, Trioxymethylen, Zn, Bzl. A: 41 %.5 

32. '-Oxyoenanthsäure HO[CH2]6COOH. 
Methoxynitril: 6-Bromhexanol-l-methylaether, alk. KCN, Rohr 150-170°.6 

33. IX-OxY-IX-methylcapronsäure CHa [CH2]aC(CHa)OHCOOH. 
Nitril: Methylbutylketon, HCN + 1-2 Tr. konz. KOH, K 2COa, KCN.7 

34. IX-Butylhydracrylsäure CHa[CH2]aCH(CH20H)COOH. 
Aethylester: 80 g IX-Bromcapronsäureester, 14,2 g Trioxymethylen, 32 g Zn, 400 g 
Bzl.8 A: 52%. 

35. IX-Oxy-C3-methylcapronsäure (CHa)2CHCH2CH2CHOHCOOH. 
Aethylester: Oxalester, Isoamylj odid, Zn 70 °.9 

36. ß-Oxy-ß-methylcapronsäure CHaCH2CH2C(CHa)OHCH2COOH. 
Aethylester: 50 g Methylpropylketon, 72 g Chloressigester, Zn 2-3 Mon. stehen.lO 

Mit Bromessigester A: fast quant.n 

37. IX-OxY-IX-aethylvaleriansäure CHaCH2CH2COH(COOH)CH2CHa' 
C3-Chlornitril: Aethyl(y-Chlorpropyl)keton, KCN, HCl. Anf. kühlen.12 

38. ß-OxY-IX.ß-dimethylvaleriansäure CHaCH2C(CHa)OHCH(CHa)COOH. 
Aethylester: 24 g Methylaethylketon, 2 Vol. Ä, IX-Jodpropionsäureester, Mg( + J), 
Ä 2 Stn. Wb. A: 32,5 g.13 

39. ß.ß-Diaethylhydracrylsäure (C2H5)2COHCH2COOH. 
Aethylester: Diaethylketon + Chloressigester, Zn 3 Mon. stehen.3 Besser + Brom
essigester, Mg14 

40. ß-OxY-IX.IX-dimethylvaleriansäure CHaCH2CHOHC(CHa)2COOH. 
Aethylester: 40 g Propionaldehyd, 100 g IX-Bromisobuttersäureester, 100 g Bzl, 
40 g Zink.15 

1 DARZENS: Compt. rend. Aead. Seiences 152, 443 (1911). 
2 POMERANZ: Monatsh. Chern.18, 577 (1897). 3 Siehe Note 14 auf S. 277. 
4 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 69, 1482 (1896). 
5 Siehe Note 1 auf S.278. 6 DIONNEAU: Ann. Chim. (9), 3, 250 (1915). 
7 Siehe Note 14 auf S. 277. 
8 BLAISE, LUTTRINGER: BuB. Soe. chirn. Franee (3), 33, 649 (1905). 
9 FRANKLAND, DUPPA: Liebigs Ann. 142, 13 (1867). 

10 REFORMATSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.22, 49 (1890). 
11 BRooKs, HUMPHREY: Journ. Arner. ehern. Soe.48, 831 (1918). 
12 \VOHLGEMUTH: Ann. Chim. (9), 3, 180 (1915). 
13 WILLSTÄTTER, HATT: Liebigs Ann. 418, 153 (1919). 
14 FICHTER, KIEFER, BERNOULLI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4712 (1909). 
15 COURTOT : BuB. Soe. ehim. Franee (3), 35, 217 (1906). 
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41. ß-Oxy-ß-methylpentan-y-carbonsäure (CH3)2COHCH(C2H5)COOH. 
Aethylester: 1. Aceton, iX-Brombuttersäureester, Zink.1 

2. Aethylacetessigester, CH3MgJ, Ä 2 T stehen.2 
3. 19 g Aethylmalonester (36 g CH3J, 6 g Mg, 100 ccm Ä) kühlen, rühren. 12 Stn. 
stehen, 3 Stn. Wb. A: 7 g.3 

42. iX-OxY-iX-aethylisovaleriansäure (CH3 hCHCOH (C2H 5 )COOH. 
Aethylester: ß.ß-Dimethylglycidsäureester, C2H 5ZnJ, Toluol.4 

43. iX-OxY-iX.y-dimethylvaleriansäure (CH3)2CHCH2C(CH3)OHCOOH. 
Nitril: Methylisobutylketon, HCN + 1-2 Tr. konz. KOH, K 2C03 oder KCN 0°. 
A: 82,5%.5 

44. iX-M ethyl-ß-isopropylhydracrylsäure (CH3)2CHCHOHCH (CH3 )COOH. 
Aethylester: iX-Brompropionsäureester, Isobutyraldehyd, Zn 10 Stn. stehen. 
A: 41%.6 

45. ß-OxY-iX-isopropylbuttersäure CH3CHOHCH(COOH)CH(CH3)2. 
Aethylester: 118 g iX-Bromisovaleriansäureester, 25 g Acetaldehyd, Zn, BzJ.7 

46. iX-Oxy-ß.ß-dimethylvaleriansäure CH3CH2C(CH3)2CHOHCOOH. 
Aethylester: Oxalester, CH3CH2C(CH3)2MgCl, Ä.8 

47. Tetramethylhydracrylsäure (CH3)2COHC(CH3hCOOH. 
Aethylester: 1. 40 g Aceton, 100 g iX-Bromisobuttersäureester, 40 g Zink, 100 g 
Bzl 1 Woche stehen, 2 Stn. 60-70°. A: sehr gut. 9 
2. Dimethylacetessigester, CH3MgJ, Ä.I0 

48. iX-OxY-iX.ß.ß-trimethylbuttersäure (CH3laCC(CHa)OHCOOH. 
Nitril: Pinakolin, HCN + 1-2 Tr. konz. KOH, K 2C03 oder KCN,5 oder KCN, 
HCl,19 oder mit einem Tropfen Trimethylamin.12 
Methyl( Aethyl)ester: Trimethylbrenztraubensäure(methyl)ester, CH3MgJ(Br), Ä. 
A: 80%.12 

49. iX-Oxycaprylsäure CH3[CH2]5CHOHCOOH. 
Nitril: 1 Vol. Oenanthol, 1 Vol. HCN 24 Stn. in der Kälte + 1 Tr. konz. KOH. 
A: 99,7%.13 Oder Oenantholbisulfit, KCN.14 

50. iX-OxY-iX-aethylcapronsäure CH3[CH2]3COH(COOH)CH2CH3. 
o-Chlornitril: Aethyl(y-chlorbutyl)keton, HCN 0°.15 

51. ß-OxY-iX-propylvaleriansäure CH3CH2CHOHCH(CH2CH2CH3)COOH. 
Aethylester: iX-Bromvaleriansäureester, Propionaldehyd, Bzl, Zink.16 

1 BLAISE, MAIRE: Ann. Chim. (8), 15, 572 (1908). 
2 GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 134, 850 (1902). 
3 HEPWORTH: Journ. chem. Soc. London 115, 1209 (1919). 
4 DARZENS: Compt. rend. Acad. Sciences 152, 445 (1911). 
5 ULTEE: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 28, 16 (1909). 
6 POSPIECHOW: Journ. Russ. phYE.-chem. Ges.29, 420 (1897). 
7 MAZUREWITSCH: Journ. Russ. phYE.-chem. Ges.41, 1319 (1909). 
8 WENUS: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.46, 1334 (1914). 
9 COURTOT: BuH. Soc. chim. France (3), 35, 298 (1906). 

10 SLAWIANOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.39, 149 (1907). 
11 HENRY: Compt. rend. Acad. Sciences 143. 20 (1906). 
12 RICHARD: Ann. Chim. (8), 21, 378 (1910). 
13 ULTEE: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 28, 253 (1909). 
14 BÖESEKEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 37, 165 (1918). 
15 WOHLGEMUTH: Ann. Chim. (9), 3, 175 (1915). 
16 BLAISE, BAGARD: Ann. Chim. (8), 11, 136 (1907). 
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52. Dipropylglykolsäure (CHaCH2CH2)2COHCOOH. 
Aethylester: 1. Oxalester, Propyljodid, Zn mehrere Tage Wb.1 
2. Dipropylmalonester-K, Wasser (1: 1) 30° el. 2,5 Amp. Pt-Anode, Ni-Tiege1.2 
Nitril: Dipropylketon, HCN 1-2 Tr. konz. KOH, K~COa oder KCN 0°. A: 92%.a 

53. ß-Oxy-ß-methyl-a.-aethylvaleriansäure CHaCH2C(CHa)OHCH(COOH)CH2· 
CHa· 
Aethylester: Methylaethylketon, a.-Brombuttersäureester, Zn, Bzl.4 

54. ß-Oxy-a..ß.y-trimethylvaleriansäure (CHa)2CHC(CHa)OHCH(CHa)COOH. 
Aethylester: 80 g Methylisopropylketon, 53 g a.-Jodpropionsäureester, 15 g Ä, 
5,6 g Mg. A: 19,2 g.5 

55. a.-Oxy-a..~-dimethylcapronsäure (CHa)2CHCH2CH2C(CHa)OHCOOH. 
Aethylester: 25 gIsovaleraldehyd, 53,3 g a.-Brompropionsäureester, Zink. 24 Stn. 
60°. A: 99,9%.6 

56. ß-Oxy-a..a..y-trimethylvaleriansäure (CHa)2CHCHOHC(CHa)2COOH. 
Aethylester: 350 g a.-Bromisobuttersäureester, 130 g Isobutyraldehyd, Zink 
7-9 Tunt. Kühlung. 1-3 Stn. 60-70°. A: 50 g.7 

57. a.-Oxydiisopropylessigsäure (CHa )2CHCOHCOOHCH(CHa )2. 
Aethylester: 1. 100 g Isobuttersäureester, 30 g Na, 100 g Ä kühlen, mehrere 
Stunden Wb.8 

2. Oxalester, 2 Mol Isopropyljodid, Zink einige Tage stehen, dann Wb.9 

58. ß ·ß-Dipropylhydracrylsäure (CHaCH2CH2)2COHCH2COOH. 
Aethylester: Chloressigester, Butyron, Zn, 3 Mon. stehen.10 

59. ß-Oxypelargonsäure CHa[CH2JsCHOHCH2COOH. 
Aethylester: 1. Bromessigester, Oenanthol, Mg.11 

2. 88 g Oenanthol, 128 g Bromessigester, 2 Vol. BzI, 52 g Zink. Anwärmen, 
kühlen, 1 St. Wb. A: 44 g.12 

60. Methylhexylglykolsäure CHa[CH2]5C(CHa)OHCOOH. 
Nitril: Methylhexylketon, HCNP 

61. a.-Oxy-ß-isoamylisobuttersäure (CHa)2CHCH2CH2CH2C(CHa)OHCOOH. 
Nitril: KCN, Methylisohexylketon, 4 T. Ä E.K. + konz. HCI, 10-13 T stehen. 
A: 60%.14 

62. ß-Oxy-a..a.. ~-trimethylcapronsäure (CHa)2CHCH2CHOHC(CHa)2COOH. 
Aethylester: Isovaleraldehyd, a.-Bromisobuttersäureester kühlen, + Zink 7 T 
stehen.15 

1 RAFALSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 2068 (1881). 
2 CRICHTON: Journ. ehern. Soe. London 89, 932 (1906). 
3 ULTEE: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 28, 17 (1909). 
4 MAZUREWITSCH: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.42, 892 (1910). 
6 WILLSTÄTTER, HATT: Liebigs Ann.418, 154 (1919). 
6 RAICHSTEIN: Journ. Russ. phys ..• ehern. Ges. 39, 590 (1907). 
7 MICHEL, SPITZAUER: Monatsh. Chern.22, 1113 (1901). 
8 WOHLBRÜCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 2332 (1887). 
9 MARKOWNIKOW: Ztsehr. Chern.1870, 516. 

10 REFORMATSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.22, 58 (1890). 
11 HALLER, BROCHET: Cornpt. rend. Aead. Seienees 150, 500 (1910). 
12 BROOKS, HUMPHREY: Journ. Amer. ehern. Soe. 40, 838 (1918). 
13 MAEHLMANN: Chern. Ztrbl. 1915, 1178. 
14 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2574 (1899). - AUDEN, PERKIN, ROSE: 

Journ. ehern. Soe. London 75, 920 (1899). 
15 KUKULESKO: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.28, 294 (1896). 
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63. ß-Oxy-ß-methyl-IX.IX-diaethylbuttersäure (CH3)2COHC(C2H5)2COOH. 
Aethylester: Diaethylmalonester, CH3MgJ, Ä.I 

64. 3-0xy-3.4.4-trimethylpentancarbonsäure-2 
COOH. 
Aethylester: 50 g Pinakolin, 90 g IX-Brompropionsäureester, Zn-Cu 3-5 Wochen 
stehen.2 

65 ... lf ethylheptylglykolsäure CH3[CH2J6C(CHa)OHCOOH. 
Nitril: Methylheptylketon, HCN.3 

66. ß-Oxyhexamethylbuttersäure (CH3)3C, C(CH3)OHC(CH3)2COOH. 
1. 2.4-Dibrom-2.4-dimethylpentanon-3, CH3MgBr, Ä 60 Stn. kochen, dann CO2 
einleiten.4 
2. IX-Brompentamethylaceton, CH3MgJ, Ä + CO2.4 

67. IX-Heptylhydracrylsäure CH3[CH2J6CH(CH20H)COOH. 
Aethylester: 98 g IX-Brompelargonsäureester, 13 g Trioxymethylen, 30 g Zn + Zn
Cu, 120 g Bzl. A: gut.5 

68. ß-Oxy-ß-methylpelargonsäure CH3[CH2hC(CH3)OHCH2COOH. 
Aethylester: Methylhexylketon, Jodessigester, Ä, Zn oder Mg.6 

69. Oxydipropylpivalinsäure. 
Aethylester: Dipropylketon, Bromisobuttersäureester, BzI, Zink. A: 35%.7 

70. {}-Oxytridecansäure C4H9CHOH[CH2J7COOH. 
Methylester: (27,4 g Butylbromid, Mg, Ä) + 37,2 g 1J-Aldehydooctansäuremethyl
ester, Ä bei -5 bis 0°, 2 Stn. 0°. A: 38%.8 

71. ß-Oxy-ß.(-dimethylcaprylsäure (CH3)2CH[CH2J3C(CH3)OHCH2COOH. 
Aethylester: 2-Methylheptanon-6, Jodessigester, Ä, Mg.6 

72. Methyloctylglykolsäure CH3[CH2J7C(CH3)OHGOOH. 
Nitril: Methyloctylketon, HCN.9 

73. IX.IX-Diisobutylhydracrylsäure [(CH3)2CHCH2J2C(CH20H)COOH. 
Aethylester: Diisobutylbromessigester, Trioxymethylen, Ä, Mg-Amalgam.1° 

74. ß-OxY-IX.IX-dimethylpelargonsäure CH3[CH2J5CHOHC(CH3)2COOH. 
Aethylester: 40 g Oenanthol, 72 g IX-Bromisobuttersäureester, frisch geglüht. gran. 
Zn kühlen, 8 T stehen.ll 

75. y-Oxy-ß-isopropyl-IX-isobutylbuttersäure (CH3J2CHCH(CH20H)CH(COOH)· 
CH2CH(CH3)2' 
1. 450 g Na-Isoamylat, luftfreies CO 180-190° 14mal 7 Stn. A: 25 g.I2 

1 KALISCHEW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 46, 439 (1914). 
2 BUNGE: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.44, 1781 (1912). 
3 Siehe Note 13 auf S. 281. 
4 UMNOWA: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.44, 1398 (1912). 
6 BLAISE, LUTTRlNGER: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 33, 651 (1905). 
6 BOUVEAULT, BLANC: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 31, 1208 (1904). 
7 LEROIDE: Ann. Ohim. (9), 16, 354 (1921). 
8 NOLLER, ADAMS: Journ. Amer. ehern. Soe. 48, 1079 (1926). 
9 MAEHLMANN: Ohem. Ztrbl. 191511, 1178. 

10 FREYLON: Ann. Ohim. (8), 20, 79 (1910). 
11 BARYLOWITSCH: Journ. Russ. phys.·ehem. Ges.28, 360 (1896). 
12 BEATTY: Amer. ehern. Journ. 30, 225 (1903). 



Beschreibung der Synthesen. 283 

2. 40 g Na-Isoamylat, 48 g Aethylformylanilin schütteln, 8 Stn. Rohr 160 bis 
170°. A: sehr gut.! 

76. ß-Oxyundecan-ß-carbonsäure CH3[CH2]sC(CH3)OHCOOH. 
Nitril: 20 g Methylnonylketon, 5 g HCN, 10 Tr. konz. NH3 schütteln, kühlen 
12 Stn. 45 Min. 40-50°, 8 T stehen. - Ohne NH3 auch bei 100° keine Konden
sation.2 

77. 9-0xylaurinsäure CH3CH2CHOH[CH2]sCOOH. 

Aethylester: Azelainaldehydsäureester, PropylMgJ, Ä.3 

78. IX-Oxydiisoamylessigsäure (CH3)2CHCH2CH2COH(COOH)CH2CH2CH· 
(CH3)2· 
Aethylester: 1. Oxalester, Isoamyljodid, Zn 70°.4 
2. 2 Mol IsoamylMgJ, Ä, 1 Mol Aethoxalylchlorid. A: 40,/V 

79. ß-Oxy-ß-methyl-IX.IX-diisobutylbuttersäure (CH3)2COHC[CH2CH(CH3)2]2' 
COOH. 
Aethylester: Düsobutylmalonester, CH3MgJ, Ä.6 

80. IX-Oxymyristinsäure CH3[CH2]l1CHOHCOOH. 
Nitril: 2 g Tridecanal, 20 ccm Ä, 6 g KCN, 20 ccm Wasser schütteln, 3 T stehen.7 

81. IX-Oxytetradecan-IX-carbonsäure CH3[CH2]12CHOHCOOH. 
Nitril: Myristinaldehyd, Ä, KCN, Wasser schütteln.8 

82. 11-0xypentadecansäure CH3[CH2]3CHOH[CH2]9COOH. 
Methylester: 50 g lO-Aldehydodecansäuremethylester, 500 ccm Ä, 1 Äquivalent 
ButylMgBr, Ä in N2.9 

83. IX-Oxypalmitinsäure CH3[CH2]13CHOHCOOH. 
Nitril: Pentadecanal, Ä, KCN, Wasser schütteln.8 

84. IX-Oxymargarinsäure CH3[CH2]14CHOHCOOH. 
Nitril: 3 g Palmitinaldehyd, 30 ccm Ä, 6 g KCN, 20 ccm Wasser schütteln, 
48 Stn. stehen. 8 

85. 11-0xyhexadecancarbonsäure CH3[CH2]4CHOH[CH2]9COOH. 
Methylester: 50 g lO-Aldehydodecansäuremethylester, 500 ccm Ä, 1 Äquivalent 
AmylMgBr, Ä in N2. A: 33%.9 

86. IX-Oxystearinsäure CH3[CH2]15CHOCOOH. 
Nitril: 2 g Margarinaldehyd, 9 ccm HCN, Ä, 3 Tr. Triaethylamin 2 T stehen. 
A: gut.lO 

1 NEF: Liebigs Ann.318, 151 (1901). 
2 CARETTE: Compt. rend. Acad. Sciences 134, 477 (1902). 
3 ASANO: Journ. pharmac. Soc. Japan 1927, 76. 
4 FRANKLAND, DUPPA: Liebigs Ann. 142, 3 1867). 
5 GRIGNARD Compt. rend. Acad. Sciences, 136, 1201 (1903). 
6 Siehe Note 10 auf S. 282. 7 Siehe Note 7 auf S. 282. 
8 LE SUEUR: Journ. ehern. Soe. London 87, 1893, 1904 (1905). 
9 DAVIES, ADAMS: Journ. Amer. ehern. Soe. 50, 1752 (1928). 

10 LE SUEUR: Journ. ehern. Soe. London 85, 834 (1904). 
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H. Ungesättigte Oxysäuren. 
Die Ester der ungesättigten ß-Oxysäuren werden nach der 

Methode von REFORMATSKI 
dargestellt. Man benutzt aktiviertes oder schon einmal benutztes Zink, oder 
Zn-Cu oder Mg. 

ß-Propenylhydracrylsäureester: Crotonaldehyd, Bromessigester, Zink (3). 
ß-Oxy-a-methyl-y-aethylidenbutter säureester : Crotonaldeh yd, ex-Brom pro pion -

säureester, Zink (4). 
3-0xy-3-methylhexen-4-säureeste:r: Aethylidenaceton, Bromessigester, Zink (5). 
ß-Oxy-ex.ex-dimethyl-ß-vinylpropionsäureester: Acrolein, ex-Bromisobuttersäure

ester, Zn, Zn-Cu (8). 
ß-Oxy-ex-aethyl-y-aethylidenbuttersäureester: Crotonaldehyd, ex-Brom butter

säureester, Zink (9). 
ß-Oxy-ß-methyl-ö-vinylvaleriansäureester: Allylaceton, Bromessigester, Zink 

(10). 
ß-Oxy-ex.ex-dimethyl-y-aethylidenbuttersäureester: Crotonaldehyd, ex-Bromiso

buttersäureester, Zink (11). 
ß-Oxy-ex.ß-dihydrogeraniumsäureester: 2-Methylhepten-2-on-6, Bromessigester, 

Zink (12). 
ß-Oxy-ex.ß-dihydroisogeraniumsäureester: 2-Methylhepten-4-on-6, Bromessig

ester, Zink (13). 
ß-Oxydihydro-ex-methylgeraniumsäureester: 2-Methylhepten-2-on-6, ex-Brom

(Chlor)propionsäureester, Zink oder Magnesium (14). 

Die Nitrile der ungesättigten ex-Oxysäuren werden mittels der Cyanhydrin
reaktion erhalten, falls die Blausäure nur an die Carbonylgruppe addiert wird; 

OH 
CH 2 :CHCHO + RCN = CH 2 :CHCH< 

CN 
Lagert sich der Cyanwasserstoff auch an die Doppelbindung, so entstehen 

Oxydinitrile,1 reagiert nur die Doppelbindung, so erhält man Ketonsäurenitrile.2 

Auch hier ist es notwendig, nach dem Verfahren von ULTEE kleine Zusätze von 
NaOH oder KCN (1-2%) zu machen. 

Vinylglykolsäurenitril: Acrolein, KCN, Eg;3 2-Bromvinylglykolsäurenitril: 
a-Bromacrolein, HCN, KCN (1).4 

Propenylglykolsäurenitril: Crotonaldehyd, HCN, NaOH; Brompropenylglykol
säurenitril: a-Bromcrotonaldehyd, HCN, KCN (2). 

ex-Methyl-ß-allylmilchsäurenitril: Allylaceton, KCN, HCl (6). 
ex-Oxy-ß-propylidenbuttersäurenitril: ex-Methyl-ß-aethylacrolein, HCN (7). 

Oxysäuren mit dreifacher Bindung 
werden nach GRIGNARD durch Carbonatisieren erhalten. 

Oxymethylpropiolsäure: Propargylalkohol, C2H sMgBr, Ä. Einleiten von 
CO2 (15). 

ex-Oxypropylpropiolsäure: Aethylacetylencarbinol, C2H 5MgBr, Ä + CO2 (16). 

1 BLAISE, MAIRE: Campt. rend. Acad. Scienees 1-12,215 (1906). - MAIRE: BuH. 
Soe. ehirn. Franee (4), 3, 284 (1908). 

2 LAPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 83, 999 (1903); 85, 1214 (1904). 
KNOEVENAGEL, SCHLÜCHTERER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 4070 (1904). 

3 Kleine Eisstüekehen zur Einleitung der Reaktion. 
4 Ohne eine Spur KCN keine Reaktion. 
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Oxyheptadiin-1.5-carbonsäure-1-aether: 7 -Methoxyheptadiin-l.5, C2H 5MgBr, 
Ä + CO2 (21). 

Oxycarbonsäuren mit mehrfachen Doppelbindungen. 
Ester. Diallyloxalester: Oxalester, Allyljodid, Zink (17). 
y-Oxy-y .y-diallylbuttersäureester: Bernsteinsäureester, Allyljodid, Zink (18). 
y-OxY-IX.ß-diaethyl-y. y-diallylbuttersäureester: IX-Brom buttersäureester , Allyl-

jodid, Zink (19). 
IX-M ethoxycitrylidenessigester: Citral, Chloressigester, N a-Methylat (20). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Vinylglykolsäure CH2 :CHCHOHCOOH. 

Nitril: 60 g Acrolein, 440 ccm Ä, 100 g KCN + aHm. 90 g Eg, evtl. Reakt. d. kl. 
Eisstückehen einl. A: 70%.1 
2-Bromnitril: IX-Bromacrolein, HCN, etwas KCN (ohne KCN keine Reaktion), 
kühlen.2 

2. Propenylglykolsäure CH3CH: CHCHOHCOOH. 
Nitril: 35 g Crotonaldehyd, 18 g HCN, 4 Tr. NaOH 1/2 St. stehen. A: 46 g.3 
Bromnitril: IX-Bromcrotonaldehyd, HCN + 1-2% KCN, kühlen. (Ohne KCN 
auch bei 100 0 keine Reaktion.) 4 

3. ß-Propenylhydracrylsäure CH3CH: CHCHOHCH2COOH. 
Aethylester: 240 g Crotonaldehyd, 550 g Bromessigester E.K., schütteln, + in 
18 Stn. 450 g Zink (mit verd. HCl akt.), 12 Stn. E. K., 2 T stehen. A: 170 g.5 

4. ß-OxY-IX-methyl-y-aethylidenbuttersäure CH3CH: CHCHOHCH(CH3 )COOH. 
Aethylester: Crotonaldehyd, IX-Brompropionsäureester, Zink, E. K.6 

5. 3-0xy-3-methylhexen-4-säure. 
Methylester: 42 g Aethylidenaceton, 76 g Bromessigsäuremethylester, 150 ccm 
Bzl, 33 g Zink. Nach Reaktion 15 Min. kochen. A: 55%.7 

6. IX-Methyl-ß-allylmilchsäure CH2 : CHCH2CH2C(CH3 )OHCOOH. 
Nitril: Allylaceton, A, etwas üb. KCN, kühlen. Ber. Menge HCI zutr. 2 T stehen.8 

7. IX-Oxy-ß-propylidenbuttersäure CH3CH2CH: C(CH3 )CHOHCOOH. 
Nitril: 1 Vol. IX-Methyl-ß-aethylacrolein, 1 Vol. HCN 50 Stn. 45°.9 

8. ß-OxY-IX.IX-dimethyl-ß-vinylpropionsäure CH2: CHCHOHC(CH3)2COOH. 
Aethylester: 100 g Zn, etwas Zn-Cu oder schon benutztes Zn, 50 g Bzl, 25-30 g 
IX-Bromisobuttersäureester zum Sieden, + 10 g Acrolein 15 Min. Wb. A: 40%.10 

9. ß-OxY-IX-aethyl-y-aethylidenbuttersäure CH3CH: CHCHOHCH(C2H 5)COOH. 
Aethylester: Crotonaldehyd, IX-Brombuttersäureester, Zink.6 

1 LOBRY DE BRUYN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 4, 223 (1885). - VAN DER 
SLEEN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 21, 211 (1902). 

2 LESPIEAU: Cornpt. rend. Acad. Seiences 153, 952 (1911). 
3 MOUREU, MURAT, TAMBIER: BuH. Soe. chim. France (4), 29, 29 (1921). 
4 VIGNIER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 150, 1432 (1910). 
5 ZEMPLEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 687 (1923). 
6 JAWORSKI, REFORMATSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3638 (1902). 
7 KUIIN, HOFl'ER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 65, 655 (1932). 
8 FITTIG, DE HAVEN-BOYD: Liebigs Ann.303, 173 (1898). 
9 JOHANNY: Monatsh. Chern. 11, 401 (1890). 

10 BIAISE, COURTOT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 35, 363 (1906). 
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10. ß-Oxy- ß-methyl- /J-vinylvaleriansäure CH2 :CHCH2CH2C(CH3)OHCH2COOH. 
Aethylester: Allylaceton, Bromessigester, Zink Wb. A: 65%.1 

11. ß-Oxy-ex.ex-dimethyl-y-aethylidenbuttersäure CH3CH: CHCHOHC(CH3)2' 
COOH. 
Aethylester: Crotonaldehyd, ex-Bromisobuttersäureester, Zink.2 

12. ß-Oxy-ex.ß-dihydrogeraniumsäure (CH3)2C: CHCH2CH2C(CH3)OHCH2' 
COOH. 
Aethylester: 42 g 2-Methylhepten-2-on-6, 55,7 g Bromessigester, allm. 21,8 g Zn 
3 Stn. Wb. A: gut.3 

13. ß-Oxy-ex.ß-dihydroisogeraniumsäure (CH3)2CHCH2CH: CHC(CH3)OHCH2· 
COOH. 
Aethylester: 31,5 g 2-Methylhepten-4-on-6, 41,75 g Bromessigester, 16,25 g Zink 
Wb. A: 50%.4 

14. ß-Oxydihydro-ex-methylgeraniumsäure (CH3 )2C : CHCH2CH2C(CH3)OH . CH 
(CH3)COOH. 
Aethylester: 2-Methylhepten-2-on-6, ex-Brom(Chlor)propionsäureester, Zn oder Mg.s 

15. Oxymethylpropiolsäure HOCH2C: CCOOH. 
2 Mol C2H sMgBr, Ä + 1 Mol Propargylalkohol bis Ende der Aethanentw. stehen. 
CO2 ein1.6 

16. ex-Oxypropylpropiolsäure CH3CH2CHOHC: COOH. 
Aethylacetylencarbinol, C2H sMgBr, Ä, CO2 einl,7 

17. Diallyloxalsäure CH2:CHCH2COH(COOH)CH2CH:CH2. 
Aethylester: Oxalester, Zn, Allyljodid kochen. A: 43%.8 

18. y-Oxy-y.y-diallylbuttersäure (CH2: CHCH2)2COHCH2CH2COOH. 
Aethylester: 100 g Bernsteinsäureester, 400 g Allyljodid, etwas Ä, Zink 0°. Dann 
7 T stehen.9 

19. y-Oxy-ex.ß-diaethyl-y.y-diallylbuttersäure (CH2: CHCH2)2COHCH(C2Hs)' 
CH(C2H s)COOH. 
Aethylester: 200 g ex-Brombuttersäureester, 533 g Allyljodid, 2 Vol. Ä, Zink 
10 Mon. stehen. A: 52 g.10 

20. ex-Oxycitrylidenessigsäure (CH3)2C: CHCH2CH2d(CH3) : CHCH: C· OH 
(COOH). 
M ethoxymethylester: Citral, Chloressigsäuremethylester, N a-Methylat.ll 

21. Oxyheptadiin-l.5-carbonsäure-l HOCH2C: CCH2CH2C: CCOOH. 
Methylaether: 7-Methoxyheptadiin-1.5, C2H sMgBr, Ä + CO2.12 

1 BRAUN, STECHELE: Ber. Dtseh. ehem. Ges.33, 1476 (1900). 
2 Siehe Note 6 auf S. 285. 
3 BARBIER, BOUVEAULT: Compt. rend. Aead. Seienees 122, 394 (1896). - 'l'IE-

MANN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 31, 825 (1898). 
4 'l'IEMANN, 'l'IGGES: Ber. Dtseh. ehem. Ges.33, 563 (1900). 
5 'l'IFFENEAU: Compt. rend. Aead. Seienees 146, 1155 (1908). 
6 LESPIEAU, VIGNIER: Compt. rend. Aead. Seienees 146, 295 (1908). 
7 LESPIEAU: Ann. Chim. (8), 27, 184 (1912). 
8 SCHATZKI: Journ. prakt. Chem. (2), 34, 485 (1886); 
9 KASANAKI: Journ. prakt. Chern. (2), 71, 249 (1905). 

10 REFORMATSKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 4096 (1908). 
11 D. R. P. 178298 (1906). 
12 LESPIEAU: Compt. rend. Aead. Seienees 157, 1440 (1913). 



Trioxysäuren. 

IU. Dioxysäuren. 
Nitrile. ß.y-Dioxybuttersäurenitril: Glycerinmonochlorhydrin, KCN (1). 
lX.y-Dioxyvaleriansäurenitril: Aldol, KCN, HCI (2). 
ß-M ethyl-IX-aethylglycerinsäurenitril: Pentanol-2-on-3, HCN (3). 
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1.3-Dioxy-2 .2-dimethylpropancarbonsäure-l-nitril: ß-Oxy -IX.IX-dimethylpropion
aldehyd, HCN (4). 

lX.y-Dioxy-ß.ß.ö-trimethylcapronsäurenitril: Isobutyraldehyd, KCN (5). 

Aethoxynitril. ß.y-Dioxybuttersäure-y-aethoxynitril: Epiaethylin, HeN (1). 

IV. Trioxysäuren. 
Nitril. IX.ß.ß'-Trioxyisobuttersäurenitril: Glycerose, HCN (6). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. ß.y-Dioxybuttersäure HOCH2CHOHCH2COOH. 

Nitril: Glycerinmonochlorhydrin, 2 Vol. Wasser 100° + aHm. KCN.l 
y-Aethoxynitril: Epiaethylin, HCN.2 

2. lX.y-Dioxyvaleriansäure CH3CHOHCH2CHOHCOOH. 
Nitril: Aldol, 2 Vol Ä _10° + KCN + konz. HCI, rühren.3 

3. ß-Methyl-IX-aethylglycerinsäure CH3CHOHC(C2H 5)OHCOOH. 
Nitril: Pentanol-2-on-3, HCN.4 

4. 1.3-Dioxy-2.2-dimethylpropancarbonsäure-l HOCH2C(CH3)2CHOHCOOH. 
Nitril: 15 g ß-OxY-IX.IX-dimethylpropionaldehyd, 200 ccm Ä, 20 g HCN 4 Stn. 
stehen. A: 50 g.5 

5. lX.y-Dioxy-ß.ß.ö-trimethylcapronsäure (CHa)2CHCHOHC(CH3hCHOH· 
COOH. 
Nitril: 20 g Isobutyraldehyd, 30 g 50proz. Methanol 0° + 8 g KCN, 16 g Wasser 
1 St. stehen. A: 13 g.6 

6. iX.ß.ß' -Trioxyisobuttersäure (HOCH2)2COHCOOH. 
Nitril: 30 g wäss. HCN, 250 g wäss. Glycerüse 50°, dann 24 Stn. 60°. A: 100 g 
Ca-Salz.7 

V. OxydicRl'bonsäul'en. 
A. Oxymalonsäuregruppe (Tartronsäuren). 

Die Aetherester dieser Säuren werden erhalten: 1. Aus Na-Malonester 
und Halogenaether. 

ß-I soäpfelsäureaetherester: Na-Malünester, Chlordimethylaether (4). 
ß-Oxyaethylmalonsäureaetherester: N a-Malonester, J oddiaethylaether (8). 
y-Oxypropylmalonaetherester: N a-Malonester, Chlor (brom )methyl (aethyl)-

propylaether (10). 

1 CARRE: Bull. Soc. chim. France (4), 3, 834 (1908). 
2 LESPIEAU: Bull. Soc. chirn. France (3), 33, 467 (1905). 
3 FITTIG, LEPERE: Liebigs Ann. 334, 85 (1904). 
4 GAUTIER: Cornpt. rend. Acad. Sciences 152, 1102 (1911). 
5 GLAfiER: Monatsh. Chern. 25, 47 (1904). - KüHN, NEUSTÄTTER: Monatsh. 

Chern. 39, 295 (1918). 
6 CLAISEN: Liebigs Ann. 306, 328 (1899). 
7 E. FISCHER, TAFEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.22, 106 (1889). 
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2. Durch Alkylierung. 
IX-I soäpjelsäureaetherester: N a-Aethoxymalonester, CH3J (3). 
ß-I soäpjelsäureaetherester: Na-Malonester, Methylenjodid (4). 
Aethyl-ß-oxyaethylmalonaetherester: N a-ß-Aethoxyaethylmalonester, C2H 5J 

(23). 

Ähnlich entstehen aus alkylierten Malonestern: 
Die ster. Oxymethylisopropylmalonester: N a-Isopropy lmalonester, Chlordi

methylaether (22). 
Aethyl-y-oxypropylmalonester: Na-Aethylmalonester, Methyl-y-chlorpropyl

aether (24). 

Mononitrile. Tartronsäurenitril: Glyoxylsäure, KCN (1). 
Isoäpjelsäurenitril: Brenztraubensäure, KCN (2). 
Tert. Butyltartronsäurenitril( ester): Trimethylbrenztraubensäureester, nase. 

HCN oder HCN, Trimethylamin (19). 

DinitriIe: 1. Aus Säurechloriden(bromiden) mit Silbercyanid. 
Aethyltartronsäuredinitril: Propionylchlorid(bromid), AgCN (7). 
Propyltartronsäuredinitril: Butyrylchlorid, AgCN (9). 
Isopropyltartronsäuredinitril: Isobutyrylchlorid, AgCN (13). 
2. Aus Säureanhydriden und Kaliumcyanid.! 
Die Reaktion führt in drei Phasen zur Bildung "dimolekularer Säurenitrile" : 

CHaCO 
I. )0 + KCN = CHaCOOK + CHaCOCN, 

CHaCO 
o /OK 

U. CH 0"" + KCN = CH3C~CN, 
a "'CN CN 

/OK CH3CO /OCOCHa 
ur. CH3C~CN + )0 = CHaC~CN + CH3COOK. 

CN CHaCO CN 

IX-Isoäpjelsäuredinitril: Acetanhydrid, KCN, HCl (3). 
Aethyltartronsäuredinitril: Propionsäureanhydrid, KCN (7). 
Propyltartronsäuredinitril: Buttersäureanhydrid, KCN (9). 
Isopropyltartronsäuredinitril: Isobuttersäureanhydrid, KCN (13). 
I sobutyltartronsäuredinitril: Isovaleriansäureanhydrid, KCN (18). 

Durch eine der Benzilsäureumlagerung 2 analoge Umgruppierung des Kohlen
stoffskeletts entsteht Methyltartronsäure bei der Einwirkung kalter Natronlauge 
auf Diketobuttersäureester: 

Ester. 
Zink (11). 

CO 
/! 

CH3 COCOOC 2H s 

COOHa 
I 

CH3-C(OH)COOH. 

B. Oxybernsteinsäurereihe. 
ß.ß-Dimethyläpjelsäureester: Oxalester, Bromiso bu ttersä uree:ster, 

IX-Methyl-ß-aethyläpjelsäureester: Brenztraubensäureester, IX-Brombuttersäure
ester Zn (16). 

1 BRUNNER: Monatsh. Chern. 13, 834 (1892); 14, 120 (1893); 15, 773 (1894). -
NEF: Liebigs Ann. 287, 348 (1895). - B..,mDRoFF: Monatsh. Chern. 33, 868 (1912). 

2 S. 1221. 3 DENIS: Amer. ehern. Journ. 38, 589 (1907). 
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,-0 xy-.x-isoprop ylbernsteinsäureester: ß .ß-Dimethylglycidsäureester, Brom
essigester, Zn (20). 

,)-0 x y-2.3 .6-trimethylhe xandicarbonsäurc-l.2-cster: Acetylbrenzweinsäureester, 
IsobntylMgBr, Ä (:l2). 

Dinitrilester. Äpfelsäu redinitrilester: 0... ß -Dichlorpropionsäureester, 
KCK (2). 

Xitrilester entstehen durch Anlagerung von Blausäure an (Alkyl~Acet-
essigester: 

CH 3· CCH 2COOR +- HCN =, CH3CCH 2COOR. 
//""" 

o HO CN 

Citrmnalsä11rCnitrilester: Aeetessigester, nase. RCN oder mit RCN, KCN, 
HCl-l'riaethylamin oder aus Acetessigester-Bisulfit, KCN (6) . 

. ,. ß -Dimethyläpfelsäurenitrilester: Methylacetessigester, nase. RCN (12). 
,-31 ethyl-ß-aethyläpfelsäurenitrilester: Aethylaeetessigester, nase. RCN (16). 
l'rimeth yläpfelsäurenitrilester: Dimethylaeetessigester, nase. RCN (21). 
(\ -J[ ethyl-ß-isoamyläpfelsäurenitrilester: Isoamylaeetessigester, nase. RCN (:lO). 

C. Disjunkte Oxydicarbonsäuren. 

Es t er. ß-Oxy-,x .lX' -dimethylglutarsäureester: Brom propionsäureester, Ameisen
säureester, Zn-Cul (17). 

f'}-O:ry-,.'X.ß-trimethylglutarsäureesta: Aeetessigester, x-Bromisobuttersäure
ester, Zink oder Dimethylacetessigester, Bromessigester, Benzol,2 Zink (25). 

(3-0.ry-x.'X .. x' .0..' -tetramethylglutarsäureester: ,'X-Bromisobuttersäureester mit 
Orthoameisensäureester, Magnesium oder mit Trioxymethylen, Benzol,3 Zink (27). 

y-O.ry-y-aethylpimelinsäurecster: ß-J odpropionsäureester, Ä, Magnesium (28). 
ß-Oxy-x.x.ß.o..' .0..' -pentamethylglutarsäureester: .x-Bromisobuttersäureester, 

~-\cetanhydrid, Ä, Zink (29). 

Dinitrile. /J-Oxyglutarsäurrxlinitril: ,x-Diehlorhydrin, KCN (5). 
,-Oxy-.'X-methyladipinsäuredinitril: Ö-Ketoeapronsäure, RCN (14). 
,'-Oxy-: ... x,(x' -trimethylglutarsäuredinitril: Mesityloxyd, nase. RCN, KCN (26). 

Nitrile ster. (X-Oxy-' .ß-dimethylglutarsäurenitrilester: Methyllävulinsäure
ester, nase. RCN (15). 

:\1on oni trile. x-Oxy-:x-methyl-o..' -isobutylglutarsäurenitril: ex-lsobutyllävulin
säure, nase. RCN (:lI) . 

. X-O.TY-\ -octylsebacinsäurenitril: S-Oxohexadeeanearbonsäure, CRCI3 , RCN 
(:3:3). 

1:!-Oxyeikosandicarbonsäure-l.12-nitril: 12-0xoeikosanearbonsäure-l, RCN 
(:l4). 

1 Die Ausbeute mit Zn-Cu ist über doppolt so groß (88,6%) als mit Zink (41,4%). 
Olme Benzol ist die Ausbeute nur halb so groß. 

3 Das Benzol muß ganz rein sein. 
3Ip)"pr, Synthese I. In 
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VI. Ungesättigte Oxydicarbonsänren. 
Aetherester. Oxymethylenmalonsäureaetherester: Malonester, Orthoameisen

säureester, Acetanhydrid, Zink (35): 

C2H sOCH(OC 2H s)2 + CH2(COOC 2H.)2 = C2H.OCH:C(COOC2H s)2 + 2 C 2H sOH. 

Aetherni tri!. Oxymethylenmalonsäureaethernitril: Malonitril, Orthoameisen
säureester, Acetanhydrid (35). 

VII. Tetraoxycarbonsänren. 
2.2-Dimethylolbutandiol-l.3-säure-4: Brenztraubensäure, Formalin, Kalk

milch (36). 
Beschreibung der Synthesen. 

1. Tartronsäure HOCH(COOH)2. 
Nitril: Glyoxylsäure auf etwas üb. KCN tropfen, rühren.! 

2. Äpfelsäure HOOCCHOHCH2COOH. 
Dinitrilester: <x.ß-Dichlorpropionsäureester, verd. A, KCN.2 

3. <x-Isoäptelsäure HOC(CHa)(COOH)2. 
Aethylaetherester: Aethoxymalonester, CHaJ, ber. Menge Na-Aethylat, A.3 
Mononitril: 9 g KCN, 40 ccm 96proz. A kochen -+- aHm. I Mol Brenztrauben
säure, wenig A.4 
Aethylesternitril: Brenztraubensäureester, HCN, 1-2 Tr. konz. KOH, K 2COa 
oder KCN 0°. A: 94%. 
<x-Acetoxydinitril: 1. 32 g KCN, 200 g BzI, 50 g Acetanhydrid 5 Stn. kochen6 

oder 16 ccm Acetanhydrid, 74 ccm Ä 0° -+- aHm. 10 g KCN. HCI einleiten. 24 Stn. 
stehen 0°. A: 32%.7 
2. Acetylcyanid, Na.8 

4. ß-Isoäptelsäure HOCH2CH(COOH)2. 
Diaethylester: Aethyltrioxymethylenchlorid, Na-Malonester 4 T in der Kälte, dann 
Wb.9 

Aethylaetherester: Methylenjodid, 50 g Malonester, Na-Aethylat, A 12 Stn. 
kochen. A: 17 g.lO 
Methylaetheraethylester: Na-Malonester, Chlordimethylaether, Ä kühlen, schütteln, 
2 Stn. stehen.l1 

5. ß-Oxyglutarsäure HOOCCH2CHOHCH2COOH. 
Dinitril: <x-Dichlorhydrin, KCN, verd. A.12 

6. Citramalsäure HOOCC(CHa)OHCH2COOH. 
Aethylesternitril: 25 g KCN, 50 g Acetessigester, 150 g Ä 0° -+- aHm. bei 10° ges. 
HCI schütteln, kühlen, 8 T stehen, -+- I Mol HCN, 8 T stehen. A: sehr gut.l3 Oder 

1 BÖTTINGER: Ber. Dtsch. ehem. Ges. 14, 729 (1881). 
2 WERIGO, TANATAR: Liebigs Ann. 174, 368 (1874). 
3 WISLICENUS, MÜNZESHEIMER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 31, 554 (1898). 
4 POMEREHNE: Areh. Pharmaz. 237, 164 (1899). 
Ii ULTEE: Rec. Trav. ehim. Pays-Bas 28, 7 (1909). 
6 NEF: Liebigs Ann.287, 348 (1895). 
7 BRUNNER: Monatsh. Chem.13, 835 (1892). 
8 HÜBNER: LiebigsAnn.124,315(1862). 9COOPS: Chem.Weekbl. 1, 535(1904). 

10 TANATAR: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.22, 40 (1890). 
11 SIMONSEN: Journ. ehem. 80e. London 93, 1780 (1908). 
12 MORGENSTERN, ZERNER: Monatsh. Chem. 31, 778 (1910). 
13 MARCKWALD, AXELROD: Ber. Dtseh. ehem. Ges.32 713 (1899). 
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Acetessigester, HCN + etwas KCN 0 0
• A: 94%.1 Oder Acetessigester-Bisulfit + 

langsam ges. KCN. A: 97%.2 Oder Acetessigester, HCN-Gas + einige Tropfen 
Triaethylamin. a 

7. Aethyltartronsäure HOC(C2H 5)(COOH)2' 
Dinitril: 1. Propionylchlorid(bromid), Ä, AgCN 20 0 • 4 

2. 20 g Propionsäureanhydrid, 100 ccm Ä 0 0 + 10 g KCN 3 T schütteln, + 
50 ccm Ä + langs. HCI-Strom 0 0 , I St. stehen. A: 45%.5 

8. ß-Oxyaethylmalonsäure HOCH2CH2CH(COOH)2' 
Aethylaetherester: 2 Mol Malonester, I Mol Na-Aethylat, I Mol ß-Joddiaethyl
aether. 6 

9. Propyltartronsäure HOC(CH2CH2CHa) (COOH)2' 
Dinitril: 1. 16 g Butyrylchlorid, 20 g AgCN Rohr Wb.' 
2. 20 g Buttersäureanhydrid, 9 g KCN kühlen, schütteln, 24 Stn. stehen. A: 50%.8 

10. y-Oxypropylmalonsäure HOCH2CH2CH2CH(COOH)2' 
Aethylaetherester: 48 g Malonester, 6,9 g Na, A + 50 g Aethylbrompropylaether 
3 Stn. Wb. A: 25 g.9 
~l1ethylaetherester: Chlormethoxypropan, Na-Malonester, A 4 Stn. kochen. A: sehr 
gut.1° 

11. ß.ß-Dimethyläpfelsäure HOOCCHOHC(CH3)2COOH. 
Diaethylester : Bromisobuttersäureester, Oxalester, 21/2 Mol Zink (schwach 
amalg.) 24 Stn. 60-65° schütteln. A: 40%.11 

12. IX.ß-Dimethyläpfelsäure HOOC(CH3)OHCH(CH3)COOH. 
Nitrilester: 70 g Methylacetessigester, 210 g Ä, 80 g KCN 0 0 + HCI 14 T stehen. 
A: üb. 50 g.12 

13. Isopropyltartronsäure HOqCH(CH3)2](COOH)2' 
Dinitril: 1. Iso butyrylchlorid, AgCN.' 
2. 20 g Isobuttersäureanhydrid, 9 g KCN kühlen, schütteln, 24 Stn. stehen. 8 

14. IX-OxY-IX-methyladipinsäure CH3COH (COOH )CH2CH2CH2COOH. 
Dinitril: ö-Ketocapronsäure, HCNP 

15. IX-OxY-IX.ß-dimethylglutarsäure HOOCC(CH3 )OHCH(CH3 )CH2COOH. 
Aethylesternitril: 20 g ß-Methyllävulinsäureester, 8,5 g KCN 0 0 .24 ccm HCI eintr. 
24 Stn. schütteln. A: 14 g.14 

16. 1X-1l1 ethyl-ß-aethyläpfelsäure HOOCC(CH3 )OHCH(C2H 5 )COOH. 
Aethylesternitril: Aethylacetessigester, Ä, KCN, HCl. Längere Zeit stehen.12 
Diaethylester: 24 g Brenztraubensäureester, 42 g IX-Brombuttersäureester, kühlen, 
+ Zn 18 T stehen. A: üb. 18,5%.15 

1 ULTEE: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 28, 21 (1909). 
2 BUCHERER, GROL~;E: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 1227 (1906). 
3 BOUVEAULT, LEVALLOIi': Ann. Chirn. (8), 21, 422 (1910). 
4 LOBRY DE BRUYN: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 3, 390 (1884). 
5 BARDROFF: Monatsh. Chern.33, 868 (1912). 6 D. R. P. 285636 (1915). 
7 MORITZ: Journ. ehern. Soe. London 39, 13, 16 (1881). 
8 BRUNNER: Monatsh. Chern. 15, 748 (1894). 
9 NOYES: Arner. ehern. Journ. 19, 778 (1897). 

10 GRANGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1059 (1897). 
11 RASSOW, BAUER: Jonrn. prakt. Chern. (2), 80, 92 (1909). 
12 MICHAEL: Journ. prakt. Chern. (2), 46, 298 (1892). 
13 FECHTER, LANGGUTH: Liebigs Ann. 313, 374 (1900). 
H MONTEMARTINI: Gazz. chirn. Ital. 2611, 280 (1896). 
15 SIlDA",OWIT~CII: .Jonrn. Rus". phys.-ehern. Ges.39. 1411 (1908). 

]\)* 
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17. ß-Oxy-lX.o/ -dimethylglutarsäure HOOCCH(CHa)CHOHCH(CHa )COOH. 
Diaethylester: 100 g Brompropionsäureester, 25 g Ameisensäureester, kühlen, 
aHm. a. Zn-Cu. A: 88,6%. Mit Zn A: 41,4%.1 

18. Isobutyltartronsäure (CHa)2CHCH2COH(COOH)\:. 
Dinitril: 20 eem Isovaleriansäureanhydrid, 9 g KCN, kühlen, 24 Stn. stehen.2 

19. Tert. Butyltartr~nsäure (CHa)aCCOH(COOH)2' 
Aethylesternitril: 31,5 g Trimethylbrenztraubensäureester, 14 g KCN, 0° schütteln, 
18 g HCI 1,118 eintr. A: 75%.a Oder mit HCN, einigen Tropfen Trimethyl
amin.4 

20. IX-OxY-IX-isopropylbernsteinsäure (CHa)2CHCOH(COOH )CH2COOH. 
Diaethylester : ß.ß-Dimethylglycidsäureester, Bromessigester, BzI, Zn kochen. 
A: 70~V . 

21. Trimethyläptelsäure HOOCC(CHa)OHC(CHa)2COOH. 
Nitrilester: 18 g Dimethylacetessigester, 40 g Ä, 9,2 g KCN 0° schütteln, + 
11,4 ccm 37proz. HCI 7 T stehen, 1 T Wb. A: 13,6 g.6 

22. Oxymethylisopropylmalonsäure (CHa)2CHC(CH20H) (COOH h 
Aethylester: Na-Isopropylmalonester,Chlordimethylaether, 2 Vol. Ä, E.K. 2 Stn., 
15 Min. Wb. A: gut.7 

23. Aethyl-ß-oxyaethylmalonsäure HOCH2CH2C(C2H s) (COOH )2' 
Aethylaetherester: ß-Aethoxyaethylmalonester, Na-Aethylat, C2H sJ, A 24 Stn. 
stehen·. 8 

24. Aethyl-y-oxypropylmalonsäure HOCH2CH2CH2C(C2Hs )(COOH )2' 
Dimethylester: 18,8 g Aethylmalonester, 10,8 g Methyl-y-chlorpropylaether + 
2,3 g Na, 30 g Methanol F/2 Stn. kochen.9 

25. ß-OxY-IX.IX.ß-trimethylglutarsäure HOOCC(CHa)2C(CHa)OHCH2COOH. 
Diaethylester: 1. 58 g Acetessigester, 84 g IX-Bromisobuttersäureester Wb. + aHm. 
Zink. A: 10%.10 
2. 50 g Dimethylacetessigester, 50 g Bromessigester, Bzl, Zink, 12 Stn. Wb. 
A: 50%.11 Ohne Bzi A: 25%.10,11 

26. 1X'-OxY-IX.IX.IX' -trimethylglutarsäure HOOCC(CHahCH2C(CHa)OHCOOH. 
Dinitril: 3,9 g Mesityloxyd in 25 ccm A + 5 g KCN, 15 g Wasser 15 Min. Wb., 
abkühlen, + Eg, kühlen, durch die Kapillare auf den Boden des Gefäßes verd. 
HCI tr., kühlen. Muß schwach alkalisch bleiben, da Anwesenheit von KC;.\' 
erforderlich. 1 St. stehen, ansäuern.12 

1 REFORMATSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 3263 (1895). - Journ. Russ. phys.-
ehern. Ges. 30, 453 (1898). 2 PLATTNER: Monatsh. Chern. 36, 902 (1915). 

3 CARLINFANTI: Gazz. chirn. !tal. 29 I, 273 (1899). 
4 RICHARD: Ann. Chirn. (8), 21, 374 (1910). 
5 DARZENS. SEJOURNE: Cornpt. rend. Aead. Sciences 152, 1107 (1911). 
6 KOMPPA, BERGROTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 1620 (1896). 
7 SIMONSEN: Journ. ehern. Soe. London93, 1787 (1908). 
8 D. R. P. 285636 (1915). 
9 CROSSLEY, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 65, 992 (1894). 

10 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 71, 1178, 1192 (1897). 
11 BLAISE: BulJ. Soe. ehim. Franee (3), 29, 1025 (1903). 
12 LAPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 85, 1223 (1904). 
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27. ß -Oxy- cu\.cx' . cx'-tetramethylglutarsäure HOOCC(CH3J2CHOHC(CH3k 
COOH. 
Diaethylester: 1. Orthoameisensäureester, cx-Bromisobuttersäureester, ~Mg. A: 
gering. 1 
2. 14 g Trioxymethylen, 120 g reines BzI, 35 Zn (schon benutztes oder mit dem 
Ester angeätztes zusetzen) + 40 g cx-Bromisobuttersäureester anwärmen, -;- aHm. 
40 gEster, 1/2 St. Wb. A: 60%.2 

28. y-Oxy-y-aethylpimelinsäure H OOCCH2CH2C (C2H 5 )OHCH2CH2COO H. 
Diaethylester: ß-Jodpropionsäureester, Ä, Mg.3 

29. ß -Oxy -cx.cx.ß.cx' . cx ' -pentamethylgltltarsäure 
(CH3)2COOH. 
Diaethylester: cx-Bromisobuttersäureester, Acetanhydrid, Ä, Zn.4 

30. cx-Methyl-ß-isoamyläpfelsäure HOOCC(CH3)OHCH[CH2CH2CH(CH3 )2]. 
Aethylesternitril: 50 g Isoamylacetessigester, 50 g Ä, 25 g KCN schütteln. Bei 
unter _10° 40 ccm konz. HCI eintl'. 24 Stn. stehen.5 

31. cx-Oxy-cx-methyl-cx' -isobutylglutarsäure (CH3J2CHCHzCH(COOH )CH2C· 
(CH3JOHCOOH. 
Jlononitril: cx-IsobutyHävulinsäure, KCN, HC1.6 

32. 3-0xy-2.3.5-trimethylhexandicarbonsäure-l.2 (CH3J2CHCH2C(CH3)' OHC 
(CH3)(COOH)CH2COOH. 
Dimethylester: Acetylbrenzweinsäureester, IsobutylMgBr, viel Ä schütteln. 7 

33. cx-Oxy-cx-octylsebacinsäure CH3[CH2],C(COOHJOH[CH2]/COOH. 
13 g 9.IO-Diketostearinsäure, 65 g feuchtes KOH 5 Min. 160°. A: 1,6 g8 
Jlononitril: 10 g 8-0xohexadecancarbonsäure, 50 ccm CHCI3, 10 g HCK, 6 Tl'. 
Triaethylamin 14 T stehen. A: 7,5 g.9 

34. 12-0xyeikosandicarbonsäure-l.12 CH3[CH2]7C(COOHJOH[CH2]l1COOH. 
Jlononitril: 12-0xoeikosancarbonsäure-l, HCN mehrere Wochen stehen. 9 

35. Oxymethylenmalonsäure HOCH: C(COOH)2' 
Aethoxydiaethylester: 100 g Malonester, 93 g Orthoameisensäureester, 128 g Acet
anhydrid, 7 g ZnCl2 1, St. kochen, bis 1l0° abdest. 2 Stn. 120-130°. A: 62 g.10 
Aethylaethernitril: 20 g Malonitril, 46 g Orthoameisensäureester, 80 cem Acet
anhydrid 7 Stn. kochen, 2/3 im Vakuum abdest., 24 Stn. im Vakuum über Na
tronkalk stehen. A: 28 g,u 

36. 2.2-Dimethylolbutandiol-l.3-säure-4 (HOCH2laCCHOHCOOH. 
27 g Brenztraubensäure, 90g 40proz. Formalin, 1200g Wasser, 70g CaOin250g 
Wasser 20 Stn. Wb. 12 

1 SnDANo,nTSCH: Journ. Russ. phys.-chem. Ces. 42, 1292 (1910). 
2 BLAISE, MARCILLY: BuH. Soc. chim. Franeo (3), 31, 111, 117 (1904). 
3 SALKIND: Journ. RUSH. phys.-chem. Ges. 46, 501 (1914). 
• SAITZEW: Journ. RURs. phys.-chem. Ges.43, 350 (1911). 
5 AUDEN, PERKIN, ROSE: Journ. chom. Soc. London 75, 912 (1899). 
6 BENTLEY, PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 73, 53 (1898). 
7 BARBIER, LOCQUIN: BuH. Soc. chim. France (4), 9, 720 (l911). 
8 .:'IrICOI"ET, JURIST: Journ. Amer. chem. Soc.44, 1140 (1922). 
9 LE SUEUR, WITHERS: Journ. ehern. Soc. London 105, 2813 (1914). 

JO \VIIEELER, JOHNS: Amor. ehern. Journ.40, 238 (1908). 
11 DIELS, GÄRTNER, KAACK: Bel'. Dtsch. chem. Ces. 55, 3441 (1922). 
J2 HOSAEUS: Liobigs Ann. 276, 80 (1893). 
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VIII. Dioxydicarbonsäuren. 
A. Malonsäurereihe. 

Bisoxymethylmalonsäureester: Malonester, Chlormethylaether, Petrolaether, 1 

Na (2). 
B. Bernsteinsäurereihe. 

Traubensäure. 1. Nach Art der Pinakonbildung aus Glyoxylsäure mit Zink 
oder elektrolytisch: 

CHO· COOH CHOHCOOH 
+2H=1 

CHO . COOH CHOHCOOH 

Ebenso entsteht der Ester bei der Reduktion von Oxalester mit Na-Amalgam, 
wobei Glyoxylsäureester als Zwischenprodukt anzusehen ist (1). 

2. Aus Glyoxalbisulfit und Salzsäure (1). 
3. Durch Einleiten von CO2 in die wässerige Lösung von glycerinsaurem K 

unter Druck (1). 
Mesoweinsäure. Durch Oxydation von Glycerin mit HN03 (1). 

Mesoweinsäure- und Traubensäurenitril bei Anwendung der Cyanhydrin
reaktion auf Glyoxal: 2 

OHC·CHO + 2 HCN = NCCHOHCHOHCN (1). 

Dinitrile. 2.3-Dimethylbutandiol-2.3-dinitril: Diacetyl, HCN, K 2C03 (4). 
M ethylaethylweinsäuredinitril: Acetylpropionyl, RCN, K 2C03 (7). Siehe 

unter C. 
C. Disjunkte Dio xydicarbonsäuren. 

Aetherester. 1.5-Dioxypentandicarbonsäureaetherester: Na-Malonester, Jod. 
aethylaether (8). 

Dinitrile aus Diketonen mittels der Cyanhydrinreaktion oder aus Dichlor-
hydrinen mit KCN. 

ß.ß' -Dioxyadipinsäuredinitril: Erythritdichlorhydrin, KCN (3). 
iX.iX' -Dioxy-iX.iX' -dimethylglutarsäuredinitril: Acetylaceton, nase. HCN (5). 
iX.iX' -DioxY-iX-methyl-iX' -aethylglutarsäuredinitril: Propionylaceton, nase. 

HCN (6). 
iX.iX' -Dioxy-iX.iX' -dimethyladipinsäuredinitril: Acetonylaceton, nase. HCN (9). 
iX.iX' -DioxY-iX.ß.iX' -trimethylglutarsäuredinitril: 3-Methylpentandion-2.4, nase. 

HCN (10). 
iX.iX' -DioxY-iX-methyl-iX' -propylglutarsäuredinitril: Butyrylaceton, KCN, CO2 

(11). , 
iX .iX' .Dioxy- iX .iX' -dimethyl- ß-aethylglutarsäuredinitril: Aethylacetylaceton, nase. 

RCN (12). 
iX.iX' - Dioxy - iX -methyl- IX' - isopropyladipinsäu1'edinitril: w-Dimethylacetonyl

aceton, nase. HCN (13). 

IX. Pentaoxycarbonsäuren. 
Die Nitrile dieser Säuren werden nach dem Cyanhydrinverfahren aus Zucker

arten dargestellt. Man versetzt die wässerige, ziemlich konzentrierte Pentose-

1 BesBer alB Aether. 
2 SCnÖYEN: Liebigs Ann.132, 168 (1864). - STRECKER: Ztsehr. ehom.1868. 

216. ~- STÄDEL, GAIL: Bel'. Dtseh. ehern. Gos. 11, 1752 (1878). - POLLAK: Monatsh. 
ehern. 15, 469 (1894). 
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oder Rexoselösung mit der berechneten Menge Blausäure und läßt in der Kälte 
oder bei höchstens 40° mehrere Tage oder Wochen stehen. Zusatz geringer 
Mengen Ammoniak! hat sich dabei als sehr vorteilhaft erwiesen. Auch die Ver
wendung von Calciumcyanid wird empfohlen.2 

Die Nitrile gehen bei der Cyanhydrinreaktion schon zum Teil in Amide oder 
Salze über. Auf jeden Fall lassen sie sich leicht mit Barytwasser verseifen. 

Xylosecarbonsäurenitril: Xylose, RCN, NH3 . Daneben Idonsäurenitril (14). 
Talonsäure (Ammoniumsalz) : Lyxose, RCN, Wasser. Daneben Galacton-

säure (15). 
Allonsäurenitril: Ribose, HCN oder mit Ca(CNh (16). 
Altronsäurenitril: Ribose, HCN, NR3 (17). 
Rhamnohexonsäurenitril: Rhamnose, RCN oder mit Ba-Acetat, NaCN (18). 
Fucohexonsäurenitril: Fucose, HCN, NH3 (19). 
Rhodeohexonsäurenitril: Rhodeose, RCN, NH3 (20). 

X. Oxytricarbonsäuren. 
Es t er. Citronensäuretriaethylester: Oxalessigester, Bromessigester mit Zn 

oder Mg (23). 
3-0xypropantricarbonsäuremethylaetherester: N a-Aethantricarbonsäure-l.2 .2-

ester, Chlordimethylaether (24). 
3-0xy-4-methylpentantricarbonsäure-l.3. 4-triaethylester: rx.-Oxyglutarsäureester, 

rx.-Bromisobuttersäureester, Zink (26). 
ß-Oxyisobutan-rx. .rx..rx.-triessigsäurediaethylester: Na-Acetessigester, Aceton

chloroform (28). 

Ni tri le. rx.-Oxy-rx.-carboxybernsteinsäurenitril: Oxalessigester, nase. HCN (21). 

Dini trile. C itronensäure-ß.ß' -dinitril: ß.ß' -Dichlor-rx.-oxyisobuttersaures Na, 
nase. RCN (23). 

Die s terni trile. Oxymethantricarbonsäurediesternitril: Mesoxalsäureester, 
HCN (22). 

Citronensäurediesternitril: Acetondicarbonsäureester, nase. HCN (23). 
4-0 xypentantricarbonsäure-3. 4-diestern itril: rx. -Acety Iglu tarsäureester , nase. 

HCN (25). 
y-Oxybutantricarbonsäure-l.2.3-diesternitril: Acetbernsteinsäureester, nase. 

HCN (27). 

XI. Hexa- bis Octaoxycarbonsäuren. 
Die Nitrile dieser Säuren werden analog dargestellt wie die entsprechenden 

Derivate der Pentaoxysäuren. An Stelle von KCN werden mit Vorteil Ba (CN) 23 , 4 

und Zinkkaliumcyanid 4 verwendet. 
Glucoheptonsäurenitril: Dextrose, KCN, HCI, NH3 oder mit Ba(CN)2 oder 

Zn(CN)2' KCN (29).5 

1 E.FISCHER, FAY: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.28, 1975 (1895).-MAYER, TOLLENS: 
Bel'. Dtsch. ehern. Gos.40, 2436 (1907). - VOTOCEK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.43, 
474 (1910). - LEVENE, JACOBS: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 43, 3142 (1910). 

2 HARTLEY: Journ. Amor. ehern. Soe.56, 1248 (1934). 
3 E. FISCHER: Liebigs Ann. 288, 141 (1895). 
4 Rupp, HÖLzLE: Areh. Pharmaz. 251, 554 (1913); 253, 405 (1915). 
5 Herabsetzung der Hydroxylionenkonzentration bzw. der Hydrolyse des KCN 

bedingt glatteren Reaktionsverlauf. 
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Jfannoheptonsäurenitril: Mannose, RC~, NR3 (30).1 
Galaheptonsäurenitril: Galaktose, RCN, NR3 oder KCN oder Ba(CX)2 (:lI). 
Fructoseheptonsäurenitril: Lävulose, RCN (32). 
G11,loheptonsäurenitril: Gulose, RCN (33). 

Rhamnoheptonsäureamid: Rhamnohexose, RCN (:H). 
Gluco-c'Ux-octonsäurenitril: Glucoheptose, RCN (36). 
Jfannooctonsäurenitril: Mannoheptose, HCN, NH3 (37). 
Gala-x.x-octonsäurenitril: Galaheptose, RCN, NH3 (38). 
Rhamnooctonsäureamid: Rhamnoheptose, RCN (:39). 
Gluco-x.x.x-nononsäureamid: Glueo-x.x .. x-oetose, RCN (Ja). 
Jfannonononsäureamid: Mannooetose, RCN, NH3 (4J). 
Gluco-.x .x.x.x-decononsäureamid: Glueo-x .x.x-nonose, HCN, NH3 (-18). 

XII. Dioxytricarbonsäuren. 
Desoxalsäureester: Oxalester, Na-Amalgam oder besser Glyoxylsäure, Oxo

malonester, Na-Amalgam (35).2 

XIII. Oxytetracarbonsäuren. 
b-Oxybutan-x.x.y.y-tetracarbonsäul'e: ß-Methoxymethylmalonester, Ba(OH)2-

Lösung kochen (41). 

Ester. b-Oxybutan-x.x.y. y-tetracarbonsäureaetherester: ß-Methoxymalollester, 
Aeetanhydrid, ZnCl2 oder Na-Methylendimalonester, Chlormethylaether (41). 

2-0 xy-4-methylpentantetracarbonsäureester : 2-Ox 0-4-meth y 1 pentan tricar bon-
säure-1.1.4-ester, Chlorameisensäureester, Magnesium (42). 

Diaethy les terdini tri!. ß-Oxy-ß-methyl.1X .cx' -dicarboxyglutarsäul'edipstet-
nitril: N a-Cyanessigester, Acetylehlorid (40). 

XIV. Dioxytetracarbonsäuren. 
Ester. ß.ß'-Dioxy-x.x'-dicarboxyadipinsäureester: Malonester, Glyoxal, \yäss. 

ZnCl2 (45). 
i. 6-Dioxyhexantetracarbonsäuredimethyla ethere.~ter : N a-Butan tetracar bOllsä ure-

1.1.4.4-ester, Chlordimethylaether (47). 

Dini tri!. ß.ß' -Dioxy-ß.ß'-dicarboxyadipinsäuredinitril: KetipinRäureeHter, 
nase. RCN (J6).3 

XV. Oxyltexacarbonsäuren. 
Ester. Oxymethenyltrismalonester: Na-Malonester, CCI4 , Na-Methylat, A (49). 

1 Siehe auch KILIANI: Ber. Dtsch. chem. Gcs. 00, 493 (1922). 
2 Übcr den Mechanismus dieser Reaktion siehe Liebigs Ann. 2117, 96 (IR97). 
3 Mit ReN, auch in Ä, keine Einwirkung. Auch bei 120 0 keine brauchbaren 

Resultate. ~ 
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Beschreibung der Synthesen. 
1. Weinsäure HOOCCHOHCHOHCOOH. 

'Traubensäure: 1. 55 g Glyoxalbisulfit, 220 eem Wasser -+- langs. ber. Menge 
konz. HCl. Schütteln. Filtrat + 1 Vol. konz. HCI, mit HCl-Gas sätt., 12 Stn. 
kochen. A: 30%.1 
2. Ges. Lösung von glycerinsaurem K, CO2 einl. bei 3 at Druek.2 
3. Glyoxylsäure, 50proz. Essigsäure, 2 Mol Zn Wb., + Zinkstaub 3 oder el. In 

neutraler oder alkal. Lösung red.4 

Diaethylester: 100 g Oxalester, A, Na-Amalgam. A: 10 g.5 
Traubensäurenitril, ~"tfesoweinsäurenitril: Glyoxal, A + 5% üb. RCN, A Rohr 
1 St. 80-!)()0. A: 10%.6 
~lfesoweinsäure: 10 g Glycerin, 20 g Wasser, 25 g HX03 1,37 14 T 18°.7 

2. Bis.oxymethyl-malonsäure (HOCH2)2C(COOH)2' 
Diaethylester: 100 g Malonester, 23 g Na, Petrolaether 70-90° (besser als Ä), 
80,5 g Chlorrnethylaether Wb.8 

3. ß.ß' -Dioxyadipinsäure HOOCCH2CHOHCHOHCH2COOH. 
Dinitril: Erythritdiehlorhydrin, 5 T. 80proz. A, KCN 6 T Wb. 9 

4. 2.3-Dimethylbutandiol-2.3-disäure HOOCC(CH3 )OHC(CH3 )OHCOOH. 
Dinitril: 3 ('ern Diaeetyl, 30 ccrn HCN, 40 ccrn Ä, 4 Tr. konz. K 2C03 . A: 26 g.10 

ö. iX.iX' -Dioxy-c"x.(x' -dimethylglutarsäure HOOCC(CH3 )OHCH2C(CH3 )OHCOOH. 
Dinitril: 26 g KCN, wenig Wasser, 20 g Acetylaceton rühren E.K. + 40 g HCI 
1,19 zutr. A: H5%.11 

6. iX.X' -Dioxy-x-methyl-iX' -aethylglutarsäure HOOCCOH(CH3 )CH2COH(C2H 5 )· 

COOH. 
Dinitril: 13 g KCN in wenig Wasser E. K. + 10,4 g Propionylaeeton schütteln, 
konz. HCI _10° eintr.ll 

7. Methylaethylweinsäure HOOCC(CH3 )OHC(C2H 5 )OHCOOH. 
Dinitril: 2 g Acetylpropionyl, 3 Tr. konz. wäss. K 2C03 , 13,5 g HCN, 40 eern Ä 
+ aHm. 18 g Acetylpropionyl 24 Stn. stehen. A: 24 g.12 

8. 1.5-Dioxypentandicarbonsäure-3.3 HOCH2CH2C(COOH )2CH2CH20H. 
Diaethylaetherester: 2Mol Na-Aethylat, Malonester, A, 2 Mol Jodaethylaether; 
oder Na-Malonester, Benzin, 2 Mol Jodaethylaether 24 Stn. stehenP 

9. iX.iX' -DioxY-iX.tX' -dimethyladipinsäure HOOCCOH(CH3 )CH2CH2COH(CH3 )· 

COOH. 
Dinitril: 20 g Aeetonylaeeton, wenig Wasser E. K. + etwas üb. 2 Mol feucht. 
KCN + sehr langsam ber. Menge kouz. HCl. Schütteln, 24 Stn. 0°. A: 18 g 
(Säure).H 

1 N E\DIAN, RILEY: .J ourn. chern. Soc. London 1933, 45. 
2 ZINNO: Moniteur Hcient. (4), 161I, 493 (1902). 
3 GENVRESSE: BuH. 80c. chirn. Franee (3), 7, 226 (1892). 
4 D. R. P. 292805 (1916). 5 TRAUBE: Ber .. Dtseh. ehern. Ges. 40,4951 (1907). 
6 POLLAK: Monatsh. ehern. 15, 471 (1894). 
7 PRZIBYTEK: Jonrn. RUSR. phys .. ehern. Ges.l, 53, 330 (1881). 
8 KLEBER: Liebigs Ann.246, 102 (1888). 
9 PRZIBYTEK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.17, 1094 (1884). 

10 DIELS, STRAU~IEg: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.45, 2949 (1912). 
11 FITTIG: Liebigs Ann. 353, 13, 24, 52 (1907). 
12 DIELS. ÜTSUKI: Bel'. Dtsch. ehern. Gos.46, 1878 (1913). 
13 D. R. P. 28503ß (1915). 
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10. iX.iX' -DioxY-iX.ß.iX' -trimethylglutarsäure HOOCCOH(CH3)CH(CH3)COH· 
(CH3 )COOH. 
Dinitril: 3-Methylpentandion-2.4, 2 Mol KCN in mögl. wenig Wasser, kühlen. 
+ ber. Menge HCI 1,19.1 

11. iX. IX' -DioxY-iX-methyl-iX' -propylglutarsäure H OOCCOH (CH3 )CH2CO H . 
(CH2CH2CH3 )COO H. 
Dinitril: 4 g KCN in mögl. wenig Wasser E. K. + aHm. 3,5 g Butyrylaceton. 
Ausgesch. K-Salz + etwas Wasser E.K. + CO2 . A: gut.2 

12. iX.iX' -Dioxy-iX.iX' -dimethyl-ß-aethylglutarsäure HOOCCOH(CH3 )CH(C2H 5 )' 

COH(CH3)COOH. 
Dinitril: 16 g KCN, 24 cem Wasser _10° schütteln + 15 g Aethylacetylaceton. 
25 g konz. HCI zutr. E.K. A: 8 g.2 

13. iX.iX' -DioxY-iX-methyl-iX' -isopropyladipinsäure HOOCCOH(CH3)CH2CH2 • 

COH[CH(CH3)2]COOH. 
Dinitril: 5 g w-Dimethylaeetonylaceton, 6.5 g KCN E.K., 10 ccm HCI zutr. 
24 Stn. 0°, 2 T 20°.3 

14. Xylosecarbonsäure HOCH2[CHOHJ4COOH. 
Nitril: 100 g Xylose, 200 g Wasser, HCN + einige Tropfen KH3 , Wasserkühlung 
6-10 T stehen. A: 60%. Daneben Idonsäure. A: gut.4 

15. Talonsäure HOCH2[CHOH]4COOH. 
Ammoniumsalz: 5 g Lyxose, 7 ccm H 20, 1 g HCN Wasserkühlung 7 T stehen. 
A: 61 %. Daneben Galactonsäure.5 

16. Allonsäure HOCH2[CHOHJ4COOH. 
Nitril: 30 g Ribose, 10 g Ca(CN)2,6 300 ccm WrLsser 24 Stn. 10°.7 Oder + HCK 
24 Stn. stehen.8 

17. Altronsäure HOCH2[CHOH]4COOH. 
Nitril: 50 g Ribose, 250 g Wasser, 10 g HCN, einige Tropfen NH3 24 Stn. stehen. 
A: 43 g Ca-Salz. 9 

18. Rhamnohexonsäure CH3[CHOH]5COOH. 
Nitril: 100 g Rhamnose, 200 g Wasser, 60 g 50proz. HCN Rohr 6 Stn. 40°. 
A: 62%.1° Oder Rhamnose, Ba-Acetat, NaCN 0°. A: 55%.11 

19. Fucohexonsäure CH3 [CHOHhCOOH. 
Nitril: 15 g Fucose, 50 g HCN (9,65proz.) + etwas NH3 4 T stehen.12 

20. Rhodeohexonsäure CH3 [CHOHhCOOH. 
Nitril: 5proz. Rhodeose, wäss. HCN + 1 Tr. NH3 mehrere Wochen stehen.13 

1 ZELINSKY, TSCHUGAEW: Ber. Dtseh. ehom. Gps.28, 2940 (1895). 
2 FITTIG: Liebigs Ann. 303, 36, 39 (1907). 
3 WALLACH: Liebigs Ann.362, 268 (1908). 
4 E.FISCHER, FAY: Ber. Dtseh. ehern. Gos. 28, 1975 (1895). 
5 E.FISCIIER, RUFF: Ber. Dtseh. ehom. Gos.33, 2146 (1900). 
6 Siehe HARTLEY: Journ. Amer. ehern. Soe. 56, 1248 (1934). 
7 AusTIN, HUl\IOLLER: Journ. Amor. ehern. Soe.06, 1154 (1934). 
8 LEVENE, JACOßS: Ber. Dtseh. ehern. Gos.43, 3142 (1910). 
9 LEVENE, JACOBS: Ber. Dtseh. ehom. Ges.43, 3142 (1910). 

10 E. FISCHER, TAFEL: Ber. Dtseh. ehern. Gps.21, 1658, 2174 (1888). 
11 JACKSON, HUDSON: Journ. Amer. ehern. Soe.06, 2455 (1934). 
12 MAYER, TOLLENS: Ber. Dtseh. ehern. Gps. 40, 2436 (1907). 
13 VOTOCEK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 474 (1910). 
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21. IX-OxY-IX-carboxybernsteinsäure HOOCCH2COH(COOH)2' 
Nitril: Oxalessigester, KCN, HCI 24 Stn. stehen.1 

22. Oxymethantricarbonsäure HOC(COOHJa. 

299 

Diaethylesternitril: 5,73g Mesoxalsäureester + 1 Vol. HCN schütteln, 24 Stn. 30°.2 

23. Citronensäure HOOCCH2COH(COOH)CH2COOH. 
10 g ß.ß'-Diehlor-IX-oxyisobuttersäure, 10 g Wasser mit konz. Na2C03 neutr. 
+ 2 Mol KCN anwärmen. Mit HCI sätt. 24 Stn. Wb.3 
Triaethylester: 17 g Bromessigester, 20 g Oxalessigester + Zink schütteln, 120 bis 
130°; + üb. Zink Wb. A: 2 g. Oder 2 Mol Bromessigester, Oxalessigester, Bzi 
(oder Ä) + 2 Atome Mg 3 Stn. kochen.4 

Dimethylesternitril: 18 g Acetondicarbonsäureester, 1 Vol. Ä, 6,9 g KCN E.K. 
Ber. Menge rauch. HCI eintr. 3 T 0°. A: 16 g. Mit HCN auch bei 60° im Rohr 
keine Reaktion, nur mit nase. HCN.s 

21. 3-0xypropantricarbonsäure-l.2.2 HOCH2C(COOH)2CH2COOH. 
Methylaetherester: 5,6 g Na, BzI, 60 g Aethantricarbonsäure-1.1.2-ester + 20 g 
Chlordimethylaether, 1 Vol. Bzi E.K. schütteln. 12 Stn. stehen. A: 55 g.6 

25. 4-0xypentantricarbonsäure-l.3.4 CH3COH (COOH )CH (COOH )CH2CH2· 
COOH. 
Diaethylesternitril: 9,5 g IX-Acetylglutarsäureester, 27 g Ä, 6,5 g KCN 0°. + in 
5 Portionen 9,3 g HCI 1,19. Nach jedem Zusatz 1 St. schütteln 0°. Noch 2 T 
schütteln, kühlen.7 

26. 3-0xy-4-methylpentantricarbonsäure-l.3.4 HOOCCH2CH2COH(COOH)C' 
(CH3)2COOH. 
TTiaethylester: 24 g IX-Oxyglutarsäureester, 23,2 g IX-Bromisobuttersäureester, 
7,8 g Zink anwärmen.8 

27. y-Oxybutantricarbonsäure-l.2.3 HOOCC(CH3)OHCH(COOH)CH2COOH. 
Diaethylesternitril: 21,6 g Acetbernsteinsäureester, Ä, 32,5 g feucht. KCN. 
Konz. HCI eintr.9 

28. ß-Oxyisobutan-IX.IX.IX-triessigsäure (CH3)2COHC(CH2COOHla. 
Diaethylester: 4 g Na, A + 44,5 g Acetessigester + 8,5 g Acetonchloroform 2 T 
Wb.10 

29. GlucoheptonsäuTe HOCH2[CHOH]sCOOH. 
10 g Dextrose, 200 ccm Wasser, 3,5 g KCN 8 T stehen. Besser Dextrose, Ba (CN)2 
in wenig Wasser 1 Woche H 2S04-Exsiccator oder mit Zink-K-Cyanid. A: 97%.11 
Nitril: 5 g 70proz. Dextrose, Wasser, 15 g KCN, Wasser, ber. Menge HCI unter 
20°. Verdünnen, + etwas NH3 6 T 30°.12 

1 DURAND: Compt. rend. Aead. Seiences 128, 1526 (1899). 
2 CURTISS, NICKELL: Journ. Arner. ehern. Soe. 3ö, 886 (1913). 
3 GRIMAUX, ADAM: BuH. Soe. ehim. Franee (2), 36, 21 (1881). 
4 FERRARIO: Gazz. ehim. Ital. 3811, 100 (1908). 
5 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 3196 (1905). 
6 SIMONSEN: Journ. ehern. Soe. London 107, 786 (1915). 
7 KÜSTER, WELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 534 (1914). 
8 HAWORTH, KING: Journ. ehern. Soe. London 101, 1979 (1912). 
9 MICHAEL: Journ. prakt. Chem. (2), 46, 304 (1892). 

10 WILLGERODT, SCHIFF: Journ. prakt. Chem. (2), 41, 521 (1890). 
11 Rupp, HÖLZLE: Areh. Pharmaz. 2ö1, 554 (1913); 2ö3, 405 (1915). 
12 D. R. P. 245267 (1912). 
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30. Mannoheptonsäure HOCH2[CHOHJ5COOH. 
Nitril: 100g Mannose, 500ccm Wasser, 136ccm 12proz. HCN, 0,5-1 ccm XH3 
2 Stn. 30-40°. A: 90%.1 

31. Galaheptonsäure HOCH2[CHOHJ5COOH. 
Nitril: 5 g Galaktose, Wasser, 1,85 g KCN 1 T verschlossen, 10 T Yak. Exs. 
üb. 50proz. H 2S04 • Oder mit Ba(CN)2.2 
Amid: 100 g Galaktose, 150 ccm Wasser 0 0 + 28 ccm HCN, 2-3 Tr. NH3 
3 T 0 0 • A: 50%.2,3 

32. Fructoheptonsäure HOCH2[CHOHJ sCOOH. 
5 g Lävulose, 5 g Wasser, 1,85 g KCN verschlossen stehen bis ~Ha-Geruch. 
Dann in flach. Schale H 2S04-Exs.4 

Nitril: 10 g Fructoselösung (30proz.), 50proz. HCN, I Tr. NH3 1/2 St. stehen.s 

33. Guloheptonsäure HOCH2[CHOH]6COOH. 
Nitril: Gulose, HCN.6 

34. Rhamnoheptonsäure CH3[CHOH)6COOH. 
Amid: 30 g Rhamnohexose, 120 g Wasser, 6 g HCN 2 T stehen. 7 

35. Desoxalsäure HOOCCHOHCOH(COOH)2' 
Triaethylester: 20 g Oxalester, Bzl, 200 g 3proz. Na-Amalgam schütteln. A: 1,5 g.8 
Besser aus Glyoxylsäure- + Oxomalonsäureester, Bzl, Na-Amalgam. 8 

36. Gluco-rX.rX-octonsäure HOCH2[CHOHJ6COOH. 
Nitril: 50 g Glueoheptose, 350 g Wasser 25 0 -+- 14 eem HCN. 4T 25°. A: 123% 
Ba-Salz. 9 

37. ~"41annooctonsäure HOCH2[CHOH]6COOH. 
Nitril: 30 g Mannoheptose, 150 g Wasser, HCN, 1 Tr. NHa 6 T stehen. ~~: 28 g 
Hydrazid.l° 

38. Gala-rX.rX-octonsäure HOCH2[CHOH]6COOH. 
Nitril: 10 g Galaheptose, 10 g Wasser 0 0 + 2 cem HCN, 1 Tr. NH3 00 U Stn. 
A: 10 g,u 

39. Rhamnooctonsäure CH3[CHOH]7COOH. 
Amid: 6 g Rhamnoheptose, 24 eem Wasser, 0,73 g HCN 3 T 40°. A: 70°.7 

40. ß-Oxy-ß-methyl-rX.rX-dicarboxyglutarsäure CH3COH[CH(COOH)2J2' 
Diaethylesterdinitril: Na-Cyanessigester aHm. in Acetylchlorid, 5-6 Yol. A 
rühren, kühlen. A: 50%.12 

1 PEIRCE: JOllrn. biol. Chernistry 23, 332 (1915). 
2 E. FISCHER: Liebigs Ann.288, 141 (1895). 
3 KILIANI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 96 (1922). 
4 Rupp, HÖLZLE: Areh. Pharrnaz. 253, 411 (1915). 
5 KILIANI, DÜLL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 449 (1890). 
6 LA FORGE: Journ. biol. Chernistry 41, 251 (1920). 
7 E. FISCHER, PILOTY: Her. Dtseh. ehern. Ges. 23, 3106 (1890). 
8 TRAUBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 4944, 4951 (1907). 
9 B.FISCHER: Liebigs Ann. 270,92 (1892).-PHILIPPE: Ann. Chirn. (8),26.340, 

367 (1912) unt . .NH3 ·Zusatz. 
10 E. FISCHER, PASSMORE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 2233 (1890). 
11 E. FISCHER: Liebigs Ann. 288, 148 (1895). 
12 GUINCHANT: BuI!. Soe. chirn. Franee (3), 15, 769 (1896). 
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-H. ()-Oxybutan-oi-.lx. y. y-tetracarbonsäure HOCH2C( COOH )2CH2CH (COOH)2' 
ß-Methoxymethyl-malonester, üb. Ba(OH)2-Lösung 1 St. koehen.l 
Methylaetherester: 1. 10 g ß-Methoxymalonester, 12 g Acetanhydrid, 0,5 g ZnCl2 
1/2 St. kochen.! 
2. 37 g Xa-Methylendimalonester, Ä, 10 g Chlormethylaether, 1 Vol. Ä 2 Stn. 
stehen.2 

-12. :2-0xy-4-methylpentantetracarbonsäure HOOCC (CHa )2CH2COH(COOH )CH . 
(COOH)2' 
Tetraaethylester: 4,5 g Chlorameisensäureester, 11 g 2-0xo-4-methylpentantri
carbonsäure-1.1.4-ester, 0,9 g Mg 22 ccm Bzi Wb, + aHm. 5 g Chlorameisensäure
ester.3 

-13. Gluco-oux.lX-nononsäure HOCH2[CHOHhCOOH. 
Amid: 30 g Gluco-IX.IX.IX-octose, 4,8 ccm HCN, 150 g Wasser 11 T 10-17°, 
2 T 25°. A: 44%.4 

H. Jfannonononsäure HOCH2[CHOH]1COOH. 
Amid: Mannooctose lOproz. HCN, etwas NH3 3 T stehen.5 

-15. ß.ß' -DioxY-IX.IX'-dicarboxyadipinsäure (HOOC)2CHCHOHCHOHCH· 
(COOH)2' 
Tetraaethylester: 10 g Glyoxal, 55 g Malonester, 120 g konz. wäss. ZnCl2 5 T 
stehen.6 

-16. ß.ß' -Dioxy-ß.ß' -dicarboxyadipinsäure 
(COOH )CH2COOH. 

HOOCCH2COH(COOH)COH. 

Dinitril: Ketipinsäureester, etwas üb. 2 Mol KCN, Ä, HCI, kühlen, schütteln, 
mehrere Tage stehen. A: 3%. Mit HCN keine Reaktion.7 

-17. 1.6-Dioxyhexantetracarbonsäure HOCH2C(COOH)2CH2CH2C(COOH)2CH2· 
OH. 
Dimethylaetherester: Na-Butantetracarbonsäure-l.1AA-ester, Chlordimethyl-
aether, Bzl.8 

-18. Gluco-IX.IX.IX.IX-deconsäure HOCH2[CHOH]sCOOH. 
Amid: Glyko-IX. IX. IX-nonose, HCN, etwas NH3 25°. A: 60%. Daneben 16% 
Amid d. x.lX.x.ß-Säure.9 

-19. Oxymethenyltrismalonsäure HOC[CH(COOH)2]3' 
Hexamethylester: 4 Mol Na-Malonester, 1 Mol CCI4, 4 Mol Na-Methylat, Methanol 
kurz kochen.l° 

1 SDIONSEN: Journ. ehern. Soc. London 93, 1781 (1908). 
2 PERKIN, SIMONSEN: Journ. ehern. Soe. London 95, 1170 (1909). 
3 HAWORTH, KING: Journ. ehern. Soe. London 105, 1349 (1914). 
4 Siehe Note 9 auf 8. 300. 5 Siehe Note 10 auf S. 300. 
6 POLONOWSKY: Liebigs Ann.246, 3 (1888). 
7 THmIAs-MAMERT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 23, 430 (1900). 
8 SDIONSEN: Journ. ehern. 80e. London 107, 789 (1915). 
9 PHILIPPE: Cornpt. rend. Aead. Sciences 151, 986 (1910). 

10 ZELINSKY, PORCHUSTOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2946 (1895). 
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2. Abschnitt. 

Oxosäuren. 
I. Aldehydsäuren. 
A. ß-Aldehydsäuren. 

Ester. Aus Ameisensäureester und Fettsäureestern mit Natrium oder besser 
mit Orthoameisensäureester und Zink oder Magnesium. l Hier kann Zink bessere 
Resultate geben als Magnesium. 2 Beim Arbeiten mit Ameisensäureester arbeitet 
man entweder mit Na in Aether oder mit trockenem Na-Aethylat in Aether oder 
nach der Methode von WISLICENUS3 mit K-Aethylat, Aether und wenig Alkohol. 

Formylessigester-Na: Ameisensäureester, Essigester, Na, Ä (2). 
x-Aldehydopropionsäureester: Ameisensäureester, Propionsäureester, Xa

Aethylat, Ä. Oder Orthoameisensäureester, x-Brompropionsäureester, Zink (6). 
x-Formylisobuttersäureester: Orthoameisensäureester, x-Bromiso buttersäure

ester, Mg oder besser Zn (13). 
Formylessigsäurechloraethylester: Ameisensäureester, Chloressigester, K-Aethy

lat, A, Ä (2). 

Nitrile. Aus Jodaldehyden und Silbercyanid, seltener Kaliumcyanid . .Man 
kocht in Alkohol oder Amylalkohol. 

Formylessigsäurenitril. Jodacetaldehyd, AgCN (2). 
x-Aldehydopropionsäurenitril: ß-Jodpropionaldehyd, AgCN (6). 
x-Formylisobuttersäurenitril: J odisobutyraldehyd; AgCN (13). 
x-Formylisovaleriansäurenitril: x-JodisovaleraJdehyd, KCN (22). 
x-Formyloenanthsäurenitril: J odoenanthol, AgCN (34). 

B. y-Aldehydsäuren. 

Ni trilaceta 1. ß-Aldehydopropionsäurenitrilacetal: ß-Chlorpropionacetal, Ka, 
A, HCN4 oder KCN, KJ5 (5). 

H. Ketonsäuren. 
A. x- Ketonsäuren. 

Nitrile: Aus Säurebromiden(chloriden) mit Silber- oder Kupfercyanid, am 
besten vielleicht mit Quecksilbercyanid.6 Oder mit HCN, Pyridin. 

Brenztraubensäurenitril: Acetylbromid, CuCN oder Acetylchlorid, AgCN. 
ß.ß-Dichlornitril: Dichloracetylchlorid, AgCN; ß.ß.ß-Trichlornitril: Trichlor
acetylbromid, Hg(~N)2; Bromnitril: Bromacetylbromid, AgCN (1). 

Propionylameisensäurenitril: Propionylchlorid, AgCN. Besser Propionylchlorid, 
CuCN (3). 

Butyrylameisensäurenitril: Butyrylchlorid, HCN, Pyridin (7). 
Dimethylbrenztraubensäurenitril: Isobutyrylbromid, CuCN oder Isobutyryl

chlorid, AgCN (9). 
Isovalerylameisensäurenitril: Isovalerylchlorid, AgCN oder CuCN (18). 

1 Dabei entstehen die leicht verseifbaren Acetale. 
2 SHDANOWITSCH: Journ. Russ. phys .. ehem. Ges.42, 1279 (1910). 
3 WISLICENUS: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 43, 3530 (1910). ~ WISI~ICENUS, SILBER

STEIN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.43, 1826, 1827 (1910). 
4 Um NaCN in feinster Verteilung zu erhalten, läßt man bei 0° alkoholische 

Blausäure in Na-Aethylatlösung tropfen. 
5 Durch den Zusatz von JK wird die Ausbeute verdreifaoht. 
6 CLAISEN, ANTWEILER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 13, 1936 (1880). 
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Amidoxim. Brenztraubensäureamidoxim. Acetaldoxim, HCN, H 2S04 (1). 

Alk Y li m i d chlor i d. Brenztraubensäureimidchloride : Isocyanide, Acetylchlorid 

Cl 
RN:C( + ClCOCH3 = RN:C( 1 

COCH 3 

Diaethylamid. Propionylameisensäurediaethylamid_' Diaethyloxamidsäure
ester, C2H 5MgBr, Ä (3). 

B. ß-Ketonsäuren. 
Ester. 

Ester kondensa tion.2 

Die Reaktion besteht in der Kondensation zweier Estermoleküle unter Ab
spaltung von einem Molekül Alkohol, wobei der Eingriff des einen Estermoleküls 
an dem der Carbaethoxylgruppe benachbarten C-Atom des zweiten Estermoleküls 
stattfindet, z. B. : 

CH3CH2COOC 2H s + CH3CH 2COOC2H s = CH3CH2COCHCOOC2H s + C2H sOH. 
I 
CH 3 

Die Kondensation wird durch Na, Na-Aethylat oder NaNH2 bewirkt. Das 
eigentlich wirksame Agens ist Na-Aethylat,3 das sich evtl. aus metallischem Na 
oder NaNH2 durch den stets wenigstens in Spuren vorhandenen Alkohol bildet. 
Ist die Reaktion einmal eingeleitet, so schreitet sie mittels der stets neu gebil
deten Alkoholmengen weiter fort_ 

Es entsteht primär ein O-Natriumderivat: 

/ONa ONa 
CH3C~OC2Hs oder CH2:C( .4 

OC2H s OC2H s 

das sich mit einem zweiten Estermolekül kondensiert: 

ONa ONa 
/ / 

CH3C(OC2H s)2 + CH3COOC2H s = CH3C:CHCOOC2H s + 2 C2H 50H. 

Aus den Natriumverbindungen setzt man die ß-Ketonsäureester durch ver
dünnte Säuren in Freiheit. 

Da der Vorgang: 

2 C4H s0 2 + C2HsONa;:!CsHs03Na + 2 C2H sOH 

reversibel ist und der entstehende Alkohol schädigend auf den Reaktionsverlauf 
wirkt, muß er gebunden, bzw. durch Abdestillieren5 entfernt werden. Manche Kon
densationen werden durch Zusatz von Aether oder tertiären Basen beschleunigt.6 

1 NEF: Liebigs Ann. 270, 295 (1892); 280, 298 (1894). 
2 FEHLING: Liebigs Ann. 49, 192 (1844). - GEUTHER: Jahresber. Chern.1863, 

323. - Ztsehr. Chern. 1866, 5. - WISLICENUS: Liebigs Ann. 186, 161 (1877); 246, 
306 (1888). - WIilLICENUil, BÖCKLER: Liebigs Ann. 285, II (1895). - WISLICENUS, 
SILBERS TEIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 1826 (1910). - CLAISEN: Ber. Dtseh. ehern. 
Ges.20, 651, 2178 (1887); 38, 709 (1905). - SCHEIBLER, ZIEGENER: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 55, 792 (1922). - SCHEIBLER, MARHENKEL: Liebigs Ann. 458, 4 (1927). -
ADIcKEs: Ber. Dtseh. ehern. Ges.65, 522 (1932). 

3 Siehe dazu FISCHER, Mc ELVAIN: Journ. Arner. ehern. Soe. 56, 1766 (1934). 
4 MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3735 (1900); 38, 1922 (1905). 
5 Mit höheren Fettsäureestern erhält man 74-84% Ausbeute, wenn der Alkohol 

dauernd abdestilliert wird. BRIESE, McELVAIN: Journ. Amer. ehern. Soo. 55, 1697 
(1933). 

s TINGLE, GOR;;LINE: Journ. Arner. ehern. Soo.30, 1877 (1908). 
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Man kann auch mit Natrium in flüssigem NH31 arbeiten oder das Natrium 
durch Calcium ersetzen.2 Das Natrium wird als feiner Draht oder als Pulver 
angewendet. 

Acetessigester: Essigester, Na, NaNH2, Na-Aethylat oder Ca oder mit Na in 
flüss. NH3 (4). 

lX.y-Dichloracetessigester: Chloressigester, Na-Aethylat, Ä (4); Trifluoracet-
essigester: Essigester, Trifluoressigester, Na-Aethylat (4). 

Butyrylessigester: Essigester, Buttersäureester , Na (14). 
IX-Propionylpropionsäureester: Propionsäureester , Na (17). 
Valerylessigester: Essigester, Valeriansäureester, Na (23). 
I sovalerylessigester: Essigester , Valeriansäureester , Na (25). 
ß-OxopelargonsäuTeester: Essigester, Oenanthsäureester, Na (53). 

Einwirkung von Magnesium auf Halogenfettsäureester. 
Die Reaktion verläuft nach dem folgenden Schema: 

/OMgBr 
(CH3)2CBr-COOC 2HS + 2Mg -7 (CH3)2C-C(OC2Hs)"" 

I QCH3)2COOC2H5 
MgBr 

OMgBr 
(CH3)2C-C(OC2Hsl( 

I C(CH3)2COOC2Hs + H 20 -7 

MgBr 
(CH3)2CHCOC(CH3)2COOC2Hs + MgBr2 + MgO + C2H sOH. 

Man arbeitet in aetherischen Lösungen oder in Essigester oder Aether-Benzol. 
Das Magnesium wird durch Jod aktiviert.3 

Acetessigester: Bromessigester, Mg, Methylacetat ; y-Chlorester: Chloressig-
ester, Mg oder Al-Amalgam (4). 

IX-Butyrylbuttersäureester: IX-Brombuttersäureester, Ä, Mg (35). 
1X.IX.y.y-Tetramethylacetessigester: IX-Bromisobuttersäureester, Ä, Mg (51). 
IX-I sovalerylisovaleriansäureester: IX-Bromisovaleriansäureester , Ä, BzI, Mg (87). 
1X.IX.y.y-Tetraisobutylbromessigester: Trioxymethylen, Mg, Ä (111). 

Durch Alkylierung. 
Man erhitzt in A oder Bzl bis zur neutralen Reaktion. An Stelle der Na-Ver

bindungen wird öfters freier Ketonsäureester und gepulvertes KOH benutzt.' 
Statt Halogenalkylen kann man Toluolsulfosäureester verwenden.5 

IX-Methylacetessigester: Na-Acetessigester, CHaJ (11). 
IX-Aethylacetessigester: Na-Acetessigester oder Acetessigester, trockenes KOH, 

C2H 5J (20). 
IX.IX-Dimethylacetessigester: Na-Acetessigester oder N a-Methylacetessigester, 

CH3J (21). 
IX-Propylacetessigester: Na-Acetessigester, Propyljodid; y-Bromester: Na-Acet

essigester, Trimethylenbromid (27). 
IX-Propionylisobuttersäureester: Na-Propionylpropionsäureester, CH3J (28). 
IX-Aethyl-IX-acetylpropionsäureester: N a-IX-Aethylacetessigester, CH3J, oder 

Na-IX-Methylacetessigester, C2H 5J (30a). 

1 COMBES: Ann. Chirn. (6), 12, 255 (1887). 
2 PERKIN, PRATT: Journ. ehern. Soe. London 95, 161 (1909). 
3 An Stelle von Mg kann Zn treten, doeh sind die Ausbeuten gering. SHDAlS"O

WITSCH: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 40, 1362 (1908). - Aluminiumamalgmn; 
PICHA, DOHT, WEISL: Monatsh. Chern. 27, 1247 (1906). 

4 MICHAEL: Journ. prakt. Chern. (2), 72, 553 (1905). 
s NAIR, PEACOCK: Journ. Indian ehern. Soe. 12, 318 (1935). 
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Capronylessigester,' Na-Acetessigester, Capronylchlorid (32). 
x-Butyrylbuttersäureester,' Na-Acetylbutyrylessigester, C2H 5Br (35). 
x -I sobutylacetessigester,' N a-Acetessigester, Iso butylj odid (39). 
\ -Butylacetessigester,' N a-Acetessigester, Butylbromid (41). 
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\ -M ethyl-IX-propylacetessigester,' N a-IX- Propylacetessigester, CHaJ oder N a
(\-Methylacetessigester, Propyljodid (45). 

x-~11 ethyl-cx-propionylbuttersäureester,' N a-IX-Propionylpropionsäureester, C2H 5J 
(46). 

x-sek. Butylacetessigester,' Na-Acetessigester, sek. Butyljodid (47). 
'( .IX-Diaethylacetessigester,' N a-Acetessigester, C2H 5J; oder Aethylacetessig

ester, KOH, C2H 5J (48). 
ß-O XO-IX. y. y-trimethylvaleriansäureester,' N a-Trimethylacetessigester, CHaJ (49). 
x-M ethyl-IX-isopropylacetessigester,' N a-x-Methylacetessigester, Isopropyljodid; 

oder Na-x-Isopropylacetessigester, CHaJ (50) . 
. x-Cllpronylpropionsäureester,' N a-Capronylacetessigester, CHaJ (56). 
x- Butyrylisovaleriansäureester,' N a-IX- Butyrylacetessigester, Isopropylj odid 

(60). 
x-Amylacetessigester,' Na-Acetessigester, Amyljodid (61). 
1 sovalerylbuttersäureester,' N a-IX-Isovalerylacetessigester, C2H 5J (63). 
r5-Methyl-lX-acetylcapronsäureester,' Na-Acetessigester, Isoamyljodid (64). 
1 socapronylpropionsäureester,' N a-IX-Isocapronylacetessigester, CH3J (65). 
y-M ethyl-IX-acetylcapronsäureester,' Na-Acetessigester, akt. Amylbromid (66). 
ß-M ethyl-IX-acetylcapronsäureester,' N a-Acetessigester, 2-J odpentan (67). 
x-.lI1 ethyl-IX-propion ylvaleriansäurees~er,' N a-IX-Propionylpropionsäureester, 

Propyljodid (68). 
x-Aethyl-IX-isopropylacetessigester,' N a-Aethylacetessigester, Isopropylj odid 

(70). 
x-J1 ethyl-IX-isobutylacetessigester,' N a-IX-Isobutylacetessigester, CH3J (73). 
Pentamethylacetessigester,' Na-3-0xo-4.4-dimethylpentancarbonsäureester-2, 

CH3J (74). 
x-Hexylacetessigester,' Na-Acetessigester, Hexyljodid (77). 
x-sek. Hexylacetessigester,' Na-Acetessigester, sek. Hexyljodid (81). 
!x. x-Dipropylacetessigester,' N a-IX-Propylacetessigester, Propyljodid (85) . 
. x-l sobutyl-IX-propionylpropionsäureester,' N a-IX-Propionylpropionsäureester, 

Isobutyljodid (88). 
x-Aethyl-x-isobutylacetessigester,' Na-Aethylacetessigester, Isobutyljodid oder 

Xa-Isobutylacetessigester, C2H 5J (90). 
x-Acetylpelargonsäureester,' Na-Acetessigester, Heptyljodid (91). 
ß-J.ll ethyl-x-acetylcaprylsäureester,' Na-Acetessigester, 2-J odpentan 1 (92). 
x -Octylacetessigester,' N a-Acetessigester, I-J odoctan (93). 
ß-J.1I ethyl-IX-acetylpelargonsäureester,' N a-Acetessigester, 2-J odoctan (94). 
Dibutylacetessigester,' N a-Butylacetessigester, Butylbromid (96). 
x.x-Diisobutylacetessigester,' N a-IX-Isobutylacetessigester, Isobutyljodid (97) . 
. x- Tetrahydrogeranylacetessigester,' N a-Acetessigester, Tetrahydrogeranyl-

bromid (98). 
ß-M ethyl-(x-butyrylpelargonsäureester,' N a-IX-Butyrylacetessigester, 2-J odoctan 

(102). 
IX- U ndecylacetessigester,' N a-Acetessigester, U ndecylj odid (104). 
ß-M ethyl-IX-caproylpelargonsäureester,' Na-lX-Ca pronylacetessigester, 2-J od

octan (107). 

1 Bl'ompcntan reagiert nur äußerst langsam. 
}[eyer, Synthese 1. 20 
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oLix-Diheptylacetessigester: N a-x-Heptylacetessigester, I-J odheptan (108). 
x.x-Dioctylacetessigester: N a-x-Octylacetessigester, I-J odoctan (110). 

Einwirkung von Eisenchlorid auf Fettsäurechloride.1 

Fettsäurechloride geben mit FeCl3 Ketonsäurechloride, die beim Eingießen 
1Il Alkohol ß-Ketonsäureester liefern: 

CH3 CH,. 
/ 

2 C2H 5COCl ~ C2H 5COCH -> C2H 5COCH. " . 
COCl COOC2H s 

x-Propionylpropionsäureester: Propionsäurechlorid, FeCI3 , A (17). 
x-Butyrylbuttersäureester: Butyrylchlorid, FeCI3 , A (:35). 
x-I sovalerylisovaleriansäureester: Isovaleriansäurechlorid, FeCI3 , A (87). 
x-Oenanthoyloenanthsäureester: Oenanthsäurechlorid, FeCl3 , A (101)._ 

Methode von GRIGNARD. 

Bei der Kondensation von Magnesylverbindungen mit Cyanessigester ent
stehen Metallverbindungen, die durch Wasser in ß-Ketonsäureester übergeführt 
werden: 

NCCH 2COOR + C2H 5MgJ -~ C\H5C(:NMgJ)CH2COOR ~ C\HsCOCHl'OOR. 
Propionylessigester: Cyanessigester, C2H 5MgJ, A (8). 
Butyrylessigester: Cyanessigester, PropylMgJ, Ä (14). 

Kondensation von Säure nitrilen mit ,x-Bromfettsällreestern 
durch Zink liefert Salze, die zu ß-Ketonsäureestern hydrolysiert werden: 

ZnBr NZnBr 
C3H 7CN + (CH3)2C< ~ C3H,C( ~ C3H7COC(CH3)2COOR. 

COORC(CH3 ) 2COOR 
Ix-Butyrylisobuttersäureester: Butyronitril, x-Bromisobuttersaureester, Zink 

(:36). 
I sopropylpropionylessigester: Propionitril ,x-Bromisov(lleriansä ureester , Zink 

(:38). 
x-I socapronylisobuttersäureester: Isocapronitril, Ix-Bromiso buttersäureester , 

Zink (86). 
Mit Diazoessigester 

können aus Aldehyden unter Stickstoffabspaltung ß-Ketonsäureester erhalten 
werden: 

R·COH + N 2CHCOOC 2H 5 = RCOCH 2COOC 2H 5 + N 2. 
y-Chloracetessigester: Chloracetaldehyd, Diazoessigester (-l). 
y. y-Dichloracetessigester: Dichloracetaldehyd, Diazoessigester (4). 
y. y. y- Trichlor(brom )acetessigester: Ch loral (Bromal), Diazoessigester (-l). 
Butyrylessigester-y. y. 0- Trichlorester : Butyrchloral, Diazoessigester (14). 

Acetessigester entsteht außerdem aus Aceton und Kohlensäureester mit ~a-
trium (4). 

x-Propionylpropionsäureester: ,lUS Orthokohlensäureester undC2H 5MgJ,Ä (17). 
ß-Ketomyristinsäureester: aus Laurinsäureehlorid, Na-Acetessigester (100). 
ß-Ketostearinsäureester: aus Palmitinsäurechlorid, N a-Acetessigester (109). 
ß-Ketoundecylsäureester: Pelargonsäurechlorid, Na-Acetessigester (99). 
Valerylessigsäureester: Valerylchlorid, N a-Acetessigester (2:3). 

1 HAMONET: Bel'. Dtsch. chem. Ces. 22 R, 766 (1889). 



y-Ketonsäuren_ 

Nitrile der ß-Ketonsäuren werden erhalten: 

Aus Halogenketonen mit Cyankaliu m. 
Propionylacetonitril: l-Chlorbutanon-2, KCN (8). 
cx-M ethylacetessigsäurenitril: 3-Chlorbutanon-2, KCN (11). 
Pinakolin-w-carbonsäurenitril: w-Brompinakolin, KCN (30). 

Durch Alkylierung. 
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ex-M ethylacetessigsäurenitril: K-Cyanaceton, CH3J (11). 
ix-Aethylacetessigsäurenitril: Diacetonitril-Na, C2H 5Br (20). 
cx.cx-Dimethylacetessigsäurenitril: Acetylpropionitril-Na, CH3J (21). 
cx-Propionylisobuttersäurenitril: N a-Propionitril, CH3J, oder N a-Propionyl-

propionsäurenitril, CH3J (28). 
cx-Methyl-cx-propionylbuttersäurenitril: Na-Propionyl, C2H 5J (46). 

cx-Butyrylbuttersäurenitril: Butyronitril, Li- Butyl, Aethylanilin (35). 

Imidnitrile, dimolekulare Säurenitrile, entstehen durch die Einwirkung von 
Natrium auf Säurenitrl1e in Aether oder Petrolaether.1 An Stelle von Na wird mit 
Vorteil NaNH2 verwendet. 

Diacetonitril: Acetonitril, Petrolaether, Na (4). 
Dipropionitril, Propionitril, Ä, Na (17). 
c,<-Isocapronylisocapronsäureimidnitril: Capronitril, Ä, Na (95). 

Amide durch Alkylierung. 
cx-M ethyl-cx-propylacetessigsäureamid: N a-cx-Methylacetessigsäureamid, Pro

pyljodid (45). 
{x. cx-Diaethylacetessigsäureamid: N a-Aethylacetessigsäureamid, C2H 5J (48). 

Synthesen unter Ringsprengung. 
Acetessigsäureester: Cyclobutandion-1.3, A, Spur H 2S04 oder Na-Aethylat; 

Amid: Cyclobutandion-1.3 mit NH3 ; y-Bromacetessigsäurebromid: Cyclobutan
dion-1.3, Brom (4). 

C. y-Ketonsäuren 
werden zumeist durch indirekte Synthesen erhalten. S02 durch Ketonspaltung 
von Ketodicarbonsäureestern,3 ferner durch Kuppeln von y-Brom-cx.cx-dialkyl
acetessigester mit Na-Malonester, Verseifen und Spalten: 4 

CzH500CC(CH3)2COCH2Br + NaCH(COOC 2H 5)2->
C2H500CqCH3)2COCH zCH(COOC zH 5)2 ->- HqCH3)2COCH2CHzCOOH. 

Eine direkte Synthese 5 besteht in der Kombination von Bernsteinsäureester
chloriden mit Zinkalkyl (Zinkalkylhaloiden) : 

C2H500CCH2C(CH3)2COCl + Zn(CH3)2 -> C2H500CCH2C(CH3)2COCH3' 

lOhne LÖRlmgRmittcl entstehen Kyanalkine. 
2 Weitere indirekte Methoden: PECHlIIANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 3327 

(1900). - MARCH: Ann. Chim. (7), 26, 304, 321, 323 (1902). 
3 BISCHOFF: Liebigs Ann. 206, 313 (1881). - Ber. Dtsch. chem. Ges.26, 1454 

(1893). - SPRANKLING: Journ. chem. Soe. London 71, 1161 (1897). - BENTLEY, 
PERKIN : Journ. chem. Soc. London 73, 51 (1898). - BouvEAuLT, BONGERT: Bull. 
Soe. ehim. France (3), 27, 1093 (1902). - BLAIsE, LUTTRINGER: Bull. 80e. ehim. 
Franee (3), 33, 1101 (1905). - WILLSTÄTTER, BROSSA: Ber. Dtsch. chem. Ges.44, 
2192 (1911). 4 CONRAD: Ber. Dtsch. chem. Ges.30, 864 (1897). 

20* 
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Lävulinsäureester: Bernsteinsäureesterchlorid, Zn(CHa)2' Benzol (10). 
ß.ß-Dimethyllävulinsäureester: ,x-as-Dimethylbernsteinsäureesterch lorid. 

Zn(CH3 )2·1 

Nitrile. ß-Methyllävulinsäurenitril: Methylisopropenylketon, HCW (IH). 
MesitonsäuTenitTil: Mesityloxyd, KCN (29). 

Synthesen unter H,ingsprengung. 

Lävulinsäure: I-Methylcyclobuten-l, KMn04 in Aceton: Hexachlorläl'1Ilin
säureamid: Hexachlorcyclopentandion-1.3 mit NHa (10). 

D. t5-Ketonsäuren usw. 

Reaktion von BLAISE.1,3 

Wie für y-Ketonsäuren, ist auch für die Gewinnung von Ketonsäuren mit 
entfernterer Carbonylstellung die Einwirkung von Zinkalkylhaloiden oder Zink
alkylen auf Dicarbonsäureesterchloride zu gebrauchen. 

y.y-Dimethyl-y-acetylbuttersäuTeester: ausx.x-DimethylglutarsäureeRterchlorid, 
Zn(CH3 )2· 3 • 

(j -Acetovaleriansäureester: Adi pinsä ureesterchlorid, Zn (CH3 ) J . 1 

i; -Propionyloenanthsäureester: Korksäureesterehlorid, C2H 5ZnJ (75). 
8-M ethylnonanon-6·säure-l-esteT: Adipinsäureesterchlorid, IsobutylZn,J (80). 

Diese Reaktion kann au eh so variiert werden,3 daß man ein Gemisch der 
sauren Ester und von Halogenalkyl mit Ess.igester in Toluol mit Zn-Cn zusammen
bringt. Auf dieRe Art wurden gewonnen: 

12-Ketotridecan-l-carbonsäureester: aus Brassylsäuremonoester: 
8-Ketononan-l-carbonsäureester: aus Azelainsäuremonoester: 
9-Ketodecan-l-carbonsäureester: aus SebacinRäuremonoester (IOa). 

Reaktion von GRIGNARD. 4 

Aus Säurechlorid und Magnesylverbindungen. 
Auf diese Art wurden dargestellt: 
1 O-K etopalmitinsäure; 10-K etosteaTinsäure: 10-K etoisopalmitinsäul'e; 10-K eto

isostearinsäure : 1 O-K etoisomyristinsäure (106). 
9-K etohexadeca.nsäul'eester: Azelainsäureesterchlorid, HeptylMgBr, Ä (105). 

Synthesen unter Ringsprengung. 

0- und e-Ketonsäuren werden besonders häufig durch AufRpaltung von 5-, 
6- oder 7 -Kohlenstoff-Ringen erhalten: 

CH 2 ---CO CH 2--COOH 
CH2( . ')CH 2 -+ H 20 = CH{: 

CH 2-CO 'CH2 --COCH 3 

CH 2-CHCH3 CH 2-COCH3 

/ " CH2-CH2-CO -+ O 2 = CH 2--CH2-COOH. 

1 BLAISE: BuH. Soo. ch,im. Francp (3),21. 647, 715 (1899). - BLAI";E, KÖHLER: 
BuH. Soc. chim. Francf' (4), 7, 226 (1910). 

2 BLAISE: BuH. Soc. chim. France (3),21, 720 (1899). - BLAI8E, KÖHLER: BuH. 
Soc. chim. France (4), 7, 215 (1910). 

3 RUZICKA, STOLL: Hel'.'. chim. Acta 10, 692 (1927). 
4 FORDYCE, JOHN80N: ,Tourn. Amf'f. chf'm. Soc.55, 33(18 (1933). 
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y-Acetylbuttersäure: Dihydroresorcin, Barytwasserl, oder I-Methylcyclopen
tanon-2 mit Chrom schwefelsäure oder wäss. KMn04 ; Octachlorderivat: Hepta
chlorcyclohexandion-1.3, Eg mit Chlor, Wasser oder Chlorkalk (16). 

15-Acetylvaleriansäure: I.Methylcyclohexen-l mit KMn04 oder Chrom-
schwefelsäure. I-Methylcyclohexanon-2 mit Sauerstoff im Sonnenlicht (24). 

y-Acetylisovaleriansäure: I-Methylcyclohexandion-3.5 mit Barytwasser (26). 
y-M ethyl- 15-acetylvaleriansäure: Dimethylcyclohexanon-l.3.4, KMnO 4 (31). 
2-Acetylcapronsäure : 1-Methy lcyclohepten -I, KMn 0 4' Oder 1-Aethyloncyclo

hexanon-2, KOH (33). 
x.IX-Dimethyl-y-acetylbuttersäure: 1.1.3-Trimethylcyclopentanon-2, Chrom

schwefelsäure (37). 
ß-M ethyl. 15-acetylvaleriansäure: 1.4-Dimethylcyclohexanon-2, Chromschwefel

säure 2 (40). 
ß.ß-Dimethyl-y-acetylbuttersäure: 1.1.3-Trimethylcyclopentanon-4, Chrom

schwefelsäure (43). 
ß-M ethyl- 15-propionylvaleriansäure: I-Methyl-4-aethylcyclohexanon-3, Chrom-

seh wefelsäure (54). 
o-Propionylcapronsäure: I-Methyl-I-propionylcyclopentanon-2, KOH (55). 
Geronsäure: 1.1.3-Trimethylcyclohexanon-2, KMnO 4 (58). 
Isogeronsäure: 1.1.3-Trimethylcyclohexanon-4, KMn04 (59) . 
... -lsopropyl-y-acetylbuttersäure: DihydropuJegon, KMnO 4' oder Dihydro

call1pherphoron, KMn04 (62). 
ß-M ethyl-E-acetylcapronsäure: I-Methyl-4.aethyloncyclohexanon-3, KOH (57). 
/~-Isopropyl-y-acetylbuttersäure: Isopropyldihydroresorcin, Barytwasser oder 

Apofenchen, KMn04 (69). 
ß.ß-Dimethyl- o-acetylvaleriansäure: 1.1.4-Trilllethylcyclohexen-3, KMnO 4 oder 

Sauerstoff (71). 
15-M ethyl- (J-acetylcapronsäure: 1.1.2-Trimethylcyclohexanon-3, KMnO 4 (72). 
o-Propionyloenanthsäure: I-Aethyl-I-propionylcyclopentanon-2, KOH (76). 
ß-Methyl-(J-isobutyrylvaleriansäure: Menthol, Chromsäure-Eg oder Menthon, 

Sauerstoff im Licht. Dibrom-p-menthanon, KOH (78). 
ß.ß-Dimethyl-E-acetylcapronsäure: Tetrahydroeucarvon, KMn04 , oder Chrom

schwefelsäure, oder Dimethyl-4-acetylcyclohexanon-3, KOH (79). 
~ -Oxo-ß .E-dimethylheptan-IX-carbonsäure: 1.4-Dimethyl-l-aethyloncyclohexa

non-2, KOH (82). 
(J. (J-Dimethyl-E-acetylcapronsäure: 1.1-Dimethyl-2-aethyloncyclohexanon-3, 

alkoh. KOH3 (83). 
ß-lsopropyl- 15-acetylvaleriansäure: Tetrahydrocarvon, Chrolllschwefelsäure oder 

KMn04 , oder mit Isoamylnitrit; 3-Methoaethylheptanon-H-al-l, KMnO t oder 
Carvotanacetondibromid, KOH (84). 

ß-lsopropyl-y-acetylvaleriansäure: Thujamenthon, Chromsäure (89). 

TU. Ungesättigte Ketonsäuren. 
Brenztraubensäure kondensiert sich mit Aldehyden zu ß.y-ungesättigten 

IX - K e ton s ä ure n. Man läßt in der Kälte mit gesättigter alkoholischer Kali
lauge stehen.4 

1 Bei Einwirkung starker Laugen geht Dihydroresorcin in ö.()xoeupronsäure 
über, analog liefern die 4-Alkylhomologen J'-Alkyl-, die 5-Alkylhomologen /:i-Alkyl-, 
die 2-Homologen w-Alkylderivate der ö-Oxocapronsäure. KLINGENFUSS: Festsehr. 
E. C. Barell (Basel) 1936, 217. 2 In Eisessig schlechtere Ausbeute. 

3 Wässerige Lauge spaltet in Essigsäure und Dimethylcyclohexanon. 
• SEN, SEN: .Tourn. Indian ehern. Soe. 11, 411 (1934). 
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Ester ungesättigter ß-Ketonsäuren werden 

durch Kondensation von Na- (Alkyl-) Acetessigester mit 
Alkylenhaloiden 

erhalten. Ähnlich aus Acetessigester, Allyljodid und Zink. 
Allylacetessigester: Na-Acetessigester, Allyljodid(bromid) (118). 
IX-M ethyl-IX-allylacetessigester: N a-Methylacetessigester, Allylj odid (121). 
2-M ethyl-5-methylsäurehepten-2-on-6-ester: N a-Acetessigester, Dimethyltri-

methylendibromid (123). 
2.4-Dimethyl-5-methylsäurehepten-2-on-6-ester: Na-Acetessigester, w.w.w'-Tri

methylendibromid (128). 
6-Aethyl-3-methylsäureocten-5-on-2-ester: N a-Acetessigester, 1.3-Dibrom-3-

aethylpentan (130). 
IX.IX-Diallylacetessigester: Na-Allylacetessigester, Allylbromid. Oder Acet

essigester, Allyljodid, Zink (131). 

Durch Alkylierung. 
IX-M ethyl-IX-allylacetessigester: Na-Allylacetessigester, CH3J (121). 

Durch Kondensation der (Alkyl-) Acetessigester mit 
Aldehyden und Ketonen 

entstehen ß-Ketonsäureester, deren zwischen CO und COOH befindliches C-Atom 
an das erste C-Atom einer Seitenkette doppelt gebunden ist: 

CH3COCH2COOC2H 5 + CHO· CH3 = CH3COC: CHCH3 + H 20, 
I 

COOC 2H 5 

CH3COCH2COOC2H s + CO(CH3 )2 = CH3COC:C(CH3 )2 + H 20. 
I 

COOC 2H s 

IX-Acetylacrylsäureester: Na-Acetessigester, Formalin (113). 
IX-Aethylidenacetessigester: Acetessigester, Acetaldehyd, HCI (116). 
IX-Isopropylidenacetessigester: Acetessigester, Aceton, HCI (119). 
IX-Isobutylidenacetessigester: Acetessigester, Isobutylaldehyd, Piperidin (120). 
2-M ethyl-5-methylsäurehepten-4-on-6-ester: Acetessigester, Isovaleraldehyd, Pi-

peridin oder HCI (124). 
IX-Oenanthylidenacetessigester: Acetessigester, Oenanthol, Piperidin (129). 

y-Ketonsä uren. (j-Isobutylidenlävulinsäure: Lävulinsäure, Isobutyraldehyd, 
NaOH (122). 

2-M ethylnonen-2-on-6-säure-9-ester: N a-Acetylmethylheptenon, Monochlor
essigester (125). 

Synthesen durch Ringsprengung. 
ß-Acetylacrylsäure, 3.5.5-Trichlorderivat: 1.4.4-Dichlorcyclopenten-l-dion-3.5, 

HCI; ß.ß.ß-Tribromderivat: 4.4-Dibromcyclopenten-l-dion-3.5, HNOa (112). 
(j-Oxo- ß -amylen-lX-carbonsäure, Pentachlorderivat : Pentachlorcyclohexen -1-

dion-3.5, Na-Acetat (114). 
(j-Oxo-ß-amylen-ß-carbonsäure, 3.5.5-Trichlorderivat: 2.4.4-Trichlor-5-imino-l

methylcyclopenten-l-on-3, HCI (115). 
(j-Oxo-ß-methyl-ß-amylen-IX-carbonsäure, Hexachlorderivat: Orcin, Chlorkalk 

(117). 
Isopulegonsäureoxim: Pulegon, Na-Aethylat, Amylnitrit (126). 
ß-Thujaketonsäure: Thujaöl, KMn04 (127). 
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Beschreibung der Synthesen. 

1. Brenztraubensäure CH3COCOOH. 
Amidoxim: (Acetaldoxim, HCN) + H 2S04 in der Kälte.1 
Nitril: 55 g Acetylbromid + aHm. 40 g GuGN. A: 87<jV Auch Acetylchlorid, 
AgGN Rohr 100° 1-2 Stn.3 

ß.ß-Dichlornitril: 20 g Dichloracetylchlorid, 19 g AgCN 21/2 Stn. 1l0°.4 
ß.ß.ß-Trichlornitril: Trichloracetylbromid, Hg(GN)2 1-2 Stn. kochen. A: 80%. 
Besser als mit AgCN.5 
Bromnitril: Bromacetylbromid, CHCI3 , AgCN Rohr 100°.6 

2. Formylessigsäure OHCCH2COOH. 
Na-Jfethylester: 100 g Essigsäuremethylester, 100 g Ameisensäuremethylester, 
31 g Na, 200 g Ä. A: 130 g.7 
~Vitril.· 170 g Jodacetaldehyd, 134 g AgGN, 340 g A 10 Stn. kochen.8 
Ghloraethylester: K-Aethylat, A,Ä, Ameisensäureester, Chloressigester E.K. rühren, 
12 Stn. stehen. A: 75%.9 

3. Propionylameisensäure CH3CH2COCOOH. 

Diaethylamid: Diaethyloxamidsäureester, 1,5 Mol C2H 5MgBr, Ä 1 St. -15°. 
A: 80%.10 

Nitril: Propionylchlorid, AgCN längere Zeit 100°.11 Besser Propionylbromid, 
GuGN. A: 60%.12 

4. Acetessigsäure CH3COCH2COOH. 

Aethylester: 1. 250 g Essigester (enth. 2-3% A), 25 g Na 10 Stn. stehen, 3-4 Stn. 
Wb. A: 60 g.12 Auch mit Na-Aethylat,ta NaNH2,14 Ca,15 Na in flüss. NH3.16 
2. Bromessigester, Mg, etwas J, Methylacetat. A: 34%.17 
3. 12 g Na-Pulver, 50 ccm Ä, 200 ccm Kohlensäureester kochen, + in P/2 Stn. 
40 ccm Aceton, 1 St. kochen. A:41 %.18 
4. 0,9 g Cyclobutandion-1.3, A, Spur H 2S04 oder Na-Aethylat 12 Stn. stehen. 
A: 0,6 g.19 

Amid: Cyclobutandion-1.3, Ä; NH3 ein1.20 

Diacetonitril: 40 g Acetonitril, Petrolaether, 10 g Na, 4 Stn. Wb. A: 80%.21 

1 MILLER, PLÖCIIL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1551 (1893). 
2 TSCHELINZEFl<', SCHlIIlDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 2211 (1929). 
3 HÜBNER: Liebigs Ann. 120, 334 (1861). 
4 KÖTZ: Joum. prakt. Chem. (2), 88, 544 (1913). 
5 CLAISEN, ANTWEILER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.13, 1936 (1880). 
6 HÜBNER: Liebigs Ann. 131, 68 (1864). 
7 WISLICENUS, BINDElIIANN: LiebigR Ann. 316, 39 (1901). 
8 CHAUTARD: Ann. Chim. (6), 16, 178 (1889). 
9 WISLICENUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 3530 (1910). 

10 BARRE: Compt. rend. Aead. Seiences 184, 825 (1927). 
11 CLAISEN, MORITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.13, 2121 (1880). 
12 GATTERlIIANN: Praxis, 19. Auf!., 274 (1925). - Org.-Synth. I, 230 (1932). 
13 SNELL, McELWAIN: Joum. Amer. ehern. Soe. 53, 2310 (1931). 
14 TITHERLEY: Joum. ehern. Soe. London 81, 1527 (1902). 
15 PERKIN, PRATT: Joum. ehern. Soe. London 95, 161 (1909). 
16 COllIBES: Ann. Chim. (6), 12, 255 (1887). 
17 RÖTTINGER, WENZEL: Monatsh. Chem.34, 1890 (1913). 
18 Lux: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 1826 (1929). 
19 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2742 (1916). 
20 CHICK, WILSllIORE: Journ. ehern. Soe. London 97, 1987 (1910). 
21 MOIR: .Toum. ehern. Soe. London 81, 101 (1902). 



312 Ketonsäuren. 

y-Ghloraethylester: 1.50 g Chloressigester, 5 g Mg-Pulver, Spur Jod, Ä kühlen, 
1 St. Wb. A: 35%.1 Mit Al-Amalgam, Spur A, KK. A: 32%.2 
2. 6,5 g Chloracetaldehyd, 10 g Diazoessigester Wb.3 
rx..y-Dichloraethylester: 2 Mol Chloressigester, Na-Aethylat, "~. Mehrere Stunden 
stehen. A: 50%.4 
y.y-Dichloraethylester: 9 g Dichloracetaldehyd, 1 Mol Diazoessigester Wb. 
A: gut.3 
y.y.y-Trichloraethylester: 15 g Chloral, 11,6 g Diazoessigester 24 Stn. gelinde erw. 
A: 17 g.3 Analog Tribrometer.5 

y-Bromacetessigsäurebromid: Cyclobutandion-1.3, Brom in CC14 .6 

Trifluoraethylester: Trifluoressigester, Essigester, Ä, Na-Aethylat. A: 70%.' 

5. ß-Aldehydopropionsäure OHCCH2CH2COOH. 
Nitrildiacetal: 1. 200 g ß-Chlorpropionacetal + 56 g Na, 11 A 0° + langsam 70 g 
HCN, 2 Vol A 2 T Rohr 118-122° schütteln. A: 45%.8 
2. ß-Chlorpropionaeetal, 2 Mol KCN + 1/2 Mol KJ, verd. A, 85°. A: 62,6%, 
ohne KJ A: 20%.9 

6. rx.-Aldehydopropionsäure OHCCH(CH3 )COOH. 
Diaethylacetalester: 25 g Orthoameisensäureester + 20% üb. rx.-Brompropion
säureester + 20% üb. Zink (+ etwas geätztes tr. Zn), Reaktion bei 60-70° 
halten, noch 2 Stn. 60-70°. A: 18 g.10 
Aethylester: Üb. Ameisensäureester, 100 g Propionsäureester auf Na-Aethylat, 
3 Vol. Ä in 1-2 T. Noch 2 T stehen. A: 118,2 g Na-Salz.!l 
Nitril: 92 g ß-Jodpropionaldehyd, 184 g A, 67 g AgGN 10 Stn. kochen.l2 

7. Butyrylameisensäure CH3CH2CH2COCOOH. 
Nitril: 12,5 g Butyrylchlorid, 46 ccm Ä, 3,2 g HCN KK. + 10 cem Pyridin 
12 Stn. stehen. A: 1 g.13 

8. Propionylessigsäure CH3CH2COCH2COOH. 
Aethylester: (250 g C2H 5J, Mg, Ä) + 70 g Cyanessigester, 70 g Ä 48 Stn. stehen. 
A: 53,5g.l4 
Nitril: l-Chlorbutanon-2, konz. KCN.15 

rx..ß-Dichlorpropionylessigester: 10 g rx..ß-Dichlorpropionaldehyd, 10 g Diazoessig
ester.l6 

9. Dimethylbrenztraubensäure (CH3)2CHCOCOOH: 
Nitril: Isobutyrylbromid + aHm. GuGN. A: 60%.J7 Auch mit Chlorid und 
AgGN. A: gut.l8 

1 ALEXANDROW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1022 (1913). 
2 PICHA, DOHT, WEISL: Monatsh. Chern. 27, 1247 (1906). 
3 SCHLOTTERBECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 2569 (1909). 
4 WISLICENUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 3532 (1910). 
5 SCHLOTTERBECK: Ber. Dtsch. ehern. Ges.42, 2571 (1909). 
6 Siehe Note 20 auf S. 311. 7 SWARTS: BuH. Soe. ehirn. Belg. 3;',412 (192(i). 
8 WOHL, ScnXFER, THIELE: Bor. DtReh. ehern. Ges. 38,4157 (1905). 
9 WOHL: Ber. DtReh. ehern. Ges.39, 1952 (1906). 

10 TSCHITSCHIBABIN: Journ. prakt. Chern. (2), 73, 331 (1906). 
11 WUEELER, McFARLAND: Amer. ehern. Journ. 43, 22 (1910). 
12 Siehe Note 8 auf 8.311. 
13 BARGER, EWINs: Journ. ehern. Soe. London 97, 292 (1910). 
14 WILLSTXTTER, CLARKE: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 47, 298 (1914). 
15 HENRY: BuH. Aead. Roy. Belg. 1900, 57. 
16 SCHLOTTERBECK : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 2572 (1909). 
17 TSCHELINZEFF, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 2211 (1929). 
18 ;\fORITZ: .Journ. ehern. 80e. London 39, 13 (1881). 
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10. Lävulinsäure CH3COCH2CH2COOH. 
1-Methylcyclobuten-1, Aceton, 3proz. KMn04 , Aceton 0°, schütteln.1 
Aethylester: 23 g Zn(CH3)2' 125 g Bzi + 39 g Bernsteinsäureesterchlorid, 100 g 
Bzi bei 10-15° eintr. A: 50%.2 
Hexachloramid: Hexachlorcyclopentandion-1.3, 15 T. BzI, NH3 einl., stehen.3 

11. iX-M ethylacetessigsäure CH3COCH (CH3 )COOH. 
~vJethylester: Acetessigester, Na, Methanol, CH3J 170°.4 
Jethylester: 5,3 g Na, 100 ccm Ä + aHm. 30 g Acetessigester, 12 Stn. stehen, 
+ 35 g CH3J 10 Stn.· Wb. A: 25 g.5 
Amid: Acetessigsäureamid, Na-Methylat, Methanol, CH3J mehrere Stunden 
stehen, mehrere Stunden Wb. A: fast quant.6 

~Vitril: 1. 3-Chlorbutanon-2, alk. KCN 2-3 Stn. 120°.12 Oder mit konz. wäss. 
KCN kühlen, schütteln. A: 80%.7 
2. K-Cyanaceton, CH3J.8 
3. Diacetonitril-Na, CH3J, Bzi Wb. A: 89%.9 

12. ex-Formylbuttersäure OHCCH2CH2CH2COOH. 
Aethylester: 232 g Buttersäureester, 148 g Ameisensäureester in 5 Stn. auf 50 g 
~a, 400 ccm Ä, 24 Stn. stehen. A: 48 g.lO . 

13. iX-Formylisobuttersäure OHCC(CH3)2COOH. 
'sitril: Jodisobutyraldehyd, AgCN, Isoamylalkohol kochen.ll 
Aethylesteracetal: Orthoameisensäureester, iX-Brornisobuttersäureester + Zn 
(besser als Mg) stehen.12 

14. Butyrylessigsäure CH3CH2CH2COCH2COOH. 
Aethylester: 1. Buttersäureester, F/2.Mol Na, 11/2 Mol Essigester schwach erw. 
~-\.: 20%.13 

2. PropylMgJ, Ä, Cyanessigester, Ä,14 
y.y.o-Trichloraethylester: 20 g Butyrchloral, 16 g Diazoessigester. A: 71 %.15 

15. ß-Propionylpropionsäure CH3CH2COCH2CH2COOH. 
Nitril: 1/2 Mol H 2S04 , 1 Mol KCN, Wasser + 1 Mol Vinylaethylketon, etwas A 
(zur Reaktionserleichterung) mehrere Stunden stehen.16 

16. y-Acetylbuttersäure CH3COCH2CH2CH2COOH. 
1. 190 g Dihydroresorcin, 400 g Ba(OH)2' 11 Wasser 4 Stn. Autoklav 150°. 
A: 73 gP 

1 PHILIPO\Y: Journ. prakt. ehern. (2), 93, 171 (1916). 
2 BLAISE: Bull. Soe. chirn. Franee (3), 21, 647 (1899). 
3 ZINCKE, ROHDE: Liebigs Ann. 299, 380 (1898). 
J CONRAD, EpSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 3057 (1887). 
5 MICHAEL: Ber. DtReh. ehern. Ges.38, 2091 (1905). 
6 MEYER: Monatsh. ehern. 28, 4 (1907). 
7 VLADESCO: Bull. Soe. chirn. Franee (3),6, 814 (1891). 
8 CLAISEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 61 (1909). 
9 MOHR: Journ. prakt. ehern. (2), 90, 195 (1914). 

10 INGOLD, PERREN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 121, 1782 (1922.), 
11 CUAUTARD: Ann. Chirn. (6), 16, 186 (1889). 
12 SHDANOWITSCH: Journ. Russ. phys.·ehern .. GeR. 42, 1279 (1910). 
13 WAHL: Ann. Chirn. (8), 23, 547 (1911). 
J4 BLAISE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 152, 978 (1901). 
15 SCIIl~OTTERRECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 2572 (1909). 
16 MAIRE: Bull. Soe. chirn. Franee (4), 3, 285 (1908). 
17 RUZICKA: Hplv. chirn. Acta 2, 151 (1919). 
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2. 1 g I-Methylcyclopentanon-2, einige Kubikzentimeter verd. H ZS04 + 1,36 g 
CrOa Wb. schütteln; oder + 2,15 g KMn04, 200 ccm Wasser 12 Stn. schütteln.l 
Octachlorderivat: Heptachlorcyclohexandion-1.3, Eg + Chlor, Wasser oder Chlor
kalk.2 

17. IX-Propionylpropion8äure CHaCH2COCH(CHa)COOH. 
Methyle8ter: 6 g Na aHm. in 100 g Propionsäureester 77°.3 
Aethylester: Na-Pulver, Propionsäureester 2 Stn. Wb. A: 30%.4 
Aethyle8teracetal: Orthokohlensäureester, CzHsMgJ, Ä.5 
Dipropionitril: 30 g Propionitril, 30 g Ä + rasch 6-7 g Na-Stückchen. Schütteln. 
Wb. A: fast quant.6 

Chlorid: Propionsäurechlorid, FeCla.7 

18. 18ovalerylamei8en8äure (CH3 )zCHCHzCOCOOH. 
Nitril: Isovalerylchlorid, AgCN Rohr llO°. A: sehr gut.8 Oder mit CuCK. 
A: 78%.9 

19. ß-Methyllävulin8äure CHaCOCH(CH3 )CHzCOOH. 
Nitril: Methylisopropenylketon, HCN.10 

20. IX-Aethylacete88ig8äure CH3COCH(CzH s)COOH. 
Methyle8ter: Acetessigester + 1 Atom Na, 15 T. Methanol, CzHsJ. A: fast quant. 
Mit trockenem Na-Acetessigester, selbst bei 170° A: sehr schlecht.u 
Aethylester: 5,7 g Na, 70 g A, Acetessigester, 40 g C2H5J Wb. 2 Stn.1Z Oder in Ä 
oder Bzl. A: 80%.3 Oder 20 g Acetessigester, 24 g CZH 5J + aHm. 9 g KOH
Pulver. A: 15,6 g.l4 
Nitril: Diacetonitril-Na (aus 100 g Acetonitril), 300 g BzI kochen; 90 g CzHsBr 
einrühren, 3 Stn. kochen. Mit 5-lOproz. H ZS04 10° schütteln. A: 40%.15 

21. 1X.IX-Dimethylacete88ig8äure CHaCOC(CH3 )zCOOH. 
Methyle8ter: Acetessigsäuremethylester, Na-Methylat, üb. CH3J stehen.l6 

Aethyle8ter: Methylacetessigester + viel A + ber. Menge verd. Na-Aethylat, 
kühlen, + aHm. etwas üb. CHaJ, 12 Stn. stehen. Wenn nicht neutral + etwas 
CHaJ weiterstehenP 
Amid: Methylacetessigsäureamid, Na-Methylat, CHaJ.l8 
Nitril: Acetylpropionitril-Na, CH3J.l9 

22. IX-Formyli8ovalerian8äure (CH3)zCHCH(CHO)COOH. 
Nitril: IX-Jodisovaleraldehyd, KCN.zO 

1 WALLACH: Liebigs Ann. 331, 324 (1904). 
2 ZINCKE, LOHR: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.25, 2224 (1892). 
3 PINGEL: Liebigs Ann.245, 84 (1888). 
4 HANTZSCH, WOHLBRÜCK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 20, 1321 (1887). 
5 TSCHITSCHIBABIN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 38, 565 (1905). 
6 E. v. MEYER: Journ. prakt. Ohern. (2), 38, 337 (1889). 
7 HAMONET: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 22 R, 766 (1889). 
8 HÜBNER: Liebigs Ann.131, 74 (1864). 
9 Siehe Note 17 auf S. 312. 10 D. R. P. 242612 (1912). 

11 PETERS: Liebigs Ann.257, 342 (1890). 
12 MILLER: Liebigs Ann. 200, 281 (1880). 
13 WISLICENUS: Liebigs Ann. 186, 187 (1877). 
14 MICHAEL: Journ. prakt. Ohern. (2), 72, 553 (1905). 
15 MOHR: Journ. prakt. Ohern. (2), 90, 203 (1914). 
16 BRÜHL: Journ, prakt. Ohern. (2), 50, 129 (1894). 
17 HANS MEYER: Monatsh. Ohern.27, 1088 (1906). 
18 HANS MEYER: Monatsh. Ohern.28, 4 (1907). 
19 REYMENANT: BuH. Aead. Roy. Belg.1900, 724. 
20 OHAUTARD: Ann. Ohirn. (6),16, 188 (1999). 
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23. Valerylessigsäure CH3[CH2]3COCH2COOH. 
Aethylester: l. Essigester, Valeriansäureester, Na. A: 28%.1 
2. Valerylchlorid, Na-Acetessigester.2 

24. b-Acetylvaleriansäure CH3CO[CH2]4COOH. 
1. I-Methylcyclohexan-l, Iproz. KMn04 0° schütteln.3 Oder 3 Mol I-Methyl
cyclohexanon-2, 4 Mol Cr03 in verd. H 2S04 vorsichtig ox.3 
2. 15 g I-Methylcyclohexanon-2, 100 g Wasser, 51 Sauerstoff 8 Mon. im Licht.4 

25. Isovalerylessigsäure (CH3)2CHCH2COCH2COOH. 
Aethylester: Essigester, Valeriansäureester, Na. A: gering.! 

26. y-Acetylisovaleriansäure CH3COCH2CH(CH3)CH2COOH. 
I-Methylcyclohexandion-3.5 40 Stn. mit Barytwasser kochen.5 

27. eX- Propylacetessigsäure CH3CH2CH2CH (COCH3 )COOH. 
Aethylestel': 27 g Na, 270 gA-+- 152,7 g Acetessigester, 206 g Propyljodid bis 
neutral Wb. A: 117 g.6 
y-Bromaethylester: 32 g Acetessigester -+- 6 g Na, 60 gA-+- 80 g Trimethylen
bromid 1/2 St. kochen. A: 75%.7 

28. eX-Propionylisobuttersäure CH3CH2COC(CH3)2COOH. 
Methylester: Propionylpropionsäureester-Na, CH3J 9 Stn. kochen.8 

Nitril: Propionitril, BzI, Na; -+- Ä, -+- F/2 Mol CH3J oder Propionylpropionsäure
nitril, Na-Methylat, CH3J.9 

29. Mesitonsäure CH3COCH2C(CH3)2COOH. 
Nitril: Mesityloxyd, 6 T. A kochend -+- 2 Mol KCN, 3 T. Wasser 15 Stn. Wb.10 

30. Pinakolin-w-carbonsäure (CH3laCCOCH2COOH. 
Nitril: w-Brompinakolin, 2 T. A -+- etwas üb. 2 Mol KCN, F/2 T. Wasser u. 
Kühlung. A: 80%.11 

30a. eX-Aethyl-eX-acetylpropionsäure CH3COC(CH3) (C2H 5)COOH. 
Aethylester: 1. Na-eX-Aethylacetessigester, BzI, CH3J mehrere Stunden Wb. 
A: gut.12 
2. Na-eX-Methylacetessigester, C2H 5J, A. A: sehr gut.13 

31. y-JI,f ethyl-b-acetylvaleriansäure CH3COCH2CH(CH3)CH2CH2COOH. 
1. Dimethylcyclohexanon-1.3.4 -+- kaltes 3proz. KMn04. A: 70%.14 
2. 2 g Dimethylcyclohexanon, 15-20 ccm Wasser, Wb. in 1/2_3/4 St. -+- 7,5 g 
Cr03 in wenig verd. H 2S04.15 

32. Capronylessigsäure CH3[CH2]4COCH2COOH. 
Aethylester: Capronylchlorid, N a-Acetessigester.2 

1 WAHL, DOLL: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 13, 272 (1913). 
2 BLAI8E, LUTTRINGER: BuH. Soe. ehim. Franeo (3),33, llOl (1905). 
3 WALLACH: Liebigs Ann. 329, 376 (1903). 
4 CIAlIIICIAN, SILBER: Ber. Dtsoh. ehern. Ges.46, 3079 (1913). 
5 SCHILLING, VORLÄNDER: Liebigs Ann. 308, 188 (1899). 
6 BURToN : Amer. ohem. Journ. 3, 385 (1882). 
7 LIPP: Ber. Dtsoh. ohem. Ges. 18, 3279 (1885). 
8 PINGEL: Liebig,.; Ann. 245, 90 (1888). 
9 HANRIOT, BOUVEAULT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 1,173,551 (1889). 

10 LAPWORTH: Journ. ohem. Soo. London 85, 1219 (1904). 
11 WIDMAN, WAHLBERG: Bor. Dtsoh. ehern. Ges. 44,2067 (1911). 
12 SAUR: Liebigs Ann.18S, 259 (1877). 23 JAlIIES: Liebigs Ann. 226, 209 (1884). 
14 GODCIlOT: Campt. rend. Aead. Soienees 176, 1151 (1923). 
15 WALLACH: Liobigs Ann. 395, 85 (1913). 
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:33. 2-Acetylcapronsäure CH3CO[CH2JsCOOH. 
1. I-Methylcyclohepten-I 0° + Iproz. KMn04 schütteln. l 

2. I-Aethyloncyclohexanon-2, heiße KOH.2 

34. IX-Formyloenanthsäure CH3[CH2]4CH(CHO)COOH. 
Nitril: Jodoenanthol, AgCN, Amylalkohol kochen.3 

:~5. IX- Butyrylbuttersäure CH3CH2CH2COCH (C2H 5 )COOH. 
Aethylester: 1. Butyrylchlorid, FeCl3 ; in A gießen.4 
2. 55 g IX-Brombuttersäureester, 1 Vol. Ä + 7 g Mg. Mit Wasser zersetzen. A: 9g.5 

3. Acetylbutyrylessigester, C2H 5Br, Na-Aethylat.6 . 

Imidnitril: 20 g Propylcyanid, 20 g Ä, 4 g Na schütteln, Wb. bis fast alles Na 
verschwunden. A: sehr gut.7 

Nitril: 31,46 g Aethylanilin, 100 ccm Ä, 13 ccm Li-Butyl + 13,8 g But,\Tonitril 
1 St. kochen. A: 90%.8 

36. IX-Butyrylisob~tttersäure CH3CH2CH2COC(CH3)2COOH. 
Aethylester: Butyronitril,x-Bromisobuttersäureester, Zn.9 

37. IX.x-Dimethyl-y-acetylbuttersäure CH3COCH2CH2C(CH3)~COOH. 
1.1.3-Trimethylcyclopentanon-2, Cr03, wenig Wasser, H 2S04 (I :2) schütteln. 
A: sehr gut. IO 

38. I sopropylpropionylessigsäure CH3CH2COCH (COOH )CH (CH3 )2' 
Aethylester: Propionitril, IX-Bromisovaleriansäureester, Zink. 9 

39. IX-Isobutylacetessigsäure (CH3)2CHCH2CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: Na-Acetessigester, Isobutyljodid, Bzl 8 Stn. Wb.11 

40. ß-M ethyl- o-acetylvaleriansäure CH3COCH2CH2CH (CH3 )CH2COOH. 
2,5 g 1.4-Dimethylcyclohexanon-2, 15 ccm Wasser, 2,1 g CrOa in einigen Kubik
zentimetern H 2S04 (I :3) 4 Stn. kochen, rühren.12 In Eg schlechter. 

41. IX-Butylacetessigsäure CH3CH2CH2CH2CH (COCH3 )COOH. 
Aethylester: 115 g Na, 2,51 A + 650 g Acetessigester kochen, + in 2 Stn. 750 g 
Butylbromid. 6-10 Stn. rühren, kochen bis neutral. A: 72%.l3 

43. ß.ß-Dimethyl-y-acetylbuttersäure. 
1.1.3-Trimethylcyc1opentanon-4 Wb. + CrOa, verd. H 2S04.14 

45. IX-M ethyl-IX-propylacetessigsäure CH3CH2CH2C(CH3 ) (COCH3 )COOH . 
. Jfethylester: 1. IX-Propylacetessigester + P/zfaches d. Theorie Na, 10 T. Methanol 
+ CH3J. A: gut.15 

1 WALLACH: Liebigs Ann. 34il, 141 (1906): 
2 LESER: Cornpt. rend. Acad. Sciences 141, 1032 (1905). 
3 CHAUTARD: Ann. Chirn. (6), 16, 191 (1889). 
4 HAMONET: BuH. Soc. chirn. France (3), 2, 338 (1889). 
5 ZELTNER: Ber. Dtsch. chern. Ges. 41, 591 (1908). 
6 LOCQUIN: Bull. Soc. chirn. France (3),31,593 (1904). 
7 WACHE: Journ. prakt. Chern. (2), 39, 245 (1889). 
8 ZIEGLER, EBERLE, ÜHLINGER: Liebigs Ann. il04, 416 (1933). 
9 BLAISE: Cornpt. rend. Acad. Sciences 132, 479 (1901). 

10 WALLACH: Liebigs Ann.329, 95 (1903). 
11 ROHN: Liebigs Ann. 190, 306 (1878). 
12 WALLACH: Liebigs Ann.397, 193 (1913). 
13 HESS, BAPPERT: Liebigs Ann. 441,153 (1925). - Org.-Synth. I, 243 (1932). 
14 WALLACH: Liebigs Ann. 414, 332 (1917). 
15 STIA"SNY: Monatsh. Chern. 12, 590 (1891). 
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2 . .Methylacetessigsäuremethylester, Propyljodid + Na, .Methanol. A: 75%.1 
Aethylester: 1. 160 g lX-Methylacetessigester, Propyljodid, Na-Aethylat 6 Stn. 
kochen. A: 120 g.2 
2. Propylacetessigester, Na-Aethylat, CHaJ. A: 50%.a 
Amid: lX-.Methylacetessigsäureamid, Na-Propylat, Propyljodid. A: 70%.4 

-16. ex-..lIf ethyl-lX-propionylbuttersäure CHaCH2COC (CHa) (CH2CHa )COOH. 
Aethylester: 10 g lX-Propionylpropionsäureester, 40 g Bzl, 1,4 g Na + 9,5 g C2H 5J 
F/2 Stn. Wb.5. Oder in A6. 
Nitril: Propionitril, 3 T. Ä (Bzl) + Na; + C2H 5J, Ä mehrere Stunden Wb.7 

-17. lX-sek. Butylacetessigsäure CHaCH2CH(CHa)CH(COCHa)COOH. 
Aethylester: 185 g sek. Butyljodid + 23 g Na, 130 g Acetessigester 10 Stn. Wb.8 

-18. x.lX-Diaethylacetessigsäure CHaCOC(C2H5)2COOH . 
..lIfethylester: 70 g .Methanol, 11,5 g Na + 1/2 .Mol Acetessigester, 1/2 Mol C2H 5J 
2 Stn. kochen, nochmals alkylieren. A: 70%.9 
Aethylester: 10 g Aethylacetylessigester, 10 g C2H 5J + aHm. 3,5 g KOH-Pulver 
1 St. kochen, nochmals alkylieren. A: 60%.10 
Amid: Aethylacetessigsäureamid, Na-Aethylat, A, C2H 5J.ll 

-19. ß-OXO-,lX. y. y-trimethylvaleriansäure (CHalaCCOCH (CHa)COOH. 
Aethylester: Trimethylacetessigester, CHaJ, Na-Aethylat, A kochen.12 

50. lX-..lIf ethyl-lX-isopropylacetessigsäure (CHa)2CHC(CHa) (COCHa )COOH. 
J.l1ethylester: 320 g lX-Methylacetessigester, 450 g Isopropyljodid, Wb. + in 20Stn. 
54 g Na, A. A: 60%,13 
Aethylester: lX-Isopropylacetessigester,. Na-Aethylat, CHaJ.14 

51. lX.lX.y.y-Tetramethylacetessigsäure (CHa)2CHCOC(CHa)2COOH. 
Aethylester: 75 g lX-Bromisobuttersäureester, Ä, 10 g .Mg etwas Jod . .Mit Wasser 
zersetzen. A: 67,3%.15 Mit Zn A: gering.16 

53. ß-Oxopelargonsäure CHa[CH2JsCOCH2COOH. 
Aethylester: Essigester, Oenanthsäureester, Na,17 

5-1. ß-..lIf ethyl- ~-propionylvaleriansäure CHaCH2COCH2CH2CH (CHa)CH2COOH. 
1-.Methyl-4-aethylcyclohexanon-3 vorsichtig mit Chromsäure OX.18 

1 TA:FEL: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 45, 449 (1912). 
2 LIEBERMANN, KLEEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.17, 918 (1884). 
3 JONES: Liebigs Ann.226, 287 (1884). 
J HANS MEYER: Monatsh. Chern.28, 2 (1907). 
5 ISRAEL: Liebigs Ann.231, 233 (1885). 
6 DIECKl\IANN, KRON: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1269 (1908). 
7 HENRIOT, BOUVEAULT: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 1, 172 (1889). 
S CLARKE: Journ. Amer. ehern. 80e.30, 1149 (1908). 
9 GRIGNARD: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 29, 954 (1903). 

10 MICHAEL: Journ. prakt. Chern. (2), 72, 554 (1905). 
11 HANS MEYER: Monatsh. Chern.28, 2 (1907). 
12 WAHLBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 2073 (1911). 
13 WILLSTÄTTER, HATT: Liebigs Ann.418, 151 (1919). 
14 ROMBURGH: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 0, 231 (1886). 
15 8ALKIND: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.38, 100 (1906). 
16 8HDANOWITSCH: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.40, 1362 (1908). 
17 WAHL, DOLL: BuB. Soe. ehirn. Franee (4), 13, 274 (1913). 
18 WALLACH: Liebigs Ann.397, 206 (1913). 
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55. IJ-Propionylcapronsäure CHaCH2COCH(CHs) [CH2JaCOOH. 
5 g I-Methyl-I-propionylcyclopentanon-2 I St. mit 2 g KOH, 20 g Wasser 
schütteln. A: quant.1 

56. IX-Capronylpropionsäure CHs[ CH2J4COCH (CHs )COO H. 
Aethylester: Capronylacetessigester, CH3J, Na-Aethylat, .~. A: 6i %.2 

57. ß-M ethyl-c-acetylcapronsäure CHsCO[CH2]3CH(CH3)CH2COOH. 
8,5 g I-Methyl-4-aethyloncyclohexanon-3, 12 g KOH, i50 g Wasser 1 St. kochen. 
A: 6,5 g.3 

58. Gel'onsäul'e CHaCO[CH2JaC(CHa)2COOH. 
1.1.3-Trimethylcyclohexanon-2 mit 3proz. KMn04 schütteln.4 

59. Isogel'onsäul'e CHaCOCH2C(CHa)zCH2CH2COOH. 
5 g 1.1.3-Trimethylcyclohexanon-4 + 6,32 g KMn0 4 (3proz.) 30-.,10 Stn. schüt
teln.5 

60. IX- Butyrylisovalel'iansäul'e CHaCH2CH2COCH [CH (CHa )2JCOOH. 
Aethylester: IX-Butyrylacetessigester, Isopropyljodid, Na-Aethylat. A: sehr 
gering.2 

61. IX-Amylacetessigsäure CHa[CH2J4CH(COCH3)COOH. 
Aethylestel': 1,7 g Na, 17 gA + 10,1 g Acetessigester, 15,5 g Amyljodid bis neutral 
kochen.6 

62. IX-I sopropyl-y-acetylbuttersäure CH3COCH2CH2CH [CH (CH:l ) 2JCOO H. 
1. Dihydropulegon mit KMn04 (2 Atome 0) oxydieren. 7 

2. Dihydrocampherphoron, KMn04.8 

63. I sovalel'ylbuttersäul'e (CHa )2CHCH2COCH (CH2CHa )COOH . 
Aethylester: IX-Isovalerylacetessigester, CZH 5J, Na-Aethylat. A: 85%.9 

64. IJ-M ethyl-IX-acetylcapronsäure (CHa)zCHCHzCH2CH(COCH3 )COOH. 
Aethylester: Isoamyljodid, Na-Acetessigester, A.10 

65. I socapl'onylpropionsäure (CH3 hCHCH2CH2COCH (CH3 )COO H. 
Aethylestel': IX-Isocapronylacetessigester, CHsJ, Na-Aethylat. A: 75%.9 

66. y-M ethyl-lX-acetylcapronsäul'e CH3CH2CH (CH3 )CH2CH (COCHa )COOH. 
Aethylestel': 2,3 g Na, 35 ccm A + 18 g Acetessigester + alIm. 15 g akt. Amyl
bromid, 1 St. WbY 

67. ß-M ethyl-IX-acetylcapronsäure CHaCH2CH2CH (CH3)CH(COCHa)COOH. 
Aethylester: 85 g Acetessigester, 200 g Hzl, 15 g Na Wb. Na-Reste entfernen. 
+ 97,5 g 2-Jodpentan 15 Stn. Wb., 6 Stn. stehen. A: 57%.12 

1 BLAISE, KOEIII~ER: BuH. Soc. nhim. France (4), 7, 714 (1910). 
2 LOCQUIN: BuH. Soc. chim. France (3), 31, 594 (1904). 
3 LESER: BuH. Soc. chim. France (3), 23, 372 (1900). 
• MASSON: Campt. rend. Acad. Seienees 15-1, 518 (1912). 
5 WALLACH: Liebigs Ann.324, 109 (1902). 
6 PONZIO, PRANDI: Gazz. ehim. Ital. 28 n, 280 (1898). 
7 WALLACH: Liebigs Ann. 327, 138 (1903). 
8 SEM:\ILER: Ber. Dtseh. ehern. GeH. 37, 239 (1904). 
9 LOCQUIN: Bull. Soc. ehim. Franee (3), 31, 595 (1904). 

10 LOCQUIN: Bull. Soe. chim. Franee (3), 31, 759 (1904). 
11 RUPE, WILD: Liebigs Ann. 414,117 (1917). 
12 CLARKE: Amer. ehern. Journ. 39, 90 (1908). 
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68. x-M ethyl- (X-propionylvaleriansäure CH3CH2COC (CH3) (COOH )CH2CH2CH3. 
Jlethylester: 5 g (X-Propionylpropionsäuremethylester, 5,9 g Propyljodid + 0,8 g 
Na, 8 gARohr 21/2 Stn. 120-130°.1 

69. ß-Isopropyl-y-acetylbuttersäure CH3COCH2CH[CH(CH3)2]CH2COOH. 
1. 10 g Isopropyldihydroresorcin, 40 g Ba(OH)2' 200 g Wasser 36 Stn. kochen.2 
2. 6,2 gApofenchen in kalter, neutraler Lösung + 16 g KMn0 4 (2proz.) 10 bis 
12 Stn. schütteln.3 

70. (X-Aethyl-x-isopropylacetessiysäure CH3COC(C2H 5 ) (COOH)CH(CH3)2' 
Aethylester: Na-Aethylacetessigester, Isopropyljodid, A kochen. A: 80 gaus 
135 g Ester.4 

71. ß.ß-Dimethyl- o-acetylvaleriansäure CH3COCH2CH2C(CH3)2CH2COOH. 
10 g 1.1.4-Trimethylcyclohexen-3, 25 g Eg 0° 12 Stn. mit Ozon (oder KMn04).5 

72. o-ill ethyl- o-acetylcapronsäure CH3COC(CH3MCH2]3COOH. 
11 g 1.1.2-Trimethylcyclohexanon-3, 250 g Wasser, 4proz. KMn0 4 (650 ccm) 
64 Stn. schütteln. A: 13,8 g.6 

73. (X-M ethyl-(X-isobutylacetessiysäure (CH3) 2CHCH2C (CH3) (COO H )COCH3. 
Aethylester: x-Isobutylacetessigester, NaNH2, CH3J, BzI, Wb.' 

74. Pentamethylacetessiysäure (CH3hCCOC(CH3)2COOH. 
Aethylester: 3-0xo-4.4-dimethylpentancarbonsäure-2-ester, CH3J, N a-Aethylat, 
A 3 T kochen.8 

75. ,-Propionyloenanthsäure CH3CH2CO[CH2]6COOH. 
Aethylester: Korksäureesterchlorid, C2H 5ZnJ.9 

76. 0- Propionyloenanthsäure CH3CH2COCH (C2H 5) [CH2]3COOH. 
5 g 1-Aethyl-l-propionylcyclopentanon-2, 2 g KOH, 20 g Wasser 1 St. schütteln. 
A: quant.10 

77. ix-Hexylacetessiysäure CH3[CH2]5CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: 3,5 g Na, 60 g A, 22 g Acetessigester aHm. zu 32 g Hexyljodid Wb.ll 

78. ß-~l1 ethyl- o-isobutyrylvaleriansäure (CH3hCHCOCH2CH2CH(CH3)CH2' 
COOH. 
1. 30 g Menthol, 30 g Eg aHm. in 22,5 g Cr03, 22,5 g Wasser, 150 g Eg.l/2 St. 90°. 
Oxydation wiederholen. A: 75%,12 
2. 35 g Menthon, Wasser, Sauerstoff 31/2 Mon. belichten. A: 13,8 g.13 
3. 4.5-Dibrom-p-menthanon-3, 2proz. KOH schütteln.14 

1 PINGEL: Liebig,.; Ann.245, 93 (1888). 
2 CRO"SLEY: Jonrn. ehern. Soe. London 81, 680 (1902). 
3 BouvEAULT, LEVALLOIS: BuH. Soc. chirn. Franee (4),7,809 (1910). -- WALLACH: 

Liebigs Ann. 37!l, 187 (1911). 4 CLARKE: Amer. ehern. Journ.39, 577 (1908). 
5 AUWERti, LANGE: Liebigs Ann. 409, 171 (1915). 
6 CROSSLEY, RENOUF: Journ. ehern. Soe. London 99, 1111 (1911). 
7 FREYLON: Ann. Chirn. (8), 19, 557 (1910). 
" WAHLTIERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2075 (1911). 
9 BLAISE, KOEIILER: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 7, 225 (1910). 

10 BLAISE, KOEHLER: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 7, 718 (1910). 
11 BI,AISE, LUTTRlNGER: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 33, 827 (1905). 
12 BECKMANN, MEHRLÄNDER: Liebigs Ann. 289, 368 (1895). 
13 CU.MICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 1513 (1909). 
14 WALLACH: LiebigH Ann.414, 293 (1917). 
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79. ß.ß-Dimethyl-c-acetylcapronsäure CH3CO[CH2hC(CH3)2CH2COOH. 
1. Tetrahydroeucarvon, ber. Menge 4proz. KMn04 6 Stn. schütteln.1 
2. 5 g Tetrahydroeucarvon, 15 eem H 2S04 (1 :3), Eis + 4,5 g Cr03, wenig Wasser 
bis rein grün (mehrere Stunden) sehütteln.2 
3. Dimethyl-4-ae,etyleyclohexanon-3, wäss. KOH koehen.3 

80. 8-Methylrwnanon-6-säure-l (CH3)2CHCH2COrCH214COOH. 

IsobutylZnJ, Toluol E. K. + Adipinesterehlorid, Toluol 1/4 St. stehen.4 

81. tX-sek. Hexylacetessigsäure CH3lCH2hCH(CH3)CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: 5,8 g Na, 60 eem A + 32,5 g Aeetessigester, 53 g sek. Hexyljodid 
Rohr 14 Stn. 100°. A: 30%.5 

82. C-Oxo-ß.c-dimethylheptan-tX-carbonsäure CH3COCH(CH3)CH2CR2CH(CHa)' 
CH2COOH. 

1.4-Dimethyl-l-aethyloncyclohexanon-2, lOproz. \väss. KOR kochen.6 

83. Ö. Ö-Dimethyl-c-acetylcapronsäure CHaCOCH2C(CH3)2[CH2hCOOH. 

1.1-Dimethyl-2-aethyloncyclohexanon-3, alk. KOH. Wässerige Lauge spaltet in 
Essigsäure und Dimethylcyclohexanon. 7 

84. ß -I sopropyl- Ö-acetylvaleriansäure CH;jCOCH2CH2CH rCH (CH3 )2]CH2 • 

COOH. 
1. 5 g Tetrahydrocarvon, 15 ccm H 2S04 (1: 3), Eis, + 9,5 g CrOa in wenig Wasser 
schütteln bis rein grün. A: gut.8 

2. 10 g Tetrahydrocarvon 40-45° + aHm. 4proz. KMn04 in 2 T. A: 4,5 g Semi
carbazon. Mit Isoamylnitrit, HCl. A: 2,25 g Semicarbazon.9 

3. 3-Methoaethylheptanon-6-al-1 + verd. KMn04 (1,25 Atome 0) oX., bis rote 
Farbe bestehen bleibt. lO 

4. Carvotanaeetondibromid (aus 20 g Carvotanaceton, 6,9 cem Brom in Cu
Gefäß), 22 g KOH, 1100 g Wasser 2-3 Stn. schütteln, dann 1-2 Stn. bei 100° 
schütteln.ll 
Nitril: Durch Campherimin 100° 8-10 Stn. 100° schütteln.12 

85. tX.tX-Dipropylacetessigsäure (CH3CH2CH2)2C(COCH3)COOH. 

Aethylester: 27 g Na, 270 g A + 202,2 g tX-Propylacetessigester + aHm. 200 g 
Propyljodid. A: 119 g.13 

86. tX-Isocapronylisobuttersäure (CH3)2CHCH2CH2COC(CH3hCOOH. 
Aethylester: Isocapronitril, ,x-Bromisobuttersäureester, Zn. Mit Wasser zersetzen.14 

1 BAEYER: BAr. Dtseh. ehom. GeR. 31, 2073 (1898). 
2 WALLACH, KOEHLER: LiebigR Ann. 339, 109 (1905). 
3 LESER: Ann. Chim. (8), 26, 256 (1912). 
4 SPÄTlI, DARLING: Ber. Dtseh. ehern. GOR. 63, 739 (1930). 
5 LEES, Journ. ehern. Soe. London 81, 1594 (1902). 
6 LESER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 25, 199 (1901). 
7 LESER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 21, 548 (1899). 
8 WALLACH: LiebigR Ann. 339,113 (1905). - CHALLENGER: DiRR. Göttingen 21, 

38 (1912). 9 BAEYER, OEHLER: Bor. DtReh. el1Pm. GeR. 211, 31, 3G (1896). 
10 SElIIlI1LER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 2961 (1907). 
11 WALLACH: Liebig,; Ann. 414, 284 (1917). 
12 MAHLA, TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 1930 (1900). 
13 BURTON : Amer. ehern. Journ. 3, 386 (1882). 
14 BLAISE: Campt. rend. Acad. Science,.; 132, 479 (1901). 
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87. IX-Isovalerylisovaleriansäure (CH3)2CHCH2COCH(COOH)CH(CH3)2' 
Aethylester: 1. 2 Mol Isovaleriansäurechlorid, etwas üb. 1 Mol FeCl3 • Mit A zer
legen. A: gering.1 
2. 60 g IX-Brornisovaleriansäureester, 75 ccrn Ä, 25 ccrn BzI, Mg. 1 St. stehen. 
A: 60,3 g.2 

88. IX-Isobutyl-IX-propionylpropionsäure (CH3lzCHCH2C(CH3) (COOH)COCH2· 
CH3 · 

Methylester: 6 g IX-Propionylpropionsäurernethylester + 0,9 g Na, 9 ccrn A + 
7,2 g Isobutyljodid 2 T 180°.3 

89. ß-Isopropyl-y-acetylvaleriansäure CH3COCH(CH3)CH[CH(CH3)2]CH2COOH. 
20 g Thujarnenthon, 20 ccrn Eg kühlen + 20 g Cr03, 20 g Wasser, 100 ccrn Eg 
1/2 St. Wb.4 

90. IX-Aethyl-IX-isobutylacetessigsäure (CH3)2CHCH2C(C2H5) (COOH )COCH3 • 

Aethylester: 1. 16 g Aethylacetessigester, 23 g Isobutyljodid, + 2 g Na, 50 ccrn A 
21/2 Stn. kochen. A: 50%.5 
2. 116 g Isobutylacetessigester + 14,5 g Na, 145 g A + 105 g C2H 5J 10 Stn. 
kochen. A: 82 g.6 

91. IX-Acetylpelargonsäure CH3[CH2]6CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: Na-Acetessigester, Heptyljodid, A, 6 Stn. Wb.7 

92. ß-Methyl-IX-acetylcaprylsäure CHa[CH2]4CH(CH3)CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: Na-Acetessigester, 2-Jodpentan. Brompentan reagiert nur äußerst 
langsarn.8 

93. IX-Octylacetessigsäure CHa[CH2]7CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: Na-Acetessigester, 10 T. A, I-Jodoctan 3 Stn. Wb. A: 70%.9 

94. ß-Methyl-IX-acetylpelargonsäure CH3[CH2]5CH(CHa)CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: 2-Jodoctan, Na-Acetessigester. A: 50%.1° 

95. IX -I socapronylisocapronsäure (CH3)2CHCH2CH2COCH(COOH )CH2CH 
(CH3 )2' 

Imidnitril: 20 g Capronitril, 20 g Ä, 4 g Na mehrere Stunden kochen. Zerlegen 
mit Wasser,u 

96. Dibutylacetessigsäure. 
Aethylester: 10 g Butylacetessigester, 8 g Butylbromid + 1 g Na, 25 ccrn A in 
4 Stn., kochen. A: 5 g.12 

97. IX.IX-Diisobutylacetessigsäure. 
Aethylesta: Na-IX-Isobutylacetessigester, Isobutyljodid 10 Stn. kochen,13 

1 HAl\IONET: Bull. Soe. chirn. Franee (3), 2, 343 (1889). 
2 ZELTNER: Journ. prakt. Chern. (2), 78, 118 (1908). 
3 PINOEL: Liebigs Ann. 245, 94 (1888). 
4 WALLACH: Liebigs Ann.323, 357 (1902). 
5 DIECK:\IANN: Liebigs Ann. 317, 83 (1901). 
6 GUYE, JEANPRETRE: Bull. Soe. chirn. Franee (3), 13, 183 (1895). 
7 JOURDAN: Liebigs Ann.200, 105 (1880). 
8 VENABLE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.13, 1651 (1880). 
9 GUTHZEIT: Liebigs Ann. 204, 2 (1880). 

10 LOCQUIN: Bull. 80e. chirn. Franee (3), 31, 760 (1904). 
11 WACHE: Journ. prakt. Chern. (2),39,249 (1889). 
12 HESS, BAPPERT: Liebigs Ann. 441, 153 (1925). 
13 MIXTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 7, 500 (1874). 
:\Icycr, Synthese 1. 21 
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98. IX-Tetrahydrogeranylacetessigsäure (CHa)2CH[CH2laCH(CHa )CH2CH2CH· 
(COCH3 )COOH. 
Aethylester: 2 g Na, 30 g A + II g Acetessigester + 23 g Tetrahydrogeranyl
bromid I St. stehen, 9 Stn. Wb. A: 16 g.l 

99. ß-Ketoundecylsäure. 
Aethylester: Pelargonsäurechlorid, N a-Acetessigester.2 

·100. ß-Ketomyristinsäure. 
A ethylester : Laurinsäurechlorid, N a-Acetessigester. 2 

101. IX-Oenanthoyloenanthsäure CHa[CH2JsCOCH(COOH)[CH2]4CHa' 
Aethylester: 2 Mol Oenanthsäurechlorid, etwas über I Mol FeCla. Zersetzen 
mit A.a 

102. ß-M ethyl-IX-butyrylpelargonsäure CHa [CH2] sCH (CHa )CH (COOH )COCH2· 
CH2CHa· 
Aethylester: IX-Butyrylacetessigester, 2-Jodoctan, Na-Aethylat. A: 45%.4 

103. 12-Ketotridecan-l-carbonsäure. 
Aethylester: 130g Zn, 15g Cu-Pulver erhitzen; + 145 g CHaJ, Essigester, Toluol 0° 
+ 85 g Brassylsäuremonoaethylester, 85 g Toluol 2 T stehen. A: 60 g. Analog 
8-Ketononan-l-carbonsäure (mit Azelainsäure), 9-Ketodecan-l-carbonsäure (mit 
Sebacinsäure ).s 

104. IX- Undecylacetessigsäure CHa[CH2]lOCH(COCHa)COOH. 
Aethylester: 1,46 g Na, 24 ccm A + 8,6 g Acetessigester + 18,8 g Undecyljodid 
Rohr 10 Stn. 120°. A: 8,7 g.6 

105. 9-Ketohexadecansäure CHa[CH2]6CO[CH2hCOOH. 
Methylester : Azelainsäuremethylesterchlorid, HeptylMgBr, Ä.7 

106. 10-Ketopalmitinsäure. 
31 g Sebacylchlorid, 250 ccm Ä rühren + O,ll Mol HexylMgBr, Ä in 1St., 1/2 St. 
rühren 25-26°. A: 28%. 
Analog 1 O-K etostearinsäure, 10-K etoisopalmitinsäure, 10-K etoisostearinsä ure, 
10-K etoisomyristinsäure.8 

107. ß-Methyl-IX-caproylpelargonsäure CHa[CH2]4COCH(COOH)CH(CHa)' 
[CH2]sCHa· 
Aethylester: IX-Capronylacetessigester, 2-Jodoctan, Na-Aethylat. A: 30%.9 

108. IX.IX-Diheptylacetessigsäure (CHa[CH2]6)2C(COCHa)COOH. 
Aethylester: Na-IX-Heptylacetessigester + etwas üb. I-Jodheptan, A 2 T kochen. 
Feuchtigkeit ausschließen.lo 

109. ß-Ketostearinsäure. 
Aethylester: Palmitinsäurechlorid, N a-Acetessigester. 2 

1 ISHIZAKA: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 2455 (1914). 
2 ASAHINA, NAKAYAMA: J·ourn. pharrnae. Soe. Ja,pan 1925, Nr.526, 3. 
3 HAMONET: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 2, 339 (1889). 
4 LOCQUIN: Cornpt. rend. Aead. Seienees 135, llO (1902). 
6 RUZICKA, STOLL: Helv. ehim. Acta 10, 692 (1927). 
6 MAJIMA, NAKAMURA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1602 (1915). 
7 DAVIES, ADAMS: Journ. Amer. ehern. Soe.50, 1752 (1928). 
8 FORDYCE, JOHNSON: Journ. Amer. ehern. Soc.55, 3368 (1933). 
9 LOCQUIN: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 31, 596 (1904). 

10 JOURDAN: Liebigs Ann.200, 112 (1880). 
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110. OI-.OI--Dioctylacetessigsäure (CH3[CH2h )2C(COCH3 )COOH. 
Aethylester: OI--Octylacetessigester, Na-Aethylat, A, I-Jodoctan 2-3 Stn. kochen. 
A: sehr gut.1 

111. OI-.OI-.y.y-l'etraisobutylacetessigsäure [(CH3)2CHCH212CHCOC[CH2CH· 
(CH3)2]COOH. 
Aethylester: Diisobutylbromessigester, Trioxymethylen, Mg, Ä. A: gering.2 

112. ß-Acetylacrylsäure CH3COCH: CHCOOH. 
3.5.5-Trichlorderivat: ] .4.4-Dichlorcyclopenten-I-dion-3.5, konz. HCI mehrere 
Stunden 100°.3 

ß.ß.ß-l'ribromderivat: 6 g 4.4-Dibromcyclopenten-I-dion-3.5, 72 g HNOa (1: 2) 
3 Stn. kochen.4 

113. OI--Acetylacrylsäure CH3COC(: CH2)COOH. 
Aethylester: 13 g Na-Acetat, 13 g Wasser, 13 g Acetessigester 20° + 7,5 g 40proz. 
Formalin stehen. A: quant.5 

114. ö-Oxo-ß-amylen-OI--carbonsäure CH3COCH: CHCH2COOH. 
2.2.4.6.6-Pentachlorderivat: Pentachlorcyclohexen-I-dion-3.5, IOproz. ~a-Acetat 
stehen.6 

115. ö-Oxo-ß-amylen-ß-carbonsäure CH3COCH: C(CH3)COOH. 
3.5.5- Trichlorderivat: 1 g 2.4.4-Trichlor-5-imino-I-methyleyclopenten-l-on-3, 30 g 
konz. HCI 10 Stn. 100°.7 

116. 0I--Aethylidenacete8sigsäure CHaCOC(: CHCH3)COOH. 
Aethylester: 10 g Acetaldehyd, 30 g Acetessigester E. K. HCI einleiten, 1 '1.' stehen. 
A: 80%.8 Dieselbe A: mit Piperidin oder alk. NH3.9 

117. ö-Oxo-ß-methyl-ß-amylen-OI--carbonsäure CHaCOCH: C(CH3)CH2COOH. 
2.2.4.6.6.6-Hexachlorderivat: 3 g Orcin, 10 g Eg + 160-180 g Chlorkalk lösung 
(3,5-3,6g HCIO).10 

118. Allylacetessigsäure CH2: CHCH2CH(COCH3 )COOH. 
Aethylester: Na-Acetessigester, wenig BzI oder A + sehr langsam Allyljodid 
(-bromid), 1 St. Wb. A: sehr gut. ll 
Nitril: 41 g Diacetonitril, 100 ccm BzI, 11,5 g Na 12 Stn. stehen, + 84 g Allyl
jodid Wb. 2 Stn. A: 20%.12 

119. 01--1 sopropylidenacetessigsäure (CH3)2C: C(COCH3)COOH. 
Aethylester: 60 g Acetessigester, 30 g Aceton _5° mit HCI sätt. 14 T _5°, mit 
Diaethylanilin zerlegen. A: 15 g.13 

I GUTHZEIT: Liebigs Ann.204, 9 (1880). 
2 FREYLON: Ann. Chim. (8), 20, 83 (1910). 
3 ZINCKE, FUCHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1679 (1893). 
4 WOLFF, RÜDEL: Liebigs Ann. 294, 198 (1896). 
5 D. R. P. 80216 (1895). 6 ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23,3779 (1890). 
7 ZINCKE, FUCHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1680 (1893). 
8 CLAISEN, MATTHEWS: Liebigs Ann. 218, 172 (1883). 
9 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. GeE:'.31, 735, 745 (1898). 

10 ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 322 (1892). 
11 VVOLJ;'F: LiebigR Ann.201, 47 (1880). - BRÜHL: Journ. prakt. Chern. (2), 

:;0, 133 (1894). 12 MOHR: Journ. prakt. Chern. (2),90, 211 (1914). 
13 SCHETB];~R. MEI:'iL: Bel'. Dtseh. ehern. Geß. 48, 253 (1915). 

21* 
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120. cx-Isobutylidenacetessigsäure (CH3)2CHCH: C(COCH3)COOH. 
Aethylester: 13 g Acetessigester, 8 g Isobutyraldehyd E.K. + 0,2 g Piperidin 
24 Stn. E.K. A: 80%.1 Auch mit HCl.2 

121. cx-M ethyl-cx-aUylacetessigsäure CH2: CHCH2C(CH3) (COCH3)COOH. 
A ethylester : Methylacetessigester, N a-Aeth y la t, All y Ij odid oder Ally lacetessig
ester, Na-Aethylat, CH3J. A: sehr gut.3 

122. o-Isobutylidenlävulinsäure (CH3)2CHCH: CHCOCH2CH2COOH. 
34,8 g Lävulinsäure, 24 g NaOH, 470 g Wasser, 21,6 g Isobutyraldehyd, Wb. bis 
Rückfließen aufhört. A: 40 g.4 

123. 2-M ethyl-5-methylsäurehepten-2-on-6 (CH3)2C: CHCH2CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: 56 g Acetessigester, 100 g Dimethyltrimethylendibromid + 20 g Na, 
250 ccm A 4 Stn. Wb. A: gut.5 

124. 2-M ethyl-5-methylsäurehepten-4-on-6 (CH3 )2CHCH2CH : C (COCH3 )COOH. 
Aethylester: Isovaleraldehyd, Acetessigester E.K. + 0,2 g Piperidin 24 Stn. 
stehen. A: gut.l Auch mit HCl.2 

125. 2-M ethylnonen-2-on-6-säure-9 (CH3)2C: CHCH2CH2COCH2CH2COOH. 
Aethylester: Monochloressigester, Na-Acetylmethylheptenon, A, Na-Aethylat 
mehrere Stunden Wb.6 

126. Isopulegonsäure CH2:C(CH3)COCH2CH2CH(CH3)CH2COOH. 
Oxim: Pulegon, alk. Na-Aethylat 0° + Amylnitrit mehrere Stunden stehen. 7 

127. ß- Thujaketonsäure CH3COCH2CH2C[CH(CH3)2]: CHCOOH. 
310 g KMn04 , 51 Wasser 30-40° + 130 g Thujaöl l/2 St. schütteln. Wb. A: sehr 
gut. 8 

128. 2.4-Dimethyl-5-methylsäurehepten-2-on-6 (CH3)2C: CHCH(CH3)· CH 
(COCH3)COOH. 
Aethylester: N a-Acetessigester, w.w.w' -Trimethylendibromid. 9 

129. cx-Oenanthylidenacetessigsäure CH3 [CH2] 5CH : C (COCH3 )COO H. 
Aethylester: Oenanthol, Acetessigester E. K. + 0,2 g Piperidin 24 Stn. stehen. 
A: 85%.1 

130. 6-Aethyl-3-methylsäureocten-5-on-2 (C2H5)2C: CHCH2CH (COCH3 )COOH. 
Aethylester: 1.3-Dibrom-3-aethylpentan, N a-Acetessigester.lo 

131. cx.cx-DiaUylacetessigsäure (CH2: CHCH2)2C(COCH3)COOH. 
Aethylester: 1. cx-Allylacetessigester, alk. Na-Aethylat, Allylbromid.ll 
2. Acetessigester, 2 Mol Jodallyl in mehreren Stunden auf Zink, kühlen, 1 St. 
50-60° schütteln.l2 

1 Siehe Note 9 auf S. 323. 2 Siehe Note 8 auf S. 323. 
3 JAMES: Liebigs Ann.226, 207 (1884). 
4 MEINGAST : Monatsh. Chern. 26, 268 (1905). 
5 SSOLONINA: Journ. RUSH. phys.-chern. Ges.36, 947(1904). 
6 BARBIER, LESER: BuH. Soc. chirn. France (3), 17, 751 (1897). 
7 CLARKE, LAPWORTH, WECHSLER: Journ. ehern. Soc. London 93, 37 (1908). 
8 WALLACH: Liebigs Ann. 272, 113 (1892). 
9 SSOLONINA: Journ. Russ. phys.-chern. Gos.36, 976 (1904). 

10 SSOLONINA: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.36, 1217 (1904). 
11 Siehe Note II auf S. 323. 12 H0FMANN: Liebigs Ann.201, 77 (1880). 
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Diazoessigsäureeste.l von 1.2-Diketonsäuren entstehen aus Diazoessigester und 
Säurechlorid: 

R·COCl + HC(:N: N)COOC 2H 5 = RCO(:N: N)COOC2H 5 + HCI. 

Acetyldiazoessigester: Acetylchlorid, Diazoessigester (1). 
Propionyldiazoessigester: Propionylchlorid, Diazoessigester (4). 

Ester der 1.3-Diketonsäuren. 
Kondensation VOn Methylketonen mit Oxalester durch 

(5proz.) N a-Aethylat.1 , 2 

CH 3COCH 3 + C2H 500CCOOC2H 5 = CH 3COCH 2COCOOC2H 5 + C2H 50H. 
Man läßt längere Zeit bei niedriger Temperatur (unter Rühren) stehen. 
Acetonoxalester: Oxalester, Aceton, Na-Aethylat (3). 
Propionylbrenztraubensäureester: Oxalester, Methylaethylketon, Na-Aethy-

lat (5). . 
Butyrylbrenztraubensäureester: Oxalester, Methylpropylketon, N a-Aethy

lat (11). 
I sobutyrylbrenztraubensäureester: Oxalester, Methylisopropylketon, N a-Aethy-

lat (12). 
Trimethylacetylbrenztraubensäureester: Oxalester, Pinakolin, Na-Aethylat (18). 
Mesityloxydoxalester: Oxalester, Mesityloxyd, Na-Aethylat (43). 
cx. y-Dioxo-rJ-methyl-C -octylen-cx-carbonsäureester: Oxalester, Methylheptenon, 

Na-Aethylat (44). 

Die Ester geben Metallverbindungen, doch lassen sich diese gewöhnlich nicht 
alkylieren, vielmehr entstehen meist bei dahin zielenden Versuchen3 unter Ver
drängung eines Acyls durch Alkyl Monoketosäureester: 

CH 3C(ONa) 

" CCH2COOC 2H 5 + CH 3J + C2H 50H = 
/ 

CH 3CO 
CH;)COCH(CH 3)CH 2COOC 2H 5 + CH 3COOC 2H 5 + NaJ. 

Immerhin gelingt die Alkylierung VOn Acetonoxalester . 
. Jlethylacetylbrenztraubensäureester: Na-Acetonoxalester, CH3J oder Dimethyl

sulfat (8). 
Triacetessig.w'iurechlorid entsteht aus Malonylchlorid, Aceton und CaC03 (7). 

C-Acylierung des Acetessigesters. 

CH 3CONa CH 3CO 
+ CICOCH 2C2H 5 = 

C2H 500CCH C2H500CCHCOCH2C2H5 
+ NaCI. 

1 CLAISEN, 8TYLOS: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 20,2188 (1887). -LAPWORTH, HANN: 
Journ. ehern. 80e. London 81, 1485 (1902). - DIELS, 8IELISCH, MÜLLER: Ber. Dtseh. 
ehern. CeH.39, 1333 (1906). - COUTURIER: Compt. rend. Aead. 8eienees 150, 928 
(1910). 

2 ELION: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 3, 263 (1884). - CONRAD, GAST: Ber. Dtseh. 
ehern. Gep. 31, 1341 (1898). - MARCH: Ann. Chim. (7),26,306 (1902). - BOUVEAULT, 
BONGERT: Bull. 80e. ehim. Franee (3), 27, 1101 (1902). 

3 Der verwendete Alkohol muß ganz wasserfrei sein. LAPWORTII, HANN: .J ourn. 
ehern. 80c. London 81, 1486 (1902). 
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Na-Acetessigester, in Aether suspendiert, wird mit dem Säurechlorid versetzt. 
Das entstandene Gemisch von 0- und C-Acylacetessigester kann man durch 
Extraktion mit Alkali trennen, oder man verwandelt das O-Acylderivat in die 
C-Verbindung, indem man die Lösung in Aether oder Essigester mit einer Spur 
Acetessigester erwärmt, bei Anwesenheit alkalischer Agentien (K2COa). 

Nach den Gleichungen: 
CH CHa 
1 3 1 

COCOCH s + CON a 
11 11 

CHCOOCBH 5 CHCOOCBHs 

CHa 
1 

=CO 
1 

CHBCOOC 2H 5 

CHa 
1 

+CONa 
11 

CCOCH s 
1 

COOC2H 5 

wird bei Gegenwart einer kleinen Menge Na-Acetessigesters die entsprechende 
Menge freien Acetessigesters gebildet, die nun wieder durch das Carbonat in 
die Metallverbindung übergeführt und als solche C-alkyliert werden kann, 
worauf wieder freier Acetessigester vorhanden ist, der aufs neue in Reaktion tritt. 

Diacetes8ig~ter: Na-Acetessigester, Ä, Acetylchlorid. Oder aus O-Acetyl-
acetessigester, Na-Acetessigester, K 2C03 (9). . 

rx.rx-Diacetylpropionsäuree8ter: Na-rx-Methylacetessigester, Acetylchlorid (16). 
rx-Propionylacete88ig~ter: Na-Acetessigester, Ä, Propionylchlorid (13). 
rx-Butyrylacete88ig~ter: Na-Acetessigester, Ä, Butyrylchlorid, oder O-Butyryl-

acetessigester, Essigester, Acetessigester (19). 
rx-I 8obutyrylacete88ig~ter: N a-Acetessigester, Isobutyrylchlorid (23). 
Aethyldiacetyl~8ige8ter: Na-rx-Aethylacetessigester, Acetylchlorid, Ä (26). 
rx-I 8ovalerylacete88ig~ter: N a-Acetessigester , Isovalerylchlorid (29). 
rx-M ethyl-rx-butyrylacet~8ig~ter: Na-rx-Methylacetessigester, Butyrylchlorid 

(30). 
rx-Capronylacet~8ige8ter: Na-Acetessigester,' Capronylchlorid (34). 
Butyryli8obutyryl~8ig~ter: N a-Butyrylessigester, Isobutyrylchlorid (37). 
rx-I 8ocapronylacete88ig~ter: N a-Acetessigester, Isocapronylchlorid (38). 

Einwirkung von Fettsäureanhydriden auf Bromessigester 
und Zink.1 

In erster Phase bildet sich ein dem Acetessigester analoger ß-Ketosäureester, 
der dann durch das noch vorhandene Anhydrid acyliert wird. Die Summen
gleichung ist z. B.: 

CBHsCO CBHsCO 
)0 + Zn + BrCHBCOOCBHs ~ . '>CHCOOC 2H s' 

CzH.CO CBHsCO' 
Diacete88ig~ter: Acetanhydrid, Bromessigester, Ä, Zink (9). 
Dipropionyl~8ig~ter: Propionsäureanhydrid, Bromessigester, Ä, Zink (20). 
Dibutyryle88ig~ter: Buttersäureanhydrid, Bromessigester, Ä, Zink (36). 

Kondensation von Halogenfettsäureestern mit Na-Acetylaceton.2 

Z. B.: 

1 LUNIAK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4808 (1909). 
2 MARCH: Ann. Chim. (7), 26, 300 (1902). - GARN ER, REDDICK, FINK: Journ. 

Arner. ehern. Soe.31, 667 (1909). - GIUA: Atti R. Aeead. Seienze Torino 62, 162 
(1927). 
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ß.ß-Diacetylpropionsäureester.· Na-Aeetylaceton, Chlor(Brom)essigester (15). 
y. y-Diacetylbuttersäureester: Na-Aeetylaeeton, ß-Chlorpropionsäureester (21). 
x-Ji ethyl-ß.ß-diacetylpropionsäureester: Na-Aeetylaceton, iX-Brompropion-' 

säureester (25). 
x-Aethyl-ß.ß-diacetylpropionsäureester: Na-Aeetylaeeton, iX-Brom buttersäure

ester, A (31). 
x.x-Dimethyl- ß .ß-diacetylpropionsä1ueester: N a-Aeetylaeeton, iX-Bromiso-

buttersäureester (32). 

Einwirkung von Natrium auf iX.ex-Dialkylaeetessigester1 

bei höherer Temperatur (110-125°). 
Während die ex.ex-Dialkylaeetessigester bei mittlerer Temperatur wegen 

mangelnder Enolisierungstendenz nicht angegriffen werden, reagiert Natrium bei 
höherer Temperatur rasch unter Wasserstoffentwicklung, wobei einerseits Fett
säureester , anderseits N a-y-Acetyl-iX.ex-dialkylacetessigester entsteht: 

2 CH 3COC(CH 3 )2 + Na = CH(CH 3 )2 + CH 3C(ONa):CHCOC(CH3 )2 + H. 
"- "- "-

COOC 2H 5 COOC 2H 5 COOC.'zH 5 

An Stelle von Natrium kann auch trockenes Na-Aethylat Verwendung finden. 
x.,'x-Dimethyltriacetsäureester: Dimethylacetessigester, Na (22). 
x.x-Diaethyl-y-acetylacetessigester: Diaethylaeetessigester , Na (39). 

1.4-Diketonsäuren. 

Durch Kondensation von Na-Acetessigester mit ex-Chlor
ketonen: 2 

CH 3CONa + CICH 2COCH a = CH 3CO + NaCt 
I • I 

CHCOOC 2H 5 C2H 500CCHCH 2COCH3 

x-Acetonylacetessigester.' Na-Acetessigester, Chloraceton (14). 
x .ß-Diacetylbuttersäureester: N a-Acetessigester, Methyl-ex-chloraethylketon(24). 
y-O xo- ß .ß-dimethyl-x-acetylvaleriansäure-y-oximinoester.' N a-Acetessigester, 

Amylennitrosat (33). 
y-O xo- ß. ß -dimethyl-ex-propyl- x -acetylvaleriansäure-y -oxim inoester .' N a-Propyl

acetessigester, Amylennitrosat (41). 

1.5-Diketonsäuren. 

Für den ex-Acetyl-y-propionylbuttersäureester, aus Na-Acetessigester, ß-Chlor
diaethylketon, kommt auch die Formel eines cyclischen Oxyketoearbonsäureesters: 

CO·CH 2 ·COHC 2H 5 
! "-

C 2H 500CCH· CH 2' CH 2 

in Betracht.3 

1 CO~RAD, GAST: Bel'. Dt8eh. ehern. Ges. 31, 1340, 2956 (1898). - DTECKMANN: 
BE'r. Dt,.;ch. ehern. Ges.33, 2ß78 (1900). - DIECKMANN, KRON: Bel'. Dtseh. ehern. 
Ges.41, 12ß8 (1908). 

" \VELTNER: Bor_ Dtsch. ehem_ GOß. 17, 66 (1884). - OSSIPOW: BuH. Soc. ehim_ 
Francp (3), 3,326 (1890). - BORSCHE, SPANNAGEL: Liebigs Ann_ 331,315 (1904)_ -
KORi'CIIUN: Bel'. Dtseh_ chem. Ges. 37, 2185 (1904); 38, 1127 (1905). - Gazz. ehim. 
HaI. 41, 1, 186 (1911). - \VILLSTÄTTER, CLo\RKE: Bel'. Dt,sch. chem. Ges.47, 307 
(1914). 3 RABE: Liebigs Ann.360, 266 (1908). 
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Durch R i n g s p ren gun g mittels KMnO 4 entsteht aus Isoacetophoron eine 
freie 1.5-Diketocarbonsäure:1 

CH2-C(CH3) CH 2-COCH3 /" / 
(CH3hC-CH2-CO-CH ~ (CH3)2C-CH 2COCOOH. 

1. 7 -Diketonsäuren. 
,x.c-Diacetylcapronsäureester: N a-Acetessigester, Methyl- 0-brombutylketon(35). 
IX-M ethyl-IX.c-diacetylcapronsäureester: N a-Methylacetessigester, Methyl- 0-

brombutylketon (40). 

V. Aldehydoketonsäuren. 
Ace tal e s t er. ß. y-Diketobutter sä ureesteracetal : N a-Diaethoxyessigester, Essig

ester (2). 
3.4-Dioxobutan-ß -carbonsäureesteracetal : N a-y-Diaethoxyacetessigester, CH3 J 

(6 ). 
IX-Glyoxylisobuttersäureesteracetal: N a-y. y-Diaethoxyacetessigester, CH 3J (10). 

Durch Ringsprengung. 
ß. 'fj- Dioxo-c-meth ylheptan- IX -carbonsäure: 1-Meth y lcyclohexen -3-essigsä ure-4-

ester, Ozon (27). 

VI. Ungesättigte Diketonsäuren. 
IX. ß-Diacetylbrenzterebinsäureester: N a-Acetessigester, Brommesityloxyd (45). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Acetylglyoxylsäure CH3COCOCOOH. 

Acetyldiazoessigester: Diazoessigester, Acetylchlorid 2 T stehen.2 

2. ß.y-Diketobuttersäure OHCCOCH2COOH. 
y.y-Diaethoxyester: 180 g Diaethoxyessigester, 48 g Na, 277 g Essigester 2 Stn. 
80°. A: 202 g.3 

3. Acetonoxalsäure CH3COCH2COCOOH. 
Aethylester: 290 g Aceton, 730 g Oxalester 0° in 5proz. Na-Aethylat. I St. rühren. 
A: 66%.4 

4. Propionylglyoxylsäure CH3CH2COCOCOOH. 
Propionyldiazoessigester: 30 g Diazocssigester, 12,2 g Propionylchlorid kühlen. 
1 T 60°.5 

5. Propionylbrenztraubensäure CH3CH2COCH2COCOOH. 
Aethylester: 12,5 g Na, 125 g A E.K. rühren, + 36 g Methylaethylketon, 73 g 
Oxalester 17 Stn. stehen. A: 50 g.6 

6. 3.4-Dioxobutancarbonsäure-2 OHCCOCH(CH3)COOH. 
y.y-Diaethoxyester: 41,6 g y-Diaethoxyacetessigester + 4,4 g Na, 50 ccm A + 
30 g CH3J 1/2 St. Wb. A: 42 g.7 

1 BREDT: Liebigs Ann. 299,175,188 (1898). 
2 STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1917, 1985 (1916). 
3 JOHNSON, MIKESKA: Journ. Amer. ehern. Soe. 41, 812 (1919). 
4 Org.-Synth. I, 234 (1932). 
5 STAUDINGER, BECKER, HIRZEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1985 (1916). 
6 DIELS, SIELISCH, MÜLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1333 (1906). 
7 DAKIN, DUDLEY: Journ. ehern. Soe. London 105, 2456 (1914). 
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7. Triacetsäure CH3COCH2COCH2COOH. 
Chlorid: 28 g Malonylchlorid, 11,5 g Aceton, 20 g CaC03 kühlen. Nach Reaktions
ablauf + einige Gramm Aceton 12 Stn. stehen.! 

8. Methylacetylbrenztraubensäure CH3COCH (CH3 )COCOOH. 
Aethylester: 30 g Na-Acetonoxalester, 38 g CH3J (oder 21 g Dimethylsulfat), 
Bzi 8 Stn. Wb. (2 Stn. 130°). A: gut.2 

9. Diacetessigsäure (CH3CO )2CHCOOH. 
Aethylester: 1. 40 g Zink, etwas Ä, 51 g Acetanhydrid + aHm. 83,5 g Bromessig
ester, 150 ccm Ä, kühlen, 1 St. kochen, 12 Stn. stehen. A: 21,2 g Cu-Salz.3 
2. 10 g O-Acetylacetessigester, 50 g Ä, 1 g Acetessigester (z. Einl. d. Reakt.) 
+ 1,4 g Na, Wb. A: 5,4 g Cu-Salz. Mit K 2C03 A: 6 g.4 
3. 65 g Acetessigester, 9 g Na, etwas üb. 1 Vol. Ä + 60 g Acetylchlorid, 100 ccm 
Ä 0° rühren, 15 Min. kochen. A: sehr gut.5 

10. IX-Glyoxylisobuttersäure OHCCOC(CH3)2COOH. 
y.y-Diaethoxyaethylester: 1 Mol y.y-Diaethoxyacetessigester, etwas üb. 1 Mol 
CH3J + 2,3 g Na, 35 ccm A 1/2 St. Wb. Alkylierung wiederholen. A: 19 g.6 

11. Butyrylbrenztraubensäure CH3CH2CH2COCH2COCOOH. 
Aethylester: 20 g Methylpropylketon, 40 g Oxalester aHm. auf 5,7 g Na, 70 ccm A. 
Mehrere Stunden stehen. 7 

12. Isobutyrylbrenztraubensäure (CH3)2CHCOCH2COCOOH. 
Aethylester: 20 g Methylisopropylketon, 40 g Oxalester aHm. auf 5,7 g Na, 70 ccm 
A. 3 Stn. stehen. 7 

13. IX-Propionylacetessigsäure CH3CH2COCH(COCH3)COOH. 
Aethylester: 20 g Acetessigester, 3,5 g Na, Ä in 1 St. in 14,2 g Propionylchlorid, 
50 ccm Ä einrühren, kurz Wb. A: 59%.8 

14. IX-Acetonylacetessigsäure CH3COCH 2CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: 65 g Acetessigester, 12,5 g Na, 300 g Ä + 70 g Chloraceton. A: 35%.9 

15. ß.ß-Diacetylpropionsäure (CHaCOhCHCH2COOH. 
Aethylester: Acetylaceton-Na, Chlor(Brom)essigester 8 Stn. 150°.10 

16. IX.IX-Diacetylpropionsäure (CHaCO)2C(CHa)COOH. 
Aethylester: N a-IX-Methylacetessigester, Acetylchlorid, Ä.H 

17. 1.2-Dioxo-3-methylpentancarbonsäure-3 OHCCOC(CH3) (C2H 5 )COOH. 
y.y-Diaethoxyester: 20 g DiaethoxY-IX-methylacetessigester + 2 g Na, 30 ecm A 
+ 1,2 Mol C2H sJ 2 Stn. Wb. A: 19,5 g.6 
Analog: 1.2-Dioxo-4-methylpentancarbonsäure-3. A: 15 g.6 

1 KO:\ININOS: Bull. Soe. chirn. Franee (4), 23, 452 (1918). 
~ KÖTZ, LE~!IEN: Journ. prakt. Chern. (2), 90, 386 (1914). 
3 LUNIAK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.42, 4808 (1909). 
J CLAISEN, HAAsE: Bm. Dtseh. ehern. Ges.33, 3782 (1900). 
5 MICHAEL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.38, 2088 (1905). 
6 DAKIN, DUDI,EY: Journ. ehern. Soe. Londonl05, 2458 (1914). 
7 LAPWORTIT, HANN: Journ. ehern. Soe. London 81, 1486, 1490 (1902). 
8 BÜLOW, HAlLER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 35, 921 (1902). - BouvEAuLT, BON

GERT: Bull. Soe. ehirn. Franee (3), 27, 1044 (1902). 
9 OSSIPOFI", KORSCIIUN: Journ. Russ. phys .. ehern. Ges.35, 630 (1903). 

10 :i\IARCH: Cornpt. rend. Aead. Seienees 130, 1193 (1900). - GARNER, REDDICK, 
FINK: Journ. Amer. ehern. Soe.31, 668 (1909). 

11 JAMES: Liebigs Ann. 226, 219 (1884). 
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IS. Trimethylacetylbrenztraubensäure (CHa hCCOCH2COCOO H. 
Aethylester: Pinakolin, Oxalester, A, Na-Aethylat -15°.1 

19. !X-Butyrylacetessigsäure CHaCH2CH2COCH (COCHa )COOH. 
Aethylester: 1. Na-Acetessigester, A, 1/2 Mol Butyrylchlorid, Wb. bis neutral. 
A: 56%.2 
2. 10 g O-Butyrylacetessigester, 30 g Essigester, 12 g K 2COa, I g Acetessigester 
4 Stn. Wb. A: 35%.2 

20. Dipropionylessigsäure (CHaCH2CO)2CHCOOH. 
Aethylester: 50 g PropionsäUJ:eanhydrid, 65 g Bromessigester, 30 g Zink, wenig <i\ 
1 St. kochen, 12 Stn. stehen. A: 14,5 g Cu-Salz.s 

21. y.y-Diacetylbuttersäure (CHaCO)2CHCH2CH2COOH. 
Aethylester: 25 g ß-Chlorpropionsäureester, 25 g Na-Acetylaceton 5 Stn. 110 bis 
120°. A: 15 g.4 

22. !X.!X-Dimethyltriacetsäure CHaCOCH2COC(CHa)2COOH. 
Methylester: 86 g Dimethylacetessigester 1l0-120° + in 2 Stn. 6,3 g Na. A: 30 g.5 

23. !X-I sobutyrylacetessigsäure (CHs )2CHCOCH (COCHa )COOH. 
Aethylester: 1/2 Mol Isobutyrylchlorid auf Na-Acetessigester, A tropfen. Bis 
neutral Wb.2 

24. !X.ß-Diacetylbuttersäure CHsCOCH(CHa)CH(COCHs)COOH. 
Aethylester: 65 g Acetessigester + 11,5 g Na, 120 g A + 55 g Methyl-ex-chlor
aethylketon bis neutral kochen. A: 28%.6 

25. !X-M ethyl-ß.ß-diacetylpropionsäure (CHsCO hC(C2H 5 )COOH. 
Aethylester: 61,5 g Na-Acetylaceton, 90 g !X-Brompropionsäureester 10 Stn. 120 
bis 140°. A: 50 g.7 

26. Aethyldiacetylessigsäure (CHsCO )2C(C2H5)COOH. 
f1ethylester: Na-!X-Aethylacetessigester, kl. Üb. Acetylchlorid, A. A: sehr gut. 8 

27. ß.rJ-Dioxo-E-methylheptan-!X-carbonsäure OHCCH2CH(CHs)CH2CH2CO· 
CH2COOH. 
Aethylester: durch I-Methylcyclohexen-3-essigsäure-4-ester, CHCla, mit Wasser 
bedeckt, mehrere Stunden Ozon leiten. A: sehr gut.9 

28. !X-Acetyl-y-propionylbuttersäure CHsCH2COCHzCH2CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: 6 g Na, A, 35 g Acetessigester + 30 g ß-Chlordiaethylketon 1 St. Wb.1° 

29. !X -I sovalerylacetessigsäure (CHa) zCH CH2COCH (COCH s) COO H. 
Aethylester: 1/2 Mol Isovalerylchlorid auf Na-Acetessigester, bis neutral Wb.2 

30.!X-M ethyl-!X-butyrylacetessigsäure CHaCH2CH2COC(CHs) (COCH3 )COOH. 
Methylester: Na-!X-Methylacetessigester, Butyrylchlorid, bis neutral Wb. l1 

1 COUTURIER: Cornpt. rend. Acad. Sciencel\ I;}O, 928 (1910). 
2 BOUVEAULT, BONGERT: BuJl. Soe. ehirn. Franee (3), 2i, 1044, 1161 (1902). 
3 LUNIAK: Bel'. Dtseh. ehern. Ces. 42, 4809 (1909). 
4 MARCH: Ann. Chirn. (7), 26, 331 (1902). 
5 CONRAD, GAST: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.31, 1340 (1898). 
6 WILLSTÄTTER, CLARKE: Bel'. Dtseh. ehern. Ces. 4i, 307 (1914). 
7 MARCH: Cornpt. rend. Aead. Seienees 134, 179 (1902). 
8 ELION: Rec. Trav. ehirn. Pays-Bas 3, 265 (1884). 
" HARDING, HAWORTH, PERKIN : Journ. ehern. Soe. London !J3, 1949, 1968 (1908). 

10 BLAISE, MAIRE: BuH. Soe. chirn. Francfl (4), 3, 415 (1908). 
11 BouvEAuLT, BONGERT: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 27, 1102 (1902). 
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31.x-Aethyl-ß.ß-diacetylpropionsäure (CHaCO)2CHCH(C2Hs)COOH. 
Aethylester: Na-Acetylaceton, Ä, x-Brombuttersäureester 2 Stn. Rohr 150°.1 

32.x.x-Dimethyl-ß·ß-diacetylpropionsäure (CHaCO)zCHC(CHa)zCOOH. 
Aethylester: x-Bromisobuttersäureester, Na-Acetylaceton 166-170°.2 

33. }'-Oxo-ß.ß-dimethyl-x-acetylvaleriansäure CH3COC(CHa)zCH(COCHa)· 
COOH. 
}'-Oximinoester: 6 g Amylennitrosat + 5 g Acetessigester, 1 g Na, 20 ccm A.a 

:34. x-Capronylacetessigsäure CHa[CHz]4COCH(COCHa)~OH. 
Aethylester: Na-Acetessigester, Capronylchlorid. A: 60%.4.5 

35. x.s-Diacetylcapronsäure CHaCO[CHz]4CH(COCHa)COOH. 
Aethylester: 80 g Acetessigester, 14 g Na, 150 g A + 110 g Methyl-o-brombutyl
keton kochen. A: 144 g.6 

36. Dibutyrylessigsäure (CHaCHzCHzCO)zCHCOOH. 
Aethylester: 50 g Buttersäureanhydrid, 53 g Bromessigester, 100 ccm Ä auf 30 g 
Zink tropfen, 1 St. kochen, 12 Stn. stehen. A: 14 g Cu-Salz.7 

:37. Butyrylisobutyrylessigsäure CH3CHzCHzCOCH[COCH(CH3)2]COOH. 
M eth ylester: N a-Butyrylessigester, Iso butyrylchlorid bis neutral Wb.8 

38. x-Isocapronylacetessigsäure (CH3)zCHCHzCHzCOCH(COCHa)COOH. 
Aethylester: Isocapronylchlorid, Na-Acetessigester. A: 47%.9 

39. x.x-Diaethyl-}'-acetylacetessigsäure CHaCOCHzCOC(C2H s)zCOOH. 
Aethylester: nahezu A-freies Na-Aethylat (aus 0,6g Na), Ä, 9,:3gDiaethylacetessig
ester 6 Stn. kochen. A: 2 g.10 

,10. x-Jlethyl-x.E-diacetylcapronsäure CHaCO[CHz]4C(CH3)(COCH3)COOH. 
Aethylester: 32 g x-Methylacetessigester allm.in5,lg Na, 60g A. Mit40g Methyl
o-brombutylketon 3 Stn. kochen.11 

,11. }'-Oxo- ß ·ß-dimethyl-x-propyl-x-acetylvaleriansäure CHaCOC( CH3)2' 

C(CH2CH2CH3) (COCHa)COOH. 
}'-Oximinoaethylester: N a-Propylacetessigester, Amylennitrosat.12 

,12. x-Palmitylacetessigsäure. 
Aethylester: Palmitylchlorid, Na-Acetessigester.l3 

43. Jf esityloxydoxalsäure (CH3)2C: CHCOCH: COHCOOH. 
Methylester: 23 g Na, 700 g Ä, 98 g Mesityloxyd, 118 g Oxalsäuremethylester E.K. 
mehrere Stunden stehen. A: 70%.14 

1 GWA: Atti R. Aeead. Seienze Torino 62, 162 (1927). 
2 GARNER, REDDICK, FINK: Journ. Amer. ehern. Soe.31, 668 (1909). 
3 WALLACH: Liebigs Ann.408, 205 (1915). 4 Siehe Note 2 auf S. 330. 
5 LOCQUIN: Compt. rend. Aead. Seienees 135, 110 (1902). 
6 KIPPING, PERKIN : J·ourn. ehern. Soe. London 55, 333 (1889). 
7 LUNIAK: Ber. DtBch. ehern. Ges.42, 4810 (1909). 
H BOUVEAULT, BONGERT: BuH. Soe. chim. France (3), 27, 1094 (1902). 
" LOCQUIN: Bull. Soc. ehim. Franee (3), 31, 598 (1904). 

10 DIECKl\IANN: Bür. Dtseh. ehern. Ces. 33, 2683 (1900). 
11 KIPPING, PERKIK: Journ. ehern. Soe. London 55, 346 (1889). 
12 WALLACH: Liebig,.; Ann. 408, 210 (1915). 
13 LEVENE, HALLER: Journ. bio!. Chemistry 63, 669 (1925). 
14 CU.ISEN: Liebigs Ann. 291, 119 (1896). 
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44. 1X. y-Dioxo-Yj-methyl-' -octylen-1X-carbonsäure (CHa)2C: CHCH2CH2COCH2 . 
COCOOH. 
Aethylester: 2 Mol Na-Aethylat, 1 Mol Methylheptenon, 1 Mol Oxalester.1 

45. 1X.ß-Diacetylbrenzterebinsäure (CH3)2C: C(COCH3 )CH(COCH3 )COOH. 
Aethylester: Brommesityloxyd, Na-Aeetessigester, A 70 Stn. kochen. A: 20%.2 

VII. Ketodicarbonsäuren. 
A. Malonsäuregruppe. 

Das erste Glied dieser Reihe, die M esoxalsäure, läßt sich aus Chloroform und 
Kohlenoxychlorid durch folgende Reaktionsfolge aufbauen:3 

Das aus Anilin und CHCl3 erhältliche Phenylcarbylamin addiert COCl2 : 

Cl 
CSH 5N:C CSH 5N:C< 

+ COC1 2 = /CO. 
CSH 5N:C CsH 5N:C--Cl 

Durch Wasser entsteht daraus Mesoxalanilidhydrat, das mit Alkalien verseift 
wird: 

Ester. 

Durch Kondensation von Na-Malonester mit Säurechloriden. 
An Stelle von Natrium kann mit Vorteil Magnesium verwendet werden.4 

Acetylmalonester: Na-, besser Mg-Malonester, Acetylchlorid (4). 
Propionylmalonester: Na-Malonester, Propionylchlorid (8). 
M ethylacetylmalonester: N a-Methylmalonester, Acetylchlorid (14). 
Butyrylmalonester: Na-Malonester, Butyrylchlorid (19). 
Isobutyrylmalonester: Na-Malonester, Isobutyrylchlorid (25). 
Aethylacetylmalonester: N a-Aethylmalonester, Acetylchlorid (28). 

Durch Alkylierung. 
Aethyl(wetonylmalonester: N a-Acetonylmalonester, C2H 5J (32). 
I sobutylacetonylmalonester: N a-Acetonylmalonester, Iso butylj odid (58). 

Aus Na-Acetessigester und Chlorameisensäureester, besser 
mit Cu-Acetessigester, 

entsteht Acetylmalonester. 

Aus N a-Malonester, Aethyl- ß -chloraethylketon 
wird O-Oxohexan-1X.1X-di-carbonsäureester erhalten (29): 

C2H 5COCH2CH 2Cl + CH(COOC 2H 5)2 = C2H5COCH2CH2CH(COOC2H5)2' 

1 LESER: Cornpt. rend. Aead. Seienees 128, 108 (1899). 
2 PAULY, LIECK: Ber. Dtseh. ehern. Gos.33, 504 (1900). 
3 NEF: Liebigs Ann.270, 286 (1892). 
4 LUND: Ber. Dtsoh. ehern. Ges.67, 937 (1934). 
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Nitrilester. 
Aus Cyanessigester und Säurechloriden, 

am besten in Pyridin.1 

Acetylmalonsäurenitrilester: Cyanessigester, Acetylchlorid, Pyridin (4:). 
Propionylmalonsäurenitrilester: N a-Cyanessigester, Propionylchlorid (8). 
Butyrylmalonsäurenitrilester: N a-Cyanessigester, Butyrylchlorid (19). 
lsobutyrylmalonsäurenitrilester: Na-Cyanessigester, Isobutyrylchlorid (25). 
lsovalerylmalonsäurenitrilester: Na-Cyanessigester, Isovalerylchlorid (27). 

Aus Na-(Alkyl-)Acetessigester und Chlor cyan. 
Man leitet das Gas in die alkoholische Lösung bis zur neutralen Reaktion ein. 
Acetylmalonesternitril: Na-Acetessigester, CICN (4:). 
M ethylacetylmalonesternitril: N a-Methylacetessigester, CICN (14). 
Aethylacetylmalonesternitril: Na-Aethylacetessigester, CICN (28). 

Aus Na-Alkylacetessiges·ter und Alkylrhodanid 
in Aether. 

Aethylacetylmalonesternitril: Na-Aethylacetessigester, Aethylrhodanid (28). 

Aus N a- Cyanessigester und Halogenketon oder ungesättigtem 
Keton. 

Acetonylmalonesternitril: Na-Cyanessigester, Chloraceton (9). 
4-0xo-2-methylpentandicarbonsäureesternitril: Na-Cyanessigester, Methylpro

penylketon (35). 
4-0xo-2 .2-dimethylpentandicarbonsäureesternitril: N a-Cyanessigester, Mesity 1-

oxyd (52). 

Dinitrile. 
M ethylacetylmalonitril: lX-Chlor(Brom) -lX-acetopropionitril, KCN (14:). 

Durch Ringsprengung. 
lsoketocamphersäure: aus Campholensäure oder lX-Dioxydihydrocampholen

säure oder Pinonsäure mit Chromsäuremischung (60). 

B. Oxalessigsäurereihe. 
Ester. 

Aus Oxalester und Fettsäureestern 
mit Natrium oder alkoholfreiem2 Na-Aethylat: 

C2H sOOC·COOC2H s + CHaCH2COOC 2H s = C2HsOOCCOCH(CHa)COOC2Hs 
oder mit angeätztem Magnesium. 

Die mit Magnesium ausgeführten Synthesen sind als GRIGNARDreaktionen 
aufzufassen: 

C2H sOOCCOOC2H ö + Mg + BrC(CHa)2COOC2Hs
OC 2H s 

/ 
C2H sOOC·C-OMgBr - C2HsOOC·COC(CHa)2COOC2Hs· 

I 
C(CHa)2COOC2Hs 

1 DIECKMANN, BREEST: Ber. DtE.ch. ehern. Ges.37, 3384 (1904). - MICHAEL, 
ECKSTEIN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.38, 51 (1905). 

2 Bei Anwesenheit von Alkohol ist die Ausbeute wesentlich geringer. WISLICENUS: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 3529 (1910). - D. R. P. 43847 (1888). 

Na-Aethylat in Aether wirkt besser als Natrium. WISLICENUS, ARNoLD: Liebigs 
Ann. 246, 329 (1888). 
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Oxalessigester: Oxalester, Essigester, A mit Na oder Na-Aethylat (1). 
Methyloxalessigester: Oxalester, Propionsäureester, A,1 Na-Aethylat (2). 
Aethyloxalessigester: Oxalester, Buttersäureester, Na oder Na-Aethylat (11). 
Dimethyloxalessigester: Oxalester, Bromisobuttersäureester, Mg,2 A (13). 
Diaethyloxalessigester: Oxalester, ex-Bromdiaethylessigester, A, Mg3 (41). 

Durch Alkylierung: 
CH 3C2H s 

C2H sOOC--ONa / 
! + C2H 5J = C2H 500C·COC-COOC 2H s + Na.I. 

C2H sOO-CCHa 
Methylaethyloxalester: Na-Methyloxalester, C2H 5J (26). 

C. Ketobernsteinsäurereihe. 
Ester. 

Aus Na-(Alk}d-)Acetessigester und Halogenfettsäureestern :4 

CHaC(ONa) :C(CHa)COOC 2H s + CHaCHBrCOOC 2H s = CH3COC(CH 3)COOC 2H 5' 
i 

CHaCHCOOC 2H s 

Acetylbernsteinsäureester : Na-Acetessigester, Bromessigester (12). 
ex-M ethyl-ex-acetylbernsteinsäureester: N a-Methylacetessigester, Bromessigester 

(27). 
ex-M ethyl-ex' -acetylbernsteinsäureester : N a-Acetessigester, ex-Brom propionsä ure-

ester (23). 
Propionylbernsteinsä ureester : N a-Propionylessigester (23 a). 
Butyrylbernsteinsäureester: Na-Butyrylessigester, A, A, Chloressigester (30). 
ex-M ethyl-ex' -propionylbernsteinsäureester: N a-Propionylessigester, ex-Brom-

propionsäureester (34). 
ex-Aethyl-ex' -acetylbernsteinsäureester : N a-Acetessigester, ex-Brom buttersäure

ester (40). 
I sobutyl-ex' -acetbernsteinsäureester: N a-Acetessigester, ex-Bromisobutylessig

ester (56). 
ex-M ethyl-ex' -propyl-ex' -acetylbernsteinsäureester : N a-Propylacetessigester, 

ex-Brompropionsäureester (59). 
ex.ex' -Diaethyl-ex-acetylbernsteinsäureester: Na-Aethylacetessigester, ex- Brom

buttersäureester (61). 
ex-M ethyl-ex' -isopropyl-ex' -acetylbernsteinsäureester : N a-Isopropylacetessigester, 

ex-Brompropionsäureester (62). 
ex-M ethyl-ex' -capronylbernsteinsäureester: Na-Capronylessigester, ex-Brom pro

pionsäureester (64). 
ex-Aethyl-ex' -propyl-ex' -acetylbernsteinsäureester : N a-Propylacetessigester, 

ex-Brombuttersäureester (67). 
ex-Aethyl-ex' -isopropyl-ex' -acetylbernsteinsäureester : N a-Isopropylacetessigester, 

ex-Brombuttersäureester (69). 
ex-M ethyl-ex' -isobutyl-ex' -acetylbernsteinsäureester : Na-Isobutylacetessigester, 

ex-Brompropionsäureester (68). 
ex.ex-Dimethyl-ex-acetylbernsteinsäureester: Na-ex-Methylacetessigester, ex-Brom

propionsäureester (44). 

1 Feuchtigkeit oder zuviel Aether verhindern oder verzögern die Reaktion. 
2 Mit Bromisobuttersäureester angeätzt. a Mit C2H 5Br angeätzt. 
4 Für das Zustandekommen der Reaktion ist die Anwesenheit von Alkohol erfor· 

derlich. BOUVEAULT, BONGERT: Bull. Soc. chim. France (3), 27, 1093 (1902). 
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IX-I 8opropyl-IX' -acetylbernsteinsäureester : N a-Acetessigester, IX-Bromisovalerian
säureester (48). 

IX - M ethyl- IX' - aethyl- IX' - acetylbernsteinsäureester : Na - Aethylacetessigester, 
x-Brompropionsäureester (50). 

IX - M ethyl- IX' -aethyl- IX -acetylbernsteinsäureester : Na -Methylacetessigester, 
x-Brombuttersäureester (49). 

Durch Alkylierung von Acetbernsteinsäureester 
in Benzol oder Alkohol: 

CH 3C(ONa):CCOOC2H 5 + CH 3J = CH3COC(CH 3)COOC2H 5· 
I 

CH2COOC2H 5 CHaCHCOOC2H 5 

,x-M ethyl- x-acetylbernsteinsäureester: N a-Acet bernsteinsäureester , CH3J (27). 
cx-Aethyl-x-acetylbernsteinsäureester: Na~Acetbernsteinsäureester, C2H sJ (42) . 
. IX. x-Dimethyl-IX-acetylbernsteinsäureester : N a-IX-Methyl-IX' -acetyl bernsteinsäure-

ester, CH3J (44). 
IX-M ethyl-IX' -aethyl-IX-acetylbernsteinsäureester: Na-IX-Aethyl-IX' -acetyl-bern-

steinsäureester, CH3J (49). 

Durch Ringsprengung. 
E - Oxohexan -IX.ß -dicarbonsäure: Methylcyclohexanol- 3 -carbonsäure -1 mit 

Chromsäure- Schwefelsäure (31). 

D. Ketoglutarsäurereihe. 
Ester. 

Aus Na-Acetessigester und Acrylsäureestern. 

C2H 500CCH2COCHa + CH2:CHCOOC2H 5 = C2H500CCHCH2CH2COOC2H5· 
""-

COCHa 

(x-Acetylglutarsäureester: N a-Acetessigester, Acrylsäureester (20). 
IX-M ethyl-IX' -acetylglutarsäureester: N a-Acetessigester, Methylacrylsäureester 

(36). 
Aethyl-IX' -acetylglutarsäureester: N a-Acetessigester, IX-Aethylacrylsäureester 

(45). 
IX-M ethyl-IX' -valerylglutarsäureester: N a-Valerylessigester, Methylacrylsäure

ester (65). 

Aus Na - A cete s sige ster und ß -Halogenfetts ä ureestel'n. 
IX-Acetylglutarsäureester: N a-Acetessigester, ß-Brompropionsäureester (20). 
IX-M ethyl-IX-acetylglutarsäureester: N a-Methylacetessigester, ß-J odpropion

säureester (38). 

Durch Alkylierung von Na-Acetondicarbonsäureester mit 
Halogenalkyl. 

ß-Keto-x-methylglutarsäureester: Na-Acetondicarbonsäureester, CH3J (7). 
ß-Keto-x-aethylglutarsäureester: Na-Acetondicarbonsäureester, C2H sJ (21). 
IX.IX' -Dimethylaceton-IX.IX' -dicarbonsäureester : N a-Acetondicarbonsäureester, 

CH3J (24). 
IX.X' -Diaethylaceton-IX .IX' -dicarbonsäureester : N a-Acetondicarbonsäureester, 

C2H sJ (46). 
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iX.iX.iX' -Trimethylaceton-iX.iX' -dicarbonsäureester : ist schwierig aus den Alky
lierungsprodukten, die aus Na-Aeetondiearbonsäureester und CH3J entstehen, 
zu isolieren.1 Man löst deshalb iX.iX' -Dimethylaceton-iX.iX' -dicarbonsäureester in 
H 2S04 , wodurch aci-Dimethylcyclobutanoncarbonsäureester entsteht, dessen 
Na-Salz mit CH3J den Trimethylacetondicarbonsäureester liefert: 

CHaC-CO + CHaJ = C2H500CC(CHahCOCH(CHa)COOC2H5 + NaJ. 
:1 . 

N aOC-C(CHa)COOC2H 5 

Tetramethylaceton-iX.iX' -dicarbonsäureester : ist das Endprodukt der wieder
holten Methylierung des Acetondicarbonsäureesters. Der Ester entsteht auch in 
geringer Ausbeute aus Kohlensäureester und iX-Bromisobuttersäureester (51). 

iX.iX.iX' -Triaethylaceton-iX.iX' -dicarbonsäureester : N a-iX.iX' -Diaethylaceton-iX.iX'
dicarbonsäureester, C2H 5J (66). 

Tetraaethylacetondicarbonsäureester: Na - iX.iX' -Diaethylaceton - iX.iX' -dicarbon
säureester, C2H 5J (71). 

Der Eintritt der Alkylgruppen2 in den Acetondicarbonsäureester erfolgt nach 
dem Schema: 

CHRCOOC2H 5 CHRCOOC2H 5 CR 2COOC 2H 5 
/ / / 

CO-CH2COOC2H 5 ~ CO-CHRCOOC 2H 5 ~ CO-CHRCOOC 2H 5 ~> 

CR2COOC 2H 5 
/ 

CO-COCR 2COOC 2H 5· 

Man kann daher nach dem vorliegenden Verfahren unsymmetrisch dialkylierte 
Acetondicarbonsäureester nicht gewinnen, aoch sind diese nach folgendem 
Verfahren zugänglich: 

Kondensation von Dialkylmalonester mit Essigester oder 
Acetessigester durch Natrium. 

C2H500CC(CHa)2COOC2H5 + CHaCOOC 2H 5 = 
C2H500CCO(CHa)2COCH2COOC2H5 + C2H 50H. 

iX. iX-Dimethylaceton- iX. IX' -dicarbonsäureester : Dimeth y lmalonester , Essigester 
oder Acetessigester, Na (22). 

iX.iX.iX' -Trimethylaceton-iX.iX' cdicarbonsäureester: Dimethylmalonester, Essig
ester, Na, CH3J (43). 

Alkylierung unter Ringsprengung. 
iX.iX.iX' -Trimethylaceton-iX .iX' -dicarbonsäureester : 1.3-Dimethylcyclobutandion-

2.4-carbonsäure-I-ester, Na-Aethylat, CH3J (43). 
iX.iX' -Dimethyl-iX-aethylaceton-iX.iX' -dicarbonsäureester : 1.3-Dimethylcyclobutan

dion-2.4-carbonsäure-I-ester, Na-Aethylat, C2H 5J (53). 
iX-M ethyl-iX.iX' -diaethylaceton-iX.iX' -dicarbonsäureester : 1.3-Diaethylcyclobutan

dion-2.4-carbonsäure-I-ester, Na-Aethylat, CH3J (55). 
iX.iX. IX' - Triaethylaceton-iX.iX' -dicarbonsäureester : Diaethylcyclo butandion-2 .4-

carbonsäure-I-ester, Na-Aethylat, C2H 5J (66). 

1 Man erhält den Ester aueh aus a.a-DirnethylaeetondiearbonsäurecEter dureh 
Methyliercn (43). 

2 DÜNSCHMANN, PECHMANN: Liebigs Ann. 261, 173 (1891). - PECH~IANN: Ber. 
Dtseh. ehern. Gos. 24, 4100 (1891). - PETRENKO-KRITSCIIENKO: Liebigs Ann. 289, 
54,58 (1896). - Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 996, 2052 (1896). - CONRAD: Ber. Dtseh. 
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Ringsprengung und Oxydation. 
IX' -Oxo-IX.IX.ß.ß-tetramethylglutarsäure: 4-Brom-2.2.3.3-tetramethylbicyclo-

[O.1.2}pentanol-l-on-5, KOH, KMn04 (54). 

Nitriles ter. IX.IX-Dimethylaceton-IX.IX' -dicarbonsäureester: y-Bromdimethyl
acetessigester, KCN (22). 

ß -0 xo-y -methylpentan-IX. y-dicarbonsäureester : y-Brom -IX-methyl-IX-aeth y lacet
essigester, KCN (39). 

IX.IX-Diaeth ylaceton-IX.IX' -dicarbonsäureester : y-Brom-IX.IX-diaethylacetessigester, 
KCN (47). 

E. Höhere Ketodicarbonsäuren. 

IX-Acetyladipinsäureester: y-Chlorbuttersäureester, K -Acetessigester1 (33). 
Nitrilester: Na-Acetessigester, y-Brombutyronitril (33). 

ß. ß -Dimethyl-IX-acetyladipinsäureester: Dioxydih ydrocyclogerani umsä ureester , 
Chromsäure, Eg. Ringsprengung (57). 

IX-Ketopimelinsäureoximester: Cyclohexanon-2-car bonsäure-l-ester, N a-Aethy
lat, Aethylnitrit. Ringsprengung (18). 

Phorondiessigsäureester: Na-Malonester, Phoron (70). 

VIII. Ungesättigte Ketodicarbonsäuren. 
IX-Oxomuconsäureester: Oxalester, Crotonsäureester, Na (72). 

ROOCCOOR + CH 3CH:CHCOOR = ROOCCOCH 2CH:CHCOOR + ROH. 

IX-Oxo-ß-butylen-lX.y-dicarbonsäureester: Brenztraubensäure, A, HCI (73). 
IX-Acetylglutaconsäureester: N a-Acetessigester, Propiolsäureester (75). 
Oxalosorbinsäureester: Oxalester, Sorbinsäureester, K2 (76). 
IX-Aethyliden-IX' -acetylbernsteinsäureester : N a-Acetessigester, IX-Chlorcroton

säureester (78). 
M esityloxydmalonester: N a-Malonester, Brommesityloxyd (79). 
IX-M ethyl-IX-allyl-IX' -acetylbernsteinsäureester : Na-Allylacetessigester, IX-Brom

propionsäureester (80). 
IX-Acetylallen-IX. y-dicarbonsäureester: N a-Methylacetessigester, Chlorfumar

säureester (81). 
IX.IX' -Diallylaceton-IX.IX' -dicarbonsäureester : N a-Aceton-IX.IX' -dicarbonsäureester , 

Allylbromid (82). 
Oxalodecatetraensäure, Diaethylester C2H 500CCOCH2[CH: CH]4COOC2H5: 
Decatetraensäureester, Oxalester, Rb-Aethylat,2 Ä.3 
Nach GRUNDMANN4 gelingt die Gewinnung der Ester ROOC·COCH2· 

[CH: CH]nCOOR durch Oxalesterkondensation mit K-Aethylat in Pyridin bei 
Ausschluß von Feuchtigkeit und Sauerstoff mit 15-40mal besserer Ausbeute 
als nach dem üblichen Verfahren. 

ehern. Ges.33, 3438 (1900). - PERKIN, Sl\UTH: Journ. ehern. Soe. London 83, 12 
(1903). - SCHROETER, STASSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 1604 (1907). - DIECK
MANN, KRON: Bel. Dtseh. ehern. Ges.41, 1268 (1908). - STAUDINGER: Ber. Dt8eh. 
ehern. Ges.44, 527 (1911). - THORPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 256 (1912). 

1 Kalium ist dem Natrium überlegen. FICHTER, GULLY: Ber. Dtseh. ehern. 
Ges. 30,2047 (1897). - BORSCHE, MANTEUFFEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 65,869 (1932). 

2 Mit K-Aethylat gelingt die Kondensation nicht. 
3 KUHN, GRUNDMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 69, 1979 (1936). 
4 GRUNDMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 70, 1148 (1937). 
Moyer, Synthese I. 22 
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IX. Aldehydodiketonsäul'ell. 
Ester. Aus (Alkyl- )Bernsteinsäureestern und Ameisensäureester mit Natrium

aethylat oder Natrium, Aether. 
Formylbernsteinsäureester: Bernsteinsäureester, Ameisensäureester, Na

Aethylat, Toluol oder mit Natrium, Aether (5). 
(X-Formylbrenzweinsäureester: Brenzweinsäureester, Ameisensäureester, Na

Aethylat, Ä (16). 
Formylaethylbernsteinsäureester: Aethylbernsteinsäureester, Ameisensäure

ester, Na-Aethylat, Ä (17). 
(X-Formylglutaconsäureester: Na-Formylessigester, verd. H 2S04 (74). 

Esteracetal. w-Oxopropylmalonesteracetal: Na-Malonester, ß-Chlorpropion
acetal (10)_ 

X. Triketoearbonsüuren. 
Diacetylbrenztraubensäureester: Cu-Acetylaceton, Oxalesterchlorid (77). 
Imidnitril: Acetylaceton, Na-Aethylat, Cyan (77). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Oxalessigsäure HOOCCH2COCOOH. 
Dimethylester: Oxalsäuredimethylester, Na-Methylat, Ä, kl. Üb. Essigsäuremethyl
ester 1 St. Wb. A: 80%.1 
Diaethylester: 25 g Oxalester, 100 g Ä, 4 g Na, 15 g Essigester mehrere Stunden 
stehen. A: 80%. Mit Na(K)-Aethylat A: 50%.2 
Chlordiaethylester: Na-Aethylat, Ä, Oxalester kühlen, -+- Chloressigester. 1 T 
stehen. A: 28%.3 

2. Methyloxalessigsäure HOOCCH(CH3 )COCOOH. 
Diaethylester: Na-Aethylat (besser als Na), Oxalester, 4 T. Ä schütteln -+- etwas 
üb. Propionsäureester gelinde erwärmen. A: 45%.4 
Aethylesternitril: Kin 3 T. A, 1O~15 T. Ä E.K. -+- Oxalester, Propionitril 3 T 
stehen. A: 83%.5 
(X'-Iminoaethylesternitril: (X-Brompropionsäureester, A, üb. KCN andauernd 
kochen.6 

4. Acetylmalonsäure CH3COH: C(COOH)2' 
Diaethylester: 1. Acetylchlorid, Na-Malonester (aus 50 gEster), Ä. A: 12 g.7 
Mit Mg-Malonester A: 86%.8 
2. Chlorameisensäureester, 2 Vol. BzI 20 g Cu-Acetessigester (Na schlechter) 
2 Stn. Wb.7 ,9 

Aethylesternitril: 1. 65 g Acetessigester -+- 10 g Na, 65 g A. CICN einleiten bis 
neutral.l° 

1 WISLICENUS, GROSSII1ANN: Liebigs Ann.277. 375 (1893). 
2 D. R. P. 43847 (1888). 
3 WISLICENUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 3529 (1910). 
4 WISLICENUS, ARNOLD: Liebigs Ann. 246, 329 (1888). 
5 WISLICENUS. SILBERSTEIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.43, 1827 (1910). 
6 ZELINSKY, BYTSCHICHIN: J ourn. Russ. phys.-chem. Ges. 21, 163 (1889). 
7 NEF: Liebigs Ann.266, llO (1891). 
8 LUND: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 67, 937 (1934). Siehe S. 189. Darstellung analog 

der des Benzoylmalonesters S. 1306. Der Ester wird als Cu-Verbindung isoliert. 
9 MICHAEL: Amer. ehern. Journ. 14, 488 (1892). 

10 HALLER, HELD: Compt. rondo Aead. Seienees 95. 235 (1882). 
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2. Cyanessigester, 2 Mol Pyridin 0° + 11/2 Mol Acetylchlorid 24 Stn. stehen. 
A: über 60%.1 
Chloraethylesternitril: 18 g Na, 100 g Cyanessigester 0° + aHm. 45 g Chloracetyl
chlorid, 1 Vol. Ä rühren. 3 Stn. stehen. A: 66%.2 

5. Formylbernsteinsäure HOCH:C(COOH)CH2COOH. 
Diaethylester: 1. 27,6g Na-Staub, Toluol, 55,2g A 0° + aHm. 174g Bernstein
säureester, 89 g Ameisensäureester 2 T stehen. A: fast quant.3 

2. Diaethylester: 100 g Bernsteinsäureester, 60 g Ameisensäureester, 600 g Ä, 
15 g Na 12 Stn. stehen. A: 80%.4 

6. y-Oxopropan-rx.rx-dicarbonsäure OHCCH2CH(COOH)2' 
Diaethylacetal: 14,2 g Na, 170 g A + 100 g Malonester, 80 g Bromacetal Rohr 
4 Stn. 130-140°. A: sehr gut.s 

7. ß-Keto-rx-methylglutarsäure HOOCCH(CH3)COCH2COOH. 
Diaethylester: K(Ag)-Acetondicarbonsäureester, 4 T. A, üb. CH3J 1 St. Wb. 
(in Ä 1/4 St.). A: sehr gut.6 

8. Propionylmalonsäure CH3CH2COCH(COOH)2' 
Diaethylester: Na-Malonester, A + 10% üb. Propionylchlorid 1/2 St. Wb.7 

Aethylesternitril: Na-Cyanessigester, 30 gA-+- aHm. Propionylchlorid, 5 Vol. Ä,s 

9. Acetonylmalonsäure CH3COCH2CH(COOH)2' 
.1I1ethylesternitril: 20g Chloraceton, 20 ccm Methanol, 19,8 g Cyanessigester -+- 4,3g 
Na, 100-120 g Methanol,9 

10. rx-Oxopropylmalonsäure OHCCH2CH2CH(COOH)2' 

Diaethylesteracetal: 10,5 g ß-Chlorpropionacetal, 10,5 g Malonester -+- 2,13 g Na, 
25 ccm A 4 Stn. 130-140°. A: 7 g.10 

11. Aethyloxalessigsäure HOOCCOCH(C2H s)COOH. 
Diaethylester: Oxalester, Aethylbutyrat -+- Na oder Na-Aethylat,u 

12. Acetylbernsteinsäure CH3COCH(COOH)CH2COOH. 
Diaethylester: Bromessigester, Benzol, Na-Acetessigester Wb. A: 68%.12 Mit 
Chloressigester A: 62%.13 

13. Dimethyloxalessigsäure HOOCCOC(CH3hCOOH. 
Diaethylester: 50 g Bromisobuttersäureester, 37,5 g Oxalester, 40 g Ä, 6,5 g Mg 
(mit Bromisobuttersäureester angeätzt) 8-10 Stn. Wb. A: 20 g.14 

1 DIECKMANN, BREEST: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 3384 (1904). - MICHAEL. 
ECKSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 51 (1905). 

2 BENARY: Ber. Dtseh. ehern. Oes. 41, 2401 (1908). 
3 CARRIERE: Ann. Chirn. (9), 17, 38 (1922). 
4 VVISLICENUS, BÖKLEN, REUTE: Liebigs Ann.363, 347 (1909). - JOHNSON, 

SPEIl: Amer. ehern. Journ. 38, 607 (1907). 
5 PERKIN, SPRANKLING: Journ. ehern. Soe. London 75, 13 (1899). 
6 PECIIMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 4101 (1891). 
7 Am,vERS, AUFFENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 945 (1917). 
8 HALLER: Cornpt. rondo Aead. Seiences 106, 1084 (1888). 
9 KLOBB: Ann. Chirn. (7), 10, 205 (1897). 

10 ELLINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 2886 (1905). 
11 ARNOLD: Liebigs Ann. 246, 337 (1888). 
12 FICHTER, PFISTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1997 (1904). 
13 Org.-Synth. 14, 38 (1934). 
14 RAssow, BAUER: Journ. prakt. Chern. (2), 80, 95 (1909). 

22* 
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14. Methylacetylmalonsäure CH3COC(CH3)(COOH)2' 
Diaethylester: Na-Methylmalonester 0° + Aeetylehlorid.1 

Aethylesternitril: Na-Methylacetessigester, A mit CICN sättigen.2 
Dinitril: ex-Chlor(Brom)-ex-acetopropionitril, konz. KCN.3 

15. M ethyl-ß-oxoaethylmalonsäure OHCCH2C(CH3 ) (COOH h 
Diaethylesteracetal: Bromacetal, N a-Methylmalonester. 4 

16. ex-Formylbrenzweinsäure HOOCCH(CHO)CH(CH3 )COOH. 
Diaethylester: Na-Aethylat, Ä, Brenzweinsäureester, 2 Mol Ameisensäureester , 
Ä E.K. A: 60%.5 

17. Formylaethylbernsteinsäure OHCCH(COOH)CH(CzH 5)COOH. 
Diaethylester: 15 g Na, 250 g Ä, 30 g A 0° + 98 g Ameisensäureester, 101 g Aethyl
bernsteinsäureester . A: 68 %.6 

18. ex-Ketopimelinsäure HOOCCO[CH2]4COOH. 
Oximsäureester: Cyc1ohexanon-2-carbonsäure-l-ester, Aethylnitrit, Na-Aethylat, 
A 1/2 St. Wb. 7 

19. Butyrylmalonsäure CH3CH2CH2COCH(COOHjz. 
Diaethylester: Na-Malonester, Butyrylchlorid, Ä 1 St. Wb. 8 

Aethylesternitril: Cyanessigester, Na-Aethylat, A + Butyrylchlorid, Ä.9 

20. ex-Acetylglutarsäure CH3COCH(COOH)CHzCH2COOH. 
Diaethylester: 1. 11,5 g Na, 110 gA + 70 g Acetessigester + 50 g Aerylsäureester 
24 Stn. stehen, 1h St. Wb. lO 

2. Na-Aeetessigester, ex.ß-Brompropionsäureester 2 Stn. Wb. A: 52%,11 

21. ß-Keto-ex-aethylglutarsäure HOOCCH(C2H 5)COCH2COOH. 
Diaethylester: 100 g Aeetondiearbonsäureester + 11,5 g Na, 115 gA + 78 g C2H 5J 
bis neutral kochen. A: 40 g.12 

22. ex.ex-Dimethylaceton-ex.ex' -dicarbonsäure HOOCC(CH3)2COCH2COOH. 
Diaethylester: 1. 63 g Dimethylmalonester, 60 g Aeetessigester aHm. zu 23 g 
Na-Staub, kühlen. 6 Stn. Wb. dann Salzbad.13 
2. 75 g Dimethylmalonester, 70 g Essigester, BzI, 32,4 g Na 8 Stn. koehen.14 

Methylesternitril: 50 g y-Bromdimethylacetessigsäuremethylester, 50 g Ä, 25 g 
KCN 4 Stn. Wb. rühren, + 25 g KCN 4 Stn. Wb. A: 90%.15 

1 MICHAEL: Amer. ehern .• JOUl'll. 14, 510 (1892). 
2 HELD: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 1, 310 (1889). 
3 HENRY: BuH. Aead. Roy. Belg.1900, 57. ~ VAN REYMENANT: Bull. Aead. 

Roy. Belg. 1900, 724. 
4 PERKIN, SPRANKLING: Journ. ehern. Soe. London 75, 19 (1899). 
ö FICHTER, RUDIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1611 (1904). 
6 CARRIERE: Ann. Chim. (9), 17, 38 (1922). 
7 DIECKMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 593 (1900). 
8 LANG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 1326 (1887). 
9 HALLER: Compt. rend. Aead. Seienees 106, 1085 (1888). 

10 VORLÄNDER, KNöTZSCH: Liebigs Ann. 294, 317 (1895). 
11 KÜSTER, WELLER: Ztsehr. physiol. Chem.9H, 235 (1917). - Org.-Synth. H, 

38 (1934). 12 DÜNSCIIMANN, PECHMANN: Liebigs Ann.261, 177 (1891). 
13 PERKIN, SMITH: Journ. ehern. Soe. London 83, 12 (1903). 
14 PERKIN, SMITH: Journ. ehern. Soe. London 83, 775 (1903). 
15 LAwRENCE: Journ. ehern. Soe. London 75, 418 (1899). - CONRAD, GAST: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 137 (1899). 
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23. rx-M ethyl-rx'-acetylbernsteinsäure CH3COCH(COOH)CH(CH3)COOH. 
Diaethylester: 12 g Na, 140 g A + 72 g Acetessigester + aHm. 100 g rx-Brom
propionsäureester. Bis neutral Wb.1 

23 a. Propionylbernsteinsäure CH3CH2COCH(COCH)CH2COOH. 
Diaethylester: 3,5 g Na, 100 ccm Ä, 22 g Propionylessigester 12 Stn. stehen; 
26 g Bromessigester, 26 ecm Ä siedend eintropfen, 12 Stn. stehen. A: 23 g.2 

24. rx.rx'-Dimethylaceton-rx.rx'-dicarbonsäure HOOCCH(CH3)COCH(CH3)COOH. 
Dimethylester: 50 g Acetondicarbonsäuremethylester, 83 g CH3J, 50 g Methanol 
Wb. In 1 St. + 13,2 g Na, 130 ccm Methanol. A: 50 g.3 

25. Isobutyrylmalonsäure (CH3)2CHCOCH(COOH)2' 
Diaethylester : N a-Malonester, Isobutyrylchlorid.4 

.Jl ethylesternitril: N a-Cyanessigsäuremethylester, Iso butyrylchlorid.5 

26. M ethylaethyloxalessigsäure. 
Diaethylester: 500 g Methyloxalester zu 153 g Na-Aethylat 0°. 1/2 St. schütteln. 
+ 700 g C2H 5J schütteln, 24 Stn. Wb. Feuchtigkeit ausschließen! A: 80%.6 

27. rx-Methyl-rx-acetylbernsteinsäure: CH3COC(CH3)(COOH)CH2COOH. 
Diaethylester: 1. Acetbernsteinsäureester, BzI, Na, CH3J 2 Stn. kochen. A: 30%.7 
2. 26,5 g Na, 700 g A + 150 g Methylacetessigester, 175 g Bromessigester 4 Stn. 
Wb. A: 44%.8 

28. Aethylacetylmalonsäure CH3COC(COOH)2CH2CH3' 
Diaethylester: 5,7 g Na, 100 g Ä schütteln + aHm. 46 g Aethylmalonester. 
Mehrere Stunden schütteln 0°, + aHm. 19,5 g Acetylchlorid. 10 Stn. 0°. A: 23 g.9 
Aethylesternitril: 1. 45 g Aethylrhodanid zu 75 g Na-Aethylacetessigester, 750 ccm 
Ä. 14 T stehen. A: 60%.1° 
2. rx-Aethylacetessigester, alk. Na-Aethylat + CICN.H 

29. o-Oxohexan-rx.rx-dicarbonsäure C2H 5COCH2CH2CH(COOH}z. 
Diaethylester: Na-Malonester, Aethyl-ß-chloraethylketon, Ä kühlen.12 

30. Butyrylbernsteinsäure CH3CH2CH2COCH(COOH)CH2COOH. 
Dimethylester: N a-Butyrylessigsäuremethylester, Ä, Chloressigsäuremethylester 
+ A. A: 65%. 
Ohne A keine Reaktion,13 

31. E-Oxohexan-rx.ß-dicarbonsäure CH3COCH2CH2CH(COOH)CH2COOH. 
6 g trans-Methylcydohexanol-3-carbonsäure-l, wenig Wasser Wb. + aHm. 9 g 
K 2Cr20 7, 8 ccm H 2S0 4, 50 ccm Wasser.14 

1 BISCHOFF: Liebigs Ann.206, 320 (1880). 
2 FRIEDMANN: Journ. prakt. ehern. 2, 146, 159 (1936). 
3 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 2711 (1916). 
4 KNOEVENAGEL, FABER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 2770 (1898). 
5 GUINCHANT: BuB. Soe. chirn. Franee (3), 13, 1034 (1895). 
6 NEUBERG, PETERSON: Bioehern. Ztschr.67, 39 (1914). 
7 KREsSNER: Liebigs Ann. 192, 137 (1878). 
8 BLAISE: BuB. Soe. ehim. Franee (3), 23, 920 (1900). 
9 AuwERS, AUFFENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 942 (1917). 

10 KOHLER: Arner. ehern. Journ.22, 78 (1899). 
11 HELD: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 1, 308 (1889). 
12 BLAISE, MAIRE: BuB. Soc. ehirn. Franee (4), 3, 424 (1908). 
13 BOUVEAULT, BONGERT: BuH. Soe. chim. Franee (3), 27, 1093 (1902). 
14 MELDRUM, PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 93, 1427 (1908). 
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32. Aethylacetonylmalonsäure. 
Diaethylester: Na-Acetonylmalonester, Aethyljodid Wb. A: 86%.1 

33. IX-Acetyladipinsäure CH3COCH (COOH )CH2CH2CH2COOH. 
Diaethylester : y-Chlorbuttersäureester auf K - (besser als N a-) Acetessigester. 
A: gering.2 
Aethylesternitril: 72 g Acetessigester, 8,5 g Na, 80 g A + 55 g y-Brombutyro
nitril 7 Stn. Wb. A: 82%.3 

34. IX-Methyl-IX'-propionylbernsteinsäure HOOCCH(CH3)CH(COOH)COCH2' 
CH3· 

Diaethylester: 1 Mol Propionylessigester, gekühltes alk. Na-Aethylat, 1,1 Mol 
IX-Brompropionsäureester (Wb.) 3 Stn. kochen. A: 75%.4 

35. 4-0xo-2-methylpentandicarbonsäure CH3COCH2CH (CH3 )CH (COOH h 
Aethylesternitril: Na-Cyanessigester, A, E. K. + Methylpropenylketon. 36 Stn. 
stehen. 5 

36. IX-M ethyl-IX' -acetylglutarsäure CH3COCH (COO H )CH2CH (CH3 )COO H. 
Diaethylester: 18,6 g Na, 300 ccm A, 105 g Acetessigester + 91 g Methylacrylester 
40 Stn. stehen. A: 46 g.6 

37. Isovalerylmalonsäure (CH3)2CHCH2COCH(COOH)2' 
Methylesternitril: 41,1 g Cyanessigsäuremethylester + 9,54 g Na, A + 50 g Iso
valerylchlorid, 200 ccm A.7 

38. IX-M ethyl-IX-acetylglutarsäure CH3COC(CH3 ) (COOH )CH2CH2COOH. 
Diaethylester: Na-Methylacetessigester, Bzl, ß-Jodpropionsäureester Wb. A: gut. 8 

39. ß-Oxo-y-methylpentan-lX.y-dicarbonsäure 
COOH. 
Aethylesternitril: y-Brom-IX-methyl-IX-aethylacetessigester, A, KCN, Wb. 4 Stn. 
schütteln. 9 

40. IX-Aethyl-IX' -acetylbernsteinsäure CH3COCH(COOH )CH (COOH )CH2CH3. 
Diaethylester: 12 g Na, 120 g A, 68 g Acetessigester -+ aHm. 102 g IX-Brombutter
säureester, schütteln. Bis neutral Wb,l° 

41. Diaethyloxalessigsäure HOOCCOC(C2H5)2COOH. 
Diaethylester: 25 g IX-Bromdiaethylessigester, 16,5 g Oxalester, 10 ccm A -+ 2,75g 
Mg (mit C2H 5Br angeätzt) 8 Stn. Wb.ll 

42. IX-Aethyl-IX-acetylbernsteinsäure HOOCCH2C(C2H 5 ) (COCH3)COOH. 
Diaethylester: Na-Acetylbernsteinsäure, Bzl, C2H 5J 2 Stn. Wb. A: 41 %.12 

" GAULT, SALOMON: Cornpt. rend. Aead. Seienees 174, 754 (1922). 
2 FICHTER, GULLY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 2047 (1897). 
3 DERICK, HESS: Journ. Amer. ehern. Soe. 40, 348 (1918). 
4 BLAISE, LUTTRINGER: Bul!. Soe. ehirn. Franee (3), 33, 824 (1905). 
5 WOHL, MAAG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43. 3283 (1910). 
6 RUZICKA: Helv. ehirn. Aeta 2, 153 (1919). 
7 KLOBB: Ann. Chirn. (7), 10, 157 (1897). 
8 WISLICENUS, LIMPACH: Liebigs Ann. 192, 133 (1878). 
9 LAWRENCE: Journ. ehern. Soe. London 75, 422 (1899). 

10 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 979 (1896). 
11 RASSOW, BAUER: Journ. prakt. Chern. (2), 80, 101 (1909). 
12 HUGGENBERG: Liebigs Ann. 192, 147 (1878). 
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43. IX.IX .IX' - Trime,thylaceton-IX.IX' -dicarbonsäure HOOCC(CHa)2COCH(CHa)' 
COOH. 
Diaethylester: 1. 75 g Dimethylmalonester, 70 g Essigester, BzI, 32,4 g Na 8 Stn. 
Wb. + 200 g CH3J E.K. 2 Stn. Wb. A: mäßig. l 

2. 4 g 1.3-Dimethyleyclobutandion-2.4-earbonsäure-1-ester, Na-Aethylat, üb. 
CHaJ 3 Stn. kochen. A: 4 g.2 

44. iX.IX-Dimethyl-IX-acetylbernsteinsäure 
COOH. 
Dimethylester: iX-Brompropionsäuremethylester, iX-Methylaeetessigsäuremethyl
ester, Na-Aethylat 3 Stn. Wb. A: 33%.a 
Diaethylester: Na-iX-Methyl-iX'-acetylbernsteinsäureester, 1 Vol. BzI, CHaJ 2 Stn. 
kochen.4 

45. Aethyl-iX' -acetylglutarsäure CH3COCH(COOH )CH2CH(C2H s)COOH. 
Diaethylester: Na-Acetessigester, A, iX-Aethylacrylsäureester 8 T stehen. A: 20%.s 

46. iX.iX' -Diaethylaceton-iX.iX' -dicarbonsäure HOOCCH(C2H s)COCH(C2H s)' 
COOH. 
Diaethylester: 100 g Acetondicarbonsäureester + 11,5 g Na, 230 g A + 80 g 
C2H sJ bis neutral kochen, Alkyl. wiederholen. A: 50%.6 

47. iX.iX-Diaethylaceton-iX.iX' -dicarbonsäure HOOCCH2COC(C2Hs)2COOH. 
Aethylesternitril: y-Brom-iX.iX-diaethylacetessigester, 1 Vol. Ä, KCN schütteln, 
4 Stn. Wb.7 

48. iX-Isopropyl-iX' -acetylbernsteinsäure CH3COCH(COOH)CH(COOH)CH· 
(CHa)2' 
Diaethylester: 132 g iX-Bromisovaleriansäureester + 14,4 g Na, A + 82 g Acet
essigester 7 T kochen.B 

49. iX-M ethyl-iX' -aethyl-iX-acetylbernsteinsäure HOOCC(COCH3) (CHa)CH(C2H 5 ) 

COOH. 
Diaethylester : 1. iX-Aethyl-iX' -acetylbernsteinsäureester, alk. Na-Aethylat, CH3J.9 
2. Na-Methylacetessigester, iX-Brombuttersäureester. lO 

50. iX-Methyl-iX' -aethyl-iX' -acetylbernsteinsäure HOOCCH(CHa)C(C2H 5)' 

(COCHa)COOH. 
Diaethylester : N a-Aethylacetessigester, iX-Brompropionsäureester .10 

51. Tetramethylaceton-iX.iX' -dicarbonsäure HOOCC(CHa)2COC(CHa)2COOH. 
Diaethylester: 2 Mol iX-Bromisobuttersäureester, 1 Mol Kohlensäureester, Zn. 
A: gering.H 

52. 4-0xo-2.2-dimethylpentandicarbonsäure-l.l CHaCOCH2C(CH3)2CH(COOH)2' 
JIethylesternitril: Mesityloxyd, 2 Mol Na-Cyanessigsäuremethylester, Ä (oderA) 
2-3 T unter Druck (600-700 mm) kochen. A: leidlich.12 

1 PERKIN, SMITH: Journ. ehem. Soe. London 83, 775 (1903). 
2 SCHROETER, STASSER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 1609 (1907). 
3 WILLSTÄTTER, BROSSA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2192 (1911). 
4 HARDTlI1UTH: Liebigs Ann. 192, 142 (1878). 
6 BLAISE, LUTTRINGER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 33, 767 (1905). 
6 DÜNSCHlIIANN, PECHMANN: Liebigs Ann.261, 178 (1891). 
7 LAWRENCE: Journ. ehem. Soe. London 75, 423 (1899). 
8 SPRANKLlNG: Journ. ehern. Soe. London 71, 1163 (1897). 
9 FITTIG, YOUNG: Liebigs Ann. 216, 43 (1882). 

10 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 979 (1896). 
11 SHDANOWITSCH: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.40, 1347 (1908). 
12 SCHEIBER, MEISEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 264 (1915). 
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53. lX.al -Dimethyl-IX-aethylaceton-IX.IX' -dicarbonsäure CHsCH2C(CHa) (COOH) . 
COCH(CHs)COOH. 
Diaethylester: 3 g 1.3-Dimethylcyclobutandion-2.4-carbonsäure-l-ester + 0,37 g 
Na, 10 ccm A + 3,5 g C2H sJ mehrere Stunden kochen. A: 3 g,1 

54. IX'-Oxo-IX.IX.ß.ß-tetramethylglutarsäure HOOCCOC(CHs)2C(CHs)2COOH. 
10 g 4-Brom-2.2.3.3.-tetramethylbicyclo[0.1.2]pentanol-l-on-5, üb. KOH + 15 g 
KMn04, Wasser in der Kälte. A: 8 g.2 

55. IX-M ethyl-IX .IX' -diaethylaceton-IX .IX' -dicarbonsäure CHsCH2CH (COO H )COC . 
(CHs)(COOH)CH2CHs' 
Diaethylester: 1.3-Diaethylcyelobutandion-2.4-carbonsäure-l-ester, alk. Na-Aethy
lat, CHsJ mehrere Stunden koehen.1 

56. Isobutyl-IX' -acetylbernsteinsäure. 
Diaethylester: 11,5 g Na, 130 g A + 65 g Acetessigester, 112 g IX-Bromisobutyl
essigester 15 Stn. Wb. A: 70%.s 

57. ß.ß-Dimethyl-IX-acetyladipinsäure HOOCCH2CH2C(CHs)2CH(COCHs) . 
COOH. 
Monoaethylester: 4,6 g Dioxydihydroeyclogeraniumsäureester, 25 g Eg, 25 g 
Wasser + 3 gerOs, 300 g Wasser in 24 Stn., mehrere Stn. kochen. A: 2 g Semi
carbazon.4 

58. Isobutylacetonylmalonsäure. 
Diaethylester: Na-Acetonylmalonester, Isobutyljodid, Wb.s 

59. IX-Methyl-IX' -propyl-IX' -acetylbernsteinsäure CHsCH2CH2C(COOHHCOCHa)· 
CH(CHs)COOH. 
Diaethylester : N a-Propylacetessigester, IX-Brom propionsä ureester . 6 

60. Isoketocamphersäure CHsCOC(CHs)2CHCH2(COOHh. 
1. Campholensäure, ber. Menge Chromsäuremischung Wb.7 

2. 50 g Pinonsäure, 150 g K 2Cr20 7, 750 g Wasser, 125 g H2S04 10-16 Stn. 
kochen. A: 10%.8 
3. IX-Dioxydihydrocampholensäure, 5 T. Wasser kühlen + 1 T. eros + H 2S04, 

10 T. Wasser. Wb. A: fast quant.8 

61. IX.IX' -Diaethyl-IX-acetylbernsteinsäure CHSCOC(C2Hs)(COOH)CH(C2Hs)
COOH. 
Diaethylester : N a-Aethylacetessigester, IX-Brom buttersäureester . 6 

62. IX-M ethyl-IX' -isopropyl-IX' -acetylbernsteinsäure (CHS)2CHC(COCHs) (COOH) . 
CH(CHs)COOH. 
Diaethylester : N a-Isopropylacetessigester, IX-Brom propionsäureester. 6 

1 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 2720 (1916). 
2 FRANCIS, WILLSON: Journ. ehern. Soe. London 103, 2243 (1913). 
3 BENTLEY, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 73, 49 (1898). - AuwERs: 

Liebigs Ann. 292, 239 (1898). 
4 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3717 (1900). 
5 GAULT, SALOMON: Cornpt. rend. Aead. Seiences 174, 754 (1922). 
6 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 979 (1896). 
7 THIEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 924 (1893). 
8 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 3024 (1896). 
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64. IX-M ethyl-IX' -capronylbernsteinsäure CH3[CH2]4COCH(COOH)CH(CH3)' 
COOH. 
Diaethylester .' Capronylessigester, alk. Na-Aethylat, IX-Brompropionsäureester.1 

65. IX-M ethyl-IX'-valerylglutan3äure CH3[CH2]3COCH(COOH)CH2CH(CH3)' 
COOH. 
Diaethylester .' Valerylessigester, Methylaerylsäureester, alk. N a-Aethylat,1 

66. IX.IX.IX'-Triaethylaceton-IX.IX'-dicarbonsäure HOOCC(C2H5)2COCH(C2H5)' 
COOH. 
Diaethylester .' 1. IX.IX' -Diaethylaeeton-IX.IX' -diearbonsäureester, alk. Na-Aethylat, 
C2H sJ·2 
2. 3 g Diaethyleyelobutandion-2.4-earbonsäure-1-ester, Na-Aethylat, C2H 5J. 
A: 3 g.3 

67. IX-Aethyl-IX' -propyl-IX' -acetylbernsteinsäure CH3CH2CH2C(COCH3 ) (COOH)· 
CH(COOH)CH2CH3· 
Diaethylester .' N a-Propylaeetessigester, IX-Brom buttersäureester . 4 

68. IX-Methyl-IX'-isobutyl-IX'-acetylbernsteinsäure (CH3)2CHCH2C(COOH)· 
(COCH3)CH(CH3)COOH. 
Diaethylester .' N a-Iso bu ty laeetessigester, IX-Brom propionsä ureester . 4 

69. IX-Aethyl-IX'-isopropyl-IX'-acetylbernsteinsäure C2H 5CH(COOH)C(COOH)' 
(COCH3)CH(CH3)2' 
Diaethylester .' N a-Isopropylaeetessigester, IX-Brom buttersäureester . 4 

70. Phorondiessigsäure OQCH2C(CH3)2CH2COOH]2' 
Diaethylester.' 2 Mol Na-Malonester, 1 Mol Phoron, Ä Wb.5 

71. Tetraaethylacetondicarbonsäure HOOCC(C2H5)2COC(C2H5)2COOH. 
Diaethylester .' IX.IX' -Diaethylaeeton-IX.IX' -diearbonsäureester, N a-Aethylat, C2H 5J.6 

72. IX-Oxomuconsäure HOOCCOCH2CH: CHCOOH. 
Diaethylester.' 29,2 g Oxalester, 5 g Na, 100 eem Petrolaether + 22,8 g Croton
säureester kühlen, 8 T stehen. A: 40%.7 

73. IX-OXO- ß-butylen-IX. y-dicarbonsäure H OOCC (CH3) : CHCOCOOH. 
Diaethylester.' 10 g Brenztraubensäure, 20 gA E.K. mit HCI sätt., 14 T stehen.8 

74. IX-Formylglutaconsäure HOOCCH(CHO)CH:CHCOOH. 
Dimethylester.' Formylessigsäuremethylester-Na, wenig Wasser + unzureieh.Men
gen verd. H 2S04 , Ä. A: 10%.9 

75. IX-Acetylglutaconsäure HOOCCH: CHCH(COCH3)COOH. 
Diaethylester.' 7,8 g Acetessigester + 1,3 g Na, A E.K. + 5,9 g Propiolsäureester 
12 Stn. stehen. A: 5 g,lo 

1 BLAISE, LUTTRINGER: BuH. Soc. chirn. France (3), 33, 1101 (1905). 
2 DÜNSCIIMANN, PECIIMANN: Liebigs Ann.261, 179 (1891). 

3 Siehe Note 1 auf S. 344. 4 Siehe Note 6 auf S. 344. 
5 VORLXNDER, GÄRTNER: Liebigs Ann.304, 9 (1899). 
6 DÜNSCHMANN, PECH:lIANN: Liebigs Ann.261, 179 (1891). 
7 PRAGER: Liebigs Ann. 338, 375 (1905). - LAPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 

79, 1276 (1901). 8 GENVRESSE: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 9, 378 (1893). 
9 WISLICENUS, BINDEIIIANN: Liebigs Ann. 316, 40 (1901). 

10 SIMONSEN: Journ. ehern. Soe. London 97, 1914 (1910). 
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76. Oxalosorbinsäure. 
Diaethylester: 13 g K, 85 ccm Ä, 58 ccm A 0° + 24,3 g Oxalester, 10 ccm Ä 
15 Min. stehen + 23,3 g Sorbinsäureester, 10 ccm Ä 24 Stn. stehen. A: 28 g Salz. 1 

77. Diacetylbrenztraubensäure (CH3CO )zCHCOCOOH. 
Methylester: 26 g Cu-Acetylaceton, 750 g CHCl3, 25 g Oxalsäure methyle ster
chlorid schütteln.2 
Monoimidnitril: Cyan in 25proz. alk. Lösung von 50 g Aeetylaeeton, 0,3 g Na
Aethylat einleiten. A: 40 g.3 

78. cx.-Aethyliden-ot.'-acetylbernsteinsäure HOOCCH(COCH3)C(: CHCH3 )COOH. 
Diaethylester: 26 g Aeetessigester, 4,6 g Na, 100 g A + 29,6 g IX-Chlorcrotonsäure
ester 4 Stn. kochen.4 

79. M esityloxydmalonsäure CH3COC[: C(CH3)2]CH(COOH)2' 
Diaethylester : Brommesityloxyd, N a-Malonester 70 Stn. kochen. 5 

80. cx.-M ethyl-cx.-allyl-cx.'-acetylbernsteinsäure HOOCCH(CH3 )C(CHzCH: CH2)· 
(COCHg)COOH. 
Diaethylester : N a-Allylacetessigester, IX-Brompropionsäureester. 6 

81. cx.-Acetylallen-IX.y-dicarbonsäure CH3COC(COOH): C: CHCOOH. 
Diaethylester: 30 g Methylacetessigester + 4,8 g Na, 100 g A + 43 g Chlorfumar
säureester 12 Stn. stehen, 1 St. 100°.4 

82. cx..cx.'-Diallylaceton-IX.IX'-dicarbonsäure CO[CH(CH2CH: CH2)COOH]2' 
Diaethylester: Aceton-cx..cx.'-dicarbonsäureester, Na-Aethylat, Allylbromid. 7 

83. Diketobernsteinsäure HOOCCOCOCOOH. 
Diazoaethylester: 10 g Diazoessigester, 50 ccm Ä 0° auf 12 g Oxalaethylester
chlorid, 50 ccm Ä tropfen. 12 Stn. stehen. 8 

84. Diketoadipinsäure HOOCCOCH2CHzCOCOOH. 
Dinitril: 15 g Succinylchlorid, 40 ccm ~i\, 20 ccm HCN E. K. + 17 g Pyridin, 
20 ccm Ä in 40 Min., 1/2 St. schütteln, 1/2 St. 20°. A: 20%.9 

85. IX-Oxalacetessi(Jsäure HOOCCOCH(COCH3)COOH. 
Diaethylester: 41,3 g Na-Oxalessigester, 160 g Ä + aHm. 17,2 g Acetylchlorid 
14 Stn. stehen.lo 

ß-Iminodiaethylester: 25 g Oxalesterchlorid, Ä 0° unter rühren aHm. auf 24 g 
Aminocrotonsäureester, 18 g Pyridin. Kurz stehen. A: 35 g.n 

86. Dioxoglutarsäure HOOCCOCOCH2COOH. 
Diaethylestermonoxim: Acetondicarbonsäureester, 10-15 Tr. alk. HCl E. K. 
+ Amylnitrit 1 St. stehen 1/2 St. Wb.l2 

1 BORSCHE, MANTEUFFEL: Ber. Dtsch. ehern. GeR. 65, 869 (1932). 
2 TRIlIfBACH: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 33, 694 (1905). 
3 TRAUBE: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 31, 2944 (1898). 
4 RUHEMANN, WOLF: Journ. ehern. Soe. London 69, 1386, 1392 (1896). 
5 PAULY, LIECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 504 (1900). 
6 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 981 (1896). 
7 VOLHARD: Liebigs Ann.267, 86 (1892). 
8 STAUDINGER, BECKER, HIRZEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1992 (1916). 
9 SUTTER: Liebigs Ann.499, 52 (1932). 

10 NEF: Liebigs Ann. 276, 218 (1893). 
11 BENARY, REITER, SOENDEROP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 78 (1917). 
12 PECHMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 860 (1891). 
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XI. Diketodicarbonsäuren. 
A. Malonsäurereihe. 

Diacetylmalonester: Na-Malonester, Acetylchlorid (3). 

B. Bernsteinsäurereihe. 

Diacetbernsteinsäureester: Vereinigung von 2 Acetessigestermolekülen durch 
Einwirkung von Jod; Bromacetessigester, N -Bromsuccinimid auf Na-Acetessigester 
oder Elektrolyse des letzteren (7). 

()UX' -Dipropionylbernsteinsäureester: Na-Propionylessigester, Jod (14). 
as-Diacetbernsteinsäureester: N a-Acetylbernsteinsäureester, Acetylchlorid (8). 
IX-M ethyl-IX.IX' -diacetylbernsteinsäureester: N a-Diacetbernsteinsäureester, 

CH3J (9). 
Diketobernsteinsäurediazoester: Diazoessigester, Oxalesterchlorid (83). 
IX-Oxalacetessigester: Na-Oxalessigester, Acetylchlorid (85). 
ß-I minoester: Oxalesterchlorid, Aminocrotonsäureester, Pyridin (85). 

c. Adipinsäurereihe. 

Ketipinsäureester: Oxalester, Chloressigester, Zink. Oder mit Chloressigester, 
Na-Aethylat (1). 

ß' -Oxo-IX-acetyladipinsäureester: N a-Acetessigester, Bromacetessigester (4). 
ß.IX' -Dioxo-IX.IX-dimethyladipinsäureester: Oxalester, IX.IX-Dimethylacetessig

ester, Na ( 5). 
IX.IX-Diaethyl-y-oxalacetessigester: Oxalester ,IX.IX-Diaethylaeetessigester, Na (12). 
ß-21f ethyl-IX.IX' -diacetyladipinsäureester: N a-Acetessigester, Propylendibromid 

(15 ). 
Analog entsteht IX.IX' -Diacetyladipinsäureester als Nebenprodukt bei der Ein

wirkung von Aethylenbromid auf Na-Acetessigester: 

2 C2H 500CCH + BrCH 2CH 2Br = C2H500CCHCH2CH2CHCOOC2H5 + 2 NaBr1 (11). 
I: I 

CH3C~ONa COCH3 COCH3 

Diketoadipinsäuredinitril: Succinylchlorid, Pyridin HCN (84). 

D. Glutarsäurereihe. 

Meth ode von KNOEVENAGEL. 2 

Durch Kondensation von 1 Mol Aldehyd mit 2 Mol Acetessigester3 entstehen 
Alkyliden-bis-acetessigester. 

CH3COCHCOOC 2H 5 
2 CH3COCH 2COOC 2H 5 + R·CHO = )CHR 

CH3CO~CHCOOC2H5 

1 PERKIN, OUREMOKY: BeI'. Dtsch. ehern. Ges.19, 2045 (1886). ~ PERKIN: 
Journ. ehern. Soe. London 57, 204 (1890). 

2 KNOEVENAGEL: Liebigs Ann. 281, 28 (1894); 288, 323 (1895). ~ BeI'. Dtseh. 
ehern. Ges.31, 731 (1898); 36, 2118 (1903). ~ SCHIFF: BeI'. Dtseh. ehern. Ges.31, 
1388 (1898). ~ RABE: BeI'. Dtseh. ehern. Ges.32, 87 (1899). ~ Liebigs Ann. 332, 
1 (1904). ~ RARE, BILLMANN : BeI'. Dtseh. ehern. Ges. 33, 3807 (1900). ~ RABE, 
ELZE: Liebigs Ann. 323, 84 (1902). ~ HANN, LAPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 
85,46 (1904). ~ D. R. P. 174529 (1906). ~ DIECKMANN, FISCHER: BeI'. Dtseh. ehern. 
Ges.44, 967 (1911). 

3 Zum guten Gelingen der Reaktion müssen möglichst reine Materialien ver
wendet werden. KNOEVENAGEL: Liebigs Ann. 288, 331, 940 (1895). 
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Die Reaktion findet bei Gegenwart von zirka 1/100 Mol primärer oder sekun
därer Amine schon bei 0° statt. 

Die Alkylidenacetessigester gehen sehr leicht durch intramolekulare Aldoli
sierung in Cyclohexanolondicarbonsäureester über. 

CHaCOHCHCOOC 2H 5 

)CH 2 

CH 2 • CO-CHCOOC 2H 5 

(~fethylcyclohexanolondicarbonsänreester) 

M ethylen-bis-acetessigester: Acetessigestcr, Formalin (+ Diaethylamin, Piperi
din (10). 

Aethyliden-bis-acetessigester: Acetessigester, Acetaldehyd, Piperidin (13). 
Propyliden-bis-acetessigester: Acetessigester, Propionaldehyd, Diaethyla

min (16). 
I soamyliden-bis-acetessigester: Acetessigester, Valeraldehyd, Piperidin (19). 
Oenanthyliden-bis-acetessigester: Acetessigester, Oenanthol, Piperidin (20). 

~7J1ethylen-bis-acetessigester: kann auch aus Cu-Acetessigester und Chlordi
methylaether gewonnen werden (10). 

Dioxoglutarsäurediesteroxim: Acetondicarbonsäureester, Amylnitrit, HCI (86). 
3.5-Dioxohexandicarbonsäure-l.4-monoaethylester: N a-Acetessigester, Succinyl

chlorid (6). 
E. Höhere Diketodicarbonsäuren. 

iX.y-Diketopimelinsäureester: Oxalester, Lävulinsäureester, Na-Aethylat (2). 
iX.iX' -Dimethyl-iX.iX' -diacetylpimelinsäureester: Na-Mcthylacetessigester, Tri

methylenbromid (18). 
iX.IX' -Diaethyl-IX.iX' -diacetylpimelinsäureester: Na-Aethylacetessigester, Trime

thylenbromid (21). 
iX.iX' -Diacetylazelainsäureester: Na-Acetessigester, 1.5-Dibrompentan (17). 

XII. Ungesättigte Diketodicarbonsäuren. 
Diacetyljumarsäureester: Acetessigester, Silberoxyd oder Jodacetessigester, 

Ag- oder Na-Diacetbernsteinsäureester, Jod (22). 
jl ethenyl-bis-acetessigester: Acetessigcster, Orthoameisensäureester, Acetanhy

drid. Oder Na-Acetessigester, Aethoxymethylenacetessigester (23). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Ketipinsäure HOOCCH2COCOCH2COOH. 
Diaethylester : 1. Diaethyloxalat, 2 Mol Chloressigester + schwach angeätztes 
Zink 3 T 80-90°, zuletzt 100°.1 
2. Diaethyloxalat, über 2 Mol Essigester, 2 Mol Na-Aethylat, Ä Wb. A: ziemlich 
gering.2 

2. IX.y-Diketopimelinsäure HOOCCOCH2COCH2CH2COOH. 
Diaethylester: Na-Aethylat, Ä schütteln + etwas über 1 Mol Oxalester 12 Stn. 
stehen; + ber. Menge Lävulinsäureester. Mehrere Tage stehen. A: 80%.3 

1 FITTIG, DAIl\n~ER, KELLER: Liebigs Ann.249, 184 (1888). 
2 WISLICENUS: Liebigs Ann. 246, 328 (1888). 
3 WrsLIcENuS: Ber. Dtseh. ehorn. Ges. 21, 2583 (1888). - WrsLICENUS, GOLD

STEIN, MÜNZENHEIMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 622 (1898). 
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3. Diacetylmalonsäure (CH3CO)2C(COOH)2. 
Diaethylester: Acetylchlorid langsam auf Na-Malonester, X.l 

4. ß'-Oxo-ex-acetyladipinsäure HOQCCH(COCH3)CH2COCH2COOH. 
Diaethylester: 10 g Na-Acetessigester, X + Bromacetessigester 2 Stn. stehen. 
A: 10 g.2 

5. ß.ex' -Dioxo-ex.ex-dimethyladipinsäure HOOCCOCH2COC(CH3)2COOH. 
Dimethylester: 11,5 g Na, 59 g Dimethyloxalat + aHm. 72 g ex.ex-Dimethylacet
essigsäuremethylester, X. Anwärmen. 2 Stn. stehen. A: 120 g Cu-Salz.3 

6. 3.5-Dioxohexandicarbonsäure-l.4 HOOCCH2CH2COCH (COCH3 )COOH. 
Monoaethylester: Succinylchlorid, 2 Mol Na-Acetessigester, viel X.4 

7. Diacetbernsteinsäure HOOCCH(COCH3)CH(COCH3)COOH. 
Diaethylester: 1. 5 g Na, 150 g X + 25 g Acetessigester schütteln; + aHm. 20 g 
Jod, X. A: 40~V 
2. 20 g Na-Acetessigester, 27,3 g Bromacetessigester. A: 5,8 g.5 
3. N-Bromsuccinimid, 2 Mol Na-Acetessigester, Bzi I St. schütteln. A: gut. 
Mit N-Bromphthalimid A: schlecht.6 

4. Elektrolyse von Na-Acetessigester. 7 

8. as-Diacetbernsteinsäure HOOCC(COCH3)2CH2COOH. 
Diaethylester: 86 g Na-Acetylbernsteinsäureester, 9,2 g Na, 31 g Acetylchlorid, 
200 g X. Zuletzt Wb. A: 35 g.8 

9. ex-M ethyl-ex.ex'-diacetylbernsteinsäure CH3COC(CH3) (COOH)CH(COOH)CO . 
CH3 • 

Diaethylester: Diacetbernsteinsäureester, alk. Na-Aethylat, CH3J. A: gering.9 

10. Methylen-bis-acetessigsäure CH2[CH(COCH3)COOHh. 
Diaethylester: 1. 260 g Acetessigester, 75 g 40proz. Formalin 25° 3 Stn. schütteln, 
48 Stn. stehen. A: 230 g.10 Rascher + kl. Mengen Diaethylamin oder Piperidin.ll ,12 
2. 32 g Cu-Acetessigester, 200 ccm X, 16 g Chlordimethylaether 12 Stn. stehen. 
A: sehr gutP 

11. Aethylen-bis-acetessigsäure [HOOCCH(COCH3 )CH2 -]2. 
Diaethylester: 46 g Na, 500 g A E.K. + aHm. 260 g Acetessigester, + 190 g 
Aethylendibromid unter 35°. 5 Stn. kochen. A: 60 g.14 

12. ex.ex-Diaethyl-y-oxalacetessigsäure HOOCCOCH2COC(C2H5)2COOH. 
Diaethylester: Oxalester, ex.ex-Diaethylacetessigester X + aHm. ber. Menge Na. 
Anwärmen, später kühlen.15 

1 MICHAEL: Journ. prakt. Ohern. (2), 37, 475 (1888). - AUWERs, AUFFENBERG: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 929 (1917). 2 NEF: Liebigs Ann. 266, 83 (1891). 

3 OONRAD: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 3432 (1900). 
4 SCHEIßER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2423 (1911). 
5 E. FISCHER: Anleitung 48 (1920). 
6 SCHEIßER, HANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 3337 (1914). 
7 HARROW: Liebigs Ann. 201, 141 (1880). 
8 FRIESSNER: Journ. prakt. Ohern. (2), 65, 532 (1902). 
9 WILLSTÄTTER, OLARKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 298, 303 (1914). 

10 RABE: Liebigs Ann.332, 10 (1904). 
11 KNOEVENAGEL: Liebigs Ann.281, 94 (1894). 
12 RABE, ELZE: Liebigs Ann.323, 97 (1902). 
13 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 57, 215 (1890). 
14 OONRAD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3438 (1900). 
15 SnWNSEN, STOREY: Journ. ehern. Soe. London 95, 2112 (1909). 
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13. Aethyliden-bis-acetessigsäure CHaCH[CH(COCHa)COOH]2' 
Diaethylester: 26 g Acetessigester, 2,2 g Acetaldehyd, 10 Tr. Piperidin -15°, 
dann 34 Stn. + 5°.1 

14. ex.ex' -Dipropionylbernsteinsäure CH3CH2COCH(COOH)CH(COOH)COCH2 • 

CHa· 
Diaethylester: 4,6 Na-Staub, 400 ccm Ä, 28,8 g Propionylessigester schütteln, Wb. 
25,4 g Jod, 300 ccm Ä einrühren. A: 67%.2 

15. ß-M ethyl-ex.ex' -diacetyladipinsäure HOOCCH(COCHa)CH(CHa)CH2CH· 
(COCHa)COOH. 
Diaethylester: 2 Mol Na-Acetessigester, 1 Mol Propylendibromid.a 

16. Propyliden-bis-acetessigsäure CHaCH2CH[CH(COCH3)COOH]2' 
Diaethylester: 100 g Acetessigester, 22,3 g Propionaldehyd 0° + aHm. 1 g Diaethyl
amin. 12 Stn. 0°, + I g Base, 12 Stn. stehen usw. bis 4 g Diaethylamin zu
gesetzt sind. 1-3 T 20°.4 

17. ex.ex'-Diacetylazelainsäure HOOCCH(COCHa)[CH2]5CH(COCHa)COOH. 
Diaethylester: 1.5-Dibrompentan, Na-Acetessigester, A Wb.5 

18. ex.ex' -Dimethyl-ex.ex' -diacetylpimelinsäure CH2[CH2C(CHa) (COCHa)COOH]2' 
Diaethylester: 105 g Trimethylenbromid + 144 g Methylacetessigester allm. unter 
Kühlen auf 23 g Na, 270 g A, schütteln, 2 Stn. Wb. A: 50%.6 

19. Isoamyliden-bis-acetessigsäure (CHa)2CHCH2CH[CH(COCH3)COOH]. 
Diaethylester: 100 g rein. Acetessigester, 33 g rein. Valeraldehyd _100 + stündlich 
10 Tr. Piperidin durch 6 Stn. 24 Stn. _100, 12 Stn. 20°. A: 80 g.7 

20. Oenanthyliden-bis-acetessigsäure: CHa[CH2]5CH[CH(COCHa)COOHh. 
Diaethylester : 43,8 g Oenanthol, 100 g Acetessigester wie oben. A: 90 g.7 

21. ex.ex' -Diaethyl-ex.ex' -diacetylpimelinsäure HOOCC(C2H5)(COCH3)[CH2]aC, 
(COCHa)(C2H 5)COOH. 
Diaethylester: 2 Mol Aethylacetessigester aHm. auf 1 Mol Na, 12 T. A bei 25°. 
+ 1 Mol Trimethylenbromid 70-80°. Nach Abklingen der Reaktion 21/2 Stn. 
kochen. A: gleich dem Gew. d. Aethylacetessigesters. 8 

22. Diacetylfumarsäure HOOCC(COCH3 ): C(COCH3 )COOH. 
Diaethylester: 1. Diacetbernsteinsäureester, A + aHm. 2 Mol alk. Na-Aethylat. 
E.K. Na-Verbindung in Ä + Jod, Ä. A: mäßig.9 

2. Jodacetessigester, mol. Ag 12 Stn. kochen. lO 

3. Acetessigester, Ag20. A: gering,u 

23. Methenyl-bis-acetessigsäure HOOCC(COCH3): CH(COCHa)COOH. 
Diaethylester: 1. 2 Mol Acetessigester, I Mol Orthoameisensäureester, 3 Mol Acet
anhydrid 12 Stn. kochen. A: mäßig.12 

1 Siehe Note 12 auf S. 349. 2 Siehe Note 9 auf S. 349. 
3 PERKIN, STENHOUSE: Journ. -ehern. Soe. London 61, 74 (1892). 
4 WALLACH: Liebigs Ann. 323, 145 (1902). 
5 BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3944 (1907). 
6 KIPPING, MACKENZIE: Journ. ehern. Soe. London 59, 571 (1891). 
7 KNOEVENAGEL: Liebigs Ann.288, 331, 340 (1895). 
8 KIPPING, PERKIN: Journ.ehern. Soe. London 57, 30 (1890). 
9 JUST: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 2636 (1885). 

10 SCHÖNBRODT: Liebigs Ann. 253, 196 (1889). 
11 LAUDER: Journ. ehern. Soe. London 77, 741 (1900). 
12 CLAISEN: Liebigs Ann. 297, 35 (1897). 
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2. 3,2 g Na, 60 g A, 18 g Acetessigester 0° + aHm. 20 g Aethoxymethylenacet
essigester, 20 g A. 4 Stn. stehen. A: 120% vom Gew. d. Aethoxymethylenacet
essigesters .1 

XIII. Ketotricarbonsäuren. 
A. Säuren mit einer MalonsäuresteIlung. 

Es t e r. Aceton-IX.IX .IX' -tricarbonsäureester : Durch Selbstkondensation des 
Malonsäureesters mittels Natrium: 

2 CH2(COOC 2H s)2 = C2HsOOCCH2COCH(COOC2Hs)2 + C 2H sOH (2). 

Acetylmethantricarbonsäureester: N a-Methantricarbonsäureester, Acetylchlorid 
(4). 

IX-Acetonyl-IX' -carboxybernsteinsäureester: Na-Malonester mit ß-Brom(Chlor)
lävulinsäure ester oder mit Acetacrylsäureester (9). 

IX-Acetyl-IX' -carboxyglutarsäureester: N a-Acetessigester, Methylenmalonester 
oder Acetessigester, ß-(Methoxymethyl)malonester, Acetanhydrid, ZnCl2 (10). 

2-0xo-4-methylpentantricarbonsäure-l.l.4-ester: N a-Malonester, IX.IX-Dimethyl
bernsteinsäurechlorid (15). 

y-Oxo- o-methylpentan-IX.IX. o-tricarbonsäureester: N a-Malonester, y-Brom-IX.IX
dimethylacetessigester (17). 

ß-Isopropyl-IX-acetyl-IX' -carboxyglutarsäureester: K-Malonester, Isobutyliden
acetessigester (24). 

Ni tri I die s t er. Oxalmalonsäurediaethylesternitril: N a-Cyanessigester und 
Oxalesterchlorid oder Oxalester (1). 

Aceton-IX .IX.IX' -tricarbonsäurediesternitril: N -Aceton-IX.IX' -dicarbonsäureester , 
Dicyan (2). 

IX-Acetyl-IX' -carboxybernsteinsäurediesternitril: N a-Cyanessigester, IX-Chloracet
essigester (7). 

Nitrilesteramid. ß-Methyl-IX-acetyl-IX' -carboxyglutarsäureesternitrilamid: 
Cyanessigester, Aethylidenacetessigester, NH3 (18). 

ß-Aethyl-IX-acetyl-IX' -carboxyglutarsäureesternitrilamid: Cyanessigester, Pro
pylidenacetessigester, NH3 (22). 

ß- Propyl-IX-acetyl-IX' -carboxyglutarsäureesternitrilamid: Cyanessigester, Buty
lidenacetessigester, NH3 (22). 

Dinitrilester. Oxalmalonsäuredinitrilester: Na-Malonester, Dicyan (1). 
Aceton-IX.IX.IX' -tricarbonsäuredinitrilester: Chloracetylcyanessigester, KCN (2). 

B. Ketotricarballylsäuren. 
Ester. Für die Synthesen dieser Ester hat sich in mehreren Fällen die An

wendung der Methode von WrsLICENus,2 Kondensation mittels Kaliumaethylat 
und Aether bewährt. 

Oxalbernsteinsäureester: Oxalester, Bernsteinsäureester, K-Aethylat, Ä (3). 
IX-Oxobutan-IX.ß. y-tricarbonsäureester: Oxalester, Brenzweinsäureester, Na

Aethylat (6). 

1 Siehe Note 12 auf S. 350. 
2 WISLICENUS, WALDMÜLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1565 (1911). - HA

WORTH, KING: Journ. ehern. Soe. London 100,1347 (1914). - WISLICENUS, ELVERT: 
Ber. Dtseh. ehern. Ces. 43, 229 (1910). - WISLICENUS, ScnöLLKOPF: Journ. prakt. 
ehern. (2), !lo, 297 (1917). 
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IX-Acetyltricarballylsäureester: N a-Acetessigester, Chlor (Brom ) bernsteinsäure
ester oder ]'umarsäureester (11). 

IX. IX -Dimethyl-IX' -oxalbernsteinsäureester: IX.IX-Dimethylbernsteinsäureester, 
Oxalester, K-Aethylat, Ä (12). 

ß-Acetyltricarballylsäureester: Acetbernsteinsäureester, Chlor (Brom) bernstein
säureester, Na, BzI oder Na-Aethylat (13). 

IX-Aethyl-IX-acetyltricarballylsäureester: N a-Aethylacetessigester, Fumarsäure
ester (23). 

Dini trilester. Oxalbernsteinsäuredinitrilester: Oxalester, Aethylencyanid, 
K-Aethylat, Aether (3). 

C. Höhere Ketotricarbonsäuren. 

Ester. ß-Acetylbutan-IX.ß. o-tricarbonsäureester: Acetbernsteinsäureester, N a-
Aethylat, ß-J odpropionsäureester (16). 

IX-Oxalglutarsäureester: Oxalester, Glutarsäureester, N a-Aethylat, Ä 1 (5). 
IX-Oxaladipinsäureester: Oxalester, Adipinsäureester, Na-Aethylat (8). 
ß-OXO-IX.ß' -dimethyl-ß' -carboxyadipinsäureester: Dimethylacetondicarbon-

säureester, Bromessigester, Na-Aethylat (19). 
y-Acetyl-y-carboxypimelinsäureester: IX-Acetylglutarsäureester, ß-J odpropion

säureester, Na-Aethylat (21). 

Es terdini tril. IX-Oxalglutarsäureesterdin'itril: Trimethylendicyanid, Oxal
ester, Na (5). 

4-Acetylheptantricarbonsäure-l.4. 7 -esterdinitril: y-Brombutyronitril, N a-Acet
essigester (25). 

IX-Ketoisocamphoronsäure: aus Pinoylameisensäure und NaOCI (20). 

XIV. Ungesättigte Ketotricarbonsäuren. 
3.4-Dibrom-2-0xobuten-3-tricarbonsäure-l.l-diester: K-Malonester, Ä, Dibrom
maleinsä ureanhydrid (27). 

Acetaconitsäureester: Na-Acetessigester und Chlorfumar(malein)säureester oder 
Acetylendicarbonsäureester (28). 

ß-Oxo- o-hexylen-lX.y. o-tricarbonsäureester: Aceton-IX.IX' -dicarbonsäureester , 
IX-Chlorcrotonsäureester, Na-Aethylat (29). 

2-0xo-4-methylpenten-3-tricarbonsäure-l.l ,3-e8terdinitril: N a-Cyanessigester, 
Mesityloxyd (30). 

XV. Triketodiearbonsäuren. 
Xanthochelidonsäuree8ter: Na-Acetonoxalester, Oxalester oder Oxalester und 

ß-Aethoxypropen oder Acetondiacetal, K-Aethylat (26). 

XVI. Tetraoxodiearbonsäuren. 
Ester. lX.y.IX'.y' -Tetraoxokorksäureester: Oxalester, Diacetyl, Na-Aethylat (31). 
Glutaryl-bis-acetessigester: Na-Acetessigester, Glutarylchlorid (33). 
Adipinyl-bis-acetessige8ter: N a-Acetessigester, Adipinsäurechlorid (34). 
lX.y.IX'.y'-Tetraoxosebacinsäuree8ter: Oxalester, Acetonylaceton, Na, Ä (35). 

1 Geht nicht bei Verwendung von Alkohol. 
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Oxalyl-bis-diazoessigester: Oxalylchlorid, Diazoessigester (32). 

Dicyan-bis-acetessigester: N a-Acetessigester, Dicyan, (36). 
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ß. y- Dioxo-ö.ö-diacetyl-iX -carboxyvaleriansäure -ß. y -diiminoester: Na-Malon
ester, Dicyanacetylaceton (37). 

XVII. Ketotetracarbonsäuren. 
iX-Acetyl-ß .ß' -dicarboxyadipinsäureester: N a-Acetessigester, ß-Chlortricarbal

lylsäureester oder Aconitsäureester (38). 
ö-Oxo-y. y' -dicarboxyazelainsäureester: Acetondicarbonsäureester , ß-J odpro

pionsäureester, Na-Aethylat (39). 
Oxalmethantricarbonsäureester: N a-Methantricarbonsäureester, Oxalesterchlo

rid (40). 
Sym. Acetontetracarbonsäureester: Na-Malonester, COCl2 (41). 
iX-Oxaltricarballylsäureester: Oxalester, Tricar ballylsäureester, N a-Aethylat 

(42). 
XVIII. Triketotricarbonsäuren. 

ß. y. s- Trioxohexan-iX.iX. ö-tricarbonsäure- ß.ß-diiminoester: N a-Malonester, Di
cyanacetessigester ( 43). 

XIX. Diketotetracarbonsäuren. 
A. Säuren mit zwei Malonsäurestellungen. 

Die Ester dieser Säuren entstehen bei der Kondensation von Dicarbonsäure-
chloriden mit 2 Mol Na-Malonester. 

Succinyldimalonester: N a-Malonester, Succinylchlorid (46). 
Glutaryldimalonester: Na-Malonester, Glutarylchlorid (48). 
Adipinyldimalonester: Na-Malonester, Adipinsäurechlorid (50). 

B. Alkyliden-bis-oxalessigsäuren. 
Man erhält die Ester dieser Säuren in guten Ausbeuten aus Aldehyden mit 

2 Mol Oxalessigester. Als Kondensationsmittel dienen kleine Mengen sekundärer 
Amine. Die Ester werden meist in Form von Hydraten erhalten . 

.l~1 ethylen-bis-oxalessigester: Oxalessigester, Formalin, Piperidin (45). 
Aethyliden-bis-oxalessigesterhydrat: Oxalessigester, Acetaldehyd, Piperidin (Di

aethylamin) (47). 
Propyliden-bis-oxalessigesterhydrat: Oxalessigester, Propylaldehyd, Piperidin 

(49). 
Oenanthyliden-bis-oxalessigesterhydrat: Oxalessigester, Oenanthol, Piperidin 

(51 ). 

iX_iX-Dioxalbernsteinsäureester: aus 2 Mol Oxalester, 1 Mol Bernsteinsäureester 
mit Na-Aethylat: 
C 2H500C· CH 2 C 2H 500CCHCOCOOC 2H 5 

I + 2C 2H 500CCOOC 2H 5 = I + 2C 2H 50H (44)_ 
C 2H 500C· CH 2 C 2H 500CCHCOCOOC 2H 5 

Analog Aethylencyaniddioxalester: aus Aethylencyanid, Oxalester und K
Aethylat: 

CH 2CN C 2H 500CCOCHCN 
I + 2 C2H sOOCCOOC 2H s = I + 2 C 2H sOH (44). 

CH 2CN C2H 500CCOCHCN 
23 
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xx. Ketopentacarbonsäuren. 
o-Oxobutan-cx.ß.ß.y.o-pentacarbonsäure.ester: Oxalester, Propan-x.ß.ß.y-tetm

carbonsäureester, Na-Aethylat (52). 

Beschreibung der ~ynthesen. 

1. Oxalmalonsäure HOOCCOCH(COOH)2' 
Diaethylesternitril: Na-Cyanessigester, Oxalsäureesterchlorid, Ä.1 Oder Oxalester, 
Cyanessigester aHm. auf ber. Menge alk. Na-Aethylat.2 
Dinitrilester: 0,2 g Na, 50 ccm A + 50 g Malonester E. K. + aHm. 1 Mol Dicyan 
einl. A: 55%.3 

2. Aceton-cx.cx.cx'-tricarbonsäure HOOCCH2COCH(COOH)2' 
Trimethylester: 50 g Malonester 60° + 3,6 g Na langsam auf 1000 biH Ka gelöst. 
A: üb. 40%.4 
Diaethylesternitril: 1/2 Mol Chloreyan auf Na-Aceton-c''\ .,x'-dicarbonsäurediaethyl
ester.5 

cx.y-Dinitrilester: 10 g Chloraeetylcyanessigester auf 10 g KCN, 50 cem Wasser 
50~60°. A: 6 g.6 

3. Oxalbernsteinsäure HOOCCOCH(COOH)CH2COOH. 
Triaethylester: 13,4 g K, 150~200 g Ä, 40 g A I- 50 g Oxalester lO Min. in der 
Kälte, + 59,5 g Bernsteinsäureester schütteln. A: \)5%.7 
Dinitrilester: 7,4 g K, 21 g A, 100 g Ä ia der Kälte + 27,[5 g Oxalester. In 1 St. 
auf 15 g Aethylendieyanid, 150 g Bzl. A: 97%.8 

4. Acetylmethantricarbonsäure CHaCO(COOH)a' 
Triaethylestcr: 15 g Na-Methantriearbonsäureester, 40 g Acetylchlorid I Nt. Wb. 
A: 7 g.9 

5. cx-Oxalglutarsäure HOOCCOCH(COOH)CH2CH2COOH. 
Triaethylcster: Oxalester, Glutarsäureester + Na-Aethylat, k A: sehr gnPO 
Aethylesterdinitril: 5 g Trimethylendieyanid, 7,8 g Oxalester, 1,25 g Ka 40°, 
1 St. 20°, I St. Wb. A: 4 g.H . 

6. cx-Oxobutan-cx.ß.y-tricarbonsäure HOOCCOCH(COOH)CH(CHa)COOH. 
Triaethylester: Oxalsäureester, Brenzweinsäureester, Na-Aethylat. A: sehr gUtJ2 

7. cx-Acetyl-cx'-carboxybcrnstein8äure HOOCCH(COCH3 )CH(COOH)2' 
Diacthylcsternitril: 4,6 g Na, 200 eem A in der Kälte aHm. auf 22,6 g Cyanessig
ester. Einige Zeit stehen. AHm. auf 32,9 gex-Chlomcetessigester, 100 ccm A, 
4 Stn. stehen.!3 

1 T.RniBACH: BulI. Soc. chim. Franee (3). 33. 375 (1905). 
2 BERTIKI: Gazz. ehim. HaI. 31 I, 586 (1901). 
3 TRAUBE: Liebigs Ann.332, 118 (1904). 
4 WILLSTÄTTER: Ber. Dtsch. ehern. Ces. 32, 1273 (1899). 
5 DEROME: Compt. rem!. Aead. Seienees 132, 701 (1901). 
6 BENARY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.4l, 2403 (1908). 
7 Wrf'LICENUS, WALIHrÜLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ocs.44, 1565 (191]). 
8 WrsLlCENUS, ELVERT: Ber. DtReh. ehern. CeR. 43, 229 (1910). 
9 SCHOLL, EGERER: Liebigs Arm. 397, 559 (1913). 

10 GAULT: Compt. rend. Aead. Seionees 14S, 1113 (1909). 
11 MICHAEL: Amer. ehern. Journ.30, 162 (1903). 
12 BLAISE, GAULT: Compt. rom!. Aead. Seil'Ilees 147, 199 (HJ08). 
13 CUASSAG:llE: BuH. Soe. ehim. Franen (4), 1, 914 (1907). 
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8. IX-Oxaladipinsäure HOOCCOCH(COOH)CH2CH2CH2COOH. 
Triaethylester: Oxalester, Na-Aethylat, Ä, Adipinsäureester.1 

9. IX-Acetonyl-IX'-carboxybernsteinsäure HOOCCH(CH2COCH3)CH(COOH)2' 
Triaethylester: 1. 10,5 g Na, 150 g A, 75 g Malonester + 100 g ß-Bromlävulin
säureester, kurz Wb.2 
2. 64 g Na-Malonester, Ä + 50 g Acetacrylsäureester, Wb. bis Lösung.2 
:3. ß-Chlorlävulinsäureester, Na-Malonester.3 

10. IX-Acetyl-IX' -carboxyglutarsäure HOOCCH(COCH3)CH2CH(COOH)2' 
Triaethylester: 1. :39 g Acetessigester + 6,7 g Na, 150 ccm A 0° + 50 g Methylen
malonester 2 Stn. stehen. A: :31 g.4 
2. 40 g ß-(Methoxymethyl)malonester, :30 g Acetessigester, 40 g Acetanhydrid, 
2 g ZnCl2 1 St. kochen. A: 70%.5 

11. !X-Acetyltricarballylsäure HOOCCH(COCH3)CH(COOH)CH2COOH. 
Triaethylester: 1. :3,55 g Na, 50 g A + 20 g Acetessigester: + :32 g Chlorbernstein
säureester.6 

2. Fumarsäureester, Na-Acetessigester, Ä 12 Stn. stehen. A: 75%.7 
:3. N a-Acetessigester, Brom bernsteinsäureester . 8 

12. IX.IX-Dimethyl-IX' -oxalbernsteinsäure HOOCCOCH(COOH)C(CH3)2COOH. 
Triaethylester: IX.IX-Dimethylbernsteinsäureester, Oxalester, K-Aethylat, Ä.9 

13. ß-Acetyltricarballylsäure CH3COC(COOH) (CH2COOH)2' 
Triaethylester: 1. Acetbernsteinsäureester, 1 Vol. BzI, 1 Atom Na, Chloressigester 
2 Stn. kochen.10 
2. :3,55 g Na, 50 g A + 20 g Acetessigester + :32 g Chlor'bernsteinsäureester.6 

Auch mit Brombernsteinsäureester.8 

15. 2 -Oxo- 4-methylpentantricarbonsäure-l.l. 4 HOOCC(CH3)2CH2CO· CH 
(COOH)2' 
Triaethylester: Na-Malonester + IX.IX-Dimethylbernsteinsäurechlorid, Ä 6 Stn. 
stehen. A: gut. 

16. ß-A cetylbutan-ix.ß. o-tricarbonsäure HOOCCH2C(COCH3) (COOH)CH2CH2 ' 

COOH. 
Triaethylester: 5,7 g Na, 100 ccm A + 54 g Acetbernsteinsäureester. In der Kälte 
, aHm. 60 g ß-Jodpropionsäureester. 12 Stn. stehen, 1/2 St. Wb. A: 70 g.n 

17. Y -Oxo -0 -methylpentan - IX. IX. 0 -tricarbonsäure H OOCC( CH3 )2COCH2' CH 
( COOH)2' 
T rimeth ylester : y -Brom -IX. IX-dimeth y lacetessigsä uremethylester, N a-Malonsäure
dimethylester, Ä, 12 Stn. stehen. A: gut.12 

I \VI~LICENUS, 8cmVANIIÄUSER: Liebigs Ann. 297, 110 (1897). 
2 E~IERY: ,Journ. prakt. ehern. (2), 53, 310 (1896). 
3 CONRAD, GUTIIZEIT: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 19, 43 (1886). 
I RUZICKA: Helv. chim. Acta 2, 151 (1919). 
5 8I1IION8EN: Jonrn. ehern. 80c. London 93, 1779 (1908). 
6 E:'>lERY: Der. Dtseh. ehern. Ges.23, 3755 (1890). 
7 RUHEMANN, BROWNING: Journ. ehern. Soc. London 73, 727 (1898). 
, FECHTER, PROBST: Liebigs Ann. 372, 73 (1910). 
" HAWORTH, KING: Jonrn. ehern. 80c. London 10;), 1347 (1914). 

10 MICHLE: LiebigR Ann. 190, 323 (1878). 
11 8IMONSEN: JOllrn. ehern. Soc. London 91, 188 (1907). 
12 CONRAD: Ber. Dtsch. ehern. Gos. 30, 864 (1897). 

23' 
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18. ß-M ethyl-O(.-acetyl-O(.' -carboxyglutarsäure H OOCCH (COCH3 )CH (CH3) . 
CH(COOH)2' 
0(.' -N itrilaethylester-O(.-amid: Cyanessigester, Aethylidenacetessigester, 22,5proz. 
NH3. A: gering.! 

19. ß-Oxo-O(..ß' -dimethyl-ß' -carboxyadipinsäure HOOCCH(CH3)COC(CH3)' 
(COOH)CH2COOH. 
Triaethylester: 11,5 g Dimethylacetondicarbonsäureester, 2 Vol. A + 1,15 g Na, 
A + 8,4 g Bromessigester 1/2 St. stehen, bis neutral Wb. A: 3 g.2 

20. O(.-Ketoisocamphoronsäure HOOCC(CH3)2CH(CH2COOH)COCOOH. 
5 g Pinoylameisensäure, 100 g NaOH 1,23 + NaOCI (entspr. 5 Atomen 0) 25°, 
mehrere Stunden 35°. A: 55%.3 

21. y-Acetyl-y-carboxypimelinsäure CH3COC(COOH) (CH2CH2COOH )2' 

Triaethylester: 115 g O(.-Acetylglutarsäureester, 114 g ß-Jodpropionsäureester 
11,5 g Na, 150 g A.4 

22. ß-Aethyl-O(.-acetyl-O(.' -carboxyglutarsäure CH3COCH(COOH)CH(C2H 5)' CH: 
(COOH)2' 
0(.' - N itrilaethylester - 0(. - amid: Propionaldehyd, Acetessigester, Cyanessigester, 
22,5proz. NH3. Ebenso Propylderivat.5 

23. O(.-Aethyl-O(.-acetyltricarballylsäure CH3CO(C2H 5 ) (COOH)CH(COOH) . CH2· 
COOH. 
Triaethylester: Fumarsäureester , N a-Aethylacetessigester. 6 

24. ß -Isopropyl- O(.-acetyl- 0(.' -carboxyglutarsäure HOOCCH(COCH3) ·CH· 
[CH(CH3)2JCH(COOH)2' 
Triaethylester: Isobutylidenacetessigester, Malonester + alk. K-Aethylat, kühlen, 
24 Stn. stehen.7 

25. 4-Acetylheptantricarbonsä1~re-l.4.7 HOOC[CH2J3C(COOH) (COCH3) [CH2J3' 
COOH. 
Aethylesterdinitril: 55 g y-Brombutyronitril auf 8,5 g Na, 80 g A + 48 g Acet
essigester 7 Stn. kochen. A: 9 g.8 

26. Xanthochelidonsäure HOOCCOCH2COCH2COCOOH. 
Diaethylester: 1. 5 g Na-Acetonoxalester, 8 g Oxalester + 2 g Na-Aethylat, 
10 ccm A kurz Wb. A: 32%.9 
2. 23 g Na, 253 g A in 2 Hälften teilen. Erste Hälfte 0° + 29 g Aceton, 73 g Oxal
ester rühren bis Erstarren. + 87 g Oxalester schütteln, bis nahezu Lösung er
hitzen; zweite Hälfte Aethylat zugeben, 1/2 St. 110° rühren. A: 78%.1° 
3. 2 Mol alk.-aether. K-Aethylat, 2 Mol Oxalester + 1 Mol ß-Aethoxypropen 
oder Acetondiacetal.ll 

1 GUARESCHI: Atti R. Accad. Scionze Torino 41, 13-5 (1906). 
2 PECHMANN: Bel'. Dtsch. ehern. GeR. 33, 3338 (1900). 
3 BAEYER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.29, 2790 (1896). 
4 PERKIN, SIMONSEN: Journ. ehern. Soe. London 91, 1740 (1907). 
5 GUARESCHI: Atti R. Aeead. Seienze Torino 41, 13/5 (1906). 
6 RUHEMANN, BROWNING: Journ. ehern. Soe. London 73, 728 (1898). 
7 BARBIER, GRIGNARD: Compt. rondo Aead. Scionees 126, 251 (1898). 
8 DERRICK, HESS: Journ. Amer. ehern. Soe.40, 550 (1918). 
9 CLAISEN: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.24, 116 (1891). 

10 WILLSTÄTTER, PUMMERER: Bel'. Dtseh. ehern. G08.37, 3734 (1904). 
11 WISLICENUS, SCHÖLLKOPF: Journ. prakt. Chem. (2), 95, 297 (1917). 
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27. 2-0xobuten-3-tricarbonsäure-l.l.4 HOOCCH:CHCOCH(COOH)2' 
3.4-Dibrom-l.l-diaethylester: 10 g K in möglichst wenig A + 600 ecm Ä + 42 g 
Malonester, 600 ccm Ä 1/2 St. schütteln. + 32,8 g Dibrommaleinsäureanhydrid, 
600 ccm Ä 15 Stn. schütteln. A: 32 g.1 

28. Acetaconitsäure HOOCC(COCH3): C(COOH)CH2COOH. 
Triaethylester: 1. 47,6 g Chlorfumar(malein)säureester aHm. auf 30 g Acetessig
ester, 5,4 g Na, 150 ccm A 1/2 St. Wb. A: 50 g.2 
2. Acetessigester, Acetylendicarbonsäureester, Na-Aethylat, Ä 3 T stehen.3 

29. ß-Oxo-b-hexylen-lX.y.b-tricarbonsäure HOOCC(: CHCH3)CH(COOH)CO' 
CH2COOH. 
Triaethylester: 20 g Aceton-IX.IX' -dicarbonsäureester und dann 15 g IX-Chlor
crotonsäureester auf 2,3 g Na, 50 ccm A, kochen bis neutra1.4 

30. 2-0xo-4-methylpenten-3-tricarbonsäure-l.l.3 (CH3lzC: C(COOH) . COCH 
(COOH)2· 
Aethylesterdinitril: 2 Mol Na-Cyanessigester, 1 Mol Mesityloxyd, A (oder Ä) unter 
600-700 mm Druck 3 T erhitzen.5 

31. IX. Y .IX'. y' -Tetraoxokorksäure HOOCCOCH2COCOCH2COCOOH. 
Diaethylester: Na-Aethylat (aus 21,6 g Na) + 500 ccm Ä E.K., 68 g Oxalester 
zutropfen, 1/2 St. stehen. Schütteln, E.K. in 1/2 St. + 40 g Diaeetyl. 15 Stn. 
stehen. A: gering.6 

32. Tetraoxoadipinsäure HOOC[COJ4COOH. 
Oxalyl-bis-diazoessigsäuremethylester: 6,6 g Oxalylchlorid, 50 ccm Ä + 21 g 
Diazoessigsäuremethylester, 50 ccm Ä E.K. mehrere Tage stehen. A: 25%.7 

33. Glutaryl-bis-acetessigsäure HOOCCH(COCH3)CO[CH2J3COCH(COCHal' 
COOH. 
Diaethylester: Glutarylchlorid, 2 Mol Na-Acetessigester, viel Ä.8 

34. Adipinyl-bis-acetessigsäure HOOCCH(COCH3)CO[CH2J4COCH(COCH3)' 
COOH. 
Diaethylester: Adipinsäurechlorid, 2 Mol Na-Acetessigester, viel Ä.8 

35. IX. Y .IX'. y' -Tetraoxosebacinsäure HOOCCOCH2COCH2CH2COCH2COCOOH. 
Diaethylester: 1l,5 g Na, 500 ccm Ä E.K. + 73 g Oxalester, 28,5 g Acetonyl
aceton 12 Stn. stehen, 1 St. Wb. rühren.9 

36. ß.ß'-Dioxo-IX.IX'-diacetyladipinsäure HOOCCH(COCH3 )COCOCH(COCH3)· 
COOH. 
Dicyan-bis-acetessigester: 50 g Acetessigester, 0,3 g Na in 25proz. alk. Lösung + 
1 Mol Dicyan einl. A: sehr gut. lO 

1 DIELS, REINBECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1276 (1910). 
2 RUHEMANN, TYLER: Journ. ehern. Soe. London 69, 532 (1896). 
3 RUHEMANN, CUNNINGTON: Journ. ehern. Soe. London 75, 783 (1899). 
4 RUHEMANN : Journ. ehern. Soe. London 71, 327 (1897). 
5 SCHEIBER, MEISEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 262 (1915). 
6 DIELS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 958 (1893). 
7 STAUDINGER, BECKER, HIRZEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1993 (1916). 
8 SCHEIBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2427 (1911). 
9 GRAY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 1220 (1900). 

10 TRAUBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 3942 (1898). 
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37. ß. Y -Dioxo - b.~-diacetyl- iX - carboxyvaleriansäure (CH3CO jzCHCOCO· CH 
(COOH)2' 
ß.y-Diiminodiaethylester: Na-Malonester, Dicyanacetylaceton, A mehrere Stunden 
stehen. l 

38. iX -Acetyl-ß .ß' -dicarboxyadipinsäure. CHaCOCH (COOH )CH(COOH) . CH 
(COOH )CH2COO H. 
Trimethylesteraethylester: 2 Mol Na-Acetessigester, 1 Mol ß-ChlortricarbaHylsäure
trimethylester, X, schütteln.2 

Tetraaethylester: Na-Acetessigester, X, Aconitsäureester 3 T stehen.3 

39. ~-Oxo-y. y' -dicarboxyazelainsäure CO [CH (COOH )CH2CH2COOH]2' 
Tetraaethylester: 48 g Acetondicarbonsäureester, 54,8 g ß-Jodpropionsäureester 
Wb. + sehr la,ngsam 5,5 g Na, A. Wenn neutral + 54,8 g ß·Jodpropionsäureester 
+5,5g.Na, A 2Stn. kochen. A: 30g.4 

40. Oxalmethantricarbonsäure HOOCCOC(COOH)3' 
Tetraaethylester: 15 g Na-Methantricarbonsäureester, 80 g BzI, 9 g Aethyloxalyl
chlorid 1 St. Wb.5 

. 41. Sym. Acetontetracarbonsäure (HOOC)2CHCOCH(COOH)2' 
Tetramethylester: 99 g Malonsäuremethylester, 500 ccm Bid, 17,25 g Na auf 175 g 
COC12, 200 ccm BzI, _10° rühren. Mehrere Stunden stehen. A: 36 g.6 

42. iX-Oxaltricarballylsäure HOOCCOCH(COOH)CH(COOH)CH2COOH. 
Tetraaethylester: Tricarballylsäureester, Oxalester, Na-Aethylat.7 

43. ß.y.e- Trioxohexan-iX.iX. ~-tricarbonsäure CH3COCH(COOH)COCO'CH 
(COOH)2' 
ß.ß-Diiminotriaethylester: 3 g Dicyanacetessigester + 0,2 g Na-Aethylat, 10 ccm 
A + 2,5 g Malonester.8 

44. iX.iX' -Dioxalbernsteinsäure HOOCCH(COCOOH)CH(COCOOH)COOH. 
Tetraaethylester: Na-Aethylat aus 11,5 g Na bei 200° trocknen, + 400 ccm X + 
aHm. 80 g Oxalester, schütteln. + 43 g Bernsteinsäureester 7 T stehen. A: 75%.9 
Aethylencyaniddioxalsäureester: 14,7 g K, 42 g A, 250 g X in der Kälte. + 55 g 
Oxalester + aHm. 15 g Aethylencyanid, 150 ccm Bzi 20° eintropfen, rühren. 
A: fast quant.lO 

45. .M ethylen -bis -oxalessigsäure H OOCCH (COCOOH )CH2CH (COCOOH) . 
COOH. 
Tetraaethylester: 200 g Oxalessigester, 28 g 40proz. Formalin, 5-6mal 5 Tr. 
Piperidin 20°, mehrere Stunden stehen. A: 80%.11 

46. Succinyldimalonsäure (HOOC )2CHCOCH2CH2COCH (COOH )2' 
Tetraaethylester: Succinylchlorid allm. auf 2 Mol Na-Malonester, Bzi (oder X), 
schütteln, kühlen.!2 

1 TRAUBE: Liebigs Ann.332, 148 (1904). 
2 BERTRAM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 3296 (1903). 
3 RUHEMANN, BROWNING: Journ. ehern. Soe. London 73, 729 (1898). 
4 PECHMANN, SIDGWICK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 3816 (1904). 
5 SCHOLL, EGERER: Liebigs Ann. 397, 365 (1913). 
6 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern . .Ges.59, 981 (1926). 
7 GAULT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 150, 1341 (1910). 
8 TRAUBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 2943 (1898). 
9 WISLICENUS, BOECKLER: Liebigs Ann.285, 17 (1895). 

10 WISLICENUS, ELVERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 230 (1910). 
11 BLAISE, GAULT: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 1, 24 (1907). 
12 SCHREIBER, LUNGWITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 1320 (1909). 
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47. Aethyliden- bis -oxalessigsäul'e HOOCCH(COCOOH)CH(CH3 )CH· 
(COCOOH)' COOH. 

Tetraaethylesterhydrat: 100 g Oxalessigester, 12 g Acetaldehyd, 10 g Wasser + 
2-3nm110 Tr. Piperidin (Diaethylamin), 5 g Wasser. Unter 20° mehrere Stunden 
stehel1. A: 85~V 

48. mutaryldirnalonsäurc (HOOC)2CHCO[CH2hCOCH(COOH)2' 
Tetraaethylester: Glutarsäurechlorid auf 2 Mol Na-Malonester, BzI (oder Ä), 
schütteln, kühlen.2 

49. Propyliden -bis -oxalcssig8(lure 
(COCOOH)COOH. 

HOOCCH(COCOOH)CH(C2H 5 ) ·CH· 

Tetraaethylesterhydrat: 100 g Oxalessigester, 16 g Propylaldehyd, 10 g Wasser + 
2-3mal 10 Tr. Piperidin 20° mehrere Stunden stehen. A: 85%.1 . 

50. Adipinyldirnalonsäure (HOOC)2CHCO[CH214COCH(COOH)2' 
Tf'fraaethylester: Adipinsäurechlorid auf 2 Mol Na-Malonester in der Kälte. A: 
sehr gut.2 

51. Oenanthyliden-bis.oxalessigsäure CH3 [CH215CH[CH(COOH)COCOOH ]2' 

Tetraaethylesterhydrat: 100 g Oxalessigester, 30 g Oenanthol, 10 g Wasser + 
8-4mal 8 Tr. Piperidin u. mäß. Kühlen. A: 90%.1 

52. ö-Oxobntan-x.ß.ß.y.Ö-pentacarbonsäure HOOCCOCH(COOH)C(COOHh' 
CH 2COOH. 
Pentaaethylester: 2 Mol Na-Aethylat, Ä auf 1 Mol Oxalester, 1 Mol Propan
(\: . ß . ß . y- tetracar bonsäureester . 3 

3. A bHchni tt. 

Oxyoxosäuren. 

1. Oxyketonsäuren. 
A. Oxyacetessigsäuren. 

~.\ e t her e s t er. y-Oxyacptessigsäureaethcrester: Essigester, Aethoxyessigester, 
Na oder Bromessigester, Aethoxyessigester, Zink (2). 

y-Oxy-y.rnethylacetcssigsäureaetherester: Essigester, x-Aethoxypropionsäure
ester, Xa oder Bromessigester, ,x-Aethoxypropionsäureester, Zink (5). 

y-O xy-.x-rnethylacetessigsäureaetherester: x-Brompropionsäureester und Aeth
oxyacetonitril oder Aethoxyessigester, Zink.1 Oder Aethoxyacetessigester, Na
Aethylat, CH3J (6). 

y-O xy-' . y-dimethylacetessigsä'ureaetherestel': Propionsäureester, .x-Methoxy
propionsäureester, Na (8). 

y-Oxy-.x-aethylacetessigsäureaetherester: x-Brom buttersä ureester , Aethoxy
acetonitril, Zink oder Aethoxyacetessigester, Na-Aethylat, C2H 5J (9). 

y-Oxy-x .x-dirnethylacetessigsäureaetherester: x-Bromiso buttersäureester , Aeth
oxyacetonitril, Zink (10). 

x-( ß-Oxyaethyl )acetessigsäureester: N a-Acetessigester, ß-Chloraethylalkohol. 
y-Acetylester: N a-A cetessigester, ß -Bromaeth ylessigester (7). 

1 GAULT: BuH. Soc. chim. France (4), 1, 41 (1907). 
e Sieho Note 12 auf S. 358. 
3 \'\'ISLICENUS, SCIIWANHÄU8ER: Liebigs Ann. 297, 104 (1897). 
, \Vpniger gut mit Mg, HgCl z. 
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IX-Oxymethylenacetessigsäureaetherester: Acetessigester, Orthoameisensäureester, 
Acetanhydrid (12). 

y-Oxymethylen-IX .IX-diaethylacetessigester: Diaethylacetessigester, Ameisensäure
ester, Na (13). 

y-Oxypropylidenacetessigsäureaetherester: Aethoxypropionacetal, Acetessigester 
mit Eg-H2S04 (14). 

Ni tri I e. IX-Oxy- IX-methylacetessigsäuretetrachlorn itril: sym. TetrachI ordiacety I, 
HCN (4). 

B. Weitere Oxyketonsäuren. 

ß-Oxydiaethylbrenztraubensäureester: Mesoxalsäureester, C2H 5MgBr, Ä (11). 
y-OxY-IX-oxovaleriansäure: Brenztraubensäure, Acetaldehyd, Acetanhydrid (3). 

Dioxy keton sä uren. IX.y-Dioxyacetessigsäurediaetherester: Aethylaether
glykolsäureester, Na. Oder Oxaethylchloracetessigester, Na (15). 

II. Oxyaldehydsäuren. 
Tartronaldehydsäureaetherester: Ameisensäureester, Aethylaetherglykolsäure

ester, Na (1). 

III. Oxydiketocarbonsäuren, Oxyketodicarbonsäuren. 
A e t h er e s t er. Oxyacetylbrenztraubensäureaetherester: Aethoxyaceton, Oxal

ester, Na-Aethylat (16). 
IX-Oxyacetylacetessigsäureaetherester: N a-Acetessigester, Aethoxyacetylchlorid 

(17 ). 
Oxyoxalessigsäureaetherester: Aethylglykolsäureester, Oxalester, N a-Aethylat 

(18). 
Oxyacetylmalonsäureaetherester: N a-Malonester, Aethoxyacetylchlorid (19). 
ß-Oxypropionylmalonsäureaetherester: N a-Malonester, ß-Amyloxypropionyl

chlorid (20). 
IX-{ ß-Oxyaethyl )aceton-IX' -dicarbonsäure-ß-acetoester: Na-Acetondicarbonsäure

ester, ß-Bromaethylacetal (21). 
2-M ethylsäure-3-aethylonpentanol-3-on-4-säure-1-ester: Malonester, Triketo

pentan, Piperidin (23). 

A e t h er e s t ern i tr i 1. Oxyacetylmalonsäureaetheresternitril: N a-Cyanessigester, 
Aethoxyacetylchlorid (19). 

D i ni tr i1. ß-Oxy- O-oxo- ß-methylpentan-IX. y-dicarbonsäuredinitril: Chloraceton , 
KCN (22). 

IV. Dioxydiketodicarbonsäuren, Oxytriketodicarbonsäuren. 
1.7 -Dioxy-2 .6-dioxo-4-methylheptandicarbonsäure-3.5-aetherester: y-Aethoxy

acetessigester, Acetaldehyd, Diaethylamin (24). 
2-0xy-1.3.5-trioxopentandicarbonsäure-1.5-aetherester: Oxalester, N a-Aethoxy

acetylbrenztraubensäureester (25). 
Aethylon-4-methylsäureheptanol-4-dion-2 .6-säuremonoester : Aceton, Oxalester, 

Na-Aethylat (26). 
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rX-Aethylaetheraethylester: A, ber. Menge Na + aHm. Ameisensäureester,Aethyl
aetherglykolsäureester .1 

2. y-Oxyacetessigsäure HOCH2COCH2COOH. 
y-Aethylaetheraethylester: 1. Essigester, Aethoxyessigester , Na. 2 

2. Aethoxyessigester, Bromessigester + 11/2 Mol amalg. Zink. Anwärmen, kühlen, 
schließlich 10 Stn. 100°. A: 15%.3 

3. y-OxY-rX-oxovaleriansäure: CH3CHOHCH2COCOOH. 
Brenztraubensäure, Aqetaldehyd, Acetanhydrid 5 Stn. 100°.4 

4. rX-OxY-rX-methylacetessigsäure CH3COCOH(CH3)COOH. 
4.4.2' .2' -Tetrachlornitril: sym. Tetrachlordiacetyl + üb. sehr konz. HCN 5 Stn. 
30-40°.5 

5. y-Oxy-y-methylacetessigsäure CH3CHOHCOCH2COOH. 
y-Aethylaetherester: 1. rX-Aethoxypropionsäureester, Bromessigester, amalg. Zink. 
A: 6,3%.6 
2. 100 g rX-Aethoxypropionsäureester, 75 g Essigester, 17 g Na bis zur Lösung 
Wb. A: 58%.7 

6. y-OxY-rX-methylacetessigsäure HOCH2COCH(CH3)COOH. 
y-Aethylaether: 1. 13 g Aethoxyacetonitril, 30 g rX-Brompropionsäureester, 30 g 
Bzl aHm. auf II g Zink. I St. Wb. A: 8 g.8 
2. 84,4 g rX-Brompropionsäureester, 56 g Aethoxyessigester, 40,8 g frisch amalg. 
Zink 12 Stn. Wb. A: 7,5 g.9 
3. 4,6 g Na, 60 ccm A + 35 g y-Aethoxyacetessigester 0° + 28 g CH3J. 1St. 
stehen, Wb. bis neutral.1° 

7. rX- (ß-Oxyaethyl )acetessigsäure HOCH2CH2CH(COCH3 )COOH. 
Aethylester: 14,2 g Na, 150 g A + 80,7 g Acetessigester + 50 g ß-Chloraethyl
alkohol 20-22 Stn. Wb.11 

y-Acetylaethylester: (ß-Bromaethyl)essigester, Na-Acetessigester 140-150° bis 
neutral.12 

8. y-OxY-rX.y-dimethylacetessigsäure CH3CHOHCOCH(CH3 )COOH. 
y-Jlethylaetheraethylester: Propionsäureester, rX-Methoxypropionsäureester + Na 
85° bis zur Lösung. A: 36%.7 

9. y-OxY-rX-aethylacetessigsäure HOCH2COCH(C2H 5 )COOH. 
y-Aethylaetheraethylester: 1. Aethoxyacetonitril, rX-Brombuttersäureester, BzI, 
Zink,s Wb. 
2. y-Aethoxyacetessigester, C2H 5J, alk. Na-Aethylat, Wb. bis neutraPO 

1 JOIINSON, MCCOLLUlII: .Journ. biol. Chernistry 1, 437 (1906). 
2 WEIZllIANN, STEPIIEN, AGASIIE: Journ. ehern. Soe. London 103, 1857 (1913). 
3 JOHNSON, CHERNOFF: Amer. ehern. Journ. 36, 1744 (1914). 
4 WOHL, MAAG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 3292 (1910). 
5 LEVY, WITTE: Liebigs Ann.204, 98, 100 (1889). 
6 JOHNSON: Journ. Amer. ehern. Soe.35, 585 (1913). - CHERNOFF: Diss. Yale 

(1914). 7 JOIINSON, HADLEY: Journ. Amer. ehern. Soe.38, 1850 (1916). 
8 SOllIlIIELET: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 9, 34 (1911). 
9 JOIINSON, CHERNOFF: Journ. Amer. ehern. Soe.35, 593 (1913). 

10 BRADsHAW, STEPHEN, WEIZllIANN: Journ. ehern. Soe. London 107, 810 (1915). 
11 FITTIG, Liebigs Ann. 226, 326 (1884). 
12 HALLER, MARCH: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 33, 619 (1905). 
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10. y.Oxy-rx.rx-dimethylacetessigsäure HOCH2COC(CH3)2COOH. 
y-Aethylaetheraethylester: 48 g rx-Bromisobuttersäureester, 22 g Aethoxyaceto
nitril, BzI, 17 g Zink Wb., bis die Hauptmenge des Zinks gelöst ist. A: 15 g.l 

11. ß-Oxydiaethylbrenztraubensäure (C2H5)2COHCOCOOH. 
Aethylester: C2H 5MgBr, Ä + 12 g Mesoxalsäureester, 10 Vol. Ä eintropfen, 1/2 St. 
Wb., Ä teilweise abdest., + 24 g Mesoxalsäureester, 10 Vol. Ä. A: 50%.2 

12. rx-(Oxymethylen )acetessigsäure HOCH: C(COCH3)COOH. 
rx-Aethylaetheraethylester: 130 g Acetessigester, 204 g Acetanhydrid, 148 g Ortho
ameisensäureester 40 Min. kochen. A: llO g.3 

13. y-Oxymethylen-rx.rx-diaethylacetessigsäure HOOCC(C2H5)2COCH: CHOH. 

Aethylester: 2,7 g Na, Ä, 10 g Ameisensäureester, 20 g Diaethylacetessigester.4 

14. rx- (y-Oxypropyliden )acetessigsäure H OCH2CH2CH : C (COCH3 )COOH. 

y-Aethylaetheraethylester: 5 ccm Aethoxypropionacetal, 4 ccm Acetessigester E. K. 
+ 1 ccm H 2S04 , 5 ccm Eg (auch mit ZnCI2), 2-3 T 0 0 • A: sehr gut.5 

15. 6;.y-Dioxyacetessigsäure HOCH2COCHOHCOOH. 
rx.y-Diaethylaetheraethylester: 1. 100 g Aethylaetherglykolsäureester, 1 Vol. BzI, 
16 g Na Wb. A: gut.6 

2. 5,3 g Na, 60 gA + aHm. 20 g Oxaethylchloracetessigester 3 Stn. Wb. A: gnt. 7 

16. Oxyacetylbrenztraubensäure HOCH2COCH2COCOOH. 
Aethylaetheraethylester: Aethoxyaceton, Oxalester, alk. Na-Aethylat 0 0 • 8 

17. rx-Oxyacetylacetessigsäure HOCH2COCH(COCH3)COOH. 
rx-Aethylaetheraethylester: 1 Mol Aethoxyacetylchlorid, 2 Mol Na-Acetessigester, 
Bzi 0 0 12 Stn. stehen, 3 Stn. Wb.9 

18. Oxyoxalessigsäure HOOCCOCHOHCOOH. 
Aethylaetherdiaethylester: 9 g Na, A bei 200 0 trocknen + 70 g Oxalester schütteln. 
+ 51 g Aethylglykolsäureester mehrere Tage stehen. A: 50 g.l0 

19. Oxyacetylmalonsäure HOCH2COCH(COOH)2. 
Aethylaetherdiaethylester: Aethoxyacetylchlorid, 1 Vol. Bzl auf 2 Mol Na-Malon
ester, Bzi 0° 12 Stn. stehen, 3 St. Wb.9 

Aethylaetheraethylesternitril: 35 g Aethoxyacetylchlorid, 2 Vol. Ä auf 67 g Cyan
essigester, 12,8 g Na E.K. 5 Stn. i. d. K., dann schwach erwärmen.9 

20. ß-Oxypropionylmalonsäure HOCH2CH2COCH(COOH)2. 
ß-Amylaetherdiaethylester: ß-Amyloxypropionylchlorid, 2 Mol Na-Malon!'ster, Ä 
48 Stn. stehen, 4 Stn. Wb. 9 

1 Siehe Note 8 auf S. 36l. 
2 LE~fAIRE: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 29, 37 (1910). 
3 CLAISEN: Liebigs Ann. 297, 16 (1897). 
4 BENARY, MEYER, CHARISIUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 109 (1926). 
5 WOHL, MAAG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 3290 (1910). 
6 CONRAD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.11, 59 (1878). 
7 ERLENBACH: Liebigs Ann.269, 28 (1892). 
8 PERATONER: Gazz. ehim. !tal. 4111, 69 (1911). 
9 WEIZMANN, STEPHEN, AGASHE: Journ. ehern. 80e. London 103, 1856 (1913). 

10 WISLICENUS, 8CHEIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 433 (1891). 
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21. )C- (ß-Oxyaethyl) aceton-c/ -dicqrbonsäure HOOCCH2COCH (COOH )CH2CH2 . 
OH. 
ß-Acetodimethylester: ß-Bromaethylacetal, N a-Acetondicarbonsäuredimethylester 
1 St. 120°.1 

22. ß-Oxy- O-oxo-ß-methylpentan-c... y-dicarbonsäure H OOCCH (COCH3 )COH . 
(CH3 )CH2COOH. 
Dinitril: 7 g KCN, 50 g Wasser auf 10 g Chloraceton. 1/2 St. schütteln. Mehrere 
Stunden stehen. A: 42%.2 

2:J. 2-.ilfethylsäure-3 -aethylonpentanol-3 -on- 4-säure-1 (CH3CO)2COHCH· 
(COOH)2' 
Diaeth ylester: 2 g Triketopentan, 2,8 g Malonester E. K. + 4 Tropfen Piperidin 
kurz stehen. A: 90%.3 

24. 1.7-Dioxy-2.6-dioxo-4-methylheptandicarbonsäure-3.5 CH3CH[CH(COOH)· 
COCH 20H]2' 
1.7 -Diaethylaetherdiaethylester: 35 g y-Aethoxyacetessigester, 4,5 g Acetaldehyd 
E.K., 2 g Diaethylamin aHm. bei 0° zugeben, 2 Stn. i. d. K., 5 T 20°.4 

25. 2-0xy-1.3.5-trioxopentandicarbonsäure-1.5 HOOCCOCHOHCOCH2CO· 
COOH. 
2-Aeth ylaetherdiaethylester: Oxalester, N a-Aethoxyacety Ibrenztraubensäureester 
140-150°.5 

26.3-A ethylon-4-methylsäureheptanol-4-dion-2.6-säure CH3COCH2COH (COOH). 
CH(COCH3)COCOOH. 
Monoaethylester: 23 g Na, 350 ccm A, 58 g Aceton, 146 g Oxalester + 300 ccm 
Eg 2 Stn. schütteln.6 

1 HALLER, MARCH: Bull. 80c. chim. France (3), 33, 621 (1905). 
2 OBR~;GIA: Liebigs Ann.266, 338 (1891). 
3 SACHS, WOLFF:Ber. Dtsch. chem. Ges.36, 3228 (1903). 
4 BRADSHAW, STEPIIEN, WEIZMANN: Journ. chern. Soc. London 107, 809 (1915). 
5 PERATONER: Gazz. chirn. Ital. 4111, 692 (1911). 
" .\IELDRUlII, PERKIN : Journ. chern. Soc. London 95, 1896 (1909). 



Viertes Kapi tel. 

Aliphatische Aminoderivate. 
I. Aminoderivate von Kohlenwasserstoffen. 

Diaethylamino-4-heptadiin-2.3.5.6: Diaethylformamid, AllylenMgBr, Ä (1). 
LX - Dimethyl (Diaethyl )aminomethyl-ß -vinylacetylene entstehen nach der 

Gleichung: 
CH2 : CHC : CH + CH20 + HNR2 = CH2: CHC : CCH2NRz + H 20 

beim Erhitzen von Aminlösung, Vinylacetylen, Trioxymethylen im Rohr auf 
100-105°.1 

II. Aminoalkohole. 
Diaethyloxaethyldiaethylamin: Diaethylaminoessigester, C2H 5MgJ, Ä (2). 
2.4-Dimethyl-2-aminopentanol-4: Diacetonamin, CH3MgJ, Ä (3). 

III. Aminoketone. 
Diacetonamin: aus Aceton und Ammoniak. Am besten bei Gegenwart von 

Chlor calcium : 
OH 

(CHa)2CO + NHa = (CHa)2C( 
NH 2 

OH CH2COCHa 
(CHa)2C( + CHaCOCHa = (CHa)2C( + H 20 (4). 

NH2 NH2 
Analog entstehen die N-alkylierten Diacetonamine mittels der entsprechenden 

Alkylamine. Man läßt wochenlang stehen, oder erhitzt mehrere Stunden im Rohr 
im Wb. 

N-Methyldiacetonamin: aus Aceton mit Methylamin (5). 
N-Dimethyldiacetonamin: aus Aceton mit Dimethylamin (6). 
N-Aethyldiacetonamin: aus Aceton mit Aethylamin (7). 

Triacetondiamin: entsteht in geringer Menge aus Aceton und NH3 (15). 

CHa 
I 

+CO = 

NH 2 

/ 
(CHa)2C~9H2 

I 

CO. 
I 

(CHa)2C~CH2 

" NH 2 

1 COFFMANN: Journ. Arner. ehern. Soe. 57, 1978 (1935). 
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Nach GRIGNARD. 

4-Amino-2.4.5-trimethyl-2.5-hexandiol: 5 -Oxo -4 -amino -2.2.4 -trimethyltetra
hydrofuran, CH3MgJ, Ä (8). 

Aus Ketonen und Methylolalkylaminen. 
l-Dimethylamino-2-methylbutanon-3: Methylaethylketon, Dimethylamino

methanol (oder Tetramethyldiaminomethan) (9). 
N-Tetramethyl-ß-acetyltrimethylendiamin: Aceton, Dimethylaminomethanol 

(oder Tetramethyldiaminomethan) (10). 
l-M ethylamino-2-methylpentanon-3: Diaethylketon, Formalin, Methylamin

HCI (11). 
l-Dimethylamino-2-methylpentanon-3: Diaethylketon, Formalin, Dimethyl

amin-HCI (12). 
M ethyl-bis-( y-oxo-ß-methylamyl jamin: Diaethylketon, Formalin, Methyl

amin-HCI (13). 
N-Tetramethyl-ß-methyl-ß-acetyltrimethylendiamin: Methylaethylketon, Di

methylaminomethanol (oder Tetramethyldiaminomethan) (14). 

Aus Aminen, Formaldehyd und Ketonen 
entstehen Aminoketone, indem die Ketone in der Enolform reagieren: 

OH OH OH 
/ / / 

I. R·C=CH2 -- R·C-CH2 ; II. R·C-CH2 -- RCOCH2CH2NR2.1 
I I I I 

O=CH 2 O-CH 2 O-CH 2 

H-NR2 

Sehr weitgehend enolisierte Verbindungen liefern keine Basen, sondern 
Methylen-bis-verbindungen. 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Diaethylamino-4-heptadiin-2.3.5.6 (CHsC: C)2CHN(C2Hs)2' 

Diaethylformamid, AllylenMgBr, Ä. Einige Stunden i. d. K.2 

2. Diaethyloxaethyldiaethylamin HOC(C2Hs)2CH2N(C2Hs)2' 
3,2 g Mg, 20,6 g C2H sJ, 30 g Ä kühlen + 10,4 g Diaethylaminoessigester, Ä. Am 
Rückfluß kühler kochen.s . 

3. 2.4-Dimethyl-2-aminopentanol-4 (CH3)2C(NH2)CH2COH(CHs)2' 
Diacetonamin auf CHsMgJ, Ä.4 

4. Diacetonamin CHsCOCH2C(CHs)2NH2' 
1160 g Aceton, 200 g CaCl2 + 200 g NH3 einleiten, nach 8-9 T trockene Luft 
durch die obere Schicht. Zu der zur Bildung von saurem Oxalat nötigen Menge 
Oxalsäure, A geben (1 kg Oxalsäure in 31 A). Bis 75° dest., heiß filtr. A: 800 g 
Salz.5 

5. N -M ethyldiacetonamin CHsCOCH2C(CHs)2NHCHs' 
Aceton mit Methylamin sättigen, 2 Mon. stehen.6 

1 BODENDoRF, KOWALESKI: Arch. Pharmaz. 271, 107 (1933). 
2 VIGUIER: Cornpt. rend. Acad. Sciences 153, 956 (1911). 
3 PAAL, WEIDENKAFF: Ber. Dtsch. ehern. Ges.39, 811 (1906). 
4 KOHN: Monatsh. Chern.28, 1049 (1907). 
5 EVEREST: Journ. ehern. Soc. London 115, 588 (1919). 
6 GÖLSCHMANN: Liebigs Ann.197, 28 (1879). 
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6. N-Dimethyldiacetonamin CH3COCH2C(CH3)2N(CH3)2' 
Aceton mit Dimethylamin sättigen, mehrere Wochen stehen oder 48 Stn. Rohr 
100°.1 

7. N-Aethyldiacetonamin CH3COCH2C(CH3)2NHC2H5' 
Aceton mit Aethylamin sättigen, 6 Wochen stehen oder Rohr 6 St. 80°.2 

8. 4-A mino-2.4.5-trimethyl-2.5-hexandiol (CH3)2COHCR2C(CH3)NH2C(CH3)2' 
OH. 
5-0xo-4-amino-2.2.4-trimethyltetrahydrofuran, CH3MgJ, Ä.3 

9. 1-Dimethylamino-2-methylbutanon-3 (CH3)2NCH2CH(CH3)COCH3' 
Methylaethylketon, Dimethylaminomethanol (oder Tetramethyldiaminol1lethan) 
in alkal. oder neutraler alk.-wäss. Lösung + BzI, NaC14 oder + N-Dimethyl
N'-Diaethyldiaminomethan in Wasser. 5 

10. N-Tetramethyl-ß-acetyltrimethylendiamin CH3COCH[CH2N(CH3 )21. 

Aceton, Dimethylaminomethanol oder Tetramethyldiaminomethan.4 

11. 1-M ethylamino-2-methylpentanon-3. 
Methylamin-HCI, Diaethylketon, 35proz. Formalin kochen.6 

12. 1-Dimethylamino-2-methylpentanon-3. 
8,15 g Dimethylal1lin-HCI, 8,6 g Diaethylketon, 8,5 g 35proz. Formalin, 8 ('ern 
Wasser 1 St. kochen. A: 4,5 g.6 

13. M ethyl-bis- (y-oxo- ß-methylamyl) amin CH 3N [CH2CH (CR3 )COCHzCH3 h. 
Methylamin-HCI, 2 Mol Diaethylketon, 35proz. Formalin.6 

14. N -Tetramethyl- ß-methyl- ß-acetyltrimethylendiamin CH3COC (CH3) [CH2~ . 
(CH3)2]. 
.:wethylaethylketon, Dimethylaminol1lethanol (oder Tetramethyldiaminol1lethan).4 

15. Triacetondiamin H2NC(CH3)2CH2COCH2C(CH3)2NH2' 
lOg Aceton, 20g konz. NH3, lOg CS2 , 4 Wochen stehen. A: gering. 7 

IV. Aminosäuren. 
A •. iX-Aminosäuren. 

Aminonitrile entstehen: 
Bei der 

Einwirkung von (alkoholischem) Ammoniak auf die Cyanhydrine 
der Aldehyde und KetoneS und ebenso bei der Einwirkung von Blausäure ,wf 
Aldehydal1ll1loniake. 9 

1 Siehe Note 6 auf S. 365. 2 EpPINGER: Liebig" Arm. 204, 51 (1880). 
3 KOHN: Monatsh. Chem.34, 1737 (1913). 4 D. R. P. 2ß(ifi.56 (1913). 
5 D. R. P. 254714 (1912), 267347 (1913). 
6 MANNICH: Areh. Pharrnaz.255, 268 (1917). 
7 HEINTZ: Liebigs Ann. 201, 106 (1880); 203, 349 (1880). 
8 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 1957 (1881). 
9 STRECKER: Liebigs Ann. 75, 29 (1850). - LIPP: LiebigR Ann. 20;;, 8 (1880); 

211,359 (1892). - DELEPINE: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 29,1178 (1903). - GFLE
WITSCH, WASMUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1183 (1906). Als Nebenprodukt<, ent
stehen Irninodinitrile. STADNIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ge;;. 40, 1014-, 43fiO. -1-353 
(1907). - Chern. Ztrbl. 190811, 502. 
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Man gelangt daher in einer Operation von den Aldehyden oder Ketonen zu 
iX-Aminonitrilen, wenn man sie mit Ammoniumcyanid umsetzt.! 

Bequemer noch ist die Anwendung eines Gemisches von Kaliumcyanid und 
Ammoniumchlorid.2 

Aminoessigsäurenitril: Formalin, NH4CI, KCN (1). 
Alaninnitril: Acetaldehyd, NH4CI, KCN (2). 
iX-Aminobuttersäurenitril: Propionaldehyd, NH4CI, KCN (3). 
iX-Aminoisobuttersäurenitril: Aceton, NH4CI, KCN (4). 
(x-Aminovaleriansäurenitril: Butyraldehydammoniak, HCN (5). 
iX-Aminomethylaethylacetonitril: Methylaethylketon, HCN, NH3 und etwas 

konz. K 2003 (8). 
iX-Aminoisovaleriansäurenitril: Isobutyraldehydammoniak, HCN (9). 
x-A minomethylpropylacetonitril: Methylpropylketon, NH4CN (11). 
x-A minomethylisopropylacetonitril: Methylisopropylketon, NH 4CN (11). 
iX-Arninoisovaleriansäurenitril: Isovaleraldehyd NH3, K 2C03, HCN3 oder 

~H4CI, KCN (12). 
x-Aminodiaethylacetonitril: Diaethylketon, NH 4CI, KCN oder mit NH 4CN (14). 
(Allo}1soleucinnitril: Valeraldehyd, KCN (15). 
iX-A mino-iX-methylcapronsäurenitril: Methylbutylketon, NH 4CN (16). 
x-Amino-iX.y-dimethylvaleriansäurenitril: Methylisobutylketon, NH 4CN (17). 
x-Amino-iX.ß.ß-trimethylbuttersäurenitril: Pinakolin, NH4CN (18). 
(x-Aminocaprylsäurenitril: Oenanth(~lammoniak, HCN (19). 
iX-Amino-iX-methylcaprylsä'urenitril: Methylhexylketon, NH 4CN (20). 

Durch Einwirkung des Lichtes 
entsteht iX-Aminobuttersäure aus Aceton und verd. HCN (4). 

N-Alkylderivate der Aminosäurenitrile kann man nach den oben ange
führten Methoden mittels der primären oder sekundären Amine darstellen. 

Besser erhält man sie aus den Aminsulfiten, die durch Umsetzung von Alkyl
aminen mit Aldehydbisulfitverbindungen resultieren: 

CH 20H·O·S0 2Na + NH(C 2H 5)2 = CH2[N(C2H5)2]O·S02Na + H 20. 
CH2[N(C2H5)2]OS02Na + KCN = KNaS0 3 + CH 2[N(C2H s)2]CN.4 

8arkosinnitril: ]'ormalin, KCN, CH3NH2·HCI (1). 
Dimethylaminoacetonitril: Formalin, Dimethylamin, HCN (1). 
Aethylaminoacetonitril: Formalin, Na-Bisulfit, CH3NH2, KCN (1). 
Diaethylaminoacetonitril: diaethylaminomethanschwefligsaures Na, KCN (1). 
N-~Jfethylabninnitril: Acetaldehyd, CH3NH2· HCI, KCN (2). 
N-Dimethylalaninnitril: Acetaldehyd, (CH3)2NH, HCN (2). 
N-Aethylalalaninnitril: Aethylidenaethylamin, HCN (2). 
N-Diaethylalaninnitril: Na-Bisulfit, (C2H5)2NH, KCN auf Acetaldehyd (2). 
N-Methyl-iX-Aminobutyronitril: Aceton, CH3NH2·HCI, KCN (4). 

1 LJURAVIN: Bor. Dtseh. ohem. Ges. 14,2686 (1881). - GULEWITSCH, WASMU,,: 
Ber. Dtseh. ohem. Ges.39, 1183 (1906). 

2 BUCIIERER: Ber. Dtsch. chom. Gos. 311, 2033 (1906). - ZELINSKY, STADNIKOW: 
Ber. Dtsch. ehom. Ges. 39, 1724 (1906); 41, 2061 (1908). - ROSEN:\WND: Ber. Dtsch. 
chem. Ges.42, 4473 (1909). - Org.-Synth. I, 20 (1932). 

3 Der Zusatz von K 2C0 3 beschleunigt die Blausäureaddition beträchtlich und 
prhöht die AUR1JPute. E. FISCHER, GRÄVENITZ: Liebigs Ann.406, 4 (1914). Sioho 
S.269. 

4 KNOEVENAGEI~: Bpr. Dtsch. ehern. Ges.37, 4073 (1904). - KNOEVENAGEL, 
::\IERCKLIN: Ber. Dtsch. chem. Geß. 37, 4087 (1904). 
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N-Aethyl-IX-aminobutyronitril: Aceton, C2H 5NH2·HCI, KCN (4). 
N -M ethyl-IX-aminovaleriansäurenitril: Butyraldehyd, CH3NH2, HCN (5). 
N-M ethyl-IX-aminomethylaethylacetonitril: Methylaethylketon CH3NH2 • HCI, 

KCN (8). 
N -Dimethyl-IX-aminomethylaethylacetonitril: Methylaethylketon, (CH3)2NH· 

HCI, KCN (8). 
N -M ethyl-IX-aminodiaethylacetonitril: Diaethylketon, CH3NH2· HCI, KCN (14). 
N-Aethyl-IX-Aminocaprylsäurenitril: Oenanthol, Na-Bisulfit, C2H 5NH2, KCN 

(19). 
N-Diaethyl-IX-aminocaprylsäurenitril: Oenanthol, Na-Bisulfit, (C2H5)2NH, 

KCN (19). 

B. Aminosäuren mit größerem Abstand der NH2- von der Carboxylgruppe. 

w-Bromaethyl(propyl) phthalimid wird mit Na-(Alkyl)malonester umgesetzt 
und das Reaktionsprodukt mit HCI in y(a)-Aminosäure, CO2 und A gespalten: 

CO co 
C6H 4< )NCH2CH2Br~ C6H 4< )NCH 2CH2CH(COOC2H s)2-> 

CO CO 
NH2CH2CH 2CH2COOH. 

Auf diese Art wurden y-Aminobuttersäure1 und a-Aminovaleriansäure (6) er
halten. 

'-Aminoheptylsäure: entsteht analog aus c-Bromamylphthalimid über den 
c-Ph thaliminoam ylmalonester. 2, 3 

Die Nitrile derartiger Aminosäuren entstehen aus N-Benzoylaminoalkyl
jodid mit Cyankalium oder aus w-Bromalkylphthalimid mit KCN. 

Nach letzterer Methode kann y-Aminobuttersäurenitril,4 nach ersterer c-Amino
capronsäurenitril erhalten werden. (10). 

Durch Ringsprengung. 
Aus N-Benzoylpiperidin entsteht bei der Oxydation mit KMn0 4 a-Benzoyl

amino valeriansäure und daraus durch Erhitzen mit HCl a-Aminovaleriansäure. 
CH 2COOH 

CH2CH 2-C / 
/ . )NCOC 6H 5 ~ CH 2CH 2CH2NHCOC6H5 ~ 

CH2-CH2CH 2 
NH2CH2CH2CH2CH2COOH.s 

v. Diaminosäuren. 
Ornithin: Na-Phthalimidomalonester, Brompropylphthalimid. Mit NaOH 

verseifen (7): 
C2H sOOC CO co 

)CHN< )C6H 4 + BrCH2CH 2CH 2N< )C6H 4 ~ 
C2H 500C CO CO 

CO 
C2H sOOC CH 2CH 2CH 2N< )C6H 4 

)c< /CO" co ~ HOOCCHCH 2CH2CH2NH2' 
C2H sOOC N" /C 6H 4 " 

CO/ NH 2 

1 GABRIEL: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 24, 2450 (1891). 
2 MANASSE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 1367 (1902). 
3 Aus Bonzoy1aminoamylmalonester: BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 40, 1839 

(1907). 4 GABRIEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1772 (1890). 
S SCHOTTEN: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 21, 2235 (1888). 



Arninodiketonsäuren - Oxyarninosäuren. 369 

ß.ß' -Tetramethyldiaminoisobuttersäure: Malonsäure, Formalin, Dimethylamin 
(13). 

Bis-y-aminopropylessigsäure: aus y-Phthaliminopropylmalonester mity-Brom
propylphthalimid, verseifen mit HCI: 

CO CO 
C6H 4 ( )NCH2CH2CH2CH(COOC2H5)2 + C6H 4( )NCH2CH2CH2Br = 

CO co 
co 

C6H 4( )NCH 2CH 2CH\ H 2NCH 2CH2CH\ 

8g, . /C(COOC 2H 5lz ~ /CHCOOH,1 
C GH 4< )NCH 2CH 2CH2 H 2NCH2CH 2CH2 

'CO" 

VI. Aminodicarbonsäuren. 
A minomalonitril: 
1. Polymerisation der Blausäure bei Gegenwart von säurebindenden Stoffen 

(Epichlorhydrin, Cyaniden, Carbonaten, Alkalihydroxyden) : 

HCN CN 
+ CHN = )CHNH 2 • 

HCN CN 

2. Beim Stehen von Dimethylanilinoxyd, HCN im Dunkeln (21). 
ex-Isoasparaginsäurediamid: Brenztraubensäure, HCN, NHa (22). 
Homoasparaginsäureester: Acetessigester, NH4CI, KCN (23). 
N -Dimethylaminodimethylmalonsäure: isobernsteinsaures Dimethylamin, Iso

bernsteinsäure, Formalin (23a.). 
N-Dimethylaminomethylaethylmalonsäure: saures aethylmalonsaures Dime

thylamin, Formalin (23 b). 

VI I. Aminotricarbonsäuren. 
ß-Aminotricarballylsäurenitrilester: Acetondicarbonsäureester , NHa, HCN (24). 

N-Dimethyl-ß.ß-Dicarboxy-y-aminobuttersäure: saures aethantricarbonsaures Di
methylamin, Formalin (27). 

VIII. Ungesättigte Aminodicarbonsäuren. 
Aminomethylallylmalonsäure: saures allylmalonsaures Dimethylamin, Form. 

alin (25). 
IX. Oxyaminosäuren. 

Serinnitril: Glykolaldehyd, NHa, HCN (29). 
~Vitrilaether: Aethoxyacetaldehyd, NHa, HCN (29). 
lsoserinnitril: Aminoacetaldehyd, NHa, HCN (28). 
ex-M ethylserin: Acetylcarbinol, NH 4CI, KCN (30). 
ex-Amino-y-oxyvaleriansäurenitril: Aldol, NHa, HCN (31). 
cx- (ß' -Oxypropyl)alaninnitril: Hydroacetylaceton, NH4Cl, KCN (32). 
cx-Amino-ex-methyl- o-oxyvaleriansäurenitril: Acetopropylalkohol, NH4Cl, KCN 

(33). 
cx-Amino-cx-methyl-E-oxycapronsäurenitril: o-Acetobutylalkohol, NH4Cl, KCN 

(31). 
4-A mino-2.4-dimethylpentanol-2-säure-l-nitril: HCI-Diacetonamin, KCN (35). 

1 REISSERT: Her. Dtseh. ehern. Ges.26, 2137 (1893); 27, 979 (1894). 
M;:>yer, öynthese 1. 24 
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X. Oxyaminodicarbonsäuren. 
Aminomethyltartronsäure: saures tartronsaures Ammonium, Formalin (26). 

XI. Polyoxyaminosäuren. 
Glucosaminsäure: Arabinosimin, HCN, HCl (36). 
Ribohexosaminsäure: Ribosimin, HCN (37). 
Dextroxylosaminsäure: Xylosimin, HCN, NH3. Verseifen mit HCl (38). 
Chondrosaminsäure: Lyxosimin, HCN, NH3 . Verseifen mit HCl (39). 
ß-Aminoglukoheptonsäuren-Nitrile: Chitosamin-HC1, NH3 , RCN oder Chitos-

aminsulfat, Cyanbarium (40). 
Galaheptosaminsäure: Galaktosiminammoniak, HCN. Verseifen (41). 
Chondrosaminheptonsäure: Chondrosamin-HCl, NH3 , HCN. Mit Ba(OH)2 

verseifen (43). 

Monoalkylierte Aminosäuren vom Chitosaminsäuretypus. 
Glukosylalkylamine (die nicht isoliert werden müssen) werden durch Addition 

von HCN und Hydrolyse in Verbindungen HOCH2[CHOH]nCH(NHR)COOH 
übergeführt. 

N-Methylglukosaminsäure: Arabinose, Wasser, Methylamin, HCN. Ver
seifen (46). 

N-Methylglukoheptosaminsäure: Glukose, Methylaminläsung, HCN. Ver
seifen (47). 

XII. Aminoketonsäuren. 
N-Dimethyl-c-amino-y-oxocapronsäure: Lävulinsäure, salzsaures Dimethyl

amin, Trioxymethylen (44). 
Amino-2-methylhexanon-5-säure-l-nitril: Aeetylaceton, NH4Cl, KCN (45). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Glykokoll CH2NH2COOH. 

1200 ccm 38proz. Formalin, 960 g KCN, 41 Wasser rühren 0°_30°. 3 T stehen. 
A: 21 g.l 
Sarkosinnitril: :Formalin, KCN, CH3NH2 • HC1, Wasser.2 

Dimethylaminoacetonitril: Dimethylamin, HCN, Formalin.3 

Aethylaminoacetonitril: Formalin, Na-Bisulfit, Aethylamin, KCN.4 
Diaethylaminoacetonitril: diaethylaminomethanschwefligsaures Na, konz. wäss. 
KCN. A: fast quant.4,5 

2. Alanin H 2NCH(CH3 )COOH. 
18 g NH4CI, wenig Wasser, 13,2 g Acetaldehyd, Ä, kühlen, +20 g KCN, Wasser 
zutropfen. 4 Stn. schütteln. Wäss. Schicht 1/2 St. mit I Vol rauch. HCl kochen, 
eindampfen. A: 60%.6 
Nitril: 36 g NH4Cl, 300 ecm Ä, 26,4 g Acetaldehyd E.K. turbinieren + 40 g 
KCN, 100 g Wasser 4 Stn. schütteln. A: 22 g Chlorhydrat.7 

1 FRANZEN: Journ. prakt. Chern. (2),86, 149 (1912). 
2 HEIMROD : Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 347 (1914). 
3 HENRY: BuH. Aead. Roy. Belg. 1904,741. - BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 

40, 3937 (1907). 
4 KNOEVENAGEL, MERCKLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 4089 (1904). 
5 KLAGES, MARGOLINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 4189 (1903). 
6 COCKER, LAPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 1931, 1399. - Org .. Synth. I, 

20 (1932). 7 DUBSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 1048 (1916). 
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N-Methylderivat: 35,5 g Methylamin-HCI, Wasser, 22 g Acetaldehyd, Ä + 32,5 g 
KCN, Wasser u. kühlen. 12 Stn. schütteln, + 1 Vol. rauch. HCI, 1 T stehen, Ä 
abdest., + Wasser 2 Stn. Wb. A: 66%.1 
N-Dimethylnitril: Dimethylamin, Acetaldehyd, HCN.2 
N-Aethylnitril: Aethylidenaethylamin, HCN.3 
N-Diaethylnitril: 30 g 38proz. Na-Bisulfit, 5 g Acetaldehyd, 8 g Diaethylamin, 
10 g KCN, wenig Wasser. A: 80%.4 

3. !X-Aminobuttersäure CH3CH2CHNH2COOH. 
29 g Propionaldehyd, Ä auf konz. Lösung von 30 g NH4CI, Ä + aHm. 35 g KCN, 
kühlen, 4 Stn. schütteln. A: 25% Nitril + 29,4% Säure.5 

4. !X-Aminoisobuttersäure (CH3)2CCHNH2COOH. 
l. 13 g KCN + 10,6 g NH4Cl, wenig Wasser + 11,6 g Aceton 5 Stn. 50-60 0

• 

+ 1 Vol. rauch. HCI, kühlen, mit HCl sätt., 12 Stn. stehen, + 1 Vol. Wasser 
2 Stn. kochen, eindampfen.6 

2. Aceton, 3,3proz. HCN lange belichten.7 

~Vitril: 110 g NH4CI, 140 g KCN, 220 g Wasser, 116 g Aceton, Ä kühlen, 7 Stn. 
turbinieren.8 

N-Methylnitril: KCN, Aceton, Methylamin-HCI, Wasser Rohr 50-55 0 • 9 

N-Aethylnitril: Aceton, KCN, Aethylamin-HCI, Wasser. lO 

5. !X-Aminovaleriansäure CH3CH2CH2CHNH2COOH. 
30 g Butyraldehydammoniak, 45 g 30proz. HCN, E.K. + HCUI 
N-Methylderivat: Butyraldehyd, konz. HCN langsam auf 100 0

, + CH3NH2, 
Wasser, wieder langsam auf 100 0 •12 

6. b-Aminovaleriansäure H2NCH2[CH2]3COOH. 
3 g Na, 30 ccm A + 21 g Malonester, + 30 g y-Brompropylphthalimid 4 Stn. 
Rückfluß, kochen, mit HCI bei 170° zerlegen. A: 80%.13 

7. !x. b-Diaminovaleriansäure (Ornithin) H2NCH2CH2CH2CHNH2COOH. 
Na-Phthalimidomalonester, y-Brompropylphthalimid. Mit NaOH verseifen. A: 
sehr gut.14 

8. !X-Aminomethylaethylessigsäure CH3CH2C(CH3)NH2COOH. 
72 g Methylaethylketon, 40 cem HCN Rohr 24 Stn. 80°, HCN im Vakuum abdest., 
+ 200 ccm 5n alk. NH3 E.K. 3 T stehen, 5 Stn. 45 0 • Dann langsam in HCI 1,19 
E.K. 24 Stn. stehen, mit HCI sätt., 24 Stn. stehen, mit 2 Vol. Wasser eindampfen. 
A: 60%.15 Bei Zusatz von 3 Tr. sehr konz. K 2C03 Blausäureaddition sehr be
schleunigt. A: 72%.16 Mit Ammoniumcyanidlösung A: 57%,17 

1 ZELINSKY, ANNENKow, KULIKOW: Ztsehr. physiol. Chern. 73, 468 (1911). 
2 Siehe Note 3 auf S. 370. 
3 DELEPINE: BuH. Soe. chirn. Franee (3),29, 1178 (1903). 
4 KNOEVENAGEL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4073, 4087 (1904). 
5 ZELINSKY, STADNIKOW: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.41, 2062 (1908). 
6 ZELINSKY, STADNIKOW: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.39, 1726 (1906). 
7 CIAMICIAN, SILBER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.38, 1673 (1905). 
8 DUBSKY, WENSINK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.49, 1136 (1916). 
9 GARRnn,: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.47, 2923 (1914). 

10 IMMENDöRFER: Bel'. Dtseh. ehern. Gm,. 48, 608, 611 (1915). 
11 SLIMMER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.35, 404 (1902). 
12 MENOZZI, BELLONI: Gazz. chirn. Ital. 17, 116 (1887). 
13 GABRIEL, ASCIIAN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 24, 1365 (1891). 
14 SÖRENSEN: Ztsehr. phy'üol. Chern. 44, 450 (1905). 
15 SLIMMER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.35, 406 (1902). 
16 E. FISCHER, GRÄVENITZ: Liebigs Ann. 406, 4 (1914). 
17 GULEWITSCH, "VASMUS : Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 39, 1189 (1906). 

24' 
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N-Methylnitril: 12 ccm Methylaethylketon, 6 g KCN, 15 ccm Wasser + 5 g 
CH3NH2 ·HCI, 15 g Wasser 40°. A: 7 g.I 
N-Dimethylnitril: Methylaethylketon, konz. KCN, (CH3)2NH· HCI rühren.2 

9. Valin (CH3)2CHCHNH2COOH. 
Nitril: Isobutyraldehydammoniak, 30proz. HCN.3 

10. s-Aminocapronsäure H2NCH2[CH2]4COOH. 
N-Benzoyl-2-jodamylamin, KCN, Wasser, A 4 T Wb., mit konz. HCI 160-170° 
vers. A: fast quant. 4 

11. iX-Aminomethylpropylessi(Jsäure CH3CH2CH2C(CH3)NH2COOH. 
50 g Methylpropylketon, 31 g NH 4CN, 200 ccm Wasser, 200 ccm A Rohr 5 Stn. 
50-60°. Mit 1 Vol. konz. HCI versetzen, mit HCI sätt. 12 Stn. stehen, 
+ I Vol. Wasser 2 Stn. kochen. A: 30 g. Analog iX-Aml:nomethylisopropylessigsäure. 
A: geringer. 5 

12. Leuein (CH3)2CHCH2CHNH2COOH. 
Nitril: 50 gIsovaleraldehyd, 100 ccm Ä mit NH3 sätt. Mit K 2C03 trocknen, unter 
20° eindampfen, Rückstand in Wasser susp., + aHm. 36 ccm 50proz. HCN 12 Stn. 
stehen. 6 Oder 100 gIsovaleraldehyd, 63 g NH 4CI, 75 g KCN. A: 75 g HCI-Nitril,7 

13. ß.ß' -Tetramethyldiaminoisobuttersäure. 
10,1 g Malonsäure, 27 g 33proz. Dimethylamin 0° + aHm. 20 g 35proz. Formalin 
24 Stn. stehen. A: 10 g Hydrochlorid.8 

14. iX-Aminodiaethylessigsäure (C2H5)2CNH2COOH. 
Nitril: 7,6 g KCN, 6,4 g NH 4CI, 40 ccm Wasser + 10 g Diaethylketon, 3,5 g 
Methanol 6 Stn. 50-60°. A: (n. Vers. m. HCI) 6,5 g Säure.9 Mit NH4CN A: 40% 
+ 6% Säure.1° 
N-Methylnitril: 25 g KCN, 25 g CH3NH2·HCI in je 50 g Wasser mit ßO ccm 
Diaethylketon 3 Stn. schütteln. A: 34 g,u 

15. d-Alloisoleucin und d-Isoleucin CH3CH2CH(CH3)CHNH2COOH. 
Nitrile: 15 g Valeraldehyd, 200 ccm Ä, 12 g KCN schütteln, kühlen, 15 ccrn HCI 
1,19 eintropfen. A: 12 g Säuren.12 

16. iX-Amino-iX-methylcapronsäure CH3[CH2]3C(CH3)NH2COOH. 
Nitril: Methylbutylketon, NH4CN. A: 51 % Nitril + 37% Säure.10 

17. iX-Amino-iX.y-dimethylvaleriansäure (CH3)2CHCH2C(CH3)NH2COOH. 
Nitril: Methylisobutylketon, NH4CN. A: 53% Nitril -+- 10% Säure.1° 

18. iX-A mino-iX.ß.ß-trimethylbuttersäure (CH3)3CC(CH3 )NH2COOH. 
Nitril: Pinakolin, NH4CN. A: 34% Nitril + 8% Säure. lO 

1 Siehe Note 10 auf S. 371. 
2 BRUYLANTS: Bul!. Soe. ehirn. Belg. (5), 11, 261 (1925). 
3 LIPP: Liebigs Ann. 205, 9 (1880). 
4 BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 1839 (1907). 
~ KURONO: Bioehern. Ztsehr. 134, 434 (1923). 
6 E. FISCHER: Anleitung, 9. Aufl., 91 (1920). 
7 SNESSAREW: Journ. prakt. ehern. (2), 89, 365 (1914). 
8 MANNICII, KATHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 1371 (1920). 
9 ROSENMUND : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 4473 (1909). 

10 GULEWITSCII, WASlIWS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.39, 1190 (1906). 
11 !MMENDÖRFER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.48, 606 (1915). 
12 EHRLICH: Ber. Dtsch. ehern. GeR. 40, 2558 (1907). 
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19. ex-Aminocaprylsäure CH3[CH2]oCOOH. 
Sitril: 90 g Oenantholammoniak, 160 g 20proz. HCN 8 Min. schütteln.1 
N-Aethylnitril: 35,3 g Oenanthol, 60 g 40proz. Na-Bisulfit schütteln. + 10 g 
Aethylamin, 15 g KCN, wenig Wasser. A: 94%.2 
N-Diaethylnitril: 42 g 40proz. Na-Bisulfit, 17,5 g Oenanthol + 1l,2 g Diaethyl. 
amin schütteln, + 15 g KCN, wenig Wasser. Wb. A: 86%.2 

20. ex-Amino-ex-methylcaprylsäure CH3[CH2]5C(CH3)NH2COOH. 

Nitril: Methylhexylketon, alk. NH4CN. A: 26% Nitril, 29% Säure.3 

21. Aminomalonsäure H 2NCH(COOH)2' 

Dinitril: 1. Beim längeren Stehen von HCN (auch wasserhaltig) mit säure binden
den Stoffen (Epichlorhydrin, Cyaniden, Carbonaten, Alkalihydroxyden).4 
2. 2,6 g Dimethylanilinoxyd, 0,6 g HCN 24 Stn. im Dunkeln stehen. A: über 
50%.5 

22. ex-Isoasparaginsäure CH3CNH2(COOH)2' 

Diamid: Brenztraubensäure, 60-70proz. HCN Rohr 30-40°, dann 70°. + 2 Mol 
alk.NH3 aHm. auf 70°. A: gut.6 

23. Homoasparaginsäure HOOCC(CH3 )NH2CH2COOH. 
Diaethylester: 39 g Acetessigester, 18,5 g NH4CI, A, Wasser + 19,5 g KCN, 
Wasser. 20 Stn. stehen. A: 62,4%.7 

23a. A minodimethylmalonsäure NH2CH2C( COOH)2 (CH3 ). 

N-Dimethylderivat: 7,1 g Isobernsteinsäure mit 33proz. Dimethylamin neutr., 
T 7,1 g Isobernsteinsäure, 12 g 35proz. Formalin 0°. A: 7 g.8 

23 b. Aminomethylaethylmalonsäure C2H5C(COOH)2CH2NH2' 

N -Dimethylderivat: 6,6 g Aeth ylmalonsä ure E. K. mit 33proz. Diaethylamin neutr. , 
+ 6,6 g Aethylmalonsäure + aHm. 10 ccm 33proz. Formalin. 12 Stn. 0°. A: 13 g.9 

24. ß-A minotricarballylsäure H OOCCH2CNH2 (COOH )CH2COOH. 

Nitrilester: Aceton-ex.ex' -dicarbonsäureester, NH3 , HCN.1° 

25. Aminomethylallylmalonsäure CH2: CHCH2C(COOH)2CH2NH2' 

Höchst konz. saures aHylmalonsaures Dimethylamin, 33proz. Formalin kurz 
stehen. A: 90%.9 

. 26. Aminomethyltartronsäure HOC(COOH)2CH2NH2' 
3,6 g Tartronsäure als saures Ammoniumsalz + 6 g Formalin 3 T stehen. A: gut. 
Analog N-Methyl und N-Dimethylderivat. A: gut.ll 

1 ERLEN l\lEY ER, SIGEL: Liebigs Ann. 177, 125 (1875). 
2 KNOEVENAGEL, MERCKLIN: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 37, 4090 (1904). 
3 Siehe Note 10 auf S. 372. 
4 LANGE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 99 (1873). - WIPPERMANN: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges.7, 768 (1874). - LEscoEuR, RIGANT: Bull. Soe. chirn. Franee (2), 34, 
473 (1880). 5 BAlI1RERGER, RUDOLF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 1083 (1902). 

6 KÖRNER, MENOZZI: Gazz. chirn. !tal. 17, 426 (1887). 
7 ZELINSKY, ANNENKow, KULIKOW: Ztsehr. physiol. ehern. 73, 467 (1911). 
8 MAN·~HCII, KATHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 1369 (1920). 
9 MANNICII, GANZ: Ber. Dtsch. ehern. GeR. 55, 3501 (1922). 

10 SCHlWETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 3189 (1905). 
11 BANROTII: Diss. Frankfurt a. M. 1922. 
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27. ß.ß-Dicarboxy-y-aminobuttersäure (HOOC)2C(CH2COOH )CH2NH2. 
N-Dimethylderivat: 1,6 g Aethantricarbonsäure mit 50proz. Dimethylamin neutr., 
+ 3,2 g Aethantricarbonsäure + 3 ccm 33proz. Formalin E.K. 12 Stn. stehen. 
A: 3g.1 

28. lsoserin H 2NCH2CHOHCOOH. 
10 g Aminoacetaldehyd + HCI; mit NHa bis deutl. alkalisch. + 2 T. 50proz. 
HCN. 8 T stehen, kochen, auf 50 ccm einengen, + 50 ccm rauch. HCIl/2 St. Wb.2 

29. Serin HOCH2CHNH2COOH. 
Nitril: 1. Glykolaldehyd, A + 1 Mol alk. NHa (bei 0° ges.), 1 T stehen, + HCN 
1 T stehen. A: 9%.a 
2. 130 g Aethoxyacetaldehyd, 2 Mol methylalk. NHa, 2-5 T stehen, + 22 ccm 
HCN, 2-3 T stehen. A: 40%. Vers. mit HEr.' 

30. ex-Methylserin HOCH2C(CHa)NH2COOH. 
6,5 g KCN, 5,3 g NH4CI, 30 ccm Wasser, kühlen, + 11,5 g Acetylcarbinoll St. 0°, 
17 Stn. 20°, 6 Stn. 40-42°. + 1 VoL rauch. HCI, mit HCI sätt., 24 Stn. stehen, 
+ 1 VoL Wasser 2 Stn. Wb. A: 41 %.5 

31. ex-Amino-y-oxyvaleriansäure CHaCHOHCH2CHNH2COOH. 
Nitril: 20 g Aldol, NHa + 9 ccm HCN 24 Stn. stehen. A: üb. 30%.a 

32. ex- (ß' -Oxypropyl ) alanin. 
Nitril: 9,75 g KCN, 8,03 g NH4CI, 45 ccm Wasser 0° + 15,3 g Hydroacetylaceton 
1 St. 0°, 15 Stn. 20°. A: 25%.5 

33. ex-Amino-ex-methyl- {}.oxyvaleriansäure. 
Nitril: 6,5 g KCN, 5,15 g NH4CI, 35 ccm Wasser, kühlen, + 10,2 g Acetopropyl
alkohol. A: gering.5 

34. ex-Amino-ex·methyl-e-oxycapronsäure. 
Nitril: 9,8 g KCN, 8 g NH,CI, 45 ccm Wasser + 18 g {}-Acetobutylalkohol. 
A: 20%.5 

35. 4-Amino-2.4-dimethylpentanol-2-säure-l H2NC(CHa)2CH2C(CHa)2CH2C, 
(CHa)2C(CHa)OHCOOH. 
Salzsaures Nitril: konz. Lösung von HCI-Diacetonamin + 2 Mol konz. HCN 
mehrere Stunden stehen.6 

36. Glucosaminsäure HOCH2[CHOH]3CH2COOH. 
30 g Arabinosimin + 2mal 2,4 g HCN 1/2 St. 40°. In 100 ccm konz. HCI E.K. 
24 Stn. stehen. A: 10%.7 

37. Ribohexosaminsäure. 
Ribosimin, konz. HCN.8 

1 Siehe Note 9 auf S. 373. 
2 NEUBERG, MAYER: Biochern. Ztsehr.3, 117 (1907). 
3 E. FISCHER, LEUCHS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.35, 3792 (1902). 
4 LEUCHS, GEIGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2645 (1906). 
I) ZELINSKY, DENGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 3355 (1922). 
6 WEIL: Liebigs Ann.232, 208 (1885). 
7 E. FISCHER, LEUCHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 27 (1903). 
8 LEVENE, LAFORGE: Journ. biol. Chernistry 22, 333, 351 (1915). - LEVENE: 

Bioehern. Ztsehr. 124, 51 (1921). 
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38. Dextroxylosaminsäure. 
30 g Xylosimin, 50 ccm Wasser, 40 ccm 80proz. HCN, 5 ccm wäss. NH3 15 Min. 
30°. Vers. mit konz. HCU 

39. Chondrosaminsäure. 
Lyxosimin, wäss. HeN, NH3 10 Min. 35°. Vers. mit konz. HCU 

40. ß-Aminoglukoheptonsäuren HOCH2[CHOHJ3CHNH2CHOHCOOH. 
Nitrile: 100 g Chitosamin-HCl, 40 ccm konz. NH3, 140 ccm 12proz. HCN 4 T 
stehen. Verdünnen, HCN wegkochen. Oder Chitosaminsulfat, Cyanbarium.2,3 

41. Galaheptosaminsäure HOCH2[CHOHJ4CHNH2COOH. 
35 g Galactosiminammoniak, 16 ccm HCN 3 Stn. stehen. Verseifen. A: 25%.4 

43. Chondrosaminheptonsäure HOCH2[CHOHJ3CHNH2CHONCOOH. 
35 g Chondrosamin-HCl, 70 ccm Wasser, 35 ccm 80proz. HCN, 22 ccm konz. NH3 
15 Min. 42-45°. Dann 0°, mit Ba(OH)2 verseifen. A: 11 g.3 

44. E-Amino-y-oxocapronsäure CH2CH2COCH2CH2COOH. 
N-Dimethylderivat: 58 g Lävulinsäure, 41 g (CH3)2NH·HCl 100-110° + 15 g 
Trioxymethylen. A: 22 g.5 

45. Amino-2-methylhexanon-5-säure-l. 
Nitril: 5,3 g NH4Cl, 11,4 g Acetylaceton, Wasser E.K. + 6,2 g KCN, Wasser.6 

46. N-Methylglukosaminsäure HOCH2[CHOHJ3CH(NHCH)3COOH. 
41 g Arabinose in lOproz. wäss. Lösung, 63 g27proz. wäss. NH2CH3 bis zur 
Lösung schütteln (6 T) und nach Zusatz von 40 ccm 26proz. HCN 15 T stehen. 
In E. K. + 200 ccm konz. HCF 

47. N-Methylglukoheptosaminsäure HOCH2[CHOHJ4CH(NHCH3)COOH. 
157 g Glukose, 200 g 27proz. CHaNH2 nach 3 T + 12 g HCN (lOproz. Lsg.) 
1 T stehen, + 26 g HCN (26proz. Lsg.) 7 T stehen. In E. K. + 800 ccm 
konz. HCl.7 

1 Siehe Note 8 nuf S. 374. 
2 NEUBERG, WOLFF, NEIMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 35, 4018 (1912). 
3 LEVENE: Bioehern. Ztsehr. 124, 79 (1921). 
4 E. FISCHER, LEUCHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3801 (1902). 
5 MANNICII, BANRoTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 1114 (1924). 
6 ZELINSKY, SCHLESINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 2887 (1907). 
7 VOTOCEK, LUKES: Coll. Trav. ehim. Tscheeosl. 7, 424 (1935). 



Isoc)Tclische Verbindungen. 



Erstes Kapitel. 

Cyclische Kohlenwasserstofle. 

A. Alicyclische Verbindungen. 
I. Einkernige Verbindungen. 

Ringbildung aus Paraffinen erfolgt: 
Nach der 

Methode von WURTZ 
durch intramolekulare Abspaltung von Halogen: 

CRzCl CRz CR2CRBrCRa CR 2--CHCHa 
/ ~/"-- / ~/ I 

CRz-CR2Br CRz-CHz CR2-CR2-CR2Br CR2-CH2-CRz 

Als halogenabspaltende Mittel finden Natrium, Kalium, Zink (als Staub, 
besser als Zinkwolle) und Magnesium Verwendung. 

Als Lösungs- und Verdünnungsmittel dienen wässeriger Alkohol, Isoamyl
alkohol, Aether, verd. Essigsäure, Toluol, Xylol. Oder man arbeitet mit Na(K)
Ammonium in flüssigem Ammoniak. 

Cyclopropan: nach allen geschilderten Verfahren (1). 
Methytrimethylen: 1.3-Dibrombutan, Zn, 70proz. A (3). 
Cyclopentan: Pentamethylendibromid, A, Zn (4). 
1.1-Dimethylcyclopropan: 1.3-Dibrom-2.2-dimethylpropan, Zn, A (5). 
1.2-Dimethylcyclopropan: 2.4-Dibrompentan, Zn, A (6). 
Methylcyclopentan: 1.5-Dibromhexan, Toluol, Na (7). 
Cyclohexan: 1.6-Dibromhexan, Xylol, Na (8). 
1.1.2-Trimethylcyclopropan: 2.4-Dibrom-2-methylpentan, Zn, A (9). 
1.2.3-Trimethylcyclopropan: 2.4-Dibrom-3-methylpentan, Zn, A (10). 

Durch Polymerisation von Acetylen unter Einwirkung von Brom ent
steht 1.1.2.2.3.4-Hexabromcyclobutan (3). 

Ringverengung und Ringerweiterung.1 
Ringverengerung kann durch starkes Erhitzen,2 durch HJ und Zink oder 

AICls (AlBra)S bewirkt werden. AICls wirkt nur bei Anwesenheit von Wasser. 
Methylcyclopentan: Cyc1ohexan, AICIs, Wasser oder mit Al20 3 unter Druck (7). 
Methylcyclohexan: Cyc10heptan im H 2-Strom über erhitztes Ni (11). 
1.1.1-Trimethylcyclopentan: 3.3-Dimethylbicyclohexan, JH, Zn (18). 

1 Siehe dazu DEMJANOW: Uspechi Chimii 3, 493 (1934). 
2 Bei Gegenwart von Katalysatoren, wie Al 20 a unter Druck oder mit Ni, Pt 

und Pd und Wasserstoff. 
a Mit AIBra auf dem Wb. liefert Cyclohexan 1.3-Dimethylcyclobutan. 
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1-.il1ethyl-2-isobutylcyclopropan: 3.3-Dimethylbicyclohexan, mit Pt oder Pd 
im H 2-Strom (19). 

Brom-l-methyl-2-isopropylcyclopentan: 2.6.6-Trimethylbicyclohexan, HBr (20). 

Ringerweiterung wird beobachtet: 1. Bei der Einwirkung von HBr oder HJ 
auf Cycloparaffinalkohole. 

Brom(Jod)cyclopentan: Cyclobutylcarbinol, HBr(HJ) (4). 
Cyclohexan: Cyclopentylcarbinol, HJ: mit Zn, A reduzieren (8). 
1.I-Dimethylcyclopentan, 2-Brom( Jod)derivat: Dimethylcyclobutylcarbinol, 

HBr(HJ) (12). 
1.3-Dimethylcyclopentan: Dimethylcyclobutylcarbinol, HJ (13). 
Brom-l.l-diaethylcyclopentan: Diaethylcyclobutylcarbinol, HBr (21). 
2. Mit feuchtem Aluminiumchlorid. 
Cyclohexan: Methylcyclopentan, AICI3 , Wasser (8). 

Durch Alk y I w a n der u n g entsteht I' -J odpropylcyclobutan aus Aethylcyclo
butylcarbinol mit HJ (14). 

Alkylierung gelingt: 
1. Durch Einwirkung von Zinkalkylen (Zinkhalogenalkyl) auf die Halogen-

kohlenwasserstoffe. 
Aethylcyclohexan: Chlor(Jod)cyclohexan, Zn(C2H 5 )2 (15). 
Aethylcycloheptan: Suberylbromid, Zn(C2H 5 )2 (16). 
Propylcyclohexan: Chlorcyclohexan, Zink und Zinknatrium, Propyljodid (17). 
3-Aethyl-p-menthan: Menthylchlorid, Zn(C2H 5 )2 (23). 

2. Nach GRIGNARD. 

Hexylcyclopentan: HexylMgBr, Ä und überschüssiges Cyclopentenon-l (22). 

II. Ungesättigte Verbindungen. 
Durch Ringschluß. 

y-Cyclogeraniolen-3: Dimethylheptenol, Oxalsäure. Analog ~~1 ethylaethyl
cyclogeraniolen (35). 

1.1-Dimethyl-iJ3-cyclohexen: Dimethyl-iJ4-pentenylcarbinol, Phosphorsäure.! 

Durch Ringerwei terung. 
M ethylcyclobuten: Methylcyclopropylcarbinol, A120 3 350 0 : 

CH 2 CH /" CH 2 11 CH 2-CCH 3 
)CH.CHOHCH3 ~ I ')CH-CHCH 3 ~. )CH-CCH 3 ~ I 11 

CH 2 CH 2/ CH 2 CH 2-CH 

Ausbeute gering, in der Hauptsache tritt Piperylenbildung ein (21a). 
Cyclopenten: Cyclobutylcarbinol, Al 20 3 350 0 (23a). 
Cyclohepten: Cyclohexylcarbinol, wasserfreie Oxalsäure (24). 

Durch Ringverengerung. 
1.3-Dimethylcyclohexen-3: Methylheptenon mit ZnCI 2, P 205 oder 75proz. 

H 2S04 (25). 
iJ1-Isopropylcydohexen: 2.2-Dimethylcycloheptanol-l, ZnCl2 (37). 

1 HIRBIT, LINSTEAD: ,Tollrn. ehern. Soc. London 1936,470. 
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Na c h GRIGNARD. 

J2-Aethylcyclopenten: Cyclopentenylchlorid, C2H 5MgBr, Ä.I 

Allylcyclohexan: CyclohexylMgBr, A, Allylbromid (27). 
l-Methyl-2-aethylidencyclohexan: 2-Chlor-l-methylcyclohexan, Mg, Ä und 

Acetaldehyd (28). 
Methylpulegen: Pulegon, CH3MgJ, Ä.2 
3-Methyl-J.l.3-menthadien: Piperiton, CH3MgBr, Ä. Analog Homologe.3 

Tetramethylcycloheptatrien: Eucarvon, CH3MgJ, Ä.4 

III. Verbindungen mit Brückenbindung. 
3.3-Dimethylbicyclo- [O.1.3]-hexan: 3.5-Dibrom-l.l-dimethylcyclohexan, Zink 

(26). 
Bicyclo-[O.1.3]-hexan: Dibrommethylcyclopentanon, Zink, A (38). 
Bicyclo-[O.2.2]-hexan: eis-1.4-Dibromcyelohexan, Na, Isoamylaether (39). 
Tricyclooctan: Vinylaerylsäure, Baryt (43). 
Tricyclodecan: Dieyclopentadien, katal. hydrieren mit Pd oder Ni (56). 
Tricyclen: aus 2-Diazoeamphan, das bei der Oxydation des Campherhydrazons 

mit gelbem HgO entsteht und sogleich zerfällt. Oder beim Erhitzen von Bornyl
xanthogensäureester. Oder aus Pinendibromid mit Zn, A (57). 

IX-Pericyclohomocamphan: Homoborneol, üb. CH3MgJ, Ä (58). 
Methylmyrthenyl: Myrthenylbromid, CH3MgJ, Ä. Analog Homologe (40a). 

IV. Verbindungen mit zwei Kernen. 
Dicyclopentyl: aus Bromeyclopentan, Na (29). 
Dicyclohexyl: Chlor(Jod)cyclohexan, Na5 ; 1.1-Dinitroderivat: I-Brom-

I-nitrocyclohexan, Ag. Oder Cyclohexan mit Aluminiumnitrat erhitzen (30). 
4.4' -Dimethyldicyclohexyl: 4-MethylcyclohexyIMgBr, Ä, Acetaldehydacetal(31). 
Dicycloheptyl: Bromeycloheptan, Na (32). 
IX.ß-Dicyclohexylaethan: l'-Jod-l-methylcyclohexan, Mg (33). 
3.3'-Dimethyldicyclohexyl: 3-Jod-l-methylcyclohexan,6 Mg (34). 
Dimenthyl: Menthylchlorid(bromid, jodid), Na oder Mg (und Sauerstoff) (41). 
Dimyrthenyl.~ Myrthenylbromid, Mg (40). 
2.2' -Dimethyldicyclopentyl: Cyclohexan, AICl3 unter Ringverengerung : 

/CH 2 " CH ~CH CH 2-CH 
2 2" / " CH 2 CH 2 /CH~CH" /CH2 

2 I ~ CH 2 -CH CHCHa (aOa). 
CH 2 CH 2 " 

"CH/ CHa 

V. Verbindungen mit zwei Doppelbindungen. 
Durch Polymerisation. 
Polymerisation von Allenen. 

1.2-Dimethylencyclobutan: Allen erhitzen (42). 
1.2-Diisopropylidencyclobutan: as. Dimethylallen erhitzen (53). Daneben: 
1.1-Dimethyl-2-methylen-3-isopropylidencyclobutan (53). 

1 BRAUN, KAlIIP, Kopp: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 70, 1750 (1937). 
2 GRIGNARD: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 181, 589 (1925). 
3 READ, WATTERS: Journ. ehern. 80e. London 1929, 2165. 
4 RUPE, KERKOVIUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 2702 (1911). 
5 Mit Magnesium ist die Ausbeute gering. 
6 Mit Ohlormethyleyclohexan nur geringe Ausbeute. 
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1.2-Dimethyl-3.4-diaethylidencyclobutan: sym. Dimethylallen erhitzen (54). 
1.1.2.2-Tetramethyl-3.4-dimethylencyclobutan: aso Dimethylallen erhitzen (55). 
1.2-Bis- (dimethylmethylen )cyclobutan: 2.4-Dimethylpentadien-2.3 erhitzen 

(61). 
Polymerisation von Isopren. 

Dipenten: Isopren in CO2 erhitzen (50). 
Durch Polymerisation von 2.3-Dimethylbutadien-1.3 entsteht 1.3.4-Trimethyl

l-isopropenylcyclohexen-3 (59). 
Polymerisation von Cyclopentadien: Dicyclopentadien (10 a). 

N ach der Methode von GRlGNARD. 

1-M ethoaethen ylcyclohexen-l : L1' -Tetrahydro benzoesäureester , üb. CH3Mg J , 
Ä (44). 

L11.3-Dihydro-m-xylol: I-Methylcyclohexen-l-on-3, CH3MgJ, A (45). 
l-M ethyl-2-isopropenylcyclopenten-l: I-Methyl-2-acetylcyclopenten-l, CH3-

MgJ, A (46). 
o-M enthadien-l.8: 2-Methylcyclohexen-l-carbonsäure-l-ester oder Methyl-2-

cyclohexen-l-ylketon, CH3MgJ, A (47). 
x-Terpinen: Sabinaketon, üb. CH3MgJ, A (48). 
x-Phellandren: l-Isopropylcyclohexen-2-on-4, CH3MgJ, A (49). 
p-M enthadien-3.8: 4-Methylcyclohexen-l-carbon8äure-l-e8ter, CH3MgJ, A (51). 
1.3-Diaethylcyclohexadien-l.3: l-Aethylcyclohexen-l-on-3, C2H 5MgJ, A (52). 
w-Propenylcamphen: Formylcamphen, C2H sMgBr, A (62). 

VI. Fulvene. 
Nach GRlGNARD. 

x.x-Dimethylfulven: CyclopentadienylMgBr, A und Aceton (8). 

A U8 Cyclopen tadien und Ketonen oder Aldehyden. 
w-Aethylfulven: Cyclopentadien, Propionaldehyd, alk. Na-Aethylat (7). 
w.w-Dimethylfulven: Cyclopentadien, alk. Na-Aethylat oder methylalk. KOH, 

Aceton (8). 
w.w-Diaethylfulven: Cyclopentadien, Diaethylketon, alk. Na-Aethylat (36). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Cyclopropan 
CH 2 

I )CH 2 • 

CH 2 

1. Trimethylenbromid + Na kochen oder in Xylol, Na 1 oder + Mg, A2 oder 
16 g Isoamylalkohol, 3,3 g Zinkwolle, 10 g Trimethylenbromid anwärmen.3 

15 g Trimethylenbromid, 25 ccm 95proz. A + 3 g Zn-Staub, abgießen + einige 
Tropfen Wasser auf 15 g Zn-Staub tropfen. 68-70°.4 
1,5 g Trimethylenbromid, 15 g Zn-Staub, 20 g 50proz. Essigsäure 14 T stehen. 
A: 105 ccm.s 

1 FREUND: Monatsh. Chern. 3, 626 (1882). - WOLKOW, MENSCHUTKIN: .Journ. 
Russ. phys .. ehern. Ges. 32, 126 (1900). 

2 ZELINSKY, GUTT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3049 (1907). 
3 HAEHN: Areh. Pharrnaz.245, 518 (1907). 
4 WILLSTÄTTER, BRUCE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 4458 (1907). 
5 ZELINSKY, SCHLESINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 2430 (1908). 
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2. Trimethylenbromid, Na(K)NH4 in flüss. NHa• A: 50%.1 
3. 3-Chlorbrompropan, Mg, A.2 
4. 1 Mol 1.3-Dichlorpropan, 1 Mol Na2COa, 100% üb. Zn-Staub + Gemisch von 
75% A, 25% Wasser + 1/6 Mol NaJ (kataL). A: 95%.3 

2. Cyclobutan 
CHs 

/ "-
CHs CH2· 

"- / 
CH 2 

1.1.2.2.3.4-Hexabromcyclobutan: 
in erhitztes Brom.5 

Bromdampf in Acetylen leiten," oder Acetylen 

3. M ethyltrimethylen 
CHs 
I )CHCHa. 
CHs 

10 g 1.3-Dibrombutan, 12 g 
A: 11.6 

Zn-Staub, 20 g 70proz. 

4. Cyclopentan. 
CH2-CH2 
I )CH2 • 

CH2-CH2 
Pentamethylendibromid, A, Zn-Staub Wb.7 

Bromderivat: Cyclobutylcarbinol, HBr (bei 0° ges.) 

5. 1.1-Dimethylcyclopropan 
CHs 
I )C(CHah. 
CHs 

Wb.S, 9 Analog Jodderivat. 9 

1.3-Dibrom-2.2-dimethylpropan, Zn-Staub, 75proz. A 80°.10 

6. 1.2-Dimethylcyclopropan 
CHaCH 

I )CH 2 • 

CHsCH 
30 g 2.4-Dibrompentan, 
A: 7l%,u 

35 g Zn-Staub, 60 ccm A 

7. M ethylcyclopentan 
CH 2-CH2 

/ I 
CHaCHCH2-CH2 

(80proz.) 25 Stn. schütteln. 

1. 1500 ccm Cyclohexan, 500 g AlCla, 13,6 ccm Wasser 3 Stn. Wb. A: 135 ccm.12 
Oder + Al20 3 500-510°, 110-120 at.13 
2. 1.5-Dibromhexan, Toluol, Na kochen.14 

1 CHABLAY: Cornpt. rend. Aead. Seiences 142, 94 (1906). 
2 DOMANITZKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.47, 1791 (1915). 
a HASS, McBEE, HINDS, GLUSSENKAMP: lnd. engin. Chern. 28, 1178 (1936). 
4 NOYES, TUCKER: Amer. ehern. Journ. 19, 123 (1897). 
5 SABANEJEW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22 R, 249 (1889). 
6 DEMJANOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 22 (1895). 
7 GUSTAVSON, DEMJANOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.21, 344 (1889). 
8 DEMJANOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 4960 (1907). 
9 DEMJANOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.42, 843 (1910). 

10 Q-USTAVSON, POPPER: Journ. prakt. Chern. (2), 58, 458 (1898). 
11 OSTLING: Journ. ehern. Soe. London 101, 467 (1912). 
12 NENITZESCU, lSACESCU: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1100 (1933). 
1a lPATIEW, DOWGELEWITSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 2990 (1911). 
14 FREER, PERKIN : Journ. ehern. Soe. London 53, 214 (1888). 
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8. Cyclohexan 
CHz-CHz-CH z 

1 1 

CH2-CH2-CHz 
1. 20 g 1.6-Dibromhexan, 20 g rn-Xylol auf 10 g Na-Staub, Xylol tropfen, Wb. 
A: 3 g.l 
2. Cyclopentylearbinol, rauch. HJ 100°; + Zn-Staub, wäss. A.2 
3. 150 eem Methylcyclopentan, 50 g AlCla, 1,3 cem Wasser 30 Stn. kochen. 
A: gut.a 

9. 1.1.2-Trimethylcyclopropan 
CH 3 ·CH 

1 )C(CH 3 )2' 

CHz 

2.4-Dibrom-2-methylpentan, 80proz. A, Zn-Staub 10 Stn. Wb.4 

10. 1.2.3- Trimethylcyclopropan 
CH3CH 

1 )CHCH 3 • 

CH 3CH 

18 g 2.4-Dibrom-3-methylpentan, 80 cem 80proz. A, 20 g Zn-Staub 13 Stn. Wb.4 

lOa. Dicyclopentadien 
CH- . -CH-CH -CH 

11 1 1 11 

CH-CHz-CH-CH-CH2-CH 

Polymerisation von Cyelopen tadien bei 100 °.5 

11. M ethylcyclohexan 
CHz-CH z 

CH 2< )CHCR 3' 
CH2-CH2 

1. Chlorcyclohexan, Zn(CHa)2 gelinde erwärmen. A: 25%.6 
2. Cycloheptan, Wasserstoff über Ni bei 235°.7 

12. 1.1-Dimethylcyclopentan 
CH2-CH2 

1 '>C(CH 3 )2' 

CHz-CH2~ 

2-Bromderivat: 12 g Dimethylcyclobutylcarbinol, rauch. HBr. 2 Stn. 100°. 
A: 17 g 8,9 

2-Jodderivat: Dimethylcyclobutylcarbinol 0° mit HJ sättigen.9 

13. 1.3-Dimethylcyclopentan 
eH 3CH CH 2 

I )CHCRa. 
CH 2-CH z 

Dimethylcyclobutylcarbinol, JH (1,91) 5 Stn. 225°.8 

1 PERKIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2121 (1902). 
2 NAMETKIN: Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 43, 1611 (1911). 
3 Siehe Note 12 auf S. 383. 
4 ZELINSKY, ZELIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2859 (1901). 
5 STOBBE, DÜNNHAUPT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 52, 1436 (1919). 
6 KUSANOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 2973 (1899). 
7 WU,LSTÄTTER, KAMATAKA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1481 (1908). 
8 KISHNER: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.37, 5ll (1905). 
9 KISIINER: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.40, 999, 1005 (1908). 
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14. Propylcyclobutan 
CH 2 

CH 2( )CHCH 2CH 2CH a. 
CH 2 

l'-Jodderivat: 75 g Aethylcyclobutylcarbinol, 40 g JH (1,96) schütteln,l 12 Stn. 
stehen, einige Minuten kochen. 

15. Aethylcyclohexan 
~CH2-CH2 

CH 2( )CHC 2H 5 • 

CH 2-CH2 

Chlor(Jod)cyclohexan, Zn(C2H 5)2 schwach erwärmen. A: 30%.2 

16. Aethylcycloheptan 
CH 2-CH2-CH 2 

I )CHC 2H 5 • 

CH 2-CH 2-CH 2 

57 g Suberylbromid, 50 g Zn(C2H sh Wb. A: 9 g.3 

17. Propylcyclohexan 
CH ... --CH 

2 2" 
! ., /CHCH 2CH 2CH a· 

CH 2-CH2CH 2 

200 g Propyljodid. 400 g Zn + 10 g Zn-Na Wb. + 72 g Chlorcyclohexan 55 bis 
HO°, zuletzt 800

• A: 12 g.4 

18. 1.1.3-Tn:methylcyclopentan 
CHaCHCH 2" I /C(CH a)2' 

CH2-CH2-

3.3 Dimethylbicyclo-0.1.3-hexan, 3 Vol. JH (1,97) llOo; mit Zn-Staub, 90proz. A 
Wb. A: gut.5 

19. 1-M ethyl-2-i8obutylcyclopropan 
CH 2 

/! 
(CHa)2CHCH2 -CH-CHCHa 

3.3-Dimethylbicyclo-0.1.3-hexan, Wasserstoff Pt-Mohr 125 0 oder Pd-Mohr 55 bis 
60°.5 

20. 1-111 ethyl-2-i8opropylcyclopentan 
(CHa)2CHCH-CH2 

I )CH 2 • 

CHa·-CH-CH2 

Bromderivat: 2.6.6-Trimethylbicyclo-O.l.3-hexan, rauch. BrH stehen.6 

21. 1.1-Diaethylcyclopentan 
CH 2-CH 2 

I )C(C 2H 5)2' 
CH 2-CH2 

Bromderivat: Diaethylcyclobutylcarbinol, rauch. BrH, stehen. 7 

1 PERKIN, SINCLAIR: Journ. ehern. Soe. London 61, 57 (1892). 
2 KURSSANOW: Ber. Dtsch. ehern. Ges.32, 2973 (1899). 
a MARKOWNIKOW, .JAKOB: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.34, 912 (1903). 
4 KURSSANOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2035 (1901). 
5 ZELINSKY, USPENSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1468, 1470 (1913). 
6 KISHNER: Journ. RUSH. phys.-chem. Ges.44, 857 (1912)., 
7 KISHNER: Journ. Ru";,,. phys.-ehem. Ges.43, 1155 (1911). 
::\Il'Yl'f, Synthcsp I. 25 



386 Alieyclisehe Kohlenwasserstoffe. 

21 a. M ethylcyclobuten 
CH 2-CCH 3 
I I! 

CH 2-CH 

Methylcyclopropylcar binol, A12ü 3 350°. A: gering.! 

22. Hexylcyclopentan: 
24 g Hexylbromid, 3,7 g Mg, Ä + 11b. Cyclopentanon I T stehen. A: 27%.2 

23. 3-Aethyl-p-menthan 
CH ---CH 

2 2" 
/ /CHCH(CH 3 )2' 

CH3CHCH 2-CH(C 2H 5 ) 

76 g Beständiges sek. Menthylchlorid aHm. zu 65 g Zn(C2H 5 )2 tropfen.3 

23a. Cyclopenten 
C,H 2 ---CH 

'~CH. 
CH -CH / 2 2 

Cyclobutylcarbinol, A120 3 350°. A: üb. 75%.1 

24. Cyclohepten 
CH2-CH2-CH 
I )CH 

CH2-CHz-CH/ 

57 g Cyclohexylcarbinol, wasserfr. Oxalsäure erhitzen. A: 6 g.4 

25. 1.3-Dimethylcyclohexen-3 
qCH3)-CH2 

CH< . )CH(CH 3 ). 

CH 2--CH2 

10 g Methylheptenon, 10 g ZnCI2100-140°. A: 50%. Oder mit P2051OO°. A: 50%. 
Oder mit 75proz. H 2SÜ4.5 

26. 3.3-Dimethylbicyclo-[O.1.3 Jhexan 
CH-CH 2 

CH 2< i )qCHa)2' 
CH-CH 2 

51 g 3.5-Dibrom-1.1-Dimethylcyclohexan, 52 g Zn-Staub, 130 g 80proz. A 2 Stn. 
Wb. A: 90%.6 

27. Allylcyclohexan 
CHz-CH z 

CH 2< )CHCH 2CH:CH 2 • 

CH 2-CHz 

CyclohexylMgBr, Ä, F/2 Mol Allylbromid. A: 42%.7 

28. 1-M ethyl-2-aethylidencyclohexan 
CH 2-q:CHCH3 ) 

CH 2< )CHCH3 • 
CH 2-----CH2 

2-Chlor-I-methylcyclohexan, Mg, Ä + Acetaldehyd.8 

1 DOJARENKO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60. 1537 (1927). 
2 ZELINSKY, MICIILINA, EVENTOWA: Her. Dtseh. ehlem. G8R.66, J423 (1933). 
3 KURSSANOW: Journ. Russ. phys.-eh8m. Gos.33, 301 (1901). 
4 ROSANOW: Journ. Russ. phys.-ohem. Ges.48, 317 (1916). 
5 WALLACH: Liebigs Ann.395, 80 (1913); 396, 274 (1913). 
6 Siehe Note 5 auf S. 385. 
7 RESSEGUIER: Bull. Soo. ehim. Frane8 (4), 7, 432 (1910). - BRAUN, DEUTSCH, 

SCHlUATLOCII: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1255 (1912). 
8 MURAT: Ann. Chim. (8), 16, 125 (1909). 
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29. Dicyclopentyl 
CH 2-CH 2 CH 2-CH2 

, )CHCH(, I. 
CH z-CH 2 CH 2-CH2 

Bromcyclopentan, Ä, Na.1 

30. Dicyclohexyl 
CH 2-CHz ,CH z-CH 2 

CH/ )CHCH/ "CHz. 
"CH2--CH 2 "CH 2-CH/ 

Chlor (Jod)cyclohexan, Ä, 2 T. Na Wb. A: gut.2 Mit Mg A: gering.3 

1.1'-Dinitroderivat: Cyclohexan, [AI(N03 )3' 9 aq] 1l0-12Qo oder I-Brom-l-nitro
cyclohexan, Ag schütteln.4 

30a. 2.2' -Dimethyldicyclopentyl 

CH2-CH 2" };H z-CH 2 
I ,CH-CHZ I. 

CH z CH/ 'CH CH 2 

" " CH 3 CH3 

Cyclohexan, AICI3 .5 

31. 4.4' -Dimethyldicyclohexyl CH3C6H lO • C6H lOCH3 • 

4-MethylcyclohexylMgBr, Ä tropfen auf Acetaldehydacetal Wb. 6 

32. Dicycloheptyl 
CH 2CH zCH 2 CH 2-CH2-CH2 

)CHCH( //. 
CH 2CH zCH 2 CHPH2CH z 

107 g Bromcycloheptan, 250 ccm Ä, 20 g Na 70 Stn. stehen, 5 Stn. Wb. 7 

33. rx.ß-Dicyclohexylaethan CijHllCH2CH2C6Hn' 
1'-Jod-l-methylcyclohexan, Mg, Ä.8 

34. 3.3' -Dimethyldicyclohexyl CH3C6H ll · C6H llCH3 • 

3-Jod-l-methylcyclohexan, Mg, Ä. A: 42%.9 Chlorder. A: gering. lO 

35. y-Cyclogeraniolen-3 
CH 3 CH a 

,,/ 
C 
/" 

H 2C CH2 
I I 

H 2C C:CH 2 ,,/ 
CH 2 

Dimethylheptenol, Oxalsäure 140-1500. Analog Homologe. l1 

1 MEISER: Bel'. Dt~eh. ehern. Ges.32, 2054 (1899). 
2 KURSSANOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.34, 222 (1902). 
3 HELl", SCIIAAL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 40, 4165 (1907). 
4 NAMETKIN: Journ. RUHs. phys.-ehern. Ges.42, 584 (1910). 
5 NENITZESCU, JONESCU: Liebigs Ann.491, 189 (1931). 
6 TSCIIITSCHIBARIN, JELGASSIN: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 46, 812 (1914). 
7 Siehe Note 3 auf S. 385. 
8 FREUNDLER: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 35, 541, 549 (1906). 
9 KURSSANOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.34, 224 (1902). 

10 BORSCHE, LANGE: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.40, 2223 (1907). 
11 ESCOUROON: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 39, 1464 (1926). 

25* 



388 Alicyclische Kohlenwasserstoffe. 

37. "jl-Isopropylcyclohexen 
/CH2~CH" 

CH 2", jCCH(CHa)2' 
CH 2-CH2 

34 g 2.2-Dimethylcyeloheptanol-l, 70 g ZnC12 20 Min. 180° + 20 g ZnCl2 dest. 
A: 80%.1 

38. Bicyclo[ -0.1.3- ]hexan 
CH 2 

/'" 
HC---CH 

I ) 
H 2C CH 2 

"'/ 
CH 2 

52 g Methyleyclopentanondibromid, 185 g 80proz. A, 75 g Zinkstaub 3 Stn. 
Wb. A: 12,2 g.2 

39. Bicyclo[ -0.2.2-]hexan 
CH 

/'''' 
H C I C'H 

2 I 2 I I 
H 2C I CH 2 

"'/ CH 

550 eem abs. Isoamylaether, 40 g Na, 100 g eis-1.4-Dibromeyclohexan 8 Stn. 
170-180°. A: 80c;V 

40. Dimyrthenyl C9H13CH2CH2C9H13' 
Myrthenylbromid, Mg, Ä 1 St. Wb. A: 80%.4 

40a. M ethylmyrthenyl. 
(2 Mol =) 28,5 g CH3J, 4,8 g Mg, 150 g Ä + allm. 1 Mol Myrthenylbromid 1/2 St. 
Wb. A: 9g. 
Aethylmyrthenyl: A: 84,5%. 
Propylmyrthenyl: A: 81 %.4 

41. Dimenthyl 
CH 2-CH2 CH2-CH2 

CHaCH< )CHCH(CH3)2(CHa)2CHCH( )CHCHa. 
cH 2---cH----- - - - - --~CH--CH2 

1. 30 g sek. Menthylehlorid(bromid, jodid) + 2faeh. ber. Menge Na, 2 Vol. Ä 
12 Stn. koehen.5 

2. Sek. Menthylehlorid, Mg + Sauerstoff.6 

42. 1.2-Dimethylencyclobutan 
CH2-C:CH2 
I I 

CH 2-C:CH2 

Allen 3-4 T in Glas langsam auf 140°.7 

1 MEERWEIN, SCHÄFER: Journ. prakt. Chem. (2), 104, 301 (1922). 
2 ZELINSKY, AUSCHAKOFF: BuH. Soc. chim. Franee (4), 31), 485 (1924). 
3 ZELINSKY, KOZESCHKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 1104 (1927). 
4 RUFE: Liebigs Ann.459, 179 (1927). 
5 KURSSANOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.48, 1153 (1916). 
6 KURSSANOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.46, 819 (1914). 
7 LEBEDEW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 41), 1360 (1913). 
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43. Tricyclooctan 
CH 2-CH-CH-CH2 
I I I I 

CH2-CH-CH-CH2 

10 g ß-Vinylaerylsäure, 30 g Baryt aHm. erhitzen. l 

44. l-M ethoaethenylcyclohexen-l 
CH 2--CH CH z 

CH2/ ~CC/. 
"CH2-CH/ 'CHa 

LP-Tetrahydrobenzoesäureester, üb. CH3MgJ, Ä 12 Stn. i. d. Kälte stehen.2 

45. /J1.3-Dihydro-m-xylol 
C(CHa)-CH 

CH< )CCHa. 
CH2---CH2 

I-Methyleyelohexen-1-on-3, CH3MgJ, Ä.3 

46. l-M ethyl-2-isopropenylcyclopenten-l 
CHz-C'CH a 

CH z< I. • 
CHz-CC(CHa): CH2 

20 g 1-Methyl-2-aeetyleyelopenten-1 auf (48 g CH3J, 8,2 g Mg, Ä).3 

47.o-Menthadien-l.8 
CH--CH < 2 2" 

CH z ;/'"CC(CHa):CH 2· 
CH 2-C(CHa) 
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CH3MgJ, Ä + 2-Methyleyclohexen-1-earbonsäure-1-ester oder Methyl-2-methyl
eyclohexen-1-ylketon.4 

48. ex--Terpinen 
CH 2-CH2 

CHaC< /CCH(CHa)2' 
CH--CH 

Sabinaketon, üb. CH3MgJ, Ä.5 

49. ex--Phellandren 
CH=CH 

CHaC< )CHCH(CHa)z' 
C- CH z 

20 g 1-Isopropyleyclohexen-2-on-4, 80 eem Ä auf (7 g Mg, 42 g CH3J, 120 eem Ä), 
1 St. koehen.6 

50. Dipenten 

Isopren, CO2 Rohr 250-270°.7 

1 DOEBNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35. 2133 (1902). 
z PERKIN, MATSUBARA: Journ. ehorn. Soe. London 87, 666 (1905). 
a HAWORTH: Journ. ehern. Soe. London 103, 1248 (1913). 
4 KAY, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 87, 1076 (1905). 
5 WALLACH: Liobigs Ann.362. 299 (1908). 
6 WALLACH: Liebigs Ann.359, 283 (1908). 
7 LEBEDEW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 45,1314 (1913). - ÜSTROMYSSLENSKI, 

KOSCHELEW: Journ. Russ. phys.-ohern. Ges.47, 1929 (1915). 
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51. p-M enthadien-3.8 
CH 2-CH2 CH 2 

CHaCH< >CC<. 
CH 2 - CH CHa 

40 g 4-Methyleyclohexen-l-earbonsäure-l-ester, Ä + (18 g Mg, 100 g CHaJ, Ä) 
12 Stn. stehen.1 

52. 1.3-Diaethylcyclohexadien-1.3 
C(C2H 5)-CH 

CH< . >CC 2H 5 • 
CH2~-CH2 

l-Aethyleyclohexen-l-on-3, C2H 5MgJ, Ä stehen.2 

53. 1.2-Diisopropylidencyclobutan 
CH 2-C: C(CHa)2 
I I 
CH 2-C:C(CHa)2 

As. Dimethylallen mehrere Tage 100-225° Rohr. 3 

Daneben 1.1-Dimethyl-2-methylen-3-isopropylidencyclobutan 
(CHa)2C-- C:CH 2 

I I 
CH2-C:C(CHa)2 

54. 1.2-Dimethyl-3 .4-diaethylidencyclobutan 
CHaCH-C:CHCHa 

I I 
CHaCH-C:CHCHa 

Sym. Dimethylallen 4-5 T Rohr 150°. A: 90%.4 

55. 1.1.2.2-Tetramethyl-3.4-dimethylencyclobutan 

(CHa)2C-C:CH2 
I I 

(CHa)2C-C:CH2 

As. Dimethylallcn 3 T 120-125°. A: gering.5 

56. Tricyclodecan 
CH2-CH2-CH-CH-CH2-CH2 

I I I I 
CH 2 CH-CH -~CH2 

Dieyclopentadien, Wasserstoff, kollo Pd oder Ni.6 

57. Tricyclen 
CH 

//1 ~ 
CH- CCH 

! 

CH 2 

a 

I 
CH 2-CH-C(CHa)2 

1. Campherhydrazon, gelb. HgO, A erhitzen. 7 

1 PERKIN, PICKLES: Journ. ehorn. Soe. London 87, 647 (1905). 
2 BLAISE, MAIRE: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 3, 420 (1908). 
3 LEBEDEW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.43, 825 (1911). 
4 LEBEDEW, MERESHKOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 45, 1349, 1354 (1913). 
5 LEBEDEW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.43, 1736 (1911). 
6 EIJKMAN: Chern. Weekbl. 1,7 (1903). - TAUSZ, PETER: Ztrbl. Baktor., Para

sitenk. 11. Abt., 49, 534 (1919). 
7 VOLLMANN: Diss. Jena 44 (1915). - MEERWEIN, VAN E~rsTER: Bor. Dtseh. 

ehern. Ges. 53, 1816 (1920). 
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2. Bornylxanthogensäuremethylester 24 Stn. 176-177°.1 
3. Pinendibromid, Zn-Staub, A erhitzen.2 

58. rx-Pericyclohomocamphan 
CCHa 

/I~ 
C

1

H-1H2 rHa 
I I 

CH 2-CH-C(CHa)2 

Homoborneol, iib. CH3MgJ, Ä.3 

59. 1.3.4-Trimethyl-1-isopropenylcyclohexen-3 
,C(CHa)-CH 2 

CHa<::. )C(CHa)C(CHa): CH 2 • 

CH 2 CH2" 

50 g 2.3-Dimethylbutadien-1.3 23 T Rohr 100°.4 

60. 1.2-Dimethyl-3.4-diisopropylidencyclobutan 
CH3·CH-C:C(CHa)2 

I I 
CHa'CH-C:C(CHa)2 

2-Methylpentadien-2.3 4 T 150°.5 

61. 1.2-Bis-( diaethylmethylen )cyclobutan 
(CHa) 2-C-C: C(CHah 

I I 
(CHa) 2-C- C : C(CH 3 ) 2 

2.4-Dimethylpentadien-2.3 längere Zeit 150-175°.6 

62. w- Propenylcamphen 
CH2-CH-C(CH3 )2 

I ~H2 I 

CH 2-CH-C :CHCH: CHCHa 

C2H 5MgBr, Ä + Formylcamphen.7 

B. Aromatische Kohlenwasserstoffe. 
T. Einkernige Verbindungen. 

Bildung des Benzolringes durch Polymerisationen. 
A. Durch Erhitzen. 

391 

Benzol. Aus Acetylen 8 durch Erhitzen auf Rotglut 9 in geringer Ausbeute. 

1 TSCHUGAJEW, BUDRICK: Liebigs Ann.388, 286 (1912). 
2 GODLEWSKI, WAGNER: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 29, 129 (1896). 
a BREDT: Journ. prakt. Chem. (2), 98, 97 (1919). 
4 LEBEDEW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 45, 1302 (1913). 
5 Siehe Note 4 auf S. 390. 
B MERESHKOWSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Gcs.45, 1961 (1913). 
7 LANGLOIS: Ann. Chim. (9), 12, 354 (1919). 
8 Oder aus nascierendem Acetylen [Ba(OH)2 und Bariumcarbid] : D. R. P. 125936 

(1901). Ähnlich aus Trimethylaethylen, Erythren, Isopren oder 2.3-Dimethylbutadien-
1.3 über Koks bei 800°. STAUDINGER, ENDLE, HEROLD: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 
2472 (1913). 

9 BERTHELOT: Ann. Chim. (4), 9, 446 (1866). - HABER: Ber. Dtsch. ehern. 
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Bei Anwendung von Katalysatoren, wie Ni, Fe,1 kann zwar die Heaktionstem
peratur auf 300-500° herabgesetzt werden, doch bleiben die Ausbeuten un
genügend.2 Dagegen liefert ein patentiertes Verfahren,3 bei dem ein Gemisch 
von Acetylen und Stickstoff über auf Tonscherben niedergeschlagenes TeOz 
bei 150 0 geleitet wird, 52% Hohbenzol (33% reines Benzol).2 Mit gleicher Ausbeute 
entsteht so auch Hexadeuterobenzol.2 Benzol entsteht auch bei der radiochemischen 
Polymerisation von Acetylen (1). 

Hexachlorbenzol: aus Kohle im Chlorstrom bei Gegenwart von B 20 3 bei Rot
glut; oder aus CHCl3 (und etwas Jod), Tetrachloraethan oder Trichloraethylen 
beim Erhitzen, evtl. in Gegenwart von Titanoxyd bei 400-500°, oder im Licht
bogen (1). 

Hexabrombenzol: CBr4 längere Zeit auf 300-400° (1). 

B. Durch Belichtung. 
1.3.5-Tribrombenzol: aus Bromacetylen beim Stehen im Tageslicht. A: 1O~\, (1). 

C. Mit Schwefelsäure. 
Man schüttelt 1 Vol. des Kohlenwasserstoffes mit 2-3 Vol. etwas verdünnter 

H 2S04 (2-3: 1) ohne Erwärmung oder unter Eiskühlung bis zur vollständigen 
Lösung, läßt mehrere Stunden stehen, wäscht die ausgeschiedene Ölschicht mit 
Wasser und fraktioniert, zuletzt über Na. 

M esitylen: Allylen, H 2S04 , wenig Wasser (J 6). 
Hexamethylbenzol: Crotonylen, H 2S04 (3: I) (74). 

Aus Ketonen durch Kondensation unter Wasserabspaltung. 
Die Heaktion gelingt nur mit den Anfangsgliedern der Heihe CH3COH4. Die 

Ausbeuten sind mäßig oder gering. Als wasserentziehende Mittel dienen HCI, 
H 2S04 oder Phosphorsäure. Man kann auch zwei verschiedene Ketone mit
einander kombinieren: 

CH a 
I 

CO CH 3 
/, / 

CH 3 

CH 3CO 

" 
bOC 2H s = Hl-;l)C 2 H s 

CHa 

Mesitylen: Aceton, Phosphorsäure oder HCI oder H ZS04·5 (16). Oder Phoron, 
ZnCl2 (15). 

Pseudocumol: Phoron, ZnCl2 (15). 
1.3-Dimethyl-5-aethylbenzol: Aceton, Methylaethylketon, H 2S045 (32). 
1.3-D'imethyl-5-propylbenzol: Aceton, Methylpropylketon, H 2S045 (52). 
3.5-Diaethyltoluol: Aceton, Methylaethylketon, H 2::m4 , Sand (54). 

Ges.29, 2691 (1896). - BAU]): Compt. rend. Acad. ScienceR 130, 1319 (1900).
D. R. P. 125936 (1902). 

1 HILPERT: Kohle 1917 I, 27l. 
2 CLEMO, MCQUILLEN: Journ. ehern. Soc. London 11135, 851. 
a D. R. P. 547080 (1932). 
4 Aus Methylisobutylkcton und Mcthylhexylkcton entstehen mit H 2S0 4 nur 

Spuren von Kohlenwasserstoffen, auch andere Kondensationsmittel ergeben kein 
Resultat. JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Gm. S, 1258 (1875). 

5 Als Verdünnungsmittel ist Sand empfohlen worden. JACOBSEN: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges.7, 1433 (1874). 
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1.3.5-Triaethylbenzol: Methylaethylketon, H 2S04 , Sand (72). 
3.5-Dipropyltoluol: Aceton, Methylpropylketon, H 2S04 (76).1 
Hexamethylbenzol: Aceton, Methanol mit ZnC12 oder mit A120 3 bei 400 0 (74). 
m-Xylol: Methylheptenon mit H 2S04 , P 20 5 oder ZnCl2 (5). 

Katalytische Cyclisierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe. 
Beim Leiten aliphatischer Kohlenwasserstoffe über auf 460-470° erhitztes 

Cr20 3 tritt Aromatisierung ein. Aus n-Oktan entsteht vorwiegend o-Xylol, da
neben Aethylbenzol, m- und p-Xylol. Aus Heptan hauptsächlich Toluol, aus 
Hexan Benzol. Diisobutyl ergibt p-Xylol, Diisoamyl m-Methylisopropylbenzol, 
Butylbenzol ]{ aphthalin.2 

Methode von WURTZ, TOLLENs, FIT'I'IG. 
Die von WURTZ aufgefundene Synthese aliphatischer Kohlenwasserstoffe3 

haben TOLLENs und FITTTG4 zur Herstellung von Benzolhomologen verwertet, 
indem sie Natrium auf das Gemisch eines aromatischen Halogenderivats5 

und eines Halogenalkyls einwirken ließen. Die Methode wird gewöhnlich als 
"FITTIG sehe Synthese" bezeichnet. 

Die Reaktion verläuft nach dem Schema: 4 

RX + 2 Na~ RNa + NaX, 
RNa + R'X->RR' + NaX. 

Man kann Chloride, Bromide und Jodide verwenden. Bromide geben bessere 
Ausbeuten als Chloride.6 , 7, 8 Jodide reagieren am leichtesten,8 geben aber 
nicht immer die besten Ausbeuten. 7 , 9 

Wenn Na nicht ausreichend reagiert, verwendet man die Legierung K-Na 
(2: 1 ).6, 10 

Die Ausführung der Reaktion erfolgt in analoger Weise, wie für die rein ali
phatischen Verbindungen angegeben ist. Die leichter angreifbare Halogenver
bindung muß stets in entsprechendem Überschuß angewendet werden. 

Die Synthese verläuft besonders glatt mit hochmolekularen, primären Halogen
alkylen.!1 

Die Einführung eines primären Alkyls in das Benzol gelingt stets, ebenso die 
eines zweiten Radikals in p-Stellung zum ersten. Dagegen läßt die Methode für 
die Glieder der Ortho- und noch mehr der Metareihe zu wünschen übrig und ist 
manchmal am Anfange der homologen Reihen ganz unbrauchbar.12 

Als LösungsmitteP3 dienen Aether, Ligroin, Benzol, Toluol usw. Die letzteren 

1 Siehe Note 5 auf S. 392. 
2 .MOLDAwSKI, KAMUSCIIEW, KOBYLSKAJA: RURS. Journ. allg. Chem. 7, 169 )1937). 
3 S. 3. 
4 VV008TER: Clwm. Reviews 11, 1 (1932). - GIL:\IAN, WRIGIIT: Journ. Amer. 

ehern. Soc.55, 2893 (1933). 
5 Da,.; Halogen kann sich auch in der Seitenkette befinden. 
6 HÜCKEL, KRAE:\IER, THIELE: Journ. prakt. Chem. (2), 142, 208 (1935). 
7 DEFREU: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 28, 2649 (1895). - TnöEL, TRIPKE: Bor. Dtseh. 

ehern. Gm.;. 28, 2459 (1895). 
8 AUWER~: LiebigH Ann.419, 111 (1919). 
9 KÖRNER: Liebigs Ann. 216, 223 (1882). 

10 Anwendung von Na-Staub: KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40,2368 (1907), -
STENZL, FICHTER: Helv. ehim. Acta 17,669 (1934). 

11 SCHWEINITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 641 (1886). - KRAFFT, GÖTTIG: Ber. 
Dtseh. ehern. Ges. 21, 3184 (1888). 

12 ELB1i: Kohlenstoffverbindungen II, 59 (1891). 
13 Manehmal empfiehlt es sich, ohne Verdünnung:.;mittel zu arbeiten. RAD

ZISZEWSKI: Ber. DtHeh. ehern. Ges.ll, 261 (1876). - KRAFFT, GÖTTIG: Ber. Dtseh. 
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verlangsamen die Reaktion,! während sie durch Aether beschleunigt wird. Auch 
Essigester ist ein oft sehr wirkungsvoller Katalysator, namentlich für die Ein
leitung der Reaktion. Vom Natrium nimmt man im allgemeinen das Anderthalb
fache der berechneten Menge. Alle Stoffe müssen natürlich ganz trocken, das 
Metall vollkommen blank sein. 

Wenn die Reaktion nicht gleich von selbst einsetzt, ist es besser zuzuwarten 
als anzuwärmen, weil sonst leicht eine plötzliche, stürmische Einwirkung ein
setzt, die nicht mehr gebändigt werden kann. Zur Beendigung der Reaktion muß 
manchmal gekocht werden. 

Toluol: entsteht bemerkenswerterweise aus nicht substituiertem Benzol im 
Rohr bei 250 0 mit CH3J und etwas Jod. Besser aus Brombenzol, CH3J und Na (2). 

Aethylbenzol: Brombenzol, C2H 5Br, Na Ul). 
o-Xylol: Bromtoluol, CH3J, Na (4). 
m-Xylol: m-Jodtoluol, CH3J(CH3Br), Na (5). 
p-Xylol: p-Bromtoluol, CH3J, Na oder p-Dibrombenzol, CH3J, ~a (6). 
Propylbenzol: Brombenzol, Propylbromid, Na (9). 
Cumol: Brombenzol, Isopropyljodid, Na (10). 
o-Aethyltoluol: o-Brom(Jod)toluol, C2H 5Br(J), Na (11). 
m-Aethyltoluol: m-Bromtoluol,2 C2H 5Br, Na (12). 
p-Aethyltoluol: p-Bromtoluol, C2H 5Br,3 Na (13). 
Hemellitol: vic. Brom-m-xylol oder 3-Jod-o-xylol, CH3J, Na (14). 
Pseudocumol: Dibromtoluol, besser 2-Brom-p-xylol oder 4-Brom-m-xylol, 

CH3J, Na (15). 
Butylbenzol: Brombenzol, Butylbromid, Na. Oder Benzylchlorid (bromid) , 

Propylbromid, Na (17). 
Sek. Butylbenzol: l'-Brom-I-aethylbenzol, C2H 5J, Na (18). 
Isobutylbenzol: Brombenzol, Isobutyljodid oder Benzylchlorid, Isopropyl-

jodid, Na (19). 
o-Propyltoluol: o-Jodtoluol,4 Propylbromid, Na (21). 
m-Propyltoluol: m-Bromtoluol, Propylbromid, Na (22). 
p-Propyltoluol: p-Bromtoluol, Propyljodid(bromid), Na (23). 
o-Cymol: 2-Bromisopropylbenzol, CH3J, Na (24). 
p-Cymol: p-Bromisopropylbenzol, CH3J, Essigester, Na (26). 
1.2-Diaethylbenzol: o-Dichlorbenzol, C2H 5Br, Na (27). 
l.4-Diaethylbenzol: Bromaethylbenzol oder p-Dibrombenzol, C2H 5Br, Na (29). 
1.2-Dimethyl-4-aethylbenzol: 4-Brom-1.2-dimethylbenzol, C2H 5J, Na (30). 
1.4-Dimethyl-2-aethylbenzol: Brom-p-xylol, C2H 5J, Na (31). 
1.3-Dimethyl-5-aethylbenzol: sym. Bromxylol, C2H 5Br, Na Ul2). 
1.5-Dimethyl-2-aethylbenzol: 4-Brom-m-xylol, C2H 5Br, Na (33). 
Prehnitol: 2.4-Dibrom-I.3-dimethylbenzol oder 3-Brom-I.2.4-trimethylbenzol, 

CH3J, Na (34). 
Isodurol: Brommesitylen, CH3J, Na (35). 
Durol: 5-Brom-1.2.4-trimethylbenzol oder 2.5-Dibrom-p-xylol, CH3J, Na 

(35a ). 
Amylbenzol: Benzylbromid, Butylchlorid, Na (37). 

chem. Ges.21, 3181 (1888). - LIPINSKI: Bel'. DtHeh. ehern. Ges. 31,938 (1898). -
NIEMCZYCKI: Anz. Akad. Krakau 1899, 473. - SPRINK~IEYER: Bel'. Dtseh. ehern. 
Ges. 34, 1951 (1901). - KOZAK: Am. Akad. Krakau 11106, 4-07. - RADcLIFFE, 
SIlIfPKIN: Journ. Soc. chem. Ind. 40, 119 (1921). 

1 Die dann mcist auf dem Wb. oder (im Rohr) bei höherer Temperatur durch-
geführt wird. 2 BeHser als Chlortoluol. 

3 Besser als C2H 5J. 4 Bromtoluol reagiert schlechter, Chlortoluol gar nicht. 
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Isoamylbenzol: Brombenzol, Isoamylbromid, Na (38). 
0-, m-, p-Butyltoluol: 0-, m-, p-Xylylbromid, Propylbromid, Na (42). 
o-tert. Butyltoluol: o-Brom-tert.-butylbenzol, CHaBr, Na (44). 
p-tert. Butyltoluol: p-Brom-tert.-butylbenzol, CHaBr, Na (46). 
1-Aethyl-4-propylbenzol: p-Brompropylbenzol, C2H 5Br oder p-Bromaethyl-

benzol, Propylbromid, Na (47). 
1.2-Dimethyl-4-propylbenzol: 4-Brom-o-xylol, Propylbromid, Na (49). 
1.4-Dimethyl-2-propylbenzol: 2-Brom-p-xylol, Propylbromid, Na (50). 
1.5-Dimethyl-2-propylbenzol: 6-Brom-m-xylol, Propylbromid, Na (51). 
1.5-Dimethyl-2-isopropylbenzol: 3-Brom-l-methyl-4-isopropylbenzol, CHaJ, 

Na (53). 
Aethylmesitylen: 2-Brommesitylen, C2H.5J, Na (55). 
1.2 .4-Trimethyl-5-aethylbenzol: 5-Brom -1.2.4-trimethylbenzol, C2H 5J , Na (56). 
y-lf'Iethyl-rx-phenylpentan: Brombenzol, I-Brom-3-methylpentan, Na (59). 
ß-1I1 ethyl-c-phenylpentan: Benzylbromid, Isoamylbromid, Na (60). 
p-lsoamyltoluol: p-Bromtoluol, Isoamylbromid, Na (63). 
p-Dipropylbenzol: p-Dibrombenzol, Propylbromid, Na. Oder p-Brompropyl-

benzol, Propylbromid, Na (65). 
p-Propylisopropylbenzol: p-Bromcumol, Propylbromid, Na (66). 
n-Hexylbenzol: C6H 5Br, C6H 1aBr, Na in Ä. A: 35%.1 
n-Heptylbenzol: analog mit C7H 15Br. A: 62%.1 
I sohexylbenzol: Benzylbromid, Isoamylbromid, Na-Staub (57 b). 
1- 111 ethyl- 2 -aethyl- 4 - isopropylbenzol: 2 -Jod -1- methyl- 4 -isopropylbenzol, 

C2H sBr, Na-Staub (70). 
Propylmesitylen: Brommesitylen, Propylbromid, Na (73). 
rx-Phenyloctan: I-Chlor(Brom, Jod)octan, Brombenzol, Na (81). 
p-Dibutylbenzol: p-Dichlorbenzol, Butylchlorid, Na (86). 
p-Octyltoluol: p-Bromtoluol, Jodoctan, Na (90). 
Cetylbenzol: Jodbenzol, Cetyljodid, Na (106). 
0-, m-, p-Cetyltoluol: 0-, m-, p-Bromtoluol, Cetyljodid, Na (107). 
rx-Phenyloctadecan: Jodbenzol, Octadecyljodid, Na (108). 
1.5-Dimethyl-2-cetylbenzol: 4-Brom-1.3-dimethylbenzol, Cetyljodid, Na (109). 
Cetylmcsitylen: Brommesitylen, Cetyljodid, Na (110). 

Reaktion von GRIGNARD. 2 ,a 
Aromatische und aromatisch-aliphatische Alkyle geben sowohl unter sich, als 

auch mit aliphatischen Alkylen zumeist gute Resultate. Zur Verhinderung von 
Nebenreaktionen vermeide man Jodide.4 

y-Brompentan gibt mit C6H 5MgBr, Ä 51 %, y-Jodpentan nur 5,4% y-Phenyl
pentan (39). 

Toluol ist geeignet, Störungen zu verursachen.5 
p-Cumylchlorid reagiert in Toluol nur zum geringen Teil mit C2H 5MgCI, Ä unter 

Bildung von p-Propylisopropylbenzol. Als Hauptprodukt entsteht infolge einer 
Art von FRIEDEL, CHAFTs-Reaktion ClOH 1a · C6H 4 • CHa. Hierbei übernimmt das 
MgBrCl die Rolle des AICla.6 

1 WEYGAND, MENSDORF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 68, 1825 (1935). 2 S. 7. 
3 Darstellung von Arylmagnosiumehloriden ohne Äther. It. P. 341937 (1936). 
4 BYGDEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 3479 (1912). - SPÄTH: Monatsh. Ohem. 34, 

1965 (1913). 5 BERT: BuH. Soe. ehim. Franeo (4), 37, 1577 (1925). 
6 WERNER, ZILKENS: Ber. Dtsoh. ehern. Ges. 36, 2116, 3618 (1903). - HOUBEN: 

Ber. Dt,.;eh. ehern. Ges.36, 3083 (1903); 37, 488 (1904). - GILlIIAN, HOYLE: Journ. 
Amer. ehern. Soe. 44, 2621 (1922). - SlIIITIl, LUND: J"ourn. Amer. ehern. Soe. 52, 
4144 (1930). 
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An Stelle der Halogenalkyle können auch Schwefelsäureester treten. l 

RMgX + R'OS020R' = RR' + XMgOS0 20R'. 

Diese Reaktion liefert meist sehr gute Resultate. 
Bei der Anwendung gemischter Alkylester reagiert wohl immer nur das Alkyl 

mit der geringeren C-Anzah1.1 

Auch p-Toluolsulfosäureester können Verwendung finden. 2 50% der ange
wandten Radikale werden kondensiert: 

RS0 20 Alkyl + R'MgX ~ R' Alkyl + RS0 20MgX, 
RS0 20MgX + RS0 20 Alkyl ~ Alkyl X + Mg(02S02R)2.3 

lVIit P - Toluolsulfosäure - ß -chloraethyl( propyl) ester CH3C6H4S020CH2CH2CI 
reagieren die lVIagnesylverbindungen analog; die Sulfogruppe wird abgespalten, 
das Halogen bleibt erhalten. Die so entstandenen Arylmagnesiumchloride können 
weiter mit Dimethyl(aethyl)sulfat oder Toluolsulfosäuren umgesetzt und so 
eine große Anzahl höherer Kohlenwasserstoffe synthetisiert werden. 

Toluol: C6H 5lVIgBr, Ä und Dimethylsulfat oder p-Toluolsulfosäuremethyl
ester; p-Bromtoluol: C6H 4BrlVIgBr, Ä und Dimethylsulfat (2). 

Aethylbenzol: Benzylchlorid, CH3lVIgJ, Ä oder BenzyllVIgCI, Ä + Dimethyl
sulfat oder p-Toluolsulfosäuremethylester. Oder C6H 5lVIgBr, Ä und p-Toluol
sulfosäureaethylester (3). 

p-Xylol: ToluollVIgBr, Ä mit Dimethylsulfat oder p-Toluolsulfosäuremethyl
ester (6). 

Propylbenzol: BenzyllVIgCI, Ä mit Diaethylsulfat oder p-Toluolsulfosäureester 
oder Benzylchlorid(jodid), C2H 5lVIgBr, Ä (9). 

Cumol: C6H 5lVIgBr, Ä und Isopropylsulfat (10). 
p-Aethyltoluol: p-TolyllVIgBr, Ä, p-Toluolsulfosäureester (13). 
Butylbenzol: BenzyllVIgCI, Ä, p-Toluolsulfosäurepropylester (17). 
Isobutylbenzol: C6H 5lVIgBr, Isobutylbromid (19). 
Tert. Butylbenzol: C6H 5lVIgBr, Ä, tert. Butylbromid (20). 
p-Cymol: C6H 4CH3lVIgBr, Ä, Isopropylsulfat (26). 
I sodurol: lVIesityllVIgBr, Ä, Dimethylsulfat (35). 
Amylbenzol: BenzyllVIgCI, Ä, Butyl-p-Toluolsulfosäureester (37). 
Isoamylbenzol: BenzyllVIgCI, Ä, p-Toluolsulfosäureisobutylester (38). 

Phenyl-2-methylbuta,n: BenzyllVIgCI, "~, p-Toluolsulfosäure-sek. -butyle ster 
(38a). 

Diaethylphenylmethan: o.:-Brompropylbenzol, C2H"lVIgBr, Ä oder Brompentan, 
C6H 5lVIgBr (39). 

ß.ß-Dimethyl-o.:-phenylpropan: BenzyllVIgCI, Ä, tert. Butylbromid (40). 
Dimethylaethylphenylmethan: iX-Brom-sek.-butylbenzol, CH3lVIgBr, Ä (41). 
p-Butyltoluol: ButyllVIgCI, Toluol (43). 
H exylbenzol: BenzyllVIgCI, Ä, p-Toluolsulfosäureamylester (57 a). 
p-Isoamyltoluol: IsoamylMgCI, Ä, Toluol (63). 
p-Propylisopropylbenzol: CumylMgCl, Ä, Diaethylsulfat (66). 
Hexamethylbenzol: C6Br6, CJ;I3MgJ, Ä (74). 
y-Phenylpentan: C6H 5MgBr, Ä, y-Brompentan (24a). 

1 BERT: Compt. renei. Aead. SeienceR 178, 1182 (1924). 
2 GILMAN, BEABER: Journ. Amer. ehern. Soe.46, 839 (1923); 47, 518 (1925). 
3 GILMAN, HECK: Journ. Amer. ehern. Soe. 60, 2223 (1928). -- Siehe auch FERNS, 

LAPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 101, 273 (1912). 
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Auch mit Aethern können Alkylmagnesiumverbindungen nach dem Schema: 

R· 0· R' + R"MgX -7 ROMgX + R'R" 
reagieren .1 

Aethylbenzol: Aethylbenzylaether, CH3MgBr (3). 
Propylbenzol: Phenylbenzylaether, C2H 5MgBr, Ä (9). 

Mit p- Toluolsulfosäure-ß-chloraethylester2 und -y-chlorpropylester3 reagieren 
Magnesylverbindungen unter Erhaltung des Chlors und Abspaltung der Sulfo
gruppe: 

CHaC6H4S03CH2CH2Cl + C6H sMgBr = C6H sCH 2CH 2Cl + CH3C6H 4SOaMgBr. 

ß-Chloraethylbenzol: p-Toluolsulfosäure·ß-chloraethylester, C6H 5MgBr, Ä. 
0- (p-) M ethyl- ß-chloraethylbenzol: analog mit 0- (p- ) TolylMgBr , Ä. 
1.3(4)-Dimethyl-ß-chloraethylbenzol: analog mit m-Xylyl-4-MgBr, Ä, bzw. 

mit p-Xylyl-2-MgBr, Ä. 
p-Isopropyl-ß-chloraethylbenzol: analog mit p-CumyIMgBr, Ä. 
Methylisopropyl-ß-chloraethylbenzol: analog mit p-Cymyl-2-MgBr, Ä. 
y-Chlorpropylbenzol: analog mit BenzylMgCI, Ä. 
p-Methyl-y-chlorpropylbenzol: analog mit CH3C6H 4CH2MgCI, Ä. 
1.3-Dimethyl-y-chlorpropylbenzol: analog mit (CH3)2-1.3-C6H3CH2MgCI, Ä. 
l.4-Dimethyl-y-chlorpropylbenzol: analog mit (CH3)2-1,4-C6H3CH2MgCI, Ä. 
p-Isopropyl-y-chlorpropylbenzol: analog mit CymylMgCI, Ä. 
1.2.4-M ethylisopropyl-y-chlorpropylbenzol: analog mit CH3C6H 3 (iso-C3H; )CH2 • 

MgCI, Ä. 
y-Chlorpropylbenzol: p-Toluolsulfosäure-y-chlorpropylester, C6H 5MgBr, Ä. 
ö-Chlorbutylbenzol: analog mit BenzylMgCI, Ä. 
Tj-Chlorheptylbenzol: analog mit Butylbenzol-ö-MgCI, Ä. 

Synthesen mit Zink alkylen. 

Propylbenzol: Benzylchlorid, Zn(C2H 5 )2 (9). 
Cumol: Benzalchlorid, Zn(CH3)2 (10). 
Sek. Butylbenzol: l' -Brom-l-aethylbenzol, Zn(C2H s)2 (18). 
Diaethylphenylmethan: Benzachlorid (Benzotrichlorid), Zn (C2H 5 )2(39). 
p-Propylisopropylbenzol: Cuminylchlorid, Zn(C2H 5)2 (66). 

Alkylierung aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Ülefinen4 

und P 2Ü5.5 

Zur Erhaltung des Phosphorpentoxyds in kolloidem Zustand wird am besten 
Ruß (Lampenschwarz) als Schutzkolloid verwendet. Zur Peptisation der Ruß
P 2Ü5-Dispersionen dient Kresol. Das Temperaturoptimum liegt bei 150-250° 
unter Drucken bis 40 at. 

1 SPÄTH: Monatsh. Chcrn.35, 319 (1914). 
2 GIL"IAN, BEABER: Journ. Arner. ehern. Soc.45, 839 (1923). - BERT: Cornpt. 

rend. Acad. Sciences 186, 373 (1928). - F. P. 657691 (1927). 
a ROSSANDER, MARVEL: Journ. Arner. ehern. Soc.50, 1491 (1928). 
4 p.Diisopropylbenzol: aus Benzol, Propylen, BOTfluorid und H 2S04. Daneben 

etwas o-DiisoProIJylbenzol. Mit AlCl3 entsteht hauptsächlich m.Diisopropyl
benzol. Analog aus Toluol, Propylen, BF a und H 2S04 p-Cymol. SLANINA, SOWA, 
NIEUWLAND: Journ. Arner. ehern. Soc.57, 1547 (1935). Siehe ferner WUNDERLY. 
SO'VA, NIEUWLAND: Journ. Arner. ehern. Soc. 58, 1007 (1936). - IPATIEW, 
GROSSE: Journ. Arner. ehern. Soc. 58, 2339 (1936). - Aus Benzol, BF3 und Alko
holen bei 60°. McKENNA, SOWA: Journ. Arner. ehern. Soe. 59, 470 (1937). 

s MALIsHER: Journ. Arner. ehern. Soe. 57,883 (1935). 
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10 g Kresol, 4 gRuß, 50 g P 2Ü5, 708 g Benzol eingerührt, bis zu 27 at Aethylen 
eingedrückt, auf 200-240° erhitzt. Erhalten Aethylbenzol 23,1 %, Diaethyl
benzole 42,3%, Triaethylbenzole 24,4%, höhere Aethylbenzole, darunter Hexa
aethylbenzol 8,5%. 

Benzol und Isobuten ergaben: Butylbenzol 47,9%, Dibutylbenzole, darunter 
l.4-Di(tert. butyl)benzol, 17%, höhere Butylbenzole 11%. 

Toluol und Propylen. 1000 ccm Toluol, 50 g P 2Ü5, 25 gRuß, 5 ccm Kresol 
mit Propylen bei 20° bis 80 at, dann auf 150° erhitzt. Versuch mehrmals wieder
holt. Aus 1600 ccm Destillat 600 ccm p-Cymol. 

Naphthalin und Aethylen ergaben bei 250°, 40 at Mono- und Diaethylnaph
thaline. 

Reaktion von FRIEDEL, CRAFTS.1 

Unter FRIEDEL, CRAFTsscher Reaktion versteht man die Umsetzung von 
organischen Verbindungen mit beweglichen Halogenatomen, wie sie in Alkyl
haloiden, Acylhalogeniden und Halogencycloparaffinen vorliegen, oder von 
Säureanhydriden mit (namentlich) aromatischen Kohlenwasserstoffen und ihren 
Substitutionsprodukten unter der Einwirkung von Aluminiumchlorid. 

Die Grundbedingung für die Kondensation ist die Bildung einer ternären 
Verbindung der in Frage kommenden Stoffe, indem sich ein Solvat des Aluminium
chloridpseudosalzes mit der Halogenverbindung bildet, die den (aromatischen) 
Kohlenwasserstoff einlagert. In diesem Komplex vollzieht sich die eigentliche 
Reaktion.2 

Die Verbindungen aus Kohlenwasserstoff, Halogen und katalytischen Mengen 
AICl3 zerfallen beim Erwärmen unter Abspaltung von Halogenwasserstoff und 
Rückbildung des Aluminiumchlorids, worauf das Spiel von neuem beginnt.3 ,4 

Das Aluminiumchlorid wirkt hier ähnlich wie der Zinkstaub bei der ZINCKE
sehen Synthese. Es ist also für das Gelingen der Reaktion nicht unbedingt er
forderlich, erniedrigt aber die Reaktionstemperatur und läßt bessere Ausbeuten 
erzielen.5 

Darstellung des Aluminiumchlorids.6 Das Reagens wird entweder aus Al und 
HCI frisch bereitet, oder man reinigt, falls notwendig, das käufliche Produkt 
durch Destillation über eine 40 cm lange Röhre, d = 2 cm, die mit fettfreien 
Aluminiumkörnern gefüllt ist. Das Produkt ist dann frei von Üxychloriden und 
Eisen. 

Wasser- oder oxychloridehaltiges AICl3 kann nicht durch HCl regeneriert 
werden. 7 

HOUBEN, FISCHER zerreiben das Aluminiumchlorid unter Petrolaether und 
befreien durch Abschlemmen von Üxydbestandteilen. Man trocknet im Vakuum.8 

1 FRIEDEL, CRAFTS: Compt. rend. Acad. Sciences 84, 1392 (1877). - ELHS: 
Kohlenstoffverbindungen II, 128 (1891). - KRÄNZLEIK: Aluminiumchlorid in der 
organischen Chemie, 2. Aufl. 1932, 11. 

2 WIELAND, BETTAG: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 55, 2246 (1922). - WOHL, WERTY
POROCH: Ber. Dtsch. ehern. Ces. 64, 1357 (1931). - WERTYPOROCH, FIALA: Liebigs 
Ann.500, 281 (1933). 3 GUSTAVSON: Journ. prakt. Chem. (2), 68, 209 (1903). 

4 SCHROETER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. ,')7, 1990 (1924). 
5 NENITZESCU: Liebigs Ann.491, 218 (1931). Beülpielsweise reagiert Benzyl· 

chlorid mit Anisol und AICl 3 schon bei 0°, ohne AICl 3 ist mehrstündiges Kochpn pr
forderlich. GOLDSCIIMIDT, LARSEN: Ztschr. physikal. Chem. 48, 424 (1904). 

6 Zusammenstellung der verschiedenen Darstellungsarten WURSTER: Ztschr. 
angew. Chem. 43, 877 (1930). 7 PRINS: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 54, 577 (1935). 

8 HOUBEN, FISCHER: Journ. prakt. Chem. (2), 123, 266 (1929). 
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Gutes Aluminiumchlorid besteht aus Körnern oder Brocken, an Bruch und 
Farbe ähnlich dem Bernstein und auch ebenso durchscheinend. Weiße 
Stücke oder gar weißes Pulver sind durch Feuchtigkeit zersetzt und nicht gut 
brauchbar. 

Die Teilchengräße1 ist im allgemeinen belanglos. Natürlich wird man nicht 
allzu große Brocken verwenden, die die Ausbeute beeinträchtigen. 

Sehr wirksames Aluminiumchlorid erhält man durch Erhitzen von 100 ccm 
Benzol, 5 g Al-Pulver, 1 g HgCI2, 0,5 g Jod .bis fast zum Sieden, Einleiten von HCI 
und Rühren am Wb, bis unter Entfärbung Wasserstoffentwicklung beginnt. In 
Petrolaether, CS2, Nitro- und Chlorbenzol wirkt Salzsäure nicht auf Alu
minium. 2 

An Stelle von fertigem Aluminiumchlorid wird manchmal ein Gemisch von 
Aluminium und Sublimat verwendet.2 , 3 Auf 1 g Aluminiumpulver nimmt man 
20 g HgCI2• Verdünnungsmittel Benzol. Oder man arbeitet mit Al im HOl
Strom. 3 

Die Qualität des Aluminiumchlorids kann von ausschlaggebender Bedeutung 
sein.4 Gewöhnlich werden die besten Resultate mit reinem AICl3 erhalten, manch
mal wirkt es aber zu energisch.5 In solchen Fällen muß der Katalysator teilweise 
"vergiftet" werden, was durch Zusatz von geringen Mengen Wasser4 ,5 oder von 
Nitrobenzol, Benzophenon oder Aceton (welche mit AICl3 Mol. Verbindungen 
geben) erreicht werden kann.6 

Einfluß von Eisenchlorid. Der Einfluß eines Gehaltes an FeCl3 pflegt bei der 
Synthese von Kohlenwasserstoffen günstig zu sein. 

Bei der Kondensation von Benzylchlorid und Toluol steigt die Aktivität des 
Katalysators mit wachsendem Gehalt an FeCI3 • Maximum bei 50 Mol-% Über
schuß an FeC13.7 

Für die Reaktion Benzol-Chloroform ist folgendes konstatiert worden: 8 

~.\.ICI3 aus Al, HCI, enthaltend pro Gramm 9 ccm HCI absorbiert, ist weniger wirk
sam als äquivalente Mengen von AICI3, FeCI3. Noch weniger wirksam ist AICl3 
aus Al und Chlor. Dann folgt AICl3 + teilweise reduziertem FeCI3, reines FeCl3 

und schließlieh teilweise reduziertes FeCI3. 
Auch mit reinem Eisenchlorid9 können öfters vorzügliche Resultate erhalten 

werden.!o AICl3 und FeCl3 können aber den Eintritt von Alkylen verschiedenartig 
lenken: So entsteht bei der Synthese von Tertiärbutyltoluol mit AICl3 das m-Deri
vat, mit FeCl3 das p-Derivat (45, 46). 

Der Ersatz von AICl3 bzw. FeCl3 durch andere Metallchloridell hat zu keinen 
bemerkenswerten Resultaten geführt. Quecksilber-, Thallium-, Beryllium-, 
Thorium-, Titan-, Zinnchloride erwiesen sich als ganz unwirksam. UCI4 , WCI6 , 

MoCl5 boten keine Vorteile.12 Auch SiCI4 , SbCI3, SbCl5 sind versucht worden.!3 

1 GIWGGIN", NAGEL: lnd. ongin. Chern. 25, 1083 (1933). 
2 KORCZY~SKI: Bel'. Dtsoh. ohern. Ges.35, 868 (1902). - RAY: J·ourn. ehern. 

Soe. London 117, 1337 (1920). -I<~STREICHER: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 38, 439 (1900). 
KOZAK: Anz. Akad. Krakan Ul06, 407. 
3 RADZIEWANOWSKI: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 28, 1137 (1895). 
4 STAUDINGER, GOLllRTETN, SCITLENKER: Helv. chirn. Acta 4, 342 (1921). 
5 BILTZ: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 26, 19ßO (1893). - GLEDITSCH: Bull. Soe. ehirn. 

Franeo (3), 35, 1095 (1906). - BILTZ: Journ. prakt. Chern. (2), 142, 196 (1935). 
6 NENITZESCU, CANTUNIARI: Bel'. Dtseh. ehern. Gos.65, 1449 (1932). 
7 MARTIN, PIZZOLATO, MCWATERS: Journ. Amer. ehern. Soe.57, 2584 (1935). 
8 BOSWELL, LAUGIlLIN: Canadian Jonrn. ROH. 1, 400 (1929). 
9 BIALOTlRZESKI: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.30, 1773 (1897). 

10 BATTEGAY, KAPPELER: Bull. Soe. chirn. Franee (4), 35, 992 (1924). 
11 Siehe aber S.403. 12 KASCHTANOW: Chern. Ztrbl.. UI33 11, 2512. 
13 TRONOW, LADIGYNA, .KARPENKO: Russ. Journ. allg. Chern. 1, 910 (1932). 
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Kondensationen mit NaAlFa erwähnt ein Patent.! Brauchbar scheint Zirkon
chlorid zu sein.2 Kondensationen mit Chlorzink S. 404. An Stelle von Aluminium
chlorid wird gelegentlich Aluminiumbromid verwendet.3 Es hat den Nachteil 
größerer Zersetzlichkeit.4 - Über AlCl3-NaCl siehe das Sachverzeichnis. 

Aluminiumchlorid ist in trockenem Aether leicht löslich.5 

Zersplitternde Wirkung des Aluminiumchlorids. 6 Der Wert der :b'RIEDEL
CRAFTsschen Reaktion wird dadurch beeinträchtigt, daß Aluminiumchlorid auf 
die Benzolhomologen auch spaltend wirkt. So entsteht aus Toluol Benzol und 
Chlormethyl, welch letzteres mit noch unverändertem Toluol unter der Ein
wirkung des Aluminiumchlorids Xylole bildet usf. 

Namentlich bei Gegenwart von Salzsäure macht sich diese unerwünschte Er
scheinung fühlbar. Man arbeitet, um solche Zersplitterung einzuschränken, 
bei möglichst niedriger Temperatur (höchstens 90°). 

Das Aluminiumchlorid wirkt ferner manchmal auch umlagernd 7 oder spaltend 8 

auf die Halogenalkyle. Es kann daher nach FRIEDEL, CRAFTS immer nur der 
Isopropylrest eingeführt werden, gleichgültig ob n- oder i-Propylhalogen zur Ver
wendung kam. 

Analog entsteht aus n-Butylbromid sek. Butylbenzol, mit Isobutylbromid 
Tertiärbutylbenzol usf. 

Aber auch die aromatisch gebundenen Halogene können unter Umständen 
Abspaltung 9 und ÜbertragunglO erfahren. Aus Brombenzol kann neben Benzol 
Dibrombenzol, aus Jodbenzol neben viel Benzol Dijodbenzol entstehen. Chlor
benzol ist resistent.ll 

Synthesen unter erhöhtem Druck: ADoR, RILLIET: Ber. Dtsch. chem. Ges. 12, 
332 (1879); BEAUREPAIRE: BuH. Soc. chim. France (2) 50, 677 (1888). Chem. 
Ztrbl. 1930 I, 3237. 

Synthesen unter vermindertem Druck (15 mm): KOSMIENSKI, LEWIOWNA: 
Roczniki Chemji 14, 1348 (1934). S. a. S.459, 490, 531, 794 usw. 

Wirkung des Sonnenlichtes. Sonnenlicht unterstützt die Reaktion wesentlich 
und die Ausbeuten sind besser, wenn die Umsetzung ohne Wärmezufuhr im 
Sonnenlichte, als wenn sie ohne solches in der Wärme erfolgt. 

1 D. R. P. 554879 (1932). 
2 KRISHNAMURTI: Chem. Ztrbl. 1929 I, 2215. - WERTYPOROCH: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges. 66, 1232 (1933). 
3 EARL, WILSON: Proeeed. Roy. Soe. N ew South "Vales 65, 178 (1932). 
4 WERTYPOROCH, SAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1232 (1933). 
6 BODENDORF: Journ. prakt. Chem. (2), 129, 340 (1931). 
6 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 338 (1885). - ANscHüTz, IMlIIENDORFF: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 657 (1885). - COPISAREW: Journ. ehern. Soe. London 119. 
1806 (1921). 

7 GOSSIN: Bull. Soe. ehim. Franee 41, 446 (1884). - SlLVA: BuB. Soe. ehim. 
France 43, 317 (1885). - SCHRAMM: Monatsh. Chem. 9, 624 (1888). - SENKOWSKI: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23,2412 (1890). - GENVRESSE: BuB. Soe. ehim. Franee (3), 
9,508 (1893). - TISSIER: Ann. Chim. (6),29,360 (1893). - BAUR: Ber. Dtseh. elU'm. 
Ges.27, 1610 (1894). 8 NÖLTING: Chem.-Ztg.17, 170 (1893). 

9 KOHN, MÜLLER: Monatsh. Chem.30, 407 (1909). - NOLLER, ADAMS: Journ. 
Amer. ehern. Soe. 46, 1889 (1924). - KIMURA: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 67, 394 (1934). 
- MASHEK: Monatsh. Chem.56, 116 (1930)_ - GROGGINS: Ind. engin. Chem.23, 
893 (1931). 

10 Roux: Ann. Chim. (6), 12, 343 (1887). - ROHFERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.63, 
1939 (1930). - SALKIND, STETZURO: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 64, 953 (1931). -
NENITZESCU, CURCANEANU, GAVAT: Ber. Dtseh. ebern. Ges. 70, 346, 1883 (1937). 

11 DUMREICHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 33, 1866 (1882). 
12 Bei Verwendung von Benzol kann dieses im Übersehuß als Verdünnungsmittc) 

dienen. 
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Lösungsmittel. Als solche dienen zumeist Schwefelkohlenstoff oder Petrolaether 
(60-90°). Auch Tetrachloraethan wird angewendet. Derartige Verdünnungs
mittel sichern den regelmäßigen Gang der Reaktion und lassen die Temperatur 
in der gewünschten Höhe festhalten. Schwefelkohlenstoff kann gelegentlich 
Anlaß zu Nebenreaktionen geben.1 

Zur Ausführung der Synthesen gießt man in einen geräumigen Kolben mit 
Rührer, Rückflußkühler und Feuchtigkeitsabschluß eine nicht zu geringe Menge 
des Lösungsmittels, trägt ra!'lch das gesamte AlCl3 ein, setzt den Rührer2 in Gang 
und fügt durch einen Tropftrichter das Gemisch aus Kohlenwasserstoff,3 Halogen
alkyl4 und Verdünnungsmittel in kleinen Mengen zu und wartet immer mit 
neuer Zugabe ab, bis die unter starker Halogenwasserstoffentwicklung und 
Selbsterwärmung einsetzende Reaktion nachgelassen hat. 

Das eintretende Alkyl geht im allgemeinen in p-Stellung. Wenn m-Derivate 
gebildet werden (bei höherer Temperatur), dann ist dies die Folge sekundärer 
Wanderung des Alkyls.5 

Wenn alles eingetragen ist, erwärmt man (falls erforderlich) auf dem Wasser
bade, bis die Gasentwicklung nahezu aufhört. Allzu langes Erwärmen (über 
höchstens 12-15 Stunden hinaus) ist niemals günstig. 

Manchmal wird die Ausbeute etwas besser, wenn man das Aluminiumchlorid 
allmählich einträgt, doch läuft man dabei Gefahr, das Reagens durch das 
häufige Öffnen der Gefäße zu schädigen. 

Zu der völlig erkalteten Reaktionsflüssigkeit läßt man unter stetem Rühren 
sehr vorsichtig Wasser fließen, bis keine Reaktion mehr stattfindet, setzt noch 
Salzsäure zu, um die Aluminiumverbindungen in Lösung zu bringen und destil
liert mit Wasserdampf usw.6 

Halogenbenzol ist nur schwer, mehrfach halogeniertes Benzol oder Nitro
benzol überhaupt nicht alkylierbar. 

Toluol: Benzol, CH3CI oder Dichloraether, AICl3 (2). 
Aethylbenzol: Benzol, C2H 5Br, AICl3 oder Al im HCI-Strom, oder Al + HgCl2 

(3). 
m-Xylol: Toluol, CH3CI, AICI3. Oder p-, o-Xylol mit AICI3 , HCI (5). 
Propylbenzol: Benzol, Propylbromid oder Trimethylenbromid, AICl3 (9). 
Cumol: Benzol, Propyl(Isopropyl)bromid mit AICI3(Br3 ) oder Al, HCI (10); 

4-Bromcumol: Brombenzol, Propylchlorid, AICl3 (10). 
p-Aethyltoluol: Toluol, Aethylidenchlorid, AICl3 (13). 
Pseudocumol: Toluol, CH3CI, AICl3 (15). 
Mesitylen: ebenso (15). 
Sek. Butylbenzol: Butyl(besser sek. Butyl)chlorid, Benzol mit AICl3 oder 

Al + HgCl2 (18). 
Isobutylbenzol: Benzol, Isobutenyldibromid, AICl3 (19). 
Tert. Butylbenzol: Isobutyl(tert. Butyl)chlorid, Benzol (oder Cumol), AICl3 

oder Al, HgCl2 (20); 4-Jodderivat: Isobutylchlorid, Jodbenzol, AICl3 + Al (20). 
1.3-Diaethylbenzol: Benzol, C2H 5Br, AICl3 (28). 
1.4-Diaethylbenzol: ebenso (29). 
1.4-Dimethyl-2-aethylbenzol: p-Xylol, C2H 5J, AICl3 (31). 

1 JÖRG: Ber. Dtsch. chern. Gcs.60, 1466 (1927). 
2 Über dic Wichtigkeit intensiven Rührens GROGGINS, NAGEL: lnd. engin. 

Chern. 25, 1083 (1933). 3 Siehe Note 12 auf S.400. 
4 Chlormethyl und Chloraethyl werden als Gase eingeleitet. 
5 BADDELEY, KENNER: Journ. chern. Soc. London 383 (1935), 
6 Methylierung und Butylierung von Tetralin mit AICla gelingt nicht, dagegen 

Acthyl-, lsopropyl-, tert. Butyl-, tert. Arnylierung. BOEDKER, RAMBACH: Bull. 
Soc. chirn. France (4), 35, 633 (1924). 

:\Ipyer, SYllthc8C 1. 26 



402 Einkernige aromatische Kohlenwasserstoffe. 

1.3.Dimethyl.5.aethylbenzol: rn-Xylol, C2H 5Br, AICl3 (32). 
1.5-Dimethyl-2-aethylbenzol: m-Xylol, Aethylidenchlorid, AICla (33). 
Prehnitol: Mesitylen (Pseudocumol), CHaJ, AICla (34). 
Isodurol: Mesitylen, CHaCI( J), AICla (35). 
Durol: Toluol, Pseudocumol oder Mesitylen, CH3CI(J) mit AICl3 oder Al, 

HgCl2 (35a). 
Isoamylbenzol: Benzol, Isoamylchlorid, AICla (38). 
Dimethylaethylphenylmethan: Benzol, Isoamylchlorid, frisches AICla (41). 
m-tert. Butyltoluol: Toluol, tert. Butylchlorid oder Isobutylchlorid(bromid, 

jodid), AICI3(Bra) (45); 5-Bromderivat: m-Bromtoluol, Isobutylchlorid, AICl3 (45). 
p-tert. Butyltoluol: Toluol, tert. Butyl(Isobutyl)chlorid, FeCla oder AlCla 

(46). 
l-Aethyl-4( 3) -isopropylbenzol: Aethylbenzol, Propyl(Isopropyl )bromid, AICla 

(48). 
Pentamethylbenzol:1 Toluol, Isodurol, Mesitylen, Pseudocumol, CHaCI mit 

AICla oder Al, HgCl2 (57). 
Dimethylpropylphenylmethan: Benzol, 2-Chlor-2-methylpentan, AICla (61). 
Methyldiaethylphenylmethan: Benzol, 3-Chlor-3-methylpentan, AICla (62). 
m-Dipropylbenzol: Propylbenzol, AICI3, HCI 100 0 oder Benzol, Propylbromid, 

AICl3 (64). 
p-Dipropylbenwl: ebenso (65). 
p-Propylisopropylbenzol: Propylbenzol, Isopropylbromid, AICla (66). 
o(m)-Diisopropylbenzol: Benzol, Isopropylchlorid, AlCla (67). 
As. Triaethylbenzol: Benzol, C2H 5CI, AICla (71). 
Sym. Triaethylbenzol: Benzol, C2H 5CI, übersch. AICl3 (72). 
Hexamethylbenzol.·1 Toluol, Dichlorbenzol, Isodurol oder Pseudocumol, AICla 

oder Al, HgCl3 (74). 
Heptylbenzol: Benzol, l.l-Dichlorheptan, AICla (75). 
Dimethylisobutylphenylmethan: Benzol, 2-Chlor-2.4-dimethylpentan, AlCla (77). 
Triaethylphenylmethan: Benzol, Triaethylchlormethan, AICla (78). 
M ethylaethylpropylphenylmethan: Benzol, 3-Chlor-3-methylhexan, AlCl3 (79). 
Dimethylisoamylphenylmethan: Benzol, 2-Chlor-3.5-dimethylhexan, AICla (82). 
Methyldipropylphenylmethan: Benzol, 4-Chlor-4-methylheptan, AICla (84). 
Diaethylpropylphenylmethan: Benzol, 3-Chlor-3-aethylhexan, AICl3 (85). 
p-Di-tert.-butylbenzol: Benzol oder Cumol, Isobutylchlorid, AICla (87). 
1.2.3.4-Tetraaethylbenzol: Benzol, C2H 5Br, AICl3 100 0 (88). 
1.2.4.5-Tetraaethylbenzol: Benzol, C2H 5Br, AICla in der Kälte (89). 
Methylaethylisoamylphenylmethan: Benzol, 5-Chlor-2.5-dimethylheptan, AlCla 

(92). . 
Aethyldipropylphenylmethan: Benzol, 4-Chlor-4-aethylheptan, AICla (93). 
Diaethylisobutylphenylmethan: Benzol, Diaethylisobutylmethylchlorid, AICla 

(94). 
1.3.5-Triisopropylbenzol: Benzol, Isopropylchlorid(bromid), AlCla(Bra) (95). 
Propyldiisoamylphenylmethan: Benzol, Propyldiisoamylchlormethan, AICl3 

(96). 
Tripropylphenylmethan: Benzol, Tripropylchlormethan, AIC13 (97). 
M ethyldiisobutylphenylmethan: Benzol, Methyldiiso butylchlormethan, AICl3 

(98). 
Pentaaethylbenzol: Benzol, C2H 5Br, AICl3 (99). 

1 Penta- und Hexamethylhenzol entstehen im Verhältnis 3: 1 aus Xylol, CHaCI 
und AICla. Cd:MENT: Compt. rend. Acad. Sciences 202, 425 (1936). 
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Dipropylisobutylphenylmethan: Dipropylisobutylchlormethan, Benzol, AICla 
(100). 

M ethyldiisoamylphenylmethan: Benzol, Methyldiisoamylchlormethan, AICla 
(101). 

Hexaaethylbenzol: Benzol, CzHsCI(Br) mit AICla oder ZrC14 (103). 
Aethyldiisoamylphenylmethan: Benzol, Aethyldiisoamylchlormethan, AICla 

(104). 
Isobutyldiisoamylphenylmethan: Benzol, Isobutyldiisoamylmethylchlorid, 

AICla (105). 
Hexapropylbenzol: Benzol, Propylchlorid, AICla (108a). 
Laurylbenzol: Dodecylchlorid, Benzol, AICla. Daneben Dilaurylbenzol (111). 

Varianten der Reaktion von FRIEDEL, CRAFTS. 
1. Aethylaether, der primär durch das Aluminiumchlorid gespalten wird, gibt 

mit Benzol polyaethylierte Benzole, als Endprodukt Hexaaethylbenzol (103). 

2. An Stelle von Halogenalkylen können Olefinel oder Acetylen treten, 
namentlich wenn gleichzeitig HCI anwesend ist.2 Die Reaktion erfordert höhere 
Temperatur. 

Neben AICla erwiesen sich auch BeCI2, BFa, TiCI4, ZrCI4, HfCI4, ThCI4, NbCIs 
und TaCls als wirksame Katalysatoren. In jedem Fall entsteht ein Gemisch von 
Mono- und Polyalkylbenzolen (mit BeCl2 10% Hexaaethylbenzol). TaCls scheint 
fast ebenso wirksam zu sein, wie AICla, dem ZrCl4 gleich oder überlegen ist. 
BeCl2 wirkt erst bei höherer Temperatur. TiCl4 ist der schwächste Katalysator 
(GROSSE, IPATIEwl ). 

Aethylbenzol: Benzol, Acetylen, Aethylen, AICla,I Benzol, Aethylen, BeCl2 

(HCI) 60 Stn. 200%. A: 21 % ; 1 Dichlorderivat: p-Dichlorbenzol, Aethylen, AICla ; 
Pentachlorderivat: Pentachlorbenzol, Aethylen, HCI, AICla (3). 

1.3-Diaethylbenzol, Tetrachlorderivat: 1.2.3.5-Tetrachlorbenzol, Aethylen, 
AICla (28). 

1.3-Dimethyl-5-aethylbenzol: m-Xylol, Aethylen, AICla (32). 
Dimethylaethylphenylmethan: Benzol, Trimethylaethylen, AICla (41). 
3.5-Diaethyltoluol: Toluol, Aethylen, AlCla (54). 
Sym. tert. Butylxylol: m-Xylol, Isobutylen, HCI, AICla (68).a 
As. Triaethylbenzol, 3.6-Dichlorderivat: p-Dichlorbenzol, Aethylen, AlCla (71). 
Sym. Triaethylbenzol: Benzol, Aethylen, AlCla (72). 
1.2.4.5-Tetraaethylbenzol: Dichlorderivat, p-Dichlorbenzol, Aethylen, AICla 

(89). 
m- Triaethylmethyl-m-xylol: m-Xylol, Methyldiaethylaethylen, HCI, AlCla (91). 
Pentaaethylbenzol: Chlorderivat, Chlorbenzol, ~'bthylen, AICla (99). 

1 Siehe BERRY, REID: Journ. Amer. ehern. Soc. 49, 3142 (1927). Die Reaktion 
erfolgt nach dem SeheIIl,.a: 

CH2 : CH2 + HCl = CHsCH2Cl. 
C6H sH + CICH2CHs = C6H sCH2CHs + HCl. 

GROSSE, IPATIEW: Journ. org. Chern. 1, 559 (1937). 
2 Man kann aueh die Reaktion durch Zugabe von etwas gesättigtem Alkylhaloid 

einleiten. D. R. P. 184230 (1907). 
s Oder mit Triisobutylborat. Auch andere Borsäureester können für die FRIEDEL

CRAFTs-Reaktion verwendet werden. F. P_ 720034 (1931); E. P. 367792 (1930). 
Meta-Substitution wird auch bei der Einwirkung von Butylbromid, tert. Butyl
chlorid und von Isobutylbromid auf Toluol beobachtet. SHOESMITH, Me GE eHEN : 
Journ. ehern. Soc. London 1930, 2231. Auch bei ß-Naphthol und tert. Butylchlorid 
tritt teilweise rn-Substitution ein. A. P. 1788529 (1931). Siehe auch WOHL, WERTY
pORoeH: Liebigs Ann. 481, 30 (1930). 
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Analog reagieren ungesättigte Alkylhaloide. 
Aethylbenzol: Benzol, Vinylbromid, AICl3 (3). 
Propylbenzol: Benzol, Allylbromid(chlorid), AICl3 (9). 

3. Mit Chlorameisensäureester. 
Toluol: Benzol, Chlorameisensäuremethylester, AICl3 (2). 
m-Xylol: Benzol, Chlorameisensäuremethylester, AICl3 (5). 
Pseudocumol: Toluol, Chlorameisensäuremethylester, AICl3 (15). 
Tert. Butylbenzol: Benzol, Chlorameisensäurebutylester, AICl3 (20). 
l.4-Diaethylbenzol: Benzol, Chlorameisensäureaethylester, AICl3 (29). 
1.4-Dimethyl-2-aethylbenzol: p-Xylol, Chlorameisensäureaethylester, AICl3 (81). 
1.3-Dimethyl-5-aethylbenzol: rn-Xylol, Chlorameisensäureaethylester, AICl3 (32). 
3.5-Diaethyltoluol: Toluol, Chlorameisensäureaethylester, AICl3 (54). 
p-Isoamyltoluol: Toluol, Chlorameisensäureisoamylester, AICl3 (63). 

4. Mit Formaldehyd. 
Durol: Mesitylen, Trioxymethylen, AICl3 (35a). 

5. Dichlormethylaether gibt mit 2 Mol Benzol und AICl3 Benzylchlorid: 
2 C6H 6 + CICH 20CH 2CI ~ 2 C6H 5CH 2CI (2). 

6. Sekundäre Alkohole geben mit AICl 3 AICI2(OR), das lLuf aromatische 
Kohlenwasserstoffe nach dem Schema: 

AICI2(OR) + C6H 6 ~ RC 6H 5 + AlCl20H 

einwirkt. A: bis 70%. 
So können Cumol, Diisopropylbenzol, p-Cymol, sek. Butylbenzol und sek. 

Butyltoluol gewonnen werden. l Noch leichter reagieren aliphatische tertiäre 
Alkohole und mit noch besseren Ausbeuten. Auf 2-3 Mol Benzol usw. ver
wendet man 0,5 Mol AICl3 und hält die Temperatur unter 30°.2 

7. Alkylsuljate, Tetraaethyl-o-silikat, Diaethylcarbonat können die Halogen
alkyle ersetzen. 

Die Reaktion ergibt mit Benzol und AICl3 mittels Dimethylsulfat A: 60%, 
Diaethylsulfat A: 71,4%, Diisopropylsulfat A: 44,2%, Dibutylsulfat A: 43,6%, 
Tetraaethyl-o-silikat A: 53,3%, Diaethylearbonat A: 56,4%.3 

Im Phenolring befindliche Alkyle können unter der Wirkung von AICl3 bei 
Gegenwart von Benzol wandern, so daß Phenol und Alkylbenzole resultieren. 

Tert. Butylbenzol: p-tert.-Butylphenol, BzI, AICl3 (20). 
Tert. Amylbenzol: p-tert.-Amylphenol, BzI, AICl3 (20). 

Beim Bromieren von rn-Xylol (und Hexahydro-m-xylol) m Gegenwart von 
Al entsteht Tetrabrom-p-xylol.4 

Kondensationen mit Chlorzink. 
Benzylchlorid(bromid): Benzol, CH2CI2(Br2), ZnCl2 (2). 
Aethylbenzol: Benzol, Diaethylaether, ZnCl2 (3). 
0).0)' -Dichlor(brom)-p-xylol: Benzol, Diehloraether, ZnCl2 oder mit Benzyl

chlorid (6). 

1 ZUKERWANIG, NASAROWA: Jorn. Russ. phys .. chem. Ges. 5. 767 (1935). 
2 HUSTON. HSIE: Journ. Amer. ehern. 80c. 58, 439 (1936). 
3 KANE, Lowy: Journ. Amer. chem. 80c. 58, 2605 (1936). 
4 LEWINA: Wiss. Ber. Moskauer 8taatsuniv. 6, 267 (1936). 
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Tert. Butylbenzol: Benzol, Isobutylalkohol, ZnCl2 (20). 
m-tert. Butyltoluol: Toluol, Isobutylalkohol, ZnCl2 (45). 
Sym. tert. Butylxylol: rn-Xylol, Isobutylalkohol, ZnCl2 (68). 

Kondensationen mit Zinntetrachlorid.1 

Benzylchlorid: Benzol, Chlormethylaether, SnCl4 (2). 
p-Xyloylchlorid: Toluol, Chlormethylaether, SnCl4 (6). 
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2.4(2.5, 3.4)-Dimethylbenzylchlorid: m(p,o)-Xylol, Chlormethylaether, SnCl4 

(15 ). 
Kondensationen mit Schwefelsäure. 

A. Mit konzentrierter Schwefelsäure oder Oleum. 
Man läßt am besten den Kohlenwasserstoff mit I Vol. Alkohol, 11/2 Vol. 

H 2S04 stehen. Ein zweites Radikal geht hauptsächlich in p-, daneben In 

o-Stellung. Isobutyl wird in tert. Butyl verwandelt. 2 

w.2-Chlor-4-nitro-o-xylol: p-Nitrotoluol, Dichloraether, Oleum (4). 
Propylbenzol: Benzol, Propylalkohol, H 2S04 (9). 
o-Chlormethyl-p-xylol: p-Xylol, Formalin-HCl, H 2S04 (15). 
Tert. Butylbenzol: Benzol, Isobutylalkohol, Oleum (20). 
p-Cymol: Toluol, Isopropylalkohol, H 2S04 (26). 
Prehnitol: Durolsulfosäure, H 2S04 (34).3 
p-tert. Butyltoluol: Toluol, Isobutylalkohol, Oleum (46). 
ß-Phenylhexan: Benzol, Hexen-I, H 2S04 (58). 
Sym. tert. Butylxylol: rn-Xylol, Isobutylalkohol, H 2S04 (68). 
Tert. Butyl-p-cymol: Cymol, tert. Butylalkohol, H 2S04 (83). 
p-Di-tert.-butylbenzol: Benzol, Isobutylalkohol, Oleum (87). 
1.2.4.5-Tetraisopropylbenzol: Benzol, Isopropylalkohol, H 2S04 (102). 
Hexaaethylbenzol: Pentaaethylbenzol, H 2S04 (103).3 

B. Methode von HANS MEYER, BERNHAUER.4 

Mit einer Reihe aliphatischer primärer, sekundärer und tertiärer Alkohole, 
bei Hexahydrophenol usw., gelingt die Einführung von Alkylresten sehr leicht 
schon mit verdünnter Schwefelsäure. 

Die Methode gegenüber der Verwendung von konzentrierter Schwefelsäure 
bietet den Vorteil, daß Verharzung fast immer vermieden wird und die in 
vielen Fällen störende Sulfonierung meist unterbleibt. 

Zur Ausführung wird gewöhnlich das Gemisch der Ausgangssubstanzen in etwa 
70-80proz. Schwefelsäure innerhalb 3-5 Stunden unter kräftigem Rühren ein
tropfen gelassen. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen am besten bei 
70-80° Badtemperatur, kann aber in manchen Fällen, z. B. bei Kondensationen 
mit Benzylalkohol, bis auf 40° herabgesetzt werden. 

Wenn der aromatische Stoff nicht im Alkohol löslich ist, wird nur der 
letztere zutropfen gelassen und die zweite Reaktionskomponente entweder auf 
einmal oder partienweise in die Schwefelsäure eingetragen. 

Zu rasches Einbringen des Alkohols ist zu vermeiden, da sonst Selbstkonden
sation des letzteren die Ausbeute schmälern kann. 

1 Kondensationen mit BeryUiumbromid: P AJEA U: Compt. rend Acad. Sciences 
204, 1347 (1937). 

2 KIRRMANN, GRAVES: BuH. Soc. chim. France (5), 1, 1494 (1934). - DESSEIGNE : 
Compt. rend. Acad. Scienccs 200, 466 (1935). 

3 Zersplitternde Wirkung der Schwefelsäure. 
4 HANS MEYER, BERNHAUER: Monatsh. Chcm. ;;3/;;4, 721 (1929). 
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Unter den primären Alkoholen nimmt der Benzylalkohol eine Ausnahmsstelle 
ein, denn alle übrigen primären Alkohole liefern Derivate des zugehörigen sekun
dären oder tertiären Alkohols. So führt Verwendung von primärem Propyl
alkohol zu Isopropylderivaten, von normalem Butylalkohol zu sekundären Butyl 
derivaten und des primären Isobutylalkohols zu tertiären Butylderivaten. Es 
ist daher beispielsweise für die Gewinnung von Isopropylprodukten die direkte 
Verwendung von Isopropylalkohol vorzuziehen. 

Bei der Reaktion ist wohl die intermediäre Bildung ungesättigter Kohlen
wasserstoffe und Anlagerung von Schwefelsäure an die entstandene Doppel
bindung unter Bildung von Alkylschwefelsäuren anzunehmen, die sich dann mit 
der aromatischen Verbindung umsetzen. 

Die jeweilige Bildung der sekundären bzw. tertiären Alkylschwefelsäuren 
wird verständlich, wenn man die größere Reaktionsfähigkeit des wasserstoff
ärmeren Kohlenstoffatoms berücksichtigt. 

Diese Annahme bietet auch eine Erklärung dafür, daß Methylalkohol 
nicht zur Reaktion gebracht werden kann und daß Aethylalkohol nur bei 
höherer Temperatur (unter Druck bei 170°) in Reaktion tritt. 

Was die Zahl der eintretenden Alkylgruppen anbelangt, so hat man es in 
weitgehendem Maße in der Hand, ob man vorwiegend Mono-, Di- oder Poly
alkylierung erreichen will. 

Die Stellen, an denen der Eintritt der Alkylgruppen in den aromatischen Kern 
erfolgt, lassen sich auch zumeist voraussagen. In der Benzolreihe tritt der zweite 
Alkylrest in der Hauptmenge in p-Stellung, daneben wird in geringem Ausmaße 
o-Substitution beobachtet. Ist die p-Stellung besetzt und sind gleichzeitig stark 
negativierende Gruppen vorhanden, wie z. B. bei p-Dichlorbenzol oder bei 
p-Kresol, so findet überhaupt keine Alkylierung statt. p-Xylol liefert nur 
schlechte Ausbeuten an Alkylderivaten. Die Nitro- und Aminogruppe ist eben
falls der Reaktion nicht günstig. Doch kann der Einfluß der Nitrogruppe durch 
den Eintritt von positivierenden Alkylgruppen wettgemacht werden (Nitro
toluol). In der Benzolreihe wirkt auch der Eintritt einer Sulfogruppe der Alkylier
barkeit entgegen. Auch hier wird Reaktionsfähigkeit beobachtet, wenn eine Alkyl
gruppe im Benzolkern vorhanden ist. So kann man Toluolsulfosäure alkylieren, 
nicht aber Benzolsulfosäure. 

Cumol: Benzol, Isopropylalkohol,1 80proz. H 2S04 • Ebenso p-Chlorcumol 
(10). 

p-Diisopropylbenzol: Benzol, Isopropylalkohol,1 80proz. H 2S04 (67a). 
1.3.4-Triisopropylbenzol: Benzol, Isopropylalkohol,l 80proz. H 2S04 (95a). 
Tert. Butylbenzol: Benzol, Isobutylalkohol,2 70proz. H 2S04 (20). 
Tert. p-Dibutylbenzol: Benzol, Isobutylalkohol,2 80proz. H 2S04 (80). 
Eek. Butylbenzol: Benzol, sek. Butylalkohol,3 75proz. H 2S04 (18). 
Eek. o(p}-Dibutylbenzol: Benzol, sek. Butylalkohol,3 80proz. H 2S04 (80a). 
p-Cymol: Toluol, Isopropylalkohol,3 80proz. H 2S04 (26). 
p-tert. Butyltoluol: Toluol, Isobutylalkohol, 80proz. H 2S04 (46). 
Eek. p-Butyltoluol: Toluol, sek. Butylalkohol, 80proz. H 2S04 (Ha). 
4-Nitro-m-cymol: o-Nitrotoluol, Isopropylalkohol, 85proz. H 2S04 (25). 

Benzolringbildung aus doppelt ungesättigten Säuren. 
Aethylbenzol: Vinylacrylsäure, Ba(OH)2 desto (:3). 
o-Propyltoluol: Sorbinsäure, Ba(OH)2 desto (21). 

1 Mit n-Propylalkohol ebenso. 
3 Ebenso mit n-Butylalkohol. 

2 Mit Trimethylcarbinol ebenRo. 



Chlormethylierungsmethodo. 

Alkylierung von Na-Phenyl.l 
Aethylbenzol: Na-Phenyl, C2H 5Br(J) (3). 

Chlormethylierungsmethode.2 

Mit Formaldehyd-Salzsäure werden erhalten: 

CHa CHa 

Aus p-Xylol 

CH 3 /" 
lJ-CH 2Cl' 

CICH 2-(i 
" /-CH 2CI 
eH a 

1/"I-CH 2CI . und wenig 
,,/-CH2Cl 

CHa 

Aus 

Aus 

CHa 

CHa 

/1 ")-CH2CI 
sehr wenig "CHa . 

CHa CHa 
/"CH A I 1 

.. 3 1 ICH 
,,/ ' CICH 2-,,/ a 

I I 
CH2CI CH2Cl 

J 

CH 2CI 
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Aus 1.2.3- und 1.2.4-Trimethylbenzol Di (chlormethyl) trimeth ylbenzol , aus 
dem leicht durch Reduktion Pentamethylbenzol zu erhalten ist. 

Man turbiniert die Kohlenwasserstoffe mit Formalin 7 Stunden bei 60-70° 
unter Einleiten von HCl. 

Synthscn durch Ringerweiterung. 
Tetrabrom-p-xylol: 1.2-Methylaethylcyclopentan, Brom, AlBr3 •3 

::-;ynthesen unter Ringsprengung. 
rx-Bromisobutylbenzol: 1-Methyl-2-phenylcyclopropan, HBr (19). 

Für das Hexamethylbenzol sind noch zwei weitere Synthesen angegeben: 
1. Phenol, Methanol über Al2Ü 3 bei 400-450° (74). 
2. Trimethylphenylammoniumjodid(chlorid) 250-300°, oder HCI-Xylidin 

oder Pseudocumidin, CH3J Rohr 250° (74). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Benzol C6H s. 

1. Acetylen über Glas, Ni, Fe bei 300-500°. A: gering.4 

Gemisch von Acetylen und N 2 (1: 3) bei 650° über auf Tonscherben nieder
geschlagenes Te02 • A: 33%.5 

1 Mit Na reagiert es leiohter in Dimothyläther oder Dimethylglykoläther als in 
Diaethyläther (Naphthalin. und Diphenyl-Na). SCOTT, WALKER, HANSLEY: Journ. 
Amer. ehern. Soe. 5S, 2442 (1936). Anthracen, 1.2·Benzanthren, 1.2.5.6·Dibenzanthren, 
Methyleholanthren addieren Na und Li in Äther + Benzol. BACHMANN : J ourn. 
org. Chem. 1, 347 (1936). 9-Phenylphenanthren reagiert nur mit Li. BERGMANN, 
BERGMANN: Journ. Amer. ehern. Soe. 59, 1443 (1937). 

2 BRAUN, NELLES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.67, 1094 (1934). 
a TARASSOWA: Wiss. Bor. Moskauer Staatsuniv. 7, 173 (1934). 
4 HILPERT: Kohle 11117 I, 271. 
5 D. R. P. 547080 (1932). - CLEMO, MCQUILLEN: Journ. ohem. Soe. London 

1935, 851. 
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2. 171 g Ba(OH)2' 161 g Bariumcarbid 600-800°. A: 4,2 g.1 
3. Trimethylaethylen, Erythren, Isopren oder 2.3-Dimethylbutadien-1.3 über 
Koks bei 750-800°. A: 5,3~V 
4. Bei der radiochemischen Polymerisation von Acetylen durch (J(-, ß- und y
Strahlung.a 
Hexachlorderivat: 1. Kohle im Chlorstrom + B20 a Rotglut. A: ansehnlich.4 
2. CHCla + etwas Jod 400-500°5 oder über erhitztes Titanoxyd. A: gering. 6 

Oder im Lichtbogen.7 

3. Tetrachloraethan, Trichloraethylen langsam bei 400-500° über Bimsstein.8 
1.3.5-Tribrombenzol: Bromacetylen im Licht stehen. A: 10%.9 
Hexabrombenzol: Tetrabrommethan längere Zeit 300-400°. A: gering. IO 

2. Toluol. /-" ,,_/-CHa· 

1. Benzol, CHaJ, etwas Jod, Rohr 250°.11 
2. Benzol, Ih AICla + CHaCI einleiten.12 
3. Benzol, Dichloraether, AICl31a oder 20 g BzI, 5 g Chlorameisensäuremethyl
ester, 13 g AICI3 • A: 2 g.14 
4. Brombenzol, CHaJ, Na.15 
5. 50 g Brombenzol, 7,7 g Mg, 300 ccm Ä auf 50 g Dimethylsulfat, Ä, Wb. 
A: 41 %.16 Mit p-Toluolsulfosäuremethylester A: 38%.17 
p-Bromderivat: C6H 4BrMgBr, Ä, Dimethylsulfat. A: 12%.18 
Benzylchlorid: 1. Benzol, Chlormethylaether, SnCl4 in CS2 oder CCl4 bei -10°.19 
Oder mit AICI3 .20 

2. 108 g Benzol, 68 g ZnCl2 + aHm. 79,5 g CH2Cl 2 bei 10° 1 St. schütteln. A: 57 g.21 
Analog Benzylbromid. A: gleich gut. 

3. Aethylbenzol. <=>CH 2CH3 • 

1. 1000 g Benzol, 500 g C2H 5Br Wb. + aHm. 100 g AICI3 • A: 90%.22 Mit Al im 
HCI-Strom A: 70%, mit Al + HgCl2 A: 73%.2a 
2. Benzol + Acetylen, AICV4 oder + Aethylidenchlorid(bromid),25 Vinylbromid,25 

1 D. R. P. 125936 (1901). 
2 STAUDINGER, ENDLE, HEROLD: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 2472 (1913). 
3 MUND, ROSENBLU~i: Journ. pbysie. Chern. 41, 469 (1937). 
4 LORENZ: LiebigR Ann. 247, 235, 245 (1889). 
5 CONDUCHE: Cornpt. rondo Acad. Seienees 158, 1182 (1914). 
6 RENZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 249 (1906). 
7 TARCZYNSKI: Ztsehr. Elektroehern. 22, 252 (1916). 
8 D. R. P. 222622 (1910). - NICODEMUS: Journ. pmkt. Chern. (2), 83, 317 (1911). 
9 SSABANEJEW: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 18 R, 374 (1885). 

10 MERZ, WEITH, WAHL: Bor. Dtseh. ehern. Ges.11, 2239 (1878). 
11 RAYMAN, PREIS: Liebigs Ann. 223, 317 (1884). 
12 FRIEDEL, CRAFTS: Ann. Chirn. (6), 1, 460 (1884). 
13 GARDEUR: BuH. Aead. Roy. Belg. (3), 34, 920 (1898). 
14 KUNCKELL, ULEX: Journ. prakt. Chern. (2), 87, 228 (1913). 
15 TOLLENS, FITTIG: Liebigs Ann. 131, 303 (1864). 
16 TRUFFAULT: Cornpt. rend. Akad. Seiences 202, 1286 (1936). 
17 HOUBEN: Bor. Dtseh. ehern. Ges.36, 3086 (1903). 
18 BERT: Cornpt. rend. Aead. Sciences 176, 840 (1923). 
19 SOMMELET: Cornpt. rondo Aead. Seiences 157, 1445 (1913). 
20 GRASSI, MASELLI: Gazz. chirn. !tal. 2811, 477 (1898). 
21 STEPHEN, SHORT: Journ. ehern. Soe. London 117, 516 (1920). 
22 BEHAL, CHOAY: BuH. Soe. chirn. Fmnee (3), 11, 207 (1894). 
23 RADZIEWANOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 1137 (1895). 
24 PARONE: L'Orosi 25, 148 (1902). 
25 ANscnüTz: Liebigs Ann.235, 302, 331 (1886). 
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iX.ß-Dichlordiaethylaetherl mit Aethylen 70-90° rühren. A: üb. 50%.2,3 
3. Benzol, Diaethylaether, ZnCl2 180°.4 
4. Vinylacrylsäure, Ba(OH)2 dest.5 

5. 5 g Na-Phenyl, Ligroin, Aethylbromid(jodid) kühlen. A: 2 g.6 
6. 27 g Na, 100 ccm Ä, 60 g Brombenzol, 60 g C2H 5Br 1 T stehen. A: 25 g.7 
7. 4,9 g Mg, 29 g CH3J, Ä (Ä abdest.) + aHm. Benzylchlorid, 5 Stn. Wb. A: 
37%.8 Oder BenzylMgCI, Ä, Dimethylsulfat.9 Oder + p-Toluolsulfosäure
methylester. A: 40%.40 Oder aus C6H 5MgBr, Ä, p-Toluolsulfosäureaethylester.10 
8. Aethylbenzylaether, CH3MgBr, Ä (bei llO° konz.) 8 Stn. 160-180°. A: 39,6%.11 
4-Chlorderivat: 600 g Chlorbenzol, 240 g C2H 5Br, 15 g AICl3 Wb. A: 60 g.12 
2.5-Dichlorderivat: p-Dichlorbenzol, AICl3 125-150°, Aethylen einl.13 
Pentachlorderivat: Aethylen durch rauch. HCI, dann in 35 T. Pentachlorbenzol, 
4 T. AICl3 zuletzt bei 150°,13 

4. o-Xylol. 
CH F---< 3 

,,_/-CH3 • 

15 g o-Bromtoluol, BzI, 75 g CH3J, 25 g Na E.K.14 
w-2-Chlor-4-nitroderivat: 10 g p-Nitrotoluol, 20 g Dichloraether, 50 g 20proz. 
Oleum 12 Stn. stehen. A: gut.15 

5. m-Xylol. 
CH 3 

/ 

C> 
" CH a 

1. 500 g Toluol, 15% AICl3 80-85 0 24 Stn. CH3CI durchleiten. A: 28 g.16 
2. p-Xylol, AICl3 6 Stn. HCI bei 40-50° durchleiten, oder 50 go-Xylol, 10 g 
AICl3 6 Stn. HCI bei 100 0 durchleiten.17 
3. m-Jodtoluol, CH3J, Na 1 Woche Wb. A: gering, mit Brommethyl über
haupt keine Reaktion.18 
4. Chlorameisensäuremethylester, BzI, AICl3 ,19 

5. 10 g Methylheptenon + 75proz. H 2S04, 2 g P 20 5 oder 20 g ZnCI2.20 

1 GARDEUR: BuH. Aead. Roy. Belg'. (3), 34, 920 (l898). 
2 BALSOIIN: BuH. Soe. chirn. Franee (2), 31, 540 (l879). 
3 MILLIGAN, REID: Journ. Amor. ehern. Soe.44, 207 (1922). 
• BALRoHN: BuH. Soe. chirn. Franee (2), 32, 618 (1879). 
5 KUHN, DEUTSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.65, 46 (1932). 
6 ACREE: Amer. ehern. Journ. 29, 591 (1903). 
7 GATTERMANN: Praxis, 12. Aun., 259 (1914). 
8 Sp;iTn: :\1onatsh. Chern. 34, 1991 (1913). 
9 HOUImN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 3085 (1903). 

10 GILyIAN, BEABER: Journ. Amer. ehern. Soe.47, 518 (1925). 
11 SPÄTlI: Monatsh. Chern. 35, 328 (1914). 
12 SCHREINER: Journ. prakt. Chern. (2), 81, 557 (1910). 
13 JETRATI: Ann. ('hirn. (6), 6, 476, 502 (1885). 
14 JANNASCII, HÜBNER: Liebigs Ann. 170, 117 (1873). - R.HMAN: BuH. Soe. 

ehirn. Franee (2), 26, 532 (1876). 
15 STEPHEN, SnoRT, GLADDING: Journ. ehern. Soe. London 117, 525 (1920). 
16 JACOBSEN: Ber. DtReh. ehern. Ges. 18, 342 (1885). 
17 HEI8E, TÖIIL: Liebigs Ann.270, 168 (1892). - MUNDICI: Gazz. ehirn. Ital. 

3411, 121 (1904). 18 WROBLEWSKI: Liebigs Ann.192, 200 (1878). 
19 KUNCKELL, ULEX: Journ. prakt. Chern. (2), 87, 228 (1913). 
20 WALLACH: Liebigs Ann. 395, 83 (1913); 396,278 (1913). - CROSSLEY, RENOUF: 

Journ. ehern. Soe. London 115, 936 (1909). - AUWERi', EISENLOHR: Bel'. Dtseh. 
ehern. Ges.43, 833 (1910). 
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6. p-Xylol. 
CH3-~)-CH3' 

1. 500 g p-Bromtoluol, Bzl, CHaJ, Na 20°. A: 100 g.1 Oder 50 g p-Dibrom
benzol, 80 g CHaJ, 25 g Na, Ä. A: 50%.1 
2. 50 g Bromtoluol, 7,1 g Mg, Ä + 37 g Dimethylsulfat, Ä. A: 72,2%.2 Mit 
p-Toluolsulfosäuremethylester A: 29,2%.3 
w.w'-Dichlor(brom)derivat: 72g Bzl 10° auf 17,2g Dichloraether, 34g ZnCl2 

10 Stn. 35°. A: 22 g. Oder 25 g Benzylchlorid, Dichloraether, ZnCl2 IS Stn. 
30-35°. A: 10 g.4 
w-4-Chlor-2-nitroderivat: 20 g Dichloraether, 20 g o-Nitrotoluol + in 2 Stn. 25 g 
AICla. 12 Stn. stehen. A: gut.4 
p-Xylylchlorid: Toluol, Chlordimethylaether + SnCl4, CS2 (CC1 4 ) bei _10°.5 ,6 

7. w-Aethylfulven. 
CH=CH 

I )C:CHCH 2CH 3. 
CH=CH 

Cyclopentadien, Propionaldehyd, alk. N a-Aethylat. 7 

8. w.w-Dimethylfulven. 
CH=CH 
: )C:C(CH 3 )2' 

CH=CH 

1. CyclopentadienylMgBr, Ä + Aceton.B 
2. 13,2 g Cyclopentadien, 11,6 g Aceton + 4,6 g Na, A 30° oder 6,2 g C.velopen
tadien mit 70 ccm konz. methylalk. KOH, 5,4 g Aceton. A: 80%.9 

9. Propylbenzol. 
/-" ",_/CH 2CH 2CH3' 

1. 19 g Benzylchlorid(jodid) auf (4,86 g Mg, 22 g C2H 5Br, Ä) 3 Stn.lOO°. A: 30%. 
Mit Benzyljodid A: 15%.10 Besser 253 g Benzylchlorid, 1000 g Ä in 1/2 St. in 
200 ccm Ä, 48,6 g Mg (Jod) 15 Min. kochen. In F/2 Stn. 616 g Diaethylsulfat 
(Toluolsulfosäureester) eintr., 1 St. kochen. A: 75%.11 Rühren! 
2. 1,22 g Mg, 5,5 g C2H 5Br, Ä bei 120° konz. + 9,2 g Phenylbenzylaether 15 Stn. 
170-190°. A: 3 g.12 . 

, 3. Brombenzol, Propylbromid, Na, Ä. A: fast quant. 13 
4. 80 g Benzol, 60 g Propylbromid, 10 g AlC13 _2°. A: 20 g.I4 

5. Benzylchlorid, etw. üb. Zn(C2H 5)2 schwach erwärmen.15 
6. 100 g Allylbromid, 90 g Bzl, 15 g Zn kochen. A: 5 g.16 Oder: 150 g Bzl, 20 g 

1 ,JANNASCH: Liebigs Ann.l71, 79 (1874). 
2 HOUBEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 3086 (1903). 
3 Siehe Note 10 auf S. 409. 4 Siehe Note 15 auf S. 409. 
5 VAVON, BOI,LE: Campt. rend. Acad. Sciences 204, 1826 (1937). 
6 SmIMELET: Campt. rend. Acad. Scionces 157, 1445 (1913). 
7 SCHOHL: Diss. Karlsruhe 67 (1907). 
8 GRIGNARD, COURTOT: Campt. rem!. Aoad. Sciences 158, 1766 (1914). 
9 THIELE, BALHORN: Liebigs Ann. 348, 6 (1906). 

10 SPÄTH: Monatsh. Chem. 34,1993 (1913). - BERT: Campt. rcnd. Acad. Sciences 
186, 587 (1928). 

11 GILMAN, BEABER: Journ. Amer. ehern. Soc.47, 523 (1925). - Org.·Synth. I, 
460 (1932). 12 SPÄTH: MonatRh. Chem.35, 329 (1914). 

13 FrTTIG: Liebigs Ann. 149, 324 (1869). 
14 KONowALow: Bull. Soc. chim. France (3), 16, 864 (1896). 
15 PATERNO, SprCA: Gazz. chim. Ital. 7, 21 (1877). 
16 SCHuKowsKr: Bull. Soc. chim. France (3), 16, 126 (1896). 
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AICl3 und etwas HCl bis zur Abscheidung einer dunkelroten Schicht erwärmen, 
gut kühlen, 50 g Allylchlorid, 1 Vol. Bzi zutropfen. A: 55 g.1 
7. 250 g BzI, 30 g AICI3 , 90 g Trimethylenbromid Wb. A: 24 g.2 
8. BzI, Propylalkohol, H 2S04 .3 

10. Cumol. /-" ,,~/-CH(CH3)2' 

1. Brombenzol, 100 g Isopropyljodid, Na, 6 Vol. Ä mehrere Stunden kochen. 
A: 5 g.4 
2. C6H 5MgBr, Ä + Isopropylsuljat. A: 10%.5 
3. BzI, Isopropylbromid, AICl3 kochen.6 
4. BzI, Propylbromid, AlBr3 •7 

5. 300 g BzI, 3 g Al, 77 g Isopropylchlorid, HCl-Strom. 48 Stn. stehen, 2 Stn. 
Wb. A: 66%.8 
6. Benzalchlorid, 6 Vol. Ä, Zn(CH3 )2 12-15 Stn. kochen.9 

7. 50 g Benzol, 19 g Isopropylalkohol, 400 ccm 80proz. H 2S04 3-4 Stn. 65° 
(Bad). A: 65%.10 
4-Bromderivat: Brombenzol, Propylchlorid, AICI3.11 

4-Chlorderivat: 115 g Chlorbenzol, Isopropylalkohol80proz. H 2S04 700. A: 112 g.10 

11. o-Aethyltoluol. 

12. m-Aethyltoluol. 
C 2H 5 

/-< ,,_/ 
" CHa 

kochen.12 

m-Brom(besser als Chlor )toluol, 
A: gut.13 

1,3 Mol C2H 5Br langsam zu 3 At. Na, Ä, E.K. 

13. p-Aethyltoluol. 
/-" CH3,, __ /C 2H 5 • 

1. 30 g p-Bromtoluol, 12 g Na, 80 ccm Benzol, C2H 5Br (besser als J). A: 35%.14 

2. 180 g Toluol, 30 g Aethylidenchlorid, 20 g AICl3 12 Stn. stehen.15 
3. TolylMgBr, Ä, p-Toluolsulfosäureester. A: 36,6%.16 

1 WISPEK, ZUBER: Liebigs Ann. 218, 379 (1883). 
2 BODRoux: Campt. rend. Acad. Sciences 132, 155 (1901). 
3 BROCHET, BOULENGER: Campt. rend. Acad. Sciences 117, 236 (1893). 
4 JACOBSEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.8, 1260 (1875). 
5 BERT: Campt. rend. Acad. Scienees 176, 840 (1923). 
6 KONOWALOW: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 16, 865 (1896). 
7 SILVA: Bull. Soe. ehim. Franee (2),43, 317, 588 (1885). 
8 RADZIEWANOWSKI: Ber. DtReh. ehern. Ges. 28, 1137 (1895). 
9 LIEBMANN : Ber. Dtsch. ehern. Ges. 13, 46 (1880). 

10 HANS MEYER, BERNlIAUER: Monatsh. Chem.53/54, 725 (1929). 
11 BOEDTKER: Bull. Soc. chim. France (3), 35, 829 (1906). 
12 CLAUS, MANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 1121 (1885). - AuwERs: Liebigs 

Ann.419, 109 (1919). 
13 BARTOW, SELLARDS: Journ. Amer. ehern. Soe. 27, 370 (1905). 
14 GLINZER, FITTIG: Liebigs Arm. 136, 312 (1865). - DEFREN: Ber. Dtseh. ehern. 

Ges. 28, 2649 (1895). 15 ANscnüTz: Liebigs Ann. 235, 313 (1886). 
16 GIDfAN, BEABER: Journ. Amer. ehern. Soc.47, 518 (1925). 
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14. Hemellitol. 
CHs 

<=~CHs. 
CHs 

1. Vic. Brom-m-xylol, CHaJ, Na, Ä. A: sehr gut.1 
2. 3-Jod-o-xylol, CHaJ, Na, Ä.2 

15. Pseudocumol. 
CHs 

/ 
CHsC>-CHs. 

1. Toluol, CHaCI, AlCla. Daneben Mesitylen.a 
2.30 g Dibromtoluol, BzI, 60 g CHaJ, 17 gNa 3 Stn. kochen. A: 1,8 g. Besser 
2-Brom-p-xylol oder 4-Brom-m-xylol, CHaJ, Na kochen. A: sehr gut.4 

3. 20 g Phoron (Isophoron, Campherphoron) + 15 g P 20 5, 30 g Quarzsand oder 
+ ZnCl2 erhitzen. A: 3 g. Daneben Mesitylen.5 

4. Toluol, Chlorameisensäuremethylester, AICla.6 

o-Chlormethyl-p-xylol: p-Xylol, 5 T. H 2S04 , 1,3 Mol Formalin 60-70°, HCI einl. 
7 Stn. A: sehr gut.7 

2.4(2.5, 3.4)-Dimethylbenzylchlorid: m(p, o)-Xylol, Chlordimethylaether, 2-3 T. 
CS2(CCI4 ) + 11/4 Mol SnCl4 _10°. 1/2 St. stehen. A: 50%.8 

16. Mesitylen 
CHs 

>~'" >-~/-CHs. 

CHs 

1. Allylen, H 2S04 , wenig Wasser, dest.9 

2. 75 ccm Aceton, 150 ccm Phosphorsäure 1,75 2 T stehen. A: 11,5 g.lD 
3. 4600 g Aceton E.K., 4160 ccm H 2S04 in 5-10 Stn. einrühren (unter 10° 
halten), 4 Stn. in der Kälte weiterrühren, 24 Stn. 20°. A: 510-600 g.n 
4. Aceton + 8% HCI 24 Stn. 195° Rohr. A: 47%. + 100% HCI 24 Stn. 175° 
Rohr. A. 46,7%.12 

17. Butylbenzol 

C '" /-CH2CH2CH 2CHs· 

1. Brombenzol, Butylbromid, Na, Bzi kochen.1a 
2. Benzylchlorid(bromid), Propylbromid, Na ohne Verdünnung. A: fast quant.14 

3. BenzylMgCI, Ä, p-Toluolsulfosäurepropylester. A: 35,6%.15 

1 JACOBSEN, DEIKE: Ber. Dtseh. ehem. Ges.20, 904 (1887). 
2 AUWERS: Liebigs Ann.419, 116 (1919). 

, 3 ADOR, RILLIET: Ber. Dtseh. ehem. Ges.12, 329 (1879). 
4 JANNASCH: Liebigs Ann.176, 284 (1875). - JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehem. 

Ges. 14, 2352 (1881). 5 KERP: Liebigs Ann. 290, 148 (1895). 
6 KUNCKELL, ULEX: Journ. prakt. Chem. (2), 87, 229 (1913). 
7 BRAUN, NELLES: Ber. Dtseh. ehem. Ges.67, 1096 (1934). 
8 SOMMELET: Compt. rend. Aead. Seiences 157, 1445 (1913). 
9 FITTIG, SCHROHE: Ber. Dtseh. ehem. Ges.17, 367 (1884). 

10 NEOGI: Journ. ehem. Soe. London 99, 1251 (1911). 
11 TITSCHENKO: Bul!. Soe. ehim. Franee (4), 47, 1137 (1930). - Org.-Synth. I, 

334 (1932). 12 DESSEIGNE : Compt. rend. Aead. Seiences 200, 466 (1935). 
IS BALBIANO: Ber. Dtseh. ehem. Ges.l0, 296 (1877). 
14 RADZISZEWSKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.9, 261 (1876). 
15 Siehe Note 16 auf S.411. 
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18. Sek. Butylbenzol 
<;CH(CHa)C 2H s• 

1. l' -Brom-l-aethylbenzol, Zn(C2H 5}2' Ä kühlen.! 
2. l' -Brom-l-aethylbenzol, C2H 5J, BzI, Na. A: gering.2 
3. 363 g Benzol + 82 g Butylchlorid, 230 g Bzi + AICla oder + 4,5 Al, 67,5 g 
HgCl2 (besser mit sek. Butylchlorid) 2 T 0°, dann Wb. A: 82,5%.2, a 
4. Benzol, sek. Butylalkohol 70proz. H 2S04 Wb.4 

19. Isobutylbenzol 

C> CH2CH(CHa)2· 

1. 260 g Brombenzol, 300 g Isobutyljodid, Na, Bzl. A: 27%.2 
2. Isopropyljodid, Benzylchlorid, Ä, Na.5 
3. 75 g Isobutenyldibromid, 150 g BzI, 20 g AICla 11/2 Stn. stehen, Wb. A: 11 g.6 
4. 2,43 g Mg, 15,7 g C6H 5Br, Ä bei 100° konz. + 13,7 g Isobutylbromid 30Stn. 
100°. A: 20%.7 
cx-Bromderivat: I-Methyl-2-phenylcyclopropan, rauch. HBr kühlen.8 

20. Tert. Butylbenzol 

1. 75 g BzI, 30 g Isobutylchlorid (oder tert. Butylchlorid), 3 g AlCla _18°, 
48 Stn. 0° stehen. A: 70%.9 
2. 200 g tert. Butylchlorid, 500 g Bzi auf 164 g HgCI2, 11 g Al, 900 g Bzi tropfen.10 
3. Isobutylchlorid, Cumol, sehr wenig AlCla stehen.ll 
4. 10 g BzI, 10 g Isobutylalkohol, 40 g ZnCl2 rasch 300°, mehrere Tage 260-270°.12 
5. 200 g Isobutylalkohol, 1 kg BzI, 1 kg 30proz. Oleum a/4 Stn. kühlen, schütteln.9 

Oder mit 70proz. H 2S04, 70° 4 Stn.1a 
6. BzI, Chlorameisensäureisobutylester, AICla kühlen.14 

7. 2,43 g Mg, 35 ccm Ä, 15,1 g C6H 5Br + 13,7 g tert. Butylbromid 2 Stn. 100°. 
A: 33%.15 
8. O,a Mol p-tert.-Butylphenol, 2/a Mol AICla, 150 ccm Bzi 8 Stn. kochen. A: 70%. 
Analog tert. Amylbenzol beim 12tägigen Stehen von p-tert.-Amylphenol mit BzI, 
AICla. A: 25%.16 
4-Jodderivat: 50 g Isobutylchlorid, 500 g Jodbenzol, 1 g AlCla mehrere Tage 
stehen, zeitweise etwas Al zusetzen.ll 

21. o-Propyltoluol 

1 Siehe Note 14 auf S. 412. 

CHa 

<-)-cH2CH2CHa• 

2 SCHRAMM: Monatsh. Chern.9, 616, 621 (1888). 
3 ESTREICHER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.38, 439 (1900). 
4 Siehe Note 10 auf S. 411. 
5 WREDEN, ZNATOVICZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges.9, -1606 (1876). 
6 BODROUX: Cornpt. rend. Acad. Sciences 132, 1334 (1901). 
7 SPÄTH: Monatsh. Chern.34, 1988 (1913). 
8 KISHNER: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.44, 863 (1912). 
9 SENKOWSKI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.23, 2413 (1890). - BOEDTKER: Bull. 

Soc. chim. France (3), 31, 966 (1904). 10 KOZAK: Anz. Akad. Krakau 1906,407. 
11 BOEDTKER: Bull. Soc. chim. France (3), 35, 831 (1906). 
12 NIEMCZYCKI: Anz. Akad. Krakau 1905, 2. 
13 HANS MEYER, BERNHAUER: Monatsh. Chern.53/54, 727 (1929). 
14 KUNCKELL, ULEx: Journ. prakt. Chern. (2), 86, 520 (1912); 87, 230 (1913)_ 
15 SPÄTH: Monatsh. Chern.34, 1989 (1913). 
16 SMITH: Journ. Arner. ehern. Soc. 59, 899 (1937). 
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1. o-Jodtoluol, Propylbromid, Na, Ä 8-10°. Mit Bromtoluol schlechter, mit 
Chlortoluol gar keine Reaktion. l 

2. 20 g Sorbinsäure, 60 g Ba(OH}2 in 1 St. desto A: 4,55 g.2 

22. m-Propyltoluol 
CH3 r-< 

"'-< CH 2CH2CHs 

100 g m-Bromtoluol, 100 g Propylbromid, 50 g Na bei höchstens 0°. A: 67%.3 

23. p-Pröpyltoluol 
/-", 

CH3,,--/CH2CH 2CH3 • 

30 g p-Bromtoluol, 37 g Propyljodid (ebensogut -bromid), 13 g Na, 80 ccm BzI, 
kühlen. A: 9 g.4 

24. o-Cymol 
CH 3 

/ 
<=>-CH(CH3 ) 2' 

2-Brom-l-isopropylbenzol, CHaJ, Na ohne Verdünnung.5 Enthält viel CumoJ.1 

24 a. y-Phenylpentan. 
C6H 5MgBr, Ä, y-Brompentan 2 Stn. 100°. A: 51 %.6 

25. m-Cymol 
CHs 

/-/> 

"''" CH(CHa)2 

500 g Toluol, 100 g Isopropyljodid(chlorid), 20 g AICla kochen bis Aufh. der 
HJ-Entw., noch 2mal mit je 10 g AlCl3 kochen. A: 30 g.7 
4-Nitroderivat: o-Nitrotoluol, Isopropylalkohol 85proz. H 2S04 80°. A: 80%.8 

26. p-Cymol 
CH3<=)CH (CH3 ) 2' 

1. 50 g p-Bromisopropylbenzol, 60 g CH3J, 75 g Ä, 30 g Na + Essigester lange 
stehen, dann Wb.9 A: 9,5 g. 
2. CRH 4CH3MgBr, Ä + Isopropylsultat. A: 10%.10 
3. 75 g H 2S04, 25 g Na-Pyrosulfat, 5 g Isopropylalkohol, 25 g Toluol 60~ 1 St. 
schütteln.ll Oder 1200 g 78proz. H 2S04 , 368 g Toluol in 1 St. bei 70° + 60 g 
Isopropylalkohol, 3 Stn. 70°, 1 St. 100°. 0- + p-Cymol. A: 82%. 14% 2.4-Di
isopropyltoluol, wenig 2.4.6- Triisopropyltoluol. Mit 95proz. H 2SO 4 Cymol A: 38%, 

1 AUWERs: Liebigs Ann. 419, III (1919). 
2 KUHN, DEUTSCH: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 65, 46 (1932). 
3 CLAUS, HERFELDT: Journ. prakt. Chem. (2), 43, 567 (1891). 
4 BAYRAC: Bul!. Soe. ehim. France (3), 13, 894 (1895). - FITTIG: Liebigs Ann. 

149, 334 (1869). 5 SPRINKMEYER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.34, 1951 (1901). 
6 SPÄTH: Monatsh. Chem.34, 1975 (1915). 
7 KELBE: Liebigs Ann. 210, 25 (I881). - SILVA: BuH. Soe. chim. Franee (2), 

43, 321 (1885). 8 Siehe Note 13 auf S. 413. 
9 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 12, 430 (1879). - WIDMAN: Ber. Dtseh. 

ehem. Ges. 24,450(1891). lOBERT: Compt. rend. Acad. Scienees 176, 840 (1923). 
11 F. P. 632124 (1928). 
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Diisopropyltoluol A: 47%. Analog mit 93proz. H 2S04 2-Nitrocymol A: 70%, 
4-Nl:trocymol A: 52%.1 

27. 1.2-Diaethylbenzol 
C 2H 5 

/ /-" ~_/-C2H5' 

300 g o-Dichlorbenzol, C2H 5Br, Na kühlen, 12 Stn. stehen. A: 25 g.2 

28. 1.3-Diaethylbenzol 

Benzol, C2H 5Br, AICI3 .3 

2.4.5.6-l'etrachlorderivat: 1.2.3.5-Tetrachlorbenzol, AICI3 , + Aethylen einleiten.4 

29. 1.4- Diaethylbenzol 
C2H5()-C2H5 • 

1. 25 g BzI, 20 g Chlorameisensäureester, 15 g AICl3 kurz Wb. A: 5 g.5 
2. Bromaethylbenzol, C2H 5Br, Na. A: mäßig.6 

3. 25 g p-Dibrombenzol, 50 g C2H 5J, 15 g Na, 20 g Bzl. Nach 36 Stn. + 25 g 
C2H 5J. 2-3 Stn. 150°. A: 12%.7 
4. Benzol, C2H 5Br, AICI3 .3 

:30. 1.2-Dimethyl-4-aethylbenzol 
CH 3 

/ '-" C\H 5( ,CH 3 • 
,-/ 

4-Brom-1.2-dimethylbenzol, C2H 5J, Na.8 

:31. 1.4-Dimethyl-2-aethylbenzol 
C2H 5 

/ CH3<_-_>CH3 • 

1. 50 g p-Xylol, 50 g C2H 5Br, 10 g AICI3, 100 g CS2 24 Stn. stehen. A: 14 g.9 

2. Brom-p-xylol, C2H 5J, Na. lO 

3. p-Xylol, Chlorameisensäureester, AIC]3' A: 40%.5 

:32. 1.3- Dimethyl-5-aethylbenzol 

1 DESSEIGNE : Compt. rem!. Aead. Seienees 200, 466 (1935). 
2 VOSWINKEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 3499 (1888). 
3 VOSWINKEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 2829 (1888). - FOURNIER: Bul!. 

Soe. ehim. Franee (3), 7, 651 (1892). 
4 ISTRATI: Ann. Chim. (6), 6, 500 (1885). 5 Siehe Note 14 auf S.413. 
6 FITTIG, KÖNIG: Liobigs Ann. 144, 285 (1867). 
7 AscHENBRANDT: LiebigR Ann. 216, 212 (1882). 
8 STAIIl~: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 991 (1890). 
9 BODROUX: Bul!. Soe. ehim. Franee (3), 19, 888 (1898). 

10 JACOESEN: Bt'r. Dtseh. ehern. Ges. 19,2516 (188fl). 
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1. rn-Xylol, Chlorameisensäureester, AlCl3 • A: 25%.1 
2. Aceton, Methylaethylketon, H 2S04 .2 

3. Syrn. Bromxylol, C2H sBr, Na, Ä. A: gut.3 

4. 250 gm-Xylol, 250 g C2H sBr, 50 g AlCl3 48 Stn. 40°.4 
5. 30 gm-Xylol, 30 g AlCl3 kochen, F/2 Stn. Aethylen einleiten. A: 20 g.4 

33. 1.5-Dimethyl-2-aethylbenzol 
CR3 /-< CR3,,~C2H5' 

1. 4-Brorn-rn-xylol, C2H 5Br, Na. A: gut.5 

2. Aethylidenehlorid, rn-Xylol, AlCl3 .6 

34. Prehnitol 
CR3 CH 3 " / /-" ,,_/-CH3 • 

" CH 3 

1. 2.4-Dibrorn-1.3-dirnethylbenzol, CH3J, Ä, Na lange kochen. A: sehr gut.7 

2. 100 g 3-Brorn-1.2.4-trirnethylbenzol, 120 g CH3J, 500 g Bzl, 50 g Na Rohr 
12 Stn. 150°.8 
3. 100 g Mesitylen (oder Pseudoeurnol), 140 g CH3.T, 100 g AlCl3 5 T Wb. A: 
gering.9 

4. Durolsulfosäure, H 2S04 12 Stn. stehen.10 

35. I8odurol 
CH 3 CR3 

" / 5=( 
CR 3 CR 3 

1. 25 g Brornrnesitylen, 40 g CH3J, 14 g Na, 25 g Bzl 75 rnrn Hg-Überdruck 1 St. 
180-200°. A: 25%.11 
2. 50 g Mesitylen, 10 g AlCl3 75-85°, CH3Cl 'cinleiten.12 
3. 100 g Mesitylen, 100 g AlCl3 , CS2, 140 g CH3J 5 T Wb.9 

4. 48 g Mg (mit C2H sBr oder naeh GILMAN akt.), 150 eern Ä, 100 g Brornrnesi
tylen; + 298 g Brornrnesitylen, 700 cern Ä Wb. + 600 g Dirnethylsulfat, 500 cern 
Ä in 2-3 Stn. bei 10°. 24 Stn. stehen. A: 61 %.13 

35a. Durol 
CH3 

)-" CR3-,_~<-CH3' 

CR 3 

1 KUNCKELL, ULEX: Journ. prakt. Chern. (2), 87, 232 (1913). 
2 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1432 (1874). 
3 WROBLEWSKI: Liebigs Ann. 192, 217 (1878). 
4 GATTERMANN, FRITZ, BECK: Ber. Dtseh. ehern. Gos.32, 1126 (1899). 
5 ERNST, FITTIG: Liebigs Ann. 139, 192 (1866). 
6 ANscHüTZ, ROllfIG: Liebigs Ann. 235, 323 (1886). 
7 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 2827 (1888). 
8 KELBE, PATHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 1552 (1886). 
9 CLAUS, FOECKING: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 3097 (1887). 

10 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19, 1213 (1886). 
11 JANNASCH, WEILER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 3442 (1894). 
12 J ACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 14, 2629 (1881). 
13 MACDoUGALL: Journ. Amer. ehern. Soe.51, 3003 (1924). - Org.-Synth. 11, 

66 (1931). 
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1. 200 g Mesitylen, 30 g Trioxymethylen, 55 g AICl3 2 T rühren.1 
2. 5-Brom-1.2.4-trimethylbenzol, CH3J, Na, Bzi koehen.2 

3. 25 g 2.5-Dibrom-p-xylol, 40 g CH3J, II g Na, etwas Bzi 1 St. 160-170°. 
A: 1,5 g.3 
4. 300 g Toluol, 60 g AICI3 , CH3Cl. 30-40 mm Hg-Überdruck 93-95°. A: 180 g.4 
5. Pseudoeumol, CH3Cl, AlCl3 (oder Al, HgCI2 ). A: gut.5 Oder Pseudoeumol 
(Mesitylen), AlCI3 , CH3J, CS2.6 

36. w.w-Diaethylfulven 
CH=CH 
I )C:C(C 2H 5 )2' 

CH=CH 

5,6 g Cyclopentadien, 7,3 g Diaethylketon, 3 g Na, 40 eem A kühlen. 2 St. stehen.7 

37. Amylbenzol 

<-" _/-[CH2]4CH a' 

1. Benzylbromid, Butylchlorid, Na mehrere Tage stehen. A: 25%.8 
2. 24,3 g Mg, 126,5 g Benzylchlorid, 500 ccm Ä rühren + in 2 Stn. 456 g Butyl
p-toluolsulfosäureester, 2 Vol. Ä. 2 Stn. rühren. A: 60%.9 

38. Isoamylbenzol 

C " /-CH 2CH 2CH(CH a)2' 

1. 100 g Isoamylchlorid, Bzl, 30 g AlCI3 . A: 80 g.lO 
2. 5 g Na-Phenyl, Ligroin, 1 Mol Isoamyljodid, Ä, E.K. A: 2 g.n 
3. Brombenzol, Isoamylbromid, Na, Bzl (oder Ä). A: 34%.12 

4. BenzylMgCl, Ä, p-Toluolsulfosäureisobutylester. A: 33,1%.13 

38a. l-Phenyl-2-methylbutan 

<=>CH 2CH(CHa)CH 2CHa• 

BenzylMgCl, Ä, p-Toluolsulfosäure-sek.-butylester. A: 29,9%.13 

39. Diaethylphenylmethan 
/-" . ,, __ /-CH(C 2H 5 )2' 

1. Benzalchlorid (Benzotrichlorid), Zn(C2H 5)2' 5 T. Bzi stark kühlen.14 
2. 12 g cx-Brompropylbenzol + (2,7 g Mg, 12 g C2H 5Br, Ä) Wb. A: 6 g.15 
3. 1,22 g Mg, 7,9 g C6H 5Br, Ä konz., + 7,6 g 3-Brompentan 24 Stn. 100°. A: 51 %. 
Mit Jodpentan A: 5,4%.15 

1 FRANKFoRTER, KOKATNUR: Journ. Arner. ehern. Soe.36, 1535 (1914). 
2 .JANNASCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 692 (1874). 
a GISSMANN: Liebigs Ann.216, 203 (1882). 
4 BEAUREPAIRE: BuB. Soe. chirn. Franee (2), 50, 677 (1888). 
5 KORCZYNSKI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.35, 868 (1902). 
6 Siehe Note 9 auf S. 416. 
7 THIELE, BALHORN: Liebigs Ann. 348, 5 (1906). 
8 RADCLIFFE, SIMPKIN: Journ. Soe. ehern. lnd. 40, 119 (1921). 
9 GILMAN, ZOELLNER, DICKEY: Journ. Arner. ehern. Soe. 01,1583 (1929). - Org.-

Synth.l0, 4 (1931). 
10 GLEDITSCH: BuH. Soe. chirn. France (3), 35, 1095 (1906). 
11 ACREE: Arner. ehern. Journ. 21), 592 (1903). 
12 SCHRAMM: Liebigs Ann. 218, 390 (1883). 
13 GIL~IAN, BEABER: Journ. Arner. ehern. Soe.47, 518 (1925).· 
14 LIPPMANN, LUGININ: Liebigs Ann. 145, .107 (1868). - DAFERT: Monatsh. Chern. 

4, 153 (1883). 15 SPÄTH: Monatsh. Chern.34, 1990, 2010 (1913). 
Meyer, Synthese 1. 27 
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40. ß.ß-Dimethyl-x-phenylpropan 
/-" ,,_/-CH2-C(CHa)a' 

50 g Benzylchlorid, 9 g Mg, 300 ccm Ä + 46,5 g tert. Butylbromid schütteln, 
kühlen, 40 Stn. kochen. A: 15 g, mit Jodid schlechter.1 

41. Dimethylaethylphenylmethan 

)-C(CHa) 2-CH2CHa' 

1. 8 g x-Brom-sek.-butylbenzol auf (1,25 g Mg, 5 g CH3Br, Ä) Wb. A: 36%.2 
2. Trimethylaethylen (tert. Amylchlorid, -bromid), Bzl, AIC13 • A: 40'IV 
3. 100 g Isoamylchlorid, Bzl, 30 g frisches A1C13 • A: 80 g.4 

42. o-Butyltoluol 
CH a 

r--( 
,,_/-CH2CH2CH2CHa· 

o-Xylylbromid, Propylbromid, Na kochen. Analog m-, p-Butyltoluol.5 

43. p-Butyltoluol 

1. Wie oben. 
2. 10 g Mg (+ Jod), 40 g Butylchlorid, 30 g Toluol 3 Stn. 79-82°. A: 4 g.6 

44. o-tert. Butyltoluol 
CH a 

-( 
( j-C(CHa)a' 

o-Brom-tert.-butylbenzol, CH3Br, Na. 7 

44a. Sek. p-Butyltoluol 
CHa(~CH(CHa)C2H5' 

Toluol, sek. Butylalkohol, 80proz. H 2S04 70°.8 

45. m-tert. Butyltoluol 
CHa 

(=S 
" C(CHa)a 

1. Tert. Butylchlorid, Toluol, AIC13 . A: gut.9 

2. Isobutylchlorid(bromid, jodid), Toluol, AIC13 (Br3 ).9,10 

3. 5 g Toluol, 4 g Isobutylalkohol, 20 g ZnC12 mehrere Tage 300°.11 
{j-Bromderivat: 100 g m-Bromtoluol, 100 g Isobutylchlorid, 24 g AICl3 stehen. 
A: gut.12 

1 BYGDEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 45, 3479 (1912). 
2 SPÄTH: Monatsh. Chern. 34, 2010 (1913). 
3 ANSCHÜTZ, BECKERHOFF: Liebigs Ann. 327, 224 (1903). 
4 GLEDITSCH: BuH. 80c. chirn. France (3), 35, 1095 (1906). 
5 NIEMCZYCKI: Anz. Akad. Krakall 1899, 473. 
6 8CHORIGIN, ISSAGULJANZ, GUSSENDA: Ber. Dtsch. ehern. Ges .. 66, 1426 (1933). 
7 KOZAK: Anz. Akad. Krakau 1906, 407. 
8 HANS MEYER, BERNHAUER: Monatsh. Chern. 53/04, 730 (1929). 
9 BAUR: Ber. Dtsch. ehern. Ges.24, 2833 '1891). 

10 KONOWALOW: Journ. Russ. phys.·chern. Ges. 30, 1036 (1899). 
11 NIEMCZYCKI: Anz. Akad. Krakall 1905, 4. 12 D. R. P. 86447 (1896). 
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46. p-tert. Butyltoluol 
/-" CH3~/-C(CH3)3' 

1. Toluol, tert. Butylehlorid oder Isobutylchlorid + etwas FeCl3 ;1 oder Iso
butylchlorid(bromid) , AlC13 (Br3 ), Toluol.2 
2. p-Brom-tert.-butylbenzol, CH3Br, Na.3 

3. 100 g Toluol, 25 g Isobutylalkohol + aHm. 100 g 25proz. Oleum rühren. 
4 Stn. stehen. A: 30 g.4 Oder mit 80proz. H 2S04 70°.5 

47. 1-Aethyl-4-propylbenzol 

CH3CH2-C)-CH2CH2CH3' 

1. 57 g p-Brompropylbenzol, C2H 5Br, Na. A: 16 g.6 
2. p-Bromaethylbenzol, Propylbromid, X, Na. 7 

48. 1-Aethyl-4-isopropylbenzol 
/-" CH3CH2~/CH(CH 3) 2' 

300 g Aethylbenzol, 450 g Propyl(isopropyl)bromid, + aHm. 50 g AlC13• 8 T 
stehen. 
Daneben l-Aethyl-3-isopropylbenzol.7 

49. 1.2-Dimethyl-4-propylbenzol 
/--"'" CH3,, __ /CH 2CH 2CH3· 
CH3 

4-Brom-o-xylol, Propylbromid, Na.8 

50. 1.4-Dimethyl-2-propylbenzol 
CH 2CH 2CH3 

/--( 
CH 3,,_/CH3· 

2-Brom-p-xylol, Propylbromid, Na.8 

51. 1.5-Dimethyl-2-propylbenzol 
CH3 

/ -( 
CH3,,_J-CH2CH2CH3' 

6-Brom-m-xylol, Propylbromid, Na.8 

52. 1.3-Dimethyl-5-propylbenzol 
CH 3 

" /-" ,,_/-CH2CH2CH 3 • 

/ 
CH 3 

4 V 01. Aceton, 2 V 01. Methylpropylketon, 3 V 01. H 2S04 dest.9 

1 BIALOBRZESKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1773 (1897). 
2 KONOWALOW: Journ. Russ. phys .. ehem. Ges.30, 1036 (1899). 
3 KOZAK: Anz. Akad. Krakau 1906, 407. 
4 VERLEY: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 19, 67 (1898). 
5 fliehe Note 8 auf S. 418. 
6 WIDMAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 3081 (1890). 
7 VON DER BECKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23, 3191 (1890). 
S UHLHORN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23, 2349 (1890). 
9 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 8, 1259 (1875). 

27* 
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53. 1.5-Dimethyl-2-isopropylbenzol 
CHa 

)--" 
",_(-CHa. 

CH(CHa)2 

3-Brorn-1-methyl-4-isopropylbenzol, CH3J, Na.! 

54. 3.5-Diaethyltoluol 

/----< 
CHa,, __ < 

C2H s 

C 2H s 

1. Aceton, Methylaethylketon, H 2S04, Sand 24 Stn. stehen, dest.2 

2. Toluol, AICl3 kochen, 3-4 Stn. Aethylen einleiten. A: gut.a 
3. 25 g Toluol, 20 g Chlorameisensäureester, 15 g AlCla kurz Wb. A: 5 g.4 

55. Aethylmesitylen 
CHa C2H 5 '" / ( --" ___ /CHa· 

/ 
CHa 

25 g 2-Brommesitylen, 32 g C2H sJ, 14 g Na, 25 eem Xylol 3 Stn. 180°. A: 4 g.s 

56. 1.2.4-Trimethyl-5-aethylbenzol 

5-Brom-1.2.4-trimethylbenzol, C2H 5J, Na.6 

57. PentamethylbenzoF 
CHa 

" CHa<=-=-<CHa. 

/ '" CHa CHa 

1. In Toluol, AICla 80° CHaCI unter ger. Überdruck leiten.8 Oder Isodurol, Mesi
tylen, Pseudoeumol, AlCI3 , CHaCI 100-110°.9 
2. Pseudoeumol, CHaCI, Al + HgCI2• A: gering.10 

57 a. H exylbenzol 
/-" ,, __ /-C 6H 13• 

BenzylMgCl, Ä, p-Toluolsulfosäureamylester. A: 45,1 %.11 

1 Siehe Note 8 auf S. 419. 
2 JACOBSEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 7, 1433 (1874). 
3 GATTERMANN, FRITZ, BECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1125 (1899). 
4 KUNCKELL, ULEX: Journ. prakt. Chern. (2), 87, 231 (1913). 
S JANNASCH, WIGNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.28, 2028 (1895). 
6 TÖHL, KARCHOWSKI: Ber. Dtsch. ehern. Gps. 25, 1530 (1892). 
7 Siehe auch S. 402. 
8 ADOR, RILLlET: Ber. Dtsch. ehern. Ges.12, 332 (1879). 
9 JACOBSEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.14, 2629 (1881); 20, 896 (1887). 

10 KORCZYNSKI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.35, 868 (1902). 
11 GILMAN, BEABER: Journ. Amer. ehern. Soc. 47, 518 (1925). 
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57 b. I sohexylbenzol C6H s ' C6H 1S' 

22 g Na-Staub, 130 ccm Toluol 70-80° + in 1/2 St. 75 g Isoamylbromid, 83 g 
Benzylbromid, 6 Stn. kochen, bis 125° abdest., 1 St. kochen. A: 38 g.1 

58. ß-Phenylhexan 
<=>CH(CHa)[CH 2]sCHa. 

20 g BzI, 10% H 2S04 66 Be + aHm. 10 g Hexen-1 schütteln, einmal H 2S04 

wechseln. A: 50%.2 

59. y-Methyl-a.-phenylpentan 
C)-CH2CH2CH(CHs)C2Hs' 

40 g Brombenzol, 40 g 1-Brom-3-methylpentan, 13 g Na, 1 ccm A, 10 T 160 bis 
170°.s 

60. ß-M ethyl-e-phenylpentan 
/~ 

«_/-[CH2]sCH(CHa)2' 

Benzylbromid, Isoamylbromid, BzI, Na kühlen.4 

61. Dimethylpropylphenylmethan 

<=>-C(CHa)2CH2CH2CHa' 

75 g 2-Chlor-2-methylpentan, 20% AICIs, 10 Mol BzI Wb. A: 50 g.s 

62. M ethyldiaethylphenylmethan 
(jC(CHa)(C2H s)2' 

75 g 3-Chlor-3-methylpentan, 20% AICla, 10 Mol BzI Wb.5 

63. p-Isoamyltoluol 
CHa(=>CH2CH2CH(CHa)2' 

1. p-Bromtoluol, Isoamylbromid, Na, A E.K. A: gut.6 

2. Toluol, Chlorameisensäureisoamylester, AlCla.7 

3. 60 g Isoamylchlorid, 12 g Mg (+ J), A kochen, + in 1 St. 50 g Toluol. A: lOg.s 

64. m-Dipropylbenzol 
CH2CH2CHa 

/ \< 
CH2CH2CHa 

Propylbenzol, AlCla, HCI-Gas 6 Stn. 100° oder Propylbromid, BzI, AlCla _2°.9 

65. p-Dipropylbenzol 
CHaCH2CH2C)CH2CH2CHa' 

1. 25 g p-Dibrombenzol, 30 g Propylbromid (besser als Jodid), 14,6 g Na, 10 g 
BzI 24 Stn. stehen, + 10 g Propylbromid 2 Stn. 120°. A: 11 g.l0 

1 STENZL, FICHTER: Helv. chim. Acta 17, 669 (1934). 
2 BROCHET: BuH. Soc. chim. France (3), 9, 687 (1893). 
a CHAUDIN: Journ. Chim. physique 6, 584 (1908). 
4 SCHRAMM: Liebigs Ann.218, 391 (1883). 
S SCHREINER: Journ. prakt. Chem. (2), 82, 293 (1910). 
6 BIGOT, FITTIG: Liebigs Ann. 141, 162 (1867). 
7 KUNCKELL,'ULEX: Journ. prakt. Chem. (2), 87, 234 (1913). 
8 SCHORIGIN, ISSAGULJANZ, GUSSENDA: Ber. Dtsch. chem. Ges.66, 1426 (1933)_ 
9 HEISE: Ber. Dtsch. chem. Ges.24, 768 (891). 

10 KÖRNER: Liebigs Ann.216, 223 (1882). 
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2. 50 g p-Brompropylbenzol, 31 g Propylbromid, 9 g Na, 50 g Ä anwärmen, 
kühlen, zuletzt Wb, + 3 g Na, 8 g Propylbromid. A: 60%.1 
3. Propylbenzol, AICl3 6 Stn. 100° oder Bzl, Propylbromid, AICl3 _2°.2 

66. p-Propylisopropylbenzol 

F ." CHaCH 2CH 2,,_/CH(CHa)2' 

1. 1/2 Mol CuminylMgCI, Ä + 1/2 Mol Diaethylsulfat zutr., sehütteln.3 

2. 220 g Cuminylehlorid aHm. auf üb. Zn(C2H s)2' A: 20 g.4 
3. 25 g p-Bromeumol, 31 g Propylbromid, 50 eem Ä, 9 g Na 2 Stn. stehen, Wb. 
+ 3 g Na, 8 g Propylbromid. S 

4. Propylbenzol, Isopropylbromid, AICl3 _2°.2 

67. o-Diisopropylbenzol 
CH(CHa)2 

/ 
<=>-CH(CHa)2' 

Benzol, Isopropylehlorid, AICI3 ; daneben die m- Verbindung. 6 

67a. p-Diisopropylbenzol 

(CHa)2CHC)CH(CHa)2' 

Benzol, Isopropylalkohol, 80proz. H 2S04 4 Stn. 65°.7 

68. Sym. tert. Butylxylol 
CHa 

CHa 

" <;-C(CHa)a' 
/ 

1. Isobutylen, rn-Xylol, wenig AICI3 • Reakt. d. HCI, Isobutylehlorid oder tert. 
Butylehlorid einl. A: fast quant. 8 Oder rn-Xylol, Isobutylehlorid (tert. Butyl
ehlorid), AICl3 koehen. 9 

2. rn-Xylol, Isobutylalkohol, 5 T. H 2S04 mehrere Stunden unter 45°; oder mit 
ZnCI2·10 

70. l-M ethyl-2-aethyl-4-isopropylbenzol 
CHa 

)--" CH aCH 2-,,_/ 

" CH(CHah· 

24 g 2-Jod-l-methyl-4-isopropylbenzol, 50 eern Ä, 12 g C2H s Br, Na.Staub 2 T 
stehen.ll 

1 FILETI: Gazz. ehim. Ital. 21 I, 22 (1891). 2 Siehe Note 9 auf S. 421. 
a BERT: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 37, 1578 (1925). 
4 PATERNO, SPICA: Gazz. chirn. Ital. 7, 361 (1877). 
5 FILETI: Gazz. chirn. Ital. 21 I, 5 (1891). 
6 UHLHORN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 3142 (1890). 
7 HANS MEYER, BERNHAUER: Monatsh. Chern. 53/54, 726 (1929). 
8 D. R. P. 184230 (1907). 9 BAUR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 2840 (1891). 

10 NOELTING: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25, 791 (1892). 
11 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 2368 (1907). 
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71. As. Triaethylbenzol 

Bzl, C2H 5Cl, AlCla.1 
3.6-Dichlorderivat: p-Diehlorbenzol, AICl3 125-130°. Aethylen einl.Z 

72. Sym. Triaethylbenzol 
CHaCH2 CH2CH 3 '" / /~-'" 

"'--_/ 
'" CH2CHa 

1. Methylaethylketon, Sand, H ZS04 24 Stn. stehen, desto A: gering.3 
2. Bzl, C2H 5Cl üb. AlC13 .4 
3. 400 g Bzl, 480 g AlCla 4 Stn. kochen unt. Aethylen Einl. A: 75 g.5 

73. Propylmesitylen 
CH a 

./ 
/-'" CHa",_/~CH2CH2CHa' 

'" CHa 
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200 g Brom(besser als Jod)mesitylen, Propylbromid, Ä, Na 24 Stn. 0°, dann Wb. 
A: 20 g.6 

74. H examethylbenzo17 
CHa CHa '" ./ ./---'" 
CH a", __ /CHa. 

/ '" CH 3 CHa 

1. Methanol, Aceton über Al20 a bei 400°. A: gering.8 Oder über hocherhitztes 
ZnCl2·9 

2. Crotonylen + H ZS04 (3: 1) schütteln.!o 
3. Toluol, AlCl3 80° + CHaCl U. ger. Überdruck.!1 Oder mit o-Dichlorbenzol12 
oder Isodurop3 
4. Pseudocumol, CHaCI, Al, HgCI2• A: gering.!4 
5. Durol, Bromdurol, Pentamethylbenzol + H 2S04 in der Kälte.15 
6. Trimethylphenylammoniumjodid(chlorid) 250-300°,16 ebenso HCI-Xylidin 

1 KLAGES: Journ. prakt. Chern. (3), 65, 398 (1902). 
2 ISTRATI: Ann. Chirn. (6), 6, 777 (1885). 
3 ,JACOBSEN: Ber. DtReh. ehern. Ges.7, 1435 (1874). 
• GUSTAVSON: Journ. prakt. Chern. (2), 68, 227 (1903). 
5 GATTERl\IANN, FRITZ, BECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1122 (1899). 
6 TÖUL, TRIPKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 2459 (1895). 
7 Siehe auch S. 402. 
8 RECKLEBEN, SCHEIBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2363 (1913). 
9 GREENE, LEBEL: Cornpt. rend. Aead. Seiences 87, 261, 931 (1878). 

10 ALMEDINGEN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 14, 2073 (1881). 
11 ADoR, RILLIET: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 12, 332 (1879). 
12 FRIEDEL, CRAFTS: Ann. Chirn. (6), 10, 416 (1887). 
1a J ACOBSEN: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 14, 2629 (1881). 
14 KORCZYNSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 868 (1902). 
15 J ACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 1211 (1886); 20, 901, 2839 (1887). 
16 HOFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Gos.5, 721 (1872); 13, 1730 (1880). 
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+ CHaOHl oder 10 g Pseudocurnidin, 20 g CH3J Wb., dann + 10 g CH3J 
8 Stn. Rohr 240-250°.2 
7. In 50 cm langes Rohr, d = 2 em, 10 g Al20 3 (1/2 St. bei 700° geglüht) 400 bis 
450° im CO2-Strom 200 g Phenol, 2 I Methanol (40-50 Tr. pro Minute) eintr. 
A: 52%.3 
8. Gr. Üb. CH3MgJ, Ä + aHm. C6Br6 10 Stn. Wb. CsCls reagiert nicht, CsJs sehr 
heftig (kühlen).4 

75. Heptylbenzol <-" ~-[CH2]6CHa' 

200 g BzI, 50 g I.I-Dichlorheptan 40-50° + aHm. 8 g AICl3 2 T stehen, 3 Stn. 
30°. A: 8 g.5 

76. 3.5-Dipropyltoluol 

77. Dimethylisobutylphenylmethan 
/-,,---,,_/ C(CHa)2CH2CH(CHa)2' 

2-Chlor-2.4-dimethylpentan, 20% AICI3, 10 Mol Bzl.7 

78. Triaethylphenylmethan 
/--" .,,_/-C(C2H 5la. 

Triaethylchlormethan, 20% AICI3, 10 Mol Bzl.7 

79. M ethylaethylpropylphenylmethan 

<-" ----./-C(CHa)(C2Hs)CH2CH2CHa· 

60 g 3-Chlor-3-methylhexan, 10 Mol BzI, 12 g AICI3. A: 35 g.8 

80. Tert. p-Dibutylbenzol 
/-" (CHa) aC,,--/C(CHa) a' 

Benzol, Isobutylalkohol, 80proz. H ZS04 80°.9 

80a. Sek. p-Dibutylbenzol 
/-" C2H5(CHa)CH,,_/CH(CHa)C2H5' 

Benzol, sek. Butylalkohol, 80proz. H ZS04. Daneben wenig 0- Verbindung. 9 

81. rx-Phenyloctan 

l-Chlor(Brom, Jod)octan, Brombenzol, Na.1° 

1 Siehe Note 16 auf S. 423. 
2 HOFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1822 (1885). 
a BACKER: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 54, 746 (1935). 
4 DURAND, WAI-HsSEN: Cornpt. rend. Aead. Scienees 191, 1460 (1930). 
5 AUGER: BuH. Soe. chirn. Franee (2), 47, 48 (1887). 
6 JACOBSEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.8, 1259 (1875). 
7 SCHREINER: Journ. prakt. Chern. (2), 82, 296 (1910). 
8 HALSE: Journ. prakt. Chern. (2), 89, 452 (1914). 
9 HANS MEYER, BERNHAUER: Monatsh. Chern. 03-04, 727 (1929). 

10 SCHWEINITZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 19, 641 (1886). - AHRENs: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges.19, 2718 (1886). - LIPINSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 938 (1898). 
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82. Dimethylisoamylphenylmethan 

<~~>-C(CH3)2CH2CH2CH(CH3)2' 
2-Chlor-2.5-dimethylhexan, BzI, AICI3.1 

83. Tert. Butyl-p-Cymol. 
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200 g Hß04 _10° + 80 g p-Cymol, 16 g tert. Butylalkohol unter 0° rühren. 
~\: gut.2 

84. M ethyldipropylphenylmethan 
/--~ 
~ __ /-C(CH3)(CH2CH2CH3)2' 

50 g 4-Chlor-4-methylheptan, BzI, AICI3. A: 41 g.3 

85. Diaethylpropylphenylmethan 

<=---=)-C(C2Hs)2CH2CH2CH3' 

50 g 3-Chlor-3-aethylhexan, BzI, AICI3. A: 28 g.3 

86. p-Dibutylbenzol 

CH3CH 2CH2CH2-<_<-CH2CH2CH2CHa' 

72 g Butylchlorid, 60 g p-Dichlorbenzol, 50 ccm Xylol, Na 111-150°. A: gering.4 

87. p-Di-tert.-butylbenzol 
/-~ 

(CH3)3C-,,_/-C(CH3)3' 

1. 600 g BzI, 200 g Isobutylchlorid, 200 g AICl3 4° 2 T stehen. A: 70%.5 
.) Cumol, Isobutylchlorid + sehr wenig AICl3 in der Kälte.6 

3. 500 g Isobutylalkohol, 2 kg BzI + 2 kg 30proz. Oleum in 3/4 Stn., rühren, 
kühlen. A: 150 g.7 

88. 1.2.3.4-Tetraaethylbenzol 
C2H S 

F-( 
~ __ /-C2Hs' 
/ ~ 

C 2H s C 2H s 

BzI, C2H 5Br, AICl3 9 Stn. Rohr 100°, 3-4mal C2H 5Br nachfüllen.8 

89. 1.2.4.5-Tetraaethylbenzol 

1 Siehe Note 8 auf S.424. 2 BARBIER: Helv. chirn. Aeta 15, 595 (1932). 
3 HALSE: Journ. prakt. Chern. (2), 89, 453 (1914). 
4 MORGAN, HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soe. London 119, 1882 (1921). 
S SENKOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23, 2413 (1890). 
6 BOEDTKER: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 35, 834 (1906). 
7 BOEDTKER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 31, 969 (1904). 
8 GALLE: Ber. DtReh. ehern. GeR. 16, 1745 (1883). 
9 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 21, 2819 (1888). 

10 ISTRATI: Ann. Chirn. (6), 6, 477, 485 (1885). 
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90. p-Octyltoluol 
, /----" 
CHa,, __ /-[CH 2]7CHa' 

17 g p-Bromtoluol, 24 g Jodoctan, 7 g Na, 3 Vol. Ä Wb. A: gut.' 

91. m-Triaethylmethyl-m- xylol. 
20 g Methyldiaethylaethylen, 60 g rn-Xylol mit HCI sätt. + 0,5 g AICl3 3 Stn. 
stehen, 1/2 St. Wb. A: 23 g.2 

92. M ethylaethylisoamylphenylmethan 

~)-C(CHa)(C2H5)CH2CH2CH(CHa)2' 

20 g 5-Chlor-2.5-dimethylheptan, BzI, AICI3. A: 12 g.3 

93. Aethyldipropylphenylmethan 
/--" -, 
", __ /-C(CH2CH2CHa)2C2H5' 

60 g 4-Chlor-4-aethylheptan, BzI, AICI3 . A: 51 g.3 

94. Diaethylisobutylphenylmethan 

<=)-C(C2H5)2CH2CH(CHa)2' 

30 g Diaethylisobutylmethylchlorid, BzI, AICI3• A: 15 g.3 

95. 1.3.5-Triisopropylbenzol 
(CHa)2CH 

>- -"', , ", __ j-CH(CHa)2' 
/ 

(CHa)2CH 

6 Mol Isopropylchlorid(bromid) aHm. in 2 Mol BzI, 1 Mol AICI3(Br3) _10°.4 

95a. 1.3.4-Triisopropylbenzol 
CH(CH a)2 

(I 
\)CH(CHa)2' 
CH(CHah 

Benzol, Isopropylalkohol, 80proz. H 2S04 .5 

96. Propyldiisoamylphenylmethan CH3CH2CH2C(C6H5) [CH2CH2CH (CH3 )2]2' 
65 g Propyldiisoamylchlormethan, üb. BzI, AICI3. A: 60 g.3 

97. Tripropylphenylmethan 
/---" 
,,_/C(CH2CH 2CHa)a' 

40 g Tripropylchlormethan, üb. BzI, AICI3• A: 20 g.3 

98. M ethyldiisobutylphenylmethan (CH3)2CHCH2C(CH3) (C6H 5 )CH2CH(CH3 )2' 

30 g Methyldiisobutylchlormethan, üb. BzI, AICI3. A: 21 g.3 

1 LIPINSKI: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 31, 940 (1898). 
2 BATTEGAY, KAPPELER: Bull. Soc. chirn. France (4), 35, 992 (1924). 
a Siehe Note 3 auf S. 425. 
4 GUSTAVSON: Journ. prakt. Chern. (2), 72, 63 (1905). 
5 HANS MEYER, BERNHAUER: Monatsh. Chern. 53/54, 726 (1929). 
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99. Pentaaethylbenzol 

Bzl, C2H 5Br, AICI3.1 

Chlorderivat: Chlorbenzol, AlCl3 + Aethylen einl.2 

100. Dipropylisobutylphenylmethan 

~>C(CH2CH2CH3)2CH2CH(CH3)2' 

30 g Dipropylisobutylchlormethan, üb. Bzl, AlCl3. A: 17 g.3 

101. M ethyldiisoamylphenylmethan 

<-)-C(CH3)[CH2CH 2CH(CH3)2]2' 

60 g Methyldiisoamylchlormethan, üb. Bzl, AlCl3. A: 42 g.3 

102. 1.2.4.5· Tetraisopropylbenzol. 
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10 ccm Bzl, 150 g Isopropylalkohol, 200 g H 2S04 mehrere Stn. stehen, + 200 g 
H 2S04 12 Stn. stehen. A: 18 g.4 

103. Hexaaethylbenzol 
C2H s C2H s " / /-",--

C2Hs~_/ C2H s· 

/ " C2H s CSH 2 

1. Bzl, Ä, AlCla. A: über 50%.5 Oder 20 ccm Bzl, 13 g AlCl3 + 100 g C2H 5Cl ein!. 
20 Stn. E.K. A: 43,4%.6,7 Oder + C2H 5Br 9 Stn. Rohr 100°.8 Oder Bzl, C2H 5Br 
+ Zirkonchlorid.9 

2. Pentaaethylbenzol, 1 Vol H 2S04 schütteln, + Oleum bis klare Lösung, 5 T 
stehen 20°.10 

104. Aethyldiisoamylphenylmethan 

(=>-C(C2Hs)[CH2CH2CH(CH3)2]2' 

40 g Aethyldiisoamylchlormethan, üb. Bzl, AlCI3. A: 23 g.3 

105. Isobutyldiisoamylphenylmethan (CH3)2CHCH2C(C6Hs)[CH2CH2CH' 
(CH3 )2]2' 

Isobutyldiisoamylmethylchlorid, üb. BzI, AlC13.3 

106. Cetylbenzol 

Jodbenzol, Cetyljodid, Na.!! 

1 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 2814 (1888). 
2 ISTRATI: Ann. Chirn. (6), 6, 428 (1885). 
3 HALSE: Journ. prakt. Chern. (2), 89, 461 (1914). 
4 KIRRMANN, GRAVES: BuH. Soe. chirn. Franee (5), 1, 1494 (1934). 
s JANNASCH, BARTELS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 1716 (1898). - Chern.-Ztg. 

22, 105 (1898). 
6 ALBRIGHT, MORGAN, WOOLWORTH: Cornpt. rend. Aead. Seiences 86, 887 (1878). 
7 "VERTYPOROCH, FIALA: Liebigs Ann. 500, 293 (1933). 
8 GALLE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.16, 1747 (1883). 
9 WERTYPOROCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 66, 1232 (1933). 

10 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 2817 (1888). 
11 KRAFFT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19, 2983 (1886). 



428 Einkernige Kohlenwasserstoffe mit ungesättigten Seitenketten. 

107. 0-, m-, p-Cetyltoluol CSH4(CH3)[CH2]15CH3' 
34 g Bromtoluol, 48 g Cetyljodid, 10 g Na 140°. o-A: mangelhaft, moA: mäßig, 
p-A: gut.! 

108. IX-Phenyloctadecan 
/-" ,,_~[CH2]17CHa' 

Üb. Jodbenzol, Octadecyljodid, BzI, üb. Na 150°.2 

108a. Hexapropylbenzol Cs(C3H 7)s' 

50 ccm Propylchlorid, 0,74 g AICI3, 2 ccm Dipropylbenzol45 Stn. stehen. A:0,3g.10 

109. 1.5-Dimethyl-2-cetylbenzol 
CHa 

" /-" 
" __ j-CHa· 

" [CH2]15CHa 

4-Brom-1.3-dimethylbenzol, Cetyljodid, Na erhitzen.! 

110. Cetylmesitylen 
CHa 

/--( 
CHa,, __ (-[CH2]15CHa. 

CHa 

Brommesitylen, Cetyljodid, Na erhitzen. l 

111. Laurylbenzol C6H5[CH2]llCH3' 
1 kg Dodeeyloehlorid, 31 BzI 1/2 St. + 200 g AICl3 rühren. A: 233 g. Daneben 
98 g Dilaurylbenzol.3 

H. Einkernige Kohlenwasserstoffe mit ungesättigten 
Seitenketten. 

a) Olefinbenzole. 

Methode von GRIGNARD. 

a) Aus Magnesylverbindungen und ungesättigten Halogenalkylen. 

RMgX + XCH2CH:CH2 = RCH 2CH:CH2 + MgX 2 • 

Aueh hier sind Bromide den Jodiden vorzuziehen. 
IX-Phenyl-IX-propylen: IX-Bromstyrol CH3MgJ, Ä (2). 
Allylbenzol: Allylbromid, PhenylMgBr, Ä; p-Bromderivat: p-Bromphenyl-

MgBr, Ä, Allylbromid (3). 
m-Allyltoluol: m-Bromtoluol, Mg, Ä mit Allylehlorid (3 a). 
p-Allyltoluol: analog (3a). 
r5-Phenyl-lX-butylen: Allyljodid, BenzylMgCI, Ä (7). 
ß-Butenylbenzol: Butenylbromid, CsH 5MgBr, Ä (8). 
IX-Phenylamylen: Cinnamylbromid, C2H 5MgJ, Ä (11). 
y.y-Dimethylallylbenzol: CsH 5MgBr, Ä und Isoprenhydrobromid oder Dime-

thylallylbromid (18). 
c-Hexenylbenzol: y-BrompropylphenyIMg, Ä und Allylbromid (19). 
ß.y.y-Trimethylallylbenzol: CsH 5MgBr, Ä, Isohexenylbromid (22). 

1 KRAFFT, GÖTTIG: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 21, 3181 (1888). 
2 Siehe Note II auf S.427. a A. P. 2072061 (1937). 



Methode von GRIGNARD. 

{}-Phenyl-IX-octylen: 2-Bromamylbenzol-Mg, A, Allylbromid (36). 
l-Aethyl-2-benzylaethylen: Aethylallylbromid, CaH 5MgBr, A (12a). 
l-Phenyl-3-aethylpropylen-l: Phenylallylbromid, C2H 5MgBr, A (12b). 
p-Diallylbenzol: p-AllylphGllyIMgBr, A, Allylbromid (24a). 
p-Propenylallylbenzol: p-PropenyIMgBr, A, Allylbromid (24b). 
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b) Aus M agnesylverbindungen und Carbonyl- oder Carboxylverbindungen. 
Während diese Reaktion im allgemeinen zu Alkoholbildung führt, kann sie 

auch nach dem Schema: 
R 

/ 
R'CH 2C=O + RMgX ~ R'CH2C~R" ~ R'CH:C~R + HOMgX 

'" '" '" R" OMgX R" 

ungesättigte Kohlenwasserstoffe liefern, wenn man bei höherer Temperatur 
arbeitet und (mindestens) 2 Mol GRIGNARDVerbindung anwendet, welche die 
Abspaltungsreaktion katalysiert.1 

Isopropenylbenzol: CsH 5MgBr, A, Aceton oder CH3MgJ, A, Acetophenon (4). 
ß-Phenyl-ß-butylen: C2H 5MgJ, A, Acetophenon. 4-Jodderivat analog (5). 
ß-o-Tolylpropylen: CH3MgJ, A, o-Toluylsäureester (9). 
ß-p-Tolylpropylen: CH3MgJ, A, p-Toluylsäureester oder Methyl-p-tolyl-

keton (10). 
ß-Phenylamylen: CH3MgJ, A, Butyrylbenzol (12). 
y-Methyl-IX-phenyl-IX-butylen: IsobutylMgJ, A, Benzaldehyd (13). 
y-Phenyl-ß-amylen: C2H 5MgJ, A, CSH 5COOMgBr, A (14). 
p-lsopropylstyrol: CH3MgJ, A, Cuminaldehyd (17). 
1.4-Diisopropenylcyclohexadien-l.4: CH3MgJ, A, LJ1.4-Dihydroterephthalsäure-

ester (21). 
y-Methyl-IX-phenyl-IX-amylen: AmylMgJ, A, Benzaldehyd (24). 
ö-Methyl-ß-phenyl-ß-amylen: IsobutylMgJ, A, Acetophenon oder CsH 5MgBr, 

A, 2-Methylpentanon-4 (25). 
E-Methyl-ß-phenyl-ß-hexylen: IsoamylMgJ, A, Aeetophenon (27). 
ß-(2.4.5-Trimethylphenyl-)ß-butylen: C2H 5MgJ, A, 5-Acetylpseudocumol (28) 

c) Aus M agnesylverbindungen und Polyhalogenalkyl. 
w-Fluorstyrol: CsH 5MgBr, A, 2.2-Difluor-l.l-dibromaethan (I). 
3-Phenyl-2-brompropen-l: CsH 5MgBr, A, 2.3-Dibrompropylen.2 

3-Phenyl-l-chlorpropen-l: CsH 5MgBr, A, 1.3-Dichlorpropylen. Anaiog Homo-
loge. 3 

3-Phenyl-l-brompropen-l: CsH 5MgBr, A, 1.3-Dibrompropylen.4 

d) Aus Magnesylverbindungen und p-Toluolsulfosäureester. 
l-Phenyl-3.4-butylen: BenzylMgCI, A, p-Toluolsulfosäureallylester.5 

Aus anderen Organometallverbindungen. 
Allylbenzol: Phenyl-Ag(Cu), Acetylchlorid (3). 

1 KLAGEs: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 2633, 3506 (1902); 36, 1640 (1903); 37, 
2316 (1904). ~ PERKIN, PICKLES: Journ. ehern. Soc. London 87, 653 (1905). ~ 
TIFFENEAU: Cornpt. rend. Aead. Scienees 143, 650 (1906). ~ AUWERS: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 40, 2779 (1912). 

2 LESPIEAU: BuB. Soe. ehirn. France (4), 29, 528 (1921). 
3 BERT: Cornpt. rondo Acad. Sciences 180, 1504 (1925). 
4 BRAUN, KÜHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 08,2171 (1925). 
5 GILMAN, BEABER: Journ. Amer. ehern. Soe.47, 518 (1925). 
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Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

Styrol;l Benzol, Acetylen, AlCl3 oder Benzol, Bromaethylen, AlCl3 (1); 
w.w-Dichlorstyrol: Benzol, Chloral, AlCl3 (1). 

Allylbenzol: Benzol, Allylalkohol, AlCl3 (3). 

Durch Umlagerung. 
Beim Dehydrieren von primären Alkoholen, die ein tertiäres Radikal mit zwei 

gleichnamigen Resten enthalten, wechselt stets einer dieser Reste seinen Platz. 
Gleiches gilt vom tert. Amylphenylcarbinol: 

CHa" C6H 5 CH3 
CHa/CHOHCsHs ~ )c=c( 

C2H 5 CH3 C2H s 

Phenyl-2-methyl-3-penten-2: 17 g tert. Amylphenylcarbinol bei 80 mm und 
140-160° auf 60 g KHS0 4 tropfen.2 

Reaktion von WURTZ, FITTIG. 
Ii-Phenyl-a-butylen: Allylbromid,3 Benzylchlorid, Na (7). 
Ii-m-Tolyl-a-butylen: w-Chlor-m-xylol, Allyljodid, Na (16). 
ß.C-Dimethyl-li-phenyl-y-heptylen: Benzoylchlorid, Isobutylbromid, Na (34). 

Weitere Kondensationen mit Natrium. 
5-Phenylpenten-2: Butadien, Toluol, Na (15). 
2-Methyl-5-phenylpenten-2: Isopren, Toluol, Na (20). 

PERKINsche Reaktion. 
ß-M ethyl-a-phenyl-a-propylen: Benzaldehyd, Isobuttersäureanhydrid, iso

buttersaures Na (6). 
y-M ethyl-a-phenyl-a-butylen: Benzaldehyd, Isovaleriansäureanhydrid, iso

valeriansaures Na (13). 

Synthesen mit Zinkalkylen. 
y-M ethyl-a-phenyl-a-butylen: Brom-a-phenyl-a-butylen, Zn(CH3)2 (13). 
ß-Phenyl-y-hexylen: y. Ii.Dibrom-a-phenyl-a-butylen, Zn(CH3 )2 (23). 

Nitroderivate. 
w-Nitrostyrol: Benzaldehyd, Nitromethan mit ZnCl2, methylalk. NaOH oder 

Amylamin (1).4 
4-Ghlor-w-nitrostyrol: p-Chlorbenzaldehyd, Nitromethan, 50proz. alk. KOH, 

A (1). 
o(m)-w-Dinitrostyrol: o (m)-Nitrobenzaldehyd , Nitromethan, ZnCl2 oder me

thylalk. KOH (1). 
p.w-DinitTOstyrol: analog mit alk. KOHi (1). 
a-Benzal-a-nitroaethan: Benzaldehyd, Nitroaethan mit ZnC12 oder Aethyl

(Amyl)amin (2). 
2.4-Dimethyl-6-tert.-butylstyrol, 22-Nitroderivat: 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl

benzaldehyd, Nitromethan, ZnCl2 (33). 

1 Styrol entsteht auch beim Leiten von Benzol, Aethylen durch ein glühendes 
Rohr (1). 

2 JAWORSKI, TICHOMLOW, Russ: Journ. allg. Chem. », 1678 (1935). 
3 Besser als Jodid. 
4 Weniger gut AethyJamin. Diaethylamin, Piperidin sind unbrauchbar. 
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Cyclohexylbenzole usw. 
Cyclohexylbenzol: Cyclohexylchlorid, Benzol, AlCl3 (26)1 oder Cyclohexanol, 

Benzol über Tonsil bei 250°.2 Oder 82 g Cyclohexen, üb. Bzl, 98 g H 2S04 1/2 St. 
stehen. A: 115 g. Oder 3 T. Bzl, 0,5 T. AlCl3 0°, Cyclohexen zutropfen. Daneben 
1.4-Dicyclohexylbenzol, 1.3.5-Tricyclohexylbenwl.3 

m(p)-Tolylcyclohexan: Chlorcyclohexan, Toluol, AlCl3 (29). 
l-Methyl 3-phenylcyclohexan: 3-Chlor-l-methylcyclohexan, Benzol, AlCl3 (30). 
Phenyl-p-menthan: sek. Menthylchlorid, Benzol, AlCl3 (31). 
1.4-Dicyclohexylbenzol: Cyclohexylbromid, Benzol, AlCl3 (31 a). 
m-Cyclohexyl-m-xylol: Cyclohexylbromid, rn-Xylol, FeCl3 (35).2,4 
Phenylcyclopentan: aus B-Phenylamylchlorid, AlCl3 :5 

CH2--CH2 CH2-CH2 
A_CH/ I _ A_CH< I + HCl. U CI-CH2-CH2 U CH2-CH2 

Hydrindene. 
rx-Methylhydrinden: y-Chlorbutylbenzol, AlCl3 (lOa). 
Tert. Butylhydrinden: Hydrinden, Iso- oder tert. Butylchlorid, AlCl3 (32). 

Indene. 
Durch Ringschlu ß. 
l-Methylinden: Benzylaceton, H 2S04 (5). 

OC-CHs C-CHs 

(") ~H2 - /lY ~CH. " ,,/ /" / 
CH2 CH2 

Durch Alkylierung. 
l-Methylinden: Inden, CH3J, KOH (5). 

Nach GRIGNARD. 
1.3-Dimethylinden: 3-Methylhydrindon-l, CH3MgJ, Ä (8). 
l-Butylinden: rx-Hydrindon, ButylMgJ, Ä (15). 
l-Phenylcyclopenten-l: aus Cyclopentanon, C6H 5MgJ, Ä, Ameisensäure (7). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Styrol 

<=-CH:CH2 • 

1. Bzl, Aethylen durch hellrotglühendes Rohr. A: gut.6 

2. Bzl, AlCl3 + Acetylen einl. mehrere Tage.7 

3. 23 g Bzl, 2 g AlCl3, 50 g Bromaethylen Wb. A: gering.8 

1 Siehe dazu NEUNHOEFFER: Journ. prakt. Chern. (2), 133, 95 (1932). 
2 Auch mit Cyclohexen. BODRoux: Ann. Chim. (10), 11, 511 (1929). 
s ~AMETKIN, POKROWSKAJA: Journ. Russ. aBg. Chern. 7, 962 (1937). 
4 Uber rn-Substitution siehe S. 401, 403. 
5 BRAUN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 60, 2557 (1927); 64, 2869 (1931). 
6 BERTHELoT: Liehigs Ann. 142, 257 (1867). 
7 VARET, VIENNE: BuB. Soc. chirn. France (2),47,918 (1887). - PARONE: L'Orosi 

25, 148 (1903). 8 ANscHüTZ: Liebigs Ann.235, 331 (1886). 
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w-Fluorstyrol: etwas üb. PhenylMgBr, Ä; Ä abdest., + 2.2-Difluor-1.1-dibrom
aethan in 2 Stn. 8 Stn. kochen.1 
w.w-Dichlorstyrol: Bzl, Chloral, AlC13.2 
w-Nitrostyrol: 1. Benzaldehyd, Nitromethan + mehrmals etwas ZnC12. Rohr 
8 Stn. 160°. A: 60%.3 
2. 5 g Benzaldehyd, 3 g Nitromethan, 8 Tr. Amylamin einige Tage stehen. A:75%. 
Mit Aethylamin A: 25%, Diaethylamin, Piperidin unbrauchbar.4 

3. 305 g Nitromethan, 530 g Benzaldehyd, 11 Methanol E.K. + 210 g NaOH, 
700 ccm Wasser 0° einrühr~n. + 100 ccm Methanol 15 Min. stehen. A: 83%.5 
4-Chlor-w-nitrostyrol: p-Chlorbenzaldehyd, 11/4 Mol Nitromethan, 2 Mol 50proz. 
alk. KOH, 10 Vol. A _5°.6 
o-w-Dinitrostyrol: 5 g o-Nitrobenzaldehyd, 2 g Nitromethan, 0,5 g ZnC12 8 Stn. 
160°.7 
m-w-Dinitrostyrol: 1. 5 g m-Nitrobenzaldehyd, 2 g Nitromethan, 0,5 g ZnCl2 

3 Stn. 150°.7 

2. m-Nitrobenzaldehyd, Nitromethan kühlen, 1 Mol methylalk. KOH zutr. 
A: ausgezeichnet.8 

p-w-Dinitrostyrol: p-Nitrobenzaldehyd, Nitromethan kühlen, + 1 Mol. alk. KOH. 
A: sehr gut.8 

2. IX-Phenyl-IX-propylen C6H 5CH: CHCH3. 
w-Bromstyrol, CH3MgJ, Ä. A: gering.9 

IX-Benzal-IX-nitroaethan: 3 g Benzaldehyd, 2,1 g Nitroaethan, 3 Tr. Aethyl(Amyl)
amin 2 T stehen, + 2 Tr. Amin 14 T stehen. A: 76%.4 Mit ZnCl2 Rohr 6 Stn. 
130-140°. A: gering.10 

3. Allylbenzol C6H 5CH2CH: CH2 • 

1. Allylbromid, PhenylMgBr, Ä.11 
2. 87 g Allylalkohol, 585 g Bzl rühren, + 99 g AlCl3 in 2-3 Stn. 20-25° 8 Stn. 
rühren, 12 Stn. stehen. A: 45 g.12 
3. Allylbromid, C6H 5Cu(Ag).13 
p-Bromderivat: p-BromphenyIMgBr, Ä + Allylbromid. A: 70%.14 

3a. m-Allyltoluol CH3C6H 4CH2CH: CH2 . 

m-Bromeoluol, Mg, Ä + Allylchlorid. Analog p-Alltoluol,15 

4. Isopropenylbenzol C6H 5C(CH3 ) :CH2• 

1. 2 Mol PhenylMgBr, Ä + Aceton Wb. A: 70%.16 
2. Acetophenon + 2 Mol CH3MgJ, Ä; Ä abdest., 6 Stn. 100°,17 

1 SWARTS: Bul!. Soc. chim. Franee (4), 25, 152 (1919). 
2 BILTZ: Liebigs Ann.296, 259 (1897). 
3 PRIEBS: Liebigs Ann. 225, 321 (1884). 
4 KNOEVENAGEL, WALTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 4504 (1904). 
5 Org.-Synth. I, 405 (1932). 
6 REMFRY: Journ. ehern. Soe. London 99, 286 (1911). 
7 POSNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 657 (1898). 
8 TRIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1294 (1899). 
9 TIFFENEAU: Cornpt. rend. Aead. Seienees 139, 482 (1904). 

10 PRIEBS: Liebigs Ann. 225, 354 (1884). 
11 TIFFENEAU: Cornpt. rend. Aead. Seienees 139, 482 (1904). 
12 GILMANN, STRALEY: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas. 55, 821 (1936). 
13 HUSTON, SAGER: Journ. Amer. ehern. Soc.48, 1957 (1926). 
14 QUELET: Campt. rend. Acad. Seienees 182, 1283 (1926). 
15 LEWINA, Russ: Journ. allg. Chern. 7, 684 (1937). 
16 TIFFENEAU: Ann. Chirn. (8), 10, 155 (1907). 
17 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2640 (1902). 
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5. ß-Phenyl-ß-butylen C6H 5C(CH3 ): CHCH3 • 

10 g Acetophenon, 2 Mol C2H 5MgJ, Ä kühlen. Ä abdest., 5 Stn. Wb. A: 6 g.1 
4-Jodderivat: 23 g p-Jodacetophenon, 20 g BzI + 5 g Mg, 32 g C2H 5J, 30 ccm Ä 
5 Stn. Wb.1 

6. ß-M ethyl-tX-phenyl-tX-propylen C6H sCH: C(CH3 )2' 

40 g Benzaldehyd, 60 g Isobuttersäureanhydrid, 30 g isobuttersaures Na m 
2-3 Stn. auf 150-180°.2 

7. o-Phenyl-tX-butylen C6H 5CH2CH2CH: CH2. 

1. 60 g Allylbromid (besser als -jodid), 60 g Benzylchlorid, 3 Vol. Ä, + 60 g Na 
1 Woche stehen, + 40 g Na 1 Woche stehen, + 40 g Na wieder 1 Woche stehen. 
A: 38 g.3 
2. BenzylMgCI, Ä + Allyljodid. A: 65%.4 

8. ß-Butenylbenzol C6H 5CH2CH: CHCH3 . 

Butenylbromid, C6H 5MgBr, Ä 1 St. Wb. A: 61 %.5 

9. ß-o-Tolylpropylen CH3C6H 4C(CH3 ) :CH2• 

o-Toluylsäureester, 3 Mol CH3MgJ, Ä Wb.6 

10. ß-p-Tolylpropylen CH3C6H 4C(CH3 ): CH2• 

1. 33 g p-Toluylsäureester, (14 g Mg, 85 g CH3J, Ä).7 
2. Methyl-p-tolylketon, 21/ 2 Mol CH3MgJ, Ä 9 Stn. Wb., 1 St. 100-110°.8 

10 a. tX-1~f ethylhydrinden 
CHCH 3 

/~/ )CH 2 • 

C 6H 4-CH2 

10 g y-Chlorbutylbenzol, 50 g Petrolaether, 10 g AICl3 4 Stn. Wb. A: 80%.9 

11. tX-Phenylamylen C6H sCH: CHCH2CH2CH3• 

Cinnamylbromid, C2H 5MgJ, Ä 2 Stn. stehen.1° 

12. ß-Phenylamylen C6H 5C(CH3 ): CHCH2CH3 • 

Butyrylbenzol, 2,5 Mol CH3MgJ, Ä mehrere Stunden Wb.ll 

12a. l-Aethyl-2-benzylaethylen C2H 5CH: CHCH2C6H 5• 

C6H 5MgBr, Ä, Aethylallylbromid.12 

12 b. l-Phenyl-3-aethylpropylen-l C6H 5CH: CHCH2C2H 5 • 

Phenylallylbromid, C2H 5MgBr, Ä.12 

1 Riehe Note 17 auf S. 432. 
2 FITTIG, JAYNE: Liebigs Ann. 216, 117 (1882). 
3 RIIBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2393 (1911). 
4 ANDRE: BuH. Soe. ehim. Franee (4),9, 193 (1911). 
5 BRAUN, SCHIRMACHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 543 (1923). 
6 TIFFENEAU: Ann. Chim. (8), 10, 196 (1907). 
7 PERKIN, PICKLES: Journ. ehern. Soc. London 87, 653 (1905). 
8 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 2779 (1912). 
9 BRAUN, NEuMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 55 (1917). 

10 BRAUN, KOEHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 84 (1918). 
11 TIFFENEAU: Campt. rend. Aead. Seienees 143, 650 (1906). 
12 PREVOST, DAUHT: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 47, 588 (1930). 
Meyer, Synthese I. 28 
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13. y-M ethyl-o:.-phenyl-o:.-butylen C6H 5CH: CHCH(CH3)z. 
1. Benzaldehyd, IsobutylMgJ, Ä. A: gering.1 
2. 15 g Benzaldehyd, 50 g Isovaleriansäureanhydrid, 45 g isovaleriansaures Na 
30 Stn. 100-105°. A: 9,3 g.2 
3. 10 g Brom-o:.-phenyl-o:.-butylen, 50 ecm Ä + 10 g Zn(CH3)z, 25 ccrn Ä Rohr 
15 Min. 100°.3 

14. y-Phenyl-ß-amylen C6H 5C(CzH 5): CHCH3. 
CZH 5MgJ, Ä + C6H 5COOMgBr, Ä. A: gering.4 

15. 5-Phenylpenten-2 C6H 5CH2CH2CH: CHCH3. 
10 g Butadien, 30-40 g Toluol, 3-4% Na Rohr 80-90°.5 

16. o-m-Tolyl-o:.-butylen CH3C6H4CH2CHzCH: CH2. 
w-Chlor-rn-xylol, Allyljodid, 4 At. Na, 2 Vol. Toluol 8 Stn. Wb. A: 20%.6 

17. p-Isopropylstyrol (CH3)2CHC6H4CH:CH2. 
(5 g Mg, 26 g CH3J, 100 eern Ä) + 25 g Curninaldehyd 2 Stn. Wb. A: 18 g.7 

18. y.y-Dimethylallylbenzol C6H äCH2CH: C(CH3)2. 
1. 44,7 g Isoprenhydrobromid, C6H 5MgBr, Ä. A: 28 g.8 
2. 15,7 g Brombenzol, 2,7 g Mg, 15 ccrn Ä + aHm. 14,5 g Dimethylallylbromid, 
50 cern Ä.9 

19. E-Hexenylbenzol C6H5[CH2]4CH: CHz. 
y-BrompropylphenyIMg, Ä + Allylbromid, Ä. A: 70%.1° 

20. 2-M ethyl-5-phenylpenten-2 C6H5CH2CH2CH2CH: C(CH3)2. 
Isopren, 3-4faeh. Üb. Toluol, Na Rohr 160°.11 

21. 1.4-Diisopropenylcyclohexadien-l.4 
CH 3 CH 2-CH CH 3 

"CC/ ~CC eHt ,,\ CHCH 2 /"CH 2 

12 g LJ1.4-Dihydroterephthalsäurernethyl83ter + 6,5 g Mg, 38 g CH3J, Ä. A: 79%.12 

22. ß.y.y-Trimethylallylbenzol C6H 5CH2C(CH3 ) :C(CH3 )2· 
Isohexenylbrornid, C6H 5MgBr, Ä. A: 80%.8 

23. ß-Phenyl-y-hexylen C6H 5CH(CH3 )CH: CHCH2CH3 • 

10 g y.o-Dibrorn-o:.-phenyl-o:.-butylen, 35 ecrn Ä kühlen, auf 10 g Zn(CH3)2' 
20 ecrn Ä. 1/4 St. Rohr 100°. A: 4 g.13 

24. y-Methyl-o:.-phenyl-o:.-amylen C6H 5CH: CH(CH3 )CH2CH3 • 

12 g Benzaldehyd, Ä auf 20 g Amyljodid, 2,4 g Mg, 60 g Ä 0°. A: 8 g.14 

1 KLAGEs: Ber. Dtseh. ehern. Gos.37, 2316 (1904). 
2 SCHAARSCHMIDT, GEORGEACOPOL, HERZENBERG: Ber. Dtseh. ehem. Go,;. 51, 

1064 (1918). 3 RIIBER: Ber. Dtseh. ehem. GOR. 44, 2977 (1911). 
4 GRIGNARD: Bull. Soe. ehim. Franeo (3),31,755 (1904). 
5 Sehw. P. 144850 (1931). 6 ARONIIEIM: Ber. Dtseh. ehern. Gos. 9, 1790 (1876). 
7 KLAGEs, KEIL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 1640 (1903). 
8 CLAISEN: Journ. prakt. Chem. (2), 105, 81 (1922). 
9 STAUDINGER, KREIS, SCHILL: Helv. ehim. Aeta 5, 750 (1922). 

10 BRAUN, DEUTSCH, SCHI\IATLOCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1257 (1912). 
11 E. P. 315312 (1929). 
12 BOGERT, HARRIS: Journ. Amer. ehern. Soe.41, 1683 (1919). 
13 RIIBER: Ber. Dtseh. ehem. Gos.36, 1405 (1903). 
14 KLAGEs, SAUTTER: Bor. Dtseh. ehom. Ges.37, 653 (1904). 
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24a. p-Diallylbenzol CH2: CHCH2C6H 4CH2CH : CH2. 
p-AllylphenylMgBr, A, Allylbromid.1 

24b. p-Propenylallylbenzol CH3CH: CHC6H 4CH2CH: CH2. 
p-PropenylphenyIMgBr, A, Allylbromid.1 

25. o-Methyl-ß-phenyl-ß-amylen C6H 5C(CH3): CHCH(CH3)2' 
1. Acetophenon, 1sobutylMgJ, A.2 
2. 2-Methylpentanon-4, PhenylMgBr, A.3 

26. Cyclohexylbenzol C6H 5 • C6H ll . 
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1. 50 g Cyclohexylchlorid auf 100 g BzI, 10 g AICla 0°, bis HCI-Entw. beend. bei 
20° stehen. A: 34 g.4 
2. Cyclohexanol, BzI, Tonsil Rohr 250°.5 

27. E-~l1 ethyl-ß-phenyl-ß-hexylen C6H 5C(CH3): CHCH2CH(CH3)2' 
Acetophenon, 2 Mol 1soamylMgJ, A. A abdest., 100°.6 

28. ß- (2.4.5-Trimethylphenyl-) ß-butylen (CH3lsC6H 2C(CH3): CHCH3. 
5-Acetylpseudocumol, 2 Mol C2H 5MgJ, A. A abdest., 100°. A: gut.6 

29. m-Tolylcyclohexan C6HllC6H4CH3' 
Chlorcyclohexan, Toluol, AICI3. Daneben p-Tolylcyclohexan.7 

30. l-il1ethyl.3-phenylcyclohexan CH3C6HlOC6H5' 
3-Chlor-l-methylcyclohexan, BzI, AICI3 .7 

31. Phenyl-p-menthan C6H 5 • CIOH 19 • 

20 g sek. Menthylchlorid, 400 g BzI, 2 g AICl3 _10°.8 

31 a. l.4-Dicyclohexylbenzol. 
1900 g BzI, 1000 g CS2, 10 g AICl3 +- 1000 g Cyclohexylbromid + gleichz. aHm. 
10 g AICI3. 50° stehen. A: 60%.9 

a2. Tert. Butylhydrinden 
eH 2 

, " 
(CH3)3CCGH3-CH2-CH2' 

30 g Hydrinden, 10 g 1so- oder tert. Butylchlorid, 7 g AICl3 Wb. bis Ende der 
HCI-Entwicklung.1o 

aa. 2.4-Dimethyl-6-tert.-butylstyrol (CH3)2C6H2(CH: CH2 )C(CH3)2' 
22-Nitroderivat: 2.4-Dimethyl-6-tert.-butylbenzaldehyd, Nitromethan, ZnCl2 er
hitzen.ll 

M. ß.C-Dimethyl-o-phenyl-y-heptylen C6H 5C[CH2CH(CHa)2]: CHCH(CH3)2' 
60 g Benzoylchlorid, 60 g Isobutylbromid, 120 g BzI kühlen, + 20 g Na. Mehrere 
Stunden llO°, 12 Stn. 20°.12 

1 QUELET: Bull. Soc. ehirn. France (4), 45, 255 (1929). 
2 KLAGE": Ber. Dtsch. chern. Ges. 37, 2307 (1904). 
3 BODROUX, TABOURY: Bull. Soc. chirn. France (4), ii, 813 (1909). 
4 KURssANow: Liebigs Ann.318, 311 (1901). 5"~. P. 319205 (1929). 
6 KLAGES: Ber. Dtßch. chern. Ges. 35, 2635, 2644 (1902). 
7 KURssANow: Journ. RUHR. phys.-chem. Ges.38, 1305 (1906). 
8 KONOWALOW: JOllrn. Russ. phys .. chern. Ges.27, 458 (1895). 
9 BRAUN: Ber. Dt"ch. chprn. Ges. 60, U80 (1927). 

10 D. R. P. 80158 (1888). 11 D. R. P. 94019 (1897). 
12 ~CHORW[K: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3114 (1907). 

28* 
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35. m-Oyclohexyl-m-xylol. 
55 g Cyclohexylbromid, 100 gm-Xylol, 4 g FeOla 3 Stn. 30°, 1 St. 50°. A: 90%.1 

36. -&-Phenyl-IX-octylen CsHs[CH2]6CH: CH2• 

e-BromamylbenzoIMg, Ä + Allylbromid. A: 55%.2 

b) Acetylenbenzole.a 

Durch Alkylierung von Phenylacetylen-N a(K). 
IX-Phenylallylen: Phenylacetylen-K, CHaJ (1). 
Aethylphenylacetylen: Phenylacetylen-Na, C2H sJ (2). 

Durch Einwirkung von Zink alkyl auf Phenyljodacetylen. 
Aethylphenylacetylen: Phenyljodacetylen, Zn(C2H s)2 (2). 

Durch Um lagerung. 
IX-Phenylallylen: aus IX-Brom-ß-phenyl-IX-propylen in der Kalischmelze oder 

aus IX-Brom-ß-phenyl-lX-propylenMg, Ä beim Zersetzen durch Wasser (1). 

c) Diolefinbenzole. 
Nach GRIGNARD. 

Aus ungesättigten Aldehyden oder Ketonen oder Estern mit einem großen 
Überschuß von Magnesylverbindung, wobei auch hier die Bromide den Jodiden 
vorzuziehen sind.' 

IX-Phenyl-lX.y-butadien:s Zimtaldehyd, CHaMgBr(J), Ä (3). 
/J-Phenylisopren: Benzalaceton, CHaMgJ, Ä (6). 
IX-Phenyl-lX.y-hexadien: Zimtaldehyd, PropyIMgBr(J), Ä (9). 
y-Methyl-lX-phenyl-lX.y-pentadien: Benzalaceton, C2H sMgJ, Ä (10). 
Trimethylphenylallen: C6H sMgBr, Ä, Mesityloxyd (12). 
ß.y-Dimethyl-lX-phenyl-lX.y-butadien: IX-Methylzimtsäureester, CHaMgJ, Ä (13). 
e-Methyl-lX-phenyl-lX.y-hexadien: Zimtaldehyd, IsobutylMgBr, Ä (14). 
C-Methyl-lX-phenyl-lX.y-heptadien: Zimtaldehyd, IsoamylMgBr, Ä (16). 

N ach der Methode von PERKIN. 
/J-M ethyl-lX-phenyl-lX.y-pentadien: Zimtaldehyd, Isobuttersäureanhydrid, iso

buttersaures Na (11). 

N itroderi va te. 12.42-Dinitro-l.4-divinylbenzol: Terephthalaldehyd, Nitro
methan, methylalk. KOH (4). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. IX-Phenylallylen C6H sC: CCHa. 

1. 25 g Phenylacetylen, 1,25 Mol CHaJ, 3,75 Mol KOH 140°. A: 30%.6 
2. IX-Brom-ß-phenyl-IX-propylen umlag. d. Kalischmelze 180°,7 oder + Mg, Ä, 
zers. d. Wasser.8 

1 BATTEGAY, KAPPELER: BuH. Soc. chirn. France (4), 35, 992 (1924). 
2 BRAUN, DEUTSCH, SCHMATLOCH: Ber. Dtsch. ehern. Ges.45, 1258 (1912). 
3 BOURGEL: Cornpt. rend. Acad. Seiences 192, 686 (1931). 
4 KLAGEs: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 2309 (1904); 40, 1770 (1907). 
5 Siehe auch MUSKAT, HERRMANN: Journ. Amer. ehern. Soe. 53, 252 (1931). 
8 NEF: Liebigs Ann. 310, 333 (1899). 
7 TIFFENEAU: Cornpt. rend. Acad. Seiences 130, 1347 (1902). 
8 TIFFENEAU: Ann. Chirn. (8),10,171 (1907). 
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2. Aethylphenylacetylen C6H 5C: CCH2CH3. 
1. Phenylacetylen-Na, C2H 5J 120-140°.1 
2. Phenyljodacetylen, Zn(C2H 5)2' X, Rohr 120°.2 

3. IX-Phenyl-lX.y-butadien C6H 5CH: CHCH: CH2. 
100 g Zimtaldehyd, 100 g X + üb. CH3MgBr (besser als J), X 0°. A: 72 g.3 

4. 1.4-Divinylbenzol CH2: CHC6H 4CH: CH2. 
12.42-Dinitroderivat: 3 g Terephthalaldehyd, 3 g Nitromethan, 50 ccm A + 2 Mol 
methylalk. KOH.4 

5. I-Methylinden 
CH 2 

C6H4~ ~CH. 
C(CHs) 

1. 45 g Benzylaeeton, 360 g H 2S04 24 Stn. stehen. A: 1,5 g.5 
2. 10 gInden (65proz.), 15 g CH3J, 15 g KOH 6 Stn. 160-170°. A: 3 g.6 

6. b-Phenylisopren C6H 5CH: CHC(CH3) : CH2. 
15 g Benzalaceton, X auf 5 g Mg, 32 g CH3J, 50 g X E.K. 1/2 St. stehen.7 

7. I-Phenylcyclopenten-l 
CH-CH2 

C6H sO( I. 
CH 2-CH2 

Cyclopentanon, PhenylMgBr, X + konz. Ameisensäure.8 

8. 1.3-Dimethylinden 
CHsCH-CH 

I 11 

C6H 4-CCHa 

3-Methylhydrindon-1, CH3MgJ, X, desto A: 80%.9 

9. IX-Phenyl-lX.y-hexadien C6H 5CH: CHCH: CHCH2CH3. 
Zimtaldehyd langsam auf PropylMgBr (besser als J), X kurz Wb.10 

10. y-M ethyl-lX-phenyl-lX.y-pentadien C6H 5CH: CHC(CH3) : CHCH3. 
60 g Benzalaceton + 18 g Mg, C2H 5J, X E. K. A: gering.H 

11. b-M ethyl-lX-phenyl-lX.y-pentadien C6H 5CH: CHCH: C(CH3)2. 
10 g Zimtaldehyd, 15 g Isobuttersäureanhydrid, 7,5 g isobuttersaures Na 2 Stn. 
150°. A: sehr gut.12 

12. Trimethylphenylallen C6H 5C(CH3): C: C(CH3h. 
38 g Brombenzol, 6 g Mg, X + aHm. 25 g Mesityloxyd 2 Stn. WbP A: 18 g. 

1 MORGAN: Journ. ehern. Soe. London 29, 162 (1876). 
2 PERATONER: Gazz. ehim. Ital. 2211, 98 (1892). 
s KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2309 (1904). - VON DER HEIDE: Ber. 

Dtseh. ehern. Ges. 37, 2103 (1904). 
4 THIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1295 (1899). 
s MILLER, ROHDE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1883 (1890). 
6 THIELE, BÜHNER: Liebigs Ann. 347, 266 (1906). 
7 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2651 (1902). 
8 BAUER: Ann. Chirn. (9), 1, 367 (1914). 
9 BRAUN, KIRSCHBAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3047 (1913). 

10 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 1770 (1907). 
11 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 38, 530 (1907). 
12 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 35, 141 (1879). 
1S KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2305 (1904). 
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13. ß·y-Dimethyl-x-phenyl-x.y-butadien C6H sCH: C(CH3 )C(CH3 ): CH2• 

x-Methylzimtsäureester, 2 Mol CH3MgJ, Ä. Im Vakuum auf 150°.1 

14. c-M ethyl-x-phenyl-x. y-hexadien C6H sCH: CHCH: CHCH (CH3 )CH3 • 

40 g Isobutylbromid, 8 g Mg, Ä + aHm. 26 g Zimtaldehyd. Kurz stehen. In kalte 
30proz. H 2SÜ4.2 

15. I-Butylinden 
CH 2 CH 
I I1 
CsH4-CCH2GH2CH2CH3 

iX-Hydrindon, ButylMgJ, Ä E.K.3 

16. (-M ethyl-x-phenyl-x.y-heptadien C6H sCH: CHCH: CHCH2CH(CH3 )2' 

Zimtaldehyd, IsoamylMgBr, Ä kurz stehen. In 30proz. H 2SÜ4 0°.4 

IH. Naphthalingl'uppe. 
Naphthalin entsteht durch pyrogene Reaktionen aus Substanzen, die schon 

einen Benzolkern vorgebildet enthalten: 

CH CH 2 

" CH /",/" 
CH 

-->- I I I; 
"A/ 

§ 
CH CH2 

CH 2 

CH 2 /""', 
I -->- I I I; 

CH ,,/,,/' 

CH a 

" CHEr 
I 

CHBr 
--) 

So aus Benzol, Acetylen, oder Styrol, Acetylen (Aethylen), oder x-Phenyl
x.y-butadien, oder Cyclopentadien bei Glühhitze. Aus Isobutylbenzol über 
erhitztem Pbü oder aus Dibrombutylbenzol mit Kalk (1). 

Homologe des Naphthalins werden erhalten: 

Nach der Reaktion von WL:R'l'Z, Fl'l"l'IG. 

iX-Methylnaphthalin: x-Bromnaphthalin, CH3J, Na (2). 
x-Aethylnaphthalin: x-Bromnaphthalin, C2H sBr, Na (5). 
ß-Aethylnaphthalin: ß-Bromnaphthalin, C2H sBr, Na (6). 
1.4-Dimethylnaphthalin: 1.4-Dibromnaphthalin, CH3J, Na (7). 
x-Isoamylnaphthalin: x-Bromnaphthalin, Isoamylbromid, Na (15). 
ß-Isoamylnaphthalin: ß-Bromnaphthalin, Isoamylbromid, Na (16). 

Methode von FRIEDEL, CRAF'l'S. 
x-Methylnaphthalin: Nllphthalin, Methylenbromid, AICl3 (2). 
ß-Methylnaphthalin: Naphthalin, AICl3 und Methylenchlorid oder Aethyliden. 

chlorid(bromid). Aus Naphthalin, AIC]:l und CH'jCJ.5 
ß-Aethylnaphthalin: Naphthalin, C2H sCI(Br, J), AICl3 (5). 
ß-Isopropylnaphthalin: Naphthalin, Propylbromid, AICl3 (13). 
ß-Isoamylnaphthalin: Naphthalin, Isoamylchlorid, AICl3 (16). 

1 KOHLER: Amer. ehern. Journ.36, 538 (1906). 
2 KLAGES: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.40, 1771 (1907). 
3 BRAUN: Bel'. Dtsch. ehern. Ges. 60, 1661 (1917). 
4 KLAGES: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.40, 1772 (1907). 
5 A: 10,7% fast reine ß-Verbindung. Mit CHsBr A: 8% gleicher Teile IX- und 

ß-Derivat. Mit CH3J A, .'5% des Gemisches. 
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Methode von GRIGNARD. 
rX-ilfethylnaphthalin: NaphthylMgBr, Ä, Dimethylsulfat (2). 
1.2-Dt:methylnaphthalin: I-Brom-2-methylnaphthalin, Mg, Ä mit Dimethyl

sulfat (8). 
ex-tert. Butylnaphthalin: ex-Bromnaphthalin, Mg, Ä, tert. Butylbromid (12). 

Methode von HANS MEYER, BERNHAUER.1 

In der Naphthalinreihe geht der Reaktion fast stets Sulfurierung voraus und 
daher ist es hier auch insbesondere die Sulfogruppe, die auf die Stellung der 
Alkylgruppen Einfluß nimmt. Beispielsweise wird aus ex-Naphthalinsulfosäure 
vorwiegend ein ß-Isopropylnaphthalin erhalten und aus ß-Sulfosäure ein 
ex-Derivat. 

Im übrigen sind die Verhältnisse beim Naphthalin recht kompliziert. Es 
konnten bisher nur einige Regelmäßigkeiten beobachtet werden. 

Das Verfahren wird durch folgendes Beispiel illustriert: 
Zu einem Gemenge von 500 ccm 80proz. Schwefelsäure und 60 g Naphthalin 

wurden unter lebhaftem Rühren im Verlaufe von 21/ 2 Stunden 45 g Isopropyl
alkohol bei 80° Badtemperatur zutropfen gelassen und dann noch eine weitere 
1/2 Stunde bei der gleichen Temperatur gerührt. 

Es stellte sich heraus, daß unter diesen Bedingungen das Naphthalin bzw. 
die Alkylnaphthaline zum größten Teil sulfuriert werden. Bei späteren Versuchen 
wurde deshalb öfter von reiner ex-Naphthalinsulfosäure ausgegangen und hierbei 
dieselben Resultate erhalten. 

Zur Gewinnung der Kohlenwasserstoffe wurde die Schwefelsäure auf einen 
Gehalt von 60% verdünnt und mit überhitztem Wasserdampf destilliert. Die 
übergegangenen Öle wurden dann nochmals mit ungespanntem Wasserdampf be
handelt, wobei die Hauptmenge des unveränderten Naphthalins abgeblasen wurde. 
Die zurückgebliebenen Öle wurden unter Anwendung eines Aufsatzes viermal im 
Vakuum der Wasserstrahlpumpe fraktioniert, dadurch der Rest des Naphthalins 
entfernt und eine ziemlich weitgehende Zerlegung des Produktes in Einzelbestand
teile erreicht. Insgesamt wurden 1046 g Öl gewonnen. Die "Fraktionen 144-149° 
(265 g) erwiesen sich als Monoisopropylnaphthaline, die "Fraktionen zwischen 
166-180° (407 g) als Diisopropylnaphthaline, die zwischen 188-201 ° (146 g) 
als Triisopropylnaphthaline, aus den höchsten "Fraktionen wurde ein festes Tetra
isopropylnaphthalin erhalten. 

rX-Isopropylnaphthalin: aus der 4-Isopropylnaphthalin-l-sulfosäure durch 
Kochen mit Na-Amalgam und Wasser (14). 

ß-Isopropylnaphthalin: ebenso, nach Abtrennen der ex-Verbindung (13). 
1.6-Diisopropylnaphthalin: aus der ·Fraktion 164-176° durch Ausfrieren (17). 
2.6- und 2.7-Diisopropylnaphthalin: aus "Fraktion 176-178° (17). 

Durch Umlagerung. 
ß-~lIethylnaphthalin: aus rX-Methylnaphthalin über Silicagel bei 420° (3). 
("l-Aethylnaphthalin: ebenso aus ex-Aethylnaphthalin (6). 
2.6-Dimethylnaphthalin: ebenso aus 1.6-Dimethylnaphthalin (9). 

Hexahydro-l-methylhydrinden gibt bei der katalytischen Dehydrierung 5% 
Naphthalin. 2 

1 Siehe S. 405. 
2 NENITZESCU, CIORANESCU: Ber. Dtseh. ehern. Ges.69, 1041 (1936). 
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Chlormethy lna ph thaline. 
Mit Formaldehyd-Salzsäure. 
tX-(Chlormethyl)naphthalin: Trioxymethylen, Eg, RCI, Naphthalin. Noch 

besser tX-(Brommethyl)naphthalin (2). 

Ungesättigte Indene. 

l-Methyl-3-methyleninden: I-Methylinden, Trioxymethylen, methylalk. KOR 
(4). 

Isopropylideninden: Inden, Aceton, methylalk. KOR (10). 
3-tX-M ethylpropylideninden: Inden, Methylaethylketon, alk. KOR (11). 

Dodecahydrotriphenylen: aus 1.2-Dibromcyclohexen-l, Na oder Cyclohexanon, 
R 2S04 , Methanol oder KOR (18). 

Tetralinderivate. 

ß-Aethyltetralin: Tetralin, C2R 5Br,I AlCl3 (242). 
ß-I sopropyltetralin: Tetralin, Propylchlorid, AlCl3 (243). 
ß-tert. Butyltetralin: Tetralin, tert. Butylchlorid, AICl3 (244). 
ß-tert. Amyltetralin: Tetralin, tert. Amylchlorid, AlCl3 (245). 
ß-Phenylaethyltetralin: Phenylpropylalkohol, ZnCl2 (41a). 

Octaline. 

Ll9,lO-Octalin: l-Ll8-Butenylcyclohexanol mit P 20 5 und sirupöser Phosphor
säure 3 Stn. 160°, + P 20 5 140°.2 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Naphthalin 

/"'-A 
I I I 

A"'-/ 
1. Benzol, Aethylen durch hellrotglühendes Rohr. A: gut.3 Oder Styrol + 
Acetylen oder Aethylen.3 Oder tX-Phenyl-tX.y-butadien. A: gut.4 Oder Cyclo
pentadien durch schwach glühendes Rohr. A: gut.5 

2. Isobutylbenzol über erhitztes PbO.6 

3. Dibrombutylbenzol + Kalk dest. 7 

2. tX-M ethylnaphthalin 
CHa 

("'-(1 
I i 
"'-/"'-/ 

1. Naphthalin, Aethylenbromid, AlCl3.8 

2. tX-Bromnaphthalin, CR3J, Na kühlen. Lange stehen.9 

1 Methylierung und Butylierung gelingt nicht! 
2 LINSTEAD, WANG, WILLIAMS: Journ. ehern. Soe. London 1987, 1136. 
a BERTHELOT: Liebigs Ann. 142, 257 (1867). 
4 LIEBERMANN, RUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. So, 2697 (1902). 
5 WEGER: Ztsehr. angew. Chern. 22, 344 (1909). 
6 WREDEN, ZNATOVICZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.9, 1606 (187ß). 
7 RADZISZEWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.9, 261 (187ß). 
8 Roux: Ann. Chili. (6), 12, 297 (1887). 
9 FITTIG, REMSEN : Liebigs Ann. 100, 114 (1870). 
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3. NaphthylMgBr, Ä + Dimethylsulfat.1 

x- [Chlor( Brom)methyl]naphthalin: 40 g Trioxymethylen, 512 g Eg, 55 g HCI einl. 
+ 128 g Naphthalin verschlossen 20 Stn. 60°. A: 95%.2 

3. ß-M ethylnaphthalin 
/"/"CH 
I I I a. 
,,/,,/ 

1. 150 g Naphthalin, 100 g Methylenchlorid, 10 g AICl3 schwach anw. Nach 
Reaktion Wb. + 3 X 5 g AICl3 in F/2 Stn. A: 10 g.3 
2. 250 g Naphthalin, 150 g Aethylidenchlorid(bromid), 15 g AICl3 Wb. 4 Stn. 
A: über 20 g.3, 4,5 

3. 20 g x-Methylnaphthalin im langsamen N2-Strom über Silicagel, 420°, 1 Tr. 
in 10 Sek. A: 7,8 g.6 
4. Naphthalin, CH3Cl, AICl3 bei gew. Temperatur. A: 10,7%.7 

4. l-M ethyl-3-methyleninden 
C(CH a) 

CSH 4< ';>CH. 
C(:CH 2 ) 

5 g 1-Methylinden, 3 g Trioxymethylen, 20 ccm A, 15 ccm 28proz. methylalk. 
KOH 12 Min. kochen. A: 4 g.8 

5. rx-Aethylnaphthalin 
C2H 5 

/"A 
I I I 
"A/ 

100 g x-Bromnaphthalin, C2H 5Br, Na. A: 20 g.9 

6. ß-Aethylnaphthalin 

(Y'f2H 5 

,,/V' 
1. 100 g Naphthalin, 50 g C2H 5CI (J, besser Br) + HCI-Gas + aHm. 15 g AICI3.4, 10 

2. 24 g ß-Bromnaphthalin, C2H 5Br, üb. Na 60° + aHm. viel C2H 5Br. A: 13 g.10 

3. rx-Aethylnaphthalin im langsamen N 2-Strom, 420° über Silicagel, 1 Tr. in 
10 Sek.6 

7. l.4-Dimethylnaphthalin 
CHa 

/"/,, 
I I I 
,,/,,/ 

CHa 

1.4-Dibromnaphthalin, CH3J, Na, Toluol.ll 
l-Methyl-4-(chlormethyl)naphthalin: analog x-(Chlormethyl)naphthalin aus 
x-Methylnaphthalin. A: vorzüglich.2 

1 POMMEREAU: Compt. rend. Acad. Sciences 172, 1503 (1921). 
2 MAYER, SIEGLITZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges.55, 1852 (1922). 
a BODRoux: Bull. Soc. ehirn. France (3), 25, 492, 496 (1901). 
4 Siehe Note 8 auf S. 440. 
5 HOMER: Journ. ehern. Soc. London 97, 1142 (1910). 
6 MAYER, SCHIFFNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.67, 68 (1934). 
7 TCHEOUFAKI, Fu: Contr. Inst. Chern., Nat. Aead. Peiping 2, 127, 149 (1936). 
8 WÜEST: Liebigs Ann. 415, 308 (1918). 9 Siehe Note 9 auf S. 440. 

10 BRUNEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.17, 1779 (1884). 
11 MORo, GIOVANNOZZI: Gazz. chirn. !tal. 12, 412 (1882). 



442 

8. 1.2-Dimethylnaphthalin 

Naphthalingruppe. 

CH 3 

/"/"CH 
1 I 3 

",,/"',/ 

44 g 1-Brom-2-methylnaphthalin, 4,8 g Mg, 80 g Ä 0° + 25 g Dimethylsulfat, Ä.l 
1-(Chlormethyl-)2-methylnaphthalin: analog 1-Methyl-4-(ehlormethyl)naphthalin. 
A: vorzüglich.! 

9. 2.6-Dimethylnaphthalin 
/"/"CH : : la 

CH3~),,/ 

20 g 1.5-Dimethylnaphthalin 400-420° über Silicagel. A: 4 g.2 

10. 3-Isopropylideninden 
CH CH 
I I 
C 6H 4-C:C(CH3 )2 

25 gInden, 100 ecm Aceton, 5 ecm 28proz. methylalk. KOH 2 Stn. kochen. 
A: 20 g.3 

11. 3-oe-.111 ethylpropylideninden 
CH CH 
I I 

Cr,H4--C:C(CHa)CH 2CHa 

58 gInden, 150 ccm Methylaethylketon, 50 ccm 28proz. alk. KOH. 5 Stn. 
kochen.4 

12. oe-tert. Butylnaphthalin 
C(CH3)3 

( ""/', 
~/') 

2,43 g Mg, 20,7 g oe-Bromnaphthalin, 300 ccm Ä. Ä abdest. + 13,7 g tert. Butyl
bromid 24 Stn. Wb. A: sehr gering.5 

13. ß-Isopropylnaphthalin 
/1 '1/'i-CH(CH a)2 

I , ,,/,,/ 
1. 350 g Naphthalin, 200 g Propylbromid kochen + aHm. 20 g AICl;j.6 
2. Naphthalin, Isopropylalkohol H 2S04 wie die ('X-Verbindung. 7 

14. oe-I sopropylnaphthalin 

Naphthalin, 80proz. H 2S04, Isopropylalkohol 3 Stn. 80°. Trennung VOll der 
ß-Verbindung über die oe-Sulfosäure. 7 

1 Siehe Note 2 auf S. 441. 2 Siehe Note 6 auf S. 441. 
3 THIELE, MERCK: Liebigs Ann. 415, 262 (1918). 
4 WÜEST: Liebigs Ann.415, 328 (1918). 
5 SPÄTH: Monatsh. Chem.34, 2013 (1913). 6 Siehe Note 8 auf S. 440. 
7 HANS MEYER, BERNHAUER: Monatsh. Chern.53/54, 743 (1929). 



Diphenylgruppe. 443 

15. IX-Isoamylnaphthalin CloH7CsHll. 
40 g IX-Bromnaphthalin + etw. üb. Isoamylbromid + 15 g Na, 200 g Ä kühlen, 
2 Stn. stehen, 8 Stn. Wb., 24 Stn. stehen.l 

16. ß-Isoamylnaphthalin CloH7·CsHll. 
1. Naphthalin, Isoamylehlorid, AlCl3 .2 

2. 40 g ß-Bromnaphthalin, 200 g Ä, 35 g Isoamylbromid, 15 g Na 6 Stn. Wb.3 

17. 1.6-Diisopropylnaphthalin 

Naphthalin, Isopropylalkohol 80proz. H 2S04 3 Stn. 80°. Ausfrieren der Fraktion 
164-172°.4 
2.6- und 2.7-Diisopropylnaphthalin: aus der Fraktion 176-178°.4 

18. Dodecahydrotriphenylen 
CH2 -----CH 2 

I A 
CH 2-CH 2-1 I-CH2-~H2 
CH2-CH2-,j-CH2-CH2 

I I 
CH2 ----CH2 

1. 1,2-Dibromcyelohexen-1 + 3fach. Üb. Na, Ä Rohr 7 T stehen.5 

2. 100 g Cyclohexanon auf 100 g H 2S04, 250 g Methanol. 12 Stn. kochen, stehen. 
A: 6g.6 

3. 100 g Cyclohexanon, 200 g KOH Rohr 24 Stn. 180-190°.4 

IV. Diphenylgl'uppe. 
Pyrochemische Synthesen. 

Wie BERTHELOT7 gefunden hat, geht Benzol beim Erhitzen auf hohe Tem
peratur (500-700°) unter Wasserstoffabspaltung in Diphenyl über: 

<-~" /-> /--"-c'" _/H + H,,_ =,,~ ./ T 2H. 

Die Reaktion ist auch auf die Homologen des Benzols übertragbar, es lassen 
sich auch auf diese Art zwei verschieden substituierte Benzolkerne miteinander 
verknüpfen. 8 

Zur Ausführung des Verfahrens kann man den Kohlenwasserstoff oder das 
Kohlenwasserstoffgemisch wiederholt durch glühende, mit Bimsstein gefüllte 
Röhren schicken. Um den entstehenden Wasserstoff, der störend wirkt, zu 
binden, hat man verschiedene Zusätze 9 versucht, z. B. Zinntetrachlorid, das da
bei zu Zinnchlorür reduziert wird.1o 

1 LEONE: Gazz. ehim. Ital. 12, 210 (1882). 
2 Roux: Ann. Chim. (6), 12, 319 (1887). 
a ODDO, BARABINI: Gazz. ehim. Ital. 20, 719 (1890). 
4 HANS MEYER, BERNHAUER: Monatsh. Chem.53/M, 745 (1929). 
5 FAWORSKI, BOSHOWSKI: Liebigs Ann.390, 127 (1912). 
6 MANNICH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 154 (1907). 
7 BERTHELOT: Ztsehr. Chern.1866, 707. 
8 CARNELLEY: Journ. ehern. Soe. London 37, 705 (1880). 
9 PbO. BEHR, VAN DORP: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 6, 754 (1873). - SbSa. MERZ, 

WEITH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.4, 394; (1871). - AsCIa. LA COSTE, MICHAELIS: 
Liebigs Ann. 201, 194 (1880). - Luft, Vanadinverbindungen. D. R. P. 168291 (1906). 

10 ARONHEIM: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 9, 1898 (1876). - Liebigs Ann. 194, 145 
(1878). - SMITH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.12, 722 (1879). 
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Wesentlich besser ist es, die Dämpfe an einem glühenden Draht reagieren zu 
lassen.! 

Auch stille elektrische Entladungen2 führen Benzol in Diphenyl über. 
Sowie das Benzol selbst durch Wasserstoffabspaltung, kann Chlorbenzop,4 

durch Verlust von Halogen, AzobenzoP unter Stickstoffabgabe in Diphenyl ver
wandelt werden. Benzoesäure spaltet bei 550 0 die Carboxylgruppe ab. 

Diphenyl: durch alle oben angegebenen Reaktionen. 4.4'-Dichlor(brom)
diphenyl, 2.5.2'.5'-Tetrachlordiphenyl: am glühenden Draht. Ebenso 4.4'-Di
jluordiphenyl (1). 

4-Methyldiphenyl: Benzol, Toluol durch ein glühendes Rohr (7). 
o.p-Ditolyl: ebenso (19). 

Aus Metallverbindungen. 
Diphenyl: aus Zinntriaethylphenyl mit AgN03 , Alkohol (1). Als Nebenprodukt 

bei der Einwirkung von Wasser auf Phenylkalium. 5 

Aus Quecksilberdiphenyl beim Überhitzen (1). 
Aus C6H 5Cu mit Wasser, aus C6H 5Ag mit Acetylchlorid oder Allylbromid (1). 
2.5.2'.5'-Tetrameihyldiphenyl: Destillieren von Hg(C6H 5 )2 (48). 

Methode von WURTZ, FITTIG. 
An Stelle von Natrium haben Lithium,6 Calcium,6,7 Magnesium,s,9 

Aluminium10 und Kupfer Verwendung gefunden. Nur das letztere hat sich be
währt (siehe Methode von ULLMANN). Als Lösungsmittel dienen Aether, Petrol
aether und ar. Kohlenwasserstoffe. 

Diphenyl: aus Chlor (Brombenzol) mit Na, Li, Ca, Mg, Al, Cu; 4.4'-Di-
fluordiphenyl: aus p-Fluorbrombenzol, Na (1). 

3-Methyldiphenyl: m-Bromtoluol, Brombenzol, Na (6). 
4-Methyldiphenyl: p-Bromtoluol, Brombenzol, Na (7). 
o.p-Ditolyl: p-Bromtoluol, Brombenzol, Na (19). 
m.m-Ditolyl: m-Jod(Brom)toluol, Na. Oder I-Methyl-3.5-dibrombenzol, Na (20). 
p.p-Ditolyl: Brom(Chlor)toluol mit Na, Li, Mg (21). 
2.4.2' .4' -Tetramethyldiphenyl: 4-Brom-m-xylol, Na (46). 

Methode von ULLMANN.12 • 13 

Bei der Verwendung von K upferbronze14 für die FITTIGSchen Reaktion werden 
meist viel bessere Ausbeuten erhalten als mit Natrium. 

1 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37, 684 (1916). - ZANETTI, EGLOFF: 
Ind. engin. Chern. 9, 350 (1917). 

2 LOSANITSCH: Bulet. Chirn. pura aplieata, Bukarest 23, 3 (1914). 
3 KRAMERS: Liebigs Ann. 189, 135 (1877). 
4 In der Hauptsache entsteht 4.4'.Dichlordiphenyl. HANs MEYER, HOFMANN: 

Monatsh. Chern. 38,143 (1917). 5 ABELJANZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 9, 12 (1876). 
6 SPENCER, PRICE: Journ. ehern. Soe. London 97, 388 (1910). 
7 LAL, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe. 9,565 (1932). 
8 KALISCHEW: Journ. Russ. phys.·ehern. Ges.46, 447 (1914). 
9 RUPE, BÜRGIN: Ber. Dt8eh. ehern. Ges.44 1219 (1911). 

10 RAY, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe.5, 103 (1928). 
11 DARZENS, LEVY: Cornpt. rend. Acad. Seiences 202, 73 (1936). 
12 ULLMANN, MEYER: Liebigs Ann. 332, 41 (1904). 
13 ULLMANN, BIELECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2176 (1901). 
14 Manche käufliche Cu·Bronze ist wirkungslos. MARLER, TURNER: .Tourn. ehern. 

Soc. London 1932, 2391. 
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Unsymmetrische Substanzen sind allerdings nicht immer nach diesem Ver
fahren erhältlich,1 auch bei sehr hochmolekularen Verbindungen versagt sie ge
legentlich. In letzterem Falle kann man mit Silber zum Ziele gelangen.2 Nach 
GATTERMANN gefälltes Cu-Pulver ist noch wirksamer als die beste Cu-Bronze.3 

Man verwendet am besten Jodderivate. Als Verdünnungsmittel dient Sand4 

oder Nitrobenzol.4 , 5 Öfters ist die Anwendung eines Lösungsmittels (Nitrobenzol) 
unerläßlich .6 

Diphenyl: Jodbenzol, Cu; 4.4' -Dichlorderivat: p-Chlorjodbenzol, Cu: 
analog 3.3' -Dichlordiphenyl, 2.4.2' .4' -Tetrachlordiphenyl, 2.4.6.2'.4'.6' -Hexachlor
diphenyl; 2.2' -Dinitrodiphenyl: o-Brom(Chlor)nitrobenzol, Cu; 2.4-Dinitrodiphe
nyl: Jodbenzol, I-Chlor-2.4-dinitrobenzol, Cu; 3.3' -Dinitrodiphenyl: m-J odnitro
benzol, Cu; 4.4' -Dinitrodiphenyl: p-Jodnitrobenzol, Cu; 4.4' -Dichlor-2.2' -dinitro
diphenyl: 2.5-Dichlor-I-nitrobenzol, Cu; 4.4' -Dibrom-2.2' -dinitrodiphenyl: 2.5-Di
brom-I-nitrobenzol, Cu; 2.4.6-Trinitrodiphenyl: Pikrylchlorid, Jodbenzol, Cu; 
2.4.2'.4' -Tetranitrodiphenyl: Brom(Chlor)-1,3-dinitrobenzol, Cu; 3.4.3'.4' -Tetra
nitrodiphenyl: 4-Jod-1.2-dinitrobenzol, Cu; 2.6.2'.6' -Tetranitrodiphenyl: 2-Chlor-
1.3-dinitrobenzol, Cu; 2.4.6.2' .4' .6' -Hexanitrodiphenyl: Pikrylchlorid, Cu (1). 

o.o-Ditolyl: o-J odtoluol, Cu; 6.6' -Dinitroderivat: 2-Chlor-3-nitrotoluol, Cu (18). 
m.m-Ditolyl: m-Jodtoluol, Cu (20). 
p.p-Ditolyl: p-Jodtoluol, Cu; 2.2' -Dinitroderivat: 4-Chlor-3-nitrotoluol, Cu (21). 
4.4' -Diaethyldiphenyl: 4-Jod-I-aethylbenzol, Cu (45). 
2.4.2'.4'-Tetramethyldiphenyl: 4-Jod-m-xylol, Cu (46). 
3.4.3' .4' -Tetramethyldiphenyl: 4-Jod-1.2-dimethylbenzol, Cu (47). 
2.5.2'.5'-Tetramethyldiphenyl: 2-Jod-1.4-dimethylbenzol, Cu (48). 
4.4'-Diisopropyldiphenyl: 4-Jodisopropylbenzol, Cu (59). 
2.4.5.2' .4' .5' -H examethyldiphenyl: 5-J od-I.2.4-trimethylbenzol, Cu (63). 
2.4.6.2'.4' .6' -Hexamethyldiphenyl: Jodmesitylen, Cu (64). 
3.4.5.3'.4' .5' -Hexamethyldiphenyl: 5-Jod-1.2.3-trimethylbenzol, Cu (65). 
4.4' -Di-tert.-butyldiphenyl: 4-Jod-l-tert.-butyl benzol, Cu (75). 
2.2' .6.6' -Tetrafluor-3.3' .5.5' -tetramethyldiphenyl: I-Jod-2.6-difluor-3.5-dime

thylbenzol, aktives Cu (47a). 

Methode von GRIGNARD. 

Für das Zustandekommen der Reaktion: 
RMgX + XR = RR + MgX z 

sorgt man durch Zugabe geeigneter Katalysatoren, von denen CuCl2 und FeCl3 

die wirksamsten sind. Auch AgBr und MoCl 5 führen zu guten Ausbeuten, ebenso 
Cr03 . Mit AgBr rührt man 1/2 St. und kocht dann 1/2 St. 7 

Diphenyl: mit fast allen genannten Katalysatoren aus C6H 5MgBr, Ä. (1). 
p.p-Ditolyl: TolylMgJ, Ä und Crü3 oder TolylMgBr, Ä und AgBr, MoCl 5 oder 

CuCI2 . Entsteht auch aus TolylMgBr, Ä und Kohlenoxysulfid (21). 
Dicymyl: CymylMgCI, Ä (48a).8 

1 MAYER, FREITAG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.54, 356 (1921). - 8PÄTH, GIBIAN: 
Monatsh. Chem. 55, 342 (1930). - KENNER, 8HAW: Journ. ehern. 80e. London 1931, 
769. Die Methode versagt auch bei 1.2·Diehlor·4.6·Dinitrobenzol. VAN ALPHEN: 
Ree. Trav. ehim. Pays.Bas 51, 453 (1932). 

z PUMMERER, BITTNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 57, 85 (1924). 
3 RULE, PURSELL: Journ. ehern. 80e. London 1935, 571. 
4 Siehe Note 13 auf 8. 444. 
s BORSCHE, RANTSCHEFF: Liebigs Ann. 379, 176 (1911). 
6 YUAN, TSAO: Journ. ehin. ehern. s. 3, 358 (1935). 
7 GARDNER, BORGSTROM: Journ. Amer. ehern. Soe.51, 3377 (1929). 
8 Mg mit CzHsBr angeätzt. 
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Methode von FRIEDEL, CRAFTS.! 
Die Methode kann zur Alkylierung von Diphenylen dienen. 
3-Methyldiphenyl: Diphenyl, CH3CI, AICl3 (6). 
3-Aethyldiphenyl: Diphenyl, C2H 5Br, AICl3 (17). 

Aus Diazoverbindungen entstehen Diphenyle: 

Nach der Methode von MÖHLAu, BEROER.2 

Festes Diazoniumchlorid(sulfat) wird mit üb. Kohlenwasserstoff, evtl. unter 
Zusatz von etwas AICl3 erwärmt: 

CSH 5N 2CI + C GH 5CHa = CSH5CsH4CHa· 

Oder 3 man erwärmt festes Benzoldiazoniumnitrat gelinde mit Na2C03 und 
Methanol. 4 

Methode von BAMBEROER.5 

Die freien Isodiazobenzolhydrate gestatten schon in der Kälte und ohne 
Kondensationsmittel den Ersatz der Isodiazogruppe durch Aryle: 

N0 2CsH 4(N 20H) + CSH 5 = N02CsH4·CsH5 + H 20 + N 2· 

Dem Isodiazobenzol analog verhalten sich Nitrosoacetanilid 6 und Nitroso
acettoluid. 7 

3. Mit guter Ausbeute entsteht ferner Diphenyl aus zwei Molekülen Benzol
diazoniumsulfat und Acetanhydrid.8 Es entsteht ferner 9 aus Benzoldiazonium
formiat mit SnCI2• 

4. Aus Isodiazoverbindungen, aromatischen Kohlenwasserstoffen und Säure
chloriden :10 

N0 2CsH 4N 20K + CSH 5 + CHaCOCI = N02CsH4CsH5 + N 2 + KCI + CH 3COOH. 

5. Ebenso wird die Bildung von Diphenylen bei der Einwirkung von Cu oder 
Zn auf eine wässerig-alkoholische Lösung von Diazobenzolsulfat, bei der Oxydation 
von alkalischer Diazobenzollösung durch Ferricyankalium und bei der Einwirkung 
von Na-Alkoholat auf Diazobenzoesäurell beobachtet. Man kann so auch un
symmetrische Verbindungen darstellen. 

Diphenyl : Nach den oben beschriebenen Methoden; 2.2' -Dinitrodiphenyl: 
o-Nitrobenzoldiazoniumchlorid, Wasser, Cu. 4.4' -Dinitrodiphenyl: p-Nitrobenzol
diazoniumsulfat, CnCI, HCI oder Chlorid mit amm. CuOH. Oder p-Nitro
isodiazobenzol, Nitrobenzol (1). 

4.4'-Dichlor-2.2'-dinitrodiphenyl: 4-Chlor-2-nitrodiazoniumchlorid, HCI, CnCl. 
5.5' -Dichlor-2.2'-dinitrodiphenyl: 2-Nitro-5-chlordiazoniumchlorid, HCI, CnCI 

(1 ). 

1 Siehe Note 5 auf S. 445. 
2 MÖHLAU, BERGER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.26, 1994 (1893). 
a BEESON: Arner. ehern. Journ. 16, 253 (1894). 
4 Besser als Aethylalkohol. 
5 BAMBERGER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 28, 403 (1895). 
s BAMBERGER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.30, 368 (1897). 
7 KLIEGL, HUBER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.53, Hi55 (1920). 
8 KNOEVENAGEL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.28, 2049 (1895). 
9 CULMANN, GASIAROWSKI: Journ. prakt. Chern. (2), 40, 107 (1889). 

10 KÜHLING: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 28,41 (1895); 29, 105 (1896). 
11 GRIES: Liebigs Ann. 137,79 (1866). - GATTERl\IANN, EIIRIIARDT: Bel'. Dt8eh. 

ehern. Ges.23, 1226 (1890). - ODDO: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 24 R, 369 (1891). -
B.ÜIBERGER, STORCH: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 26, 476 (1893). 



Diphenylrnethangnlppe. 447 

2-21!ethyldiphenyl: Benzol- und o-Toluoldiazoniumchloridlösungen in Na
Aethylat oder diazotiertes o-Toluidin, NaOH, Benzol. Oder Nitrosoacetanilid, 
Toluol kochen (5). 

4-N itroderivat: 5-Nitrotoluol-2-isodiazohydroxyd, Benzol (5). 
3-Methyldiphenyl: diazotiertes Toluidin, NaOH, Benzol (6). 
4-Methyldiphenyl: diazotiertes p-Toluidin, NaOH, Benzol. Nitrosoacet-

anilid, Toluol oder Nitrosoacet-p-toluid, Benzol. Diazobenzolchlorid, Toluol, 
~-\ICI3 oder Benzol- und p-Toluoldiazoniumchloridlösungen, Na-Alkoholat (7). 

o.o-Ditolyl-4.4' -Dinitroderivat: 5-Nitrotoluol-2-diazoniumsulfat, HCI, CuCI; 
5.5' -Dinitroderivat: o-Nitrotoluoldiazoniumsulfat, CuCI, HCI (18). 

p.p-Ditolyl-2.2' -Dinitroderivat: diazotiertes 3-Nitro-4-aminotoluol, Cu. 3.3' -Di
nitroderivat: diazotiertes 2-Nitrotoluol, HCI, CuCI (21). 

V. Diphenylmethangruppe (Ditane). 
Methode von ZINCKE.1 

Beim Eintragen von etwas Zinkstaub in das angewärmte Gemisch von aro
matischem Kohlenwasserstoff und Benzylhalogen tritt unter lebhafter Salzsäure
entwicklung Kondensation ein: 

C 6H 5CH 2Cl + CSH 5 = CSH5CH2CsH5 + HCl. 

Das Zink ist nur zur Einleitung der Reaktion notwendig. Hat diese begonnen, 
so kann es aus dem Gemisch entfernt werden.2 Wenn die Reaktion erlahmt, wird 
sie durch erneuten Zusatz kleiner Zinkmengen wieder aufgefrischt. 

An Stelle des Zinks kann, aber mit geringerem Erfolg, Eisen, ausnahmsweise 
auch Kupfer, Silber oder Titan3 benutzt werden. Dagegen ist amalgamiertes 
Aluminium gut brauchbar. Man hat auch Silbersulfat,4 methionsaures Silber,5 
Aluminiumamalgam6 und Chrom 6 angewendet. Das bei der Reaktion ent
stehende ZnCl2 ist nicht als das eigentliche Kondensationsmittel zu be
trachten, denn gerade in den ]'ällen, wo durch Zinkstaub gute Ausbeuten 
erzielt werden, läßt er sich nicht durch Chlorzink ersetzen, und ebenso 
umgekehrt. Einen Fingerzeig für die Wirkungsweise des Zinks gibt eine 
Beobachtung von GRUCAREVIC und MERz. 7 Naphthalin und Benzoylchlorid 
reagieren nicht miteinander, auch nicht auf Zusatz von Benzoesäure 
oder PCI 5 • Läßt man aber Spuren dieser beiden Substanzen gleichzeitig zu
treten, dann erfolgt Salzsäureabspaltung und Bildung von Keton. Wie beim 
Zinkstaub, kann die erlahmende Reaktion wieder durch Zugabe von etwas 
Säure und PCl 5 in lebhaften Gang gebracht werden. Als Katalysator ist also 
hier (und analog beim Zinkstaub) die nach der Gleichung: 

CSH 5COOH + PCl5 = CSH 5COCl + POCl3 + HCl 

im Entstehungszustande befindliche Salzsäure zu betrachten. 
Das Zink wird meist in Form von Zinkstaub benutzt, doch kann man auch 

Zinkkörnchen benutzen oder einen schmalen Zinkstreifen an einem Kupferdrahte 
in die erhitzte Mischung hängen. An Wert als Darstellungsmethode hat 
das ZlNcKEsche Verfahren durch die Auffindung anderer Synthesen, die 

1 ZINCKE: Liebigs Ann. 159, 374 (1871). - ELBS, Kohlenstoffverbindungen Ir, 
123 (1891). 2 ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Gm;. 6, 137 (1873). 

3 8IIARMA, DUTT: Jonrn. Indian ehern. 80e. 12, 774 (1935). 
4 8CHROETER: Liebigs Ann.418, 198 (1919). 
5 CHAKRABARTY, DUTT: Journ. Indian ehern. 80e.5, 513 (1928). 
6 HIRST, COUEN: Journ. ehern. 80e. London 67,827 (1895). 

GRUCAREVIC, MERZ: Bür. Dtseh. ehern. Ges. 6, 1238 (1873). 
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allgemeiner anwendbar sind und meist bessere Ausbeuten geben, beträchtlich 
eingebüßt, doch hat es in einzelnen Fällen auch jetzt noch Bedeutung. Die 
Benzylgruppe geht in p- oder in o-Stellung zu einer schon vorhandenen Seiten
kette. 

Diphenylmethan( Ditan): nach allen angeführten Methoden (4). 
o-Benzyltoluol: o-Xylylchlorid, Benzol, Zinkstaub. Oder Benzylchlorid, 

Toluol, Zinkstaub (14). 
p-Benzyltoluol: Benzylchlorid, Toluol, Zinkstaub oder Al-Amalgam (16). 
Methylphenyl-p-tolylmethan: iX-Bromaethylbenzol, Toluol, Zinkstaub (26). 
4-Aethylditan: Benzylchlorid, Aethylbenzol, Zinkstaub (27). 
2.4-Dimethylditan: Benzylchlorid, m-Xylol, Zinkstaub oder Cu-Pulver (28). 
2.5-Dimethylditan: Benzylchlorid, p-Xylol, Zinkstaub (29). 
iX-Methyl-4-aethylditan: iX-Bromaethylbenzol, Aethylbenzol, Zinkstaub (39). 

Reaktion von WURTZ, FITTIG. 
Die Reaktion wird mit Natrium, NatriumphenyP oder 111agnesiumamalgam2 

ausgeführt. 
Ditan: Benzylchlorid, Brombenzol, Mg-Amalgam oder Benzylchlorid, Na

Phenyl (4). 
p-Benzyltoluol: p-Bromtoluol, Benzol oder Toluol, Na (16). 
Pentamethylditan: Mesitylbromid, Mesitylen, Na (62). 

Methode von GRIGNARD. 
Ditan: C6H 5MgBr, Methylbenzylaether (4). 
As. Diphenylaethan: CH3MgBr, Ä, Diphenylbrommethan (13). 
iX-Aethylditan: C2H 5MgBr,3 Ä, Diphenylbrommethan oder C2H 5MgJ, Ä. 

Butylbenzhydrylaether (25). 
Methylphenyl-p-tolylmethan, ß.ß-Dichlorderivat: BenzylMgBr, Ä, I-Methyl

I-Dichlormethylcyclohexadien-2.5-on-4 (26). 
iX-Propylditan: PropylMgJ, Ä, Toluol mit Butylbenzhydrylaether (38). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
An Stelle von fertigem Aluminiumchlorid, das als Katalysator wirkt, kann 

man metallisches Aluminium verwenden und entweder Salzsäure einleiten, oder 
Sublimat zugeben. Gelegentlich wird statt AICl3 FeCl3 4 oder SnCl 4 5 benutzt. 
Die Reaktion kann in verschiedener Weise zur Ausführung gelangen. 

1. Benzylchlorid(bromid) 6 oder seine Homologen kommen auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe zur Einwirkung. Verdünnen mit CS2 ist vorteilhaft. 

Ditan: Benzylchlorid, Benzol und AICl3 oder Al und HCI oder HgCI2 ; 

oder mit SnCI4 • An Stelle von Benzylchlorid kann auch Benzalchlorid 
treten; 2-Nitroditan: Benzol, o-Nitrobenzylchlorid, AICI3. Analog 4-Nitroditan, 
4'-Brom-4-nitroditan (4). 

As. Diphenylaethan: iX-Chloraethylbenzol, Benzol, AICl3 (13).7 

1 ACREE: Amer. ehern. Journ. 29, 593 (1903). 
2 MEUNIER: BuH. Soc. chim. France (3), 29, 1175 (1903). 
3 Besser als C2H 5MgJ, A. 
4 Oder Eisenbromid im Dunkeln. HOLLEMAN , POLAK, V AN DER LAAN, EUWES : Rec. 

Trav. chim. Pays·Bas 27,443 (1908). 
5 ZONEW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.48, 564 (l9Hi). 
6 Oder entsprechende ungesättigte Verbindungen. 
7 Analog reagiert Acetaldehyd. BODENDORF: Journ. prakt. Chem. (2), 129, 337 

(1931) und Chloral (13). 
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m.Benzyltoluol: m-Xylylchlorid, Benzol, AIC13 (15). 
Dixylylpropan: Chloracetol oder ß-Chlorpropylen, m-Xylol, AIC13 (44). 
p-Benzyltoluol: Benzylbromid, Toluol, FeBr 3; 2' -Nitroderivat: o-Nitro-

benzylchlorid, Toluol, AIC13 (16). 
2.4.6-Trimethylditan: Benzylchlorid, Mesitylen, AIC13 (43). 
Tetramethylbenzylbenzol: Benzylchlorid, Durol, AIC13 (52). 
Pentaaethylbenzylbenzol: Benzylchlorid, Pental.'ethylbenzol, AIC13 (78). 

2. Zwei aromatische Kohlenwasserstoffe werden durch Methylenchlorid(bro
midi, Chloroform, CC14 , Chlor(Brom)methylaether usw. verknüpft: 

I 

+ CI-C-Cl + <-"'/ = <-)-c--<--",. 
I ---- - I~' 

An Stelle von Aluminiumchlorid wird gelegentlich AlBrl oder SnCl42 benutzt. 
Ditan: Benzol, CHC13 (oder CH2CI 2), AIC13 • Oder mit Chlormethylaether, 

Dichloraether, AIC13 , oder mit Dibromdimethylaether, AlBr3. Hexachlorditan: 
Dichlorbenzol, CC14 , AIC13 (4). 

As. Diphenylaethan: Benzol, Aethylidenbromid (Vinylchlorid) mit AIC13 oder 
Al, HgCI2 • 

Ix.x-Dimethylditan: Benzol, ß.ß-Dichlorpropan (ß-Chlorpropylen) AIC13 (24). 
4.4' -Dimethylditan: Toluol, CHC13 oder CH2C12, AlCI3 ; oux-Dichlorderivat: 

Toluol, CCIJ , AICl3 (31). 
4.4'-x-Trimethylditan: Aethylidenchlorid,3 Toluol, AlC13 (42). 
Dipseudocumylmethan: Pseudocumol, CH2C12, AIC13 (66). 
x-Hexylditan: Benzol, Oenanthylidenchlorid, AlC13 (67). 
Dimesitylmethan: Mesitylen, Methylenbromid oder Chlormethylacetat, AIC13 (68). 
Benzophenonchlorid: Benzol, CC14 , AlC13 (4). 
(\.x-Bis(2.4-dimethylphenylJaethan: m-Xylol, Aethylidenchlorid, AIC13 (60). 

Synthesen mit Phosphorpentoxyd. 
Ditan: Benzylchlorid, Benzol, P 20 5 . 4-Chlorditan: Aethyl-4-chlorbenzylaether, 

Benzol, P 20 5 (4). 
p-Benzyltoluol: Aethylbenzylaether, Toluol, P 20 S.4 

Reaktion von FÖLDI.s 

Sulfosäureester zerfallen in der Hitze in Sulfosäure und Kohlenwasserstoff
radikale. Letztere lagern sich unter intermediärer Bildung eines bicyclischen 
Cyclopropans an den Benzolkern : 

/', /'" /'" 
I I + )CHC6 H s --I )CHC6H 5 --I 1 
"'/ "'/ ",/-CH 2C6H s' 

Ditan: Benzolsulfosäurebenzylester, Benzol kochen. A: 80% (4).6 
p-Benzyltoluol: Toluolsulfosäurebenzylester, Toluol kochen (16). 

Methode von BAEYER. 7 

Aromatische Kohlenwasserstoffe und ihre durch Halogen oder die Nitrogruppe 

1 RABZEWITSCH-SUBKOWSKI: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.46, 700 (1914). 
2 Siehe Note 5 auf S. 448. 3 Besser als Aethylidenbromid. 
4 Auch mit SnCI4 • s FÖLDI: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 61, 1604 (1928). 
6 Daneben 18% o-Dibenzylbenzol. 
7 BAEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 5, 1094 (1872). ELBS: Kohlenstoffverbin-

dungen H, 194 (1891). 
:\Icycr, Synthese r. 
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substituierten Derivate reagieren unter der Einwirkung von Kondensations
mitteln mit Aldehyden nach dem Schema: 

° CsHs 
CHaC< + 2 C6H s = CHaC( + H 20. 

H ' CsHs 
H 

Als Kondensationsmittel dient zumeist konz. Schwefelsäure,l deren Wirkung 
durch Zusatz von Eisessig gemildert, oder von S03 verstärkt werden kann. 

Seltener werden SnCl4 , AlCl3, HCl und Kaliumbisulfat benutzt. 
Von Aldehyden kommen Formaldehyd (am besten als Trioxymethylen), 

Acetaldehyd (Paraldehyd), Mono- und Dichloracetaldehyd, Chloral, Bromal, 
Crotonaldehyd und ihre Derivate: Methylal, Methylendiacetat, Acetal, Dichlor
acetal hauptsächlich in Betracht. 

A usjührung der Synthesen. 2 Mol Kohlenwasserstoff und ein Molekül Aldehyd 
werden in Eisessig, oder, wenn die Kondensation schwierig erfolgt, in Chloroform 
gelöst.2 Dann wird unter gutem Rühren die Schwefelsäure in solchem Tempo 
zugesetzt, daß die Temperatur nicht über 40° steigt. Eventuell muß gekühlt 
werden. 

Nach Beendigung der Reaktion - was man meist daran erkennt, daß weiterer 
Säurezusatz keine Erwärmung mehr hervorruft - wird in viel Eiswasser gegossen. 
Zum Umkristallisieren dienen Alkohol, Aether oder Benzol. Die Ausbeuten liegen 
meist zwischen 60 und 90%. Bei Verwendung von AICl3 löst man in CS2 oder 
verzichtet auf das Lösungsmittel. 

Ditan: Benzol, Formalin oder Methylal, H 2S04 • Oder Benzol, Trioxy
methylen, CS2, AICI3 ; 4.4' -Dichlorditan: Chlorbenzol, Formalin, H 2S04 ; 

3.3' -Dinitroditan: Nitrobenzol, Formalin, H 2S04 (4). 
As. Diphenylaethan: Benzol, Paraldehyd, H 2S04 ; ß.ß-Dichlorderivat: Benzol, 

Dichloracetal oder Dichloracetaldehyd, AICI3 ; ß.ß.ß-Trichlorderivat: Benzol, 
Chloral (hydrat) , AICl3 oder H 2S04 ; ß.ß.ß-Tribromderivat: Benzol, Bromal mit 
H 2S04 oder AICl3 (13). 

2.2' -Dimethylditan, 5.5' -Dinitroderivat: p-Nitrotoluol, Formaldehyd, H 2SO 4 

(30). 
4.4' -Dimethylditan: Toluol, Trioxymethylen, AICl3 oder H 2S04 • Auch mit 

Methylal; 3.3' -Dinitroderivat: o-Nitrotoluol, Formalin, H 2S04 (31). 
tX-Propylditan, ß.ß.y-Trichlorderivat: Benzol, Butyrchloralhydrat, Oleum (38). 
4.4' -tX-Trimethylditan: Toluol, Paraldehyd, H 2S04 ; ß.ß-Dichlorderivat: Toluol, 

Dichloracetal, H 2S04 ; ß.ß.ß-Trichlorderivat: Toluol, Chloral mit AlCla oder 
H 2S04 • Analog Tribromderivat (42). 

Di-o-xylylmethan: o-Xylol, Trioxymethylen, AICl3 (54). 
Di-p-xylylmethan: p-Xylol, Trioxymethylen, AlCl3 (55). 
Dipseudocumylmethan: Pseudocumol, Methylal, H 2S04 (66). 
Dimesitylmethan: Mesitylen mit Methylendiacetat, H 2S04 oder mit Trioxy-

methylen, AIC13 (68). 
ß.ß.ß-Trichlor-tX.tX-bis-(2.4-dimethylphenyl)aethan: m-Xylol, Chloralhydrat, 

AICl3 (60). Analog das Derivat der 2.5- Verbindung (61). 
tX.tX-Dipseudocumylaethan: Pseudocumol, Paraldehyd, H 2S04 ; ß.ß.ß-Trichlor

derivat: Pseudocumol, Chloralhydrat H 2S04 (74). 

1 Seltener 73proz. H 2S0 4 • 

2 Bei Anwendung von Formalin oder Paraldehyd arbeitet man ohne Lösungs
mittel. 
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Kondensationen mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen. 
As. Diphenylaethan: Benzol, (+ HgS04 ), H ZS04, Acetylen; p.p-Dichlor-

derivat: Chlorbenzol, AlCl3 , Acetylen. Oder Benzol, Styrol, AlCl3 (13). 
Methylphenyl-p-tolylmethan: Toluol, Styrol, H ZS04 (26). 
2.4-or-Trimethylditan: m-Xylol, Styrol, H ZS04 (40). 
2.5-or-Trimethylditan: p-Xylol, Styrol, H ZS04 (41). 
or-Phenyl-or-pseudocumylaethan: Pseudocumol, Styrol, H ZS04 (50). 

Mit Braunstein und Schwefelsäure. 
o-Benzyltoluol: Toluol, Mn02, H 2S04 (14). 
p-Benzyltoluol: ebenso (16). 
Pentamethylditan: Mesitylen, Eg, Braunstein, H 2S04 (62). 

Mit Quecksilberoxyd und Schwefelsäure. 
Aethyliden-bis-propylbenzol: Propylbenzol, HgO, H 2S04 , Acetylen. Analog 

Homologe. (32a). 
Methode von V. MEYER, WURSTER.1 

Benzylalkohol (Nitrobenzylalkohol usw.) kondensiert sich mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen unter der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure, 
AICl3 usw. Der Eintritt des Benzylrestes erfolgt in p-Stellung zu einer schon 
vorhandenen Seitenkette. 

An Stelle von Benzylalkohol kann Aethylbenzylaether oder Benzylbenzoat 
oder Nitrobenzylacetat treten. Statt Schwefelsäure wird manchmal SnCI4, 

AICl32 oder P 20 5 verwendet. Als Verdünnungsmittel dient Eisessig. 

Ditan: Benzol, Benzylalkohol (Aethylbenzylaether, Benzylbenzoat) mit 
AICI3 , SnCl4 oder P 20 5, oder mit H 2S04-Eg; 3-Nitroditan: m-Nitrobenzyl
alkohol, Benzol, H 2S04 , analog die 4-Nitroverbindung; 3.4'-Dinitroditan: p
~itrobenzylacetat, Nitrobenzol, H 2S04 (4). 

As. Diphenylaethan: Benzol, Methylphenylcarbinol, AICl3 (13).3 
o-Benzyltoluol, 5.4'-Dinitroderivat: p-Nitrobenzylalkohol, p-Nitrotoluol, H 2S04 

(14). 
p-Benzyltoluol, 3.3' (4'), Dinitroderivat: m(p )-Nitrobenzylalkohol, o-Nitrotoluol, 

H 2S04 (16). 
or-Aethylditan: Benzol, Aethylphenylcarbinol, AIC13 (25). 

Methode von HANS MEYER, BERNHAUER. 4 

Ditan: Benzylalkohol, Benzol, 70proz. H 2S04 (4). 
p-Benzyltol1Wl: Benzylalkohol, Toluol, 70proz. H 2S04 (16). 
m-Benzyl-o-xylol: Benzylalkohol, o-Xylol, 70proz. H 2S04 (27a). 
,?4-Dimethylditan: Benzylalkohol, m-Xylol, 70proz. H 2S04 (28). 
2.5-Dimethylditan: Benzylalkohol, p-Xylol, 70proz. H 2S04 (29). 

1 V. MEYER, WURSTER: Ber. Dtseh. chem. Ges_ 6, 964 (1873). 
2 Aus Benzylalkohol, Benzol und AlCl3 entsteht außer Ditan (4) auch etwas 

/~/CH2~/~ A 
p-DibenzyZbenzoZI I I I I ). HUSTON, FRIEDEMANN : Journ. Amer. ehern. 

~) ~/~ /~ 
CH2 

Soc. 38, 2527 (1916). 
3 Überschuß an AlCl3 ist bei derartigen Synthesen zu vermeiden, w Ji! leicht 

Spaltungen eintreten. 4 Siehe S. 405. 
29* 
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VI. Dibenzylgrllppe. 
Pyrochemische Kondensationen.! 

Der Apparat zum Überhitzen der Dämpfe besteht aus einem KJELDAHL
kolben von zirka 35 ccm Inhalt, 30 mm Halsdurchmesser und Halslänge von 
0,3-1,00 m. Auf den Hals kann noch ein Kühler gezogen werden. 

Durch einen aufgesetzten Kork, der mit Chromgelatine gedichtet ist, wird 
noch ein Steigrohr geführt. Außerdem sind zwei Kupferdrähte durchgezogen, 
d = 1,7 mm, deren einer mit einer Glasröhre überzogen und durch Eisendraht
schlingen an den anderen befestigt wird. Die Drähte ragen bis in die Mitte des 
Kolbenbauches, sind hier auseinandergebogen, an den Enden hakig gekrümmt 
und tragen Glasrohrstückchen, die einer direkten Berührung des Metalls mit 
der Glaswand vorbeugen sollen. 

Die Drahtenden verbindet ein über einen Bleistift od. dgl. zur Spirale ge
wundener Platindraht von 0,2-0,3 mm Durchmesser und 25 cm Länge. Die 
einzelnen Schlingen der Spirale dürfen einander natürlich nicht berühren. 

Die oberen, herabgebogenen Enden der Kupferdrähte werden durch Klemm
schrauben mit dem Stromkreis verbunden. Man arbeitet mit Wechselstrom 
von 100-120 Volt und Widerständen, die gestatten, den Draht allmählich bis 
zur Gelbglut zu erhitzen. Man kann ganz gut mehrere gleichartig gebaute 
Apparate hintereinanderschalten, wenn man gleichdimensionierte Drahtspiralen 
benutzt. 

Die Temperatur wird so gewählt, daß, wie aus einem Vorversuche zu er
sehen, eben die Zersetzung statthat, sekundäre Zerfallsreaktionen aber noch 
tunliehst vermieden werden können. 

Der Draht hat meist 700-800°, entsprechend mehr oder weniger heller Rot
glut. 

Das Material, aus dem der glühende Draht besteht, ist für die Versuchs
resultate gleichgültig, da sich seine Oberfläche sofort mit einer ganz dünnen, 
festanhaftenden Kohlenstoffschicht bedeckt. LÖB2 verwendet deshalb direkt 
Kohlenfäden. Am besten nimmt man aber Platindraht, an dem der Kohlenstoff, 
der zum eigentlichen Stromleiter wird, in glatter, gleichmäßig starker, nicht 
abblätternder Schicht haftet. Andere Metalle, wie Eisen oder Nickel, oder Le
gierungen, wie Nichrom, leisten nicht so gute Dienste. 

Als Bad wird WooDsehe Legierung oder Blei benutzt, in manchen Fällen 
auch mit direkter Flamme erhitzt. 

Man muß sehr darauf achten, daß der Strom nicht eingeschaltet wird, bevor 
der Siedering sich (mindestens 1 cm) über der Drahtspirale befindet, weil sonst 
Explosionen unvermeidlich sind. 

Dibenzyl: Toluol am glühenden Draht; analog 3.3' -Dijluordibenzyl aus 
m-Fluortoluol, 4.4' -Dichlordibenzyl aus p-Chlortoluol, IX.(X.O.' .(X' -Tetrachlor
dibenzyl aus Benzotrichlorid (12). 

4.4'-Dimethyldibenzyl: p-Xylol am glühenden Draht (37). 
3.5.3'.5'-Tetramethyldibenzyl: Mesitylen am rotglühenden Draht (58). 

Oxydation von Benzolhomologen. 
Einzelne Abkömmlinge des Benzols können durch direkte Oxydation unter 

Abspaltung von Wasserstoff aus der IX-Stellung der Seitenkette kondensiert 

1 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. ehern. 37, 681 (1916). 
2 LÖB: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 915 (1901). - Ztsehr. Elektroehern. 7, 903 

(1901). 
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werden. Als Oxydationsmittel werden Chromsäure, KMn0 4 , am besten Persulfate 
verwendet. l 

Dibenzyl: Toluol, Wasser, Kaliumpersulfat, Cr03 oder KMn04 (12). 
iX.iX' -Dimethyldibenzyl: Aethylbenzol, Kaliumpersulfat, Wasser (34). 
2.2' -Dimethyldibenzyl: o-Xylol, Kaliumpersulfat, Wasser (35). 
3.3' -Dimethyldibenzyl: m-Xylol, Kaliumpersulfat, Wasser (36). 
4.4' -Dimethyldibenzyl: p-Xylol, Kaliumpersulfat, Wasser (37). 
iX.iX' -Diaethyldibenzyl: Propylbenzol, Kaliumpersulfatlösung (57). 
3.5.3' .5' -Tetramethyldibenzyl: Mesitylen, Kaliumpersulfatlösung (58). 
3.3' -Di-tert.-butyldibenzyl: m-tert.-Butyltoluol, Kaliumpersulfatlösung (76). 

Ähnlich kann Schwefel als wasserstoffentziehendes Mittel wirken. 
3.3' -Dimethyldibenzyl: m-Xylol (oder 1.3-Dimethylcyclohexan), Schwefel 

200° (36). 
4.4'-Dimethyldibenzyl: p-Xylol, Schwefel 200-210° (37). 

Einwirkung des Lichts 

kann die gleichen Oxydationswirkungen hervorrufen, namentlich in Gegenwart 
eines Acceptors für den abgespaltenen Wasserstoff. Für diesen Zweck sind 
Ketone (Benzophenon, Aceton) geeignet. 

Dibenzyl: Toluol bei Gegenwart von Aceton oder Benzophenon belichten (12). 
iX.iX' -Dimethyldibenzyl: Aethylbenzol, Benzophenon belichten (34). 
4.4' -Dimethyldibenzyl: p-Xylol, Benzophenon belichten (37). 
Dicuminyl: Cymol, Benzophenon belichten (69). 

Oxydation durch Chlor. 

Octachlordibenzyl: Chlor in siedendes 3.4-Dichlortoluol leiten (12). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

Dibenzyl: Benzol mit Aethylenchlorid, Dichloraether, Trichloraethan oder 
Acetylen und AlCl3 •• Oder mit Acetylendibromid und AlBr3,2 oder mit iX.ß-Di
chloraethylen, Al und HgCl2• Oder mit ß-Chloraethylbenzol oder Styrol
dibromid, AlCl3 (12). 

iX-M ethyldibenzyl: Benzol, Propylenchlorid oder Allylchlorid, AlCl3 (23). 
iX.iX-Dimethyldibenzyl: Benzol, Isobutylenbromid, AlCl3 (32). 
iX.ß-Dimesitylaethan: Mesitylen, Aethylenbromid, AlCl3 (73). 

Verbindungen vom Typus des Aethylenoxyds reagieren nach dem Schema: 

R· eH RCH Aryl 
i;>O + AICla ---->-RCH·0·AICI 2 ; + 2 Aryl->- i • 

H 2C I H 2C Aryl 
CH2CI 

SO wird Dibenzyl aus Aethylenoxyd, Benzol, HCl und AICl3 erhalten.3 

1 MORITZ, WOLFFENSTEIN; Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 433 (1899). 
2 KRITSCHEWSKY, TURNER; Journ. ehern. Soe. London 115,559 (1919). - SAKEL

LARIOS, KYRIMIS; Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 322 (1924). 
a SCHAARSCHMIDT, HOMANN, SZEMZÖ; Ber. Dtseh. ehern. Ges. 58, 1914 (1925). ~ 

SlIIITII, NATELSON: Journ. Amer. ehern. Soe.53, 3476 (1931). 
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Methode von GRIGNARD. 1 

Wenn man auf die Magnesylverbindungen Metallsalze wirken läßt, die ein 
gewisses Oxydationsvermögen besitzen, wird die Radikalverknüpfung zur Haupt
reaktion. So wirken Cuprichlorid:2 

2 CSH 5CH 2MgBr + 2 CuCl 2 = CSH5CH2CH2C6H5 + Cu 2CI 2 + 2 MgClBr; 

Chromichlorid:3 

2 C6H 5CH2MgBr + 2 CrCla = C6H5CH2CH2CsH5 + 2 CrCl 2 + 2 MgClBr; 

Silberbromid,4, 5 das zu Silber reduziert wird. Dagegen ist Silberchlorid wirkungs-
10s.4 Brauchbar sind ferner: Cupricyanid, Silbercyanid, Mercuricyanid, Nickel
cyanid, Silbercyanat, Cuprorhodanid, Silberrhodanid, Silbercarbonat, tertiäres 
Silberphosphat und Silbercitronat, Eisenchlorid,5 Quecksilberbromid,5 Molybdän
pentachlorid.6 

Dibenzyl: BenzylMgBr (Cl, J), Ä für sich, besser mit CuCI 2 , CrCI3 , MoC!5' 
AgBr oder FeC13, HgBr2 (12).7 

2.2' -Dimethyldibenzyl: o-Xylylbromid, Ä, Mg (35). 
2.3-Diphenylbutan: iX-Bromaethylbenzol, Ä, Mg, Wb. (35a). 
4.4'-Dimethyldibenzyl: p-Xylylbromid, Ä, Mg (37). 
iX.iX' -Diaethyldibenzyl: iX-Brompropylbenzol oder Benzaldazin und C2H 5MgBr, 

Ä (57). 
3.5.3'.5'-Tetramethyldibenzyl: MesitylMgBr, Ä und Trioxymethylen (58). 
Diphenyldiisopropylaethan: PhenylisopropylmethylMgBr, Ä, CuCl2 • Analog 

Diphenyldibutylaethan, Diphenyldi-tert.-butylaethan (75 a). 

Methode von WURTZ, FITTIG. 
An Stelle von Natrium wird gelegentlich K1tpfer, Silber, Magnesium, Zink 

oder Aluminium verwendet. 
Dibenzyl: Benzalbromid, Na oder Benzylchlorid mit Na, Cu oder Al; 

2.2' -a.a' -Tetrachlordibenzyl: o-Chlorbenzalchlorid, Ag; iX.iX.iX' .iX' -Tetrachlor
dibenzyl: Benzotrichlorid, Cu, analog Hexachlordibenzyl; 4.4' -Dibromdibenzyl: 
p-Brombenzylbromid, Mg (12). 

iX.iX' -Dimethyldibenzyl: iX-Chlor(Brom)aethylbenzol mit Na, Zn oder Mg (34). 
3.5.3'.5'-Tetramethyldibenzyl: Brommesitylen, Na (58). 
Dicuminyl: Cuminylchlorid, Na (69). 

Kondensation bei Reduktionen. 
Dibenzyl: Benzylalkohol oder Benzaldehyd, Fe, Wasserstoff unter Druck: 

iX.iX.iX' .iX' -Tetrachlordibenzyl: Benzotrichlorid katalytisch reduzieren; 4.4' -Di
bromdibenzyl: p-Brombenzylbromid, Zinkstaub, Wasser: 4.4' -Dinitrodibenzyl: 
p-Nitrobenzylchlorid, SnCI2, Lauge (12). 

iX-Methyldibenzyl: Benzol, Allylbromid, Zinkstaub (23). 
iX.iX' -Dimethyldibenzyl, Dinitroderivat: w-Nitrostyrolkatalytisch reduzieren (34). 

1 Benzalehlorid gibt mit CHaMgJ, Ä {X·Stilbendichlorid: 2 CGH SCHCI 2 + 2 CHaMgJ 
---- CsH 5CHClCHClC6H 5 + CHaCHa + MgJ 2 + MgCI 2 • Mit CHaMgCl, Ä entsteht da
gegen Cumol, 1.2-Diphenyl·l-chlorpropan und 2-Formen von 2.4-Diphenylbutan. 
Analoge Resultate erhält man mit p-Chlorbenzalehlorid. ELLINGSBOE, FUSON: Jonrn. 
Amer. ehern. Soe. 55, 2960 (1933). 2 Siehe Note 2 auf S. 453. 

3 BENNET, TURNER: Journ. ehern. Soe. London 105, 1057 (1914). 
4 GARDNER, BORGSTROll1: Journ. Amer. ehern. Soe.51, 3375 (1929). 
5 MICHAILENKO, PROTASSOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.53, 347 (1921). 
6 GASOPOULOS: Praktika 7, 180 (1932). 
7 Aueh aus BenzylMgCl, Ä, p-Toluolsulfosällrebenzylester. A: 55%. GILlIfAN, 

BEABER: Journ. Amer. ehern. SOl'. 47, 518 (1925). 
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IX.ß-Ditolylpropan: Toluol, Allylbromid, Zinkstaub (49). 
Bei der Reduktion von N itroverbindungen,1 deren N02 zu Methyl in 0- oder 

p-Stellung steht, mit alkoholischen Alkalien usw. erhält man Nitrodibenzyle: 2 

2.2' -Dinitrodibenzyl: o-Nitrotoluol-Ameisenester, Na-Aethylat; 4.4' -Dinitro
dibenzyl: p-Nitrotoluol, Oxalester, Na-Aethylat oder mit methylalkoholischer 
Lauge (12). 

2.2' -D'imethyldibenzyl, 4.4' -Dinitroderivat: Nitro-o-xylol, methylalkoholisches 
KOH (35). 

Dibenzyl entsteht ferner beim Destillieren von Di(Tri)benzylamin oder 
Benzylhydrazin ; aus aso Dibenzylhydrazin beim Erwärmen mit HgO ; 
aus Dibenzylquecksilber beim Erhitzen und beim Erhitzen von w-Azotoluol
dampf (12). 

2.2'-Dinitrodibenzyl: aus IX.IX-Bis-(2-nitrobenzyl)hydrazin und HgO, analog 
die 4.4' -Dinitroverbindung (12). 

Hexanitrodibenzyl: aus 2.4.6-Trinitrotoluol mit Alkali und Oxydations
mitteln (12). 

IX-Chlordibenzyl: Benzylalkohol, ZnCI2, HCI (12). 

Durch Ringsprengung 

entsteht IX-Brom-IX-methyldibenzyl aus 1.2-Diphenylcyclopropan mit Eg-BrH 
(23). 

Nach der Methode von GUERBET. 

Dibenzyl: Benzylalkohol, Na (12). 

Aromatische Kohlenwasserstoffe addieren sich unter der Einwirkung von 
Schwefelsäure an Styrol: 

C 6H s-CH CsHsCHCH2CsH5 
11 + CHaC6H s = 1 3 

CH2 CHa 

Analog addieren sich Kohlenwasserstoffe unter der Einwirkung von Schwefel
säure und HgS04 an Acetylen.4 

VII. Diphenylpropangruppe. 
Dibenzylmethan: Benzol, Trichlor(brom )hydrin, AICl3 (22). 
Aus Phenylacetaldehyd mit Lauge: 5 

Bis-(2-Nitrobenzyl)nitromethan: o-Nitrobenzylchlorid, Na-Nitromethan (22). 
IX-Phenyl-y- (3.4-dimethylphenyl ) propan: y-Chlorpropylbenzol, o-Xylol, AICl3 

(53). 

1 0. FISCHER, HEPP: Bor. Dtseh. ehern. Ges.26, 2231 (1893). - NOELTING, 
STRICKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 3144 (1888). - LAPWORTII: Journ. ehern. Soc. 
London 79, 1275 (1901). - REISSERT: Ber. Dtseh. ohern. Gos.30, 1053 (1897). -
GREEN, DAVIS, HORSFALL: Journ. ohern. Soe. London 91, 2080 (1907). 

2 Eventuell muß durch Sauerstoff mitentstandene Nitrosoverbindung aufoxydiert 
werden. 

a KRÄMER, SPILKER, EBERHARDT: Ber. Dtsoh. ehern. Ces. 23, 3271 (1890). 
4 500 eern Benzol, 50 eern H 2S04 , 5 g HgS0 4 + Acetylen einleiten bei 10--20° 

3 Stn. As. Diphenylaethan, A: 50%; analog Ditolylaethan, A: 50%; Dixylylaethan, 
A: 55%; Dimesitylaethan, A: 55%; Aethyliden-bis-aethylbenzol, A: 25%. REICHERT, 
NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe.45, 3090 (1923). 

s STOERMER, THIER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.58, 2G07 (1925). 
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VIII. Verbindungen, in denen zwei Benzolkerne durch mehr als drei 
Kohlenstoffe miteinander verknüpft sind. 

rx.o·Diphenylbutan: Phenylacetylen mit Wasserstoff über Cu 190-250° (33). 
rx.c·Diphenylpentan: c·Chloramylbenzol, Benzol, AICla (51). 
rx.( .Diphenylhexan: y.Chlorpropylbenzol, Na (56). 
ß.c.Dibenzylhexan: P.Brom.1.isobutylbenzol, Na (72). 
ß.rJ·Diphenyloctan: y.Brom.sek .. butylbenzol, Na oder Mg (71). 
rx.{}·Diphenyloctan: o·Chlorbutylbenzol, Na (70). 
rx.x.Diphenyldecan: c·Chloramylbenzol, Na (77). 
rx.fl·Diphenyldodecan: (.Chlorhexylbenzol, Na (79). 
rx.~·Diphenyltetradecan: 17·Chlorheptylbenzol, Na (80). 
rx.o.Diphenyl.rx.y.butadien: Styrol·w·MgBr, Ä mit CuCl2 ; oder Phenyl. 

essigsäure, Zimtaldehyd, Acetanhydrid, PbO (43a). 

Diphenyloctatetraen: Bernsteinsäure, Zimtaldehyd, Acetanhydrid, PbO (-i6a). 

o·Diphenylen: aus 2.2'.Dibromdiphenyl, Na (81). 

IX. Fluorengruppe. 
Fluoren entsteht: 
Beim Leiten von Ditan durch glühende Röhren oder besser beim Erhitzen 

am glühenden Pt· Draht. 
Aus 2.2'.Dibromdiphenyl, Methylchlorid, Na oder aus Diphenyl, Methylen. 

chlorid und AICI3. 
Durch Verkochen von diazotiertem 2·Aminoditan in schwefelsaurer Lösung (82). 
Ringschluß ist nur möglich und erfolgt mit guten Ausbeuten, wenn keine 

Substituenten in 6.6' vorhanden sind. Die Ausbeuten sind schlecht, wenn eine 
der beiden 6.6' . Stellen besetzt ist.! 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Diphenyl 

1. Benzol auf (500-)750°,2 auch mit Zusätzen: PbO,3 SbS3,4 SnC14 ,5 AsC13,6 

Luft, Wasser, Vanadverbindungen (500°).7 Ebenso mit Chlorbenzol,8 Azobenzol.9 
Mit K 240-250°.1° Oder Phenol, K 240°.11 
2. Benzol, stille el. Entladungen.12 
3. Überhitzen von QuecksilberdiphenyP3 
4. Zinntriaethylphenyl, AgN03, A Wb.14 

1 MASCARELLI: Gazz. ehim. Ital. 66, 843 (1936). 
2 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chem. 37,684 (1916). - ZANETTI, EGLOFF: 

lnd. engin. Chern. 9, 350 (1917). 
3 BEHR, VAN DORP: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.6, 754 (1873). 
4 MERZ, WEITH: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.4, 394 (1871). 
5 ARONHEIM: Liebigs Ann.194, 146 (1878). 
6 LA COSTE, MICHAELIS: Liebigs Ann.201, 194 (1880). 
7 D. R. P. 168291 (1906). 8 KRAMERS: Liebigs Ann. 189, 135(1877). 
9 CLAUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 8, 37 (1875). 

10 SCHLENK, MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 4060 (1913). 
11 CHRISTOMANOS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.9, 83 (1876). 
12 LOSANITSCH: Bulet. Chim. pura aplieata, Bukarest 23, 3 (1914). 
13 DREHER, ÜTTO: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 2, 545 (1869). 
14 LADENBURG: Liebigs Ann.159, 253 (1871). 
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5. Benzoesäure, Benzoesäureester 550°.1 
6. Benzoldiazoniumformiat (besser als Chlorid) + 1/2 Mol SnC12.2 Benzol
diazoniumsulfat, wenig Aeetanhydrid. 50%.3 Festes Benzoldiazoniumnitrat, 
Na2C03, Methyl(besser als Aethyl)alkohol unter 30°. A: 21 %.4 Festes Sulfat, 
Benzol Wb. A: 22%.18 Chlorid, BzI, AICI3. A: 33%.5 
Alkal. Diazobenzollösung, Ferrieyankalium.6 Oder 3 g Isodiazobenzol-K, 3 g 
(Eg + BzI) 12 Stn. stehen. A: gut.7 
7. Chlorbenzol, CCI4, BzI, Na;8 oder Brombenzol, Na. A: gut.9 20 g Jodbenzol, 
20 g Cu Rohr 3 Stn. 230°. A: 82%.10 Brom(Jod)benzol, Li oder Ca 6 Stn. 250°. 
A: gering.u Oder mit Mg.12 Mit Al 3 Stn. 250°.13 Mit Ca-Pulver.14 
8. Kl. Üb. CsH 5MgBr, Ä + aHm. MoCl 5• A: gut.l5 Mit FeCl3• A: 89%.16,17 
Mit AgBr, Ä 1/2 St. rühren, 1/2 St. Wb. A: 66%.18 4,8 g Mg, 31,4 g Brombenzol, 
80 eem Ä auf 27 g CuCl2, 100 eem Ä E.K. tropfen, 1 St. Wb. A: 90%.19 
9. Aus CSH 5Cu mit Wasser, aus CSH 5Ag mit Aeetylehlorid (Hauptprodukt) oder 
mit Allylbromid.20 
4.4' -Difluordiphenyl: p-Fluorbrombenzol, Ä, Na 8 T stehen.21 Oder Fluorbenzol 
am glühenden Pt-Draht.22 
4-Chlordiphenyl: p-Chlordiazobenzolanhydrid, Bzl.23 
4.4' -Dichlordiphenyl: Chlorbenzol am glühenden Draht 12 Stn. A: gut.22 35 g 
p-Chlorjodbenzol, 35 g Cu-Pulver 200-250°. A: 82%.24 
3.3'-Dichlordiphenyl: 35 g m-Chlorjodbenzol, 35 g Cu-Pulver 250°. A: 67%.24 
2.4.2'.4'-Tetrachlordiphenyl: lOg 2.4-Diehlor-1-jodbenzol, 10 g Cu-Pulver 
200-270°. A: 53%.24 
2.5.2' .5' -Tetrachlordiphenyl: p-Diehlorbenzol am hellrotglühenden Draht.22 
2.4.6.2'.4'.6' -Hexachlordiphenyl: 6 g Triehlorjodbenzol, 6 g Cu-Pulver 220-230°. 
A: 52,5%.24 
4.4'-Dibromdiphenyl: p-Dibrombenzol am rotglühenden Draht.22 
2.2'-Dinitrodiphenyl: 1. 5 g o-Bromnitrobenzol, 50 g Sand, 3 g Cu-Bronze 200°. 
A: 76%. Mit o-Chlornitrobenzol 240-250°. A: 60%.25 

1 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 38, 352 (1917). 
2 CULMANN, GASIAROWSKI: Journ. prakt. Chern. (2), 40, 107 (1889). 
3 KNOEVENAGEL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.28, 2049 (1895). 
4 BEEsoN: Amer. ehern. Journ. 16, 253 (1894). 
5 MÖSLAU, BERGER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.26, 1996 (1893). 
6 BAMBERGER, STORCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 476 (1893). 
7 BAMBERGER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 28, 406 (1895). 
8 SCHMIDLIN: Cornpt. rend. Aead. Seiences 137, 59 (1903). 
9 SCHULTZ: Liebigs Ann.174, 202 (1874). 

10 ULLMANN, MEYER: Liebigs Ann. 332, 41 (1904). 
11 SPENCElt, PRICE: Journ. ehern. Soe. London 97, 388 (1910). 
12 KALISCHEW: Journ. Russ. phys .. ehcrn. Ges.46, 447 (1914). 
13 RAY, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe.o, 103 (1928). 
14 LAL, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe.9, 565 (1932). 
15 GASOPOULOS: Praktika 7, 180 (1932). 
16 CIIAMP1<,TIER: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 47, 1134 (1930). - LIN: These 

Naney 1931. 
17 Mit 4% FeC13 A: quant. MICHAILENKO: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.03, 

343 (1921). 
18 GARDNER, BORGSTROM: Journ. Amer. ehern. Soe.51, 3377 (1929). 
19 KYRIMIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.07, 324 (1924). 
20 GILMAN, STRALEY: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 05, 821 (1936). 
21 WALLACH, HEUSLER: Liebigs Ann.243, 244 (1888). 
22 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 38, 143 (1917). 
23 BAMBERGER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 29, 465 (1896). 
24 ULLMANN: Liebigs Ann. 332, 54 (1904). 
25 ULLMANN, BIELECKI: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.34, 2176 (1901). 
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2. o-Nitrobenzoldiazoniumchlorid, Wasser, Cu-Paste rühren. A: über 60%.1 
2.4-Dinitrodiphenyl: 21 g Jodbenzol, 20 g l-Chlor-2.4-dinitrobenzol 210° + aHm. 
40 g Cu-Bronze langsam auf 225°, 10 Min. 230°. A: 5 g.2 
2.4' -Dinitrodiphenyl: p-Nitroisodiazobenzol-Na, Nitrobenzol, Eg.3 
3.3'-Dinitrodiphenyl: 8 g m-Jodnitrobenzol, 6 g Cu-Bronze rühren, 20 Min. 
220-225°. A: 52%.4 
4.4'-Dinitrodiphenyl: 9 g p-Jodnitrobenzol, 6 g Cu-Bronze 220-230°. A: 52%.4 
p-Nitrobenzoldiazoniumsulfat, CuCl, konz. HCl oder Chloridlösung + amm. 
CuOH,5 p-Nitroisodiazobenzol-Na, Nitrobenzol, Eg.3 
4.4'-Dichlor-2.2'-dinitrodiphenyl: 5 g 2.5-Dichlor-1-nitrobenzol, 3,3 g Cu-Bronze 
240°. A: 42%.4 4-Chlor-2-nitrodiazoniumchlorid, HCl-CuCl-Lösung. A: 59%.6 
5.5'-Dichlor-2.2'-dinitrodiphenyl: 2-Nitro-5-chlordiazoniumchlorid, HCl-CuCl
Lösung, kühlen. A: 50%.6 
4.4'-Dibrom-2.2'-dinitrodiphenyl: 5 g 2.5-Dibrom-1-nitrobenzol, 2,2 g Cu-Bronze 
190-225°. A: 65%.4 
2.4.6-Trinitrodiphenyl: 30 g Pikrylchlorid, 30 g Jodbenzol 195-200° + aHm. 
25 g Cu-Bronze 200-205°.2 
2.4.2'.4'-Tetranitrodiphenyl: 25 g Brom-1.3-dinitrobenzol, 25 g Cu-Bronze, 
50 ccm Nitrobenzol 1St. kochen. A: 65%. Mit Chlor-A: 60%.4 
3.4.3'.4'-Tetranitrodiphenyl: 3 g 4-Jod-1.2-dinitrobenzol, Cu-Bronze kurz 230 bis 
250°. A: 47%.4 
2.6.2'.6'-Tetranitrodiphenyl: 10 g 2-Chlor-1.3-dinitrobenzol, 30 ccm Nitrobenzol, 
10 g Cu-Pulver 2 Stn. kochen. A: gering.7 
2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitrodiphenyl: 20 g Pikrylchlorid, 15 g Cu-Bronze, 200 ccm 
Nitrobenzol 10 Stn. kochen. A: 55%.4 

2. IX-N aphthylaethylen ClOH 17CH: CH2. 
IX-NaphthyIMgBr, A, Acetaldehyd.8 

3. Acenaphthen 
H 2C-CH 2 

I I 
/,'j/'" 

I I I 
v"'/ 

1. Naphthalin, Aethylen Rotglut. A: gering.9 

2. IX-Aethylnaphthalin durch heHrotglühendes Rohr.1° 
3. IX-Aethylnaphthalin, 2 Atome Brom 180° + alk. KOH 100°.11 

4. Diphenylmethan 
/-", /--", 
",_/-CH 2-,,_/. 

1. 700 g Bzl, 700 g CHCl3 (oder Methylenchlorid) + aHm. AIC13 , 8 Stn. 20°, 
30 Stn. 60°. A: 200 g.12 

1 WOHLFAHRT: Journ. prakt. Chern. (2), 65, 296 (1902). 
2 GULL, TURNER: Journ. ehern. Soe. London 1929, 496. 
3 KÜHLING: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 165 (1896). 
4 Siehe Note 25 auf S. 457. 
5 ULLMANN, FRENTZEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 726 (1905). - WILLSTÄTTER, 

KALB: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 3478 (1906). 
6 ULLMANN, FORGAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 3803 (1901). 
7 BORSCHE, RANTSCHEFF: Liebigs Ann.379, 176 (1911). 
8 TIFFENEAU, DAUDEL: Compt. rend. Aead. Seienees 147, 679 (1908). 
9 FERKO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 662 (1887). 

10 BERTHELOT, BARDY: Liebigs Ann. 166, 135 (1873). 
11 BERTHELOT, BARDY: Compt. rend. Aead. Seiences 74, 1464 (1872). 
12 BÖESEKEN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 22, 303 (1903). 
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2. 200 ccm Bzl, 100 ccm Formalin, 100 ccm H 2S04 3 Stn. Wb. A: 25 g.l 
3. 120 g Bzl, 40 g Methylal, (400 g Eg + 1 Vol. H 2S04) 24 Stn. stehen, kühlen, + 
aHm. 2 kg H 2S04 mehrere Stunden stehen. A: 15 g.2 
4. Chlormethylaether 0° auf 11 Bzl, 1 Mol AICla unter Evakuieren tropfen. 
A: fast quant.3 
5. 500 ccm BzI, 50 g Trioxymethylen (oder Chlormethylaether), CS2 0° rühren + 
170 g AICla 10 Stn. 10 0. A: sehr gut.4 
6. BzI, sym. Dibromdimethylaethcr, AlBra•5 Mit Dichloraether, AICla.6 

7. 100 g Benzylchlorid, 500 g Bzi + aHm. 30-40 g AICla mehrere Stunden kochen. 
A: 60 g.7 Oder mit Al + HCI oder Al + HgCl28 oder amalg. Al,9 
8. 12,6 g Benzylchlorid, 47 g BzI, 0,3 g P 20 5 7 Stn. 230° Rohr. A: 80%.10 Oder 
mit SnC14,1l Silbersulfat oder methionsaurem Ag,l2 Zn-Staub oder ZnC12.1a Mit 
Cl' A: 42%.14 Mit Na-Phenyl, Ligroin.15 
8a. 2 kg Benzol, 10 g amalg. Al kochen, + 500 g Benzylchlorid in 1 St. 
15 Min. kochen. A: 52,5%.16 
9. Benzylchlorid, Brombenzol, Mg-Amalgam 6 Stn. Wb. A: sehr gutP 
10. BzI, Benzylalkohol(oder Aethylbenzylaether, Benzylbenzoat), AlCla,4,18 
SnCI,ll oder P 20 S' Wb.18 
11. 12 g Benzylalkohol, 30 g BzI, 100 g Eg + H 2SO,-Eg (gI. Vol.) kühlen, 12 Stn. 
stehen + 500 ccm H 2SO, mehrere Stunden stehen.19 Mit 70proz. H 2SO, 3 Stn. 
40°.20 
12. 30 g Benzalchlorid, BzI, AICla. A: 3 g.21 
13. 2,43 g Mg, 15,7 g Brombenzol, Ä bei 120° konz. + 8,1 g Methylbenzylaether 
6 Stn. 170-180°. A: 14%.22 
14. 50 g Benzolsulfosäurebenzylester, 200 ccm Bzi 1/2 St. kochen. A: 80%.23 
4-Chlorditan: Aethyl-4-chlorbenzylaether, BzI, P 20 5.2' 

4.4'-Dichlorditan: 100 ccm Chlorbenzol, 100 ccm Formalin, 200 ccm H 2SO,.25 
Benzophenonchlorid: Benzol auf üb. CCI" AICl3 tropfen, mit Wasser zerlegen.26 , 27 
2.5.2' .5' -IX.IX-Hexachlorditan: 20 g p-Dichlorbenzoi, 10 g CCI" 20 g AIC13 , 50 ccm 
CS2 3 Stn. Wb. A: 18 g.28 

1 NASTJUKOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 40, 1377 (1908). 
2 BAEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 6, 221 (1873). 
3 VERLEY: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 17, 914 (1897). 
4 FRANKFORTER, KOKATNUR: Journ. Amer. ehern. Soe. 36, 1531 (1914). 

HusToN, FRIEDEMANN: Journ. Amer. ehern. Soe.38, 2530 (1916). 
5 RABZEWITSCH-SUBKOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.46, 700 (1914). 
6 GARDENER: BuH. Aead. Roy. Belg. (3), 34, 920 (1898). 
7 LAVAUX, LOMBARD: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 7, 540 (1910). 
8 RADZIEWANOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 1136 (1895). 
9 HIRST, COHEN: Journ. ehern. Soe. London 67, 827 (1895). 

10 D. R.P. 281802 (1914). 11 ZONEW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 48, 564 (1916). 
12 SCHROETER: Liebigs Ann. 418, 198 (1919). 
13 ZINCKE: Liebigs Ann.109, 374 (1871). 
14 CHAKRABARTY, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe.o, 513 (1928). 
15 ACREE: Amer. ehern. Journ.29, 593 (1903). 16 Org.-Synth. 14, 34 (1934). 
17 MEUNIER: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 29, 1175 (1903). 
18 NE.!<': Liebigs Ann. 298, 255 (1897). 19 M. J. H, 2, 83 (1903). 
20 HANS MEYER, BERNHAUER: Monatsh. Chern. 03/04, 725 (1829). 
21 BÖESEKEN: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 22, 311 (1903). 
22 SPÄTH: Monatsh. Chern. 30, 329 (1914). 
23 FÖLDI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 1612 (1928). 
24 E. V. MEYER: Journ. prakt. Chern. (2), 82, 539 (1910). 
25 NASTJUKOW, ANDREJEW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 47, 553 (1915). 
26 BÖESEKEN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 24, 2 (1905). 
27 BÖESEKEN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 23, 101 (1904). 
28 NORRIS, TWIEG: Amer. ehem. Journ.30, 398 (1903). 
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2.Nitroditan: 20 g o·Nitrobenzylchlorid, 300 g BzI + 20 g AICI3 , 300 g BzI 24 Stn. 
stehen, 1/2 St. kochen. A: 54%.1 
3·Nitroditan:·10 g m·Nitrobenzylalkohol, 100 g BzI kühlen, aHm. u. Schütteln 
in 200 g H 2S04. A: 75%.2 
4·Nitroditan: 1. 10 g p·Nitrobenzylalkohol, 200 g BzI, 100 g H ZS04 10 Min. 
schütteln.3 
2. 20 g p·Nitrobenzylchlorid, 400 ccm BzI, Wb. + aHm. 40 g AICl3 kochen bis 
HCI·Entw. beendet. A: 78%.4 
4'·Brom·4·nitroditan: 34 g p.Nitrobenzylchlorid, 40 ccm Brombenzol, 30 g AICI3, 
100 ccm CS2 24 Stn. 60°.4 ,5 

3.3' ·Dinitroditan: 1. 23 g Formalin, 24 g Nitrobenzol, 100 ccm H 2S04 rühren, 
3 Stn. Wb. A: gut.6 
2. 100 g m.Nitrobenzylalkohol, 300 g Nitrobenzol, 2 kg H 2S04 42 Stn. 100°. 
A: 30%.7 
3.4'.Dinitroditan: 8 g p·Nitrobenzylacetat, 24 g Nitrobenzol, 160 g H 2S04 

P/2 Stn. 130-140.°8 

5. 2·M ethyldiphenyl 

1. Benzoldiazoniumchlorid. + o·Toluoldiazoniumchloridlösung in Na.Aethylat 
eintragen. 9 

2. 107 g o.Toluidin, 185 ccm HCI 1,2 bei 0° mit kl. Üb. NaN02, Wasser diaz., 
in 2-3 Min. auf 275 ccm 40proz. NaOH, Eis, 600 ccm BzI, rühren 1 St. 5°, 4 Stn. 
20°. A: 8%.10 
3. 20 g Nitrosoacetanilid u. Kühlen aHm. auf Toluol. Kurz kochen.!l 
4·Nitroderivat: 5·Nitrotoluol.2.isodiazohydroxyd in erwärmtem BzJ.12 

6. 3· M ethyldiphenyl 
CH 3 

I 

/-"'~-\ 
"'_/ "'~j' 

1. Wie bei 2.Methyldiphenyl aus m·Toluidin. A: 28%.10 
2. 15 g Diphenyl, CH3CI, 1 g AIC13.13 
3. m·Bromtoluol, Brombenzol, Ä, üb. Na 5 Stn. 40-50°.14 

7. 4.Methyldiphenyl 

1. Wie bei 2.Methyldiphenyl aus p.Toluidin. A: 22%.15 

2. Benzol, Toluol durch rotglühendes Rohr.16 

1 8CHORLEMMER: Journ. prakt. Chern. (2), 65, 305 (1902). 
2 BECKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.15, 2091 (1882). 
3 BASLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.16, 2716 (1883). 
4 8iehe Note 27 auf 8. 459. 
5 MONTAGNE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2250 (1916). 
6 NASTJUKOW: Journ. Russ. phys .. ehern. Ges.40, 1379 (1908). 
7 THORP, WILDMAN : Journ. Amer. ehern. 80e.37, 373 (1915). 
8 GATTERMANN, RÜDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 2293 (1894). 
9 ÜDDO, CURATOLO: Gazz. ehim. Ital. 25 I, 132 (1895). 

10 GOMBERG, PERNERT: Journ. Amer. ehern. 80e. 48, 1375 (1926). 
11 BAMBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 369 (1897). 
12 BAMBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 405 (1895). 
13 ADAM: BuH. 80e. ehirn. Franee (2), 49, 98 (1888). 
14 PERRIER: BuH. 80e. chirn. Franee (3), 7, 181 (1892). 
15 GOMBERG, PERNERT: Journ. Amer. ehern. 80e.48, 1375 (1926). 
16 CARNELLY: Journ. ehern. 80e. London 37, 706 (1880). 
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3. Nitrosoacetanilid u. Kühlen aHm. auf Toluol, einige Minuten kochen,l oder 
60 g Nitrosoacet-p-toluid langsam in Bzl. 1 T stehen. A: über 14 g.2 
4. 70 g Diazobenzolchlorid, 200 g Toluol, 50 g AICl3 700 1 St. rühren, 1 St. 
kochen. A: 30%.3 
5. Benzoldiazoniumchlorid, p-Toluoldiazoniumchlorid Lösungen in Na-Aethylat. 
eintragen.4 

6. p-Bromtoluol, Brombenzol, 2 Vol Ä, Na.5 

8. w-M ethyl-w-phenyljulven 
~H:CH"C C/CH 3 

I /:" • 
CH:CH CßHs 

Cyclopentadien, Acetophenon, Na-Aethylat wenige Minuten 30-40°.6 

9. l-Propenylnaphthalin ClOH 7CH: CHCH3. 
10 g ex-Naphthaldehyd, 30 g Propionsäureanhydrid, 10 g Na-Propionat erhitzen.7 

10. l-Allylnaphthalin C1oH 7CH2CH: CH2 • 

Allylbromid, iX-NaphthyIMgBr, Ä.8 
w-Chlorderivat: 24 g Mg, 207 g iX-Bromnaphthalin, 300 g Ä, 500 ccm Toluol. 
Ä abdest., rühren + 0,75 Mol Dichlor-1.3-propen zutr. Wb. A: 50%.9 

11. 2-18opropenylnaphthalin ClOH 7C(: CHz)CH3. 
Methyl-ß-naphthylketon, Ä auf CH3MgJ, Ä.IO 

12. Dibenzyl 

<_)-CH2CH 2-<=>-
1. 200 g BzI, 50 g AICl3 50 Stn. Acetylen einleiten.ll 
2. BzI + Acetylendibromid, AlBr3 (besser als AICI3) gelinde erwärmen.12 Oder 
mit Aethylenchlorid,13 Dichloraether,14 1.1.2-Trichloraethan.15 

3. Bzl., iX.ß-Dichloraethylen, HgCI2, Al-Pulver 3 Stn. 0°.16 
4. Toluol 700-800° am glühenden Draht.17 

5. Toluol, Aceton (oder Benzophenon) belichten.18 

6. 30 g Toluol, 44 g Kaliumpersulfat, 550 g Wasser 3-4 Stn. Wb. rühren. 
A: 4,6 g. Oder mit Cr03 oder KMn0 4 ox.19 
7. w-Azotoluol 180° im Vakuum. A: gut.20 

1 B.HIBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 369 (1897). 
2 KLIEGL, HUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 53, 1655 (1920). 
3 KNOWLES: Journ. Amer. ehern. Soe.43, 897 (1921). 
4 ÜDDO, CURATOLO: Gazz. ehirn. Ital. 25 I, 130 (1895). 
5 CARNELLY: Jahresber. Chern. 1876, 419. 
6 THIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ge8.33, 672 (1900). 
7 RoussET: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 17, 813 (1897). 
8 TIFFENEAU, DAUDET: Cornpt. rend. Aead. Seiences 147, 678 (1908). 
9 BERT, DORIER: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 37, 1601 (1925). 

10 GRIGNARD: BuB. Soe. chirn. Franee (3), 25, 498 (1901). 
11 PARONE: L'Ürosi 25, 148 (1902). 
12 ANscHüTZ: Liebigs Ann.235, 154 (1886). 
13 SILVA: Jahresber. Chern. 1879, 380. 
14 RAWITZER: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 17, 477 (1897). 
15 KUNTZE-FECHNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 474 (1903). 
16 BÖESEKEN, BAsTET: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 32, 199 (1913). 
17 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37, 685 (1916). 
18 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1537 (1910). 
19 MORITZ, WOLFFENSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Oes. 32, 433 (1899). - BOEDTKER: 

BuB. Soe. chirn. Franee (3), 25, 852 (1901). 
20 THIELE: Liebigs Ann.376, 267 (1910). 
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8. 50 g Benzylchlorid + 12 g Na 3-4 Stn. kochen.1 Oder mit Cu 12 Stn. Rohr 
150-160°.2 Mit 1/2 T. akt. Al 1 St. 200°. A: gut.3 

9. 50 g Benzylbromid, 7 g Mg, Ä.4 Mit CuCl2 A: 83,5%.5 Mit CrCla.6 Mit AgBr.7 
10. 50 g Benzylalkohol + Fe, + Wasserstoff 6 Stn. 350-360°, 96 at. A: 9 g. 
Oder mit Benzaldehyd 12 Stn. 280°, 100 at.8 
11. 200 g Benzylalkohol + 14 g Na, Benzylalkohol 220-230° 24 Stn.9 

12. Benzalbromid, Na, 180°, dann dest.10 
13. Di(Tri)benzylamin oder Benzylhydrazin dest.11 
14. Dibenzyl-Hg, Diphenyl-Hg 15 Min. 110°.12 
15. As. Dibenzylhydrazin, HgO, A gelinde erwärmen. A: sehr gut.1a 
16. 10 g ß-Chloraethylbenzol (oder 5 g Styroldibromid), 80 (40) g Bzl, 20 g CS2, 
10 g AlCla 12 Stn. stehen, kurz kochen.14 
17. Benzylchlorid(jodid), CHaMgCI(Br, J), Ä 100°.15 
18. 5,25 gMg, 50 g Benzylbromid,Ä + 0,01-0,04 Mol FeCla. A: quant.16 Oder mit 
31,6 g CrCls, Ä 4 Stn. kochen. A: 28 gP Mit AgBr 1/2 St. rühren, 1/2 St. kochen. 
A: 71 %.18 Mit MaCl5 A: gut.19• Mit CuC12, HgBr2 A: quant.16 

19. w-Azotoluoldampf bei 10 mm auf 187-238°.20 
3.3' -Difluarderivat: m-Fluortoluol am rotglühenden Draht.21 
4.4' -Dichlarderivat: p-Chlortoluol am rotglühenden Pt-Draht.21 
2.2' -0(,.0(,' -Tetrachlarderivat: 15 g o-Chlorbenzalchlorid, 70 g Methanol, 25 g Ag
Staub, 25 g Sand 6 Stn. Rohr 95°. A: 8%.22 
O(,-Chlorderivat: 25 g Benzylalkohol, 100 g ZnCI2, 100 ccm konz. HCI 51/ 2 Stn. 
schütteln, Wb. A: 8,6 g.2a 
0(,.0(,.0(,' .0(,' -Tetrachlorderivat: 1. Benzotrichlorid am glühenden Pt-Draht.24 
2. Benzotriehlorid, BzI, Cu-Pulver 100°.25 
3. Benzotrichlorid, A mit Wasserstoff und kollo Pd oder Pd-CaCOa. A: sehr gut. 26 

4.4' -0(,.0(,.0(,' .0(,' -Hexachlorderivat: 40 g p-Chlorbenzotrichlorid, 60 g BzI, 30 g Cu
Pulver 6 Stn. kochen. A: 22 g.27 

1 COMEY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23,1115 (1890). 
2 ÜNU1<'ROWlTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 17, 836 (1884). 
3 RAY, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe.5, 103 (1928). 
4 HOUBEN, KESSELKAUL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2522 (1902). 
5 SAKELLARIOS, KYRIMIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 322 (1924). 
6 BENNETT, TURNER: Journ. ehern. Soe. London 105, 1057 (1914). 
7 GILMAN, KIRBY: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 48, 155 (1929). 
8 IPATIEW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 994 (1908). 
9 GUERBET: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 3, 501 (1908). 

10 STELLING, FITTIG: Liebigs Ann. 137, 273 (1866). 
11 BRuNNER: Liebigs Ann. 151, 133 (1869). - WOHL, ÜESTERLIN: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges.33, 2740 (1900). . 
12 KOZESCHKOW, NESMLJANOW, PETROSOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 67, 1142 (1934). 
13 BUSCH, WEISS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 2704 (1900). 
14 ANSCHÜTZ: Liebigs Ann. 235, 329 (1886). - SCHRAMM: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 

26, 1707 (1893). 15 SPÄTH: Monatsh. Chern.34, 1992 (1913). 
16 MICHAILENKO, PROTASSOWA: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.53, 347 (1921). 
17 BEN NETT, TURNER: Journ. ehern. Soe. London 105, 1061 (1914). 
18 GARDNER, BORGSTROM: Journ. Arner. ehern. Soe.51, 3377 (1929). 
19 GASOPOULOS: Praktika 7, 180 (1932). 
20 WILLIAM, STUART, LAWRENCE: Proeeed. Roy. Soe. London A 156, 455 (1936). 
21 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern.38, 151, 155 (1917). 
22 GILL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 651 (1893). 
23 STEINKOPF, WOLFRAM: Liebigs Ann.430, 134 (1923). 
24 LOEB: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 3060 (1903). 
25 EILVART: Arner. ehern. Journ.12, 131 (1890). 
26 BUSCH, STÖVE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1067 (1916). 
27 KENNER, WITHAM: Journ. ehern. Soe. London 97, 1964 (1910). 
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3.4.3'.4'-iX.iX.iX'.iX' -Octachlordibenzyl: Chlor in siedendes 3.4-Dichlortoluol leiten.1 

4.4'-Dibromderivat: p-Brombenzylbromid, Zn-Staub, Wasser kochen.2 Oder mit 
Mg, Ä ohne Kühlung.a,4 

2.2'-Dinitroderivat: 1. o-Nitrotoluol, Alkylformiat, Na-Aethylat stehen.5 
2. 30 g iX.iX-Bis-[2-nitrobenzyIJhydrazin, 125 ccm CHCla, 50 g gelbes HgO. 
A: 53,4%.6 
4.4'-Dinitroderivat: 1. 10 g p-Nitrotoluol, 200 ccm 33proz. methylalk. KOH 
15 Min. schütteln. A: sehr gut. 7 

2. 2 Mol p-Nitrotoluol, Ä, Oxalester, 2 Mol Na-Aethylat.8 

3. 10 g p-Nitrobenzylchlorid + 10 g SnCI2, 50 g konz. NaOH 1 St. 80-90°. 
A: sehr gut.9 

4. iX.iX-Bis-[4-nitrobenzyIJhydrazin, CHCla, gelbes HgO. A: gut.lO 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitroderivat: 2.4.6-Trinitrotoluol + Alkali + Oxydations
mittel.n 

13. As. Diphenylaethan (C6H5)2CHCHa' 
1. BzI, AlCla (oder HgCl2 + Al), Aethylidenbromid (Vinylchlorid) kochen.12 

2. Methylphenylcarbinol, BzI, AICla,l3 
3. 7,2 g Diphenylbrommethan langsam auf 1 g Mg, 4 g CH3Br, Ä tropfen. 
A: 85%.14 

4. 1,5 g Paraldehyd in 100 g H 2S04 + etwas üb. Bzi tropfen, schütteln, E.K., 
mehrere Stunden stehen.15 
5. iX-Chloraethylbenzol (Styrol), 3 T. BzI, AICl3 0°. A: gut.16 
6. 200 g BzI, 50 g AICI3 , 20 g Acetylen 3 Stn. stehen. A: 15 g,17 Oder 500 ccm 
BzI, 50 ccm H 2S04 , 5 g HgS04 , Acetylen einl. 3 Stn. 10-20°. A: 50%.18 

p.p-Dichlorderivat: 200 g Chlorbenzol, 50 g AICI3 , Acetylen Wb. A: 25 gY 
ß-Chlorderivat: Dichloraether, 2 Mol BzI, H 2S04 schütteln, 1 T stehen.19 

ß.ß-Dichlordiphenylaethan: 1500 ccm H 2S04 , 500 g Dichloracetal, 420 g BzJ.2° 
Oder BzI, Dichloracetaldehyd, AICla.21 
ß.ß.ß-Trichlorderivat: 50 g BzI, 57 g Chloralhydrat, 175 g AICl3 24 Stn. 0°.22 
Oder mit üb. H 2S04 .60 Oder wie Tribrom-(2). A: 80%.4 
ß.ß.ß-Tribromderivat: 1. Bromal, 2 Mol BzI, 2 Vol. H 2S04 mehrere Tage stehen.24 

2. 2 Mol BzI,I,2 Mol Bromal, 0,2 Mol AIC13 .22 

1 ARMSTRONG, WYNNE: Journ. ehern. Soe. London 97, 1964 (1910). 
2 ERRERA: Gazz. ehim. Ital. 18, 237 (1888). 
3 QUELET: Compt. rend. Aead. Seiences 184, 888 (1927). 
4 HARRI8, FRANKFORTER: Journ. Amer. ehern. Soe.48, 3144 (1926). 
5 LAPWORTII: Journ. ehern. Soe. London 79, 1275 (1901). 
6 DUVAL: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 7, 729 (1910). 
7 GREEN, DAVIER, HORSFALL: Journ. ehern. Soe. London 91, 2079 (1907). 
8 REISSERT: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 30, 1053 (1897). 
9 ROSER: Liebigs Ann.238, 364 (1887). 10 Siehe Note 13 auf S. 462. 

11 WILL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 712 (1914). 12 Siehe Note 16 auf S. 461. 
13 HUSTON, FRIEDEMANN: Journ. Amer. ehern. Soe.40, 785 (1918). 
14 Siehe Note 15 auf S. 462. 
15 BAEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, ll90 (1874). 
16 SCIIRAl\fM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1706 (1893). 
17 COOK, CHAl\fBERS: Journ. Amer. ehern. Soe.43, 336 (1921). 
18 REICIIERT, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe.40, 3090 (1923). 
19 HEPP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 1439 (1873). 
20 BUTTENBERG: Liebigs Ann. 279, 324 (1894). 
21 DELACRE: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 13, 858 (1895). 
22 FRANKFORTER, KRITSCIIEVSKY: Journ. Amer. ehern. Soe. 36, 1516 (1914). 
23 BAEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.o, 1098 (1872). 
24 GOLDSCIIMIEDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 6, 985 (1873). 
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14. o-Benzyltoluol 06H50H206H40H3' 
1. Toluol, Mn02, H 2S04, Eg.1 
2. Toluol, Benzylchlorid, Zn-Staub erhitzen. A: gering.2 
3. o-Xylylchlorid, Bzl, Zn-Staub.3 
5.4'-Dinitroderivat: 5 g p-Nitrobenzylalkohol, 7 g p-Nitrotoluol, 30 ccrn H 2S04 
120-130°, bis beim Verdünnen in Aschwer löslich.4 

15. m-Benzyltoluol 06H50H206H40H3' 
60 g m-Xylylchlorid, 300 g BzI, 6 g AIOl3 6 Stn. Wb. A: 38 g.5 

16. p-Benzyltoluol 06H50H206H4CH3' 
1. Aethylbenzylaether, Toluol + P205 (oder Sn014 ). A: gut.6 
2. Toluol, Mn02, H 2S04, Eg.l 
3. 100 g Benzylchlorid, 72 g Toluol, 30 g Zn-Staub andauernd kochen. A: 50 g.7 
4. 10 g Benzylchlorid, Toluol, Al-Amalgam 3 Stn. stehen, 24 Stn. Wb. A: 5,78 g.8 
5. 50 g Benzylbromid, 250 g Toluol, 0,38 g FeBra 50° 3 T im Dunkeln. A: 34 g.9 
6. p-Bromtoluol, Bzl (oder Toluol) + Na,lo 
7. Benzylalkohol, Toluol, 70proz. H 2S04.11 

8. Toluolsulfosäure benzylester , Toluol kochen. A: 85 %.12 
2' -Nitroderivat: 50 g o-Nitrobenzylchlorid, 1 kg Toluol, 50 g AIOl3 2 T schütteln. 
A: 50 g.13 
3.3' -Dinitroderivat: 8 g m-Nitrobenzylalkohol, 24 g o-Nitrotoluol 11/2 St. + 
160 ccm H 2S04 140°.14 
3.4' -Dinitroderivat: 8 g p-Nitrobenzylalkohol, 24 g o-Nitrotoluol, 160 ccm H 2S04 
3/4 Stn. 135°.14 

17. 3-Aethyldiphenyl OH30H206H406H5' 
8 g 02H5Br in 10 g Diphenyl, 1 g Al013 tröpfeln.15 

18. o.o-Ditolyl OH306H.106H40Ha' 
18 g o-Jodtoluol, 18 g Ou 3 Stn. Rohr 230°. A: 63~'V6 
4.4' -Dinitroderivat: 13,5 g 5-Nitrotoluol-2-diazoniumsulfat, 75 ccm HOl, 9 g OuOl. 
A: 54%,17 
5.5'-Dinitroderivat: 30 g o-Nitrotoluidin in H 2S04 diaz., + 28 g OuOl, 200 ccrn 
HOL A: 60%..17 
6.6' -Dinitroderivat: 6 g 2-0hlor-3-nitrotoluol, Ou. A: 66%,17 

1 WEILER: Ber. Dtsch. chern. Ges.33, 464 (1900). 
2 ZIN CKE: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 6, 906 (1873). 
3 BARBIER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 7, 1544 (1873). 
4 GATTERMANN, KOPPERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 2811 (1893). 
5 SENFT: Liebigs Ann. 220, 230 (1883). 
6 E. V. MEYER: Journ. prakt. Chern. (2), 82, 539 (1910). - ZONEW: Journ. Russ. 

phys.-ehern. Ges. 48, 571 (1916). 
7 PLASENDA, ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 906 (1873). 
8 HIRST, COHEN: Journ. ehern. Soe. London 67, 828 (1895). 
9 HOLLEMAN, POLAK, VAN DER LAAN, EUWES: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 27, 

443 (1908). 10 WEILER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 1056 (1899). 
11 HANS MEYER, BERNHAUER: Monatsh. Chern. 53/04, 728 (1929). 
12 FÖLDI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 1612 (1928). 
13 KLIEGL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1847 (1908). 
14 GATTERMANN, RÜDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 2296 (1894). 
15 ADAM: BuH. Soe. chirn. Franee (2), 47, 689 (1887). 
16 ULLMANN, MEYER: Liebigs Ann. 332, 42 (1902). 
17 ULLMANN, FRENTZEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 727 (1905). 
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19. o.p-Ditolyl CHaC6H4C6H4CHa' 
1. Brombenzol, p-Bromtoluol, Petroleum (oder BzI, Toluol) + Na.1 
2. Toluol, Benzol durch glühende Röhre.2 

20. m.m-Ditolyl CHaC6H4C6H4CHa' 
1. 13 g m-Jod(Brom)toluol, 25 g Na, 25 ccm Ä 0° 12 Stn. stehen. A: gering.3 

2. m-Jodtoluol 205-208° + Cu-Pulver, dann 250°. A: 35%.4 
3. 30 g Methyl-l-dibrom-3.5-benzol, 5 g Na, Ä 73 Stn. kochen. A: 0,9 g.5 

21. p.p-Ditolyl CHaC6H4C6H4CHa' 
1. p-Bromtoluol, Toluol (oder Petroleum), Na. A: 11,4%.6 Oder p-Chlortoluol, 
Li 41/2 Stn. 150°. A: gering.7 Oder p-Bromtoluol, akt. Mg, Ä.8 
2. p-Jodtoluol 210° + Cu-Pulver, dann 260°. A: 54%.4 
3. 1,2 g Mg, J, 9,5 g Tolylbromid, 20 g Ä + 2,2 g Kohlenoxysulfid. A: 22%.9 
4. 21,3 g Jodtoluol, 2,2 g Mg, Ä + 14 g GrGla• A: 85%.10 Bromtoluol, Mg, Ä + 
AgBr 1/2 St. rühren, 1/2 St. kochen. A: 72%.11 Mit MoGl 5 A: gut,12 mit GuGlz 
A: 84%.13 
2.2' -Dinitroderivat: 1. 4-Chlor-3-nitrotoluol + etwas üb. Cu-Pulver bis nahe zum 
Sieden.14 
2. 8,3 g 3-Nitro-4-aminotoluol in verd. H ZS04 diaz., + 5 g Cu-Paste. A: 88%.1s 
3.3' -Dinitroderivat: In 2-Nitrotoluol-4-diazoniumsulfatlösung HCI-CuCI-Lösung 
langsam einr. A: 61 %.16 

22. Dibenzylmethan C6H5CH2CH2CH2C6Hs' 
BzI, Trichlor(brom)hydrin, AICla. A: mäßigP 
Bis-(2-nitrobenzyl)nitromethan: 8,6 g o-Nitrobenzylchlorid, 20 ccm A + 1,2 g Na, 
20 ccm A + 3 g Nitromethan 1/4 St. Wb.18 

23. rx-M ethyldibenzyl C6HsCH(CHa)CH2C6Hs' 
1. BzI, Propylenchlorid (Allylchlorid), AICla. A: 54%.19 

2. Bzl, Allylbromid, Zn-Staub.20 
IX-Bromderivat: 1.2-Diphenylcyclopropan, Eg, BrH 100° Rohr.21 

24. lX.rx-Dimethylditan (C6Hs)2C(CHa)2' 
ß.ß-Dichlorpropan (oder ß-Chlorpropylen), Bzl, AICla.22 

1 LUGININ: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 4, 515 (1871). 
2 CARNELLY: Journ. ehern. Soe. London 37, 707 (1880). 
3 SCHULTZ, ROHDE, VICARI: Liebigs Ann. 352, 112 (1907). 
4 Siehe Note 16 auf S. 464. 
5 FUCHS, METZL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 746 (1922). 
6 Siehe Note 10 auf S_ 464. 
7 SPENCER, PRICE: Journ. ehern. Soe. London 97, 388 (1910). 
8 RUPE, BÜRGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1219 (1911). 
9 WEIGERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 1011 (1903). 

10 BENNETT, TURNER: Journ. ehern. Soe. London 105, 1061 (1914). 
11 GARDNER, BORGSTROM: Journ. Amer. ehern. Soe. 51, 3377 (1929). 
12 GASOPOULOS: Praktika 7, 180 (1932). 
13 KYRIMI8: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 57,324 (1924). 
14 MASCARELLI: Atti R. Aeead. Lineei (Rorna), Rend. (5), 1811, 193 (1909). 
15 NIEMEN'l'OWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 3332 (1901). 
16 Siehe Note 17 auf S. 466. 
17 CLAUS, MERCKLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 2935 (1885). - KONOWALOW, 

DOBROWOLSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.37, 548 (1905). 
18 POSNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 657 (1898). 
19 KONOWALOW, DOBROWOLSKI: Journ. Russ. phys .. ehern. Ges.37, 548 (1905). 
20 SHUKOWSKI: Journ. Ru;.;s. phys .. ehern. Ges.27, 298 (1895). 
21 KISHNER: Journ. Russ. phys .. ehern. Ges.47, 1106 (1915). 
22 SABATIER, MURAT: Cornpt. rend. Aead. Seiences 155, 388 (1912). 
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25. iX-Aethylditan (CSH5)2CHCH2CH3' 
1. Aethylphenylcarbinol, 5 Mol BzI, AICI3. A: gering.1 
2. 0,6 g Mg, etwas üb. C2H 5Br, Ä + aHm. 5 g Diphenylbrornmethan. A: 30%, 
mit C2H 5J A: 15,7%.2 
3. 1,2 g Mg, 9 g C2H 5J, 40 ccm Ä + 12 g Butylbenzhydrylaether, 10 ccm Ä 0°, 
2 Stn. Wb.3 

26. Methylphenyl-p-tolylmethan CSH5CH(CH3)CsH4CH3' 
1. iX-Bromaethylbenzol, Toluol, Zn-Staub.4 
2. 40 g Styrol, 500 g Toluol E.K., H 2S04 eintropfen. A: 35 g.5 
ß.ß-Dichlorderivat: BenzylMgBr, Ä auf I-Methyl-I-dichlormethylcyclohexadien-
2.5-on-4 Wb.S 

27. 4-Aethylditan CSH5CH2CsH4CH2CH3' 
154 g Aethylbenzol, 300 g Benzylchlorid, Zn-Staub kochen bis Ende der HCI
Entw. A: 105g.7 

27a. m-Benzyl-o-xylol CSH5CH2CsH3(CH3)2' 
Benzylalkohol, o-Xylol, 70proz. H 2S04.8 

28. 2.4-Dimethylditan C6H5CH2C6H3(CH3)2' 
1. Benzylchlorid, rn-Xylol, Zn-Staub oder Cu-Pulver.9 ,10 
2. Benzylalkohol, rn-Xylol, 70proz. H 2S04.8 

29. 2.5-Dimethylditan C6H5CH2C6H3(CH3)2' 
1. Benzylchlorid, p-Xylol, Zn-Staub. lO 

2. Benzylalkohol, p-Xylol, 70proz. H 2S04.8 

30. 2.2' -Dimethylditan CH3C6H4CH2C6H4CH3' 
5.5' -Dinitroderivat: p-Nitrotoluol, Formaldehyd in 7 T. H 2S04 66 Be 8 T stehen. 
A: 60%.11 

31. 4.4'-Dimethylditan CH3C6H4CH2C6H4CH3' 
1. Toluol, CHCI3, AIC13 .12 Oder 350 g Toluol, 90 g Methylenchlorid, 50 g AICl3 

rühren. A:. ziemlich gut,13 
2. 400 ccm Toluol, 50 g Trioxymethylen + aHm. 100 g AIC13 65°.14 Oder 250 g 
Toluol, 100 g Trioxymethylen (oder Methylal) kühlen, ]1/2 Stn. mit 1 kg 73proz. 
H 2S04 bei 10-15° schütteln, mehrere Stunden stehen. A: llO g.15 
iX.iX-Dichlorderivat: Toluol, CC14, AICl3 40°.16 
3.3'-Dinitroderivat: o-Nitrotoluol, Formalin, H 2S04P 

1 HusTON, FRIEDEMANN : Journ. Amer. ehern. Soe.40, 787 (1918). 
2 SPÄTH: Monatsh. Chern. 34, 2012 (1913). 
3 STADNIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2500 (1913). 
4 BANDROWSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1016 (1874). 
5 KRAEMER, SPILKER, EBERHARDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 3274 (1890). 
6 AUWERs: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2401 (1916). 
7 WALKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.o, 686 (1872). 
8 HANS MEYER, BERNIlAUER: Monatsh. Chern. 53/54, 731 (1929). 
9 ZINCKE, BLATZBECKER: Ber .. Dtseh. ehern. Ges.9, 1761 (1876). 

10 ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 5, 799 (1872). 
11 WEIL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 3314 (1894). 
12 FRIEDEL, CRAFTS: BuH. Soe~ chirn. Franee (2), 43, 50 (1885). 
13 LAVAUX: Cornpt. rend. Aead. Sciences 139, 976 (1904). 
14 FRANKFORTER, KOKATNUR: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 1533 (1914). 
15 FISCHER: Journ. prakt. Chern. (2), 79, 557 (1909). 
16 COIlEN: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 38, 118 (1909). 
17 D. R. P. 67001 (1893). 
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32. IX.IX-Dimethyldibenzyl C6H5CH2C(CHa)2C6Hs' 
Benzol, Isobutylenbromid, AlCla.l 

32a. Aethyliden-bis-propylbenzol: CHaCH(C6H4CH2CH2CHa)2' 

467 

130 g Propylbenzol, 25 g H 2S04, 5 g HgO unterhalb 10°. a/4 Mol Acetylen ein
leiten. Analog HomoZoge.2 

33. IX.{}-Diphenylbutan CSH5[CH2]4C6H5' 
Phenylacetylen, überseh. Wasserstoff üb. red. Cu 190-250 0 •a 

34. IX.IX' -Dimethyldibenzyl C6HsCH(CHa)CH(CHa)C6Hs' 
1. 30 g Aethylbenzol, 48 g Kaliumpersulfat, 550 g Wasser 4 Stn. rühren Wb. 4 
2. Aethylbenzol, Benzophenon belichten.5 
3. IX-Chlor(Brom)aethylbenzol + Na, Ä (oder Bzl)6 oder + Zn-Staub, Bzl. 
A: gut.7 • 8 Oder + Mg, Ä. A: gut.9 
IX.{}-Dinitroderivat: 15 g w-Nitrostyrol, 30 ccm A (oder Eg) 4 Stn. bei 1/4 at Über
druck mit 0,75 g Pt-Schwarz red. A: 2,8 g.10 

35. 2.2' -Dimethyldibenzyl CHaC6H4CH2CH2C6H4CHa' 
1. 30 go-Xylol, 44 g Kaliumpersulfat, 550 g Wasser 4 Stn. Wb. A: 15%.11 
2. o-Xylylbromid, Ä, Mg. A: sehr gering.12 
4.4' -Dinitroderivat: 5 g 4-Nitro-o-xylol,100 ccm 33proz. methylalk. KOH in der 
Kälte mit Sauer.stoff schütteln. A: fast quant,13 

36. 3.3'-Dimethyldibenzyl CHaC6H4CH2CH2C6H4CHa' 
1. 30 gm-Xylol, 44 g Kaliumpersulfat, 550 g Wasser 4 Stn. Wb. A: 15%.14 
2. 30 gm-Xylol (oder 1.3-Dimethylcyclohexan), 1 g Schwefel Rohr 70 Stn. 200°.1S 

37. 4.4' -Dimethyldibenzyl CHaC6H4CH2CH2C6H4CHa' 
1. p-Xylol am hellrotglühenden Pt-Draht. A: sehr gut.16 
2. p-Xylol, Benzophenon belichten.17 
3. 30 g p-Xylol, 44 g Kaliumpersulfat, 550 g Wasser 4 Stn. Wb. A: 15%.14 
4. 30 g p-Xylol, 1 g S Rohr 120-160 Stn. 200-210°,15 
5. p-Xylylbromid, Ä, Mg.18 

38. IX-Propylditan (C6H5)2CHCH2CH2CHa' 
10 g Propyljodid, 1,2 g Mg, Ä, Toluol + 12 g Butylbenzhydrylaether schütteln, 
kühlen.19 

1 BODRoux: Compt. rend. Aead. Seiences 132, 1335 (1901). 
2 REILLY, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe.50, 2565 (1928). 
3 SABATIER, SENDERENS : Cornpt. rend. Aead. 8eienees 135, 89 (1902). 
4 MORITZ, WOLFFENSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 434 (1899). 
5 PATERNO, CHIEFFI: Gazz. chirn. Ital. 3911, 426 (1909). 
6 ENGLER, BETHKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1127 (1874). 
7 RADZISZEWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 142 (1874). 
8 + Eg, kühlen. KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2639 (1902). 
9 BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 1280 (1913). - LEPIN: Journ. Russ. phys.-

ehern. Ges. 44, 1190 (1912). 
10 SONN, SCHELLENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 1515 (1917). 
11 MORITZ, WOLFFENSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2531 (1899). 
12 CARRE: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 6, 489 (1909). 
13 GREEN, DAVIES, HORSFALL: Journ. ehern. Soe. London 91, 2080 (1907). 
14 MORITZ, WOLFFENSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 2532 (1899). 
15 ARONSTEIN, VAN NIEROP: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 21, 455 (1902). - FRIED-

MANN: Petroleum 11, 978 (1916). 
16 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37, 690 (1916). 
17 PATERNO, CHIEFFI: Gazz. chirn. Ital. 39 11, 428 (1909). 
18 CARRE: BuH. 80e. chirn. Franee (4), 5, 489 (1909). 
19 STADNIKOW: Journ. prakt. Chern. (2), 88, 7 (1913). 

30· 
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ß.ß.y-Trichlorderivat: 4 g BzI, 5 g Butyrehloralhydrat, 3 Vol. H 2S04, Oleum (1 : 1) 
1 T schütteln. A: fast quant.1 

39. oc-Methyl-4-aethylditan CSH5CH(CH3)CsH4C2H5' 
oc-Bromaethylbenzol, Aethylbenzol, Zn-Staub.2 

40. 2.4-oc-Trimethylditan CSH5CH(CH3)CsHg(CHg)2' 
500 gm-Xylol, 30 g Styrol, 30 g H 2S04 unter 30°, schütteln. A: 38 g.3 

41. 2.5-oc-Trimethylditan CSH5CH(CHg)CsH3(CH3)2' 
500 g p-Xylol, 30 g Styrol, 30 g H 2S04 unter 30° schütteln.3 

42. 4.4'-oc-Trimethylditan CH3CsH4CH(CH3)C6H4CHg. 
1. 30 g Aethylidenchlorid (besser als Bromid), 180 g Toluol, 20 g AICla 12 Stn. 
stehen.4 

2. 100 g Paraldehyd, 250 g Toluol, H 2S04 (60 Be) E.K. 11/2 Stn. schütteln. 5 
3. 606 g Toluol, 70 ecm H 2S04, 7 g HgS04 10° rühren, 60 g Acetylen in 2 Stn. 
einl. (10-15°). A: 64%.6 
ß.ß-Dichlorderivat: 500 g Dichloracetal, 420 g Toluol + aHm. 1500 cem H 2S04 .7 

ß.ß.ß-Trichlorderivat: 300 g Chloral, 300 g Toluol, 175 g AICl3 kühlen, schütteln, 
48 Stn. stehen.8 Mit CS2- A:8Q%.9 Oder mit H 2S04.1° 
ß.ß.ß-Tribromderivat: 2 Mol Toluol, 10 T. CS2 0° + 1,2 Mol Bromal + 0,1-0,2 
Mol AICI3. A: 85%.1° 

43. 2.4.6-Trimethylditan C6H5CH2C6H2(CHa)2' 
20 g Benzylchlorid, 120 g Mesitylen + 1-2 g AICla langsam bei 98-100°.11 

44. Dixylylpropan 

1. 40 g Chloracetol, 
dann 70°. A: 27%. 
2. 28 g ß-Chlorpropylen, 78 gm-Xylol, 6 g AICla -10° in 1 Stn., 5 Stn. 10°, 
dann 80°. A: 25%.12 

45. 4.4' -Diaethyldiphenyl C2H5C6H4C6H4C2H5' 
25 g 4 Jod-l-aethylbenzol, 25 g Cu-Pulver 3 Stn. kochen. A: 6 g.1a 

46. 2.4.2'.4' -Tetramethyldiphenyl (CHg)2C6HgC6H3(CHa)2' 
1. 4-Brom-m-xylol, 2 Vol. m-Xylol + Na Wb.14 

2. 4-Jod-m-xylol, 40 g Cu-Pulver 25 Min. 260°. (Langsam anwärmen.) A: 86%.15 

1 HEPP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1420 (1874). 
2 RADZISZEWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 494 (1873). 
3 KRAEMER, SPILKER, EBERHARDT: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 23, 3271 (1890). 
4 ANSCHÜTZ: Liebigs Ann. 235, 313 (1886). 
5 FISCHER: Journ. prakt. Chern. (2), 79, 557 (1909). 
6 REICHERT, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe.45, 3090 (1928). - Org.-

Synth. I, 221 (1932). 7 BUTTENBERG: Liebigs Ann.279, 334 (1894-). 
8 FRANKFoRTER, KRITSCHEWSKY: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 1518 (1914). 
9 HARRIS, FRANKFoRTER: .Journ. Amer. ehern. Soe.48, 314-4 (1926). 

10 FISCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1191 (1874). 
11 LOUISE: Ann. Chirn. (6), 6, 177 (1885). 
12 GOUDET, SCHENKER: Helv. chirn. Acta 10, 138 (1927). 
13 SCHREINER: Journ. prakt. Chern. (2), 81, 422 (1910). 
14 FITTIG: Liebigs Ann. 147, 38 (1868). - OLIVERI: Gazz. chirn. !tal. 12, 158 (1882). 
15 ULLMANN, MEYER: Liebigs Ann. 332, 45 (1904). - SCHOLL, LIESE, MICHELSON, 

GRUNEWALD: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 513 (1910). 
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47. 3.4.3' .4' -Tetramethyldiphenyl (CHa)2C6HaC6Ha(CHa)2' 
5 g 4-Jod-1.2-dimethylbenzol, 5 g Cu-Pulver langsam 220-268°, 25 Min. 268°. 
A: 0,5 g.l 

47a. 3.3'.5.5' -Tetramethyldiphenyl (CH3)2C6H3C6H3(CH3)2' 
2.2'.6.6'-Tetrafluorderivat: 2 g I-Jod-2.6-difluor-3.5-Dimethylbenzol, 2 g akt. Cu 
2 Stn. 200°. A: 60<JV 

48. 2.5.2' .5'-Tetramethyldiphenyl (CH3)2C6H3C6H3(CHa)2' 
1. Quecksilber-di-p-xylyl dest.3 
2. 15 g 2-Jod-1.4-dimethylbenzol, 15 g Cu-Pulver 25 Min. 230-260°. A: 3,1 g.18 

48a. Dicymyl. 
CymylMgCI, A 1 St. kochen. A: 40%.4 

49. ex.ß-Ditolylpropan CH3C6H4CH(CH3)CH2C6H4CH3' 
Allylbromid, Toluol, Zinkstaub kochen. S 

50. ex- Phenyl-ex-pseudocumylaethan C6H sCH (CHa)C6H 2( CHala. 
500 g Pseudocumol, 50 g Styrol, 30 g H 2S04 unter 30°, schütteln. A: 70 g.6 

51. ex.c-Diphenylpentan C6Hs[CH2]SC6Hs' 
c-Chloramylbenzol, BzI, AICI3.7 

52. Tetramethylbenzylbenzol C6HsCH2C6H(CH3)4' 
10 g Durol, 7 g Benzylchlorid, 50 g CS2, wenig AICla 11 Stn. koehen.8 

53. ex-Phenyl-y-(3.4-dimethylphenyl)propan C6Hs[CH2]aC6H3(CH3)2' 
y-Chlorpropylbenzol, o-Xylol, CS2 (oder Ligroin), AICI3. A: 60%.9 

54. Di-o-xylylmethan (CHa)2C6H3CH2C6H3(CH3h 
500 go-Xylol, 50 g Trioxymethylen, 100 g AICl3 rühren, 3 T stehen.1° 

55. Di-p-xylylmethan (CH3)2C6H3CH2C6H3(CH3)2' 
50 g p-Xylol, 12 g Trioxymethylen, + in 1 St. 20 g AICl3 bei 45° einrühren. 
A: 4,2 g.H 

56. ex.C-Diphenylhexan C6Hs[CH2]6C6Hs' 
y-Chlorpropylbenzol, 2 T. Na, A (oder BzI) kühlen, 24 Stn. stehen. A: 70%.7 

57. ex.ex' -Diaethyldibenzyl C6HsCH(C2Hs)CH(C2Hs)C6Hs' 
1. Propylbenzol, Kaliumpersulfat.12 
2. 2,7 g Mg, 12 g C2H sBr, A + 12 g ex-Brompropylbenzol koehen.13 
3. 4 Mol C2H sMgBr, A + Benzaldazin.H 

4. ex-Brompropylbenzol, Bzl, Na.ls 

1 CROSSLEY, HAlIfPSHIRE: Journ. ehern. Soe. London 99, 726 (1911). 
3 KLEIDERER, ADAlIfS: Journ. Amer. ehern. Soe. 55, 4224 (1933). 
2 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 14, 2112 (1881). 
4 BERT: Cornpt. rend. Aead. Seiences 177, 195 (1923). 
5 SUUKOWSKI: Journ. Russ. phys .. ehern. Ges. 27, 302 (1895). 
6 KRAElIfER, SPILKER, EBERHARDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23, 3273 (1890). 
7 BRAUN, DEUTSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 2179 (1912). 
8 BEAUREPAIRE: Bull. Soe. chirn. Franee (2), 50, 678 (1888). 
9 BRAUN, DEUTSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 2182 (1912). 

10 FRANKFORTER, KOKATNUR: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 1534 (1914). 
11 HUSTON, EWING: Journ. Amer. ehern. Soe. 37, 2397 (1915). 
12 MORITZ, WOLFFENSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2532 (1899). 
13 SPÄTH: Monatsh. Chern. 34, 2010 (1913). 
14 BUSCH, FLEISClIlIfANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 748 (1910). 
1S LEPIN, REICH: Journ. Russ. phys .. ehern. Ges.47, 154 (1915). 
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58. 3.5.3' .5' -Tetramethyldibenzol (CHa )2C6HsCH2CH2C6Ha(CHa)2' 
1. Mesitylen über rotglühenden Pt-Draht.! A: sehr gut. 
2. Mesitylen, Kaliumpersulfat. A: 15%.2 
3. 129 g Brommesitylen allm. auf 25 g Na, 116 g Mesitylen 150°. P/2 Stn. kochen. 
A: 9,7 g.a 
4. 200 g Mesitylbromid, 18 g Mg, 400 g Ä + 30 g Trioxymethylen 10 Stn. kochen. 
A: 80 g.4 

59. 4.4' -Diisopropyldiphenyl (CHa)zCHC6H4C6H4CH(CHa)2' 
10 g 4-Jodisopropylbenzol, 10 g Cu-Pulver 2-3 Stn. kochen.S 

60. (X.(X-Bis-(2.4-dimethylphenyl)aethan (CHa)2C6HaCH(CHa)C6Ha(CHa)2' 
Aethylidenchlorid, m-Xylol + AlCla in der Kälte.6 
ß.ß.ß-Trichlorderivat: m-Xylol, Chloralhydrat, H 2S04. A: 70%.7 

61. (X.(X-Bis-(2.5-dimethylphenyl)aethan (CHa)zC6HaCH(CHa)C6Ha(CHa)2' 
ß.ß.ß-Trichlorderivat: p-Xylol, Chloralhydrat, H 2S04.16 

62. Pentamethylditan (CHa) 2C6HaCHzC6H2(CHa h· 
1. 84 g Mesitylbromid, 104 g Mesitylen, 15 g Na 2 Stn. 70-80°, mehrere Stunden 
kochen. A: 20 g.a 
2. 32,5 g Braunstein, 25g Mesitylen, 150 ccm Eg, 70g H ZS04 0° 151/ 2 Stn. rühren. 
A: 13,6%.8 

63. 2.4.5.2' .4' .5' -Hexamethyldiphenyl (CHa)aC6H2CsH2(CHah. 
6 g 5-Jod-1.2.4-trimethylbenzol, 6 g Cu-Pulver 230-250°. A: 50%.9 

64. 2.4.6.2'.4'.6' -Hexamethyldiphenyl (CHa)aCsH2C6H2(CHah. 
8 g Jodmesitylen, 8 g Cu-Pulver 260-270°. A: 2 g.9 

65. 3.4.5.3'.4'.5' -Hexamethyldiphenyl. 
5-Jod-1.2.3-Trimethylbenzol, Cu-Pulver in 1/2 St. 230-250°. A: 40%.1° 

66. Dipseudocumylmethan (CHa)aC6HzCH2C6Hz(CHa)a. 
1. 20 g Pseudocumol, 20 g CHzCI2, 20 g CSz + AlCla Wb. A: gering.H 
2. 2 Mol Pseudocumol, 1 Mol Methylal in 20 T. H 2S04-Eg (I: 1) langsam ein
tragen, bis ölige Ausscheidung. 5 Stn. schütteln, 24 Stn. stehen + Eg-H2S04 

nochmals 24 Stn. stehen. A: 70%.11 

67. (X-Hexylditan (CsH s)zCH[CH2] GCHa' 
200 g BzI, 50 g Oenanthylidenchlorid + allm. 8 g AICla. 2 T stehen, 3 T 30°. 
A: 20 g.12 

68. Dimesitylmethan (CHa)aC6HzCHzCsHz(CHah. 
1. 10 g Mesitylen, lOg Methylendiacetat, 100g Eg + 100 g Eg, gl. Vol. H ZS04, 

kühlen, schütteln. 24 Stn. stehen. A: sehr gut. 1a 

1 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chem.37, 692 (1916). 
2 Siehe Note 12 auf S. 469. 3 WEILER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 33,338 (1900). 
4 CARR:E: BuH. Soc. chim. France (4), 7, 843 (1910). 
5 SCHREINER: Journ. prakt. Chem. (2), 81, 423 (1910). 
6 ANSCHÜTZ: Liebigs Ann. 235, 326 (1886). 
7 ELBS: Journ. prakt. Chem. (2), 47, 47 (1893). 
8 WEILER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 469 (1900). 
9 ULLMANN, MEYER: Liebigs Ann.332, 48 (1904). 

10 LIEBERMANN, KAUDos: Ber. Dtsch. chem. Ges.46, 210 (1913). 
11 WENZEL: Monatsh. Chem.35, 974, 976 (1914). 
12 AUGER: BuH. 80c. chim. France (2), 47, 49 (1887). 
13 BAEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges.5, 1098 (1872). 
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2. 20 g Mesitylen + 15 g Methylenbromid, aHm. AlCI3, Wb., dann mehrere Stun
den stehen. Oder + 10 g Chlormethylacetat, langsam AICl3 unter kühlen.1 

3. 200 g Mesitylen, 30 g Trioxymethylen, 55 g AIC13 2 T rühren.2 

69. Dicuminyl (CH3)2CHC6H4CH2CH2C6H4CH(CH3)2' 
1. Cuminylchlorid, Na.3 
2. 50 g Benzophenon, 10 g Cymol belichten.4 

70. o.:.{}-Diphenyloctan C6H5[CH2]SC6H5' 
ö-Chlorbutylbenzol" Bzl, Na. A: 60%.5 

71. ß.I)-Diphenyloctan C6H5CH(CH3)[CH2]4CH(CH3)C6H5' 
y-Brom-sek.-butylbenzol, Na6 oder in Aceton mit Mg. A: gering. 7 

72. ß.E-Dibenzylhexan C6H5CH2CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)CH2C6H5' 
P-Brom-l-isobutylbenzol, Ä + Na.6 

73. 0; .ß-Dimesitylaethan (CH3 )3C6H2CH2CH2C6H2 (CH3 )3' 
20 g Mesitylen, 17 g Aethylenbromid, 15 g AlCl3 kühlen, 12 Stn. stehen.1 

74. o.:.c,-Dipseudocumylaethan (CH3hC6H2CH(CH3)C6H2(CH3h. 
2,5 g Paraldehyd, 250 g H 2S04 _5° + aHm. 5 g Pseudocumol, 2 Stn. kühlen.8 

ß.ß.ß-Trichlorderivat: 250 g Pseudocumol, 170 g Chloralhydrat + 700 cem H 2S04 
unter 60° schütteln. A: 180 g.9 

75. 4.4' -Di-tert.-butyldiphenyl (CH3)3CC6H4C6H4C(CH3)3' 
4-Jod-l-tert.-butylbenzol, Cu-Pulver koehen. lO 

75a. Diphenyldiisopropylaethan 
C 6H sCH-CHC 6H s 

: I 
(CHa)2CH CH(CHa)2 

42,6 gPhenylisopropylbrommethan, 4,8 g Mg, 100 eem Ä + 27 g CuC12 0° 12 Stn. 
stehen. A: 30%. 
Analog Diphenyldibutylaethan. A: 10%. 
Diphenylditert.-butylaethan. A: 24%.11 

76. 3.3' -Di-tert.-butyldibenzyl (CH3 hCC6H4CH2CH2C6H4C (CH3h· 

m-tert. Butyltoluol, Kaliumpersulfat.12 

77. o.:.'K-Diphenyldecan C6H5[CH2]lOCsH5' 
E-Chloramylbenzol, Ä (oder BzI) + 2faeh. Üb. Na kühlen, 24 Stn. stehen. 
A: 75%.5 

1 WENZEL: Monat8h. Chern. 35, 955 (1914). 
" FRANKFORTER, KOKATNUR: Journ. Amer. ehern. Soc.36, 1535 (1914). 
3 CANNIZZARO, ROSSI: Liebigs Ann. 121, 251 (1862). 
4 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1536 (1910). 
s BRAUN, DEUTSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 2179 (1912). 
6 BRAUN, GRABOWSKI, KIRSCHBAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1277 (1913). 
7 BRAUN, KIRSCHBAU;l1: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 52, 1730 (1919). 
8 WENZEL: Monatsh. Chern. 35, 985 (1914). 
9 ELBS: Journ. prakt. Chern. (2), 47, 48 (1893). 

10 SCHREINER: Journ. prakt. Chern. (2), 81, 424 (1910). 
11 CONANT, BLATT: Journ. Amer. ehern. Soe.50, 555 (1928). 
12 MORITZ, WOLFFENSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32,2533 (1899). 
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78.Pentaaethylbenzylbenzol C6H sCH2C6 (C2H s) s. 
30 g Pentaaethylbenzol, 12 g Benzylchlorid, wenig AICl3 1 St. 120°.1 

79. tX.fl-Diphenyldodecan C6Hs[CH2]12C6Hs' 
C-Chlorhexylbenzol, BzI + Na. A: 50%.2 

80. tX.~-Diphenyltetradecan C6Hs[CH2]14C6Hs' 
1J-Chlorheptylbenzol, Ä (oder BzI), Na. A: 70%.2 

81. o-Diphenylen 
/" /',,-

I 1 i I· ,,/--,,/ 

2,2'-Dibromdiphenyl, Ä, Na kochen.3 

82. Fluoren 
A .. /" 11--1 I· "/,, /,,/ 

CH 2 

1. Diphenylmethan am glühenden Draht.4 

2. 2.2'-Dibromdiphenyl, Ä, überseh. Methylenchlorid, Na.s 
3. 2-Aminodiphenylmethan in H 2S04 diazotieren, in Wasser verkochen.6 
4. 15 g Diphenyl, 1 g AICl3 + 10 g Methylenchlorid. 7 

X. Stilbengruppe. 

P yr 0 k 0 n den s a t ion e n. 

Stilben: Toluol, Aethylbenzol oder Benzylchlorid am glühenden Draht; 
Styroldibromid über glühenden Kalk; 4.4' -Difluor8tilben: p-Fluortoluol am 
glühenden Draht; analog 4.4' -Dichlor8tilben, 4.4' -Dijod8tilben ; tX.a' -Dichlor-
8tilben: Benzalchlorid oder Benzotrichlorid am glühenden Draht. 

4.4'-Dimethyl8tilben: p-Xylol über gelbglühenden Draht (11). 

Einwirkung von Schwefel. 

Stilben: Toluol, Dibenzylaether oder Benzaldehyd mit Schwefel 180-200°. 
Phenylessigsaures Ba oder Pb mit Schwefel destillieren (1). 
3.3'-Dimethyl8tilben: rn-Xylol, Schwefel 200° (10). 
4.4'-Dimethyl8tilben: p-Xylol, Schwefel 200° (11). 

Zersetzung von Schwefelverbindungen. 

Stilben: Dibenzylsulfid (Disulfid, -sulfon) destillieren oder p-Nitrophenyl
benzylsulfon mit Lauge kochen. Pol. Thiobenzaldehyd oder ß-Thiobenzaldehyd, 
Cu oder tX-Thiobenzaldehyd 180-190°. Thiobenzamid, HCI, Zinkstaub. Toluol
w-sulfosäurechlorid, Triaethylamin (1). 

1 FOURNIER: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 7, 654 (1892). 
2 Siehe Note 5 auf S. 471. 
3 DOBBIE, Fox, GAUGE: Journ. ehern. Soe. London 99, 684 (1911). 
4 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37, 703 (1916). 
5 DOBBIE, Fox, GAUGE: Journ. ehern. Soe. London 99, 1620 (1911). 
6 FITTIG, SCHMITZ: Liebigs Ann.193, 135 (1878). - FISCHER, SCHlI!lDT: Ber. 

Dtseh. ehern. Ges. 27, 2787 (1894). 7 ADAM: Ann. Chirn. (6), 15, 235 (1888). 
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Methode von WURTZ, FITTIG. 

Stilben: Benzylchlorid, Na-Phenyl oder Benzylchlorid(jodid), Pyridin. Oder 
Benzalchlorid mit Na oder Zinkstaub. Benzotrichlorid mit Cu. IX. ex' -Dichlor
stilben: Benzotrichlorid, Cu (1). 

Methode von GRIGNARD. 

Stilbenderivate werden nach SPÄTHl, erhalten, wenn man auf Chlor(Brom)
acetal Arylmagnesiumhalogenid einwirken läßt. Dabei bleibt das Chlor intakt, 
während eine Aethoxylgruppe durch Aryl ersetzt wird: 

OC 2H 5 

/ 
OC 2H 5 

/ 
I. CH 2CI-CH + RMgX = CH 2CI-CH + C2H 50MgX. 

"" OC 2H 5 "" R 

Ein zweites Molekül RMgX reagiert dann mit dem chlorierten Aether, wobei 
das Chlor substituiert wird: 

OC 2H 5 

/ 
H. CH 2CI-CH 

"" R 

OC 2H 5 

/ 
+ RMgX = RCH 2CH 

"" R 

+ MgClX. 

Zum Teil wird schon während dieser Reaktion Alkohol abgespalten; voll
ständig gelingt die Bildung des Stilbenderivats durch Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure: 

OC 2H 5 

/ 
RCH 2CH ~ RCH:CHR + C2H 50H. 

"" R 

Man kann auch direkt Chloracetaldehyd mit 2 Mol Magnesylverbindung 
reagieren lassen: 

2 R·MgX + CH 2CICHO = RCH:CHR + Mg(OH)X + MgXCI. 

Zur Gewinnung unsymmetrischer Stilbene läßt man nach Ablauf der Re
aktion I ein andersartiges Arylmagnesiumsalz einwirken. 

Stilben: Chloracetal, C6H 5MgBr, Ä; BenzylMgCI, Ä, Benzaldehyd im Wa8ser
stollstrom; 4.4'-Dichlorstilben: 4-ChlorphenyIMgBr, Ä, Chloracetal; verseifen (1). 

iX-Methylstilben: C6H 5MgBr, Ä, iX-Brom-ß-phenylen-iX-propylen oder Methyl
benzylketon oder Desoxybenzoin, CH3MgJ, Ä (4). 

4-M ethylstilben: TolylMgBr, Ä, ß-Brom-iX-aethoxyaethylbenzol; verseifen. 
4' -Chlorderivat: TolylMgBr, Ä, Chlormethyl- (4-chlorphenyl)carbinol (5). 

2.2'-Dimethylstilben: o-TolylMgBr, Ä, Chloracetal; verseifen (9). 
4.4'-Dimethylstilben: TolylMgBr, Ä, Brom(Chlor)acetal; verseifen (11). 
3.4.4' -Trimethylstilben: 1.2-DimethylphenylMgBr, Ä, ß-Chlor-iX-p-tolylaethyl-

alkohol (17). 
2.4.2' .4' -Tetramethylstilben: 1.3-DimethylphenyIMgBr, Ä, Chloracetal; ver

seifen (19). 
Durch Elektrolyse. 

Stilben: Benzaldehyd in wäss. alk. H 2S04 elektrolytisch reduzieren (1). 
4.4' -Dimethylstilben: p-Tolylaldehyd, wäss. alk. H 2S04 elektrolytisch redu

zieren (11). 
Diisopropylstilben: Cuminol in saurer Lösung elektrolytisch reduzieren (24). 
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Zersetzung von Aldazinen. 

Beim Erhitzen zerfallen die Azine glatt unter Stickstoffabgabe nach dem 
Schema: 

COH 5CH:N·N:CHC 6H 5 = CSH 5CH:CHCoH 5 + N 2 • 

Stilben: Benzalazin destillieren oder bei 300 mm auf 318-354°. 4.4'-
Dichlorstilben: 4.4'-Dichlorbenzalazin 284° (1). 

4-Methylstilben: p-Methylbenzalazin überhitzen (0). 
4.4' -Dimethylstilben: p-Toluylaldazin destillieren (11). 
Diisopropylstilben: Cuminaldazin erhitzen (24). 

Methode von GUERBET. 

Stilben: Benzylalkohol, Na 220-230° (1). 

Destillation von Estern ungesättigter Säuren.1 

Diese Bildungsreaktionen beruhen darauf, daß aus einer längeren Kette, welche 
zwei Benzolkerne verbindet, in der Hitze ein oder mehrere Glieder heraus
gespalten werden. So gehen die aromatischen Fumarsäureester bei langsamer 
Destillation zunächst unter CO2-Abspaltung in Zimtsäuren und diese unter weiterer 
CO2-Abspaltung in Stilbene über: 

COH 500C-CH:CHCOOCoH 5 = C6H 5CH:CHCOOC sH 5 + CO 2, 

CÜH 5CH:CHCOOC üH 5 = CÜH 5CH:CHCsH s + CO 2 • 

Stilben: Fumarsäurephenylester langsam destillieren. 
Ähnlich entsteht Stilben bei der langsamen Destillation von Zimtsäure oder 

zimtsaurem Ca (1). 
4-M ethylstilben: Zimtsäure-pto-Iylester langsam destillieren (0). 
4.4' -Dimethylstilben: Fumarsäuredi -p-tolylester langsam destillieren (11). 

Ary lni troparaffine 

geben beim Erhitzen auf 160-200° mit Lauge unter Abspaltung von Stickoxyden 
Stilbene. Ebenso reagiert Phenylnitroacetonitril-Na. 

Stilben: Phenylnitromethan oder Phenylnitroacetonitril-Na, lOproz. NaOH 
160° (180°). 

2.2'-Dibromstilben: 2-Bromphenylnitroacetonitril-K, verd. NaOH 150-160° (1). 
2.2' -Dimethylstilben: o-Tolylnitromethan-Na, 20proz. NaOH 200° (9). 
3.3' -Dimethylstilben: m-Tolylnitromethan-Na, 10proz. NaOH 180° (10). 
4.4' -Dimethylstilben: p-Tolylnitromethan-Na, lOproz. NaOH 180-200° (11). 

PERKINsche Synthese. 

Stilben: Benzaldehyd, Phenylessigsäure, Na-Acetat (1). 
4-Chlorstilben: Benzaldehyd, p-Chlorphenylessigsäure oder Chlor benzaldehyd , 

Phenylessigsäure (1). 
4-Isopropylstilben: Cuminaldehyd, Phenylessigsäure (Na-Acetat) (16). 

Stilben entsteht ferner aus ß-Chlor-iX.iX-diphenylaethan beim Destillieren 
(über Kalk); beim Destillieren von Benzaldehydphenylhydrazon; beim Oxy
dieren von Na-Phenyl durch Luftsauerstoff ; beim Glühen von iX.iX' -Diphenyl-

1 Siehe dazu na eh WIRTZ: Diss. Bann (1887). - SELDEN: Diss. Erlangen (1888).
BÖRINGER: Dis8. Bann (1919). - SKRAUP, BENG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 942 
(1927). - ANscnüTz: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 1320 (1927). 
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Bernsteinsäure mit Kalk; aus Nitrosobenzylurethan mit methylalkalischem 
KOR; beim Destillieren von Benzylidenbenzylhydrazin, Dibenzylamin oder 
Tribenzylamin (1). 

2.2' -Dichlorstilben: Bei der Einwirkung von Calciumcarbid auf mit Chlor ge
sättigtes Benzol (1). 

Nitrostilbene. 
a) Aus 0- oder p-Nitrotoluolen oder Nitrobenzylchlorid(bromid) mit alko

holischer Lauge. Dabei gibt die Nitrogruppe einen Teil ihres Sauerstoffs ab, 
wodurch unter Oxydation der Seitenkette die Verknüpfung zweier Moleküle 
ermöglicht wird. Es müssen daher, etwa nach der Gleichung 

2 N0 2CsH 4CH 3 = NOC 6H 4CH:CHC 6H 4NO + 2 H 20, 

auch Nitrosostilbene resultieren. Man wirkt dem entgegen, indem man Oxy
dationsmittel (Luft, Natriumhypochlorit[jodit]) anwesend sein läßt.1 

2.2' -Dinitrostilben: o-Nitrobenzylchlorid, alk. KOR; analog 4.4' -Dinitrostilben. 
2.2' -Dichlor-4.4' -Dinitrostilben: 2-Chlor-4-Nitrobenzylbromid, alkoholische Lauge. 

2.6.2' .6' -Tetranitrostilben: 2.6-Dinitrobenzylbromid, alk. KOR. 2.4.2'.4'
Tetranitrostilben: 2.4-Dinitrobenzylchlorid, alk. KOR. 

4.4' -Dinitrostilben: p-Nitrotoluol, methylalk. KOR, Luft. 2.2' -Dichlor-
4.4' -dinitrostilben: 2-Chlor-4-nitrotoluol, alk. KOR, Luftstrom. 2.4.6.2' .4' .6'
Hexanitrostilben: 2.4.6-Trinitrobenzylchlorid, alk. KOR (1). 

2.2' -Dimethylstilben, 4.4' -Dinitroderivat: 4-Nitro-o-xylol, methylalk. KOR, 
Luft (9). 

2.4.2' .4' -Tetranitrostilben: 2.4-Dinitrotoluol, Pyridin, methylalk. KOR, 
Jod (1). 

b) Aus Aldehyden und Nitrokohlenwasserstoffen mit Piperidin oder Methyl
anlln. 

ex-Nitrostilben: Phenylnitromethan, Benzaldehyd, alk. Methylamin. 2.4(6)
Dinitrostilben: 2.4 (6)-Dinitrotoluol, Benzaldehyd, Piperidin. Analog 2.4.6-, 
2.4.2' -, 2.4.4' -Trinitrostilben, 4' -Chlor-2.4.6-trinitrostilben, 2.4.6.4' -Tetranitro
stilben (1) . 

2' .4' -Dinitro-4-methylstilben: 2.4-Dinitrotoluol, Tolylaldehyd, Piperidin (5). 
4.6-Dinitro-3-methylstilben: 4.6-Dinitro-m-xylol, Benzaldehyd, Piperidin (6). 
c) Aus Nitroaldehyden und aromatischen Säuren, oder aus Aldehyden und 

Nitrosäuren. 
2' -Nitro-4-methylstilben: o-Nitrobenzaldehyd, p-tolylessigsaures Na, Acetan

hydrid (5). 
4' -Nitro-4-methylstilben: 4-Nitrophenylessigsäure, Tolylaldehyd, Piperidin (5). 
4' -N itro-4-isopropylstilben: Cuminol, p-Nitrophenylessigsäure (16). 

XI. Diphenylmethanderivate mit ungesättigter Seitenkette. 
Nach der Methode von GRIGNARD. 

As. Diphenylaethylen: C6R sMgBr, Ä und Acetylchlorid, Acetophenon oder 
Essigester; 4-Bromderivat: p-Brombenzophenon, CR3MgJ, Ä (2). 

ex.ex-Diphenyl-IX-propylen: Benzophenon, C2R sMgJ, Ä (7). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
As. Diphenylaethylen: Benzol mit lX.ex-Dibromaethylen oder Tribromaethylen, 

AlCl3 ; ß.ß-Dichlorderivat: Benzol, Chloral, AlCl3 (2). 

1 Bei V crwendung von Benzylchlorid(bromid) scheint dies nicht nötig zu sein. 
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W ei tere Bildungsmethoden. 
rx.rx-Diphenyl-rx-propylen: y. y. y- Trichlorderivat, Diphenylketen, Chloral (7). 
rx.rx-Di-p-tolylaethylen: Toluol mit Paraldehyd, Crotonaldehyd oder rx.ß

Dichloraether, H 2S04 (12). 
(j-Methyl-rx.rx-diphenyl-rx-amylen: Benzophenon, Isoamylbromid, Na (20). 

rx-Phenyl-rx-styrylaethan: Zimtsäure mit HCI, HBr oder H 2S04 oder Styrol, 
HCI (8). 

1.3-Diphenylpropen: Phenylacetaldehyd, KOH, A (7a). 

rx.(j-Diphenyl-rx-hexylen: CinnamylBr,l Ä, Mg kochen (18). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Stilben CSH 5CH:CHCsH s. 

1. Toluol (Aethylbenzol) am rotglühenden Pt-Draht.2 Ebenso mit Benzylchlorid.3 

2. Styroldibromid über glühenden Kalk.4 

3. 15 g Toluol + 3 g S 10 T Rohr 200°.5 Oder Dibenzylaether, S unterhalb 200°.6 
Oder 15 g Benzaldehyd, 1 g S Rohr 36 Stn. 180°.7 
4. Benzaldehyd in \väss.-alk. H 2S04 el. reduzieren.8 

5. 1 Mol Benzylchlorid, 5 g Na-Phenyl, Ligroin. A: 0,5 g.9 
6. Benzylchlorid(jodid), Pyridin kochen. lO 

7. Benzalchlorid, Na kochen.ll Oder Benzaldehyd, Na dest.12 Oder Benzalazin 
desto A: gut.13 Noch besser bei 300 mm auf 318-354°. A: 75%.14 
8. 16 g Benzalchlorid, 3-4 Vol. A, 9 g Zn-Staub kochen.15 

9. Phenylnitromethan, ber. Menge IOproz. NaOH mehrere Stunden 160°. 
A: 95%.16 Oder Phenylnitroacetonitril-Na + nicht ganz 1 Mol IOproz. NaOH 
8-10 Stn. 180-200°. A: 90%.16 
10. 200 g Benzylalkohol, 14 g Na 24 Stn. 220-230°.17 
11. Dibenzylsulfid(disulfid, sulfon) dest.18 oder p-Nitrophenylbenzylsulfon mit 
Alkali kochen.19 

12. 100 g polym. Thiobenzaldehyd mit Cu-Pulver 55 Stn. 150-160°. A: 18 g. 
Oder rx-Thiobenzaldehyd auf 180-190°,20 oder 18 g ß-Thiobpnzaldehyd mit 
180 g Cu langsam desto A: 12 g.21 

1 Besser als Chlorid. 
2 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37, 386 (1916). 
3 LÖB: Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 3060 (1903). 
4 RADZISZEWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 494 (1873). 
5 ARONSTEIN, VAN NIEROP: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 21, 448 (1902). 
6 8PERL, WIERusz-KoWALSKI: Chern. Polski 15, 28 (1918). 
7 BARBAGLIA, MARQUARDT: Gazz. chirn. Ital. 21 I, 202 (1891). 
8 8CHEPPS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 2569 (1913). 
9 ACREE: Amer. ehern. Journ. 29, 593 (1903). 

10 TSCHITSCHIBABIN: Journ. Russ. phys.-ehern. GeR. 34, 130 (1902). 
11 LIMPRICHT: Liebigs Ann. 139, 318 (1866). 
12 WILLIAMS: J ahresber. Chern. 1867, 672. 
13 MEISENHEIMER, HEIM: Liebigs Ann. 355, 274 (1907). 
14 WILLIAMS, 8TUART, LAWRENCE: Proeeed. Roy. 80e. London A 156,444 (1936). 
15 LIPPMANN, HAWLICZEK: Jahresber. Chern.1877, 405. 
16 WISLICENUS, ENDRES : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 1194 (1903). 
17 GUERBET: Bul!. 80e. chirn. France (4), 3, 501 (1908). 
18 FROMM, ACHERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 538 (1903). 
19 FROMM, ERFURT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 3825 (1909). 
20 BAUMANN, KLETT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 3310 (1891). 
21 KLINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.10, 1878 (1877). 
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13. ß-Chlor-,x.,x-diphenylaethan desto A: quant.1 Über Ätzkalk dest.2 

14. Thiobenzamid, A, HCl, Zinkstaub 30-40°.3 
15. 60 g Phenylessigsaures Ba (oder Pb) + 12 g S desto A: 7 g.4 
16. Zimtsäure oder zimtsaures Ca langsam dest.5 
17. 13 g Toluol-w-sulfosäurechlorid, wenig Bzi aHm. auf 7,5 g Triaethylamin, 
wenig Bzi langsam in Wasserstoffatrn. tropfen, E.K. 12 Stn. stehen.6 
18. Benzaldehydphenylhydrazon 1/2 St. kochen, dann dest.7 
19. Na-Benzyl langsam durch Luft oxydieren. A: gut.8 
20. 10 g Benzaldehyd, 10 g Phenylessigsäure, 10 g Na-Acetat 12 Stn. 250°. 
A: 60%.9 
21. Fumarsäurephenylester langsam dest.10 
22. ,x.,x' -Diphenylbernsteinsäure, Kalk glühen.ll 
23. 10 g Nitrosobenzylurethan, 30 g Methanol, 0° + 2,5 ccm 25proz. methylalk. 
KOH.12 

24. Benzylidenbenzylhydrazin,13 Dibenzylamin oder Tribenzylamin dest.14 

25. 125 g Benzylchlorid, Mg, Ä im H 2-Strom + Benzaldehyd. A: 35 g.15 
4.4' -Difluorstilben: p-Fluortoluol am rotglühenden Pt-Draht.16 
4-Chlorstilben: p-Chlorphenylessigsäure, Benzaldehyd 20 Stn. 300°35 oder p-Chlor
benzaldehyd, Phenylessigsäure 8 Stn. 250°.17 
2.2' -Dichlorstilben: 1. 25 g o-Chlorbenzalchlorid, 35 g Cu-Pulver, 35 g Sand 
6 Stn. 105°. A: 12%.18 
2. Calciumcarbid auf mit Chlor gesätt. Benzol (4 T.) E.K.20 
4.4' -Dichlorstilben: 1. 2,43 g Mg, 19,2 g Chlorbrombenzol, Ä bei 110° konz. + 9 g 
Chloracetal 1/2 St. 120-130°; 2 Stn. mit 4Oproz. H 2S04 kochen. A: 2,8 g.21 
2. p-Chlortoluol am glühenden Draht.16 

3. 4.4'-Dichlorbenzalazin 284°. A: 35%.22 
,x.,x' -Dichlorstilben: 1. Benzalchlorid (Benzotrichlorid) am glühenden Draht. 
A: gut.23 
2. 12 g Benzotrichlorid, Cu-Pulver desto A: 5,2 g.24 

1 HEPP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1409 (1874). 
2 BUTTENBERG: Liebigs Ann.279, 326 (1894). 
3 BAMBERGER, LODTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 55 (1888). 
4 RADZISZEWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 390 (1873). - FORST: Liebigs Ann. 

178, 380 (1875). 
5 MILLER: Liebigs Ann. 189, 340 (1877). - ENGLER, LEIST: Ber. Dtseh. ehern. 

Ges. 6, 256 (1873). 
6 WEDEKIND. SCHENK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 199 (1911). 
7 WOLFF: Liebigs Ann. 394, 176 (1912). 
S SCHLENK, HOLTz: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 271 (1917). 
9 MICHAEL: Amer. ehern. Journ. I, 313 (1880). 

10 ANscHüTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1948 (1885). 
11 REIMER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 14, 1805 (1881). 
12 PECHMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 2644 (1898). 
13 WOHL, OESTERLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 2738 (1900). 
14 BRUNNER: Liebigs Ann.151, 134 (1869). 
15 MEISENHEIlIIER, H}jIM: Liebigs Ann.355, 273 (1907). 
16 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. ehern. 38, 152 (1917). 
17 WALTHER, WETZLICH: Journ. prakt. ehern. (2), 61, 196 (1900). 
18 WALTHER, RAETZKE: Journ. prakt. ehern. (2), 65, 283 (1902). 
19 GILL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 651 (1893). 
20 DAVIDSON: Journ. Amer. ehern. Soe. 40, 397 (1918). 
21 SPÄTH: MonatRh. ehern. 35, 473 (1914). 
2~ PASCAL, NORlIIAND: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 9, 1062 (1911). 
23 LOEB: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 3060 (1903). 
24 REITZENSTEIN, BREUNING: Journ. prakt. ehern. (2), 83, 116 (1911). 
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2.2' -Dibromstilben: 2-Bromphenylnitroacetonitril-K, verd. NaOR 3 Stn. Rohr 
150-160°. A: 30';-V 
4.4' -Dijodstilben: p-Jodtoluol 700-800° glüh. Pt-Draht.2 
IX-Nitrostilben: 2,8 g Phenylnitromethan, 2,2 g Benzaldehyd 10 Tr. A + 0,1 g 
CR3NR2-RCI + 0,04 g Na2C03 8 T stehen. A: 70%.3 
2.4-Dinitrostilben: 27 g 2.4-Dinitrotoluol, 18 g Benzaldehyd, 30 Tr. Piperidin 
160-170°, dann 2 Stn. 130-140°. A: 95%.4 
2.6-Dinitrostilben: 5 g 2.6-Dinitrotoluol, 3,5 g Benzaldehyd, 10 Tr. Piperidin 
2 Stn. 130°.5 
2.2' -Dinitrostilben: 17 g o-Nitrobenzylchlorid, 50 g 98proz. A + 5,6 g KOR, 
56 g A. A: 50%.6 
4.4' -Dinitrostilben: 1. 50 g p-Nitrobenzylchlorid, 150 g 98proz. A kühlen + aHm. 
17,5 g KOR, 15 g Wasser, 60 g A. A: 90%.7 
2. p-Nitrotoluol, methylalk. KOR + Luft, Wb.8 

2.2' -Dichlor-4.4' -dinitrostilben: 1. 2-Chlor-4-nitrobenzylbromid, alk. KOR 
kochen.9 

2. 10 g 2-Chlor-4-nitrotoluol, 200 ccm A, 100 ccm ges. alk. KOR durch raschen 
Luftstrom bei 45-50° oxydieren bis dauernde Entfärbung. A: über 90%.10 
2.4.6-Trinitrostilben: 1 g 2.4.6-Trinitrotoluol, 0,5 g Benzaldehyd, A, 3 Tr. 
Piperidin 1 St. 40°. A: 90%,11,5 
2.4.2' -Trinitrostilben: 2.4-Dinitrotoluol, o-Nitrobenzaldehyd, Piperidin 160-170°, 
dann 2 Stn. 130-140°. A: über 90%.4 
2.4.4'-Trinitrostilben: 2.4-Dinitrotoluol, p-Nitrobenzaldehyd, etwas Piperidin, 
160-170°, dann 130-140° bis in der Ritze Erstarrung. A: 80%.4 
4' -Chlor-2.4.6-trinitrostilben: 4,4 g 2.4.6-Trinitrotoluol, 2,8 g p-Chlorbenzaldehyd, 
10 Tr. Piperidin 1/2 St. 120°. A: 2,2 g,12 
2.6.2' .6' -Tetranitrostilben: 10 g 2.6-Dinitrobenzylbromld, 100 ccm A, 1 Mol 
lOproz. alk. KOR mehrere Stunden stehen. A: 40%.13 
2.4.2' .4' -Tetranitrostilben: 1. 100 g 2.4-Dinitrobenzylchlorid, 11 96proz. A 40 bis 
50° + 30 g KOR, 500 g Chlor einrühren. A: 95%.14 
2. 20 g 2.4-Dinitrotoluol, 50 ccm Pyridin + 32 g Jod, 220 ccm Methanol E.K. + 
aHm. 70 ccm 33proz. methylalk. KOR 1/2 St. stehen. A: 15 g.15 
2.4.6.4'-Tetranitrostilben: 1 g 2.4.6-Trinitrotoluol, 0,75 g p-Nitrobenzaldehyd, A, 
Piperidin. 1 6 

2.4.6.2' .4' .6' -Hexanitrostilben: 2.4.6-Trinitrobenzylchlorid Wb. + aHm. etwas 
weniger als 1 Mol alk. KOR. A: 40%,17 

1 WISLICENUS, FISCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 2239 (1910). 
2 Siehe Note 16 auf S. 477. 
3 HEIM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2016 (1911). 
4 THIELE, ESCALES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 2843 (1901). 
5 PFEIFFER, MONATH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1305 (1906). 
6 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 2072 (1888). 
7 WALDEN, KERNBAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1959 (1890). 
8 GREEN, DAVIES, HORSFALL: Journ. ehern. Soe. London 91, 2079 (1907). 
9 WITT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 59 (1892). 

10 GREEN, MARSDEN, SCHOLEFIELD: Journ. ehern. Soe. London 85, 1436 (1904). 
11 ULLMANN, GSCHWIND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2296 (1908). 
12 PFEIFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1809 (1915). 
13 REICH, WETTER, WIDMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 3059 (1912). 
14 ESCALES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 3599 (1904). 
15 GREEN, BADDILEY: Journ. ehern. Soe. London 93, 1725 (1908). 
16 ULLlIfANN, GSCHWIND: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 2297 (1908). 
17 REICH, WETTER, WIDMER: Ber. Dtseh. ehern. GeH. 45, 3060 (1912). 
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2. As. Diphenylaethylen (C6HshC:CH2. 
l. 28 g iX.iX-Dibromaethylen, 150 g BzI + aHm. 50 g AICla, aufkochen,1 oder 40 g 
Tribromaethylen, 400 g BzI, 50 g AlCla kurz erwärmen. A: sehr gut.! 
2. PhenylMgBr, Ä auf Acetylchlorid2 oder Acetophenon.a 
3. 27 g Mg, 181 g C6H sBr, 380 ccm Ä 0° + 44 g Essigester, 1 Vol. Ä in 12 Min., 
10 Min. rühren. A: 70%.4 
4-Bromderivat: 15 g p-Brombenzophenon auf 10 g CHaJ, 2 g Mg, Ä.s 
ß.ß-Dichlorderivat: 60 g Chloral, 1 kg BzI, 300 g CS2 + 60 g AICla 60°, zuletzt 
1 St. Wb.6 

3. w-Styryltulven 
CH:CH 
I )C:CHCH:CHCGHs. 
CH:CH 

4,9 g Cyclopentadien, 9,9 g Zimtaldehyd, 20 ccm Methanol, 0,25 ccm 20proz. 
methylalk. KOH 4 Stn. stehen.7 

4. iX-Methylstilben C6H sC(CHa) :CHC6H s. 
l. iX-Brom-ß-phenyl-iX-propylen, PhenylMgBr, Ä.8 
2. Methylbenzylketon, PhenylMgBr, Ä.8 
3. 30 g CHaJ, 5 g Mg, 30 g Ä + 18 g Desoxybenzoin, 18 g BzI, abdampfen, Wb., 
6 Stn. 100°. A: 16 g.9 

5. 4-M ethylstilben CHaC6H 4CH: CHC6H s. 
l. Zimtsäure-p-tolylester langsam dest.10 
2. 2,61 g Bromtoluol, 0,36 g Mg, Ä. Ä abdest. + 1,6 g ß-Brom-iX-aethoxyaethyl
benzol P/2 Stn. 120°. Mit 50proz. H 2S04 kochen.11 
3. p-Methylbenzalazin überhitzen. A: 35%.12 
4' -Chlorderivat: 1,6 g Mg, 11,4 g Bromtoluol, Ä. Ä abdest. + 5,5 g Chlormethyl
(4-chlorphenyl)carbinol 130-140° bis Reaktion, dann 1/2 St. 130°. A: 3,9 g.11 
2' -Nitroderivat: o-Nitrobenzaldehyd, p-tolylessigsaures Na, Acetanhydrid 24 Stn. 
100°. A: geringP 
4' -Nitroderivat: 3,4 g 4-Nitrophenylessigsäure, 2,2 g p-Tolylaldehyd, etwas Piperi
din 21/2 Stn. 140°. A: 0,6 g.14 
2' .4' -Dinitroderivat: 15 g 2.4-Dinitrotoluol, 10 g p-Tolylaldehyd, 15-20 Tr. 
Piperidin 1/4 St. 165-170°. A: 17 g.1s 

6. 3-M ethylstilben CHaC6H 4CH: CHC6H s. 
4.6-Dinitroderivat: 4 g 4.6-Dinitro-m-xylol, 8 g Benzaldehyd, 20 ccm Amyl
alkohol, 10 Tr. Piperidin 3 Stn. kochen. A: 1 g.16 

1 ANscHüTZ: Liebigs Ann. 235, 159, 336 (1886). 
2 TISSIER, GRIGNARD: Cornpt. rend. Aead. Seiences 132, 1184 (1901). 
3 KAUFFMANN: Ztsehr. physika!. Chern. 55, 556 (1906). 
4 SCHLENK, BERGMANN: Liebigs Ann. 463, 24 (1928). - Org .. Synth. 1,221 (1932). 
5 STOERMER, SIMON: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 4168 (1904). 
6 BILTZ: Liebigs Ann. 296, 221 (1897). 
7 TRIELE, BALHoRN: Liebigs Ann. 348, 9 (1906). 
8 TIFFENEAU: Ann. Chim. (8), 10, 170, 356 (1907). 
9 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2647 (1902). 

10 ANscHüTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1946 (1885). 
11 SPÄTH: Monatsh. Chern. 35, 467 (1914). 
12 PASCAL, NORMAND: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 9, 1060 (1911). 
13 PSCHORR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 3112 (1906). 
14 PFEIFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1792 (1915). 
15 PFEIFFER: Liebigs Ann.411, 130 (1916). 
16 BORsCHE: Liebigs Ann. 386, 360 (1911). 
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7. rx.rx-Diphenyl-rx-propylen (CSH 5 )2C: CHCHa' 
5 g Mg, 32 g C2H sJ, 50 ccm Ä 0° + 18 g Benzophenon. 5 Stn. Wb. A: fast 
quant.1 
y.y.y-Trichlorderivat: 7 g Chloral, 9 g Diphenylketen Rohr 12 Stn. 130°.2 

7 a. 1.3-Diphenylpropen CsH sCH2CH: CHCsHs· 
10 g Phenylacetaldehyd, 5 g KOH, 35 ccm A 2 Stn. Wb. A: 67%.3 

8. rx-Phenyl-rx-styrylaethan CsHsCH: CHCH(CH3)CsH 5. 
1. Zimtsäure + HBr, HCI oder 5 T. H 2S04 (1: P/2) 150-240°.4 
2. Styrol, HCI 1,12 mehrere Stunden 170°.4 

9. 2.2' -Dimethylstilben CH3CsH 4CH: CHCsH 4. 
1. 4,86 g Mg, 34,2 g o-Bromtoluol, Ä bei 120° konz. + 20 g Chloracetal 120 bis 
130°. Mit 40proz. H 2S04 kochen. A: 8 g.s 
2. o-Tolylnitromethan-Na 8 Stn. mit 2 Mol 20proz. NaOH 200°. A: 75%.s 
4.4'-Dinitroderivat: 5 g 4-Nitro-o-xylol, 100 ccm 33proz. methylalk. KOH 3/4 Stn. 
mit Luft schütteln, Wb., wieder 1 St. schütteln.' 

10. 3.3' -Dimethylstilben CH3C6H 4CH: CHCsH 4CH3. 
1. m-Xylol, S, Rohr 70 Stn. 200°.8 
2. Na-m-Tolylnitromethan, 10proz. NaOH 8 Stn. 180°. A: 90%.6 

11. 4.4' -Dimethylstilben CH3CsH 4CH: CHCsH 4CHa. 
1. p-Xylol über gelbglühenden Pt-Draht. 9 

2. 3,65 g Mg, 26 g Bromtoluol, Ä bei llO° konz. + 33 g Brom(Chlor)acetal 100° 
12 Stn. Mit 40proz. H 2S04 kochen.s 
3. 30 ccm p-Xylol, 1 g S Rohr 120-160 Stn. 200-210°. Öfters öffnen!8 
4. p-Tolylnitromethan-Na, 2 T. lOproz. NaOH mehrere Stunden 180-200°. 
A: sehr gut.6 

5. 24 g p-Tolylaldehyd, 180 ccm A, 100 ccm Wasser, H 2S04 5-6 Stn. 14-35° 
4 Amp. e1. red. A: 4 g,1o 
6. p-Toluylaldazin dest,l1 
7. Fumarsäuredi-p-tolylester langsam dest,12 

12. rx.rx-Di-p-tolylaethylen (CH3CsH4)2C: CH2 • 

1. 1 kg H 2S04 _20° + aHm. 50 g Paraldehyd, + 350 g Toluol einrühren. 
3-4 Stn. _17°, dann + 10°. A: 17 g.13 
2. Crotonaldehyd, Toluol, H 2S04 _20°.13 Oder rx.ß-Dichloraether, 2 Mol Toluol, 
H 2S04 E. K. 24 Stn. stehen.14 

13. ß-Methyl-rx-(naphthyl-l-)rx.y-pentadien CH3CH: CHC(CH3): CHCIOH 7 • 

rx-Methyl-ß-aethylacrolein + rx-NaphthyIMgBr, Ä. Im Vakuum erhitzen,15 

1 Siehe Note 9 auf S. 479. 2 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann. 384,87 (1911). 
3 STOERMER, THIER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.58, 2611 (1925). 
4 ERLENMEYER: Liebigs Ann. 135, 122 (1865). - FITTIG, ERDMANN : Liebigs 

Ann. 216, 187 (1882). 5 Siehe Note 10 auf S. 479. 
6 WISLICENUS, WREN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 504 (1905). 
7 GREEN, BADDILEY: Journ. ehern. Soe. London 93, 1723 (1908). 
8 ARONSTEIN, VAN NIEROP: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 21, 452 (1902). 
9 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37, 691 (1916). 

10 LAW: Journ. ehern. Soe. London 91, 755 (1907). 
11 BOUVEAUI,T: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 17, 368 (1897). 
12 ANscHüTZ, WIRTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 1948 (1885). 
13 FISCHER, CASTNER, HEPP: Journ. prakt. Chern. (2), 82, 283 (1910). 
14 HEPP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1413 (1874). 1. BJELOUSS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 632 (1912). 
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14. 1.3-Diphenylcyclobutan 
CH 2 

CsHsCH( )CHCsH s. 
CH 2 

10 g Phenylacetaldehyd + 5 g KOH, 30 gARohr 36 Stn. 190°. A: 2 g.I 

15. 9.10-Dimethyldihydroanthracen 
CH(CH3) 

C6H 4( )C 6H 4 • 

CH(CH 3) 

1. Methylchloroform, Bzl, AlC13.2 

2. 7-8 g Bzl, 1 g Aethylenchlorid(bromid) , 0,75 g AlCl3 (das etwas Wasser ent
hält) 70°.3 
3. 30 g a-Chloraethylbenzol, 20 g Bzl kochen + 30 g AlCI3. A: gut.' 
4. cx.cx-Diphenylaethan, AICI3.5 

5. 450 g Bzl, 30 g AlCl3 (oder Al + HgCI2) 0° + 50 g Vinylbromid, schwach er
wärmen.6 

16. 4-1 sopropylstilben (CH3)2CHC6H,CH: CHC6H 5 • 

Cuminaldehyd, Phenylessigsäure + 1/3 T. Na-Acetat Rohr 15 Stn. 250°, oder 
ohne Acetat 24 Stn. 300°. A: mäßig.' 
4'-Nitroderivat: Cuminol, p-Nitrophenylessigsäure Rohr 8 Stn. 210°.' 

17. 3.4.4' -Trimethylstilben (CH3)zC6H 3CH: CHC6H 4CH3. 

3,5 g ß-Chlor-cx-p-tolylaethylalkohol + [1,65 g Mg, 12 g 1.2-Dimethyl-4-brom
benzol, Ä; Ä abdest.] 1 St. 120°. Mit 40proz. H 2S04 1/2 St. kochen. A: 3,2 g.8 

18. cx.o-Diphenyl-cx-hexylen C6H 5CH(CzH 5)CHCH: CHC6H 5. 

Cinnamylbromid (besser als Chlorid), akt. Mg, Ä kochen. A: sehr gut.9 

19. 2.4.2'.4' -Tetramethylstilben (CH3)2C6H3CH: CHC6H 3(CH3)2' 
2,43 g .Mg, 19 g 1.3-Dimethyl-4-brombenzol, Ä bei 120° konz. + 10 g Chlor
acetal 115°. Nach Festwerden noch 1/2 St. erhitzen . .Mit 40proz. H 2SO, kochen. 
A: 4,1 g.8 

20. o-M ethyl-cx.cx-diphenyl-cx-amylen (C6H5)2C: CHCH2CH(CH3)2' 
50 g Benzophenon, 62 g Isoamylbromid, 20 g Na, 250 ccm Ä. A: 11 %.10 

21. 1.2-Diphenylcyclohexan 
CH(CsH 5)CH 2 

C 6H sCH( )CH 2 • 

CH 2 -- CH 2 

50 g 1.2-Dichlorcyclohexan auf 100 g Benzol, 10 g AlCl3 10-20° tropfen. A: gut.u 

1 STOERMER, BIESENBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 1966 (1905). 
2 KUNTZE, FECHNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 475 (1903). 
3 ANSCHÜTZ: Liebigs Ann.235, 305 (1886). 
4 SCHRAMM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1707 (1893). 
5 RADZIEWANOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 3238 (1894). 
s BÖESEKEN, BASTET: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 32, 189 (1913). 
7 WALTHER, WETZLICH: Journ. prakt. Chern. (2), 61, 177 (1900). 
8 SPÄTlI: Monatsh. Chern.35, 471 (1914). 
9 BRAUN, KÖHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 83 (1918). 

10 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 2714 (1908). 
11 KURssANow: Liebigs Ann.318, 316 (1901). 
Meyer, Synthese I. 31 
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22. 1'J1 ethronol 
CH(C 6H 5)CHCHa 

C6H 4( ..• 

CH 2- ----CHCHa 

10 g cx-Methylzimtsäure, 60 ccm Wasser, 40 ccm H 2S04 20 Stn. kochen.! 

23. 2.6.9.10-Tetramethyldihydroanthracen CH3 . 

30 g Aethylidenchlorid (besser als -bromid), 180 g Toluol, 20 g AICl3 12 Stn. 
stehen. 2 

24. Diisopropylstilben (CH3)2CHC6H4CH :CHC6H 4CH(CH3 )2' 

1. Cuminol in saurer Lösung el,3 
2. Cuminaldazin 281-360°. A: 30%.4 

25. 1.2-Dimethyl-4.5-diphenylcyclohexan 
C 6H 5-CH-CH 2-CHCHa 

1 1 

C6H 5-CH-CH 2-CHCHa 
2 g ß.y-Diphenyl-cx.o-diacetylbutan, 100 ccm A + 40 g Zinkstaub + 50 ccm 
80proz.A, kalt mit HCI gesätt., 24 Stn. kochen, wiederholt + 5 g Zn, 25 ccm alk. 
HCl. A: 1,5g.5 

XII. Tolane. 
Durch Umlagerung von Diphenylchloraethylenen entstehen Tolane, aus 

substituierten Diphenylchloraethylenen Tolanderivate: 
C6H 5-C-C 6H s 

I1 ~ CsH sC=CC sH s.6 

CHCl 

Tolan: ß-Chlor-cx.cx-diphenylaethylen, alk. Na-Aethylat. Oder In flüssigem 
NH3 mit KNH2 (1). 

4.4' -Dimethyltolan: analog (1). 
2.2' (4.4')-Dinitrotolan: o(p)-Nitrobenzalchlorid(bromid, jodid), alk. Na

Aethylat oder alk. KOH (1). 

XIII. Diphenylpolyene und -polyine. 
cx.o-Diphenyl-cx.y-butadien: w-Bromstyrol, Mg oder Phenylacetylen, Zn-Cu: 

Zimtaldehyd, phenylessigsaures Na, Acetanhydrid. Oder Benzaldehyd, ß-pro. 
pionsaures Na, Acetanhydrid (7). 

cx.ß-Diphenyl- o-methyl-/J'X'r-butadien: Phenylzimtaldehyd, Benzol, C2H 5MgJ, 
Ä2 (7a). 

ß.E-Diphenyl-ß.o-hexadien: ß-Brom-cx-methylstyrol, Mg, Ä (17). 
cx.(-Diphenyl-cx.E-hexadien: Cinnamylchlorid, Mg, Ä (18). 
Y .E-Diphenyl-ß· o-heptadien: cx- (cx-Aethoxybenzal )acetophenon, C2H 5MgBr, 

Ä (21). 
1.12-Diphenyldodecahexaen: 236 mg ll-Phenylundecapentaenal, 2 ccm Anisol 

in (24 mg Mg, 124 g Benzylchlorid, 2 ccm Ä, wenig ,Jod) tropfen. 1/2 St. 140°. 
A: 3mg.7 

1 ERDMANN : Liebigs Ann. 227, 249 (1885). 2 Siehe Note 3 auf S. 481. 
a LAW: Journ. ehern. Soe. London 91, 760 (1907). 
4 PASCAL, NORMAND: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 9, 1036 (1911). 
5 HARRIES, ESCHENBACH: Her. Dtseh. ehern. GeR. 29, 2123 (1896). 
6 FRITSCH: Liebigs Ann.279, 322 (1894). - RUTTENBERG: Liebigs Ann. 279, 

327 (1894). - WIECHELL: Liebigs Ann. 279, 337 (1894). 
7 KUHN, WALLENFELS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 70, 1331 (1937). 
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Phenylstyrylacetylen: Phenylacetylen-Cu, Eg, Luft (24). 
1.6-Diphenylhexatrien: phenylisocrotonsaures Na, Zimtaldehyd, Acetanhydrid 

oder besser Cinnamalchlorid, Zinkstaub (18a). 
ß-Methyl-rx.'-diphenyl-rx.y.e-hexatrien: Cinnamalaceton, BenzylMgCl, ÄI (36)_ 
ß-M ethyl-y ., -diphenyl- rx. y .e-hexatrien: rx-Phenylcinnamalessigester, CHaMg J , 

Ä (37). 

Diphenyldiacetylen: Phenylacetylen-Cu mit alk. NHa und Sauerstoff oder 
mit Lauge und Ferricyankalium. Oder PhenylacetylenMgBr; Ä mit Sauerstoff 
oder Nitrobenzol. Phenylpropiolsaures Cu, Pyridin (43).2 

2-Nitroderivat: 2-Nitrophenylacetylen- und Phenylacetylen-Cu, KOH, Ferri
cyankalium (43). 

2.2'-Dinitroderivat: Nitrophenylacetylen-Cu, KOH, Ferricyankalium. Analog 
3.3'-Dinitroderivat (43). 

Di-p-tolylbutadiin: p-Tolylacetylen-Cu, alkal. KaFe(CN)6 (46). 

Synthese von Diphenylpolyenen nach der Bleioxydmethode.a 

Ähnlich, wie sich Bleioxyd und andere Bleiverbindungen für die Kondensation 
von Formaldehyd zu Biosen und Tetrosen bewähren,4 ist PbO für die Konden
sationen mit Zimtaldehyd von großem Vorteil,5 namentlich wegen seiner Löslich
keit in dem Reaktionsgemisch. 

1.4-Diphenylbutadien: Phenylessigsäure, Zimtaldehyd, Acetanhydrid, PbO (7). 
1.8-Diphenyloctatetraen: Bernsteinsäure, Zimtaldehyd, Acetanhydrid, PbO 

(4:6a).6 
Diphenyldecapentaen: Dihydromuconsäure, Zimtaldehyd, Acetanhydrid, PbO 

(46b). 
Diphenyldodecahexaen: Bernsteinsäure, m-Phenylpentadienal, Acetanhydrid, 

PbO (46c). 
Diphenyltetradecaheptaen: Dihydromuconsäure, Acetanhydrid, Phenpenta

dienal, PbO (46d).7 
Diphenylhexadecaoctaen: Dihydromuconsäure, Phenylheptatrienal, Acet

anhydrid, PbO (46e): 
H 

/ 
CSH5(CH:CH)aCO + H 2C-CH2 + OCH(CH:CH)aCsH 5 = 

I I 
HOOC COOH 

2 CO 2 + 2 H 20 + CsH s[CH:CH]sC 6H s' 

l-Phenyl-4-( rx-Naphthyl) butadien: 6,6 g Zimtaldehyd, 9,3 g rx-Naphthylessig
säure, 8 ccm Acetanhydrid, 5,5 g PbO 2 Stn. 200°. A: 3,8 g.7 

1 Mit OH aJ gelingt die Reaktion nicht. BURTON : Journ. ehern. Soc. London 
1932, 748. 

2 Diphenyldiacetylen aus Phenylacetylen-Kupfer, CuCI 2, Wasser, 3 Stn. Wb. 
A: 88%. STRAUS, KOLLEK: Ber. Dtsch. ehern. Ges.59, 1680 (1926). 

S KUHN, WINTERSTEIN : Helv. chirn. Acta 11, 87 (1928). 
4 LOEWE: Diss. München (1923). - SCHÖNBACH: Diss. München (1924). -

LAMPE: Diss. München (1926). 
5 BaO und Bi20 S wirken auch, aber sehr viel schwächer, aber immerhin besser 

als Na-Salz. 
6 A: 33%. Mit bernsteinsaurem .~a A: höchstens 2%. BATT: Diss. Straßburg 

(1901). 7 Kein Uberschuß an Aldehyd. 
s FRIEDMANN, HEYNINGEN: Journ. prakt. Chern. (2) 146, 163 (1936). 
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Verbind ungen mit mehreren Acetylenbindungen. 

Phenyltriacetylen: HC: CC: CJ + BrMgC: CC6H 5 ~ HC: CC: C·C: C·C6H 5 .1 

Disubstituierte Diacetylene erhält man, wenn man 0,5 Mol Jod auf 1 Mol 
R·C: CMgBr, Ä in der Hitze einwirken läßt. Das primär entstandene I-Jod
acetylen reagiert mit weiterer Magnesylverbindung: 

RC:CMgBr + JC:CR~RC:C·C:CR. 
Die Ausbeuten sind vorzüglich.1 

R·C: CMgBr, Ä reagiert mit CuBr2, CuCI2, }1'eCI3 vorwiegend unter Bildung 
von R·C: C·C: CR. Daneben entsteht etwas R·C: CBr. 

Diphenyldiacetylen: 
2 C6H 5C : CH ~ C6H 5C : CC : CC6H 5 • 

75 g CuC12, 120 g NH 4Cl, 2 ccm HCll,19 in 320 ccm WasRer im CO2-Strom kochen. 
15 g Phenylacetylen eintropfen, 5-6 Stn. kochen. A: 51,8%.2 Oder C6H[OC: CMgBr, 
Ä, CuBr2• Analog Dibutyldiacetylen aus ButylacetyJen.3 

XIV. Naphthalingruppe. 
Phenylnaphthaline können ganz analog dem Diphenyl dargestellt werden. 

Man kann dabei vom Naphthalin und dessen Derivaten oder vom Benzol und 
dessen Abkömmlingen ausgehen. 

Pyrochemische Synthesen. 
ß-Phenylnaphthalin: Naphthalin, Brombenzol auf glühenden Natronkalk. 

Oder beim Leiten durch ein mit Bimsstein gefülltes glühendes Rohr (26).4 

Aus Benzoldiazoniumsalzen. 
IX-Phenylnaphthalin: Festes Benzoldiazoniumchlorid, Naphthalin, AICJ3• 

Daneben etwas ß-Phenylnaphthalin (25, 26).5 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
IX-Phenylnaphthalin: Chlor(Brom)naphthalin,6 Benzol, AICl3 (25). 

Methode von WURTZ, FITTJG. 
ß-Phenylnaphthalin: ß-Chlornaphthalin, Chlor(Brom)benzol, Na7 (26). 

Synthesen mit Phenylacetaldehyd. 
Zwei Moleküle Phenylacetaldehyd werden zu ß-Phenylnaphthalin verkettet: 

CH 2 

/'" 
C6H 5 CHO 

CHO 

1 GRIGNARD, TSCHEONFAKI: Campt. rend. Aead. 1:leienees 188, 357 (1929). -
GRIGN ARD, PERRICHON: Ann. Chim. (10), 5, 5 (1926). Dargestellt wurden: Di (as.
-rn-xylyl )diacetylen, Di-rx-naphthyldiacetylen, Dihexin, Diheptin, Diphenyldiacetylen, 
Dibenzyldiacetylen, Diphenylaethyldiacetylen. 

2 SALKIND, FUNDYLER: Russ. Journ. allg. Chem. 6, 530 (1936). 
3 DANEHY, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe. 58, 1609 (1936). 
4 SMITH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 12, 1397, 2049 (1879); 24 R, 722 (1891). 
5 Siehe aueh KÜHLING: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 168 (1896). 
6 Die Ausbeuten mit Ohlornaphthalin sind viel besser als mit Brornnaphthalin. 
7 Hier bewährt sieh Essigester als wirksamer Katalysator. 
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An Stelle des Aldehyds können auch Phenylglykol oder Phenylmilchsäure 
treten, die durch verdünnte Schwefelsäure in Phenylacetaldehyd umgewandelt 
werden: 

COH 5CHOHCH 20H = CSH 5CH 2CHO + H 20, 
CoH,CH 2CHOHCOOH = COH 5CH 2CHO + HCOOH. 

ß-Phenylnaphthalin: 1X-Oxy-ß-phenylpropionsäure, Phenylglykol oder Phenyl
acetaldehyd,! verd. H 2S04 (Eg) (26). 

Durch Umlagerung. 
ß-Phenylnaphthalin: aus ~-Phenylnaphthalin mit Silicagel, Co- oder Cu-Silicat 

bei 350° (26). 
Weitere Synthesen. 

1X-Phenylnaphthalin, 2.3.4-Tribromderivat: Diphenyldiacetylen, Brom-Eg (25). 
ß-Phenylnaphthalin: w-Phenoxystyrol oder 1X.y-Dioxy-ß.b-diphenylvalerian

säure-y-Iacton mit HJ (26). 
2-M ethyl-7 -p-tolylnaphthalin: 42.42-Dichlor-l-methyl-4-aethylbenzol oder 42_ 

Chlor(Brom)-I-methyl-4-vinylbenzol, Wasser 170-180° (34). 
rx-Benzhydrylnaphthalin: Diphenylbrommethan, 1X-NaphthyIMgBr, A. Oder 

Benzhydrol, Naphthalin mit P 20 5 oder H 2S04 • Chlorderivat: Benzophenon
chlorid, Naphthalin, AIC132 (113). 

Benzylnaphthaline. 
Die Darstellungsweisen entsprechen ganz jenen, die zu· Diphenylmethanen 

führen. 
Methode von ZINOKE.3 

1X-Benzylnaphthalin: Benzylchlorid, Naphthalin, Zinkstaub oder ZnCl2 (29). 

Mit Phosphorpentoxyd. 
1X-Benzylnaphthalin: Benzylchlorid oder Aethylbenzylaether oder Benzyl

chlorid, Naphthalin, P 20 5 (29). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

Aus Naphthalin und Benzylchlorid entstehen beide Isomere nebeneinander 
und zwar bei niederer Temperatur und mit wenig AICl3 hauptsächlich 1X-Benzyl
naphthalin, bei höherer Temperatur ß-Benzylnaphthalin (29, 30). 

2-M ethyl-7 -p-tolylnaphthalin: 42.42-Dichlor-l-methyl-4-aethylbenzol oder 42_ 

Chlor(Brom)-I-methyl-4-vinylbenzol, Wasser, 170-180° (34). 

xv. Verbindungen, die drei Benzolkerne enthalten. 
Diphenylbenzole (Terphenyle). 

Pyrochemische Synthesen.4 

1.3-Diphenylbenzol: Benzol durch ein glühendes Rohr (45). 
1.4-Diphenylbenzol: ebenso (47). 

1 Oder mit HCI im Rohr. 2 Mit FeOl a schlechter. 
a FROTE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 76, 639 (1873). 
4 SCHur~TZ: Liebigs Ann. 174,230 (1874). - CARNELLY: Journ. ehern. Soe. London 

37, 712 (1880). - SCHMIDT, SCHULTZ: Liebigs Ann.203, 124 (1880). - OLGIATI: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 3385 (1894). 
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Aus Diazoniumsalzen. 
1.3-Diphenylbenzol: Benzoldiazoniumchlorid. Diphenyl, AlCla (45). 
1.4-Diphenylbenzol: ebenso. Oderp-Diphenyldiazoniumsulfat, Benzol, Ameisen. 

säure, Cu. 4-Ghlorderivat: Diphenyl-bis-diazoniumchlorid-4.4', Benzol, AlCla 
(47). 

Methode von WURTZ, FITTIG. 
1.3-Diphenylbenzol: m-Dichlorbenzol, Chlorbenzol, Nal (45). 
1.4-Diphenylbenzol: 1.4-Dibrombenzol, Brombenzol, Na (47). 

Aus Ketonen mit Na-Aethylat. 
3.5-Diphenyltoluol: Acetophenon, alk. Na-Aethylat. 4-Ghlorderivat: 4-Chlor

acetophenon, Na-Aethylat (53). 
3.5-Di-p-tolyltoluol: 4-Methylacetophenon, Na-Aethylat (70). 

Weitere Synthesen. 
1.4-Diphenylbenzol: Benzol, K bei 230-250°. 
Zimtaldehyd, Eg, Zn-Cu (47). 

Triphenylmethangruppe (Tritane). 
Zur Synthese von Tritanen geht man entweder von einem Methanderivat 

aus, das drei durch Phenylgruppen ersetzbare Atome enthält, oder von einem 
Benzolhomologen mit einer substituierten Methylgruppe, die durch zwei Benzol
reste substituiert werden kann, oder endlich von einem Diphenylmethanderivat, 
in dessen Methylengruppe ein Substituent gegen einen Benzolrest austauschbar ist. 

Homologe Tritane können auch durch Alkylierung erhalten werden. 

Synthesen der ersten Gruppe. 
Triphenylmethan: Benzol, CCl4 + AlCla oder Al; Benzol, CHCla, FeCI3• 

Benzol, Chlorpikrin oder Pentachloraethan, BzI, AlCla. 
Chlorbenzol, CCI4, Na. C6H sMgBr, Ä und CHCla (52).2 
rx-Ghlortritan: Benzol, CCl4 oder CHCla mit AICla (52). a 
2.4'.4"-Trichlortritan: Chlorbenzol, CCI4 , AlCla ; daneben 4.4'.4"-Trichlor-

tritan (52). 
4.4'.4"-Tribromtritylchlorid: Brombenzol, CCI4, AICla ; daneben 2.4'.4". 

Tribromtritylchlorid (52). 
w-Nitrotritan: Benzol, Chlorpikrin, Al, HgCl2 (52). 
Tri-p-tolylmethan, rx-Ghlorderivat: Toluol, CCI4, AICl33 (72). 

Synthesen der zweiten Gruppe. 
Triphenylmethan: Benzalchlorid, Benzol, AICla ; Benzalchlorid, Quecksilber

diphenyl; Benzalchlorid, C6H sMgBr, Ä. 
Benzotrichlorid, Benzol, AlCI3 ; Benzaldehyd, Benzol, ZnCl2 oder AlC13.4 

2.5-Dichlortritan: Dichlorbenzaldehyd, Benzol, H2S04 ; 2-Nitrotritan: Nitro-

1 Mit Essigester als Katalysator. 
2 Mit CHBra oder CHJ 3 ist die Ausbeute viel schlecht,er. 
a Mit, FeCla schlechtere Ausbeute. 

OH OH 
/ / 

4 RCHO _ RCH _ RCH -.. R· CHR 2• 

"- "-
Cl R 
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benzaldehyd, Benzol, AICla ; 3-Nitrotritan: m-Nitrobenzaldehyd, Benzol, H 2S04 ; 

analog 4-Nitrotritan: p-Nitrobenzaldehyd, Benzaldehyd, H 2S04 (52). 
4.4' -Dimethyltritan: Benzaldehyd, Toluol, H 2S04 (69). 

Synthesen der dritten Gruppe. 
l'riphenylmethan: Benzol, Benzhydrol, AICIg ;1 Benzol, Aethylbenzhydryl

aether, P 20 5 ; Benzol, a.a' -Dibromdibenzyl, AICla. 
a-Chlortritan: Benzol, Benzophenonchlorid, AICla ; 4-a-Dichlortritan: Chlor

benzol, Benzophenonchlorid, AICla. Analog 4-Brom-a-chlortritan; 4.4' -Dibrom
tritan: 4.4' -Dibrombenzhydrol, Benzol, AICla ; 4-Jodtritylchlorid: Jodbenzol, 
Benzophenonchlorid, AICla ;2 4-Nitrotritylchlorid: Benzol, a.a-Dichlor-4-nitro
diphenylmethan, AICla (52). 

4-Methyltritan: Toluol, Benzhydrol mit P 20 5 oder SnCI4 ; Benzol, Phenyl
p-tolylcarbinol, P 205; p-TolylMgBr, Ä, Diphenylbrommethan; a-Chlorderivat: 
Toluol, a.a-Dichlorditan, FeCla (59). 

2.4-Dimethyltritan: rn-Xylol, Benzhydrol, P 20 5 (66). 
2.5-Dimethyltritan: p-Xylol, Benzhydrol, P 20 5 (67). 
3.4-Dimethyltritan: o-Xylol, Benzhydrol, P 20 5 (68). 
2.5.2' .5' -Tetramethyltritan: p-Xylol, Phenyl ( -2.5-dimethylphenyl)carbinol, 

P 20 5 oder Benzol, Bis(·2.5-dimethylphenylcarbinol), P 20 S (75). 

Synthesen durch Alkylierung. 
a.a.a-Triphenylaethan: Tritylchlormethan, CHaMgBr, Ä;a Trityl-Na, CHaJ: 

Triphenylbrommethan, Zn(CHa)2 (58). 
(X-Aethyltritan: a-Chlortritan, Zinkaethyl; Tritan-K, C2H sJ; a-Chlortritan, 

C2H 5MgJ, Ä (71). 
(X-Propyltritan: a-Chlortritan, PropylMgBr, Ä (73). 
a-Isopropyltritan: a-Chlortritan, IsopropylMgBr, Ä (74). 
a-tert. Butyltritan: Triphenylbrommethan, tert. ButylMgCI, Ä (77). 

Synthesen durch Umlagerung. 

Triphenyl-l.l.2-propen-l: Triphenyl-2.2.3-propanol-3 oder Methyl-l-triphenyl-
1.2.2-aethanol-l, H 2S04 destillieren (258). 

XVI. Verbindungen, welche Benzolkerne sowohl durch aliphatische 
Ketten als auch durch cyclische Komplexe verbunden enthalten. 

Zur Gewinnung dieser Verbindungen dienen dieselben Reaktionen, wie für 
die Darstellung von Diphenylmethanen. 

4-Phenylditan: Diphenyl, Benzylchlorid, Zinkstaub (54). 
a.(X.ß-Triphenylaethan: Benzol, a.ß-Dichloraethylen, Al, HgCI2; ß-Chlor

derivat: Benzol, Chloral, AICla (56). 
1.2-Dibenzylbenzol:4 Benzol, Benzylchlorid, Zink; Benzol, Methylal, Eg

H 2S04 ; Benzylchlorid, Ditan, AICla ; Benzol, Benzylalkohol (oder Aethylbenzyl
aether, AICla (60). 

1 Übersehuß an AlC1 3 ist zu vermeiden, weil leicht Benzol abgespalten wird. 
2 Mit CH3J ist die Ausbeute schlechter. 3 Siehe Note 3 auf S. 486. 
4 Auch nach der Methode von FÖLDl (S. 449). A: 20%. Daneben etwas p-Ver

bindung. 
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1.3-Dibenzylbenzol: Benzol, sym. Dibromdimethylaether, AlBra; Benzol. 
Benzylchlorid (oder Aethylbenzylaether), AICla oder SnCl4 (61). 

1.4-Dibenzylbenzol: Benzol, Benzylchlorid, Zink; Benzol, Formalin (oder 
Methylal), H 2S04 ; Benzylchlorid, Ditan, AICla; Benzol, sym. Dibromdimethyl
aether, AlBra; Benzol, Benzylalkohol (oder Aethylbenzylaether) mit AICla oder 
SnCl4 (62). 

Dibenzylmesitylen: Benzylmesitylen, Benzylchlorid, AlCla (76). 
p-Dimethyltriphenyldimethan: p-Xylylenbromid, Toluol, ZnBr2 (62a). 
IX.ß.y-Triphenylpropan: Benzylchlorid(bromid, jodid), CHa(C2H 5 )MgCI(Br, J), 

Ä; Benzol, 1.2.3-Trichlor(brom)propan, AlCla; lX.y-Dinitroderivat: Benzalde
hyd, Phenylnitromethan, aliph. Amin (63). 

IX.IX.ß-Triphenylpropan: Diphenylindon, HJ, P (64). 
IX.ß.ß-Triphenylpropan: l.l-Diphenylaethyl-K, Benzylchlorid oder Tri

phenylaethyl-K, CHaJ (65). 
IX-Phenyl8tilben: Benzophenon, BenzylMgCI, Ä; Benzaldehyd, Diphenyl

keten-Chinolin; Benzoesäurebenzylester, C6H 5MgBr, Ä; ß-Chlorderivat: Tri
phenylacetaldehyd, PCl 5 (79a). 

Diphenyl8tyrylmethan: Cinnamalchlorid, C6H 5MgBr, Ä (217). 
1.3-Di8tyrylbenzol, 4.6-Dinitroderivat: Dinitro-m-xylol, Benzaldehyd, Piperi

din; oder mit Amylalkohol kochen; analog 2.4.6-Trinitroderivat (101). 
IX.IX. 0- Triphenyl-lX.y-butadien: Diphenylketen-Chinolin, Zimtaldehyd (97). 
y-M ethyl-IX.' -diphenyl-ß-benzyl-IX. y. c-hexatrien: IX-Cinnamalpropionsäureester, 

BenzylMgBr, Ä (118). 
1.1.3 - Triphenyl- 3 -chlorpropen -2: C6H 5MgBr, Ä, 1.3 -Diphenyl-l.3 -dichlor-

propen-2.1 . 
1.1.5- Triphenyl-3-chlorpentadien-2.4: C6H 5MgBr, ~i\., 1.5-Diphenyl-l.3-dichlor

pentadien-2.4.1 

1.1.3-Triphenylbuten-2: CHaMgJ, Ä, Biphenylpropiophenon.2 

1.1-Diphenyl-2-methyl-2-benzylaethylen: C6H sMgBr, Ä, Methylbenzylessig
ester.a 

XVII. Verbindungen mit vier Benzolresten. 
Triphen ylbenzole. 

Tetraphenyl: Benzol durch ein glühendes Rohr oder Diphenyl am glühenden 
Draht. Aus 4-Joddiphenyl4 mit Cu, CuCl2 oder M (J; oder mit Pd-CaCOa, Hydrazin, 
methylalk. KOH.s 

Dichlor(brom)tetranitroderivat: 3.3' -Dinitrobenzidin in starker H 2S04 diazo-
tieren, mit Cu-Bronze und HCI (HBr) zersetzen (122). 

2.2-Diphenyldiphenyl: 2-Joddiphenyl, Cu-Bronze (122 a). 
4.4'-Dinitroderivat: 5-Nitro-2-joddiphenyl, Cu-Pulver 215-225°.6 
3.3-Diphenyldiphenyl: 3-Joddiphenyl, Cu-Bronze (122 a). 
1.3.5-Triphenylbenzol: Acetophenon und einige andere, dem Acetophenon 

ähnlich gebaute Benzolderivate lassen sich zu sym. Triphenylbenzolen konden
sieren, eine Reaktion, die der Mesitylenbildung vollkommen analog ist: 

1 STRAUS, EHREN STEIN : Liebigs Ann. 442, 104 (1925). 
2 ZIEGLER, SAUERMILCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.63, 1864 (1930). 
3 BERGMANN, WEISS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 64, 1493 (1931). 
4 Aueh mit Brorndiphenyl, aber mit geringen Ausbeuten. 
5 Spuren von Kupfer vergiften den Katalysator. Mit Pt oder Ni keine Reaktion. 

BUSCH, SCHlIHDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 2614 (1929). 
6 SAKO: BuH. ehern. Soe .• Japan 10, 593 (1935). 
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Acetophenon, HCl oder AlC13 ;1 oder Acetophenon auf 350°, oder mit Jod 
180-190°, oder mit CaH2 kochen, oder mit H 2S04 und K-Pyrosulfat2 45°, oder 
mit Formamid, ZnC12 170-180°; oder Dypnon destillieren. 

Acetophenondiacetal, Acetylchlorid ; Acetophenonanil oder Dypnonanil, 
HCl-Anilin 200°. 

Phenylacetaldehyd, KOH; Phenylacetylen, Methyl(Aethyl)amin. 
:x-Chlorstyrol, HCl bei 40° unter Explosion. 
:x.ß-Dijodzimtsäure, HCl. Anthranilsäure, Benzoylessigester 220°. 
4.4' .4" -Trichlorderivat : 4-Chloracetophenon, alk. Na-Aethylat (123). 
1.3.5-Tri'p-tolylbenzol: Methyl-p-tolylketon, HCl (133). 

Tetraphenylmethane. 
Tetraphenylmethan: Triphenylchlormethan oder Triphenylcarbinolaether, 

CsH 5MgBr, Ä, (129). 
Triphenylmethanazobenzol im CO2-Strom mit Sand oder Cu-Bronze auf 

100-110°: 
(COH5)3C-N :N-C6H s = (C6Hs)3CC6Hs + N 2 (129). 

Triphenyl(2.5-dimethylphenyl )methan: Triphenylmethylessigester, p-Xylol 
(134). 

4.4'-Diphenylditan: Diphenyl mit Methylal, Eg-H2S04 , oder mit Dichlor
methan, AlC13 im Sonnenlicht (127). 

4-Phenyltritan, :x-Chlorderivat: Diphenyl, Benzophenonchlorid, AlC13 (128). 

Tetraphenylaethane. 

Nach der Methode von GRIGNARD. 
:x.:x.ß.ß-Tetraphenylaethan: BenzhydrylMgCl, Ä, Dimethylsulfat; Benzaldehyd, 

CsH 5MgBr, Ä, Pyridin, Mg. CsHsMgBr, Ä, Ameisensäureester, Mg; oder 
Benzhydrol, CH3MgJ, Ä, Essigester, Mg. Benzophenon, PropylMgCl, Ä (130). 

:x-Benzyltritan: Triphenylmethylchlorid, BenzylMgCl, Ä; Benzylchlorid, 
TriphenylmethylMgCl, Ä; 4-Chlorderivat: p-Chlortriphenylmethylchlorid, Benzyl
MgCl, Ä (131). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
:x.:x.ß.ß-Tetraphenylaethan: Benzol, Chloral, AlC13• Der Reaktionsverlauf ist 

abnormal, da die Entstehung eines gechlorten Tetraphenylaethans zu erwarten 
wäre.3 (Reduzierende Wirkung des AlC13 .) Benzol + Stilbendibromid, Tolandi-

1 COURTOT, OUPEROFF: Compt. rend. Acad. Sciences 191, 416 (1930). 
2 Mit K-Pyrosulfat und H 2S04 gelingt die Kondensation, wenn keine, oder 

negativierende Substituenten im aromatischen Kern vorhanden sind. BERNHAUER, 
MÜLLER, NEISER: Journ. prakt. Chem. (2) 145, 301 (1936). 

3 Daß cin solches intermediär gebildet wird, geht darau'l hervor, daß sich unter 
den Reaktionsprodukten auch Tetraphenylaethylen vorfindet. COll1:BES: Ann. 
Chim. (6), 12, 272 (1887). - BILTZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges.26, 1952 (1893). 
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bromid! oder iX.ß.ß-Tribrom-iX-phenylaethan, AlCI3 ; mit iX.ß-Dichloraethylen 
oder Trichloraethylen, Al, HgC12 (130). 

iX-Benzyltritan: Benzol, Methylchloroform, AICl3 bei 50 mm Druck (131). 
ß-Phenyl-ß-tritylpropan: Benzol, Tetrachlorisobutan, AICl3 (136). 

Verkettung zweier Diphenylmethangruppen. 

iX.iX.ß.ß-Tetraphenylaethan: Diphenylbrommethan, Zink, Essigester. 
Diphenylchlormethan,2 Benzol, N a3 kochen oder für sich destillieren. 
Benzhydrol oder Dibenzhydrylaether 300°; Benzhydrol, Eg, Zink, HCl 

oder Eg, Zinn, HCl oder mit Kupfer erhitzen, ebenso aus Dibenzhydrylaether: 
oder Benzhydrol, Th02 , oder mit Bernsteinsäure destillieren. 

Benzophenonphenylhydrazon, Na; Benzophenon, Zinkstaub destillieren. 
Dibenzhydryldisulfid, Cu; sym. Dibenzhydrylhydrazin, HgO (130). 

(C6HS)2CHC(CHa)COHC6Hs erhitzen oder mit KOH (130). 
I I 
0----0 

Retropinakolin umlagerung. 

(CSHS)3C·CO·CsH5 + 2 H 2 = (CSHS)2CHCH(C6H5)2 + H 20. 

ß-Benzpinakolin, HJ, P (130). 

Weitere Synthesen. 

iX.iX.ß.ß- Tetraphenylaethan: Benzoldiazoniumsulfat, Cuproacetylenid (130). 
iX-Benzyltritan: Benzylchlorid, K(N a )Tritan (131). 
iX-Nitroderivat: aci-Phenylnitromethan-Quecksilber, Tritylchlorid (131). 
Tetrabenzylmethan: Tribenzylmethylbromid, BenzylMgCI, Ä (136a). 

1.3-Tetraphenylpropan: Aus 1.3-Diphenylhydrinden mit HJ.4 

Tetraphcnylt utane. 
1.2.2.4-Tetraphenylbutan: Diphenylbenzylaethylen-Li, Benzylchlorid (133a). 
iX.ß.y.o-Tetraphenylbutan: Dibenzylsulfid erhitzen; Benzylchlorid, K-Oxalat 

160-200° (135). 
2.2.3.3-Tetraphenylbutan: l.l-Diphenylaethyl-K, Tetramethylaethylenbro

mid (135a). 
1.1.4.4-Tetraphenylbutan, 2.2.3.3-Tetrachlor(brom)derivat: Diphenyltrichlor

(brom)aethan mit CuC12 und DEwARDAlegierung kochen (134a). 

ß·ß·e.e-Tetraphenylhexan: 
(137). 

Tetraphenylhexanl5. 
IX. o-Dinatrium-iX.ix. 0. o-tetraphenylbutan, 

3.3.4.4-Tetraphenylhexan: Diphenylpropyl-K, Tetramethylaethylenbromid 
(137a). 

1.1.3.3-Tetraphenylcyclobutan: aso Diphenylaethylen, HCN, Bzl, AICI3, HCI (222). S 

1 An Stelle des zu erwartenden Tetraphenylaethylens. 
2 Besser als Diphenylbrornmethan. 3 Besser als Ag. 
4 VORLÄNDER, WEINSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 56, 1122 (1923). 
5 Daneben entsteht ()(.()(-Diphenylpropion8ä1~renitril. 
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XVIII. Ungesättigte Tetraphenylverbindungen. 
Tetraphenylaethylen: Diphenylmethan, Benzophenonchlorid; Diphenylbrom

methan 250-300°; Diphenyldichlormethan mit Silber oder Cu-Zn; Diphenyl
dibrommethan destillieren. 

Diphenylmethan oder Benzhydrylaether, S; Thiobenzophenon, Cu; oder 
destillieren. 

Benzophenon, Zinkstaub destillieren; Benzophenonbromid, Quecksilber. 
Benzophenon, Diphenylketen-Chinolin; Diphenylbromessigsäure, Cu. 
Benzpinakondiphenylaether 230°; Diphenylcarbinol, Th02 300°. 
N-Diphenylmethylpyridiniumbromid erhitzen. 
TriphenylmethylMgBr, Ä, Mg, Benzophenon; Benzophenon oder ß-Benz

pinakolin, Zn, HCl. 
IX.ß.ß.ß-Tetraphenylaethylalkohol, Acetanhydrid, Acetylchlorid; oder mit 

Jod, Eg kochen (Retropinakolinumlagerung).l 
Fluorenketon, Zinkstaub unter Ringsprengung (141). 

Triphenyl-p-tolylaethylen: Methylbenzophenon, Diphenylketen-Chinolin (14:3). 
IX.IX.y.y-Tetraphenyl-IX-butylen: aso Diphenylaethylen, Jod; Diphenylketen, 

Trioxymethylen (145). 
Tetra-p-tolylaethylen: Di-p-tolyldiazomethan, stehen (146). 
1.1.2.3-Tetraphenylpropen-1: 1.1.2-Triphenylbrompropen, CuHsMgBr,Ä (14:6a). 
1.1.3.3-Tetraphenylpropen : CuH sMgBr, Ä, 1.1.3-Triphenyl-3-chlorpropen-l 

(14:6b). 
Tetraphenylallen: diphenylessigsaures Ba im Vakuum destillieren (152). 
IX.IX.ß. b- Tetraphenyl-IX. y-butadien: Diphenylketen-Chinolin, Benzalacetophenon 

(155). 
Tetraphenylpropin: CuHsC: CMgBr, Ä + (CuHslaCCl- CuHsC: CC(CUH sla.1 

ex.ex. b. b- Tetraphenyl-ß-butin: AcetylendiMgBr, Ä und Diphenylchlormethan.2 

BrMgC: CMgBr, Ä + 2 (C6Hs)2CHC1-> (C6Hs)2CHC : CCH(C6H s)2' 

ß.ß.ß.-Trichlor-lX.ex-diphenylaethan in alk. HCI el. reduzieren (156). 
1.2-Diphenyl-1-benzhydrylaethylen: CuHsMgBr, Ä, 1.1.2-Triphenyl-2-brom

methylaethylen (150a). 
IX. t-Diphenyl-e-diphenylmethylen-IX. y.e . {}-nonatetraen: Dicinnamylidenaceton, 

Diphenylketen (168). 

XIX. Verbindungen mit zwei Naphthalinkernen. 
Dinaphthyle. 

Pyrochemische Synthesen.3 

IX.IX-Dinaphthyl: Naphthalin am glühenden Draht (90). 
ß.ß-Dinaphthyl: ebenso; Hauptprodukt (91). 

1 WIELAND, KLOSS: Liebigs Ann. 470, 201 (1929). 
2 Analog p-Tritolylphenylpropin, 1.1.3-Triphenylpropin. WIELAND, KLOSS: 

Liebigs Ann. 470, 211 (1929). 
3 Siehe dazu auch SMITU: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 4,888 (1871); 7, 1023 (1874); 

9, 467 (1876); 10, 1603 (1877); 12, 356, 674, 2131 (1879). - FERKO: Ber. Dtsch. 
ehern. Ges. 20, 662 (1887). Leiten durch ein glühendes Rohr, auch unter Zusatz von 
Metallchloriden, wie Zinn- und Antirnonchlorid, wodurch die Ausbeute verbessert 
werden soll. 
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Methode von WURTZ, FITTIG bzw. ULLMANN. 
IX.IX-Dinaphthyl: IX-Chlornaphthalin, Lithium, IX-Bromnaphthalin, Natrium, 

Kupfer oder Magnesium, IX-Jodnaphthalin, Kupfer;! 5.5'-Dinitroderivat: 5-Jod-
1-nitronaphthalin, Cu; 8.8'-Dinitroderivat: 1-Jod-8-nitronaphthalin, Cu-Bronze, 
Nitrobenzol; 2.4.2'.4'- Tetranitroderivat: 4-Chlor-1.3-dinitronaphthalin, Cu ;4.4'
Dijod-2.3' -dinitro-1.1' -dinaphthyl: 1.4-Dijod-2-nitronaphthalin, Cu, Nitrobenzol 
(90). 

ß.ß-Dinaphthyl: ß-Chlornaphthalin,2 Na; Katalysator Essigester;3 oder 
ß-Jodnaphthalin, Cu; 1.1-Dinitroderivat: 2-Jod-1-nitronaphthalin, Cu in Nitro
benzol; 4.4'-Dinitroderivat: 3-Jod-1-nitronaphthalin, Cu in Nitrobenzal (91).4 

1.1' -Dimethyl-2.2'-dinaphthyl: 2-Jod-1-methylnaphthalin, Cu (105). 

Dinaph thylsulfosäuren. 
Keine Dinaphthylbildung zeigen 1.4-, 1.5-, 2.6-Jod- und 1.2-Bromnaphthalin

sulfosäure. 
1.l'-Dinaphthyl-2.2'-disulfosäure: 1.2-J odnaphthalinsulfonat, Cu-Pulver (90). 
Na-1.1'-Dinaphthyl-8.8'-disulfonat: Na-1.8-Jodnaphthalinsulfonat in wäss. 

Lösung, Cu-Pulver, etwas CuS04 kochen (90); 
K-2.2'-Dinaphthyl-l.1'-disulfonat: K-2.1-Jod(Brom)naphthalinsulfat, Cu, 

CuS0 4• Oder die Diazoverbindung aus Na-2-Naphthylamin-1-sulfonat in Tetra
amminocuprosulfatlösung, NH20H·HCl, KOH, Wasser (91) 

Methode von GRIGNARD. 
IX.IX-Dinaphthyl: IX-NaphthalinMgBr, Ä mit CrCl3 oder CuCl2 (90). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
ß.ß-Dinaphthyl: Naphthalin oder IX-Bromnaphthalin, AICI3 ; in geschmolzenes 

Naphthalin, AICl3 mit CH3CI, Methylenchlorid oder Ni-Carbonyl. 
IX.IX-Dinaphthyl, AICl3 (durch Umlagerung) (91). 

Weitere Synthesen. 
IX.IX-Dinaphthyl: Naphthalin, Mn02, H 2S04 • 

4.4'-Dijodderivat: basisch schwefelsaures Jodosonaphthalin, Eg oder Jodoso
naphthalin, P 20 5 (90). 

8.8'-Dinitroderivat: 8-Nitro-1-naphthalindiazoniumsuIfat, CuOH (90). Siehe 
auch (91). 

ß.ß-Dinaphthyl: AI-IX-Naphtholat destillieren. K 2-Naphthalindisulfonat 
Kalisch in Fe-Tiegel5 (91). 

Dinaph thylmethane. 
Di-IX-naphthylmethan: Naphthalin, Methylal, CHCI3, H 2S04; Naphthalin, 

Essigsäurechlormethylester, ZnCl2 (94). 
Di-ß-naphthylmethan: Naphthalin, aso Dichloraethan, AICl3 (95). 

Dina ph thy laeth ane. 
IX.ß-Di (naphthyl-1-) aethan: IX-Thionaphthoesäureamid, Zinkstaub, HCI 

1 Siehe auch BRASS, PATZELT: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 70, 1349 (1937). 
2 Jodnaphthalin gibt keine Reaktion. 3 Ohne Essigester schlechte Ausbeute. 
4 2-Jod-3-nitronaphthalin gibt nur ß-Nitronaphthalin. HODGSON. ELLIOT: Journ. 

ehern. Soc. London 123 (1937). 
5 Im Ni-Tiegel entsteht 1.1' -Dioxy-2.2'dinaphthyl. CUlIUnNG, Muso: Journ. 

Roy. techno Coll. 4, 61 (1937). 
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(Nebenprodukt).l iX-Methylnaphthalin, S; 1-Brommethylnaphthalin, Mg, Ä auf 
Acetaldehyd. iX-Naphthyl-1-ß(3.4-dihydronaphthyl-1- )aethan, P 205 destillieren. 

4.4'-Dinitroderivat: 4-Nitromethylnaphthalin, Oxalsäureester, Na-Aethylat 
(98). 

iX.ß-Di(naphthyl-2)aethan: 3-Brommethylnaphthalin, Mg, Ä auf Acetaldehyd, 
ß-Methylnaphthalin, S (100). 

1.1-Dinaphthyl-2.2' -aethan, Dinitroderivat: Nitromethylnaphthalin, Oxal
ester, K-Aethylat (104).1 

iX.iX-Di(naphthyl-l-)aethan, ß.ß.ß-Trichlorderivat: Naphthalin, Chloralhydrat, 
Oleum (104). 

D ihydrona ph thylaethane. 
iX- Phenyl- ß (3 .4-dihydronaphthyl-l-)aethan: ß-PhenylaethyIMgBr, Ä, iX-Tetra

Ion (80a). 
iX-( N aphthyl-l-) ß( -3.4-dihydronaphthyl-l-)aethan: ß- (N aphthyl-1- )aethyIMgCI, 

Ä, iX-Tetralon (8Ia). 

XX. Ungesättigte Verbindungen mit zwei Naphthalinresten. 
Di-iX-naphthostilben: iX-Naphthylnitromethan-Na, lOproz. NaOH. 
iX' -Methylnaphthalin, S (Nebenprodukt) (110). 
Di-ß-naphthostilben: ß-Naphthylnitromethan-Na, lOproz. NaOH. 
ß-Methylnaphthalin, S; ß-Thionaphthoesäureamid, Zinkstaub, HCl (111). 
iX.iX-Di(naphthyl-l-)aethylen, ß.ß-Dichlor(brom) derivat: Naphthalin, Chloral 

(Bromal), AICl3 (112). 
Di-iX-naphthyldiacetylen: iX-Naphthylacetylen-Cu, alk. NH3, Luft; besser mit 

Ferricyankalium, Sodalösung (147). 

XXI. Verbindungen mit vier Naphthalinkernen. 
Tetranaph thylaethane. 
iX.iX.ß.ß-Tetra(naphthyl-l-)aethan: Di-iX-naphthylchlormethan, mol. Ag oder 

iX-NaphthalinMgBr, Ä, Di-iX-naphthylchlormethan oder DinaphthylmethylMgCI, 
Ä, CO2, oder Di-iX-naphthylcarbinol, Zink, Eg-HCI (181). 

iX.iX.ß.ß-Tetra( naphthyl-2-)aethan: Di-ß-naphthylmethylMgCl, Ä, CO2 (182). 

Tetra- iX-na ph thylaethylen. 
Di-iX-naphthylcarbinol, Phosphorsäure 175 0 (184). 

XXII. Fluorengruppe. 
9-Phenyl/luoren: benzoesaures Ca oder Ba destillieren; Benzol und 9-Chlor

fluoren, AlCl3 oder mit 9-0xyfluoren, P 20 5; Triphenylmethan-K oder Triphenyl
chlormethan, POCl3 destillieren; oder Triphenylcarbinol, Phosphorsäure de
stillieren. 

Fluoran oder Hydrofluoransäure mit Natronkalk, Zinkstaub oder mit Baryt 
destillieren: 

/C6H." . , . CBH." 
0" /CHCoH.COOH + 2 H = I /CHC 6H 5 + CO 2 + H 20. 
C~4 C~; 

CoH. CBH. 
0< )C-CBH l + 4 H = I )CHCBHs + CO 2 + H 20 (82). 

CBH. I I CBH 4 
O-CO 

1 Daneben auch etwas !X.ß-Di(naphthyl.2-)aethan. 
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9-Tolylfluoren: 9-0xyfluoren, Toluol, P 20 5 (85). 
2-Benzylfluoren: Fluoren, Benzylchlorid, Zinkstaub (86). 

rx.ß-Diphenyl-rx.ß-bis-diphenylenaethan: 9-Chlor-9-phenylfluoren mit Ag oder 
Cu. 9-Phenylfluoren, 9-Chlor-9-phenylfluoren im Sonnenlicht oder Triphenyl, 
Benzol im diffusen Tageslicht (87). 

9-Benzalfluoren: Fluoren, Na, Benzaldehyd (89). 
9-(2-Methylbenzal)fluoren: Fluoren, Na, o-Methylbenzaldehyd; analog 
9- (4-M ethylbenzal) fluoren (93). 
9-o-Xylylenfluoren: Fluoren, o-Xylylendibromid, KOH (96). 
9-Phenyl-l.2-benzofluoren: Naphthalin, Benzophenonchlorid, AICI3. Daneben 
9-Phenyl-3.4-benzofluoren (106a). 

rx.rx-Dinaphthofluoren: Di-rx-naphthylcarbinol mit Bernsteinsäureanhydrid 
oder Phosphorsäure 170-190 0 ; oder mit Zn, HCI kochen (107). 

ß.ß-Dinaphthofluoren: Di-ß-naphthylcarbinol mit wasserabspaltenden Mit
teln (108). 

Cinnamalfluoren: Fluoren, Zimtaldehyd, Na-Aethylat (109).1 

9-p-Xenylfluoren: Diphenyl, Dichlorfluoren, AICl32 (138). 

9-Phenyl-9-benzylfluoren: 9-Phenylfluoren, Benzylchlorid, KOH oder 9-Chlor-
9-phenylfluoren, BenzylMgCI, Ä (142). 

Dibenzyldiphenylenmethan: Fluoren-K, Benzylchlorid (144). 

9-Diphenylmethylenfluoren: Diphenyldichlormethan, Fluoren 320 0 ; Diphenyl
methan, Fluoren, S 240 0 ; Fluorenon, Diphenylketenchinolin: Fluorenyl-9-MgBr, 
Ä, Benzophenon (150). 

Dibiphenylenaethan: Fluoren mit PbO oder S erhitzen; Fluoren-K, Benzyl
chlorid; 9-Chlorfluoren, Zink; Fluorenon, Fluoren, Na-Acetat 340 0 (151). 

Dibiphenylenaethen: Fluoren mit PbO, S, Br oder Cl stark erhitzen; Dichlor
fluoren mit Cu oder Ag;3 oder mit alk. K 2S; 9-Bromfluoren, methylalk. KOH: 
Fluorenonoxim, Sn, HCI; Fluorenon, Acetylchlorid, Zinkstaub ; Diphenylen
diazomethan zersetzen; 2.7.2'.7' -Tetrachlorderivat: 2.7.9.9-Tetrachlorfluoren, 
Cu (158). 

rx.ß-Difluorenylidenaethan: Fluoren, Aether, Kaliumaethylat, Sauerstoff; 
oder mit Na-Aethylat, Pb02 (oder Acetaldehyd), Pyridin (164). 

ß-N aphthyldinaphthofluoren: Tri-ß-naphthylchlormethan erhitzen (171). 
1- Biphenylen-6-phenylhexatrien: Fluoren-Na, Phenylpentadienal (89a). 
1-Biphenylen-8 -phenyloctatetraen: Fluoren -Na, Phen ylheptatrienal (89 b ) . 

w.w' -Difluorenyliden-p-xylol: Terephthalaldehyd, Fluoren, Na (172). 

Bis-chrysofluorenyl: Chrysofluorenylbromid,; NaJ, Aceton (173a). 

1 Die PbO-Methode versagt hier vollkommen. Durch Erhitzen von Fluorenon
azin über den Schmelzpunkt werden geringe Mengen erhalten. KUHN, \VINTER
STEIN: Helv. chim. Acta 11, 119 (1928). 

2 Das AICl 3 soll etwas verwittert sein. 3 Essigester als Katalysator. 
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Fluo-renyldi-Oi--naphthofluoren: Di-Oi--naphthofluoren, Aceton, K-Methylat, 
9-Chlorfluoren (173b). 

Ch-rysofluo-renyldi-Oi--naphthofluo-ren: Chrysofluorenylchlorid,l Di-Oi--naphtho
fluoren, Aceton, K-Methylat (175a). 

Bis-di-Oi--naphthofluo-renyl: Di-Oi--naphthofluorenylbromid, Cu; besser: Di-Oi--
naphthofluorenylbromid, Dinaphthofluoren, K-Methylat, Aceton (179a). 

Bis (2.3-benzofluo-renyl-9 ): 9-Brom-2.3-benzofluoren, Aceton, NaJ (174). 
Bis-ch-rysofluorenyliden: Chrysofluoren, PbO destillieren (173). 
Bis(2.3-)benzofluorenyliden: 9-Brom-2.3-benzofluoren, Aceton, methylallL 

KOH (178). 

w-Diphenylenfulven: Cyclopentadien, Fluorenon, alk. Na-Aethylat (79). 

Bis-diphenylenallen: Diphenylen-Chinolin oder diphenylenessigsaures Chino
lin 120° (162). 

9.9'-Di-p-xenyldifluorenyl-9.9': 9-Chlor-9-p-xenyldifluoren, Cu (187). 

1.2.3.4-Dibenzo-9-phenylfluoren: Diphenyl-9-phenanthrylcarbinol, Eg-H2SO 4 

(206). 

Difluoryl-2.2'-methan: Fluoren, CHCla, Methylal, P 20 S (219). 

Dibiphenylenbutadien:2 Biphenylenaethylendibromid, Dimethylanilin (200). 
Tetrabromderivat: Dibromfluoren, KOH (200). 
Phenyldi-Oi--naphthofluoren: Di-Oi--naphthylphenyl, Eg kochen (202). 

C> s=> 
1.6-Dibiphenylenhexatrien: I )C:CHCH:CHCH:C" I, Fluorenon, Di-

C> C> 
hydromuconsäure, Acetanhydrid, PbO. A: 2,1 %.a 

Indenkohlenwa8serstoffe aus aromatisch substituierten Pinakonen: BLUM, 
BERGMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges.65, 109 (1932). 

XXIII. Verbindungen mit fünf Benzolkernen. 
(Juinquiphenyl: Jodterphenyl, Joddiphenyl Ag-Pulver (234). 
Pentaphenylaethan: Diphenylbrommethan, Triphenylchlor(brom)methan, 

Mg, Ä (165). Oder (CsHs)aCCl + (CSHS)2CHBr + Hg, Bzl in N2 schütteln, oder 
(CsHshCCl + Hg schütteln bis zur Bildung von (CsHsh; + (C6Hs)2CHBr.4 

Triphenyldiphenylylaethylen: Phenylbenzophenonchlorid, Diphenylmethan 
kochen. Oder Tetraphenylaethylendichlorid, CsHsMgBr(Cl,J), Ä kochen (166). 

Biphenylentriphenylaethyl: Triphenylmethyl-Na, Fluorenonchlorid, Ä (241). 

XXIV. Verbindungen mit sechs Benzolkernen. 
Sexiphenyl: 2-Jodterphenyl, überseh. Silberpulvers 330°. Oder Joddiphenyl, 

Dijoddiphenyl, Cu6 (235). 

1 Mit dem Bromid keine Reaktio.n! 
2 Nach der PbO-Methode nur 6,5%· Ausbeute. 
3 KUHN, WINTERSTEIN : Helv. chim. Acta 11, 119 (1928). 
4 BACHMANN, WrSELOGLE: Journ. org. Chemistry, 1, 354 (1936). 
5 Hier ist Natrium und Kupfer wirkungslos. 
6 Hier wirkt Kupfer besser als Silber. 
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Pentaphenylbenzol: 2.3.4-Triphenylcyclopentenolon, Phenylacetylen 280 0 

(237). 

Hexaphenylaethan: aus Triphenylchlormethan und Benzol, Nickelcarbonyl; 
oder mit Trityl-Na; oder mit C6H 5MgJ, Ä; oder mit Zn, Ag, Fe, Hg oder Cu; mit 
NaJ; mit Jod, Ä und Mg. Triphenylacetylchlorid, C6H 5MgJ, Ä. Triphenylchlor
methan, Mg, Ä; mit Brom, 802' Benzotrichlorid oder Diphenyldichlormethan: 
TriphenylmethylMgCl, Ä in flüss. 802 elektrolysieren. 

Hydrazotriphenylmethan, Brom, Na2COa. Pentaphenylaethan, Benzoe
säureester oder Anisol (78). 

Hexabenzylaethan: Tribenzylcarbinol, HJ 200 0 (170). 

4-Trityltritan: Chlorbenzol, Benzol, CC14, Na. Triphenylchlormethan, Eg. 
Zinnl kochen. Triphenylmethyl, Benzol mit HCl, Na oder Xylol kochen (169). 

1-p-Biphenyl-1.1.2.2-tetraphenylaethan C6H5C6H4C(C6H5)2CH(C6Hsh. Aus 
C6H5C6H4C(C6H5)2MgBr, Ä + (C6H 5)CHBr, Ä, Bz1.2 

Tris-diphenylmethan: DiphenylMgBr, Ä auf Bis-diphenylylketon (176). 

1X.1X.IX.y.y.y-Hexaphenylpropan: Triphenylmethyl, Benzol, Diazomethan (177). 
Hexaphenylbutin: Triphenylchlormethan, C6H 5MgBr, Ä, Acetylen. Analog 

H exatolylbutin (236). 

xxv. Verbindungen mit mehr als sechs Benzolkernen. 
Hexaphenylbenzol: Tetracyclon, Tolan 315 0 (238). 
H exabenzyl-o-xylol: Phthalsäureanhydrid, Benzylchlorid, Zinkstaub (183). 
1.3.5-Tri(p-diphenylyl)benzol: p-Phenylacetophenon, K 2820 7, H 2804• Oder 

mit Anilin, HCI-Anilin. Analog 1.3.5-Tri-[IX(ß)-naphthyl]benzol. Oder 4-Acetyl
diphenyl, Benzolsuljonsäure (178a). 

IX.IX.ß.ß- Tetrakisdiphenylaethan: Bis-diphenylbrommethan, Cu (185). 
Sym. Tridiphenylmethanbenzol: Acetylditan, HCI (182a). 

Tetrakisdiphenylylaethylen: Bis-diphenylbrommethan erhitzen. Bis-diphenyl
dichlormethan, Cu (186). 

Sym. Tetracyclohexyldiphenylaethan: Dicyclohexylphenylchlormethan, Toluol, 
Silberpulver kochen (201). 

Hochmolekulare Pentaarylaethane entstehen auch bei der Einwirkung von 
AraCBr auf 45proz. Na-Amalgama in Ä + Bzi in N2, E.K. bis zur Bildung von 
AraCNa mit Ar2CHBr, in E.K.l 

1.2-Di-p-biphenyl-1.1.2-triphenylaethan C6H 5C6H 4C (C6H5)2CH (C6H 5 )C6H 4C6H 5.2 

C6H5C6H4C(C6HslaMgBr, Ä oder AraCNa-Verbindung und C6H 5C6H4CHBrC6H5' 
1.2.2- Tri-p-biphenyl-1 .2-diphenylaethan C6H 5C6H4C (C6H 5 )2CH (C6H,!C6H 5 )2.2 

C6H5C6H.1CNa(C6H5)Z + (C6H5C6H4)2CHBr. 
1.1-Di - p -biphenyl- 1.2.2 -triphenylaethan (C6H 5C6H4) 2C(C6H5)CH(C6H5h. 

(C6H5C6H4)2CNaC6H5 + (C6H 5)CHBr.2 

1 Besser aIR Silber. 2 Siehe Note 4 auf S. 495. 
3 Durch Zutropfen von Hg zu geschmolzenem Na unter Xylol. 
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XXVI. Kondensierte aromatische Systeme. 
Pbenantbrengruppe. 

Phenanthren: o.o-Ditolyl,1 Dibenzyl oder Stilben, oder Diphenyl + Aethylen 
durch ein glühendes Rohr. Oder 9-Aethyl(Methyl)fluoren, oder Cumaron + Ben
zol durch ein glühendes Rohr: 

CH 
A/~ 

I I CH 
"'/~ I + 0(1 

V 

CH 

(Y~CH I I 
I I U+ H20 

Beim Überhitzen von Benzalazin (3). 

(3). 

Octahydro-4.5-methylenphenanthren: Tetraphthenketon, Bromessigester, Zink, 
Benzol (220). 

9.10-Diphenylphenanthren: iX.ß-Dichlortetraphenylaethan oder Tetraphenyl
aethylen, Benzol, AlCla. 2.2' -Dibenzoyldiphenyl, Zinkstaub desto 9-Phenyl-9-ben
zoylfluoren, HJ (149). 

Dibydroantbracene. 

9.10-Diisobutyl-9.10-dihydroanthracen: 200 g Anthracen, 11/2 1 Ä + Na-Staub 
in 60 g Xylol (Toluol) in N 2 + unter Kühlung 208 g Isobutylchlorid zutropfen. 
Daraus mit Na in Ä + Isobutylchlorid. 

9.9.10.10-Tetraisobutyl-9.10-dihydroanthracen.2 

9.10-Diisoamyl-9.10-dihydroanthracen: 165 g Isobutylchlorid unter Luft
abschluß zu 100 g Ant,hracen, 35 g Na-Pulver, 500 ccm Ä. Zunächst nur 10 ccm 
Chlorid zusetzen (Blaufärbung, Aufsiedcn). Kühl!>n, Rest des Chlorids zutropfen, 
12 Sm. stehen. + A, HCL 

Analog 2.3-Dimeth yl-l- isobutyl-l.4-dih ydronaphthalin, 1.4-Diisobutyl-l. 4-d i
hydrofl~loranthen.3 

Antbracengruppe. 

Pyrochemische Synthesen. 
Anthracen: Isopren, Aethylen bei Glühhitze. Benzol, Styrol durch ein glühen

des Rohr, o-Benzyltoluol über glühenden Bimsstein oder PbO. Toluol, 2-Brom
toluol oder Dibenzyl am glühenden Draht (2). 

ß-Methylanthracen: Di-p-tolylmethan mit Luft durch ein glühendes Rohr. 
Ebenso mit C6H5CH(CH3)C6Ha(CHa)2 (6). 

1.3-Dimethylanthracen: Benzylmesitylen durch ein glühendes Rohr. Oder 
Dimethylbenzoylbenzoesäure, Zinkstaub desto (10). 

2.6-Dimethylanthracen: p-Xylol oder 4.4' -Dimethyldibenzyl am glühenden 
Draht (11). 

2.4.5'(2.5.4')-Trimethylbenzophenon, Luft über Kohle bei 400 0 (11). 
1.2.4- Trimethylanthracen: Trimethylbenzoylbenzoesäure, Zinkstaub glühen 

(14). 

1 Am glühenden Draht. 
2 MARTIN: Ann. Office nato Combustibles liquides 12, 97 (1937). 
3 In Gegenwart von Alkylhaloiden addiert sich Na an Kohlenwasserstoffe, die 

sonst nicht mit Na re~gieren. Läßt man zu einer mit Na versetzten Lösung des 
Kohlenwasserstoffs in A (am Besten) Alkylchlorid tropfen, so tritt rasch die charakte
ristische Umsetzung ein. LERER: Ann. Office nato Combustibles liquides 10, 455 
(1935). Siehe auch S.407. 

:lleyer, Synthese I. 32 
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Dianthranyl: Anthracen am glühenden Draht. Anthrachinon, Sn, HCI,l 
Anthron, Zink, HCI (163). 

Synthesen mittels Aluminiumchlorid(bromid). 

Anthracen: Benzol, Trioxymethylen oder CHCla, oder Methylenchlorid, Chlor
methylaether, Acetylendibromid(tetrabromid), AICla. Benzol, sym. Dibrom
dimethylaether, AlBra. Benzol, Benzylalkohol, Aethylbenzoylaether, Benzyl
chlorid oder Methyl(Aethyl)phenylcarbinol, AICla. Benzol, Nickelcarbonyl, AICla. 
Benzol, Trichloressigsäurebenzylester, AICla. Benzol, F.I2-Dibromaethylbenzol, 
AICla. Diphenylmethan, AlCla (2). 

ß-Methylanthracen: Toluol, Methylenchlorid oder CHCla oder Acetylen
tetrachlorid, AlCla (6). 

2.6-Dimethylanthracen: Toluol, Trioxymethylen oder Methylenchlorid, CHaCI, 
Acetylentetrabromid, AICla. Toluol, Benzylchlorid, AICla. Oder m-Xylylchlorid, 
AICla. Di-p-tolylmethan, Methylenchlorid, AICla (11). Nach denselben Methoden 

2.7-Dimethylanthracen (12). 
1.3.5.7-Tetramethylanthracen: m-Xylol, Methylenchlorid, AICla (19). 
1.3.6.8-Tetramethylanthracen: wie oben. m-Xylol, Acetylentetrabromid oder 

Nickelcarbonyl, AICla (20). 
Hexamethylanthracen: Pseudocumol, CH2CI2, AICla (23). 
Octanthren und Octhracen entstehen aus Tetralin unter der katalytischen 

Wirkung von AICla nach dem Schema: 

H AICl z 
V 

HzC C 
A/"- Cl 

HzC 'I C< I 1 I H + 
HzC I CH 

vV 
HzC CH 

HzC CH 
AA 

H 2C 1
1 CH 

1 I I 

HzC CH 
VV 

HzC CH 

CH 
/"- 2 

HzC CH z 
1 I 

H~liJ~ CH
z 

HzC 11 

"-/ / 
HzC + CGH G + AICI 3 ·2 

HzC CH z 
A/""A 

HzC 11 1 CH z 

H26 I 16Hz 
VVV 

HzC CH z 

Mit Phosphorpentoxyd. 
Anthracen: Aethylbenzylaether, p-Benzylphenol, P 20 5 destillieren (2). 

Weitere Synthesen unter Ringschluß. 
Anthracen: Benzylchlorid, Wasser 190°. o-Brombenzylbromid, Na.iX-Phenyl-iX

(2.4-dimethylphenyl)aethan unter Druck destillieren. Phenyl-o-tolylketon oder 
Benzoylbenzoesäure mit Zinkstaub kochen. Phthalid mit Kalk destillieren (2). 

ß-M ethylanthracen : Phenyl-2.4-dimethylphenylcarbinol oder Phenyl-2.5-di
methylphenylketon kochen (6). 

1 Platinchlorid als Katalysator. 
z SCHROETER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.07, 1990, 2003 (1924). 



Methode von GRIGNARD. 

2.6-Dimethylanthracen: 2.4.3' -Trimethylbenzophenon kochen (11). 
1.3.6-Trimethylanthracen: 2.4.2'.4' -Tetramethylbenzophenon kochen (15). 
1.4.6-Trimethylanthracen: 2.5.2'.5'-Tetramethylbenzophenon kochen (16). 

Methode von GRIGNARD.1 
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Das primäre Einwirkungsprodukt von Magnesylverbindungen und Anthron 
ist ein Dihydroanthranol, das, wenn Rein Wasserstoffatom ist, sehr leicht unter 
Bildung von Alkylanthracen Wasser abspaltet. 

R"" /R' R' 

CC))~ccDJ 
R"/ ""OH R" 

Zum Teil reagiert das Anthron auch in seiner tautomeren Form, wodurch 
die Ausbeuten verringert werden. 

3 Mol GRIGNARDlösung werden bei 0° mit I Mol Anthron in Äther gerührt, 
I St. Wb.; für Hydroanthranole läßt man nur 1/, St. stehen.2 

9-Methylanthracen: Anthron, CHaMgHal, Ä.2, a 
9-Aethylanthracen: analog.2, a 
9-Propylanthracen: analog.a 
9-Isopropylanthracen: analog.' 
9-Butylanthracen: analog.a 
9-Isoamylanthracen: analog.2 
9.10-Dimethylanthracen: 9-Methylanthron, CHaMgJ, Ä (13). 
9-Phenylanthracen: Anthron, CeH 5MgBr, Ä.2 
9-Benzylanthracen: Anthron, BenzylMgCI, Ä.l,6 
9-Methyl-10-phenylanthracen: 9-Methylanthron, C6H 5MgBr, Ä oder 9-Phenyl-

anthron, CHaMgJ, Ä.e 
9-Phenyl-10-aethylanthracen: 9-Phenylanthron, C2H 5MgBr, Ä.7 
Diphenylanthracen: 9-Phenylanthron, CeH 5MgBr, Ä.6 
9-Phenyl-10-benzylanthracen: 9-Phenylanthron, BenzylMgCI, Ä.e, 7 
9-Phenyl-10-naphthylanthracen: 9-Phenylanthron, iX-NaphthylMgBr, Ä.6,7 
Analog: 
7.8-Diaethylphenalin: Phenalon, C2H 5MgBr, Ä (199). 

Dihydrodianthranyl: Oxyanthron, Zinkstaub, Eg-HCI (228). 
Diphenyldianthranyl: Oxyphenylanthron, Zinkstaub, Eg-HCI (229). 
2-Phenyldihydroanthracen: 4' -Phenylbenzoylbenzoesäure, HJ, P (83). 
9-Phenyldihydroanthracen: Triphenylmethancarbonsäure-2, HJ, P (84). 

9.10-Diphenyl-9.10-dihydroanthracen: Benzol, CHCla, Al, HgCI2 ; oder Benzol, 
Benzalchlorid, Al, HgCl2 (190). 

Dimethyl-9.10-ditolyl-9.10-dihydroanthracen: Toluol, CHCla, Al, HgCl2 (191). 

1 BARNETT: Journ. ehern. 80e. London 1927, 1724. 
2 KROLLPFEIFFER, BRANSCHEID: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 1617 (1923). 
3 8IEGLITZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges.06, 1619 (1923). 
4 BARNETT, GODWAY: Journ. ehern. 80e. London 1929, 1754. 
5 4-Chlor-9-benzylanthracen analog. BARNETT, WILTSHIRE: Ber. Dtsch. ehern. 

Ges. 62, 3075 (1929). 
6 BARNETT, MATTHEws: Ber. Dtsch. ehern. Ges.59, 1436 (1926). 
7 BARNETT, COOK, WILTSHIRE: Journ. ehern. 80e. London 1927, 1724. Analog 

9-Phenyl-lO-propyl-, -isopropyl-, -butyl-, -·isoamylanthracen. 
32' 



500 Kondensierte aromatische Systeme. 

Dimethyl-9.1 O-diphenyl-9.1 O-dihydroanthracen: Toluol, Benzalchlorid, Al, 
HgC12 (192). 

9.9.10.10-Tetraphenyl-9.10-dihydroanthracen: Benzol, CC14 oder Benzo
trichlorid, Al, HgC12 (193). 

9.9-Diphenyl-9.10-dihydroanthracen: C6H 5MgBr, Ä, o-Benzylbenzoesäure
ester 1 St. kochen (196). 

9-Phenylanthracen: Benzol, CHC13, AIC13 . Triphenylmethan, CHC13 , AlCI3 • 

o-Bis- (iX-Oxybenzyl) benzol, iX.iX' -Diphenylbenzofurandihydrid oder 2-0xymethyl
triphenylcarbinol, mit H 2S04 (88). 

9-Methyl-10-phenylanthracen: 9-Methylanthron, C6H 5MgBr, Ä, 1 St. Wb.! 
9.10-Diphenylanthracen: 2-( iX-Oxybenzyl)triphenylcarbinol oder Triphenyl

dihydrobenzofuran, H 2S04 oder mit 2-(a-Brombenzyl)triphenylcarbinol. 9-Phenyl
anthron, C6H 5MgBr, Ä. Benzophenon, CaH2 (148). 

9- Phenyl-1 O-p-tolylanthracen: 2- (iX-Oxy -4-methylbenzyl )triphenylcarbinol, 
H 2S04 (154). 

9.10-Dibenzylanthracen: Anthracen, Benzylchlorid, Zinkstaub (157). 

9.10-Dihydro[-iX.ß-di( anthracyl-9-)]aethan: Methylenanthron, Zinkstaub, NH3 

(194). 
9.9' -Dimethyl-9.10-dihydro-o-dianthracyl: Methylanthron, Zinkstaub, HCI 

(195), analog 
Tetramethyltetrahydro-o-dianthracyl (195). 

A nthrachinon-bis-diphenylmethid: Dih ydroanthracen, Benzophenonchlorid 
250°. Anthrachinon, Diphenylketen-Chinolin 200° (179). 

9.10-Dibiphenylanthracen: Phenylbiphenylylketon, CaH2 3000 (215). 

Fulvengruppe. 
w-M ethyl-w-phenylfulven: Cyclopentadien, Acetophenon, Na-Aethylat (8). 

Phenylendiphenyldibenzofulven: 
kochen (223). 

J oddiphenylru ben, N a-Aethylatlösung 

w-Styrylfulven: Cyclopentadien, Zimtaldehyd, methylalk. KOH (3). 

w.w-Diphenylfulven: Cyclopentadien, Benzophenon, Na-Aethylat. Oder 
CyclopentadienylMgBr, Ä, Benzophenon (48). 

1.2-w-Triphenylbenzofulven: 1.2(2.3)-Diphenylinden, Benzaldehyd, alk. KOH 
(160). 

w.w-Diphenyl-1-benzylbenzofulven: I-Benzhydrylinden, Benzaldehyd oder 
I-Benzylinden, Benzophenon mit Pyridin, methylalk. KOH (161). 

w.p-Tolylbenzofulven: Inden, 4-Methylbenzaldehyd, methylalk. KOH (32). 

1 BARNETT, MATTHEWS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.09, 1437 (1926). 



Indengruppe. 

Indengruppe. 
ex-Phenylinden: ex-Hydrindon, CaH 5MgJ, Ä (4). 
ß-Phenylinden: Durch Umlagerung aus ex-Phenylinden bei Rotglut (5). 

/"-CH2 

l),,/"im A--- CH 2 

C ~I I ~~~-" 
)" "/"cw; ~~_/. 

l) 
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1-Benzylinden: Inden-Na, Benzylchlorid oder Inden, Benzylchlorid KOH (8). 
3-Benzylinden: Indenyl-3-MgBr, Ä, Benzylchlorid (9). 

3-Benzalinden: Inden, Benzaldehyd, methylalk. KOH. Analog 4-Chlorderivat 
(27). 

1-Methyl-3-benzalinden: Methylinden, Benzaldehyd, methylalk. KOH. Oder 
Benzylinden, Trioxymethylen, alk. KOH (31). 

1-1sopropyl-3-benzalinden: l-Isopropylinden, Benzaldehyd, methylalk. KOH 
(35 ). 

Diindenyl: Indenyl-3-MgBr, Ä, Jod, Toluol (49). 
3-Cinnamalinden: Inden, Zimtaldehyd, methylalk. KOH (51). 

Truxen: iX-Hydrinden, HCI, oder HJ, P, oder Zinkstaubdestillation. iX-Hy
drindon, H 2S04 oder P 20 5• Oder Hydrozimtsäure, P 20 5• Oder Inden kochen (159). 

2.3-Diphenylinden: iX.ß.y-Triphenyl-iX-propylen, CHCI3 , Brom (92). 

3-Benzhydrylinden: Diphenylbrommethan, Indenyl-3-MgBr, Ä (102). 
1-Phenyl-2-methylinden: y-Phenyl-ß-methylzimtalkohol, Eg-H2S04 (197). 
1-Phenyl- 2-benzylinden: IX. ß -Dibrom - IX. Y -diphenyl- ß -benzylpropan. Oder 

Phenyloxydibenzylaethanol, H 2S04 (103). 
1-M ethyl-3-diphenylmethyleninden: I-Methylinden, Benzophenon, K-Aethylat 

oder Benzhydrylinden, Trioxymethylen, methylalk. KOH (114). 
1-Benzhydryl-3-isopropylideninden: I-Benzhydrylinden, Aceton, 28pr07:. KOH 

(16). 
1-1 sopropyl-3-diphenylmethyleninden: Isopropyliden, Benzophenon mit alk. 

KOH oder Pyridin (117). 

1.3.3-'1'riphenylinden: Tetraphenylallen, Eg, HCI (153). 

1.2-Diphenylinden: Triphenylpropandiol, Acetylchlorid (198). 

iX.iX-Dimethyl-ß-phenylinden: Trimethylaethylenbromid, AlBr3 (203). 

l-Diphenylen-2-phenyl-3. 4-phenyleninden: 
alkohol, Eg-H2S04 (124). 

iX-Bis-diphenylen-ß-phenylallyl-

1.3-Diphenylinden: 3-Phenylhydrindon, CaH 5MgBr, Ä; oder 1.3.3-Triphenyl
allylalkohol, P 20 5 (227). 
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I-Diphenylmethylen-3-phenylinden, 2-Chlorderivat: Tetraphenylbutinglykol, Ä, 
PCl5 (210). 

1.3-Diphenylinden: 3-Phenylhydrindon-l, 2 Mol C6H 5MgBr, Ä; oder 1.3.3-Tri
phenylallylalkohol, P 205 (227). 

Naphthalinderivate. 

Phenyldialin: Tetraion, Naphthalin-iX-MgBr, Ä (204). 

Tetrahydrophenylnaphthalin: Cyclohexanon, Naphthalin-iX-MgBr, Ä (205). 

Phenyldecalin: Benzol, ß-Chlordecalin, AICla (207). 

Diphenyl(-l-naphthyl) methan: I-Benzoylnaphthalin, C6H 5MgBr, Ä (216). 

iX .iX.ß.ß-Tetraphenyl-iX-ß-di( naphthyl-l- )aethan: Diphenyl-iX-naphthylchlor-
methan mit Cu, Ag oder Hg (119). 

iX-Benzylnaphthalin: Naphthalin, Benzylchlorid, ZnCl2 (77a). 
iX-Benzyl-ß-methylnaphthalin: ß-Methylnaphthalin, Benzylchlorid, ZnCl2 (77b). 

Naphthalingruppe. 

iX-Naphthylaethylen: NaphthylMgBr, Ä, Acetaldehyd (2). 

Acenaphthen: Naphthalin, Aethylen glühen, oder iX-Aethylnaphthalin glühen. 
iX-Aethylnaphthalin, Brom, alk. KOH (:l). 

I-Propenylnaphthalin: iX-N aphthaldehyd, Propionsäureanhydrid, Na-Propio-
nat (9). 

l-Allylnaphthalin: Allylbromid, iX-NaphthyIMgBr, Ä (10). 

2-1sopropenylnaphthalin: Methyl-ß-naphthylketon, CHaMgJ, Ä (11). 

3-1 sopropyl-5-methyl-7 .8-dihydronaphthalin: CHaMgJ, Ä, Isopropyltetralon 
(257). 

H exahydroperibenzoacenaphthen: iX-Ketohexahydro benznaphthen, Bromessig
ester, Zink (221). 

4.4'-Diacenaphthylmethan: Acenaphthen, Methylal, CHCla, P 20 5 (225). 

Fluorocyclen: Acenaphthen, Pb02 erhitzen (218). 

4.5-Naphthoacenaphthen: o-Toluyl-5-acenaphthen, Luft über Silicagel 380 0 

(231 ). 

9.12.10.11-Diphenylennaphthacen: Chlorphenylphenylenrubren, Naphthalin, 
KOH 330 0 (233). 

Diacenaphthyl-l.1': iX (ß)-Heptacyclen, HJ, P (125). 



Naphthalingruppe. 

Diacenaphthiliden-1.1': Acenaphthylen, Pikrinsäure, Eg-HCI (139). 

Heptacyclen: Acenaphthylen, Benzol, Sonnenlicht (140). 

Decacyclen: Acenaphthen mit S oder PbO erhitzen (180). 
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Fluorocyclen: Acenaphthen, PbO oder S erhitzen, oder Acenaphthylen (Di
naphthylencyclobutan oder Polyacenaphthylen erhitzen (189). 

5-Aethylacenaphthen: Acenaphthen, C2H sBr, AlCla (256). 

Perifwnthen: Fluoranthen, NaNH2 (180a). 

Fluorengruppe. 

Phenyldi-cx-naphthofluoren: Di-cx-naphthylphenyl, Eg kochen (226). 

Rubicen: Fluoren am glühenden Draht. Fluorenon, CaH2 kochen (240). 

Bisdiphenylenaethan: Fluoren, Luft 270-290°. Analog 

Bis- (phenylennaphthylen-2.3-)aethan: aus 2.3-Benzofluoren 280-290°.1 

Diphenylennaphthacen: Chlorphenylphenylenruben, Naphthalin, KOH 330° 
(259). 

Weitere Verbindungen. 

1.3.5-Triphenylcyclohexadien-1.3: 1.3-Diphenylcyclohexen-3-on-5, C6H sMgBr, 
Ä (115). 

5-Diphenylmethylen-1.2-benzocycloheptatrien-1.3.6: 1.2-Benzocycloheptatrien-
1.3.6-on-5, Diphenylketen-Chinolin 130° (124). 

4.6-Dimethyl-5-diphenylmethylen-1.2-benzocycloheptatrien-1.3.6: 4.6-Dimethyl-
1.2-Benzocycloheptatrien-l.3.5-on-5, Diphenylketen-Chinolin 150° (132). 

w.w.w' .w' - Tetraphenyl- p -chinodimethan: Chinon, Diphenylketen -Chinolin 
(167). 

4.6-Diphenyl-5-diphenylmethylen-2-benzocycloheptatrien-1.3.6: 4.6-Diphenyl-
1.2-benzocycloheptatrien-l.3.6-on-5, Diphenylketen-Chinolin 150° (175). 

Tetrapkenylheptacyclen: 10-Brom-9.9-diphenylanthracendihydroanthracen, 
Naphthalin kochen (188). 

Systeme mit vier Ringen. 
Triphenylen: Benzol durch ein glühendes Rohr (81). 

Chrysen: Inden, Benzyl-cx-naphthylmethan oder Naphthalin + Cumaron 
durch ein glühendes Rohr. Phenyldihydronaphthylaethan, AICla (80). 

1 D.R.P. 646701 (1937). 
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Besser Tetralin, -Naphthalin am glühenden Draht: 

CH2 /' ao "" /1 VI "'-'I /"'-ACH / / \0 /"'-('] 

I I I 2 CH I I I -V"'-(V"'- (80). 
V",-/CH2 ~ f"r/ 2",- )f 'v"'-/ /"'- IJ 

CH 2 I 1 CH 3 / 6H 2 I 1 v' 
"'-/ "'- /"'-/ 

CH 2 

Naphthanthracen: o-Toluylnaphthalin über Al20 a bei 420° (230). 
1.2-Benzanthracen: I-Benzyl (Benzoyl)-2-methylnaphthalin, Benzylchlorid, 

ZnCl2 (239). 

Systeme mit fünf Ringen. 

Perylen: Naphthalin, I-Bromnaphthalin, oder Dinaphthyl-l.l', AlCla. 
2.2' -Dioxydinaphthyl-l.l' mit HaPOa, PCla(PCI5). Oder mit 2.2' -Dichlor-l.l-di
naphthyl 500°. 2.2'-Dinaphthyl, AICla. 1.8-Dijodnaphthalin, Cu 260° (106). 

Picen: <x-Methylnaphthalin, S, 300°. <x.ß-Di(naphthyl-l- )aethylen überhitzen. 
Naphthalin, Aethylenbromid, AICla. <x.ß-Di(naphthyl-l- )aethan, AlOla (121). 

Dinaphthanthracen: Naphthalin, sym. Tetrabromaethan, AlCla. Naphthalin, 
Ni-Carbonyl, AICla (120). 

1.2.7.8-Dibenzanthracen: 2-Methyl-l.l' -dinaphthylketon kochen. Daneben 
1.2.5.6-Dibenzanthracen (208). 

3' -M ethyl-l.2.5.6-dibenzanthracen: 2.6-Dimethyl-l.2' -dinaphthylketon kochen 
(212). 

5-6- und 6.7-Cyclopenteno-l.2-benzanthracen: durch überhitzen von 2-Methyl-
1.5' -naphthylhydrindylketon:1 

A 

CH ~) H2C< 2-1 I I 1 
CH 2- VVV 

Systeme mit sechs Ringen. 

Anthraceno-2' .1' : 1.2-anthracen: 1.5-Dibenzoyl-2.6-dimethylnaphthalin kochen 
(209). 

1.2.3.4.5.6-Tribenzanthracen: 2-Methyl-l-(phenanthroyl-9'- )naphthalin kochen 
(211). 

1.2.3.4-Dibenzpyren: Phenyl-l-naphthylphthalid, AlOla. Besser o-(Benzanthra
nyl-lO- )benzoesäure, Zinkstaub desto (214). 

1 COOK: Journ. ehern. Soc. London 1931, 2529. 



Beschreibung der Synthesen. 

Systeme mit sie ben Ringen. 

2,3.10.11-Dibenzperylen: Phenanthren, Benzol, SnC14, AlC13 (232). 

Systeme mit acht Ringen. 
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2.3.8.9-Di( naphtho-l.2' -)chrysen: Dimethyldinaphthoylnaphthalin kochen 
(213). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Tolan C6H 5C: CC6H s. 
1. 25 g ß-Chlor-iX.iX-Diphenylaethylen, 60 ccm Na-Aethylat (aus 3 g Na) 8 Stn. 
180-200°. A: 9%. Analog 4.4'-Dimethyltolan.l 
2. 3,5 g K in 350 ccm flüss. NH3 mit CO2-Aceton kühlen. Rostigen Nagel ein
tauchen zur Bildung von KNH2, 1St. + In 15 Min. 9 g 1.1-Diphenyl-2-chlor
aethen, Ä. A: 85%.2 Analog 4.4'-Dimethyltolan. A: 92%. 4.4'-Diphenyltolan. 
A: 91%.2 
2.2' -Dinitrotolan: 20,6 g o-Nitrobenzalchlorid auf 7 g Na, 100 g A. 30-40° 
mehrere Stunden stehen. A: 39%.3 
4.4' -Dinitrotolan: 80 g p-Nitrobenzalchlorid(bromid, jodid) kochen mit 800 ecm A 
95° Tr. + 58 g KOH 42 Be in I St., I St. kochen. A: 95CjV 

2. Anthracen 
CH 

(Irl. 
~/,,~ 

CH 

I. Isopren bei 750° durch ein mit Koks gefülltes glühendes Glasrohr.5 Mit 
Aethylen A: gut.6 Oder Toluol, 2-Bromtoluol oder DibenzyF am Pt-Draht. 
2. 500 ccm BzI, 50 g Trioxymethylen 0° + 170 g AlCl3 10 Stn. bei 10-20° rühren, 
4 T 0°. A: gut. 8 Oder Bzl, CHCI3, AlC13.9 Oder mit Methylenchlorid. lO 

3.7,5 g Bzl, 35 g Chlormethylaethylaether kühlen + aHm. 35 g AlCI3. A: 12 g.n 
Mit Aeetylendibromid(tetrabromid) A: gering.I2 

4. Bzl, sym. Dibromdimethylaether, CS2 + AlBr3 .13 

5. 50 g BzI, 55 g Benzylalkohol, + langsam 40 g AICI3, kühlen, rühren 30-40°. 
10 T stehen. A: gering. Oder mit 50 g Methylbenzylaether 45°. A: 4 g.14 Oder 
mit Benzylchlorid ;15 oder Methyl(Aethyl)phenylcarbinol. A: gering.16 

6.31,2 g BzI, 17 g Ni-Carbonyl Rohr 100° + 4 Mol AlCl3 mehrere Stunden.A: 12gY 

1 BUTTE)/BERG: Liebigs Ann.279, 324, 328 (1894). 
2 HILBERT, JANSEN: Journ. Arner. ehern. Soe.56, 133 (1934). 
3 KLIEGL, HAAs: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1214 (1911). 
• REINIIARDT: Ber. Dtseh. chern. Gos.46, 3598 (1913). 

STAUDINGER, ENDLE, HEROLD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2472 (1913). 
6 BERTIIELOT: Liebigs Ann. 142, 257 (1867). 

HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37,687,695 (1916); 38,150 (1917). 
" FI~ANKFORTER, KOKATNUR: Journ. Arner. ehern. Soe.36, 1531 (1914). 
9 FAUCON: Cornpt. rend. Aead. Seienees 166,820 (1918). 

10 FRIEDEI", CRAFTS: Ann. Chirn. (6), 11, 264 (1887). 
11 HusToN, FmEDEMANN: Journ. Arner. ehern. Soe. 38, 2532 (1916). 
12 ANscnüTz: Liobigs Ann. 235, 154, 163 (1886). 
13 RABZEWITSCII-SUBKOWSKI: Journ. RUflS. phys.-ohern. Ges.46, 698 (1914). 
,. HUSTON, FRIEDEMANN: .Journ. Arner. ehern. Soe.38, 2530 (1916). 
15 LAVAUX, LOMBARD: BuH. 1500. ohirn. Franee (4), 7, 540 (1910). 
16 HusTON, FRIEDEMANN: Journ. Arner. chern. Soe.40, 789 (1918). 
17 DEWAR, .JONES: Jonrn. ehern. Soe. London 85,213 (1904). 
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7. Benzylchlorid, Wasser Rohr 8 Stn. 190°.1 Oder Benzylchlorid, AICla dest.2 
Oder Benzylchlorid, wenig BzI, AICl3 Wb. A: gut.3 
8. o-Brombenzylbromid, Ä, üb. Na mehrere Tage kochen.4 

9. Aethylbenzylaether, P20 S kochen, dest.s Oder p-Benzylphenol, P 20 S dest.6 

10. BzI, Trichloressigsäurebenzylester, AICl3 kochen, dest.? 
11. BzI, P.I2-Dibromaethylbenzol, AICla.2 

12. BzI, Styrol durch glühendes Porzellanrohr.8 
13. o-Benzyltoluol über glühenden Bimsstein oder PbO.9 

14. iX-Phenyl-iX(-2.4-dimethylphenyl)aethan unter 10 at dest.10 
15. Phenyl-o-tolylketon oder o-Benzoylbenzoesäure,ll Zinkstaub kochen.12 
16. 35 g Phthalid, 100 g Kalk bei zirka 300° desto A: 2 g.13 
17. 10 g Diphenylmethan, 20 g AICla 85°, dann 10 Min. 115°. A: 1,5 g.14 

3. Phenanthren 

1. o.o-Ditolyl am rotglühenden Pt-Draht.1s Oder Diphenyl + Aethylen.16 Oder 
Dibenzyl oder Stilben durch ein glühendes RohrP Oder 9-Aethyl(Methyl)
fluoren durch ganz schwach glühendes Rohr. A: gut.18 Oder Cumaron, Bzl durch 
glühendes Rohr .19 
2. Benzalazin überhitzen. A: gering.20 

4. iX-Phenylinden C(C 6H ö ) 

/ ~ 
CsH,-CH2-CH. 

iX-Hydrindon + PhenylMgJ, Ä. A: 70%.21 

5. ß-Phenylinden. 
iX-Phenylinden bei Dunkelrotglut im CO2-Strom, 
A: 33%.22 

6. ß-M ethylanthracen CH 

OJD-CHa 

CH 
1 LIMPRICHT: Liebigs Ann. 139, 308 (1866). 

16 mm Druck über Bimsstein. 

2 SCHRAMM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1706 (1893). 
3 SCHRAMM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1706 (1892). 
, JACKSQN, WHITE: Amer. ehern. Journ.2, 391 (1881). 
5 HENZOLD: Journ. prakt. Chem. (2), 27, 519 (1883). 
6 PATERNO, FILETI: Gazz. ehim. Ital. 3, 252 (1873). 
7 DELACRE: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 27, 892 (1902). 
8 BERTHELOT: Liebigs Ann.142, 261 (1867). 
9 VAN DORP: Liebigs Ann.169, 216 (1873). - BEHR, VAN DORP: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges. 6, 754 (1873). 
10 KRAEMER, SPILKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 2266 (1900). 
11 GRESLY: Liebigs Ann. 234, 238 (1886). 
12 BEHR, VAN DORP: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 7, 17 (1874). 
13 KRCZMAR: Monatsh. Chem.19, 456 (1898). 
14 SCHOLL, SEER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.oo, 330 (1922). 
1ö HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chem. 37, 712 (1916). 
16 BARBIER: Ann. Chim. (5), 7, 532 (1876). 
17 GRAEBE: Liebigs Ann. 167, 157, 161 (1873). 
18 GRAEBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 4145 (1904). 
19 KRAEMER, SPILKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 85 (1890). 
20 PASCAL, NORMAND: BuH. Soe. ehim. France (4), 9, 1034 (1911). 
21 BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 1661 (1917). 
22 MAYER, SIEGLITZ, LUDWIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 54, 1397 (1921). - BRAUN, 

MANZ: Ber. DtReh. ehern. Ges.62, 1059 (1929). 
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1. Toluol, Methylenchlorid (oder CHCla) + AICla.1 Mit 500 g Toluol, 100 g 
Acetylentetrachlorid, 130 g AICla 90° rühren, dann kurz 125°. A: 42%.2 
2. Di-p-tolylmethan im Luftstrom durch glühendes Rohr.a Mit CaH 5CH(CHa)' 
CaHa(CHa)2' A: sehr gut.4 
3. Phenyl-2.4-dimethylphenylcarbinol 12 Stn. kochen. A: 20%.5. Oder ebenso 
mit Phenyl-2.5-dimethylphenylketon.a 

7. IX.~-Diphenyl-o(,.y-butadien CaH 5CH:CH:CHCaH 5. 
1. w-Bromstyrol, Ä + Mg. A: gering.7 Oder Phenylacetylen, verkupfertes Zink. 
A: gering.s 
2. 42 g Zimtaldehyd, 56 g phenylessigsaures Na 230-240° + in F/4 Stn. 60 g 
Acetanhydrid, noch 1/4 St. erhitzen. A: 14 g.9 Oder 136 g Phenylessigsäure, 
132 g Zimtaldehyd, 150 g Acetanhydrid, HO g PbO 5 Stn. kochen. A: 34%.10 
3. 18,4 g ß-benzalpropionsaures Na, 12 g Benzaldehyd, 14 ccm Acetanhydrid 
6 Stn. Wb. A: 1,2 g.n Oder 20-25 Min. 140°.12 

7a. IX.ß-Diphenyl-~-methyl-lX.y-butadien. 
20,8 g IX-Phenylzimtaldehyd, 125 ccm Bzi auf 4,8 g akt. Mg, 31,2 g C2H 5J, 100 ccm 
Ä, 18 Stn. kochen. A: 7,5 g.1a 

8. l-Benzylinden 
CH 2 

CsH 4< "CH. 
CH< 

CH2CsH 5 

1. 30 g 65proz. Inden, 30 g Benzylchlorid, 45 g KOH 6 Stn. 160°. A: 8 g.14 
2. Inden-Na, Benzylchlorid, Toluol 1St. Wb. A: 30%.15 

9. 3-Benzylinden 
CH CH 
I I 
CsH4-CHCH2C6H5' 

Indenyl-3-MgBr, Ä, Benzylchlorid.1a 

10. 1.3-Dimethylanthracen C14Hs(CHa)2' 
1. (CHa)2CaHaCOCaH4COOH, Zinkstaub destP 
2. Benzylmesitylen durch ein glühendes Rohr.18 

11. 2.6-Dimethylanthracen C14Hs(CHa)2' 

1. p-Xylol oder 4.4'-Dimethyldibenzyl am hellrotglühenden Draht. A: gering.19 

1 LAVAUX: Ann. Chirn. (8), 20, 445, 465 (1910). 
2 LAVAUX: Cornpt. rend. Aead. SeienceR 141, 204 (1905). 
3 FISCHER: Journ. prakt. Chern. (2), 79, 557 (1909). 
4 KRAEMER, SPILKER, EBERHARDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 3272 (1890). 
5 ELBS: Journ. prakt. Chern. (2),41, 3 (1890). 
s ELBS, LANSEN: Journ. prakt. Chern. (2), 35, 474 (1887). 
7 RUPE, PROSKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1232 (1910). 
8 STRAUS: Liebigs Ann. 342, 260 (1905). 
9 TRIELE, SCHLEUSNER: Liebigs Ann.306, 198 (1899). 

10 KUHN, WINTERSTEIN: Helv. chirn. Acta 11, 87 (1928). 
11 TRIELE: Liebigs Ann.306, 154 (1899). 
12 BORSCHE, HEIMBÜRGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 968 (1915). 
13 BURTON : Journ. ehern. Soe. London 1932, 748. 
14 TRIELE, BÜHNER: Liebigs Ann. 347, 263 (1906). 
15 WEISSGERBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1437 (1911). 
16 COURTOT : Cornpt. rend. Aead. Seiences 160, 524 (1915). 
17 GRESLY: Liebigs Ann. 234, 238 (1886). 
18 LOUISE: Ann. Chirn. (6), 6, 186 (1885). 
19 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37, 697 (1916). 
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2. 400 ccm Toluol, 50 g Trioxymethylen + aHm. 100 g AlC13 unter 65°. 4 T i. 
d. K. A: gut.1 
3. Toluol + Methylenchlorid, AlCI3. A: ziemlich gut.2 Oder + CHC13 , C82, 
AlC13 • A: gut. 2 

4. 500 g Toluol, 100 g Acetylentetrabromid, 130 g AlC13 90° schütteln, kurz 125°. 
A: 42%.2 
5. Toluol, Benzylchlorid, AlC13 . A: gering. Ebenso m-Xylylchlorid, AlC13 .3 

6. 20 g Di-p-tolylmethan, 30 g Methylenchlorid, 30 g AlC13 kühlen, dann 100°. 
A: 8g.4 

7. 2.4.5'(oder 2.5.4')-Trimethylbenzophenon + etwas Luft über akt. Kohle bei 
400°.5 
8. 2A.3'-Trimethylbenzophenon 5 T kochen.6 

12. 2.7-Dimethylanthracen 
CH 

CH 3CsH 3< )CSH 3CH 3 • 

CH 

Nach den Methoden 2-(für das 2.6-Isomere. A: gering.1- 4 

13. 9.10-Dimethylanthracen 
"C(CH3)~ 

CSH4~ /CSH 4 • 
C(CH 3 ) 

10,5 g 9-Methylanthron, 50 ccm A auf (3,6 g Mg, 9,6 ccm CH3J, A) 1 St. Wb. 
A: 7,5 g.7 

14. 1.2.4-Trimethylanthracen C14H 7(CH3)3' 

(CH3hC6H2COC6H4COOH, Zinkstaub glühen.8 

15. 1.3.6-Trimethylanthracen C14H 7(CH3 h. 
2.4.2'A'-Tetramethylbenzophenon anhaltend kochen. A: 25%.9 

16. 1.4.6-Trimethylanthracen C14H 7(CH3 )3' 

2.5.2' .5' -Tetramethylbenzophenon 6 Stn. kochen. A: 25%.1° 

17. ß.e-Diphenyl-ß·o-hexadien C6H 5C(CH3 ) :CHCH:C(CH3 )C6H 5 • 

ß-Brom-iX-methylstyrol, A, Mg. Zersetzen mit Wasser.l1 

18. iX.C-Diphenyl-iX.e-hexadien C6H5CH:CHCH2CH2CH:CHC6Hs' 
67 g Cinnamylchlorid(bromid) auf 12 g akt. Mg, 150 g A. A: 15 g.12 

18a. 1.6-Diphenylhexatrien C6H 5CH: CHCH: CHCH: CHC6H s' 
1. Phenylisocrotonsaures Na, Zimtaldehyd, Acetanhydrid. A: sehr geringP 
2. Etwas besser: 5 g Cinnamalchlorid, 50 ccm A, 10 g Zinkstaub 6 Stn. kochen.14• 15 

1 FRANKFORTER, KOKATNUR: Journ. Amer. ehern. Soe. 36, 1533 (1914). 
2 LAVAUX: Compt. rend. Aead. Seienees 146, 137, 346 (1908). 
3 LAVAUX, LOllIBARD: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 539 (1910). 
4 LAVAUX: Compt. rend. Aead. Seiences 152, 1401 (1911). 
5 E. P. 251270 (1926). 6 SEER: Monatsh. Chem.32, 157 (1911). 
7 BARNETT, MATTHEWS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 59, 1437 (1926). 
8 Siehe Note 17 auf S. 507. 9 ELBS: Journ. prakt. Chem. (2),41,142 (1890). 

10 ELBS: .Tourn. pmkt. Chem. (2), 35, 482 (1887). 
11 TIFFENEAU: Compt. rend. Aead. Seiences 135, 1348 (1902). 
12 RUPE, BÜRGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 174 (1910). - BRAUN, KÖHLER: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 51, 84 (1918). 
13 KNELL: Diss. München (1902). - SlIIEDLEY: Journ. ehern. Soe. London 93, 

372 (1908). 14 Nicht mit Kupfer. 
15 KUHN, WINTERSTEIN: Helv. ehim. Acta 11, 89 (1928). 
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19. 1.3.5.7-Tetramethylanthracen 
CH" 

(CHa)2C6H 2< /C6H 2(CH ah. 
CH 

m-Xylol, Methylenehlorid, AICl3 1 T stehen, mehrere Stunden Wb. l 

Daneben, beim Arbeiten bei gew. Temperatur: 

20. 1.3.6.8-Tetramethylanthracen 

1. A: gering.! 
2. m-Xylol, Acetylentetrabromid, AICl3 115-125°. A: gering.2 
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3. 4 Mol m-Xylol, 1 Mol Nickelcarbonyl, 4 Mol AICl3 mehrere Stunden 100°.3 

21. y.s-Diphenyl-ß.ö-heptadien C6H 5C(C2H 5 ): CHC(: CHCH3 )C6H 5• 

w(cx-Aethoxybenzal)acetophenon + C2H 5MgBr, viel Ä.4 

22. Diphenylmethylencyclohexan 
CH 2-CH2 

CHz( )C:C(C SH S)2' 

CH 2-CH2 

Hexahydrobenzoesäureester, PhenylMgBr, Ä. A: gut.5 

23. Hexamethylanthracen C14H 4 (CH3 )6' 

Pseudocumol, CH2CI 2, AICl3 Wb.6 

24. Phenylstyrylacetylen C6H sCH: CHC : CC6H 5• 

20 g Phenylacetylen-Cu im CO2-Strom in 250 ccm Eg lösen, rühren, kochen, Luft 
durchsaugen. A: 6,6 g.7 

25. cx-Phenylnaphthalin ClOH 7 • C6H s. 

1. Festes Benzoldiazoniumchlorid aHm. m geschmolzenes Naphthalin + etwas 
AICl3 einrühren.8 

2. Chlornaphthalin, üb. Bzl, AICl3 12 Stn. stehen, dann Wb. bis Beendigung 
der HCI-Entw. A: 40%. Mit Bromnaphthalin. A: 15%.9 
3. ß-Naphthol, BzI, AICl3 kochen. lO 

2.3.4-Tribromderivat: 2 g Diphenyldiacetylen, 25 ccm Eg E.K. in üb. Brom. 
\'2 St. E.K.ll 

26. ß-Phenylnaphthalin CloH 7 • C6H 5 • 

1. In geringer A: neben der cx-Verbindung.8 

2. 10 g Brombenzol, 10 g Naphthalin auf heHrotglühenden Natronkalk tropfen.12 

3. 1 Mol ß-Chlornaphthalin, F/4 Mol Chlor (Brom)benzol, Xylol, Na + 1/20 des 
Chlornaphthalins Essigester 12 Stn. kochen. A: 12%, ohne Essigester A: 2-3%.10 

1 SEER: Monatsh. Chern.33, 37 (1912). 
2 ANscHüTZ: Liebigs Ann.235, 174 (1886). 
3 DEWAR, JONES: Journ. ehern. Soe. London 85, 218 (1904). 
4 REYNOLDS: Arner. ehern. Journ. 44, 328 (1910). 
S SCHMIDLIN, ESCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 893 (1912). 
6 FRIEDEL, CRAFTS: Ann. Chirn. (6), 11, 272 (1887). 
7 STRAUS: Liebigs Ann.342, 225 (1905). 
8 MÖHLAU, BERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1198 (1893). 
9 CHATTAWAY: Journ. ehern. Soe. London 63, 1188 (1893). 

10 CHATTAWAY, LEWIS: Journ. ehern. Soe. London 65, 871 (1894). 
11 STRAUS: Liebigs Ann. 342, 198, 233 (1905). 
12 SMITH, TAKAMATSU: J"ourn. ehern. Soe. London 39, 547 (1881). 
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4. cx-Oxy-ß-phenylpropionsäure, verd. H 2S04 200°.1 
5. 5 g Phenylglykol, 10 g Wasser + 80 g H 2S04, 34 g Wasser heiß mischen, 
einige Minuten kochen. A: 70%.2 
6. 10 g Phenylacetaldehyd, 20 g HCI, 300 g Wasser 3 Stn. 170-180° Rohr.3 
Auch mit verd. H 2S04, Eg kochen. A: mäßig.2 
7. w-Phenoxystyrol, HJ.4 
8. 5,5 g cx.y-Dioxy-ß.b-diphenylvaleriansäure-y-Iacton, 100 ccm HJ (1,7) Rohr 
14 Stn. 200-220°. A: 0,7 g.5. 
9. cx-Phenylnaphthalin über Silicagel, Kobaltsilicat oder Kupfersilicat 350°.6 

27. 3-Benzalinden 
C:CHC 6H s 

C6H 40CH 

CH 

18 g 65proz. Inden, 10,6 g Benzaldehyd, 200 g Methanol + 28 g KOH, 100 ccm 
Methanol 24 Stn. stehen. A: 7 g.7 
4-Chlorderivat: 4,1 gInden, 100 ccm Methanol + 50 ccm 28proz. methylalk. 
KOH kochend + 5 g 4-Chlorbenzaldehyd. 5 Min. kochen. A: 4,5 g.8 

28. 1.3-Diphenylcyclopentadien-1.3 
CsHsG· CH 

11 ;CC6H s. 
CH-CH 2 

10 g I-Phenylcydopenten-l-on-3, 400 ccm Ä aHm. auf (1,54 g Mg, 10 g Brom
benzol, 30 ccm Ä). 1 St. Wb. 9 

29. cx-Benzylnaphthalin ClOH7CH2C6H5' 
1. 100 g Benzylchlorid, 140 g Naphthalin, 20 g Zinkstaub Wb. A: 50 g.10 Oder 
100 g Benzylchlorid, 200 g Naphthalin + 50 g ZnCl2 F/2 Stn. 125°,11 Oder 
12,6 g Benzylchlorid, 63 g Naphthalin, 0,3 g P 20 5 5 Stn. 200°. A: 70%.12 
2. Aethylbenzylaether, Naphthalin, P 20 5.13 
3. 10 g Naphthalin, 5 g Benzylchlorid, wenig AICI3.11,14 

30. ß-Benzylnaphthalin ClOH7CH2C6H5' 
20 g Naphthalin, 10 g Benzylchlorid 1 St. 160° + ganz aHm. AICI3.11,14 

31. 1-M ethyl-3-benzalinden 
C=CHCsH s 

C6H 40CH 
CCH a 

1. 1,3 g I-Methylinden, 1,1 g Benzaldehyd, 10 ccm Methanol + 5 ccm 28proz. 
methylalk. KOH 12 Stn. stehen. A: 1,8 g,15 

1 MILLER, ROHDE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23, 1078 (1890). 
2 BREUER, ZINCKE: Liebigs Alm. 226, 24, 49 (1884). 
3 AUWERs, KEIL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 3910 (1903). 
4 STOERMER, KIPPE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 4010 (1903). 
s SPÄTH: Monatsh. Chem.33, 1046 (1912). 
s MAYER, SCHIFFNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.67, 68 (1934). 
7 THIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3398 (1900). 
8 BERNTHSEN: Liebigs Ann. 415, 276 (1918). 
9 BORSCHE, MENZ: Her. Dtseh. ehern. Ges.41, 209 (1908). 

10 MIQUEL: BuH. Soe. ehim. Franee (2), 26, 2 (1876). 
11 Roux: Alm. Chim. (6), 12, 326 (1887). 
12 D. R. P. 281802 (1914). 13 V. MEYER: Journ. prakt. Chem. (2), 82, 539 (1910). 
14 VINCENT, Roux: BuB. Soe. ehim. Franee (2), 40, 165 (1883). 
15 THIELE, BÜHNER: Liebigs Ann. 347, 265 (1906). 
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2. 10,3 g I-Benzylinden, 3 g Trioxymethylen, 180 ccm A + 50 ccm 28proz. alk. 
KOH 1 St. kochen. A: 6,8 g.I 

32. w·p-Tolylbenzo/ulven 
CH=CH 
I i 
CSH4C:CHCsH4CHa· 

5 gInden, 50 cem Methanol, 5 g 4-Methylbenzaldehyd, 20 ccm methanolische 
28proz. KOH kochen. A: 5,3 g.2 

33. rx.ß·Distyrylaethylen CSH 5CH: CHCH: CHCH: CHCsH 5. 
ß-Benzylidenpropionsaures Na, Zimtaldehyd, Acetanhydrid 40 Min. 140°. A: 
gering.3 

34. 2·Methyl·7-p-tolylnaphthalin CHaClOHsCsH4CH3. 
42.42-Dichlor-l.methyl.4.aethylbenzol, Wasser Rohr 2 T 170-180°4 oder 2 g 
42-Chlor(Brom)-I-methyl-4-vinylbenzol, 300 ccm Wasser Rohr 3 Stn. 170-180°.4 

35. 1-1 sopropyl-3-benzalinden 
(CH3)2CHC~=CH 

I I 
CSH 4-C:CHCsH 5 

3,6 g l-Isopropylinden, 2,4 g Benzaldehyd, 10 ccm methylalk. 27proz. KOH 
24 Stn. stehen.5 

35a. ß.y-Diphenylbutan CSH5CH(CH3)CH(CH3)CsH5. 
13 g rx-Bromaethylbenzol, 50 ccm Ä, 2 g Mg 3 Stn. Wb.s 

36. ß-M ethyl-rx.C .diphenyl·rx. y .c-hexatrien CSH 5CH: CHCH: CHC(CH3) : CHC· 
(CH3): CHCsH 5· 
:Nicht ganz 1 Mol Cinnamalaceton, Ä + BenzylMgCI, Ä. A: gering.' 

37. ß-Methyl-y.C-diphenyl-rx.y.c-hexatrien CSH 5CH :CHCH: C(CaH 5)C(CH3): 
CH2• 

25 g rx·Phenylcinnamalessigsäuremethylester, Ä Wb.; auf 4 Mol CH3MgJ, Ä. 
10 Stn. kochen, 10 Stn. stehen. 8 

38. 1-Aethyliden-3.5-diphenylcyclohexen-2 

C(C 6H s)===C 
CH<. . )C:CHCH3. 

CH(C sH 5)CH 2 

1.3-Diphenylcyclohexen-3·on-5 + üb. C2H 5MgBr, Ä 12 Stn. stehen.9 

39. 9-Phenylhexahydroanthracen 
C(C SH 5 ) 

/~ 

CSHIO-CHCsH4 

Hexahydroanthron, PhenylMgBr, Ä.IO 

1 WÜEST: Liebigs Ann.415, 310 (1918). 2 Siehe Note 8 auf S. 510. 
3 SMEDLEY: Journ. ehern. Soe. London 93, 373 (1908). 
4 AUWERS, KEIL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 3904 (1903). 
5 THIELE, MERCK: Liebigs Ann.415, 267 (1918). 
s LEY, RINKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 776 (1923). 
7 BAUER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 690 (1905). 
8 REIMER, REINOLD: Amer. ehern. Journ.40, 443 (1908). 
9 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 37, 388 (1907). 

10 GODCHOT: Ann. Chirn. (8), 12, 520 (1907). 
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40. 1.2-Diphenyltricyclooctan 
CH2-CH-CH-CHCsH s 
I I I I 

CH 2-CH-CH-CHCsH s 

150 g Cinnamalessigsäure, 450 g Ba(OR)2 desto A: 35 g.1 Auch mit Allocinnamal
essigsäure.2 

41. 1-Phenyl-3-styrylcyclohexen-5 
CH--CH2 

CH< )CHCH:CHC 6H s. 
CH(CsH s)CH2 

1. iX-Phenyl-iX.y-butadien 3 Stn. 250° oder im R 2-Strom 150-155° oder kochen 
mit Pyridin oder aufbewahren, rascher bei Belichtung. Oder Erhitzen im Dunkeln 
auf 150°.3 
2. Allocinnamalessigsäure, Chinolin dest.2 

41a. ß-Phenylaethyltetralin 

('(I 
~A/ 

I 
CH 2CH 2C6H s· 

1 g Phenylpropylalkohol, 2 g ZnC12 10 Min. Vakuum 200°. A: 75%.4 

42. 9-Benzylhexahydroanthracen 
C(CH 2C6H s) 

/ "" C6HI0--CH--CsH4· 

10 g Rexahydroanthron, 100 ccm Ä auf (1,2 g Mg, 6,3 g Benzylchlorid, Jod, 
50 g Ä) 10°, dann Wb.5 

43. Diphenyldiacetylen C6R 5C: C·C: CC6R 5• 

1. Phenylacetylen-Cu, alk. NR3 mit Sauerstoff schütteln. A: über 93%.6,7 Oder 
20 g Phenylacetylen-Cu, 80 g Ferricyankalium, 12,5 g KOR, 250 g Wasser ver
reiben, mehrere Stunden stehen. A: 65%.8 
2. PhenylacetylenMgBr, Ä mit trockenem Sauerstoff oder mit Nitrobenzol, Ä.9 
3. 30 g phenylpropiolsaures Cu, 100 ccm Pyridin 3/4 Stn. Wb. A: sehr gut.8 
2-Nitroderivat: 2-Nitrophenylacetylen, Phenylacetylen, A + ammon. CuCl, 
Niederschlag + KOR, Ferricyankalium,lo 
2.2'-Dinitroderivat: Die feuchte Cu-Verbindung von 10 g 2-Nitrophenylacetylen 
mit 22,5 g Ferricyankalium, 3,8 g KOR, 34,2 g Wasser ox. 24 Stn. stehen.ll 
3.3' -Dinitroderivat: 3-Nitrophenylacetylen-Cu, alk. K 3Fe(CN)6.I2 

1 DÖBNER, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.40, 148 (1907). 
2 DÖBNER, STAUDINGER: Ber. Dtsch. ehem. Ges.36, 4325 (1903). 
3 STOBBE, REUSS: Ber. Dtseh. ehem. Ges.45, 3496 (1912). - LEBEDEW, Jo-

VANOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 48, 999 (1916). 
4 BRAUN, KocHENDöRFER: Ber. Dtseh. ehem. Gas. 66, 2175 (1923). 
s GRIGNARD: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 1, 127 (1907). 
6 MANCHOT: Liebigs Ann.387, 291 (1912). 
7 SALKIND, FUNDYLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.69, 129 (1936). Im CO 2-Strom 

A: 51,8%. 8 STRAUS: Liebigs Ann.342, 224 (1905). 
9 JOZITSCH, ORELKIN: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.42, 728 (1910). 

10 BAEYER, LANDSBERG: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 15, 58 (1882). 
11 D. R. P. 19266 (1881). 
12 REICH: Areh. Seiences physiques nat., Geneve (4), 45, 191 (1918). 
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43a. iX. o-Diphenyl-iX. y-butadien C6H 5CH: CHCH: CHC6H 5. 
1. w-Bromstyrol, Mg, Ä mit CuCl2• A: 45%.1 
2. 136 g Phenylessigsäure, 132 g Zimtaldehyd, 150 g Acetanhydrid, HO g PbO 
5 Stn. kochen. A: 43%.2 

H. Naphthofluoren 
CH2 

A/< )'" 
I I I --i I 
"'/V "'/ 

ß-Benzylnaphthalin durch glühendes Rohr. A: 

45. 1.3-Diphenylbenzol C6H5C6H4C6H5' 
1. Benzol durch glühendes Rohr.4 

gering.3 

2. m-Dichlorbenzol, Chlorbenzol, Essigester zu Na in siedendem Xylol tropfen. 
A: 12~,V 
3. Festes Benzoldiazoniumchlorid aus HO g HCI-Anilin, 100 g Amylnitrit in 
85 g geschmolzenes Diphenyl + aHm. 20 g AICI3 .6 

46. Di-p-tolylbutadiin CH3C6H 4C: CC : CC6H 4CH3 • 

p-Tolylacetylen-Cu, alkal. K 3Fe(CN)6.7 

46a. 1.8-Diphenyloctatetraen. 
236 g Bernsteinsäure, 528 g Zimtaldehyd, 446 g PbO, 610 g Acetanhydrid 10 Min. 
140° schütteln, 5 Stn. kochen. A: 16%.2 Mit 3fachem Üb. an Zimtaldehyd. A: 33%. 

46b. Diphenyldecapentaen C6H5[CH:CH]5C6H5' 
48,4 g Dihydromuconsäure, 105,6 g Zimtaldehyd, 46,6 g PbO, 90 g Acetanhydrid 
in 20 Min. auf 180°, 2 Stn. kochen. A: 7%.2 

46 c. Diphenyldodecahexaen C6H 5[CH: CH]6C6H5' 
Bernsteim;äure, m-Phenylpentadienal, Acetanhydrid, PbO 5 Stn. kochen. A: 10%.8 

46d. Diphenyltetradecaheptaen C6H 5 [CH: CHJ,C6H 5. 
Dihydromuconsäure, Acetanhydrid, Phenylpentadienal, PbO. A: 4%.8 

46e. Diphenylhexadecaoctaen C6H 5 [CH: CH]8C6H5' 
Dihydromuconsäure, Phenylheptatrienal, Acetanhydrid, PbO. A: 4%.8 

47. 1.4-Diphenylbenzol C6H5C6H4C6H5' 
1. Benzol durch glühendes Rohr.9 

2. Benzol, K 230-250° Rohr.1° 
3. 70 g 1.4-Dibrombenzol, 100 g Brombenzol, Ä, Na. A: 12,5 g.n 
4. Festes Benzoldiazoniumchlorid, Diphenyl, AICl3 wie das 1.3-Isomere. Aus 
HO g HCI-Anilin A: 3,8 g12. 

1 KYRlms: Ber. Dt.seh. ehern. GeR. 57, 324 (1924). 
2 KUlIN, VVINTERSTEIN: Helv. ehim. Acta 11, 87 (1927). 
3 GRAEBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 954 (1894). 
4 OLGIATI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 3386 (1894). 
5 CIIATTAWAY, EVANS: Journ. ehern. Soe. London 69, 983 (1896). 
6 MÖHLAU, BERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1999 (1893). 
7 KUNCKELL: Ber. Dtseh. pharmaz. Ges.23, I88 (1913). 
8 KUIIN, WINTERSTEIN: Helv. ehim. Acta 11, lU (1928). 
9 t-lCIIULTZ: Liebigs Ann.174, 230 (1874). 

10 SCIlLENK, MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 4060 (1913). 
II RIESE: Liebigs Ann. 164, 172 (1872). 
12 MÖIILAU, BERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1998 (1893). 
l\1('yef, Synthe::5(,1. 33 
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5. 22 g p-Aminodiphenylsulfat mit 12 g Amylnitrit diaz., + 30 ccm Bzl, 
10 g Ameisensäure 0° + 50 g Cu-Pulver rühren. A: 0,3 g.1 
6. 400 g CuS04 , 5 aq., 51 Wasser 80° + 500 g Zinkstaub, 30 ccm Eg 1 Min. rühren 
+ 500 g Zimtaldehyd 80 0 5 Min. rühren. A: 20 g.2 
4-Chlorderivat: Diphenyl-bis-diazoniumchlorid-4.4', Bzl, AlC13 .3 

48. w.w-Diphenylfulven 
CH:CH" 
I C:C(C 6H 5 )2· 

CH:CH/ 

1. Cyclopentadien 30° auf Benzophenon, + 1 Atom Na, 15 T. A.4 
2. CyclopentadienylMgBr, Ä, Benzophenon.5 

49. Diindenyl-3.3' 

Indenyl-3-MgBr, Ä + Jod, Toluol. A: 82%.6 

50. iX-Phenyl-iX-(naphthyl-l-)aethylen ClOH 7C(C6H 5 ) :CH2. 
1. 3 g Phenyl-iX-naphthylketon auf (5 g CH3J, Mg, Ä). 3 Stn. kochen. Mit verd. 
H 2S04 schütteln. 7 

2. 10 g Bromnaphthalin, 1,2 g Mg, Ä + 6 g Aeetophenon.8 

51. 3-Cinnamalinden 
C:CHCH:CHC()H 5 

C 6H 4<)CH 

CH 
• 

7,2 g 65proz. Inden, 5,2 g Zimtaldehyd + 0,075 g KOH, 20 ecm Methanol 
24 Stn. stehen. 9 A: 4 g. 

52. Triphenylmethan o 
<=>-~H-<==>. 

1. 292 g BzI, 116 g CCl4 0° + 100 g AlCl3 24 Stn. stehen. + 110 g Ä 20 Min. 
schütteln, 24 Stn. stehen, in 650 g Eis, 25 eem HCl gießen. A: 84%.10 Oder 30 g 
CCI4 , 100 g BzI, 5 g Al 1 St. kochen. A: 11,2 g.ll 
2. 60 g BzI, 10 g CHCl3 + aHm. 10 g FeCl3 Wb.12 
3. 100 g Bzl, 10 g Chlorpikrin + aHm. 200 g AlCl3 • Mehrere Tage Wb. A: gutP 

1 GERNGROSS, SCHACHNOW, JONAS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. ;J7, 750 (1924). 
2 KUHN, WINTERSTEIN : Ber. Dtseh. ehorn. Ges. 60, 434 (1927). 
3 CASTELLANETA: Ber. Dtseh. ehern. Gos. 30, 2800 (1897). 
4 TIIIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 672 (1900). 
5 GRIGNARD, COURTOT: Cornpt. rondo Aead. Seieneos 158, 1766 (1914). 
6 GRIGNARD, COURTOT: Cornpt. rondo Aead. Seiences 1;J4, 362 (1912). 
7 ACREE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 2757 (1904). 
8 STOERMER, SIMON: Ber. Dtseh. ehern. Gm;. 37, 4167 (1904). 
9 TRIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 3399 (1900). 

10 Org.-Synth. I, 532 (1932). 
11 RAY, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe.5, 103 (1928). 
12 MEISSEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2422 (1899). 
13 BOEDTKER: Bull. Soe. ehirn. Franeo (4), 3, 727 (1908). 
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4. 1200 ccm BzI, 150 g Pentachloraethan + aHm. 150 g AICl3 70°, bis 155 g HCI 
abgesp. A: gut.1 

5. 53 g BzI, 25 g Benzhydrol, 18 g AICl3 0-8° 3 T stehen. A: 19,6 g.2 
6. BzI, Aethylbenzhydrylaether, P 20 5. A: gut.3 
7. Chlorbenzol, CCI, + viel BzI, Na 20° 1 T stehen.' 
8. (40 g Brombenzol, 6,2 g Mg, Jod, Ä) + 10,3 g CRCla, Ä zutropfen. A: 80%.5 
Mit CRJa oder CHBra A: 25%.6 
9. 1 kg BzI, 200 g Benzalchlorid, 25 g AICla 2 Stn. 50-60°, einige Minuten 
kochen. A: 30%.7 Oder mit Ce-Pulver.8 
10. Benzalchlorid, 2 Mol Quecksilberdiphenyl Rohr 150°.9 
11. (6,5 g Mg, 40 g CSH 5Br, Spur Jod,Ä) + 20,6 g Benzalchlorid, 80 ccmÄ2 Stn. 
kochen. A: 21%.10 
12. Benzotrichlorid, 3 Mol BzI, AICla. A: gut.ll 
13. ,x.,x'-Dibromdibenzyl, BzI, AICla.12 
14. 100 g Benzaldehyd, 147 g BzI, 100 g ZnCl2 6-8 Stn. 250-270°. A: 13 g.la 
Oder mit AlCla.14 
,x-Chlortritan: 1.35 g BzI, 10 g CCI, + aHm. 12,5 g AICla ohne Kühlung. 1 St. Wb. 
A: 85%.15 Oder mit CS2 2 T 0°. A: 93%.16 Mit FeCla A: üb. 75%,17 
2. 45 g CHCIa, üb. BzI, 45 g AlCla 50°. A: 11,6 g.7 
3. Benzophenonchlorid, BzI, AlCla.18 
4-,x-Dichlorderivat: Benzophenonchlorid, 2,5 Mol Chlor benzol Wb. + aHm. AICI3• 

A: sehr gut, mit FeCla schlechter.19 
2.5-Dichlorderivat: 6 g 2.5-Dichlorbenzaldehyd, 25 ccm BzI, 25 ccm Monohydrat 
kühlen, 1 T schütteln. A: gering.20 
2.4' .4" -Trichlortritan: CCI" 6 Mol Chlorbenzol, AICl3 mehrere Stunden 60-70°. 
A: 40%. Daneben 4.4'.4'-Trichlortritan.21 

4-Brom-,x-chlortritan: Benzophenonchlorid, 2,5 Mol Brombenzol + allm. AlCl3 80° 
mehrere Stunden. A: 53%, mit FeCla schlechter.19 
4.4'-Dibromtritan: 3 g 4.4'-DibrombenzhydroI, 50 ccm BzI, 15 ccm H 2SO, 12 Stn. 
stehen.22 
4.4'.4"-Tribromtritylchlorid: CCI" 5 Mol Brombenzol, 1,5 Mol AICla 75°. A: gut. 
Daneben 2.4'.4" -Tribromtritylchlorid.21 

4-Jodtritylchlorid: Benzophenonchlorid, Jodbenzol + aHm. AICla. Wb. A: gut, 
mit FeCl3 schlechter.19 

1 MOUNEYRAT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 3, 727 (1908). 
2 HUSTON, FRIEDEMANN: Journ. Amer. ehern. Soe.40, 791 (1918). 
3 V. MEYER: Journ. prakt. Chem. (2), 82, 540 (1910). 
4 SCHMIDLIN: Compt. rend. Aead. Seiences 137,59 (1903). 
5 REYCHLER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 35, 738 (1906). 
6 BODROUX: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 31, 585 (1904). 
7 BÖEsEKEN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 22, 307, 311 (1903). 
8 LAL, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe.9, 565 (1932). 
9 KEKULE, FRANCHIMONT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.5, 907 (1872). 

10 REYCHLER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 35, 739 (1906). 
11 SCHWARZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 1523 (1881). 
12 ANscHüTZ: Liebigs Ann. 235, 208 (1886). 
13 GRIEPENTROG: Liebigs Ann. 242, 329 (1887). 
14 SCHAARSCHMIDT, HOMANN, SZEMZÖ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. S8, 1914 (1925). 
15 BÖESEKEN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 24, 210 (1905). 
16 NORRIS, SANDERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 2422 (1899). 
17 Siehe Note 12 auf S. 514. 
18 BÖESEKEN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 23, 101 (1904). 
19 GOMBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1633 (1904). 
20 GNEHM, SCHÜLLE: Liebigs Ann. 299, 354 (1898). 
21 Go MB ERG, CONE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39,3281 (1906). 
22 GOLDTHWAITE: Amer. ehern. Journ. 30, 463 (1903). 
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w-Nitrotritan: 5 ccm Chlorpikrin, 20 ccm Bzl, 1 g Al, 20 g HgCl2 mehrere Stunden 
45°.1 
2-Nitrotritan: 20 g o-Nitrobenzaldehyd, 150 g Bzi + in mehreren Stunden 25 g 
AICl3 i. d. K. 2-3 T stehen. A: 70%.2 
3-Nitrotritan: m-Nitrobenzaldehyd, BzI, 1/2 Vol. H 2S04 24 Stn. stehen. A: sehr 
gut.3 
4-Nitrotritan: 5 g p-Nitrobenzaldehyd, 20 g Benzaldehyd, 20 g H 2S04 24 Stn. 
stehen.4 
4-N itrotritylchlorid: 100 g iX.iX-Dichlor-4-nitrodiphenylmethan, 500 g BzI, 60 g 
AICl3 4 Stn. kochen.5 

53. 3.5-Diphenyltoluol CH3CsH3(CsH5)2' 
Acetophenon, alk. Na-Aethylat. s,7 

4-Chlorderivat: 4-Chloracetophenon, Na-Aethylat, A Rohr 130-140°.7 

54. 4-Phenylditan CsH5CH2CsH4CsH5' 
5 g Diphenyl, 4 g Benzylchlorid, Zn-Staub 100°. A: gut.8 

55. 4-Benzylacenaphthen 
H 2C-CH 2 

I I /"/,, 
U) CH 2C6H 5 • 

50 g Acenaphthen, 30 g Benzylchlorid, 30 g ZnCl2 125°, dann 2 Stn. 160-170°.9 

56. iX.iX.ß-Triphenylaethan (CSH5)2CHCH2CsH5' 
880 g BzI, 12 g Al-Pulver, 180 g HgCl2 + 43 g iX.ß-Dichloraethylen einl. 0°. 3 Stn. 
bei 20°. A: 12 g.10 
ß-Chlorderivat: BzI, Chloral, AICI3.11 

57. iX.1}-Diphenyl-iX.y.E.1)-octatetraen CSH 5CH: CHCH: CHCH: CHCH: CHCsH 5. 
Zimtaldehyd + bernsteinsaures Na, Acetanhydrid 20 Stn. 90° (Gelbe Form)12 
oder + Bernsteinsäureester, Na-Aethylat (Farblose Form).13 

58. iX.iX.iX-Triphenylaethan (CSH 5 laCCH3. 
1. 8 g Tritylchlormethan, wenig Ä aHm. auf (1,03 g Mg, 4 g CH3Br, 3Q ccm Ä). 
A: 95%, mit CH3J. A: 70%14. 
2. Trityl-Na, Ä, CH3J 6 Stn. stehen.15 
3. 30 g Triphenylbrommethan, Bzi rasch auf 5 g Zn(CH3)2 tropfen, im CO2-StroIll 
kurz kochen. A: 73%.16 

1 RAY: Journ. ehern. Soe. London 117, 1339 (1920). 
2 KLIEGL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 494 (1907). 
3 TSCIIACHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 188 (1888). 
4 BAEYER, LÖHR: Ber. Dtseh. ehern. Gos. 23, 1622 (1890). 
5 BAEYER, VILLIGER: Bor. Dtseh. ehern. Ges.37, 606 (1904). 
G STOBBE, HEUN: Ber. Dtseh. ehom. Ges.34, 1959 (1901). 
7 GASTALDI, CHERCHI: Gazz. ehim. Ital. 45 II, 264, 271 (1915). 
8 GOLDSCHMIEDT: Monatsh. Chem.2, 433 (1881). 
9 DZIEWONSKI, DOTTA: BuH. Soc. chim. Franee (3), 31, 376 (1904). 

10 BÖESEKEN, BASTET: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 32, 199 (1913). 
11 COJ\1BES: Ann. Chim. (6), 12, 272 (18,87). 
12 FITTIG, BATT: Liebigs Ann.331, 160 (1904). 
13 FICIITER, HIRSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2189 (1901). 
14 GOl\1BERG, CONE: Ber. Dtseh. ohem. Ges. 39, 146(;, 2964 (1906). - SPÄTH: 

Monatsh. Chem. 34, 2013 (1913). 
15 SCHLENK, MARCUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1667 (1914). 
16 E. FISCHER, FISCHER: Liebigs Ann. 194, 263 (1878). 
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59. 4-M ethylttitan (C6H5)2CHC6H4CH3' 
1. Benzhydrol, Toluol, P 20 5 Wb.,! oder 2 g Benzhydrol, Toluol, 2 g SnCl4 
1 St. kochen. A: sehr gut.2 
2. Phenyl-p-tolylcarbinol, BzI, P 20 5 Wb.3 
3. Diphenylbrommethan, p-TolylMgBr, Ä.2 
ex-Ghlorderivat: 30 g ex.ex-Dichlorditan, 15 g Toluol, 200 g CS2 + aHm. 30 g FeGl:) 
mehrere Stunden stehen, Wb. A: 90%.4 

60. 1.2-Dibenzylbenzol C6H5CH2C6H4CH2C6H5' 
1. Benzylchlorid, BzI, Zn.5 
2. 120 g BzI, 40 g Methylal, 400 g Eg + H 2S04-Eg (1: 1 Vo1.) bis Benzol
absoheidung. 24 Stn. stehen. + Langsam 2 kg H 2S04 E.K. Mehrere Stunden 
stehen E. K. A: 10 g.5, 6 
3. 150 g Diphenylmethan, 30 g Benzylchlorid, 7 g AICI3. A: 23 g.7 
4. 55 g Benzylalkohol (oder Aethylbenzylaether), 50 g BzI + aHm. unter kühlen, 
rühren 40 g AICI3. 30-35°. A: gering.8 

61. 1.3-Dibenzylbenzol C6H5CH2C6H4CH2C6H5' 
1. Sym. Dibromdimethylaether, üb. Bzl, AIBr3 .9 

2. Benzylchlorid (oder Aethylbenzylaether), BzI + AICV7 oder SnC14.!o 

62. l.4-Dibenzylbenzol C6H5CH2C6H4CH2C6H5' 
1. Benzylchlorid, BzI, Zn.5 
2. 100 g Formalin, 400 ccm H 2S04 bei _5° bis 0° in 250 ecm BzI, 400 ccm Essig
ester tropfen.!l 
3. BzI, Methylal, H 2S04.5 
4. 30 g Benzylchlorid, 150 g Diphenylmethan, 7 g AICI3.7 
5. Sym. Dibromdimethylaether, üb. BzI, AlBr3 •9 

6. Benzylalkohol (oder Aethylbenzylaether), BzI, AICI3.8 Oder mit SnCI4.10 

62 a. p-Dimethyldibenzylbenzol CH3C6H4CH2C6H4CH2C6H4CHa' 
p-Xylylenbromid, Toluol, ZnBr2 100°, dann desto A: 25%.12 

63. ex.ß.y-Triphenylpropan C6H5CH2CH(C6H5)CH2C6H5' 
1. Benzylchlorid(bromid, jodid) auf Methyl(Aethyl)MgCI(Br, J) Ä,13 
2. 1.2.3-Trichlor(brom)propan, BzI, AIC13 .14 
ex.y-Dinitroderivat: Benzaldehyd, 2 Mol Phenylnitromethan + aliph. Amin.15 

64. ex.ex.ß-Triphenylpropan CHaCH(C6H5)CH(C6H5)2' 
2 g Diphenylindon, 2,5 g HJ, 0,4 g rot. P Rohr 6 Stn. 155°.16 

L BISTRZYCKI, GYR: Bel'. Dtsoh. ohem. Ges.37, fl59 (1904). 
2 BODRoux: Compt,. rend. Aoad. 8eienoeR 161, 132 (1915). 
3 8iehe Note 16 auf 8. 516. 
4 GO!\lBERG: Bel'. Dtsoh. ohem. Ges.37, 1632 (1904). 
5 ZINCKE: Bel'. Dtseh. ohem. Gos.9, 31 (1876). 
6 BAEYER: Bor. Dtsoh. ehpm. Ges.6, 221 (1873). 
7 RADZIEWANOWSKI: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.27, 3237 (1894). 
8 HU8TON, FRIEDEMANN : Journ. Amor. ohem. 80e. 38, 2530 (1916). 
9 RABZIEWIT8CH-SUBKOW";KI: Journ. Russ. phys.-ohem. Ges.46, 701 (1914). 

10 ZONEW: Journ. RURR. phys.-ohem. Gos.48, 565 (1916). 
11 TRIELE, BALHoRN: Bel'. DtReh. ohem. Ges.37, 1467 (1904). 
12 CONNERADE: Bull. 80e. ehim. Belg.40, 144 (1931). 
13 8PÄTII: Monatsh. Chem.34, 1992 (1913). 
14 8P;ÜH, MERCKLIN: Bel'. Dtseh. ehom. Ges. 18, 2935 (1885). 
15 HEIM: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.44, 2019 (1911). 
16 DAHL: Bel'. Dtseh. ehom. Gos. 29, 2839 (1896), 
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65. 1.2.2-Triphenylpropan. 
I.I-Diphenylaethyl-K, Benzylchlorid oder Triphenylaethyl-K, CH3J.l 

66. 2.4-Dimethyltritan (C6H5)2CHC6H3(CH3)2' 
Benzhydrol, üb. rn-Xylol, P 2Ü5 4 Stn. kochen. A: gut.2 

67. 2.5-Dimethyltritan (C6H5)2CHC6H3(CH3)2' 
Benzhydrol, üb. p-Xylol, P 2Ü5 4 Stn. kochen.3 

68. 3.4-Dimethyltritan (C6H5)2CHC6H3(CH3)2' 
Benzhydrol, üb. o-Xylol, P 2Ü5 4 Stn. kochen.2 

69. 4.4'-Dimethyltritan (C6H5)2CHC6H3(CH3)2' 
30 g Benzaldehyd, 60 g Toluol, 40 g H 2SÜ4 4 T schütteln.4 

70. 3.5-Di-p-tolyltoluol CH3C6H4C6H3(CH3)C6H4CH3' 
4-Methylacetophenon, Na-Aethylatlösung 130-140°.5 

71. ex-Aethyltritan (C6H 5laCCH2CH3. 
1. 25 g ex-Chlortritan, BzI, Zinkaethyl. A: 3 g.6 
2. ex-Chlortritan, C2H 5MgJ, Ä.6 
3. Tritan-K, C2H 5J.6 

72. Tri-p-tolylmethan (CH3C6H4)3CH. 
ex-Chlorderivat: 700 ccm Toluol, 350 ccm CCI4, 1 I CS2 aufkochen. + 350 g AICl3 
in 2-3 Ti. d. K. A: 40%. FeCl3 schlechter. 7 

73. ex-Propyltritan (C6H5laCH2CH2CH3' 
23 g ex-Chlortritan auf (3,4 g Mg, 20 g Propylbromid, Ä). 12 Stn. stehen, 2 Stn. 
kochen.6 

74. ex-Isopropyltritan (C6H 5laCCH(CH3h 
25 g ex-Chlortritan auf (3 g Mg, 18 g Isopropylbromid, Ä). 12 Stn. stehen, 2 Stn. 
kochen. A: 6 g.6 

75. 2.5.2'.5'-Tetramethyltritan (CH3)2C6H3CH(C6H5)C6H3(CH3)2' 
1. Phenyl (2.5-dimethylphenyl)carbinol, p-Xylol, P 2Ü5 4 Stn. kochen. A: 60%.8 
2. Bis-(2.5-dimethylphenyl)carbinol, BzI, P 2Ü.5 4 Stn. kochen.8 

76. Dibenzylmesitylen (CH3laC6H(CH2C6H5)2' 
20 g Benzylmesitylen, 60 g Benzylchlorid 155° + 0,5-0,7 g AICI3.9 

77. ex-tert. Butyltriphenylmethan (C6H 5laCC(CH3h. 
Triphenylbrommethan, tert. ButylMgCI, Ä mehrere Stn. kochen. IO 

77 a. ex-Benzylnaphthalin CH 2C6H 5 

/ 
/"j/ 

I I l ' I 
/// 

150 g Naphthalin, 100 g Benzylchlorid, 50 g ZnCl2 125°.11 

1 ZIEGLER, SCHNELL: Liebigs Ann. 437, 243 (1924). 
2 HEIIULlAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 3061 (1886). 
3 HEMILlAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 2360 (1883). 
4 KLIEGL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 85 (1905). 
5 GASTALDl, CHERCHI: Gazz. ehim. !tal. 45 11, 274 (1915). 
6 GOMBERG, CONE: Ber. Dtseh. ehom. Ges.39, 2961 (1906). 
7 SCHMIDLIN, HODGSON: Bor. Dtseh. ehern. Ges.41, 436 (1908). 
8 ELBS: Journ. prakt. Chem. (2), 35, 476, 485 (1887). 
9 LOUISE: Ann. Chim. (6), 6, 197 (1885). 

10 HANTZSCH, K. H. MEYER: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 43, 339 (1910). 
11 DZIEWOKSKI, DZIECZIELEWSKI: Aead. Krakau 1927 A, 273. 
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77 b. I-Benzyl-2-methylnaphthalin 
CH 2C6H s 

05--CH. 
50 g ß-Methylnaphthalin, 30 g Benzylchlorid, 35 g ZnCl2 2 Stn_ 70-100°, 2 Stn. 
100-140°.1 

78. Hexaphenylaethan (CsHshCC(C6Hsh· 
1. Triphenylehlormethan, BzI, Niekelearbonyl mehrere Tage stehen.2 
2. Triphenylchlormethan, Triphenylmethyl-Na, A.3 
3. 20 g Triphenylchlormethan, auf (50 g CSH 5J, Mg, A) + 500 ccm A E.K. 
A: 5g.4 

4. 17 g Triphenylacetylchlorid auf (40 g C6H 5J, Mg, 150 ccmA) 2 T20°. A: 4,8g.4 

5. Triphenylmethylchlorid (besser als -bromid) in wasserfreiem Lösungsmittel 
+ Zn,5 mol. Ag,5 pyrophor. Fe6 oder H g 7 schütteln. A: gut. 5 
6. 30 g Triphenylmethylchlorid, 150 ccm Bzl (oder 180 ccm Ligroin) + 60 g 
Cu-Bronze in CO2 3/4 Stn. kochen. A: 70%.8 
7. Triphenylmethylchlorid, Aceton, NaJ.9 
8. 20 g Triphenylmethylchlorid, 0,2 g Jod, 4 g Mg, 200 ccm A, 40 Min. kochen. 
A: lOg,lo 
9. TriphenylmethylMgCl, A + ber. Menge Brom, S02' Benzotrichlorid oder Di
phenyldichlormethan.ll 
10. TriphenylmethylMgCI,.Ä el. in flüss. S02.12 
H. 2 g Hydrazotriphenylmethan, 60 ccm Bzl 0° + allm., im CO2-Strom (1,5 g 
Brom, 20 ccm 10proz. Na2C03, E.K.).13 
12. Pentaphenylaethan, Benzoesäureester (oder Anisol) in CO2 aufkochen, rasch 
abkühlen.l4 

79. w-Diphenylenfulven 
CH=CH C 6H 4 

I )C:C<I. 
CH=CH C6H 4 

Cyclopentadien, Fluorenon, alk. Na-Aethylat. A: gering.~5 

79a. IX-Phenylstilben CSH 5CH:C(CsH 5)2' 
1. BenzylMgCl, A + geschmolz., heißes Benzophenon.1S 
2. 5 g Benzaldehyd, 5 g Diphenylketen-Chinolin 6 Stn. 150°. A: 2,5 gP 

1 DZIEWONSKI, RITT: Aead. Krakau 1927 A, 181. 
2 SCHLENK, MAIR, BORNHARDT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.44, 1176 (1911). 
3 SCHLENK, MARcus: Ber. Dtseh. ehem. Ges.47, 1667 (1914). 
4 SCHMIDLIN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.43, 1139 (1910). 
5 GOMBERG: Journ. Amer. ehem. Soe.23, 496 (1901). 
6 WOHL in SCHMIDLIN: Das Triphenylmethyl 32 (1914). 
7 GOMBERG in SCHMIDLIN: Das Triphenylmethyl 49, 53 (1914). 
8 SCIUIIDLIN. GARCIA-BANUS: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 45, 3191 (1912). - WIE-

LAND: Ber. DtFleh. ehem. Ges.48, 1096 (1915). 
9 ALRRECHT in SCHMIDLIN: Das Triphenylmethyl 32 (1914). 

10 SCHMIDLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 423 (1908). 
11 WOHL in SCHMIDLIN: Das Triphenylmethyl 40 (1914). 
12 SCHLENK, WEICKEL, HERZENSTEIN : Liebigs Ann. 372, 13 (1910). 
13 WIELAND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 3023 (1909). 
14 GOMBERG: Journ. Amer. ehern. Soe. 36, 1146 (1914). 
15 COURTOT : Ann. Chirn. (9), 4, 196 (1915). 
16 HELL, WIEGANDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1431 (1904). 
17 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann.384, 89 (1911). 
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3. 40 g Benzoesäurebenzylester auf (9 g Mg, 60 g C6H 5Br, 300 ccm Ä) unter 
Kühlen. 10 Stn. Wb. A: 0,55 g.l 
ß-Chlorderivat: 10 g Triphenylacetaldehyd, 10 g PCls schmelzen.2 

80. Chrysen 
CH:CH 

/"Ä )" 
I I I I I 
~ V 

1. 100 gInden d. glüh. Rohr. A: 15 g (75 gInden zurückgewonnen).3 
2. Benzyl-iX-naphthylmethan d. glüh. Rohr.4 

3. Naphthalin, Cumaron d. glüh. Rohr. A: gering. 5 

4. 6 g Phenyldihydronaphthylaethan, 30 ccm CS2, 3 g AlC13 2 Stn. Wb. A: 1,2 g.6 
5. 100 g Naphthalin, 200 g Tetralin 16 Stn. am glühenden Draht. A: 20 g.7 

80 a. iX-Phenyl-ß- (3.4-dihydronaphthyl-l- )aethan: C6H5CH2CH2CIOH9' 
2 g Mg, 0,5 g J, 15 ccm Ä, 15 g ß-Phenylaethylbromid 0° + 12 g iX-Tetralon, 
15 ccm Ä 1 St. Wb. A: 8 g.8 

81. Triphenylen 

()"/,, 
(f 
',,/ 

Bzl durch glühendes Rohr. A: gering. 9 

81 a. iX.(Naphthyl-l-) ß(-3.4-dihydronaphthyl-l-)aethan ClOH7CH2CH2ClOH9' 
20 g ß.(Naphthyl-l- )aethyIMgCl, 100 ccm Ä + 29 g iX-Tetralon, 100 ccm Ä 12 Stn. 
Wb. A: 28 g.8 

82. 9-Phenylfluoren 
C6H 4 

I )CHCr,Hs. 
Cr,H 4 

1. Benzoesaures (oder phthalsaures) Ca oder Ba desto A: gering.10 

2. 5 g 9-Chlorfluoren, 50 ccm Bzl, 15 g AlCl3 3 Stn. Wb.11 
3. Triphenylmethan, K 300°, bis Gasentwicklung schwach. Dest.1!. 12 
4. Triphenylchlormethan, POCl3 destJ3 
5. 10 g 9-0xyfluoren, 12 g P 20 5, Bzl Rohr 5 Stn. 140-150°.14 

1 STADNIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 2140 (1914). 
2 DANILOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.51, 125 (1919). 
3 SPILKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1544 (1893). 
4 BURGENER, GRAEBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 12, 1079 (1879). 
s KRAEMER, SPILKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 84 (1890). 
6 RUZICKA, HÖSLI: Helv. ehim. Acta 17, 472 (1934). 
7 HANS MEYER: Unveröffentlichte Beobachtung. 
S RUZICKA, HÖSLI: Helv. ehim. Acta 17, 472 (1934). 
9 SCHMIDT, SCH1JLTZ: Liebigs Ann.203, 135 (1880). 

10 MILLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.12, 1489 (1879). 
11 WERNER, GROB: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2897 (1904). 
12 HANRIOT, SAINT-PIERRE: Bull. Soe. ehim. France (3), 1, 775 (1889). 
13 GOMBERG, CONE: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 37. 3545 (1904). 
14 HEJ\IlLIAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 202 (1878). 



Beschreibung der Synthesen. 521 

6. 40 g Triphenylcarbinol, 80 g krist. Phosphorsäure vorsichtig schmelzen, dest. 
A: 50%.1 
7. 20 g Fluoran, 120 g Natronkalk, 120 g Zinkstaub dest.2 Oder Hydrofluoran
säure, Baryt dest. 3 

83. 2-Phenyldihydroanthracen 
CH 2 

//' ~ 

CaH4-CH2-CaH3CaH5' 

6 g 4'-Phenylbenzophenoncarbonsäure-2, 7,2 ccm HJ, 1,2 g rot. P Rohr 4 Stn. 
140-145°. A: 1,7 g.4 

84. 9- Phenyldihydroanthracen 
CH(C 6H 5) 

/ " C6H 4---CH 2-C6H 4' 

Triphenylmethancarbonsäure-2, HJ 1,7 + rot. P 6 Stn. 180-200°.5 

85. 9- Tolylfluoren 
CaH 4 

I. )CHCaH 4CH 3• 

CaH 4 

10 g 9-0xyfluoren, Toluol (ges. Lösung) + 12 g P 20 5 5 Stn. 140°. A: gut.6 

86. 2-Benzylfluorcn 
C6H5CH2-C6Ha" 

I /CH 2 • 

C 6H4 
Fluoren, Benzylchlorid, Zinkstaub erhitzen. A: gering.7 

87. IX.ß-Diphenyl-cx.ß-bis-diphenylenaethan 
C6H 4 C6H 4 

I )C(CaH 5)' C(C 6H 5)( • 

C 6H 4 C 61I4 

1. 5 g 9-Chlor-9-phenylfluoren, 80 ccm BzI, Luftabschluß + mol. Ag 2 Stn. 
schütteln oder + 15 g Cu in CO2 kochen. A: I g.8, 9 

2. 9-Phenylfluoren, 9-Chlor-9-phenylfluoren, BzI, Luftabschluß, Sonnenlicht, 
Rohr mehrere Stunden. A: sehr gering.9 

3. Triphenyl, BzI 45 T im diffusen Tageslicht.1° 

88. 9-Phenylanthracen 

1. BzI, CHCI3 , AICI3 .11 

2. 50 g Triphenylmethan, 600 g CHCI3 , 40 g AICl3 einige Minuten kochen.12 

1 KUEGL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.38, 287 (1905). 
2 MEYER, HOFFMEYER, SAUL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 2121, 3586 (1892). 
a MEYER, SAUL: Ber. Dt,,;eh. ehern. Ges.25, 3586 (1892). 
4 SCHOLL, NEOVIUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1081 (1911). 
5 BAEYER: Liebigs Ann.202, 63 (1880). 
6 HEMILIAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 203 (1878). 
7 GOLDSCHMIEDT: Monatsh. Chern. 2, 443 (1881). 
8 GO:\IHERG, CONE: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 39, 2969 (1906). 
9 SCHLENK, HERZENSTl<,IN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 1754, 3545 (1910). 

10 SCHMIDLIN, GARCIA-BANUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 1345 (1912). 
11 FRIEDEL, CRAFTS: Ann. Chirn. (6), 1, 495 (1884). 
12 LINEBARGER: Amer. ehern. Journ. 13, 554 (1891). 
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3. 20 ccm H 2S04 schütteln mit 10 g o-Bis-(iX-oxybenzyl)benzol, iX.iX'-Diphenyl
benzofurandihydrid oder 2-0xymethyltriphenylcarbinol oder mit iX.iX-Diphenyl
benzofurandihydrid, Bzl kurz Wb.1 

89. 9-Benzalfluoren 
C OH 4 

I )C:CHCsHs. 
CaH 4 

20 g Fluoren, 6 g Na, 500 ccm A + 18 g Benzaldehyd, 40 g A 45° 14 T stehen. 
A: 17 g.2 Bei nur P/2 Stn. Kondensation A: 63%.3 
0-, m-, p-Chlorderivate: 16,6 g Fluoren, Chlorbenzaldehyd + 4 g Na, 250 ccm A 
60-70°. A: 0 15%, m, p 70%, rn-Brom 70%.4 

89 a. 1-Biphenylen-6-phenylhexatrien 
CSH 4 

I )C:CH[CH:CH]2CSH5' 
CSH 4 

6 g Na in 300 ccm A, 20 g Fluoren 50° + 20 g Phenylpentadienal, 40 ccm A bei 
10° 3 Stn. stehen. A: 11 %.3 

89 b. 1-Biphenylen-8 -phenyloctatetraen 
CaH 4 

I )C:CH[CH:CH]3CSHS' 
CSH 4 

8 g Fluoren, 150 ccm 2proz. Na-Aethylat 55° + 5 g Phenylheptatrienal, 50 ccm A 
1 St. 50°. A: 5%.3,5 

90. iX.iX-Dinaphthyl 

C()~(X) 
1. Naphthalin am hellrotglühenden Draht.6 

2. Naphthalin, Mn02, H 2S04 (mit etwas über 1 Vol. Wasser verd.) kochen bis 
zähflüssig.7 

3. iX-Bromnaphthalin, Bzl, Na Wb. A: gering.8 

4. 5 g iX-Jodnaphthalin, 2,5 g Cu-Bronze 285°. A: 74%.9 Oder 200 g iX-Brom
naphthalin, 75 g Cu, 5 g Jod 5 Stn. 280-285°.10 
5. iX-Chlornaphthalin, Li 171/2 Stn. 263°.11 
6. 20,7 g iX-Bromnaphthalin, 300 ccm Ä, 2,43 g Mg.12 
7. (31,1 g Bromnaphthalin, 3,69 g Mg, Ä) + 31,6 g CrCl3 schütteln, 2 Stn. Wb. 
A: 21,6 gP Mit CuClz E.K., dann 1 St. Wb. A: 80%.14 

1 GUYOT, CATEL: BuH. Soc. chirn. France (3), 35, 569, 1133, 1135 (1906). 
2 THIELE, HENLE: Liebigs Ann.347, 296 (1906). 
3 KUHN, WINTERSTEIN: Helv. chim. Acta 11, 119 (1928). 
4 SIEGLITZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges.52, 1517 (1919). 
5 BARRELET : Diplomarbeit Techn. Hochschule Zürich (1927). 
s HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37, 708 (1916). 
7 SMITH: 30urn. ehern. Soc. London 35, 225 (1879). 
8 LOSSEN: Liebigs Ann. 144, 88 (1867). 
9 ULLMANN, BIELECKI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 2184 (1901). 

10 SCHOEPFLE: Journ. Amer. ehern. Soc.45, 1566 (1923). 
11 SPENCER, PRICE: Journ. ehern. Soc. London 97, 388 (1910). 
12 SPÄTlI: Monatsh. Chern. 34, 2013 (1913). 
13 BENNETT, TURNER: 30urn. ehern. Soc. London 105, 1061 (1914). 
14 KYRIMIS: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 57, 324 (1924). 
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4.4'-Dijodderivat: Basisch schwefelsaures iX-Jodosonaphthalin, Eg 37° oder 
iX-Jodosonaphthalin, P 20 5 .1 
5.5' -Dinitroderivat: 10 g 5-Jod-l-nitronaphthalin, 10 g Cu-Pulver P/4 Stn. 220 bis 
230° (Bad). A: 3,3 g.2 . 
8.8' -Dinitroderivat: I-Jod-8-nitronaphthalin, Cu-Bronze in Nitrobenzol kochen. 
A: 43,5%. Oder 8-Nitro-l-naphthalindiazoniumsulfat + neutr. CuOH-Suspension.3 
2.4.2'.4'-Tetranitroderivat: 10 g 4-Chlor-1.3-dinitronaphthalin, 10 g Cu-Pulver, 
20 ccm Nitrobenzol 1/2 St. kochen.4 
4.4' -Dijod-3.3' -dinitroderivat: 1.4-Dijod-2-nitronaphthalin, Cu, Nitrobenzol 5 Stn. 
kochen.5 

2.2' -Disulfosäure: 1.2-J odnaphthalinsulfonat, Cu-Pulver. A: sehr schlecht.6 

Na-8.8'-Disulfonat: Na-8-Jodnaphthalinsulfonat in Wasser, Cu, etwas CuS0 4 

1 St. kochen. A: gut.6 

91. ß.ß-Dinaphthyl /"A_/"A 

I I I I I I 
"A/ ,,/V 

1. Naphthalin über hellrotglühenden Draht. A: sehr gut.7 
2. Naphthalin + 20% AICl3 100-160°.8 Oder iX-Bromnaphthalin, AICl3 6 Stn. 
30-35°.9 
3. 130 g Naphthalin schmelzen + 26 g AICI3. 2 Stn. CH3CI einleiten.10 Oder mit 
Methylenchlorid, CHCl3 oder Ni-Carbonyl.H 
4. 100 g ß-Chlornaphthalin, 3 g Xylol, 5 g Essigester + etwas üb. Na 40 Stn. 
kochen und wiederholt kleine Mengen Na und Essigester zusetzen. A: 38%, ohne 
Essigester A: 4,7%.12 Mit Jodnaphthalin keine Reaktion.13 
5. 75 g ß-Jodnaphthalin, 5 g Cu-Pulver 230-260°. A: 67,5 g.13 
6. iX-Naphthol-AI desto A: gut.14 
7. 10 g iX.iX-Dinaphthyl, 400 g CS2, 50 g AICl3 31/ 2 Stn. kochen.!' 
8. K-Naphthalindisulfonat Kalischmelze in Fe-Tiegel.6 
1.1' -Dinitroderivat: 5 g 2-Jod-l-nitronaphthalin, 2 g Cu-Bronze, 10 g Nitrobenzol 
1 St. kochen. A: 1,4 g.16 
4.4'-Dinitroderivat: 3-Jod-l-nitronaphthalin, frisch gefälltes Cu, Nitrobenzol 
5 Stn. kochen.5 

K-l.l'-Disulfonat: K-2.1-Jod(Brom)naphthalinsulfonat, Cu, CuS01 in Wasser. 
A: gut. Oder die Diazoverbindung aus K-2-Naphthylamin-l-sulfonat in Tetra· 
amminocuprmmlfatlösung17 bis Ende der N 2-Entwicklung.6 

1 WILLGERODT, SCHLÖSSEl~: Ber. Dtseh. ehem. Ges.33, 697 (1900). 
2 SCHOLL: Monatsh. Chern. 42, 407 (1921). 
3 HODGSON, CROOK: Journ. ehern. Soe. London 1937, 57l. 
4 RINDL: Journ. ehern. Soe. London 103, 1917 (1913). 
5 HODGSON, ELLIOTT: J ourn. ehern. Soe. London 1937, 123. 
6 CUMMING, MUIR: Journ. Roy. teehn. ColI. 4, 61 (1937). 
7 Siehe Note 6 auf S. 522. 
8 FRIEDEL, CRAFTS: BuH. Soe. chirn. Franee (2), 39, 195 (1883). 
9 WEITZENBÖCK, SEER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1997 (1913). 

10 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 23, 1905 (1890). 
11 BODRoux: BuH. Soc. chirn. Franee (3), 25, 496 (1901). - HmIER: Journ. 

ehern. Soe. London 97, 1146 (1910). 
12 CHATTAWAY, LEWIS: Journ. ehern. Soe. London 65,879 (1894). - CHATTAWAY: 

Journ. ehern. Soe. London 67, 657 (1895). 
13 ULL~IANN, GILLI: Liebigs Ann. 332, 50 (1904). 
14 GLADSTONE, TRum: Journ. ehern. Soe. London 41, 17 (1882). 
15 WEITZENBÖCK: Monatsh. Chern. 32, 998 (1911). 
16 VESELY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 138 (1905). 
17 20 g CuSO.· 5 H 20, 150 eern Wasser, 20 g NH.OH (0'88) + 9 g NH20H'HCl, 

7 g KOH, 100 eern Wasser. 
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92. 2.3-Diphenylinden 
C6H 5-CH--CC 6H 5 

I . 

C6H 4-CH 

11 g iX.ß.y-Triphenyl-iX-propylen, 50 eem CHCl3 kühlen, + aHm. 6,5 eem Brom 
in 50 eem CHCI3.1 

93. 9(2-Methylbenzal)fluoren 
C 6H 4 

I . )C:CHC 6H 4CH s ' 
C6H 4 

16,6 g Fluoren + 4 g Na, 250 g A + 1/10 Mol o-Methylbenzaldehyd 60--70°. 
A: 70%. Analog 9(4-Methylbenzal)fluoren.2 

94. Di-iX-naphthylmethan 
A~CH2-7"'-/",-

1 I 1 I I I 
",-/V "/V 

1. 5 g Naphthalin, 1 g Methylal, 20 g CHCl3 0° + aHm. 10 g H 2SQ4' 12 Stn. 
schütteln. A: 6%.3 
2. 23 g Essigsäureehlormethylester, 60 g Naphthalin, 15 g ZnCl2 3 Stn. Wb. 
A: 7 g.3 

95. Di-ß-naphthylmethan 
/V"'-_CH_VA 

1 i 1
2 

I i I 

' '/V v,,/ 
As. Diehloraethan, Naphthalin, AICl3 kühlen. Im Vakuum dest. 4 

96. 9-o-Xylylenfluoren 
C6H 4 CH 2 

I )c( )C 6R 4 • 

C6H 4 CH 2 

Fluoren, o-Xylylendibromid, üb. KOH 8 Stn. 230°.5 

97. iX.iX. t5- Triphenyl-iX.y-butadien (CSH5)2C: CHCH: CHCsHs. 
Diphenylketen-Chinolin, Zimtaldehyd 2 Stn. 140-150° im H 2-Strom.s 

98. iX.ß-Di( naphthyl-l-)aethan ClOH7CH2CH2C10H7' 
1. Abwechselnd Zinkstaub und HCI bei 30-40° in alk. c:x-Thionaphthoesäureamid.7 
2. c:x-Methylnaphthalin, S Rohr 72 Stn. 300°.8 
3. (22 g I-Brommethylnaphthalin, 3 g Mg, 50 eem Ä) auf 5 g Acetaldehyd, 
50 eem Ä.9 
4. iX-Naphthyl-l-ß-(3.4-Dihydronaphthyl-1- )aethan, P20S dest.1° 
4.4-Dinitroderivat: 6,2 g 4-Nitromethylnaphthalin, 4,9 g Oxalsäureester + 0,77 g 
Na, 10 g A 15 Min. kochen. A: 6,5 g.1l 

1 ORECHOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 95 (1914). 
2 SIEGLITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1515 (1919). 
3 WHEELER, JA~nEsoN: ,Tourn. Amer. ehern. Soe.24, 752 (1902). 
4 HOMER: Journ. ehern. Soe. London 97, 1143 (1910). 
5 FEENT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3890 (1907). 
6 STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4258 (1909). 
7 BAMBERGER, LODTER: Ber. Dtseh. ehern. Gos. 21, 54 (1888). 
8 FRIEDMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 4H, 281 (1916). 
9 MAYER, SIEGLITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 1852 (1922). 

10 RUZICKA, RÖSLI: Helv. ehim. Acta 17, 472 (1934). 
11 :\fAYER, OPPENHEIMER: Ber. Dtseh. ehern. Gos.4U, 2140 (1916). 
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100. IX. ß-Di ( naphthyl-2-J aethan CIOH7CH2CH2ClOH7· 
1. (22 g 3-Brommethylnaphthalin, 3 g Mg, 50 ccm Ä) auf 5 g Acetaldehyd, 
50 ccm Ä.l 
2. ß-Methylnaphthalin, S Rohr 72 Stn. 300°.1 

101. 1.3-Distyrylbenzol C6H sCH: CHCsH 4CH: CHCsHs. 
4.6-Dinitroderivat: 20 g 4.6-Dinitro-m-xylol, 22 g Benzaldehyd + 30 Tl'. Piperi
din 190° 15 Min. A: 14 g. Oder in Amylalkohol 3 Stn. kochen. A: 5 g.2 
2.4.6-Trinitroderivat: 25 g 2.4.6-Trinitro-m-xylol, 40 g Benzaldehyd in 100 ccm 
Amylalkohol + 50 Tl'. Piperidin 3 Stn. kochen. A: 18 g.2 

lO2 . . 3-Benzhydrylinden 
CH CH 
1 I 
C SH 4-CHCH(CsH s)2 

Diphenylbrommethan, Indenyl-3-MgBr, Ä.lO 

103. I-Phenyl-2-benzylinden 
CH 2 --- C-CH2CsH s 
j I! 
C SH 4-CCsH s 

1. IX.ß-Dibrom-lX.y-diphenyl-ß-benzylpropan 150-155°.4 
2. 55 g Phenyloxydibenzylaethanol, 540 g H 2S04, 400 ccm Wasser 3 Stn. kochen.s 

104. IX.IX-Di( naphthyl-l-Jaethan (C10H 7 )2CHCH3. 
ß.ß.ß-Trichlorderivat: 300 g Chloralhydrat, 800 g Naphthalin, 350 g CHCl3 + 
aHm. 11 lOproz. Oleum schütteln, 3 Stn. stehen. A: 70%.6 
l)initroderivat: NitromethylnaphthaIin, Oxalester, 2fache Menge K-Aethylat.7 

105. 1.1'-Dimethyldinaphthyl-2.2' CH3CI0H6CIOHsCH3. 
10 g 2-Jod-l-methylnaphthaIin, 8 g Cu-Pulver langsam 220-260°, 10 Stn. 260°.8 

106. Perylen 

<;=>3---<-> "'-
1. Dinaphthyl-1.1', AIC13 140° oder I-Bromnaphthalin, AIC13140° oder Naphthalin, 
AICl3 180°. A: gering.9 
2. 10 g 2.2'-Dioxydinaphthyl-1.1', 10 g PCIs, 10 g sirup. phosphorige Säure 350°, 
dann dest.10 
3. 1.8-Dijodnaphthalin, Cu-Pulver 260°.9 
4. 2.2'-Dinaphthyl, AICl3 (evtl. in inert. Lösung) 130-160°.11 
5. 2.2'-Dioxy-l.l'-dinaphthyl, H3P03, PCl3 schnell auf 500°. A: 60%.12 
6. 2.2' -Dichlor-l.l-dinaphthyl, H3P03 500°. A: 75%.12 

1 Siehe Note 9 auf S. 524. 2 BORSCHE: Liebigs Ann. 386, 369 (1911). 
3 COURTOT: Compt. rend. Acad. Sciences 160, 525 (1915). 
4 ÜRECHOW, GRINBERG: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.48, 1719 (1915). 
s ROGER, McKENZIE: Bel'. Dtseh. chem. Ges.62, 279 (1929). 
S ELBS: Journ. prakt. Chern. (2), 47, 55 (1893). 
7 WISLICENUS, MUNDINGER: Liebigs Ann.436, 55 (1924). 
8 SCHOLL: Monatsh. Chern. 39, 234 (1918). 
9 SCHOLL, SEER, WEITZENBÖCK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.43, 2203 (1910). -

WEITZENBÖCK, S:j<:ER: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.46, 1996 (1913). 
10 HANSGIRG, ZINKE: Monatsh. Chem.40, 404 (1919). 
11 D. R. P. 608135 (1935). 12 E. P. 136564 (1921). 
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106a. 9-Phenyl-l.2-benzofluoren 
CeHs /" 

/,,/bHVl) 
U--U 

Naphthalin, Benzophenonehlorid, 5-10 T. Toluol 0° + AlCl3 20 Min. kochen. 
Daneben 

9-Phenyl-3.4-benzofluoren 

wenn nur 5 Min. gekocht wird.1 

107. IX.IX-Dinaphthofluoren 

CeHs 
I /,,/CHV'j 

l)-l)" 
l) 

ClOH 6 

I . )CH 2 • 

C10He 

1. 15 g Di-IX-naphthylcarbinol, 10 g Bernsteinsäureanhydrid aHm. auf 170-190°. 
A: 3,7 g. Oder in 1 St. mit 30 g Phosphorsäure auf 175°,1/2 St. 175°. A: 60%.2 
2. 10 g Di-IX-naphthylcarbinol, 200 ccm Eg kochen + 20 g Zink 5 Stn. kochen 
unter Zutropfen von HCl. A: 3 g.2, 3 

108. ß.ß-Dinaphthofluoren 

C1oH 6" I /CH 2 • 

C1oH 6 

Di-ß-naphthylcarbinol mit wasserabspaltenden Mitteln. A: gering.4 

109. 9-0innamalfluoren 
C6H 4 

I )C:CHCH:CHCeHs' 
C6H 4 

40 g Fluoren + 12 g Na, 600 ccm A 55° + 40 g Zimtaldehyd, 40 gA schütteln, 
3 Stn. stehen i. d. K. A: 21 g.5 

110. Di-IX-naphthostilben C10H 7CH: CHClOH 7 . 

1. 10 g IX-Naphthylnitromethan-Na, 20 g lOproz. NaOH Rohr 10 Stn. 150-160°.6 
2. 24 g IX-Methylnaphthalin, 3 g S Rohr 72 Stn. 300°. A: gering.7 

111. Di-ß-naphthostilben ClOH 7CH: CHClOH 7• 

1. 10 g ß-Naphthylnitromethan-Na, 20 g lOproz. NaOH Rohr 180-200°.6 
2. 24 g ß-Methylnaphthalin, 3 g S Rohr 72 Stn. 300°.8 
3. ß-Thionaphthoesäureamid, A, Zinkstaub, HCJ.9 

1 CLAR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.63, 515 (1930). 
2 TSCHITSCHIBABIN, MAGIDSON: Journ. prakt. Chem. (2), 90, 170 (1914). 
3 SCHMIDLIN, MASSINI: Ber. Dtseh. ehom. Ces. 42, 2387 (1909). 
4 SCHMIDLIN, HUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 2832 (1910). 
5 THIELE, HENLE: Liobigs Ann.347, 304 (1906). 
6 WISUCENUS, WREN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 509 (1905). 
7 FRIEDMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 279 (1916). 
8 FRIED)IANN, Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1354 (1916). 
9 BAMBERGER, LOllTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 55 (1888). 
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112. oux-Di ( naphthyl-1-) aethylen (ClOH 7) 2C : CH2. 
ß.ß-Dichlor(brom) derivat: Naphthalin, Chloral (Bromal), AlC13 unterhalb 0°.1 

113. IX-Benzhydrylnaphthalin (CaHs)2CHCIOH7' 
1. Diphenylbrommethan, IX-NaphthylMgBr, Ä.2 
2. 10 g Benzhydrol, 15 g Naphthalin + 15 g P 20 S 5 Stn. 140-145°.3 Oder mit 
H 2S04·4 

Chlorderivat: 20 g Benzophenonchlorid, Naphthalin, 10 T. CS2, AlCl3 20°, dann 
Wb. A: 10 g. Mit FeC13 schlechter.s 

114. 1-M ethyl-3-diphenylmethyleninden 

C=C(C SH S)2 

CSH 4< ICH 
C-CH3 

1. 13 g I-Methylinden, 27 g Benzophenon + 5 g K, 100 ccm A 17 Stn. kochen. 
A: 9,5 g.s 
2. 4 g I-Benzhydrylinden, 1 g Trioxymethylen, 70 ccm A + 20 ccm methylalk. 
28proz. KOH 1 St. kochen.6 

115. 1.3.5-Triphenylcyclohexadien-1.3 

CHCH(CsHs)"", 
CGH,< /CH 2 • 

CH: C(CsH,) 

1.3-Diphenylcyclohexen-3-on-5 auf üb. CsHsMgBr, Ä.7 

116. 1-Benzhydryl-3-isopropylideninden 
C=C(CH a)2 

CSH 4< ICH 
C-CH(CsHsh 

5,6 g I-Benzhydrylinden, 15 ccm Aceton 15 Min. mit 10 ccm methylalk. kochen 
KOH 28proz. A: 6 g.6 

117. 1-1 sopropyl-3-diphenylmethyleninden 
C=C(C SH S)2 

CSH 4< ICH 
C-CH(CHa)2 

l-Isopropyliden, Benzophenon, 28proz. alk. KOH + A oder Pyridin.6 

118. y-M ethyl-IX.C-diphenyl-ß-benzyl-lX.y.B-hexatrien C6H sCH: CHCH: C(CH3)' 
C(CH2C6H s) : CHC6H s' 
7 g IX-Cinnamalpropionsäureester, Ä auf großen Üb. von BenzylMgBr, Ä. 1/2 St. 
stehen. A: 3,5 g.s~ 

119. IX.IX.ß.ß- Tetraphenyl-IX·ß-di(naphthyl-1- )aethan (C6Hs)2C(ClOH7 )C(C1oH 7)· 
(C6H sh· 
1. 3 g Diphenyl-IX-naphthylchlormethan, 10 g Cu-Bronze in CO2 kochen bis 

1 FRANKFORTER, KRITSCHEVSKY: Journ. Amer. ehern. Soe.37, 387 (1915). 
2 BODRoux: Compt. rend. Aead. Seiences 161, 132 (1915). 
a LEHNE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.13, 358 (1880). 
4 HEMILIAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 13, 678 (1880). 
5 GOMBERG, SCHOEPFLE: Journ. Amer. ehern. Soe.41, 1658 (1919). 
s WÜEST: Liebigs Ann.415, 313, 331 (1918). 
7 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 37, 387 (1907). 
8 REIMER, REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 48, 219 (1912). 
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eingedunstete Probe mit geschmolzenem Phenol nicht mehr blaugrün. A: gut.1 
2. 4 g Diphenyl-ex-naphthylchlormethan, 95 ccm BzI, 4 g mol. Ag oder Hg 
mehrere Stunden schütteln. A: 2 g.2, 3 

120. Dinaphthanthracen 
/~/'" 

I ! I I 

(("'lU'" 
"'/ 

1. Naphthalin, sym. Tetrabromaethan, AICI3.4 

2. Naphthalin, Ni-Carbonyl, AICI3.4 

121. Picen 
/-'" /=</---'" /---> -> 

"'- j--",- -

1. 24 g ex-Methylnaphthalin, 3 g S 72 Stn. Rohr 300°.5 
2. ex.ß-Di(naphthyl-l- )aethylen über rotglühende Glasscherben.6 
3. Naphthalin, Aethylenbromid, AICI3 .7 

4. ex.ß-Di(naphthyl-l- )aethan, CS2, AICl3 2 Stn. Wb.8 

122. Tetraphenyl C6H5C6H4C6H4C6H5' 
1. Benzol durch glühendes Rohr9 oder Diphenyl am glühenden Draht.10 
2. 4 g 4-Joddiphenyl, 4 g Cu 250-270°, 10 Min. 270°. A: 82,5%.11 Oder 15 g 
Brom (Jod)diphenyl, 50 ccm Ä, 1,6 g akt. Mg, 8,7 g CuCl2 8 Stn. Wb. A: 63% 
(53%),l2 
3. 12 g 4-Joddiphenyl, 30 ccm Ä, 50 ccm BzI + 1,8 g Mg (möglichst stark mit 
Jod akt.) 14 Stn. rühren, kochen.13 
4. p-Bromdiphenyl, 5proz. methylalk. KOH, Iproz. Pd-CaC03 , Hydrazin. A: 
15%. Besser 1 g p-Joddiphenyl, 50 ccm 5proz. methylalk. KOH, 3 g Pd-CaC03 + 
3 g Hydrazin in F/2 Stn. A: 41 %.11,15 
Dichlor(brom)tetranitroderivat: 3.3'-Dinitrobenzidin in starker H 2S04 diazotieren, 
mit Cu-Bronze und HCI (HBr) zersetzen.16 

122 a. 2.2-Diphenyldiphenyl 
/-'" /-'" "'-j-'r-/ 
<=)-( .. 

4 g 2-Joddiphenyl, 4 g Cu-Bronze 225°, 10 Min. 260°. Analog 3.3-Diphenyl
diphenyl.12 

1 SCHLENK: Liebigs Ann. 394, 193 (1912). 2 Siehe Note 7 auf S. 526. 
3 GOMBERG, SCHOEPFLE: Journ. Amor. ehern. Soe.31), lßß4 (1917). 
4 HOMER: Journ. ehern. Soe. London 97, 1148 (1910). 
5 Siehe Note 5 auf S. 527. 
6 HIRN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 3341 (1899). 
7 LESPIEAU: BuB. Soe. ehim. Franee (3), 6,238 (1891). -- HO~TER: Journ. ohem. 

Soe. London 97, 1144 (1910). 
8 RUZICKA, HÖSLI: Helv. ohim. Aota 17, 472 (1934). 
9 SCHMIDT, SCHULTZ: Liobigs Arm. 203, 134 (1880). 

10 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chem.37, 711 (1916). 
11 ULL:lIANN, MEYER: Liebigs Ann.332, 52 (1904). 
12 BOWDEN: Journ. ehern. Soe. London 1931, 1112. 
13 RUPE, ISELIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 45 (1916). 
14 BUSCH, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. (les.62, 2ß14 (1929). 
15 Spuren von Kupfer vergiften don Katalysator. 
16 CArN, COULTHARD, MrCKLETHWAIT: Journ. ohem. Soe. London 103, 2080 (1913). 
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123. 1.3.5-Triphenylbenzol C6H 3 (C6H 5h. 
1. Acetophenon mit HCl sättigen, mehrere Tage 30°. Mutterlauge wieder mit Hel 
sättigen. A: 60%.1 
2. Acetophenon Rohr 10 Stn. 350°. A: 42%.2 Oder mit 1% Jod 180-190°.3 
Oder mit CaH2 kochen, bis braun.4 
3. 25 g Acetophenon, 52 g Kaliumpyrosulfat, 4 g H 2S04 30 Stn. 45°. A: 85%.5 
4. 25 g Acetophenon, 19 g Formamid, 20 g ZnCl2 9 Stn. 170-180°.6 
5. Acetophenondiaethylacetal, Acetylchlorid unter stürmischem Aufkochen7 
6. Dypnon destillieren. 8 

7. 10 g Phenylacetaldehyd + 5 g KOH, 30 g A 36 Stn. 190°. A: 2,3 g.9 
8. Phenylacetylen, 5 Mol 33proz. Methyl(Aethyl)amin Rohr 5 Stn. 260°. A: fast 
quant.1° 
9. iX-Chlorstyrol, HCI 40°. Explosion 111 

10. iX.ß-Dijodzimtsäure, HCI (1: 10) Rohr 120°.12 
11. 137 g Anthranilsäure, 192 g Benzoylessigester 125 Stn. 220-240°. A: 10%,13 
12. 19 g Acetophenonanil, 1 g HCI-Anilin 1 St. 200-210°. A: 55%. Auch mit 
Dypnonanil.H 

4.4'.4"-Trichlorderivat: 4-Chloracetophenon, alk. Na-Aethylat 130-140°.15 

124. 5-Diphenylmethylen-l.2-benzocycloheptatrien-l.3.6 
/,,/CH:CH 

I I )C:C(C6H 5 )2' 

~CH:CH 
1 g 1.2-Benzocycloheptatrien-l .3.6-on-5, 1 g Diphenylketen-Chinolin 3 Stn. 130°.16 

125. Diacenaphthyl-l.l' 
H 2C-CH ---HC-CH 2 

,I I I 

("/" /"/,, 
I I I I I 

,,/,,/ VV 
2 g ß-Heptacyclen oder iX-Heptacyclen, 1,5 ccm HJ (1,5) + 0,5 g reinem Phosphor 
Rohr 8 Stn. 180-185°.17 

127. 4.4' -Diphenylditan C6H5C6H4CH2C6H4C6H5' 
1. 15 g Diphenyl, 250 g Eg, 5 g Methylal, etwas H 2S04 24 Stn. stehen. Inner
halb 24 Stn. + 100 g Eg., 100 g H 2S04. Nach 12 Stn. + 200 g H 2S04.18 
2. Diphenyl, Dichlormethan, CS2, AICl3 Sonnenlicht. A: gering.19 

1 ENGLER, BERTHOLD: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.7, 1123 (1874). 
2 ENGLER, DENGLER: Bel'. Dtseh. ehom. Gos.26, 1445 (1893) . 

. 3 D. R. P. 250236 (1912). 
4 SCllLENK, KARPLUS: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.61, 1679 (1928). 
5 ÜDELL, HINES: Journ. Amor. ehern. Soe. 35, 82 (1913). BERNHAUER, 

MÜLLER, NEISER: Journ. prakt. Chem. (2) 145, 301 (1936). 
6 REICH: MonatRh. Chem.2.i, 975 (1904). 
7 CLAIREN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 31, 1020 (1898). 
8 DELACRE: BuH. Aead. Roy. Belg. 26, 538 (1892). 
9 STOERMER, BIESENBACH: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.38, 1965 (1905). 

10 KRANUSKI, KIPRIANOW: Journ. RUHs. phys .. ehem. Gos.56, 1 (1925). 
11 BElIAL: BuH. Soo. ehim. Franoe (2), 50, 637 (1888). 
12 PERATONER: Gazz. ehim. Ital. 22 11, 77 (1892). 
13 NIEMENTOWSKI: Bel'. Dbleh. ehern. Ges.38, 2048 (1905). 
14 RED DELlEN : Bor. Dtseh. ehern. Ges. 46, 2716 (1913). 
15 GA8TALDI, CHERCIII: Gazz. ehim. Ital. 45 11, 273 (1915). 
16 8TAUDINGER, KON: Liebigs Ann. 384, 127 (1911). 
17 DOLINSKI, DZIEWONSKI: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 48, 1925 (1915). 
18 "'ElLER: Bel'. Dtseh. ehern. G8s.7, 1188 (1874). 
19 ADAM: Ann. Chim. (6), 15, 254 (1888). 
",reyor, Synthese 1. . 34 
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128. 4-Phenyltritan (C6H5)2CHCaH4C6H5. 
ex-Chlorderivat: 40 g Diphenyl, 100 ccm CS2 + 26 g AICl3 in 10 Min., kochen, 
40 g Benzophenonchlorid eintropfen, 10 Min. kochen. A: 50 g.l 

129. Tetraphenylmethan C(C6H s)4. 
1. Triphenylmethanazobenzol, 3-4 T. Sand 100°, CO2-Strom. A: 20%. Oder + 
Cu-Bronze 1l0°.2 
2. Triphenylchlormethan, C6H 5MgBr 150°. A: 12%.3 
3. 10 g Triphenylcarbinolaethylaether auf (2,4 g Mg, 18 g Brombenzol, 30 g Ä 
bei 120-140° konz.) 200°. A: 12%.3 

130. ex.ex.ß.ß-Tetraphenylaethan (C6H5)2CHCH(C6H5)2. 
1. 3 g Diphenylbrommethan, 15 ccm Essigester, 6 g Zink 12 Stn. stehen. A: 95%.4 
2. Diphenylchlor(besser als -brom)methan, BzI, Na (besser als Ag) mehrere 
Tage kochen. A: 90%, oder für sich dest.5 
3. 40 g Benzhydrylchlorid, 200 ccm Ä in 20-25 Min. auf 4 g Mg, 50 ccm Ä, 
Jod, + 20 g Dimethylsulfat rühren, 4 Stn. Wb. A: 95,5%.6 
4. 1 kg BzI, 300 g CS2, 60 g Chloral 60° + aHm. 60 g AICI3. A: 15 g.7 
5. Bzi + Stilbendibromid, ex.ß.ß-Tribrom-ex-phenylaethan, Tolandibromid + 
AICI3. A: gut.8 

6. Benzhydrol oder Dibenzhydrylaether 3-5 Stn. 300°.9 
7. Benzhydrol, Eg, Zink, konz. HCI kochen, oder Dibenzhydrylaether, Eg, Sn, 
konz. HCI kochen.10 
8. Benzhydrol, Cu-Pulver 290° oder Dibenzhydrylaether im H 2-Strom + Cu
Pulver erhitzen.ll 
9. Benzhydrol wiederholt mit Bernsteinsäure dest. lO Oder über Cu bei 350° 
oder über Th02 bei 420°.12 
10. Benzaldehyd, Ä + PhenylMgBr, Ä, Pyridin + Mg.13 

11. Benzoldiazoniumsulfatlösung auf in Wasser susp. Cuproacetylenid 0°, 
rühren.14 

12. ex.ß-Dichloraethylen oder 20 g Trichloraethylen auf 400 g BzI, 90 g HgCI2, 
6 g Al-Pulver 3 Stn. Wb.15 
13. PhenylMgBr, Ä + Ameisensäureester + Mg.16 , 17 Oder Benzhydrol, CH3MgJ, 
Ä + Essigester + Mg.16 
14. Benzophenon, PropylMgCI, Ä.18 

15. 15 g Benzophenonphenylhydrazon + 5 g Na, 50 ccm A Rohr 16 Stn. 190°. 
A: 1,3 g.19 

1 SCHLENK, WEICKEL, HERZENSTEIN: Liebigs Ann. 372, 18 (1910). 
2 GOMBERG: Journ. Amer. ehern. Soe.20, 776 (1898). - GOllfBERG, BERGER: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 1090 (1903). 
3 GOMBERG, KAMM: Journ. Amer. ehern. Soe.39, 2009 (1917). 
4 NORRIS, THOMAS, BROWN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 2959 (1910). 
5 MONTAGNE: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 25, 407 (1906). 
6 GILMAN, KIRBY: Journ. Amer. ehern. Soe.48, 1735 (1916). 
7 BILTZ: Liebigs Ann. 296, 220 (1897). 
8 ANSCHÜTZ: Liebigs Ann. 235, 204 (1886). 9 NEF: Liebigs Ann. 298, 236 (1897). 

10 SAGUMENNY: Liebigs Ann.184, 176 (1876). - Jahresber. Chern. 1880, 467. 
11 KNOEVENAGEL, HECKEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2825 (1903). 
]2 SABATIER, MURAT: Cornpt. rend. Aead. Seiences 157, 1499 (1913). 
13 MARSHALL: Journ. ehern. Soe. London 107, 515 (1915). 
14 SCHARWIN, PLACHUT: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.48, 255 (1916). 
15 BÖESEKEN, BASTET: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 32, 198, 203 (1913). 
16 STADNIKOW: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.48, 1872 (1915). 
17 SABATIER, MURAT: Cornpt. rend. Acad. Sciences 108, 534 (1914). 
18 SABATIER, MURAT: Cornpt. rend. Acad. Sciences 156, 1432 (1913). 
19 WOLFF: Liebigs Ann. 394, 107 (1912). 
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16. Benzophenon, 10 T. Zinkstaub dest. l 

17. ß-Benzpinakolin, HJ, P.2 
18. 124 g Dibenzhydryldisulfid, A + üb. Cu-Pulver mehrere Stunden kochen. 
A: 95%.3 
19. 3,6 g sym. Dibenzhydrylhydrazin, 8,6 g HgO, 50 ccm A 2 Stn. Wb. A: 61 %.4 
20. (CSH5)2CHC(CH3)COHCsH5 erhitzen oder + konz. KOH Wb.5 

I I 
O-~O 

131. Oi.-Benzyltritan (CSH5laCCH2(CsH5)' 
1. Triphenylmethylchlorid, Bzi auf BenzylMgCI, X tropfen. Kurz Wb. A: quant.s 
2. Benzylchlorid auf K-Triphenylmethan, Wasser, BzF oder Na-Triphenyl
methan, X.8 
3. BzI, Methylchloroform, AICl3 bei 50 mm Druck.9 

4. 15 g Benzylchlorid auf (20 gTriphenylchlormethan, 4 g Mg, 0,1 g Jod, X), 
Bzl. 1 St. kochen.lO 

4-Chlorderivat: p-Chlortriphenylmethylchlorid auf 3 Mol BenzylMgCI, X. A: 
quant. 11 

Oi.-Nitroderivat: 5 g aci-Phenylnitromethan-Hg, wenig Bzi kühlen, + 5 g Triphenyl
chlormethan, Bzi mehrere Stunden schütteln. A: 33%.12 

132. 4.6-Dimethyl-5-diphenylmethylen-1. 2-benzocycloheptatrien-1.3.6 

CH:CCH3 

/'1/ I 
I I C:C(C 6H s)2' 

"'/'" I CH:CCH 3 

1 g 4.6-Dimethyl-1.2-benzocycloheptatrien-1.3.5-on-5 + 1,5 g Diphenylketen
Chinolin 150°.13 

133. 1.3.5-Tri-p-tolylbenzol CSH3(CsH4CH3)3' 
In Methyl-p-tolylketon mehrere Wochen HCI einleiten. A: gut.14 

133 R. 1.2.2.4-Tetraphenylbutan CSH5CH2C(CsH5)2CH2CH2CsH5' 
Diphenylbenzylaethylen-Li, Benzylchlorid.15 

134. Triphenyl( 2 .5-dimethylphenyl ) methan (CH3) 2CSH3C (CsH 5 la
Triphenylmethyl-Essigester, p-Xylol. Essigester abdest., 4 Stn. unter CO2 
kochen.16 

1 STAEDEL: Liebigs Ann. 194, 310 (1878). 
2 TnÖRNER, ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 67 (1878). 
3 ENGLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.11, 926 (1878). 
4 DARAPSKY: Journ. prakt. Chern. (2), 67, 183 (1903). 
5 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 36, 536 (1906). 
6 GOllfBERG, CONE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1463 (1906). 
7 GOMBERG, CONE: Ber. Dtfleh. ehern. Ges.39, 2958 (1906). 
8 SCHLENK, MARCUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1667 (1914). 
9 KUNTzE-FEcnNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 475 (1903). 

10 SCHMIDLIN, HODGSON: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 435 (1908). 
11 Go MB ERG, CONE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1464 (1906). 
12 WIELAND, HÖCHTLIN: Liebigs Ann. 505, 238 (1933). 
13 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann. 384, 128 (1911). 
14 CLAUS: Journ. prakt. Chern. (2), 41, 405 (1890). 
15 SCHLENK, BERGMANN: Liebigs Ann. 479, 82 (1930). 
16 WIELAND, MUELLER: Liebigfl Ann.401, 239 (1913). 

34* 



532 Kondensierte aromatische Systeme. 

134 a. 1.1.4.4-Tetraphenylbutan. 
2.2.3.3-Tetrachlor(brom)derivat: 60 g Diphenyltrichlor(brom)aethan, 300 eem 
95proz. A, wenig CuCl2 +- aHm. 4 g Dewardalegierung 10 Stn. kochen, 12 Stn. 
stehen. A: 10 g.l 

135. 1.2.3.4-Tetraphenylbutan C6H5CH2CH(C6H5)CH(C6H5)CH2C6H5' 
1. Dibenzylsulfid auf 262°, solange Öl übergeht.2 
2. 2 Mol Benzylchlorid, 1 Mol wasserfreies Kaliumoxalat Rohr 160-200°. 
A: 28%.3 

135 a. 2.2.3.3-Tetraphenylbutan. 
1.1-Diphenylaethyl-K 0° +- Tetrarnethylaethylenbrornid. A: 70%.4 

136. ß-Phenyl-ß-tritylpropan (CH3)2C(C6Hs)C(C6H5la. 
20 g Tetrachlorisobutan, üb. BzI, AICl3 3 T kochen.5 

136a. Tetrabenzylmethan C(CH2C6H 5)4' 
Tribenzylrnethylbrornid, BzI, üb. BenzylMgCI, Ä bei 100° konz. 2 Stn. 100°. 
A: 5~V 

137. 2.2.5.5-Tetraphenylhexan (C6Hs)2C(CH3)CH2GH2C(CH3)(C6H5)2' 
IX. t5-Dinatriurn-IX.IX. 15. t5-tetraphenylbutan, CHaJ, Ä.7 

137 a. 3.3.4.4-Tetraphenylhexan. 
5 g Diphenylpropyl-K, Ä - 20° +- Tetrarnethylaethylenbrornid, Ä. A: 75%.4 

138. 9-p-Xenylfluoren 
C6H 4 

I )CHC 6H 4C6H 5 • 

C6H 4 

60 g Diphenyl, 75 ccrn CS2, 25 g AICl3 (etwas verwittert), 10 Min. kochen + 
30 g 9.9-Dichlorfluoren, 50 ccrn CS2 rasch zutropfen, 10 lVIin. kochen. A: 6,5 g.8 

139. Diacenaphthiliden-l.l' 
/~-) C ~..C /~" '" . -,-- .. --" < <=>-CH 2 H26--<=/ 

50 g Acenaphthylen, Pikrinsäure +- 120 g Eg, 0,5 ccrn HCI 1,19 2 Stn. Wb. 
A: 40%.9 

140. H eptacyclen 
F~-S-_CH-HC_/ -) 
,,~- I I" ~ < -CH-HCJ " ~ ,,--/ 

10 g Acenaphthylen, 50 ccrn BzI 2 Mon. im intensiven Sonnenlicht. A: 30%.10 

1 BRAND: Ber. Dtsch. chem. Ges.54, 1995 (1921). 
2 FROMM, ACHERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 539 (1903). 
3 BACON: Philippine Journ. Seienee 4A, 16ß (1909). 
4 ZIEGLER, SCHNELL: Liebigs Ann.437, 243 (1924). 
5 WILLGERODT, SCHIFF: Journ. prakt. ehern. (2), 41, 524 (1890). 
6 TROTlI1AN: Journ. ehern. Soe. London 127, 91 (1925). 
7 SCHLENK, ApPENRODT, MICHAEL, THAL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 478 (1914). 
8 SCHLENK, HERZENSTEIN: Liebigs Ann. 372, 28 (1910). 
9 DOLINSKI, DZIEWONSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1922 (1915). 

10 DZIEWONSKI, PASCIIALSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1988 (1913). 
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141. Tetraphenylaethylen (C6H5)2C: C(C6H 5 )2' 

1. 50 g Diphenylmethan, 82 g Benzophenonchlorid kochen, solange HCI ent
weicht. A: 88%.1 
2. 20 g Diphenylmethan, 8 g S 10 Stn. 240-250°. A: 15 g.2 Oder Benzhydryl
aether, S 180-200°.3 
3. 5,6 g Diphenylbrommethan 1 St. 250-300°. A: 3,1 g.4 
4. Diphenyldichlormethan, mol. Ag auf höchstens 200°. A: gut.5 
5. Diphenyldichlormethan, gr. Üb. von Toluol oder Ä + etwas aeth. HCI + 
aHm. Cu-Zn-Staub, solange Erwärmung eintritt. 6 

6. Diphenyldibrommethan mehrmals dest.7 
7. N-Diphenylmethylpyridiniumbromid erhitzen. A: gut.8 
8. 10 g Benzophenon, 100 g Zinkstaub dest. 9 

9. Thiobenzophenon, Cu-Pulver erhitzen. A: quant. Oder für sich dest. lO 

10. ß-Mg-Verbindung aus Triphenylchlormethan, üb. Mg, Benzophenon 200 
bis 250°.11 
11. iX.ß.ß.ß-Tetmphenylaethylalkohol, Acetanhydrid, Acetylchlorid 200°.12 Oder 
I g Tetraphenylaethylalkohol, 0,05 g Jod, 10 ccm Eg I St. kochen. A: quantP 
12. 5 g Benzophenonbromid, 10 ccm CS2, 11 g Hg 2 Stn. schütteln, 12 Stn. 
stehen.1 
13. Diphenylcarbinol über Th02 bei 300°.14 
14. Benzpinakondiphenylaether unter Luftabschluß ganz kurz 230-240°. 
A: gut.15 
15. 6 g Benzophenon, 9 g Diphenylketen-Chinolin 10 Stn. 150-160°.16 
16. 10 g Diphenylbromessigsäure, 10 g Cu-Bronze, Toluol kochen. A: gut.17 
17. Fluorenketon, Zinkstaub.18 
18. 5 g ß-Benzpinakolin, 250 g A, 50 g amalg. Zn 3 Stn. HCI einleiten, kochen. 
A: 86%.19 Auch mit Benzophenon.20 

142. 9-Phenyl-9-benzylfluoren 
C6H 4 

I )C(C6H5)CH2C6H5' 
C6H 4 

1. 6 g 9-Phenylfluoren, 4 g Benzylchlorid, 10 g KOH Rohr 6 Stn. 230°.21 
2. 9-Chlor-9-phenylfluoren, BenzylMgCI, Ä.22 

1 NORRIS, THOJIIAS, BROWN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 2947, 2958 (1910). 
2 ZIEGLER: Ber. Dtseh. ehern. Gos. 21, 780 (1888). 
3 SZPERL, WIERusz·KoWALSKI: Chem. Polski 15, 28 (1918). 
4 NEF: Liebigs Ann.298, 237 (1897). 
5 BEIIR: Ber. Dtsoh. ohem. Ges.3, 752 (1870). 
6 LOHM: Ber. Dtsoh. ehern. Ges. 29, 1789 (1896). 
7 FRIEDEL, BALsOHN: Bull. Soo. ohim. Franoe (2), 33, 338 (1880). 
8 TSCHITSCIIIBABIN: Journ. Russ. phys.-ohem. Gm;. 34, 133 (1902). 
9 STAEDEL: Liebigs Ann. 194, 310 (1878). 

10 GATTERMANN, SCHULZE: Bor. Dtseh. ehern. Ges.29, 2945 (1896). 
11 SCHMIDLIN: Ber. Dtsoh. ehern. Ges. 39, 4202 (1906). 
12 DELACRE: Bull. Aead. Roy. Belg. (3), 20, III (1934). 
13 BACIIMANN: Journ. Amer. ehern. Soo. 55, 3858 (1933). 
14 SABATIER, MAILIIE: Campt. rend. Aoad. Seienees 153, 1205 (19ll). 
15 WIELAND: Ber. Dtsoh. ehern. GOI". 44, 2555 (19ll). 
16 STAUDINGER" KON: LiebigR Ann. 384, 85, 95 (19ll). .. 
17 MEERWEIN: Liebigs Ann. 396, 262 (1913). 
18 KLINGER, LONNES: Ber. Dtsoh. ehern. Ges. 29, 2157 (1896). 
19 BEIIR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.5, 970 (1872). - GATTERMANN : Ber. Dtsoh. 

ohom. Ges.28, 2873 (1895). 
20 STEINKOPF, WOLFRAM: Liobigs Ann. 430, 134 (1923). 
21 KLIEGL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 293 (1905). 
22 GO:IfBERG, CONE: Ber. Dtsoh. ehern. Ges.39, 2968 (1906). 
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143. Triphenyl-p-tolylaethylen CH3C6H4C(C6Hs): C(C6H 5h. 
4,5 g 4-Methylbenzophenon, 4 g Diphenylketen-Chinolin 2 Stn. 150°. A: 2,9 g.l 

144. Dibenzyldiphenylenmethan 
CSH 4 

! )C(CH 2C6H s )2' 

C6H 4 

1. 6 g Fluoren, 15 g Benzylchlorid, 30 g KOH Rohr 7 Stn. 270°. A: 7 g.2 
2. Fluoren-K, 5 T. Toluol, Benzylchlorid 1/2 St. kochen. A: 20%.3 

145. lX.oey.y-Tetraphenyl-lX-butylen (C6H5)2C: CHC(C6Hs)2CH3' 
1. As. Diphenylaethylen, JOd.l ,4 
2. 2,3 g Trioxymethylen, 12,5 g Diphenylketen, 15 ccm Bzi 15 Stn_ 130°.1. 5 

146. Tetra-p-tolylaethylen (CH3C6H4)2C: C(C6H 4CH3 )2' 
Di-p-tolyldiazomethan, CS2 1 T stehen.6 

146a. 1.1.2.3-Tetraphenylpropen-1. 
1,57 g Brombenzol, 0,24 g Mg, 10 ccm Ä; + aHm. 165 g 1.1.2-Triphenylbrom
propen, 30 ccm Ä. A: 1,65 g.7 

146b. 1.1.3.3-Tetraphenylpropen (C6H5)2C:CHCH(C6Hs)2' 
C6H 5MgBr, Ä, 1.1.3-Triphenyl-3-chlorpropen-l,8 

147. Di-IX-naphthyldiacetylen ClOH 7C: C'C: CClOH 7 • 

IX-Naphthylacetylen-Cu, alk. NH3 + Luft schütteln. Rascher mit Ferricyan
kalium, K 2C03, Wasser gelinde erwärmen. 9 

148. 9.10-Diphenylanthracen 
C(C 6H s) 

C6H 4< )CSH 4 • 

C(CsHs) 

1. 10 g 2-(IX-Oxybenzyl)triphenylcarbinol oder Triphenyldihydrobenzofuran, Bzi 
+ 20 g H 2S04 Wb. A: gut.1° 
2. 2-(IX-Brombenzyl)triphenylcarbinol, Benzin + einige Tropfen H 2S04.11 

3. 9-Phenylanthron, Ä, C6H 5MgBr, Ä 1 St. Wb.12 
4. 9 g Benzophenon, 3 g CaH2 4 Stn. kochen.13 

149. 9.10-Diphenylphenanthren 
C6H 4-C-C6H 5 

I I1 

C6H 4-C-C6H 5 

1 Siehe Note 18 auf S. 533. 
2 THIELE, HENLE: Liebigs Ann.347, 299 (1906). 
3 WEISSGERBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 1660 (1901). 
4 HILDEBRAND: Diss. Straßburg 27 (1909) . 
. 5 LEBEDEW, ANDREJEWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 56, 2349 (1923). 
6 STAUDINGER, GOLDSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1925 (1916). 
7 MEISENHEIMER: Liebigs Ann.456, 151 (1927). 
8 STRAUSS, EHRENSTEIN: Liebigs Ann.442, 111 (1925). 
9 LERVY: Bull. Soe. chirn. France (3),7,644 (1892). 

10 GUYOT, CATEL: Bull. Soe. chirn. France (3), 35, 560, 562 (1906). 
11 SIMONIS, REMMERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 208 (1915). 
12 BARNETT, MATTHEWS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.59, 1437 (1926). 
13 SCHLENK, KARPLus: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 1677 (1928). 
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1. 7 g iX.ß-Diehlor-iX.iX.ß.ß-tetraphenylaethan allm. in 100 ecm sied. BzI, 5 g 
AICI3• 1/2 St. kochen. A: 3,5 g. In CS2 A: 0,6 g.1 
2. Tetraphenylaethylen, BzI, AIC13 3 Stn. kochen.2 
3. 2.2' -Dibenzoyldiphenyl, Zinkstaub desP 
4. 9-Phenyl-9-benzoylfluoren, rauch. HJ kochen,4 oder HJ, rot. P Rohr.3 

150. 9-Diphenylmethylenfluoren 
C6H 4 

I )C:C(C 6H 5 )2' 

C6H 4 

1. Diphenyldichlormethan, Fluoren aHm. auf 320°, 10 Min. 325°. A: 60%.5 
2. 10 g Diphenylmethan, 10 g Fluoren, 2 g S 231/ 2 Stn. 240°.6 
3. 1 g Fluorenon, 5 g Diphenylketen-Chinolin 3 Stn. 150°. A: 1 g.7 
4. Fluorenyl-9-MgBr, Ä + Benzophenon 80°.8 

150 a. 1.2-Diphenyl-l-benzhydrylaethylen (CSH5)2CHC(C6H5): CHC6H 5. 
CsH 5MgBr, Ä, 1.1.2-Triphenyl-2-brommethylaethylen.9 

151. Di-bi-phenylenaethan 
CSH 4 C OH 4 

: )CHCH<I . 
C6H 4 C 6H 4 

1. 10 g Fluoren, 20 g PbO langsam auf 250-280°, 2 Stn. 280°. A: 5 g.10 
2. 10 g Fluoren-K, 50 g Toluol, Benzylchlorid 1/2 St. kochen. A: gering.H 
3. 5 g Fluoren, 0,6 g S 300°.12 
4. 9-Chlorfluoren, Ä, amalg. Zink.13 

5. Fluorenon, Fluoren, Na-Acetat 1 St. 310°, dann 340-350°.10 

152. Tetraphenylallen (CSH5)2C: C: C(C6H 5)2' 
20 g Diphenylessigsaures Ba bei 

153. 1.3.3-Triphenylinden 
15-20 mm Druek desto A: 5,5 g.14 

C(C 6H s)2 

C OH 40CH 

C(C SH 5 ) 

TetraphenylaHen mit HCl-ges. 
oder Eg kochen.14, 15 

Eg 8 Stn. stehen oder 8 Stn. mit 20proz. HCI 

154. 9-Phenyl-10-p-tolylanthracen 
C(CSH 5 ) 

C 6H 4< )CeH 1 • 

C(C,H,l 
2- (iX-Oxy-4-methylbenzyl)triphenylcarbinol, BzI, H 2SO 4 

1 SCHJlIIDLIN, ESCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1160 (1910). 
2 BJLTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 203 (1905). 
3 WERNER, GROB: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37. 2899 (1904). 
4 KLINGER, LONNES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 2153 (1896). 
5 KAUFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 75 (1896). 
S SZPERL, WIERusz-KoWALSKI: Chern. Polski 16, 19 (1918). 
, STAUDINGER, KON: Liebigs Ann.384, 133 (1911). 
8 GRIGNARD, COURTOT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 162, 1494 (1911). 
9 BERGMANN, WEISS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 1489 (1931). 

10 GRAEBE, STINDT: Liebigs Ann. 291. 1, 6 (1896). 
11 \VEISSGERBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 1661 (1901). 
12 GRAEBE, MANTZ: LiebigR Ann. 290, 241 (1895). 
13 STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 3061 (1906). 
14 YORLÄNDER, SIEBERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1027 (1906). 
1;; KOHLER: Amer. ehern. Journ.40, 231 (1908). 
16 GCYOT, VALLETTE : Ann. Chirn. (8), 23, 381 (1911). 
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155. 1X.IX.ß.15-'l'etraphenyl-lX.y-butadien (C6Hs)2C: C(C6H 5 )CH: CHCsH 5' 

26 g Diphenylketen-Chinolin, 20 g Benzalacetophenon im CO2-Strom 4 Stn. 
130-140°.1 

156. 1X.IX.b.b-Tetraphenyl-ß-butin (C6H5)2CHC: CCH(C6H s)2' 
1. ß.ß.ß-Trichlor-IX.IX-diphenylaethan in alk.-salzsaurer Lösung Wb. el. red.2 
2. 18,5 g AcetylendiMgBr, Ä 0° + 5 g Diphenylchlormethan 1/2 St. schütteln, 
2 Stn. Wb. A: 50%.3 Analog Tritolylphenylbutin. 3 

157. 9.10-Dibenzylanthracen 
C(CH 2CijHs) 

CSH 4( )CSH 4 • 

C(CH 2 C6H 5 ) 

100 g Anthracen, 145 g Benzylchlorid, 10 g Zinkstaub, CS2 im CO2-Strom kochen.4 

158. Dibiphenylenaethen 
C6H 4 CsH. 

1 ,>C:C(I . 
C6H4~ CSH 4 

1. 2 g 9.9-Dichlorfluoren, 4 g Cu-Pulver, 100 cem BzI 6 Stn. kochen5 oder mit 
Ag, Essigester mehrere Tage stehen, oder mit alk. K 2S erhitzen. A: 1 g.6 

2. 9-Bromfluoren, Aceton, methylalk. KOH. A: sehr gut.7 

3. 20 g Fluorenonoxim, 25 g Sn, 150 ccm konz. HCI 48 Stn. red.8 

4. 2 g Diphenylendiazomethan, 10 ccm BzI oder Ä Rohr mit CO2 1/2 St. 130 
bis 140°, oder mit Jod, A oder HBr, Xylol, oder (NH4)2S, A 2 Stn. kochen.9 

5. 25 g Fluoren, 100 g PbO in I St. auf 310°, nach F/2 Stn. für 1/2 St. 355°.1° 
A: 15 g. 
6. 5 g Fluoren, 4-4,5 g Brom, Chlor oder S 240-250°.11 
7 _ Fluorenon, Ä, Zinkstaub, Acetylchlorid. A: gering.12 
2.7.2'.7'-Tetrachlorderivat: I g 2.7.9.9-Tetrachlorfluoren, 3 g Cu-Pulver, Bzl 
8 Stn. kochen. A: 0,3 g.13 

159. Truxen 
C--C SH 4 

/~ " 
CH 2 C C-CH 2 

1 11: 

CijH 4-C C-CijH" 
,,{/ / 
C-CH 2 

1. 2 g IX-Hydrinden + 10 ccm konz. HCI Rohr 4 Stn. 100° oder + 20 ccrn 
konz. HJ, F/2 g P 5 Stn. 230°, oder über Zinkstaub dest.l4 

1 STAUIHNGER, ENDLE: Liebigs Ann. 401, 271 (1913). 
2 BRAND: Ztsehr. Elektroehern.16, 669 (1910). 
3 WIELAND, KLoEs: Liebigs Ann.470, 211 (1929). 
4 LIPPMANN, FRITSCH: Monatsh. Chern. 25, 793 (1904). 
5 SCHMIDT, WAGNER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.43, 1799 (1910). 
6 NORlus, TnoMAs, BROWN: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 43, 2948 (1910). 
7 THIELE, WANSCHEIDT: Liebigs Ann. 376, 278 (1910). 
8 KLIEGL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 43, 2492 (1910). 
9 STAUDINGER, KUPFER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.44, 2208 (1911). 

10 Siehe Note 10 auf S. 535. 11 Siehe Note 12 auf S. 535. 
12 Siehe Note 4 auf S. 535. 
13 SCHMIDT, WAGNER: Liebigs Ann.387, 163 (1912). 
14 HAUSMANN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 22, 2022 (1889). 
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2. :x-Rydrindon + R 2S04 (1:1) oder P205 3 Stn. kochen; oder in Rydrozimt
säure bei 80-100° 2 Mol P 20 5 einrühren, einige Minuten 200°. A: 40%.1 
3. Inden kochen.2 

160. 1.2-w-Triphenylbenzofulven 
/C: CHCsH,,, 

C6H4---C(CöH5)=CC6H5' 
I g 1.2(oder 2.3)-Diphenylinden, 0,5 g Benzaldehyd, 150 ccm A 2 T stehen, 
+ 10 ccm 50proz. KOR. A: 0,75 g.3 

16l. w.w-Diphenyl-l-benzylbenzofulven 
C=C(Cr,H 5h 

Cr,H4< )CH 
C-CR 2C6H s 

1. 3,8 g I-Benzhydrylinden, 1,4 g Benzaldehyd, 10 ccm 28proz. methylalk. KOR, 
10 ccm Pyridin IMin. kochen.4 

2. ] -Benzylinden, Benzophenon, 28proz. methylalk. KOR, Pyridin kochen.4 

162. Bis-diphenylenallen 
C6H 4 C6H~ 

I )C:C:C<: 
C6H, C6H 4 

Diphenylen-Chinolin, diphenylenessigsaures Chinolin oder Diphenylenessigsäure
anhydrid, Chinolin 120-130°.5 

163. Dianthranyl 
C- --- ----C 

C6H 4< )C6H 4C6H 4< )C SH 4 • 

CH CH 

1. Anthracen am glühenden Pt-Draht bei 700-800°.6 
2. 40 g Anthrachinon, 80 g Sn, 2-3 Tr. verd. PtCI4 , 200 ccm Eg kochen, + in 
1/2 St. 100 ccm rauch. HCI, I St. kochen. A: recht gut.7 

3. 20 g Anthron, 20 g Zink, 100 ccm Eg kochen, in 5 Stn. + 40 ccm rauch. HCl. 
3 Stn. kochen. A: 16 g.8 

164. cx.ß-Difluorenylidenaethan 
C6H 4 C6H 4 

I )C:CHCH:C< I • 
C6 H 4 C6H 4 

1. 20 g Fluoren, 200 g Ä + 7 g K, 50 g A. Lange Zeit Sauerstoff durchleiten.9 

2. 20 g Fluoren + 32 g Na-Aethylat, 100 g Pb02, 170 g Pyridin 6 Stn. kochen. 
A: I g. Oder mit Na-Aethylat, Acetaldehyd, Pyridin unterhalb 40°. A: gering.10 

165. Pentaphenylaethan (C6R5)2CHC(C6R5la. 
1. 18 g Diphenylbrommethan, F/2 Mol Triphenylchlormethan, Ä + akt. Mg 
mehrere Stunden Wb. A: 25 g.H 

I KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 65, 272, 497 (1894). 
2 WEGER: Ztsehr. angew. Chern. 22, 345 (1909). 
3 ÜRECHOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47,95 (1914). - RUGGLI: Liebigs Ann.414, 

129 (1917). 4 WÜEST: LiebigR Ann. 415, 316 (1917). 
, STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 3067 (1906). 
6 HANf; MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37, 713 (1916). 
7 ECKERT, HOFMANN: Monatsh. Chern. 36, 500 (1915). 
8 BARNET']', MATTHEWS: Journ. ehern. Soe. London 123, 387 (1923). 
9 WISLICENUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 619 (1915). 

10 PUMMEREH, DOHFMÜLLER: Ber. Dtseh. ehern. Gcs.46, 2387 (1913). 
11 GmmEHG, CONE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1467 (1906). 
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2. 32,3 g Triphenylbrommethan, 2,5 g Mg, 50 ccm Ä, 100 ccm B7.1 in N2 16 Stn. 
kochen; 0° + 27,8 g Diphenylbrommethan. 2 Stn. Wb. A: 37 g.l 

166. Triphenyldiphenylylaethylen (C6H5)2C: C(C6H5)C6H4C6H5' 
1. 4-Phenylbenzophenonchlorid, Diphenylmethan 4 Stn. kochen.2 
2. Tetraphenylaethylendichlorid, C6H 5MgBr(Cl, J), Ä kochen.2 

167. w.w.w' .w' -Tetraphenyl-p-chinodimethan 
CH:CH 

(CSH5)2C:C< )C:C(CSH 5h. 
CH:CH 

1 g Chinon, 5,2 g Diphenylketen-Chinolin in CO2 zusammenschmelzen oder 
+ Xylol in H 2 oder CO2 kochen.a 

168. <x.~-Diphenyl-E-diphenylmethylen-<x.y.t,.{}-nonatetren (C6H 5CH: CHCH: 

CH)2'C : C(C6H 5 )2' 
Dicinnamylidenaceton, Diphenylketen, Toluol kochen.4 

169. 4- Trityltritan (C6H5)aC, C6H 4CH (C6H 5)2' 
1. Chlorbenzol, viel Bzl, CC14, Na 20° 1 T stehen.5 

2. 5 g Triphenylchlormethan, 50 ccm Eg + Sn (besser als Ag) 24 Stn. kochen. 
A: 92,2%.6 
3. Triphenylmethyl, Bzl + HC!5 oder Na7 ; oder mit Xylol kochen. 7 

170. Hexabenzylaethan (C6H5CH2)aC·C(CH2C6H5)a' 
1 g Tribenzylcarbinol, 10 ccm HJ 1,96 Rohr 4 Stn. 200°.8 A: 56%. 

171. ß-N aphthyldinaphthofluoren 

OJ-c~=-C() 
I 

C1oH 7 

Tri-ß-naphthylchlormethan in CO2 über Schmp. erhitzen.9 

172. w.w' -Difluorenyliden-p-xylol 
CSH 4 CSH 4 

I )C:CHCsH 4CH:C< I .. 
CSH 4 CSH 4 

1/10 Mol Terephthalaldehyd, 16,6 g Fluoren + 4g Na, 250 ccm A 60-70°. A: 70%.1° 

173. Bis-chrysofluorenyliden 

<-=<: <-=S <-_/" /(-~ 
I C=C I 

<~/ /~-=> 
5 g Chrysofluoren, 20 g PbO 320-330°, dest.11 

1 YAMASHITA: Scienee Reports Tohoku Imp. Univ. (1), 22, 167 (1933). 
2 NORRIS, THOMAS, BROWN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 43, 2943, 2956 (1910). 
3 STAUDINGER, BEREZA: Liebigs Ann.380, 277 (1911). 
4 STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1499 (1908). 
5 GOMBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3915 (1902). 
6 GOMBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 383 (1903). 
7 SCHLENK, MARCUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1665 (1914). 

SCHMERDA: Monatsh. Chem.30, 289 (1909). 
9 TSCHITSCHIBABIN, KORJAGIN: Journ. prakt. Chem. (2), 88, 514 (1913). 

10 SIEGLITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1515 (1919). 
11 GRAEBE: Liebigs Ann. 335, 137 (1904). 
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173 a. Bis-chrysofluorenyl 
C10HS) /C1oHo 
I CHCH" I . 

COH 4 C6H 4 

1 g Chrysofluorenylbromid, 1 g NaJ, 30 ecm Aceton, 2 Stn. kochen.1 

173 b. Fluorenyldi-rx-naphthofluoren 
C1oH s) /C SH 4 
I CHCH" I . 

C1oH 6 CSH 4 

2 g Di-rx-Naphthofluoren, 200 ccm Aceton, K-Methylat (0,8 g K) + 1,5 g 
9-Chlorfluoren, Aceton 10 Min. kochen. A: 2,9 g.1 

174. Bis-(2.3-benzofluorenyl-9) 

8 ~~ 
8CH.CH8~ 

3 g 9-Brom-2.3-benzofluoren, 20 ccm Aceton + 3 g NaJ, 100 g Aceton mehrere 
Stunden kochen.2 

175. 4 .6-Diphenyl-5-diphenylmethylen-2-benzocycloheptadrien-l.3.6 
/"-CH:C(C H ) U 0 S)C· C(C H ) 

-CH:C(CsH 6) • 0 5 2· 

4.6 -Diphenyl- 1.2 -benzocycloheptatrien -1.3.6 -on -5 + Diphenylketen -Chinolin 
2 Stn. 150°.3 

175 a. Chrysofluorenyldi-rx-naphthofluoren 
C1oH 6 C1oHo 
I )CHCH<I . 

ClOH 6 CSH 4 

0,5 g Chrysofluorenylchlorid, 0,54 g Di-rx~naphthofluoren, 40 ccm Aceton + 0,2 g K, 
1 ccm Methanol kochen. 1 

176. Tris-diphenylmethan (C6H 5C6H 4 laCH. 
DiphenylMgBr, Ä auf Bis-diphenylylketon.4 

177. rx.rx.rx.y.y.y-Hexaphenylpropan (C6HslaCCH2C(C6H5la. 
Triphenylmethyl, BzI + alk.-aeth. Diazomethan unter Luftabschluß 24 Stn. 
stehen.5 

178. Bis-(2.3-benzofluorenyliden) 

~~~( 
"'---/ L) 

2 g 9-Brom-2.3-benzofluoren, 60-70 ccm Aceton + 3 ccm 5n-methylalk. KOH, 
10 ccm Aceton 1/2 St. 20°. A: 1,5 g.2 

1 WANSCHEIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 2096 (1926). 
2 THIELE, WANSCHEIDT: Liebigs Ann.376, 277 (1910). 
3 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann. 384, 128 (1911). 
4 SCHlIfIDLIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.45, 3178 (1912). - SCHLENK: Ber. Dtseh. 

ehem. Ges.46, 1476 (1913). S SCHLENK: Liebigs Ann.394, 184 (1912). 
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178a. 1.3.6-Tri-(p-diphenylylJbenzol. 
10 g p-Phenylacetophenon, 13 g K ZS20 7, 0,6 ccm H 2S04 6 Stn. 125°. A: 5] %.1 
Oder mit Anilin, HCI-Anilin im CO2-Strom 3 Stn. 175°. Analog 1.3.5-Tri
[IX(ßJ-naphthyl]benzol (41/2 Stn.).2 Oder 5 g 4-Acetyldiphenyl, 7,5 g Benzol
sulfonsäure 7 Stn. Wb. A: 50%.3 

179. Anthrachinon-bis-diphenylmethid 

1. 5,4 g Dihydroanthracen, 
250°. A: 18%.4 

(\-C [: C(C 6H 5)2J-U/" ~/-C[:C(C6H6)2J-

13,5 g Benzophenonchlorid aHm. auf 250°. 21/2 Stn. 

2. 2 g Anthrachinon, 6 g Diphenylketen-Chinolin 3 Stn. im H 2-Strom 190-200°. 
A: 1 g.5 

179 a. Bis-di-IX-naphthofluorenyl 

ClOH 6" <C1oH 6 
I /CHCH I • 

ClOH 6 C1oH 6 

1. 1 g Di-IX-naphthofluorenylbromid, 50 ccm BzI + Cu-Bronze 1 St. kochen. 6 

2. 0,84 Di-IX-naphthofluorenylbromid, 0,56 g Dinaphthofluoren + 0,25 g K, 
2 ccm Methanol, 200 ccm Aceton 10 Min. kochen. A: 95%.6 

180. Dekacyclen co 
I I 
C:C 

/ " 
/VC~ //C'(1 

I I ;C-C~),,) 

U U 
1. 31 g Acenaphthen, 16 g S 5 Stn. 190-200°. A: 20%.7 
2. 10 g Acenaphthen, 3,5 g PbO, Rohr 4 Stn. 370-380°. A: 35%.8 

180a. Periflanthen /-" 
,,-/ 
I I ((Q 

,,/ 
)J 
l)J 
<I_I" 
-/ 

Fluoranthen, 2 T. Dekalin, etwas über 2 Mol NaNH2 im Autoclaven 200° rühren. 
A: über 50%.9 

1 BERNHAUER, MÜLLER, NEISER: Journ. prakt. Chern. (2) 145, 301 (1936). 
2 CLAPP, MORToN: Journ. Amer. ehern. Soe. 58, 2172 (1936). 
3 SKROWACZEWSKA, SUCHARDA: Roczniki Chernji 16, 151 (1936). 
4 PADOVA: Cornpt. rend. Aead. Scienees 148, 291 (1909). 
5 STAUDINGER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 41,1362 (1908). 6 Siehe Note 1 auf S. 539. 
7 DZIEWONSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 969 (1903). - REHLÄNDER: Ber. 

Dtseh. ehern. Ges. 36, 1586 (1903). - PADOA: Gazz. ehirn. !tal. 44 11, 518 (1904). 
8 DZJEWONSKI, SUKNAROWSKI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.51, 460 (1918). 
9 BRAUN, MANz: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 70, 1603 (1937). 
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181. ex.ex.ß.ß-l'etra( naphthyl-l-)aethan (ClOH 7 )2CHCH(ClOH7 )2' 
l. 5 g Di-ex-naphthylchlormethan, 10 g mol. Ag 5 Min. schütteln. A: fast quant,! 
2. (4 g ex-Bromnaphthalin, Mg, Ä) + 3 g Di-ex-naphthylchlormethan, kühlen. 
A: 1 g. Oder Dinaphthylchlormethan, Mg, CO2.1 

3. 10 g Di-ex-naphthylcarbinol, 200 ccm Eg, 20 g Zink, konz. HCI 5 Stn. kochen.2 

182. ex.ex.ß.ß-l'etra( naphthyl-2-)aethan (ClOH 7 )2CHCH(ClOH7 )2' 
Di-ß-naphthylchlormethan, Mg, CO2. A: gering.3 

182a. 8ym. l'ridiphenylmethanbenzol 
CsH 4CH2CaH 5 
I 

/" 
CSH5CH2CsH4-l)-CsH4CH2CsH5 

40 g Acetylditan, 20 g konz. HCI 60 Stn. Rohr 180°. A: 16 g.4 

183. Hexabenzyl-o-xylol (i-C(CH 2CsH 5la . 
,,/-C(CH 2C6H 5)a 

Phthalsäureanhydrid, Benzylchlorid, Zinkstaub 75°.5 

184. l'etra-ex-naphthylaethylen (ClOH 7 )2C: C(ClOH 7 )2' 
15 g Di-ex-naphthylcarbinol + 30 g Phosphorsäure in 1 St. auf 175°, 1/2 St. 175°.2 

185.ex.ex·ß·ß-l'etrakisdiphenylaethan (C6H5C6H4)2CHCH(C6H4C6Hs)2' 
2 g Bis-diphenylbrommethan, 80 ccm Xylol, 5 g Cu-Pulver 1/2 St. kochen.6 

186. l'etrakisdiphenylylaethylen (C6H5CsH4)2C: C(C6H 4C6H 5)2' 
1. Bis-diphenylbrommethan etwas über Schmp. erhitzen. 6 

2. 5 g Bis-diphenyldichlormethan, Xylol, 15 g Cu-Pulver 1 St. kochen.7 

187. 9.9' -Di-p-xenyldifluorenyl-9.9' 
C SH 4 CSH 4 

')C(CSH4CsH5)C(CsH4CsH5l( I • 
C~: C~4 

2 g 9-Chlor-9-p-xenyldifluoren, 50 ccm BzI, 6 g Cu-Bronze in CO2 2 Stn. kochen. 
A: 1,3 g.8 

188. l'etraphenylhcptacyclen 

1 SCHMIDLIN, MASSINI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.42, 2383 (1909). 
2 TSCHlTSCHlBABlN, MAGIDSON: Journ. prakt. Chern. (2), 90,170 (1914). 
3 SCHMIDLIN, HUBER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.43, 2835 (1910). 
4 Siehe Note 3 auf S. 540. r; KOTHE: Liebigs Ann.248, 68 (1889). 
s SCHLENK, RENNING, RACKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, U80 (1911). 
7 SCIILENK: Liebigs Ann. 394, 215 (1912). 
8 SCHLENK, HERZENSTEIN : Liobigs Ann. 372, 30 (1910). 
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2 g 1O-Brom-9.9-diphenylanthraeendihydroanthraeen, 40 g Naphthalin 20 Min. 
koehen.1 

189. Fluorocyclen co 
I I 

<)_CH-C=C-CH=Z3 
--~ I· C/ CH-C=C-CH 

A)" 
lJJ 

1. 10 g Acenaphthen, 30 g PbO unter wiederholter Entfernung des entst. 
Wassers Rohr 20 Stn. 330-340°. A: 25%.2 
2. Acenaphthylen oder Dinaphthylencyclobutan 280° oder Polyacenaphthylen 
340-350°.3,4 

3. Acenaphthen, S 270-290°.2,4 

190. 9,lO-Diphenyl-9.10-dihydroanthracen 
H C6H s 

@ 
H C6H s 

15 ccm Benzol, 1 g Al, 20 g HgCl2 + 6 ccm CHCl3 2 Stn. stehen, 1 St. 40°, 
1 St. 40-50°.5 

191. Dimethyl-9.10-ditolyl-9.10-dihydroanthracen 
H 3C C6H 4CH3 

N<A 
~ 

H 3C C6H 4CH 3 

15 ccm Toluol, 1 g Al, 20 g HgCl2 + I Mol CHCl3 70°.5 

192. Dimethyl-9.1 O-diphenyl-9.1 O-dihydroanthracen 

H@' 
H 3C C6H s 

8 ccm Toluol, 0,5 g Al, 10 g HgCl2 + 4 ccm Benzalchlorid 2 Stn. 60-70°.5 

1 LIEBERMANN, LINDENBAUM: Ber. Dtseh. ehem. Ges.38, 1805 (1905). 
2 DZIEWONSKI, SUKNAROWSKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.51, 461 (1918). 
3 DZIEWONSKI, PASCHALSKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.46, 1990, 1992 (1913). 
4 DZIEWONSKI, LEYKO: Ber. Dtseh. ehem. Ges.47, 1687 (1914). 
5 RAY: Journ. ehem. Soe. London 117, 1337 (1920). 
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193. 9.9.10.10-Tetraphenyl-9.10-dihydroanthracen 
H 5CS CSH 5 A)v 

I I I I 
~/ 

H 5CS CsHs 

543 

20 cem Benzol, 1 g Al, 20 g HgCl2 + 8 eem CCl4 2 Stn. 50-60°, 1 St. 70°. Oder 
mit Benzotriehlorid.1 

194. 9.10-Dihydro[ -IX.ß-di( anthracyl-9-Jaethan 

/C 6H 4", /C SH 4", 

HC---- CCH 2CH 2HC CH 2 • 

"'C 6H/ "'CsH/ 

18 g Methylenanthron, 70 g Zinkstaub, 200 ccm NH3 (0,88), 200 ccm Wasser 
2 Stn. Wb.2 

195. 9.9' -Dimethyl-9.1 O-dihydro-o-dianthracyl 
/C SH 4", /C 6H 4", 

CH 3C-- -CCH CHCHs. 
"'CsH/ "'C 6H/ 

10 g Methylanthron, 100 ccm Eg, + in 1 St. 10 g Zinkstaub, 10 ccm konz. HCl 
kochen. Analog Tetramethyltetrahydro-o-dianthracyl.2 

196. 9.9-Diphenyl-9.10-dihydroanthracen 
HsC s CsH s 

/V"</'" 

l>!J 
H H 

48 g C6H sBr, 8 g Mg, Ä E. K. + 32 g o-Benzylbenzoesäureester 1 St. kochen. 
A: 18 g.3 

197. 1-Phenyl-2-methylinden. 
2 g y-Phenyl-ß-methylzimtalkohol, 20 ccm Eg kühlen + aHm. 5 ccm H 2S04, 
10 ccm Eg mehrere Stunden schütteln. A: 0,8 g.4 

198. 1.2-Diphenylinden. 
25 g Triphenylpropandiol, 200 g Acetylchlorid 8 Stn. kochen. A: 73%.5 

199. 7.8-Diaethylphenalin 
/~ 

~)"') 
C H i I 

2 s "'/ C2H s 

2,1 g Mg, 50 cem Ä, 10 g C2H 5Br + 13 g Phenalon, 40 eem Ä. A: 9,5 g.6 

1 Siehe Note 5 auf S. 542. 
2 BARNETT, MATTHEWS: Her. Dtsch. ehern. Ges. 59, 767 (1926). 
3 BARNETT, COOK, NIXON: J ourn. ehern. Soe. London 1927, 508. 
4 ZIEGLER, TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 55, 3409 (1922). 
s ÜRECHOW, TIFFENEAU: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 31, 254 (1922). 
s ~VIAYEI~, SIEGLITZ: Her. Dtseh. ehern. Ges.55, ISil9 (1922). 
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200. Dibiphenylenbutadien /-> <--" I __ <C:CHCH:CS . { 

(j ,,--j 
2 g Biphenylenaethylendibromid, 3 eem Dimethylanilin 10 Min. 150°. A: 70%.1 
Tetrabromderivat: 10 g Dibromfluoren, 100 gA + 1/2 Mol konz. K(Na)OH mehrere 
Stunden Wb.2 

201. Sym. Tetracyclohexyldiphenylaethan 

C SH 5" /C SH 5 
;/C-C~ . 

(CSHllh (C SH l1 )2 

31 g Dieyclohexylphenylehlormethan, 1 1 Toluol, 80 gAg-Pulver 35 Stn. kochen. 
rühren.' A: 75%.3 

202. Phenyldi-IX-naphthofluoren. 
Di-IX-naphthylphenyl, Eg kurz koehen.4 

203. IX.IX-Dimethyl-ß-phenylinden 
CH 

C SH 4QCCsH 5 • 

C(CHah 
113 g Trimethylaethylenbromid, 375 eem Bzi + aHm. 
A: 11 g.5 

189 g AlBr3 , 1/2 St. Wb. 

204. Phenyldialin CSH 5 
I 

A/··~ 

I 
11 I 
I: CH 2 • 

~ACH/ 

61,5 g C6H 5Br, 10 g Mg, Ä + 50 g Tetraion, 50 eem Ä. 3 
205. Tetrahydrophenylnaphthalin 

C{CH 2-CH2)CH 2. 
/,,/"\. ~CH-- .... CH2 

IJ,,) 

Stn. stehen. A: 28 g.6 

10 g IX-Bromnaphthalin, 1,2 g Mg, 50 eem Ä + 4,2 g Cyclohexanon, 50 eem Ä 
3 Stn. stehen. A: 6 g.6 

206. 1.2.3.4-Dibenzo-.9-phenylfluoren 
/" CSR 5 

II C~ 
~J---~() 
l) 

0,5 g Diphenyl-9-phenanthrylearbinol, 10 eem Eg + 5 Tr. H 2S04 10 Min. koehen. 
A: 0,4 g.7 

1 WIELAND, KRAUSE: Liebigs Ann. 443, 138 (1925). 
2 STAHRFOSS: Bull. Soe. chim. Franee (4), 29, 149 (1921). 
3 GRAY, MARVEL: Journ. Amer. ehern. Soc.47, 2800 (1925). 
4 SCHOEPFLE: Journ. Amer. ehern. Soe.44, 189 (1922). 
5 EARL, SMYTHE: Proeced. Roy. Soc. New South Wales 64, 90 (1930). 
6 WEISS, WOIDICH: Monatsh. Chem.46, 453 (1926). 
7 BACHMANN: Journ. Amer. ehern. Soe.56, 1367 (1934). 
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207. Phenyldecalin 

(Ii-Ol! 
V"--/ '" 

70 g Benzol, 60 g ß-Chlordecalin + aHm. 30 g AICl3 1 St. Wb. A: 51 %.1 

208. 1.2.7.8-Dibenzanthracen 

/V[D I I I 
(Y"-- "--
lJ U 

2-Methyl-l.l'-dinaphthylketon 20 Min. kochen. A: 20°. Daneben 1.2.5.6-Dibenz
anthracen 

209. A nthraceno-2'.1' : 1.2-anthracen 
/V~ 

U~~ UJ) 
1.5-Dibenzoyl-2.6-dimethylnaphthalin 20-40 Min. kochen.3 

210. l-Diphenylmethylen-3-phenylinden 

(')--CCsHs 

~ I 11 
. CH 
A/ 

C:C(CaH s)2 

2-Chlorderivat: 7 g Tetraphenylbutinglykol, 100 ccm Ä 0° + 15 g PCIs in 4 Stn. 
A: 4g.4 

211. 1.2.3.4.5.6-Tribenzanthracen 

~('(Y O/V 
2-Methyl-l-{phenanthroyl-9'-)naphthalin 2 Stn. kochen. A: 24%.5 

1 FERRERO, FEHLMANN: Helv. chirn. Acta 11, 770 (1928). 
2 CLAR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 355 (1929). 
3 CLAR, WALLENSTEIN, AVENARINO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 954 (1929). 
4 WIELAND, Kwss: Liebigs Ann.470, 211 (1929). 
5 FIESER, DIETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 1830 (1929). 
Meyer, Synthese I. 35 
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212. 3' -M ethyl-l.2.5.6-dibenzanthracen 
/~CH 
I I 3 

/////V 

I I I I 
/,,///// 

l) 
2.6-Dimethyl-1.2'-dinaphthylketon 2 Stn. kochen. A: 35%.1 

213. 2.3.8.9-Di(naphtho-l.2'-)chrysen // 

/////~) 
/l~/j r 

10 g Dimethyldinaphthoylnaphthalin 3 Stn. kochen. A: 4,9 g.1 

214. 1.2.3.4-Dibenzpyren /" 

I I 
'Y'i 

("/~.)" • I I A),,/ 
U 

1. 1 g Phenyl-1-naphthylphthalid, 4 g AICla 3 Stn. 165°.2 
2. Besser: o (Benzanthranyl-lO- )benzoesäure, Zinkstaub dest.2 

215. 9.10-Di-biphenylanthracen. 
4 g Phenylbiphenylylketon, 7 g CaH2 3 Stn. 300°.3 

216. Diphenyl( -l-naphthyl ) methan. 
1-Benzoylnaphthalin, CsHsMgBr, Ä 5 Stn. kochen. A: 50~V 

217. Diphenylstyrylmethan (CSHS)2CHCH: CHCsH 5• 

2,5 Mol CsHsMgBr, Ä + 1 Mol Cinnamalchlorid, 3 Vol. Ä 1/4 St. Wb.5 

218. Fluorocyclen 

10 g Acenaphthen, 14 g Pb02 4-5 Stn. 170° Rohr, bei 130° Wasser abblasen, 
15 Stn. 200-220°. A: 30%.S 

1 Siehe Note 5 auf S. 545. 2 CLAR: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 63, 117 (1930). 
3 SCHLENK, KARPLus: Ber. Dtsch. ehern. Ges.61, 1677 (1928). 
4 DILTHEY: Journ. prakt. Chem. (2), 109, 304 (1925). 
5 ZIEGLER, RICHTER, SCHNELL: Liebigs Ann. 443, 179 (1925). 
6 DZIEWONSKI, SUSZKO: Ber. Dtsch. ehern. Ges.58, 727 (1925). 
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219. Difluoryl-2.2'-methan 
CH2 CH 2 

I )C6HsCH2C6Hs< I • 
CeH, CSH 4 

Fluoren, CHC13, Methylal, P206 10 Stn. Wb.1 

220. Octahydro-4.5-methylenphenanthren 
A 
, I #"/,, 

I 11 )CH. 
~ 

IJ 
Tetraphthenketon, Brornessigester, 3 T. Benzol, Zn 1 St. Wb. A: 90%.2 

221. H exahydroperibenzoacenaphthen 
A I I 

#"A l)U 
LJ 
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iX-Ketohexahydrobenznaphthen, Brornessigester, Zn, 3 T. Bzll St. Wb. A: 80%.2 

222. 1.1.3.3-Tetraphenylcyclobutan. 
30 gas. Diphenylaethylen, 20 ccm HCN, 40 g Bzl E.K. + 22 g AIC13 in 1 St., 
HCl einl., 8 Stn. stehen. A: 10 g. 
Daneben iX.iX-DiphenylpropionSäurenitril. A: 9,5 g.3 

223. Phenylendiphenyldibenzofulven 

/;,,#~--- .~~ 
I : )=< I I 
"'/~/ ,,~ 

I I 
C6H 5 C6H; 

Joddiphenylruben, Na-Aethylatlösung kochen. A: 96%.4 

224. l-Diphenylen-2-phenyl-3.4-phenyleninden 
A_/" Ui li 

"C/,,/ 
I .. 

C--C-C6H 5 

00 
145 g iX.y-Bis-diphenylen-ß-phenylallylalkohol, 250 ccrn Eg, 5 ccrn H 2S04, 

10 ccm Eg 1/2 St. stehen. A: 12,2 g.5 

1 DZIEWONSKI, PANEK: Acad. Krakau 1927 A, 745. 
2 BRAUN, RATH: Ber. Dtsch. ehern. Ges.61, 958 (1928). 
s WIELAND, DORRER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 63, 406 (1930). 
4 DUFRAISSE, BADoCHE: Compt. rend. Acad. Sciences 193, 529 (1931). 
5 KOELSCH: Journ. Amer. ehem. Soe.54, 4746' (1932). 

35* 
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225. 4.4' -Diacenaphthylmethan 

226. Phenyldi-IX-naphthofluoren. 
Di-IX-naphthylphenyl, Eg kurz kochen.2 

227. 1.3-Diphenylinden 
/"-C·C H 
1 1 ,,' 6 5 

1 ' " 

,,),,/CH 
CRC 6H, 

1. 20 g 3-Phenylhydrindon-l, BzI, auf 2 Mol C6H 5MgBr, Ä. A: 70%.3 
2. 5 g 1.3.3-Triphenylallylalkohol, 3,2 g P 20 5 stehen. A: 2 g.3 

228. Dihydrodianthranyl 
/C 6H." /C 6H." 

R 2C-C 6H 4-C: C-CGH.-CR 2 • 

20 g 1O-0xyanthron, 100 ccm Eg kochen, + allm. 20 g Zinkstaub, 50 ccm konz. 
HCI 5 Min. kochen. A: 6 g.4 

229. Diphenyldianthranyl. 
2,3 g Oxyphenylanthron, 25 ccm Eg kochend mit 2 g Zinkstaub, 4 ccm HCI. 
5 Min. kochen. A: 1,5 g.4 

230. N aphthanthracen 

o-Toluylnaphthalin über A120 3 bei 420°.5 

231. 4.5-Naphthoacenaphthen 
R 2C-CR 2 

I I 

~" : I I 

'v[)_1 
1/ 

o-Toluyl-5-acenaphthen, Luft über Silicagel bei 380°.5 

231 a. 2.3- (N aphtho-2' .3' -)acenaphthen 
/'-, 

i I 

//"/"/"/''-CH 
I' I' 2 
i "I '-/,,/,,/ r--C H 2 

3-o-Toluylacenaphthen in CO2 400-410°.6 

1 DZIEWONSKI: Roezniki Chemji 13, 154 (1933). 
" SCHOEPFLE: Journ. Amer. ehern. Soe.44, 189 (1922). 
3 ZIEGLER, GRABBE, ULRICH: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.57, 1986 (1924). 
4 MATTHEWS: Journ. ehern. Soe. London 1926. 239. 5 E. P. 251270 (1926). 
6 GEYER, ZUFFANTI: Journ. Amer. ehern. Soe. 57, 1787 (1935). 
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232. 2.3.10.11-Dibenzperylen 

18 g Phenanthren, 100 ccm BzI, 26 g SnCl4 + 20 g AlCla 1 St. kochen. A: 4 g.1 

233. 9.12.10.11-Diphenylennaphthacen 

<--< 
O--$~FO <_/ 

Chlorphenylphenylenruben, Naphthalin (Lös.) KOH 325-330°.2 

234. Quinquiphenyl 

<=>-<=)-<;-c)----<=> 
1,8 g Jodterphenyl, 2,8 g Joddiphenyl, 2,1 gAg-Pulver 270-280°, mehrere 
Minuten 31O-3300.a 

235. Sexiphenyl 

C~_/~-"'_/-"'~"'--C"'_/~ 
j "'-/ "'-/ "--/ -/ "'--/ 

1. 2 g Jodterphenyl überseh. Ag-Pulver allm. auf 330°.4 
2. 1 g Joddiphenyl 0,75 g Dijoddiphenyl, 3 g Cu (weniger gut Ag) Ih St. 260-275°. 
A: 24,4%.s 

236. H exaphenylbutin (CsHs)aC· C: C(CsHs)a. 
1,2 g Mg, 5,5 g C2H sBr, 50 ccm Ä + Acetylen einleiten, auf 50 ccm mit Ä auf
füllen 0° + allm. 9 g Triphenylchlormethan. 1/2 St. schütteln. 12 Stn. stehen. 
A: 1,5 g.6 

237. Pentaphenylbenzol 

CSHSÜCSHS. 
C 6H s CsHs 

CSH 5 

2.3.4-Triphenylcyclopentenolon, Phenylacetylen 15 Min. 280°.7 

1 CLAR: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 65, 855 (1932). 
2 DUFRAISSE, GIRARD: Bull. Soc. chim. France (5), 1, 1359 (1934). 
3 GERNGROSS, DUNKEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.57, 746 (1924). 
4 PUMMERER, BITTNER: Ber. Dt,sch. ehern. Ges.57, 85 (1924). 
s PUMMERER, SELIGSBERGER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.64, 2481 (1931). 
6 WIELAND, KLOSS: Liebigs Ann.470, 211 (1929). 
7 DILTHEY, HURTIG: Ber. Dtsch. ehern. Ges.67, 2004 (1934). 
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238. Hexaphenylbenzol 
C6R s 

C6RsÜC6Rs. 
C6R s C6R s 

C6R s 

10 g Tetracyclon, 10 g Tolan 225°, nach Erstarren auf 315°,1 

239. 1.2-Benzanthracen 

All 
/"/,,/,, 

ll)J 
1-Benzyl(oder Benzoyl)-2-methylnaphthalin, 30 g Benzylchlorid, 35 g ZnCl2 

2 Stn. 70-100°, 2 Stn. 100-140°.2 

240. Rubicen /-) 
\-

/0"~ 
l),,)v 
< I) 

1. 30 g Fluoren 30 Stn. am glühenden Draht.3 

2. 9 g Fluorenon, 4 g CaH2 kochen.4 

241. Biphenylentriphenylaethyl. 
Triphenylmethyl-Na in N2 + Fluorenonchlorid, Ä.5 

242. ß-Aethyltetralin. 
200 g C2H 5Br, 700 g Tetralin, 20 g AlCla 20 Stn. Wb. A: 50%.6 

243. ß-Isopropyltetralin. 
100 g Propylchlorid, 100 g Tetralin, 20 g AlCla 15 T stehen, mehrere Stunden Wb. 
A: gut.6 

244. ß-tert. ButyUetralin. 
80 g tert. Butylchlorid, 500 g Tetralin, 10 g AlCla 1 Woche stehen, Wb. A: 40 g.6 

255. ß-tert. Amyltetralin. 
15 g AlCla, 100 g tert. Amylchlorid, 500 g Tetralin mehrere Tage stehen. A: 40 g.6 

256. 5-Aethylacenaphthen 

1 Siehe Note 7 auf S. 549. 
2 DZIEWONSKI, RITT: Aead. Polon. Krakau 1927 A, 181. 
3 ECKERT: Journ. prakt. Chem. (2), 121, 280 (1929). 
4 SCHLENK, KARPLUS : Ber. Dtseh.· ehern. Ges. 61, 1679 (1928). 
5 SCHLENK, MARK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 2301 (1922). 
6 BOEDKER, RAMBACH: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 35, 633 (1924). 
7 MAYER, KAUFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 293 (1920). 
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257. 3-1 sopropyl·5·methyl.7.8-dihydronaphthalin. 
15 g CH3J, Mg, Ä 0° + 5,2 g Isopropropyltetralon, Ä mehrere Stn. Wb. A: 4 g.1 

258. Triphenyl-l.l.2-propen-l. 
Triphenyl-2.2.3-propanol-3 oder Methyl-l-triphenyl-1.2.2-aethanol-1 mit Spur 
H 2SO 4 dest.2 

259. 9.12.10.11-Diphenylennaphthacen 

Chlorphenylphenylenruben, Naphthalinlösung, KOH 325-330°.3 

1 RUZICKA, STOLL: Helv. chim. Acta 5, 933 (1922). 
2 LEVY: BuH. Soc. chim. France (4), 29, 881 (1921). 
3 DUFRAISSE, GIRARD: BuB. Soc. chim. France (5), 1, 1359 (1934). 



Zweites Kapitel. 

Oxyverbindungen. 
I. Cycloparaffinalkohole. 

Ringalkohole. 

Methode von DEMJANOW.1 
Von allen bekannten Ringerweiterungsreaktionen ist die von DEMJANOW 

aufgefundene von allgemeinster Anwendbarkeit, da sie vom Drei- bis zum Acht
ring in allen Fällen gestattet, einen bestimmten C-Ring in den mit der nächst
höheren Gliederzahl zu verwandeln. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Säure entstehen Diazoniumsalze, deren 
positiv geladener Komplex unter N 2-Abspaltung Ionen liefert, die nach dem 
Schema: 

-CH2 --CH 2 -CH-N2 -CH 
R I ~ R I ~ R! I ~ R I )CH 2 

-CHCH 2NH 2 -CHCH 2N :NOH -CH-CH 2 -CH 

-CH2 

~R )CH 2 
-CH 

" OH 
zur Bildung von Alkoholen führen, indem Ringerweiterung eintritt. 

Nebenher entstehen eventuell die zu erwartenden primären Alkohole und 
durch WasserabspaItung ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 

Die Reaktion gibt im allgemeinen gute Ausbeuten. Weniger glatt verläuft 
sie beim Übergang des 4- in den 5- und des 8- in den 9-Ring. 

Zur Ausführung der Reaktion löst man am besten das Cyclomethylamin in 
Eisessig, verdünnt mit der zirka 1üfachen Menge Wasser, fügt Natriumnitrit 
hinzu und erhitzt mehrere Stunden auf dem Wasserbade. 

Cyclobutanol: Aminomethylcyclopropan-HCI, AgN02 , Wasser (I). 
Cyclopentanol: Aminomethylcyclobutan-HCI, AgN02, Wasser (3). 
Cyclohexanol: Aminomethylcyclopentanon, NaN02, Essigsäure (5). 
Suberol: Hydrobenzylamin-HCI, Ag(K)N02, Wasser oder NaN02, Essig

säure (10). 
Cyclooctanol: Cycloheptylmethylamin, salpetrige Säure (10 a). 
Cyclononanol: Cyclooctylmethylamin, NaN02, Essigsäure (lOb). 

1 DEMJANOW: Journ. RURS. phys.-chern. Ges.3;), 26 (1903); 31l 16fi, (1904). -
Ber. Dtsch. chern. Ges.40, 4393 (1907). - WALLACH: Liebigs Ann. 2S4. 325 (1907). 
- KISHNER: Chern. ZtrbI. 1905 I, 1703. - BRUGGER: DisK. Techn. Hochschule 
Zürich (1926). - NAMETKIN: Die Umlagerung a.JicycliRcher Kerne ineinandt'r. Stutt
gart (1926). - RUZICKA, BRUGGER: Hel\'. chirn. Acta 9, 399 (1926). - RÜCKEI" : 
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie I, 238 (1932). - DEMJANOW: 
ehern. Ztrbl. 1935 H, 823. 



Methode von GRIGNARD. 553 

Methode von GRIGNARD. 

Die Umsetzung der Magnesylverbindungen1 mit cyclischen Ketonen führt, 
analog der Reaktion in der Fettreihe, zu tertiären Alkoholen. 

Dimethylcyclopropylcarbinol: Methylcyclopropylketon, CHaMg.J,.:t (9). Analog 
Homologe (9a). 

1-Methylcyclopentanol-1: Cyclopentanon, CHaMgJ, A (6). 
1-Methylcyclohexanol-1: Cyclohexanon, CHaMgJ, A (11). 
1-Aethylcyclopentanol-1: Cyclopentanon, C2H 5MgJ, A (13). 
1.3-Dimethylcyclopentanol-1: I.Methylcyclopentanon-3, CHaMgJ, A (14). 
1.2-Dimethylcyclopentanol-2: I-Methylcyclopentanon-2, CHaMgJ, A (14). 
1-Methylcycloheptanol-1: Suberon, CHaMgJ, A (18). 
1-Aethylcyclohexanol-1: Cyclohexanon, C2H 5MgJ, A (19). 
1.2-Dimethylcyclohexanol-1: I-Methylcyclohexanon-l, CHaMgJ, A (22). 
1.2-Dimethylcyclohexanol-2: I-Methylcyclohexanon-2, CHaMgJ, A (23). 
1.3-Dimethylcyclohexanol-1: I-Methylcyclohexanon-3, CHaMgJ, A (24). 
1.4-Dimethylcyclohexanol-1: I-Methylcyclohexanon-4, CHaMgJ, A (25). 
1-M ethyl-3-aethylcyclopentanol-3: I-Methylcyclopentanon-3, C2H 5MgJ, A (26). 
1.1.2-Trimethylcyclopentanol-2: 1.1-Dimethylcyclopentanon-2, CHaMgJ,A (27). 
1-Isopropylcyclopentanol-1: Cyclopentanon, IsopropylMgJ, A (28). 
1.2.3- Tri~ethylcyclopentanol-2: 1.3-Dimethylcyclopentanon-2, CHaMgJ, A (29). 
1.2.4-Trimethylcyclopentanol-1: 1.3-Dimethylcyclopentanon-4, CHaMgJ,A (30). 
1-Aethylcycloheptanol-1: Suberon, C2H 5MgJ, A (32). 
1-Propylcyclohexanol-1: Cyclohexanon, PropylMgJ, A (33). 
1-Isopropylcyclohexanol-1: Cyclohexanon, IsopropylMgBr, A (36). 
1-Methyl-2-aethylcyclohexanol-2: I-Methylcyclohexanon-2, C2H 5MgJ, A (37). 
1-M ethyl- 3 -aethylcyclohexanol- 3: 1- Methylcyclohexanon -3, C2H 5MgBr( J), 

A (38). 
1-Methyl-4-aethylcyclohexanol-4: I.Methylcyclohexanon-4, C2H 5MgJ, A (39). 
1.1.2-Trimethylcyclohexanol-2: 1.1-Dimethylcyclohexanon-2, CHaMgJ, A (40). 
1.1.3-Trimethylcyclohexanol-3: 1.1-Dimethylcyclohexanon-3, CHaMgJ, A (41). 
1.1.4-Trimethylcyclohexanol-4, 1-Dichlorderivat: I-Methyl-l-dichlormethyl-

cyclohexanon-4, CHaMgJ, A (42). 
1.2.3-Trimethylcyclohexanol-2: 1.3-Dimethylcyclohexanon-2, CHaMgJ, A (43). 
1.3.5-Trimethylcyclohexanol-1: 1.3-Dimethylcyclohexanon-5, CHaMgJ, A (44). 
1.1.2.3- Tetramethylcyclopentanol-2: 1.1.3-Trimethylcyclopentanon-2, CHaMgJ, 

A (46). 
1-Propylcycloheptanol-1: Suberon, PropylMgJ, A (51). 
1-M ethyl-3-propylcyclohexanol-3: I-Methylcyclohexanon-3, PropylMgJ (Br), 

A (54). 
1-(12-Methopropyl)cyclohexanol-1: Cyclohexanon, IsobutylMgBr, A (52). 
1-M ethyl-2-propylcyclohexanol-2: I-Methylcyclohexanon-2, PropylMgJ, A (53). 
1-Methyl-4-propylcyclohexanol-4: I-Methylcyclohexanon-4, PropylMgJ, A (56). 
[soamylcyclopentanol: Cyclopentanon, IsoamylMgBr, A (56 a). 
1-1W ethyl-2-butylcyclopentanol-2: I-Methylcyclopentanon-2, ButylMgBr, A 

(58a). 
o-Menthanol-2: I-Methylcyclohexanon-2, IsopropylMgJ, A (57). 
m-Menthanol-3: I.Methylcyclohexanon-3, IsopropylMgJ, A (59). 
p-Menthanol-4: .l-Methylcyclohexanon-4, IsopropylMgJ, A (61). 
1.1-Dimethyl-3-aethylcyclohexanol-3: 1.1-Dimethylcyclohexanon-3, C2H 5MgBr, 

Ä (63). 

1 Öfters muß ein großer Überschuß angewendet werden. 
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1.2.4.5 - Tetramethylcyclohexanol-1: 1.2.4( 5) -Trimethylcyclohexanon -5( 4), 
CH3MgJ, Ä (64). 

1- (13-M ethobutyl) cyclohexanol-1: Cyclohexanon, IsoamylMgBr, Ä 1 (66). 
1-M ethyl-2- (22-methopropyl ) cyclohexanol-2 : 1-Methylcyclohexanon -2, Iso bu

tylMgCI, Ä (69). 
1-M ethyl-3-isobutylcyclohexanol-3: I-Methylcyclohexanon-3, Iso butylMgCI, 

Ä2 (70). 
1.5-Dimethyl-2-isopropylcyclohexanol-1: Menthon, CHaMgJ, Ä (73). 
1-Methyl-2-(23-methobutyl)cyclohexanol-2: I-Methylcyclohexanon-2, C5Hn MgJ, 

Ä (74). 
1-M ethyl-3-isoamylcyclohexanol-3: I-Methylcyclohexanon-3, IsoamylMgBr, 

Ä (76). 
1-Methyl-4-(sek. octyl)cyclohexanol-4: I-Methylcyclohexanon-4, sek. Octyl

MgJ, Ä (80). 

Unter Ringschluß: 
1-M ethylcyclopentanol-1: o-Acetobutyljodid, Mg, Ä Wb. (6). 

Mit Carbonsäurederivaten: 
1-Methylcyclohexanol-1: 1.5-PentenyldiMgBr, Ä, Essigester (11). 

Einwirkung von Cycloheptenoxyd. Bei der Einwirkung von CHaMgJ,Ä 
isomerisiert sich das Oxyd zu Suberon: 

<CH2-CH2-CH" /CH2-CH2-CO 
CH2 I /0 ->- CH2~ I , 

CH2-CH2-CH CH 2-CH2-CH2 

das dann 1-Methylcycloheptanol-1 liefert (18). 

Weitere Synthesen. 
1-Methylcyclobutanol: Vinyltrimethylen, H 2S04 (4). 

1.1-Dimethylcyclopentanol-2: Dimethylcyclobutylcarbinol mit Oxalsäure oder 
verd. H 2S04 kochen (15). 

1-M ethyl-4-propylcyclohexanol-3: I-Methylcyclohexanon-3, Propylalkohol, 
Na (55). 

1-M ethyl-4-( 42-methopropyl )cyclohexanol-3: I-Methylcyclohexanon-3, Na, Iso
butylalkohol (72). 

1-M ethyl-4-( 43-methobutyl )cyclohexanol-3: I-Methylcyclohexanon-3, Na, Amyl
alkohol (75). 

ExtracycIische Alkohole. 

Mit salpetriger Säure. 
Cyclopropylcarbinol: Cyclobutylamin-HCI, AgN02 (oder KN02 ), HCI (2). 

Methode von GRIGNARD. 

Primäre Alkohole. 
Mit Formaldehyd. 
Cyclopentylcarbinol: CyclopentylMgCI, Ä, Trioxymethylen (7). 

1 Besser als Jodid. 
2 Besser als Bromid. 
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Hexahydrobenzylalkohol: CyclohexylMgCl, A mit gasförmigem Formaldehyd 
(12). 

ß-Cyclohexylaethylalkohol: HexahydrobenzylMgJ, A, Trioxymethylen (21). 
Cycloheptylcarbinol: CycloheptylMgJ, A, Trioxymethylen (21 a). 

Mit Aethylenoxyd: 
ß-Cyclohexylaethylalkohol: CyclohexylMgBr, A, Aethylenoxyd (21). 

Sekundäre Alkohole. 
Aus Aldehyden: 
M ethylcyclopentylcarbinol: CyclopentylMgCl, A, Acetaldehyd. Analog Aethyl-, 

Propyl-, Butyl-, lsoamyl-, Hexylcyclopentylcarbinol (12 a). 
Methylcyclohexylcarbinol: CyclohexylMgCl, A, Acetaldehyd (20). 
Cyclohexyl(trichlormethyl)carbinol: C6H n MgBr, A, Chloral (20). 
Aethylcyclohexylcarbinol: CyclohexylMgJ, A, Propionaldehyd (34). 
M ethylhexahydrobenzylcarbinol: CyclohexylMgJ, A, Isopropionaldehyd (35). 
1.2.2.3-Tetramethylcyclopentanmethylcarbinol-1 : Tetramethylcyclopentanol, 

CH3MgJ, A (65). 
1- (P-M ethobutylol-1-) cyclohexan: CyclohexylMgCI, A, Isovaleraldehyd (67). 
Aethylcyclopentylcarbinol: CyclopentylMgBr, A, Propionaldehyd (73 a). 
Propylcyclopentylcarbinol: CyclopentylMgBr, A, Butyraldehyd (73 a). 
Butylcyclopentylcarbinol: CyclopentylMgBr, A, Valeraldehyd (73a) oder 

Cyclopentanaldehyd, ButylMgBr, A.I 
Hexylcyclopentylcarbinol: CyclopentylMgBr, A, Oenanthol (73 a). 
I soamylcyclohexylcarbinol: CyclohexylMgCI, A, Isoamylaldehyd (73 b ). 

Tertiäre Alkohole. 
Aus Ketonen:2 

Dimethylcyclopropylcarbinol: Aethyloncyclopropan, CH3MgJ, A (9). 
M ethylaethylcyclopropylcarbinol: Aethylcyclopropylketon, CH3MgBr, A oder 

Methylcyclopropylketon, C2H sMgBr, A (17). 
Aethylpropylcyclopropylcarbinol: Propylcyclopropylketon, C2H sMgBr, A (48). 
Dimethylhexahydrobenzylcarbinol: Cyclohexylaceton, CH3MgJ, A (50). 
m-Menthanol-8: I-Methyl-3-acetylcyclohexan, CH3MgJ, A (60). 
p-Menthanol-8: I-Methyl-4-acetylcyclohexan, CH3MgJ, A (62). 
1-Methyl-3-(ß-oxyisobutyl)cyclohexan: 3-Methylcyclohexylaceton, CH3MgJ, 

A (71). 
Dipropylcyclohexylcarbinol: Butyron, CyclohexylMgBr, A (77). 
Diisopropylcyclohexylcarbinol: Diisopropylketon, CyclohexylMgBr, A (78). 

Aus Säurederivaten: 
Dimethylcyclobutylcarbinol: Cyclobutancarbonsäureester, CH3MgJ, A (16). 
Diaethylcyclopropylcarbinol: Cyclopropancarbonsäureester, C2H sMgBr, A (31). 
Diaethylcyclobutylcarbinol: Cyclobutancarbonsäureester, C2H sMgJ, A (47). 
o-Menthanol-8: Hexahydro-o-toluylsäureester, CH3MgJ, A (58). 
m-Menthanol-8: Hexahydro-m-toluylsäureester, CH3MgJ, A (60). 
p-Menthanol-8: Hexahydro-p-toluylsäureester, CH3MgJ, A (62). 
Diaethylcyclohexylcarbinol: Hexahydrobenzoesäureester, C2H sMgBr, A (68). 
1.2.2.3-Tetramethylcyclopentyl-3-propylcarbinol: Campholsäureester, Propyl-

MgBr, A (79). 

1 VAVON, GUEDON: BuH. Soc. chim. France (4), 47, 901 (1930). 
2 Es empfiehlt sich, überschüssige Magnesylverbindcmg anzuwenden. 
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Weitere Synthesen. 

2-M ethyl-1-methylolcyclobutan, 1.2-Dichlorderivat: Dichlorcrotonaldehyd, Zink
aethyl (8). 

Methylhexahydrobenzylcarbinol: Cyclohexanol, Isopropylalkohol, KOH 220 0 

(35 ). 
Aethylhexahydrobenzylcarbinol: Cyclohexanol, sek. Butylalkohol, KOH 220 0 

(49). 

1.2-Dimethyl-4- (aethylol-4' -)cyclopentan: 2.6-Dibrom-4- (aethylol-4' -)heptan, 
A, Zinkstaub (45). 

Ungesättigte Alkohole. 
A. Die Doppelbindung liegt im Kern. 

Methode von GRIGNARD. 

Die Hydroxylgruppe im Kern.1 

Cantharenol: I-Methylcyclohexen-I-on-6, CH3MgJ, Ä (81). 
1.3-Dimethylcyclohexen-1-ol-3: CH3MgJ, Ä, I-Methylcyclohexen-I-on-3 (82). 
1.3.5-Trimethylcyclohexen-1-ol-3: I.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5, CH3MgJ, Ä 

(88). 
p-M enthen-2-ol-1: I-Methoaethylcyclohexen-2-on-4, CH3MgJ, Ä (106). 
p-Menthen-3-ol-1: I-Methoaethylcyclohexen-I-on-4, CH3MgJ, Ä (107). 
1.3-Dimethyl-5-aethylcyclohexen-3-ol-5: I.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5, C2H 5• 

MgJ, Ä (112). 
Aethylpinenalkohol: ß-Pinenoxyd, C2H 5MgBr, Ä (108). 

Extracyclische Alkohole.1 

Dimethyl(cyclohexen-1-yl)carbinol: ,11-Tetrahydrobenzoesäureester, CH3MgJ, 
Ä (84). 

1-M ethyl-2- (methoaethylol-2' -)cyclopenten-4: 2-Methylcyclopenten-3-carbon-
säure-I-ester, CH3MgJ, Ä (85). 

1-M ethyl-2- (methoaethylol-2'- )cyclopenten-5: 2-Methylcyclopenten-2-carbon-
säure-I-ester, CH3MgJ, Ä (86). 

1-M ethyl-3-( methoaethylol-3' -)cyclopenten-1: Cyclopentanon-3-carbonsäure-I
ester, CH3MgJ, Ä (87). 

1- M ethyl- 2 - (o:.-oxyisopropyl )cyclopenten -1: 1- Methyl- 2 -acetylcyclopenten, 
CH3MgJ, Ä (89). 

1- (ß-Oxyisobutyl )cyclohexen-1: Acetonylcyclohexen-I, CH3MgJ, Ä (93). 
o-Menthen-1-ol-8: I-Methylcyclohexen-I-carbonsäure-I-ester, CH3MgJ, Ä (94). 
o-M enthen-3-ol-8: I-Methylcyclohexen-3-carbonsäure-2-ester, CH3MgtT, Ä (95). 
o-M enthen-4-ol-8: 2-Methylcyclohexen-4-carbonsäure-I-ester, CH3MgJ, Ä (96). 
o-~W enthen-5-ol-8: 2-Methylcyclohexen-3-carbonsäure-I-ester, CH3MgJ, Ä (97). 
o-Menthen-6-ol-8: 2-Methylcyclohexen-2-carbonsäure-I-ester, CH3MgJ, Ä (98). 
m-Menthen-1-ol-8: I-Methylcyclohexen-I-carbonsäure-3-ester, CH3MgJ,.~ (99). 
m-Menthen-2-ol-8: 3-Methylcyclohexen-I-carbonsäure-I-ester, CH3MgJ, Ä 

(100). 
m-Menthen-3-ol-8: I-Methylcyclohexen-3-carbonsäure-3-ester, CH3MgJ, Ä 

(101). 

1 Es empfiehlt sich, einen ÜberRchuß der GRIGNARDVerbindung anzuwenden. 
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m-M enthen-4-ol-8: I-Methylcyclohexen-4-carbonsäure-3-ester, CH3MgJ, Ä 
(102 ). 

m-M enthen-5 -ol-8 : 3-Meth y lcyclohexen -4-carbonsäure-I-ester, CH3Mg J , Ä 
(103 ). 

m-M enthen-6-ol-8: 3-Methylcyclohexen-3-carbonsäure-I-ester, CH3MgJ, Ä 
(104). 

p-il1enthen-l-ol-8: I-Methylcyclohexen-l-carbonsäure-4-ester, CH3MgJ,Ä (105). 
p-Menthen-3-ol-8: I-Methylcyclohexen-l-carbonsäure-l-ester,CH3MgJ,Ä (109). 
1- Methyl- 3 - (ß-oxyisobutyl )cyclohexen- 2: 1- Methyl- 3 -acetonylcyclohexen- 2, 

CH3MgJ, Ä (118). 
I-Methyl-3- (ß-oxyisobutyl )cyclohexen-3: 1- Methyl- 3 -acetonylcyclohexen- 3, 

CH3MgJ, Ä (119). 
I-Methyl-4- (IX-oxY-IX-methylpropyl )cyclohexen-l : 1- Methyl- 4 -acetylcyclo

hexen-I, C2H 5MgJ, Ä (120). 
Dimethyl-ß-campholenol: Campholensäuremethylester, CH3MgJ, Ä (128). 
Diaethyl-ß-campholenol: Campholensäureester, C2H sMgJ, Ä (128). 

Weitere Synthesen. 
IX-Cyclogeraniol: Geranylacetat, Phosphorsäure. Mit IOproz. KOH kochen (9). 

B. Die Doppelbindung in der Seitenkette. 
Methode von GRIGNARD. 

l-Allylcyclohexanol-l: Cyclohexanon, AllylMgBr, Ä (83). 
Propenylcyclohexylcarbinol: Crotonaldehyd, CyclohexylMgBr, Ä (92). 
p-Menthen-8-ol-1: I-Methoaethenylcyclohexanon-4, CH3MgJ, Ä (110). 
p-Menthen-8-ol-3: Citronellal, AllylMgBr, Ä (111). 
1.2-Dimethyl-4-methoaethenylcyclohexanol-2: Dihydrocarvon, CH3MgJ, Ä (121). 
1.5-Dimethyl-2 -methoaethenylcyclohexanol-l: Isopulegon, CH3Mg J, Ä (122). 
Methylpulegol: Pulegon, CH3MgBr, Ä (127). 
1-M ethyl-4-methoaethyl-3- ( propen-32- yl) cyclohexanol-3: Menthon, AllylMgBr, 

Ä (131). 
Weitere Synthesen. 

l-Allylcyclohexanol-l: Cyclohexanon, Allylzinkjodid (83). 
I-M ethyl-3- (propen-J2-yl )cyclohexanol-3: I-Methylcyclohexanon-3, AllylZnJ 

(90). 
I-M ethyl-4-methoaethyl-3- (propen-32-yl )cyclohexanol-3: Menthon, Ä, Allyl

Zinkjodid (131). 
Verbindungen mit Brückenbindung . 

Methode von GRIGNARD. 
Sabinenhydrat: Sabinaketon, CH3MgJ, Ä (113). 
Pinenhydrat: Nopinon, CH3MgJ, Ä. Analog Aethyl-Propylnopinol (114). 
Methylcamphenilol: Camphenilon, CH3MgJ, Ä (115). 
Methyl-ß-fenchocamphorol: ß-Fenchocamphoron, CH3MgJ, Ä (116). 
Methyl-IX-fenchocamphorol: IX-Fenchocamphoron, CH3MgJ, Ä (117). 
Aethylsabinaketol: Sabinaceton, C2H 5MgJ, Ä. Analog Isopropylsabinaketol 

(123 ). 
Homothujylalkohol: Thujon, CH3MgJ, Ä (124). 
Homofenchylalkohol: Fenchon, CH3MgJ(Br), Ä.l Analog tert. Aethylfenchyl

alkohol (125). 

1 Siehe aueh HREDT-SAVELSBERG, BUCHKREMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 
600 (1931). 
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Homoborneol: Campher, CH3MgJ, Ä (126). 
2-Allylborneol: Campher, AllyIMgBr(J), Ä (152). 

Weitere Synthesen. 
3-Propylborneol: Campher, Propylalkohol, Na (135). 
w-Oxymethylcamphen: Camphen, Trioxymethylen (148). 
2-Allylborneol: Campher, AllylZnJ (152). 
Tert. Allylfenchylalkohol: Fenchon, AllylZnJ (155). 

Mehrkernige Verbindungen. 

Methode von GRIGNARD. 

1-0xydicyclohexyl: Cyclohexanon, CyclohexylMgCI, Ä (129). 
Dicyclohexylcarbinol: CyclohexylMgCI, Ä, Ameisensäureester (132). 
l-M ethyl-2-cyclohexylcyclohexanol-2: I-Methylcyclohexanon-2, CyclohexylMg

Cl, Ä (133). 
l-M ethyl-3-cyclohexylcyclohexanol-3: I-Methylcyclohexanon-3, Cyclohexyl

MgCI, Ä (136). 
l-M ethyl-4-cyclohexylcyclohexanol-4: I-Methylcyclohexanon-4, Cyclohexyl

MgCI, Ä (134). 
3-Gyclohexyl-p-menthanol-3: Menthon (Thymomenthon), CyclohexylMgCI, 

Ä (137). 
Weitere Synthesen. 

l-Gyclohexylcyclohexanol-2: Cyclohexanol, KOH 230 0 (130). 

C. Alkohole mit dreifacher Bindung. 

l-Aethinylcyclopentanol-l: Cyclopentanon-9, Na-Acetylen (138). 
l-Aethinylcyclohexanol-l: Cyclohexanon, Na-Acetylen oder Cyclohexanon-Na, 

Acetylen (138). 
l-M ethyl-2-allylenylcyclohexanol-2: AcetylenMgBr, Ä, I-Methylcyclohexa

non-2 (140). 
l-Methyl-3-allylenylcyclohexanol-3: AcetylenylMgBr, Ä, I-Methylcyclohexa

non-3 (140). 
l-Methyl-4-allylenylcyclohexanol-4: AcetylenylMgBr, Ä, I-Methylcyclohexa

non-4 (140). 

D. Alkohole mit zwei Doppelbindungen. 

Methode von GRIGNARD. 

l-M ethyl-3-allylcyclohexen-l-ol-3: I-Methylcyclohexen-I-on-3, AllylMgBr, Ä 
(141 ). 

1.1.3.4- Tetramethylcyclohexadien-2.5-ol-4, 5.1'.1'- Trichlorderivat: 5-Chlor-1.3-· 
dimethyl-I-dichlormethylcyclohexadien-2.5-on-4, CH3MgJ, Ä (142). 

1.1-Dimethyl-4-aethylcyclohexadien-2.5-ol-4, 1'.1' -Dichlorderivat: I-Methyl-I
dichlormethylcyclohexadien-2.5-on-4, C2H sMgJ, Ä (143). 

1.1.2.4-Tetramethylcyclohexadien-2.5-ol-4, 1.1' -Dichlorderivat: I.2-Dimethyl-I
dichlormethylcyclohexadien-2.5-on-4, CH3MgJ, Ä (144). 

1.1.3.4-Tetramethylcycloheptadien-4.6-ol-3: Eucarvon, CH3MgJ, Ä (145). 
1.1-Dimethyl-4-propylcyclohexadien-2.5-ol-4, l'.l'-Dichlorderivat: I-Methyl-I

dichlormethylcyclohexadien-2.5-on-4, PropylMgBr, Ä 1 (146). 

1 Besser als Jodid. 
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1.3-Dimethyl-5-allylcyclohexen-3-ol-5: 1.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5, Allyl-
MgBr, Ä (147). 

Methylcarveol: Carvon, CH3MgBr(J), Ä (149). 
2-Propylcarveol: Carvon, PropylMgBr, Ä (150). 
Allylpulegol: Pulegon, AllylMgBr, Ä (151). 
1- M ethyl- 5-propyl-3-allylcyclohexen-l-ol-3: I-Methyl- 3-propylcyclohexen- 6-

on-5, AllylMgBr, Ä (153). 
1-.. M ethyl-3-allyl-5-isopropylcyclohexen-l-ol-3: I-Methyl-3-isopropylcyclohexen-

6-on-5, AllylMgBr, Ä (154). 
I-M ethyl-5-isobutyl-3-allyl.cyclohexen-l-ol-3: 1-Methyl-3-iso bu tylcyclohexen -6-

on-5, AllylMgBr, Ä (156). 
Weitere Synthesen. 

p-Menthadien-l.4-ol-3: Citral, Essigester, 50proz. H 2S04 (139). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Cyclobutanol 

CH z 
CHz( )CHOH. 

CHz 
53,7 g Aminomethylcyclopropan-HCI, 150 ccm Wasser + AgN02 oder 35 gNaN02, 

150 g Wasser kochen. A: 30 g.1 Auch mit salpetriger Säure.I ,2 

2. Cyclopropylcarbinol 
CHz 
I )CHCH20H. 
CH 2 

Cyclobutylamin-HCI + AgN02 oder KN02 + HCl,3 

3. Cyclopentanol 
CHz-CH z 
I )CHOH. 
CH 2-CHz 

Aminomethylcyclobutan-HCI mit AgN02 zusammenreiben, 

4. I-Methylcyclobutanol 

( CHz" CH 2 /COHCH a. 
CH 2 

+ Wasser Wb.4 

Vinyltrimethylen, 66proz. H 2S04 0° schütteln, mit Wasser dest.5 

5. Cyclohexanol 
CHz-CHz 

CH 2( )CHOH. 
CH2-CH2 

Aminomethylcyclopentan, NaN02 in essigsaurer Lösung.6 

6. I-Methylcyclopentanol-l 
CH2-CH2 
I )COHCHa. 
CH2-CHz 

1. 8,4 g Cyclopentanon, 2,4 g Mg, 14,2 g CH3J. A: 7 g.7 

1 DEI\IJANOW: Ber. Dtsch. ehern. Ges.40, 4394 (1907). 
2 KISHNER: Chern. Ztrbl. 1905 I, 1703. 
a ZELINSKY, GUTT: Ber. Dtsch. ehern. Ges.40, 4747 (1907). - DEMJANOW, 

DOJARENKO: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 44 (1908). 
4 DEMJANOW, LUSSCIINIKOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.35, 30 (1903). 
5 DEMJANOW, DOJARENKO: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.46, 1174 (1913). 
6 WALLACH: Liebigs Ann.353, 326 (1907). 
7 ZELINSKY, NAMJETKIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 2683 (1902). -- TSCHITSCHI

BABIN: Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 45, 185 (1913). 
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2. 6,1 g Mg (+ Jod) aHm. auf 58 g b-Acetobutyljodid, 3 Vol. Ä. Mehrere 
Stunden Wb. A: 5 g.I 

7. Cyclopentylcarbinol 
CH2-CH 
I )CHCH20H. 
CH2-CH2 

21 g Cyclopentylehlorid, Mg, Ä + Trioxymethylen koehen.2 

8. 2-M etkyl-l-metkylolcyclobutan 

CH(CHa) 
I )CHCH20H. 
CH2-CH2 

1.2-Dicklorderivat: 28,5 g iX.y-Diehlorerotonaldehyd m 2 Stn. auf 25 g Zink
aethyl, 1 Vol. Ä. A: 33 g.a 

9. Dimetkylcyclopropylcarbinol 
CH 2 
I )CHC(CHa)20H. 
CH 2 

1. Aethyloneyelopropan, CHaMgJ, Ä.4 
2. Cyelopropanearbonsäureester, Ä + CHaMgJ(Br), Ä. A: 85%.5 

9 a. M etkylaetkylcyclopropylcarbinol 
CH 2 
I )CHC(CHa)(C2H s)OH. 
CH2 

Methyleyelopropylketon, C2H sMgBr, Ä. Analog Homologe. ti 

10. Suberol 
CH 2-CH2-CH2 

I )CHOH. 
CH 2-CH2-CH2 

Hexahydrobenzylamin-HCI + Ag(K)N027 oder 11,3 gAmin, 6 g Eg, 50 eem 
Wasser + 7 g NaN02 mehrere Stunden Wb.S, 9 

10a. Cyclooctanol 
CH 2CH 2CH 2-CHOH 
I / 
CH 2CH2CH 2CH2 

Cyeloheptylmethylamin, salpetrige Säure.IO 

lOb. Cyclononanol 

1 ZELINSKY, MOSER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2685 (1902). 
2 ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2629 (1908). 
3 NATTERER: Monatsh. Chern.5, 570 (1884). 
4 ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2884 (1901). 
5 ALEXEJEW: Journ. Russ. phys.-ehern.Ges. 37, 418 (1905). - BRUYLANTS: 

Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 28, 192 (1909). 
6 BRUYLANTS: BuH. Aead. Roy. Belg. 1908, 101l. - BuH. 80e. chirn. Belg. 36, 

153, 519 3(1927). 
7 DEMJANOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.36, 166 (1904). - WALLACH: 

Liebigs Ann. 303, 326 (1907). - GUTT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 2068 (1907). 
8 DElIfJANOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 36, 106 (1904). 
9 RUZICKA, BRUGGER: Helv. ehim. Aeta 9, 403 (1926). 

10 WALLACH: Liebigs Ann.353, 325 (1907). 
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10,5 g Cyclooetylmethylamin, 4,5 g Eg, 50 cem Wasser, 5,8 g NaN02 in wenig 
Wasser 1/2 St. Wb.1 

11. l-M ethylcyclohexanol-l 
CH 2 CH 2 

/ " CH 2-CH2-CH2-C(CH 3)OH. 

1. 0,7 g Mg, 4,5 g CH3J, Ä -+- 2,9 Cyclohexanon. A: 2,2 g.2 
2. PentarnethylendiMgBr, Ä + Essigester. A: gut.3 

12. Hexahydrobenzylalkohol 
CH2--CH 2 

" CHz-CH2-CH 2-CHCH20H. 

26,7 g Mg, 15 cern CycIohexylchlorid, Spur Jod, 100 ccrn Ä, 10 Min. an
wärmen, + 300 ccrn Ä, 106 ccm Cyclohexylchlorid in 30-45 Min. Noch 20 Min. 
im Nz-Strom rühren. Jn P/4 Stn. 50 g Formaldehyd einl. A: 69%.4 

12 a. .J1 f'thylcyclopentylcarbinol. 
CyclopentylMgCI, Ä, Acetaldehyd. Analog Homologe. 5 

H. l-Aethylcyclopentanol-l 
CH 2-CH 2 

J . )coHe'2H5' 
CH 2--CH 2 

CycIopentanon, CzH 5MgJ, Ä.6 

14. 1.3-Dimethylcyclopentanol-l 
CH 3 ,CH -- CH 2 

I _ )C(CH 3 )OH. 
CH 2-CH2 

I-Methylcyclopentanon-3, CH3MgJ, Ä.7 Analog 1.2-Dimethylcyr:lopentanol-2.8 

15. 1.1-Dimethylcyclopentanol-2 
CH 2-CHOH 
I )C(CH3 h 
CH 2- -CH 2" 

20 g Dimethylcyclobutylcarbinol + 20 g krist. Oxalsäure oder verd. H 2S04 

20 Stn. kochen. A: 7 g.9 

16. Dimethylcyclobutylcarbinol 
CH 2 

CH 2( )CH(CH 3 )20H• 
CH2 

40 g Cyclobutancarbonsäureester, CH3MgJ, Ä. A: 30 g.10 

1 Siehe Note 9 auf S. 560. 
2 SAB_c\.TIER, MAILHE: Bull. Soe. chim. Pranee (3), 33, 74 (1905). - WALLACH: 

Liebigs Ann. 359, 297 (1908). 
3 GRIGNARD, VIGNON: Campt. rend. Aead. Scienees 144, 1360 (1907). 
4 Org.-Synth. I, 182 (1932). - MARVEL, BLOMQUIST, VAUGHN: Journ. Amer. 

chem. Soe. 50, 2819 (1928). 
5 EDWARDS, REID: Journ. Amer. ehom. Soe.52, 32, 35 (1930). 
6 WALLACH, MARTIUS: Liobigs Ann. 365, 276 (1909). 
7 ZELINSKY: Bor. Dtseh. ChPffi. Ges.34, 3950 (1901). 
8 CIIAVANNE, MILLER: Bull. Soe. ehim. Bolg. 39, 287 (1930). 
" KI:3HNER: Journ. Russ. phys.-ehom. Ges.42, 121I (1911). 

10 KISIINER: .Journ. RUSH. phys.-ehem. Ges.37, 511 (1905). 
:Meycr, SYlltllPSC I. 36 
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17. 

Cycloparaffinalkohole. 

M ethylaethylcyclopropylcarbinol 
CH 2 
I )CHqCH3 )(C 2H 5)OH. 
CH z 

Aethylcyclopropylketon, CH3MgBr, Ä oder Methylcyclopropylketon; Aethyl
MgBr, Ä. A: sehr gut.! 

18. 1-M ethylcycloheptanol-1 
CHz-CH2--CH 2 

! ')COHCH 3 • 

CH 2-CH2-CR/ 

1. Suberon, CH3MgJ, Ä. A: gut.2 

2. Cycloheptenoxyd, CH3MgJ, Ä. (Ä abdest.) A: sehr gut.3 

19. 1-Aethylcyclohexanol-1 
CH-CH 

/ 2 2", 
CR 2 " _ _ , /C(C 2H 5 )OH. 

CH 2-eR2 

Cyclohexanon, C2H 5Mg.J, Ä. A: sehr gut.4 

20. M ethylcyclohexylcarbinol 
CH 2--CR 2 

CH 2( ')CHCHORCH;j' 
CH 2-CHz 

CyclohexylMgCI, Ä + Acetaldehyd. A: sehr gllt.4 5 

Cyclohexyl(tn:chlormethyl)carbinol: 82 g CSHllBr, 14 g Mg, Jod, 130 CC111. Ä auf 
74 g Chloral, 150 ccm Ä. In 2 Stn. einrühren. A: 35 g.6 

- 21. ß-Cyclohexylaethylalkohol 
CH 2-CH 2 

CH2< _ _ ')CHCH 2CH 20H. 
CH 2-CHz" 

134 g Hexahydrobenzyljodid, 14,4 g Mg, Ä + 18 g Trioxymethylen 14 Stn. 
kochen. A: 30 g.7 Oder CyclohexylMgBr, Ä mit Aethylenoxyd. 8 

21 a. Cycloheptylcarbinol 
CH z-CH2--CHz 

! )CHCHpH. 
CH2-CH2-CH2~ 

CycloheptylMgJ, Ä, Trioxymethylen. 9 

22. J .2-Dimethylcyclohexanol-1 
CH 2-CH(CH 3 ) 

CH z( )COHCHa• 
'CH 2 CH z 

I-Methylcyclohexanon-l, CH3MgJ, ~:\.10 

1 BYRULANTS: Rec. Trav. chim. Pays-Bm; :!S. 224 (1909). 
2 ZELINSKY: BuH. Soc. chim. France (4), 2, 1319 (1907). 
3 GODCHOT, BEDOS: Compt. rend. Acad. Seiences 184, 208 (1927). 
4 SABATIER, MAILIIE: BuH. Soe. ehim. France (3), 33, 75 (1905). - """AI_LACH, 

MENDELSOIIN-BARTHOLDY: Liebigs Ann.360, 50 (1908). 
5 ZELINSKY: BuH. Soc. chim. France (4), 2, 1122 (1907). 
6 HOWARD, BROWN: Journ. Amer. ehern. Soc. 58, 1657 (1936). 
7 ZELINSKY: Ber. Dtsch. ehom. Gos.41, 2628 (1908). 
8 HIERS, ADAMS: Journ. Amor. chom. So('. 48, 1089 (192ß). 
9 ROSANOW: .Journ. R,URS. phys.-ehem. Ges.61, 2313 (1929). 

10 SABATIER, MAILIIE: Compt. rend. Aead. Scienees 141, 2l (1905). 



Beschreibung der Synthesen. 

23. 1.2-Dirnethylcyclohexanol-2 
CH3 

/ 
CH 2 OH CHs 

/ " / CH2 C 

" / " CH 2-CH2 OH 

11,6 g Mg, 76 g CHaJ, Ä 0° + 50 g I-Methylcyelohexanon-2. A: 43 g.1 

24. 1.3-Dimethylcyclohexanol-1 
CH(CH3)-CH 2 

CH2~ )COHCHa• 
CH 2 --- -----CH 2 

1-Methylcyclohexanon-3, CHaMgJ, ~~. A: 90%.2, a 

25. 1.4-Dimethylcyclohexanol-1 
CH2-CH2 

CHsCH< )COHCHa• 
CH2-CH2 

1-Methyleyclohexanon-4, CHaMgJ, Ä.4 

26. 1-M ethyl-3-aethylcyclopentanol-.3 
C2H 5-COH-CH2 

I ~ 
CH2-CH2-CHCHa• 

1-Methylcyelopentanon-3, C2H sMgJ, Ä.5 

27. 1.1.2-Trimethylcyclopentanol-2 
CH 2-C(CHa)OH 

! " CH 2- -CH2---C(CHs)2' 

563 

3,6 g Mg, 22 g CHaJ, Ä + 16 g l.l-Dimethyleyelopentanon-2 10 8tn. Wb. 
A: 19 g.6 

28. 1-1 8opropylcyclopentanol-1 
CH 2-CH2 

I ')COHCH(CHa)2' 
CH2-CH2' 

Cyelopentanon, IsopropylMgJ, Ä. A: gering. 7 

29. 1.2.3-Trimethylcyclopentanol-2 
CH 2-CH(CHa) 
I )COHCHa• 

CH 2-CH(CHa) 

30 g 1.3-Dimethyleyelopentanon-2 auf 8 g Mg, 50 g CHaJ, 30 eem Ä tropfen 
und schütteln. Ih 8t. 0°, 1 8t. Wb. A: 65%.8 

1 AUWERs: Liebigs Ann.420, 96 (1920). 2 Siehe Note 4 auf S. 562. 
a ZELINSKY: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 34, 2880 (1901). 
4 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Acad. Scienees 142, 555 (1906) .. 
1> ZELINSKY: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 34, 3952 (1901). 
6 BLANC: BuH. Soc. chim. Franee (4), 5, 26 (1909). - KISHNER: Journ. Russ_ 

phys.-chem. Ges.42, 1223 (1911). 7 MEERWEIN: Liebigs Ann. 405, 155 (1914)_ 
8 NOYES, KYRIAKIDES: Jonrn. Amer. ehern. Soe.32, 1065 (1910). 

36· 
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30. 1.2.4-Trirnethylcyclopentanol-l 

CHaCH--·-- CH 2 

I . )COHCH 3 • 

CH 2-CH(CH3 ) 

1.3-Dirnethyleyelopentanon-4, CH3MgJ, A.l 

31. Diaelhylcyclopropylcarbinol 
CH 2 

I )CHCOH(C 2H 5 )2' 

CH 2 

Cyclopropanearbonsäureester, C2H 5MgBr, .i\. A: 92%.2 

32. l-Aethylcycloheplanol-l 
CH 2--CH 2-CH2" 

I . /COHC 2H 5 • 

CH 2-CH2-CH2 

Suberon, C2H 5MgJ, Ä.3 

33. 1-Propylcyclohexanol-l 
CH 2-CH2 

CH 2< . )COHCH 2CH 2CH 3 • 

CH 2-CH2 

Cyclohexanon, PropylMgJ, A. A: gering.4 

34. Aethylcyclohexylcarbinol 
CH2-CH 2 

CH 2< . )CHCHOHC 2H 5 • 

CH 2-CH2 

1l,5 g Mg, 105 g Jodoyelohexan, 150 eern A + 28 g Propionaldehyd, 100 eern 
A 0°.5 

35. j.'I1 e!hylhexahydrobpnzylcarbinol 
CH.--CH. 

CH 2< " )CHCH 2CHOHCH 3 • 

CH2--CH2 
1. 12 g Mg, 115 g Cyclohexyljodid, 300 gA+- 30 g Isopropylaldehyd, 1 Vol. A 
1 St. Wb. A: 23 g.6 
2. 10 g Cyclohexanol, 3 g Isopropylalkohol, 5 g KOH Rohr 24 Stn. 220°.7 

36. 18opropylcyclohexanol-l 
CH 2-CH 2, 

C1-1 2< . )COHCH(CH 3 )2' 
CH 2---CH 2 

Cyclohexanon + (CH3hCHMgBr, Ä.8 

37. I-Methyl-2-aelhylcyclohexanol-2 
CH2COH(C2H 5 ) 

/ " CH 2--CH 2-CH 2-CHCH 3' 

I-Methyleyclohexanon-2, C2H 5MgJ, A.9 

1 ZELINSKY: Bull. Soe. ehirn. Franee (3), 32, 747 (1904). 
2 BIWYLANTS: Roe. Trav. ehirn. Pays-Bas 2S, 219 (l909). 
3 ZELINSKY: Bull. Soc. chirn. FrancA (3), 2S, 634 (1902). 
4 Siehe NotA 4 auf S. 562. 
5 HELL, SCHAAL: Bor. Dh;ch. ehorn. Ces. 42, 2232 (1909). 
6 FREUNDLER: Bull. Soe. ohirn. Franc(-) (3), 31), 550 (190tl). 
7 CUERBET: Bull. Soo. ehirn. Franoe (4), 23, 72 (UHR). 
8 AuwERS, ELLINGER: Lit'big8 Ann. 3S7, 223 (1912). 
9 MURAT: Ann. Chirn. (8), 16, 116 (1909). 
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38 • .1- M ethyl-3-aethylcyclohexanol-3 
COH(C2 H5)-CH2 

/ " CH 2-CH 2-CH 2 CHCH 3 • 

I-Methylcyclohexanon-3, C2H 5MgBr(J), .~. A: 70~V 

39. .1-M eth yl-4-aethylcyclohe:r;anol-4 
CH 2---CH2 

/// ~ 

C2H5-COH-CH2-CH2-CHCH3· 

I-Methylcyclohexanon-4, C2H 5MgJ, Ä.2 

·10 . .1.1.2- Trimethylcyclohexanol-2 
CHOHCH(CH 3 ) 

/ " CH 2-CH 2-CH 2-C(CH3)2· 

1.1-Dimethylcyclohexanon-2, CH3MgJ, A. A: fast quant.3 

41. .1 . .1.3- Trimethylcyclohexanol-B 
COH(CH 3 )CH 2 

/ " CH2-CH2--CH2-C(CH3)2. 

565 

30 g 1.1-Dimethylcyclohexanon-3, I Vol. Ä + 33 g CH3J, 5,7 g Mg, 100 ccm Ä 
1 8t. Wb. A: 70%.4 

42. 1.1.4-Trirnethylcyclohexanol-4 
CHoCH o 

/ " "~ 

CH 3COH -CH2CH2-C( CH 3) 2· 

.1-Dichlorderivat: 36 g I-Methyl-I-dichlormethylcyclohexanon-4 + 5,ß g Mg, 
64 g CH3J, Ä. A: 36 g.3 

43. 1.2.3-Trimethylcyclohexanol-2 
CH(CH 3)-COHCH3 

/ " CH 2-CH 2CH 2-CHCH 3. 

1.3-Dimethylcyclohexanon-2, CH3MgJ, Ä.5 

44. J .3.5- Trimethylcyclohexanol-1 
CH(CH 3)-CH 2 

/ ~ 
CH2-CH(CH3)-CH2-COHCH 3. 

1.3-Dimethylcyclohexanon-5 + üb. CH3MgJ, A.6 
45. 1.2-Dimethyl-4- (aethylol-4' -)cyclopentan 

CH 2CH(CH3)" 
[ /CH(CH3). 

CH3CHOHCH- --CH2 

81 g 2.6-Dibrom-4-(aethylol-4'-)heptan + 70 g Zinkstaub, 85 gA 10 Stn. Wb. 7 

1 ZELIN8KY: Ber. Dtseh. chem. Ges. 34, 2881 (1901). - MAILIIE, MUR~T: BuH. 
Soc. chim. France (4), 7, 1083 (1910). 

2 SAlIATIER, MAILHE: Compt. rend. Acad. Seiences 142, 439 (1906). 
3 AUWERs, LANGE: Liebigs Ann.401, 316, 322 (1913). 
4 CROSSLEY, GILLING: Journ. chem. Soe. London 97, 2220 (1910). 
5 ZELINSKY, DWOSHANTSCHIK: BuH. Soc. ehim. Franee (3), 32, 746 (1904). 
6 WALLACH: LiebigR Ann.396, 284 (1913). 
7 OJ\ERREIT: Her. Dtsch. chem. Ces. 29, 2004 (1896). 
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46. 1.1.2.3-Tetrarnethylcyclopentanol-2 
CH 3CH(CH 3 )OH, 

I )C(CHa)". 
CH 2 -----CH 2/ 

1.1.3-Trimethylcyclopelltanon-2, CH3MgJ, A.l 
47. Diaethylcyclobutylcarbinol 

CH? 
CH< -)CHCOH(C 2H 5 )2' 

CHz" 

24 g Cyclobutancarbonsäureester, C2H 5MgJ, A. A: 22 g.2 

48. Aethylpropylcyclopropylcarbinol 

CH? 
I )CHCOH(C zH 5 )CH 2CH ZCH". 
CH z 

Propylcyclopropylketon, C2H 5MgBr, A.3 

49. Aethylhexahydrobenzylcarbinol C6H llCH2CHOHCH2CH;l' 
8 g Cyclohexanol, 5 g sek. Butylalkohol, 5 g KOH Rohr 24 Stn. 210-220°.~ 

50. Dirnethylhexahydrobenzylcarbinol C6H n CH2C (CH3 ) 20 H. 
Cyclohexylaceton, CHaMgJ, A,5 

51. 1-Propylcycloheptanol-1 
CH 2-CH2-CH 2 

I ""COHCH"CH"CH", 
CH 2-CH 2-CH/ - - . 

Suberon, PropylMgJ, A,6 

52. l-(J2-Methopropyl )cyclohexanol-1 

CH 2-CH? 
CH 2( -',>COHCH 2CH(CH,,)2' 

'CHz-CH/ 

Cyclohexanon, IsobutylMgBr, Ä. A: gering.7 

53. 1-J!J ethyl-2-propylcyclohexanol-2 
CHz--~CH? 

CH< _ -')COHCH 2CH 2CH 3 • 

CH2-CH(CH3 ) 

1-Methylcyclohexanort-2, PropylMgJ, Ä.8 

54. 1-M ethyl-3-propylcyclohexanol-3 
CH- CH 

/ 2 2"" 
CH 2:, _ _ /COHCH 2CH 2CH 3' 

'CH(CH3)-CH2 

16,8 g I-Methylcyclohexanon-3 + PropylMgJ(Br), Ä. A: 9 g.9 

1 BLANC: Compt. rend. Acad. Sciences 145, 683 (1907). 
2 KISHNER, AJ\IQsow: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.37, 517 (1905). 
3 MICHJELS: Bull. Soc. chim. Belg. 24, 396 (1910). 
4 GUERBET: Bull. Soc. chim. Francc (4), 23, 79 (1918). 
5 WALLACH: Liebigs Ann.394, 378 (1912). 
6 ZELINSKY: Bull. Soc. chim. France (3), 28, 634 (1902). 
7 SABATIER, MAILHE: Bull. 80c. chim. France (3), 33, 75 (1905). 
8 MURAT: Ann. Chim. (8), 16, 117 (1909). 9 Siehe Note 1 auf S. 565. 



Beschreibung der Synthesen. 

55. 1-211 ethyl-4-propylcyclohexanol-3 
CH 2 ·CHOH 

CH 3CH( )CHCH 2CH 2CH 3 • 

CH 2 • CH 2 

567 

112 g I-Methyleyelohexanon-3 + 23 g Na, 250 g Propylalkohol12 Stn. 215-220c . 

A: gut. l 

56. ] -11l ethyl-4-propylcyclohexanol-4 
CH2-CH2 

CH 3CH" )COHCH 2CH 2CH 3• 

CH 2-CH2 

1-Methyleyclohexanon-4, PropylMgJ, Ä. A: mäßig.2 

56 a. lsoarnylcyclopentanol. 
Cyclopentanon, IsoamylMgBr, Ä.:l 

57. o--L'VIenthanol-2 
CH CH 

/ 2 2" 
CH 2" /COHCH(CH 3 )2' 

CH 2CH(CH 3 ) 

1-Methylcyclohexanon-2 -+ groß. Üb. von IsopropylMgJ, Ä 3 T stehen.4 

58. o-Jf enthanol-8 
CH 2 CH 2 

CH 2\ )CHC(CH 3 )20H. 
CH 2-CH(CH 3 ( 

40 g Hexahydrotoluylsäureester + 30 g Mg, CH3J, Ä 3 T stehen.4 

58 a. 1-111 ethyl-2-butylcyclopentanol-2. 
1-Methylcyclopentanon-2, ButylMgBr, Ä.5 

59. rn-M enthanol-3 
CH 2 CH 2 , 

CH 2\COHCH(CH3h· 
CH(CH 3)CH2 

1-Methylcyclohexanon-3 + üb. IsopropylMgJ, Ä 2 T stehen. A: ziemlich gut.6 

60. rn-M enthanol-8 
CH·· - -C 

CH 2( 2 )CHC(CH 3 )20H. 
CH(CH3)-CH2/ 

1. 28 g Hexahydro-m-toluylsäureester + 7 g Mg, CH3J, Ä 3 T stehenY 
2. 1-Methyl-3-a,cetylcyclohexan, CHaMg,T, Ä.7 

61. p-M enthanol-4 
CH 2--CH 2 

CH aCH, . '>COHCH(CH 3 )2' 
CH2-CH2~ 

17 g 1-Methylcyclohexanon-4 aHm. auf 10 g Mg, Isopropyljodid, Ä unter 
Kühlen. 3 Stn. stehen. A: 8 g.2. 8 

1 HALLER, MARCH: Bull. Soc. chim. France (3), 33, 698 (1905). 
2 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Acad. Sciences 142, 439 (1906). 
3 HARRIS: Journ. Amer. ehern. Soc. 51, 2591 (1929). 
4 KAY, PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 87, 1078 (1905). 
5 CHAVANNE, MILLER: BuH. Soe. ehim. Belg.39. 287 (1930). 
6 PERKIN, TATTERSAI~L: Journ. ehern. Soc. London 87, 1102 (1905). 
7 HAWORTH, PERKIN, WALLACH: Journ. ehern. Soc. London 103, 1239 (1913). 
8 PERKIN : Journ. ehern. Soe. London 89, 837 (1906). 



568 Cycloparaffinalkohole. 

62. p-Menthanol-8 
CH2-CH2 

CHaCH( )CHC(CHa)20H. 
'CH2-CH2 

1. 30 g Hexahydro-p-toluylsäureester + 8,4 Mg, CH3J, A unter Kühlen. 12 Stn. 
stehen. A: sehr gut. l 

2. I-Methyl-4-acetylcyclohexan + üb. CH3MgJ, ~i\.2 

63. 1.1-Dimethyl-,1-aethylcyclohexanol-3 

/C(CHa)2-CH2" /OH 
CH2" /C" CH2---CH2 C2H 5 

1.1-Dimethylcyclohexanon-3, C2H 5MgBr, A.3 
64. 1.2.4.5-Tetramethylcyclohexanol-1 

CH(CHa)-CH2 
CHaCH< )COHCHa. 

CH2-CH(CHa) 

1. 21 g 1.2.4-Trimethylcyclohexanon-5 auf 4 g Mg, 26 g CH3J, A 0° tropfen. 
A: 18 g.4 
2. 21 g 1.2.5-Trimethylcyclohexanon-4, A auf 4 g Mg, 26 g CH3J, A 0°. A: 18 g.4 

65. 1.2.2.,1- Tetramethylcyclopentanmethylcarbinol-1. 
22 g 1.2.2.3-Tetramethylcyclopentanal-l, 10 ccm A auf 3,2 g Mg, 20 g CH3J, 
34 ccm A 2 Stn. Wb. A: 15 g.5 

66. 1- (J3-M ethobutyl )cyclohexanol-1 
CH2-CH2 

CH2< )COHCHaCH 2CH(CHah. 
CH2-CH2 

Cyclohexanon, IsoamylMgBr (besser als J), A. A: gut.6 

67. 1-( J3-M ethobutylol-1)cyclohexan 
CH2-CH2 

CH2< )CHCHOHCH 2CH(CHa)2. 
CH2-CH2 

CyclohexylMgCI, A + Isovaleraldehyd. A: gut.6 

68. Diaethylcyclohexylcarbinol 
CH 2-CH2 

CH 2< )CHC(C2H 5)20H. 
CH2-CH2 

Hexahydrobenzoesäureester auf C2H 5MgBr, A.7 
69. 1-Methyl-2-(22-methopropyl)cyclohexanol-2 

CH -- -CH 
/ 2 2" 

CH2" /COHCH2CH(CHa)2· 
CH2-CH(CHa) 

I-Methylcyclohexanon-2 + IsobutylMgCI, A. 8 
1 PERKIN, PICKLES: Journ. ehern. 80e. London 87, 650 (1905). 
2 WALLACH: Liebigs Ann.381, 92 (1911). 
a CROSSLEY, GILLING: Journ. ehern. 80e. London 97,2222 (1910). 
4 AUWERS: Liebigs Ann.420, 106 (1920). 
5 RUPE, LÄUGER: Helv. ehirn. Aeta 3, 295 (1920). 
6 8ABATIER, MAILHE: BuH. 80e. chirn. Franee (3), 33, 75 (1905). 
7 HELL, SCHAAL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 4166 (1907). 
8 MURAT: Ann. Chirn. (8), 16, 118 (1909). 
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70. 1-M ethyl-3-isobutylcyclohexanol-3 
CH- CH 

/ 2 2" 
CH2" /COHCH 2CH(CH a)2' 

CH(CHa)CH 2 

I-Methylcyclohexanon-3 + IsobutylMgCI (besser als Br), Ä. A: mäßig.1 

71. 1-M ethyl-3-( ß-oxyisobutyl )cyclohexan 
CH -- --CH 

/ 2 2" 
CH2~ /CHCH2COH(CHa)2' 

CH(CHs)CH 2 

:3-Methylcyclohexyl-aceton, CH3MgJ, Ä.2· 

72. 1-M ethyl-4- (P-rnethopropyl )cyclohexanol-3 
CH2 -- -CH 2 

CH 3CH( )CHCH 2CH(CH 3 )2' 

CH(CHa)-CHOH 
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112 g I-Methylcyclohexrmon-3 + 23 g Na in möglichst wenig Isobutylalkohol 
Rohr 12 8tn. 215-220°.3 

73. 1.5-Dirnethyl-2-isopropylcyclohexanol-1 
~CH2 CH 2_ 

CH 3CH\ )C(CH 3)C 2H 5 • 

CH(C 2H 5 )CHOH 

GO g Menthan + 14 g Mg, 82,8 g CH3J, Ä. A: 75,5%.4 

73 a. Aethylcyclopentylcarbinol. 
CyclopentylMgBr, Ä, Propionaldehyd. Analog Propyl-, Butyl-, Hexylcyclopentyl
carbinol.5 

73 b. Isoarnylcyclohexylcarbinol: CyclohexylMgCl, Ä, Isoamylaldehyd.6 

74. 1-M ethyl-2- (23-rnethobutyl )cyclohexanol-2 
CH 2---CH 2_ 

CH 2( )COHCH 2CH 2CH(CH 3 )2' 

CH 2-CH (CHa) 

I-Methylcyclohexanon-2 + C5H llMgJ, Ä.7 

75. 1-Methyl-4-( P-rnethobutyl )cyclohexanol-3 
CH ---CH / 2 2) CH 3CH" CHCH 2CH 2CH(CH 3 )2' 

CH2 ·CHOH 

I-Methylcyclohexanon-3 + Na, Amylalkohol 12 8tn. 215-220°.3 

76. 1-M ethyl-3-isoarnylcyclohexanol-3 
CH(CH 3 )-CH2 

CH 2( )COHC 5H ll• 

CH 2----CH 2 

I-Methylcyc1ohexanon-3 + IsoamylMgBr, Ä. A: 70%.8 

1 MAILIIE, MURAT: Bull. Soc. chim. France (4), 7, 1086 (1910). 
2 WALLACH, RECHENRERG: Liebigs Ann.394, 382 (1912). 
a HALLER, MARCH: BuH. Soc. chim. France (3), 33, 702 (1905). 
4 WANIN: Journ. Russ. phys.-chem. Gos.44, 1068 (1912). 
5 EDWAIW:S, REID: Journ. Amer. ehern. Soc.52, 3235 (1930). 
6 SABATIER, MAILIIE: Compt. rend. Acad. Sciences 139, 343 (1904). 
7 MURA'\': Allll. Chirn. (8), 16, 118 (1909). 
S MAILIlE, MURA'l': BuH. Soc. chim. France (4), 7, 1086 (1910). 
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77. Dipropylcyclohexylcarbinol 

/CH2-CH2 

CH2" )CHCOH(CH 2CH 2CHa)2' 

CH2-CH2 

Butyron, CyclohexylMgBr, Ä.l 

78. Diisopropylcyclohexylcarbinol 
CH 2-CH2 

CH 2< )CHCOH[CH(CHs)2h. 
CH 2-CH2 

Diisopropylketon, CyclohexylMgBr, Ä.2 

79. 1.2.2.3-Tetramethylcyclopentyl-3-propylcarbinol. 
Campholsäureester, PropylMgCl(Br), Ä.3 

80. 1-Methyl-4-( sek. octyl )cyclohexanol-4 
CH2-CH2 

CHsCH< )COHCH(CHa)[CH 2)sCHs' 
CH2-CH2 

I-Methylcyclohexanon-4, sek. OctylMgJ, Ä. A: 25%.4 

81. Oantharenol 
/CH=C(CHa) 

CH2~ )c(CHa)OH. 
CH 2--CH2 

I-Methylcyclohexen-l-on-6 + üb. CH3MgJ, Ä. Mehrere Stunden stehen.5 

82. 1.3-Dimethylcyclohexen-1-ol-3 
C(CHs)=C 

CH2< )c(CHa)OH. 
CH 2-CH2 

30 g I-Methylcyclohexen-l-on-3 + 7 g Mg, 42 g CH3J, Ä.6 

83. 1-Allylcyclohexanol-1 
CH 2-CH2 

CH< )c0HCH2CH:CH 2 • 

CH2-CH2 

1. 10 g Cyclohexanon, 14 g Allylbromid, 2,5 g Mg, Ä. A: 81 %.7 
2. Cyclohexanon, Allyljodid, Zink.s 

84. Dimethyl( cyclohexen-1-yl )carbi1Wl 
CH 2-CH 

CH2< )CC(CHs)20H. 
CH2-CH2 

10 g ,11-Tetrahydrobenzoesäureester + 5 g Mg, CHaJ, Ä 0° 12 Stn. stehen. 
A: sehr gut.9 

1 AMOUROUX, MURA'l': Compt. rend. Aead. 8eienees 154, 994 (1912). 
2 MURA'l' , AMOUROUX: BuH. 80e. ehim. France (4), 15, 161 (1914). 
3 LEROIDE: Ann. Chirn. (9), 16, 354 (1921). 
4 8ABA'l'IER, MAILHE: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 142, 440 (1906). 
5 HAWOR'l'H: Journ. ehern. 80e. London 103, 1246 (1913). 
6 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 2995 (1913). 
7 MAZUREWI'l'SCH: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 43, 979 (1911). 
8 8AI'l'ZEW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.41, 105 (1909). 
9 PERKIN, MA'l'SUBARA: Journ. ehern. 80e. London 37, 66ß (1905). 
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85. 1-M ethyl-2- (methoaethylol-2' -) cyclopenten-4 
CH--CHz 

)CHqCHshOH . 
CHCH(CHaY 
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26 g 2-Methylcyclopenten-3-carbonsäure-l-ester auf 12 g Mg, CH3.J, Ä 4 Stn. 
stehen. A: fast quant.! 

86. I-Meth yl-2- (methoaethylol-2-) cyclopenten-5 
CH·· -CH 
I 2 2" /CHqCH 3 hOH . 

CH=C(CH3 ) 

2-Methylcyclopenten-2-carbonsäure-l-ester, CH3MgJ, Ä. A: gering.! 

87. I-Methyl-3-( methoaethylol-3'-)cyclopenten-l 
CHz-CH2 

i )OHqCH3)20H. 
CHa-C CH 

30 g Cyclopentanon-3-carbonsäure-1-ester, langsam auf 20 g Mg, CH3J, Ä, rühren 
E.K. 4 T stehen.! 

88. 1.3.5-rrrimethylcyclohexen-l-ol-3 
C(CH ):CH 

" 3 " CHz( /COHCHs' 
CH(CHa)CH2' 

1.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5 + 1,05 Mol CH3MgJ, 20 T. Ä.2 

89. 1-211ethyl-2-( rx-oxyisopropyl)cyclopenten-l 

CHz<CH2-~(CH3) 
CH 2-CqCHa)20H . 

20 g I-Methyl-2-acetylcyclopenten aHm. auf 8,2 g Mg, 48 g CH3J, Ä. 42 Stn. 
stehen.3 

90. 1-211 ethyl-3- (propen-32-yl )cyclohexanol-3 
CHz-CHz 

CHz( )COHCH 20H:CH 2 • 

CH(CHa)CH2 

I-Methylcyclohexltnon-3, Allyljodid, Zink.4 

91. rx-Cyclogeraniol 
HaC" /CHa 

/C\ 
H 2C CHCH 20H. 

I I 
H 2C OCHs 

"CHf" 

500 g 85proz. Phosphorsäure bei -5 bis 0° rühren, + in 6 Stn. 250 g Geranyl
acetat. 1 St. 0° rühren, 15 Stn. + 2 Mol 10proz. KOH kochen. A: 45 g.5 

1 HAWORTH, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 93, 592 (1908). 
2 AuwERS, PETERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 3087 (1910). 
a HAWORTH: Journ. ehern. Soc. London 103, 1250 (1913). 
4 SAITZEW: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.41, 105 (1909). 
5 RUZICKA, Fli3Cmm: Helv. chirn. Aeta 17, 633 (1934). 
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92. Propenylcyclohexylcarbinol C6H llCHOHCH: CHCH3 . 

CyclohexylMgBr, Ä + Crotonaldehyd.1 

93. 1- (ß-Oxyisobutyl )cyclohexen-l 
CH2 CH 

CH2( )CCH2C(CHa)20H. 
CH2-CH2 

Acetonylcyclohexen-l auf CH3MgJ, Ä E.K., dann 1/2 St. Wb . ..1: quant. 2 

Hl. 0-211 cnthen-1-ol-8 
CH2 - CH 2" 

CH2<. . ./C(CHa)20H. 
CH2C(CHa) 

1-Methylcyclohexen-1-carbonsäure-1-ester, CHaMgJ, Ä 3 T Rtehen.3 

H5. o-M enthen-3-ol-S 
CH - CH 

CH2< "CHC(CHa)20H. 
'CH2-CH(CHa( 

14 g 1-Methylcyclohexen-3-carbonsäure-2-estcr auf 7 g Mg, CH3J, Ä. 2 T stehen.4 

HG. o-Menthen-4-ol-8 
CH CH2 

CH( "CHC(CHa)20H. 
'CH2-CH(CHa/ 

2-Methylcyclohexen-4-carbonsäure-1-ester, CH3MgJ, Ä.4 

97. o-M enthen-5-ol-8 
CH 2 CH 2 

CH< >CHC(CHa)20H. 
CHCH(CH a/ 

26 g 2-Methylcyclohexen-3-carbonsäure-l-ester auf 11 g Mg, CH3.T, Ä. 2 T stehen. 
A: gut.5 

H8. 0-2Wenthen-6-ol-8 
CH2 CH2 

CH 2( )CHC(CHahOH. 
CH:C(CHa) 

30 g 2-Methylcyclohexen-2-carbonsäure-1-ester auf 14 g Mg, CH3J, Ä 24 Stn. 
stehen. A: sehr gut. 5 

99. m-M enthen-l-ol-8 
C(CHa):CH 

CH2( )CHC(CHahOH. 
CH2--CH 2 

30 g 1-Methylcyclohexen-1-carbonsällre-3-ester auf 12 g Mg, CH3J, A 24 Stn. 
stehen. 6 

100. m-M enthen-2-ol-8 
CH ----CH 

/ 2 2" 
CH 2" ;/CHC(CHa)20H. 

CH(CHa)CH 
22 g 3-Methylcyclohexen-l-carbonsäure-l-ester auf 6 g Mg, CH3J, Ä.7 

1 DOUNIS: Cornpt. rend. Aead. SeieneoH 157, 57 (1913). 
2 HAWORTH, FYFE: Journ. ehern. Soe. London 105, 1670 (1914). 
a KAY, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 87, 1075 (1905). 
4 PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 99, 751 (1911). 
5 PERKIN : Journ. ehern. Soe. London 99, 736 (1911). 
6 HAWORTH, PERKIN: Journ. ehorn_ Soe. London 103, 2233 (1913). 
7 PERKIN, TATTERSALL: Journ. ehern. Soe. London 87, 1099, llOl (1905). 
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101. rn-Jf enthen·3-ol-8 
CH2~--CH 

CH2< )CC(CHa)20H. 
CH(CHa)-CH2 

1-Methylcyclohexen-3-carbonsäure-3-ester auf CHaMgJ, Ä.I,2 

102. rn-il! enthen-4-ol-S 
CH(CHa)~CH2 

CH< )CHC(CHa)20H. 
CH==CH 

1-Methylcyclohexen-4-carbonsäure-3-ester auf CH3MgJ, Ä. A: sehr gering.a 

103. rn-il! enthen-5-ol-S 
CH(CHa)~CH 

CH< )CHC(CHahOH. 
CH CH2 

3-Methylcyclohexen.4-carbonsäure-1-ester auf CHaMgJ, Ä.3 

104. rn-Menthen-6-ol-8 
~C(CHa)-CH2 

CH~ )CHC(CHahOH. 
CH2 --CH2 
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27 g 3-Methylcyclohexen-3-carbonsäure-1-ester auf 12 g Mg, CHaJ, Ä. 4 Stn. 
stehen. 4 ,5 

105. p-il!enthen-l-ol-S 
CH2-CH2 

CHaü< )CHC(CHa)20H. 
CH-CH2 

15 g 1-Methyleyclohexen-1-carbonsäure-4-ester auf lO g Mg, CHaJ, Ä 4 T steher!. 
A: gut.5 

106. p-il! enthen-2-ol-1 
CH2 CH2 

/ "" CHaCOHCH :CH~CHCH(CHa)2· 
1-Methoaethylcyclohexen-2-on·4 auf CHaMg.J, Ä.6 

107. p-il!enthen-3-ol-1 
CH2-CH2 

CHaCOH< >CHCH(CHa)2. 
CH2---CH 

1-Methoaethylcyclohexen-1-on-4, CHaMgJ, Ä.7 

108. Aethylpinenalkohol 

1 Siehe Note 7 auf S. 572. . 
2 LUFF, PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 99, 524 (1911). 
apERKIN: Journ. chem. Soc. London 97, 2139, 2147 (1908). 
4 Siehe Note 6 auf S. 572. 
5 FISCHER, PERKIN: Journ. chem. Soc. London 93, 1875, 1887 (1908). 
6 WALLACH: Liebigs Ann.359, 285 (1908). 
7 WALLACH, HEYER: Liebigs Ann.362, 280 (1908). 
8 PRILESHAJEW, PROKOPTSCHUK: Chem. Ztrbl. 193411, 2386. 
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109. p-M enthen-3-ol-8 
CHs--CH2 

CHsCH< jCHC(CHs)20H. 
CHs-CH 

16 g 1-Methylcyclohexen-I-earbonsäure-I-ester + 7,5 g Mg, CH3J, 100 ccm Ä 
2 Stn. Wb. A: sehr gut.! 

110. p-Menthen-8-ol-1 
,CH2-CHs"", 

CHsCOH< /CHC(CHs) :CHs· 
CHs-CH2 

6 g 1-Methoaethenylcyclohexanon-4, 20 cem Ä + 3 g Mg, 25 g CHaJ, 100 ccm Ä 
24 Stn. stehen. A: sehr gut.2 

111. p-Menthen-8-ol-3 
CH 2-----CH2 

CHaCH< )CHC(CHs):CH2• 

CH2--CHOH 

Allylbromid, Mg, Ä auf Citronellal.a 

112. 1.3-Dimethyl-5-aethylcyclohexen-3-ol-5 
C(CH3)----~CH 

CHs< )C(C 2H s)OH. 
CH(CH3)-CH/ 

1.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5 + 2 Mol C2H 5MgJ, Ä 2 Stn. Wb.4 

113. Sabinenhydrat 
CH2-CH2-CCH(CH3)2 
1 /1 

CH3· COH-CH-CH2 

Sabinaketon, CH3MgJ, Ä.5 

11 i. Pinenhydrat 
CH2-C(CH3)OH-CH 

cH;---1 
I : 

CH2--- CH---C(CHs)2' 

Nopinon, CHaMgJ, Ä6 Analog Aethylnopinol,6 Propylnopinol.5 

115. M ethylcamphenilol 
CH2-CH-C(CHs)2 

I I I 
I 1H2 

CH2-CH-C(CHs)OH, 

45 g Camphenilon kühlen, + 7,93 g Mg, 46,4 g CH3J, 50 ccm A 31/ 2 Stn. Wb.7 

1 CHOU, PERKIN: Journ. ehern. 80e. London"99, 537 (1911). 
2 PERKIN: Journ. ehern. 80e. London 85, 671 (1904). 
s RuPE: Liebigs Ann.402, 174 (1913). 
4 AuwERS, PETERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 3087 (1910). 
5 WALLACH: Liebigs Ann.357, 69 (1907). 
6 WALLACH, BLUMANN: Liebigs Ann. 356, 239 (1907). 
7 ASCHAN: Liebigs Ann.410, 234 (1915). 
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116. 111 ethyl-ß-fenchocamphorol 

(CH3)2C 

eH 
I 2 i 

CH 2--CH-C(CH 3)OH. 

ß-Fenehoeamphoron, CH3MgJ, A.l 

117 • .1lI ethyl-iX-fenchocamphorol 

CH 2-CH 
I 
qCH3)2 
I 

CH 2-CH ---CH2 

575 

15 g\-l<'enehocamphoron, A, auf 2,65 g Mg, 17 g CH3J, wenig ~i\., kühlen. 12 Stn. 
stehen.2 

118. 1-M ethyl-3- (ß-oxyisobutyl )cyclohexen-2 

~CH(CH3)-CH 
CH 2( ~CCH2C(CH3)OH. 

'CH 2-,-CH/ 

12 g I-Methyl-3-,tcetonyleyelohexen-2 auf 3,8 g Mg, 22,5 g CH3J, 250 cern A E. K. 
/2 St. Wb. A: quant.3 

119. 1-M ethyl-3-( ß-oxyisob7dyl)cyclohexen-3 

CH(CH 3)-CH2 
CH2" iCCH2C(CH3)2ÜH. 

'CH2 CH 

Wie das Isomere, mit I-Methyl-3-acetonyleyclohexen-3. A: quant.3 

120. 1-M ethyl-4-( iX-oxY-iX-methylpropyl)cyclohexen-1 
CH,-CH 2 

CH 3C<(' )CHC(CH3)OHCH2CH 3 • 

CH2-CH2~ 

I-Methyl-4-acetyleyclohexen.l + C2H 5MgJ, A.4 

121. 1.2-Dimethyl-4.methoaethenylcyclohexanol-2 

.CH 2 , - CH 2 

CH3CH~ . )CHC(CH 3 ) :CH 2' 

C(CH 3)OH-CH 2 

45,5 g Dihydrocarvon + 10,3 g Mg, 58,3 g CH3J, 75 eem A. A: 87%.5 

122. 1.0-Dimethyl-2-methoaethenylcyclohexanol-1 

CH CH 
• 2 2" 

CH3CH~. . /CHC(CH 3):CH 2. 
CH2C(CH3)OH 

100 g Isopulegon + 22 g Mg, 110 g CH3J, 250 ecm A.6 

1 KOll1PP.~, ROSCIIlER: Ann. Aead. Sei. Fennieae A (10), 15, 1 (1917). 
2 KOMPPA, ROSCHlER: Ann. Aead. Sei. Fennieae A (10), 13, 3 (1916). 
3 HAWORTII, FYFE: Journ. ehern. Soe. London 105, 1667 (1914). 
" WALLACH: Liebigs Ann.414, 207 (1917). 
5 RUPE, ElI1MERICII: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.41, 1400 (1908). 
6 RUPE, EBERT: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.41, 2068 (1908). 
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123. Aethylsabinaketol 
CHz-CHz-CCH(CH3 )z 
I /1 

CZH5-COH-~CH-CHz 

Sabinaketon, C2H 5MgJ, Ä.5 Analog Isopropylsabinaketol.1 

124. Homothuiylalkohol 
CH 3COH-CH z-CCH(CHa)z 

I // I 
CHaCH CH eH 2 

Thujon, 2 Mol CHaMgJ, Ä.2 

125. Homofenchylalkohol 
CHz-qCH3 ) --C(CH3 )OH 
. I . 

CH z 
I 

CHz--CH . qCHa)z 

76 g Fenchon + 16 g Mg, CH3J, Ä 6 Stn. Wb. A: fast quant.a Analog tert. Aethyl
fenchylalkohol. 4 

126. Homoborneol 
CHz-C(CHa) C(CH 3 )OH 
, I 
I qCHa)2 
I I 

CHz-CH CH z 

Campher, CHaMgJ, Ä. A: gering.5 

127. 1J.f ethylpulegol 
CHz-~C(CH3)OH 

CH3CH< . )C=C(CH 3)Z' 
CHz----CHz/ 

40 g Pulegon sehr vorsichtig auf CH3MgBr, Ä 0 0
• A: 21,5 g.6 Analog Aethyl

pulegol.7 

128. Dimethyl-ß-campholenol 
CHz-CHz 

I • 

(CH3) zCC(CH3) = CCH zC(CH3) zOH. 

68 g Campholensäuremethylester, 250 ccmÄ auf 18 g Mg, 106 g CH3J, 250 ccm Ä. 
1/2 St. kochen. A: sehr gut. 8 Analog Diaethyl-ß-campholenoz.s 

129. 1-0xyd'icyclohexyl 
/CH 2-eRz CH z-CHz 

CHz<. )COH-CH<.. . \CH 2 • 

'CHz-CH2 'CH 2--GHz/ 

Cyclohexanon, CyclohexylMgCl, Ä. A: mäßig. 9 

1 WALLACH: Liebigs Ann.362, 283 (1908). 
z TROMSEN: Journ. ehern. Soe. Lonclon 9i, 1509 (1910). 
3 NA~IETKIN, CHUCHRIKOWA: Licbigs Arm. 432, 215 (1923). 
4 WIENHAUS: Ber. DtReh. ehern. GCß.47, 328 (1914). 
5 NAMETKIN, SCIILESINGER: Liebigs Ann. 432, 223 (1923). 
6 RUPE, SCROBEL, ABEGG: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.45, 1536 (1912). 
7 SAITZEW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.45, 1573 (1913). 
8 BERAL: BuH. Soc. ehim. Franee (3), 31, 461 (1904). 
9 SABATIER, MAIUIE: BuH. Soe. ehim. Franec (3), 33, 76 (l905). 
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130. 1-0ydohexylcydohexanol-2 
CH -CH CH ---CH . < 2 2" / 2 2" 

CH2 /CH ·CH" /CH 2• 
CH2-CH2 CHOH-CH2 

Cyclohexanol, KOH Rohr 16 Stn. 230°.1 

l:U. 1-M ethyl-4-rnethoaethyl-3- (propen-32-yl )cydohexanol-3 
CH ·~---CH 

/ 2 2" 
CHaCH" /CHCHC(CHa)2' 

CH 2-COH(CH2CH: CH2) 
1. lVIcnthon, Ä + Allylbromid, Mg.2 
2. Menthon, Ä + Allyljodid, Zn.3 

] 32. DicycloheJ;ylcarbinol 

l~ CH2-CH2 J 
CH2< )CH CHOH. 

- CH2-CH2 2 

CyclohexylMgCl, Ä + Ameisensäureester. A: sehr gut.4 

133. 1-M ethyl-2-cyclohexylcyclohexanol-2 
CH --~. ---CH CH -CH 
,2 2" / 2 2" 

CH2« /COH· CH" /CH2. 
CH2-CH(CHa) CH2-CH2 

1-Methylcyclohcxanon-2, CyclohexylMgCI, Ä.5 

134. 1-M ethyl-4-cyclohexylcyclohexanol-4 
CH2-CH2 CH2-CH2 

CHaCH< )COHCH< )CH 2 • 

CH2-CH2 CH 2-CH2 
1-Methylcyclohexanon-4, CyclohexyllVIgCl, Ä.6 

135. 3-Pl'opylbol'neol 
CH2-CCHa-~-CHOH 

I 9(CHa)2\ 
CH2-CH---CHCH2CH2CHs' 
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Campher, Na, Propylalkohol24 Stn. 220-230°. A: mäßig.7 Analog 3-I.sobutyl
borneoU 

136. 1-M ethyl-3-cydohexylcydohexanol-3 
CH(CHa)-CH2 CH2-CH2 

CH2< )COH. CH< )CH 2' 
CH2- CH 2 CH2-CH2 

1-Methylcyclohexanon-3, CyclohexyllVIgCI, Ä. A: gut.8 

137. 3-0 yclohexyl-p-rnenthanol-3 
/CH2-C(CGH u )OH 

CHaCH" )CHCH(CHa)2' 
CH 2 -----CH2 

Menthon (Thymomenthon), CyclohexylMgCI, Ä.9 

1 GUERBET: Compt. rend. Acad. Sciences 165, 1158 (1912). 
2 JAWORSKI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.42, 437 (1909). 
3 SAITZEW: Journ. Ru,'ls. phys.~chem. Ges.47, 2127 (1916). 
4 Siehe Note 9 auf S. 576. 5 MURAT: Ann. Chim. (8), 16, 119 (1909). 
6 SABATIER, MAILHE: Ann. Chim. (8), 10, 563 (1907). 
7 HALLER, MINGUIN: Compt. rend. Acad. ScienceR 142, 1309, 1312 (1906). 
S MAILHE, MURAT: BuH. Soe. chim. Franee (4), 7, 1087 (1910). 
9 MURAT: Journ. Pharmac. Chim. (7), 4, 297 (1911). 
2\leyer, Synthese L 37 
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138. 1-Aethinylcyclopentanol 
CH2-CH2 
I . )CORC: CH. 

CH2-CH2 
1 kg Ä unter 0° mit Acetylen sätt., + 40 g NaNH2; unter Acetyleneinl. aHm. 
+ 84 g Cyclopentanon-9.1 Analog 1-Aethinylcyclohexanol-l aus 100 g Cyclo
hexanon. A: sehr gut,! Oder Cyclohexanon-Na, Ä, 0° + Acetylen bis Überdruck 
1/2 at schütteln 12 Stn. 0°. A: 55%.2 

139. p-M enthadien-l.4-ol-3 
CH2 -CH 2 

CH3C~ )C: C(CH 3 )2' 

CH·CHOR 

500 g Citral, 2 kg Essigester, 500 g 50proz. H 2S04 1/2 St. schütteln. A: üb. (iO g.3 

140. 1-M ethyl-2-allylenylcyclohexanol-2 
CH2-CH(CH3) 

CH2< )COHC : C(CH 3 ). 

CH2--·-CH2 

CH3C: CMgBr, Ä + I-Methylcyclohexanon-2.4 

Analog 1-Methyl-3-allylenylcyclohexanol-3 mit I-Methylcyclohexanon-34 und 
1-M ethyl-4-allenylcyclohexanol-4.4 

141. 1- M ethyl-3-allylcyclohexenl-ol-3 
C(CH3):CH 

CH2< . )COH. CH 2CH:CH2. 
CH2 CH 2 

10 g I-Methylcyclohexen-l-on-3 + 13,5 g Allylbromid, 2,2 g Mg, Ä. A: !l2,7%.5 

142. 1.1.3.4-Tetramethylcyclohexadien-2.5-ol-4 

5.1' .1' -'l'richlorderivat: 
on-4, CH3MgJ, Ä.6 

CH:CH 
// ~ 

(CH3)2C, CH:C(CH3)-C(CH3)OH. 

5-Chlor-l.3-dimethyl-l-dichlormethylcyclohexadien-2.5-

143. 1.1-Dimethyl-4-aethylcyclohexadien-2.5-ol-4 
CH:CH 

/ " (CH3)2CCH:CHC(C2H5)OH. 

l' .1' -Dichlorderivat: 19 g I-Methyl-l-dichlormethylcyclohexadien-2.5-on-4 schnell 
auf 4,8 g Mg, 35,2 g C2H 5J, wenig Ä.7 

144. 1.1.2.4-Tetramethylcyclohexadien-2.5-ol-4 
CH:CH 

/ ~ 
(CH3)2C ·CH:C(CH3)-C(CH3)OH. 

1.1' -Dichlorderivat: 10,2 g 1.2-Dimethyl-l-dichlormethylcyclohexadien-2.5-on-4, 
400 ccm Ä in 2,4 g Mg, 16,5 g CH3J, 2 Vol Ä in 15 Min. einrühren.8 

----------- -----

I D. R. P. 289800 (1915). 
2 RUPE, MESSNER, KAMELI: Helv. ehirn. Aeta 11, 452 (1928). 
3 VERLEY: BuH. 80e. ehirn. Franee (3), 21, 409 (1899). 
4 JOZITSCH, TOKARSKI, 8CHIBAJEW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 42,1493 (1910). 
5 MAZUREWITSCH: Journ. Russ. phys.-ehern. Ge". 43, 980 (1911). 
6 AuwERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 806 (1911). 
7 AuwERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 1704 (1905). 
8 AuwERS, KÖCKRITz: Liebigs Ann. 352, 301 (1907). 



Beschreibung uer Synthesen. 

145. 1.1.3.4-Tetrarnelhylcycloheptadien-4.6-ol-3 
(CH3)2C·-CH2C(CH3)OH 

/ ~ 

Euearvon, CH3MgJ, Ä.l 
CH=CHCH=C(CH3) 

146. 1.1-Dirnethyl-4-propylc yclohexadien-2./j-ot---r 
CH:CH 

/ " (CH 3 )zCCH:CH-COHCH zCHzCH 3 • 
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1'.1' -Dichlorderivat; 20 g I-Methyl-I-diehlormethylcyclohexadien-2.5-on-4 + 
6,2 g Mg, 30 g Propylbrornid (besser als Jodid), Ä. A: fast quant. 2 

147. 1.3-Dirnethyl-5-allylcyclohexen-3-ol-5 
C(CHa)·~~CH 

/ ' 
CH2-CH(CH3 )CH2COHCH 2CH: CHz· 

15 g 1.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5 + 16 g Allylbromid, 3 g Mg, Ä. A: 95%.3 

148. w-Oxyrnethylcarnphen 
CH2--CH-C(CH 3 )2 

I ; 
CH 2 ! 

I ! 

CH z-CH-C:CHCH20H. 

Camphen, Trioxymethylen, Eg 140°.4 

149 . .111 ethylcarveol 
CH CH z 

/;; " 
CH3CCOH(CH3)CH2CHQCH3):GH2' 

lOOg Carvon, Ä auf 24g Mg, CH3MgBr(J), Ä. A: 90g (45g).5 

150. 2-Propylcarveol 
CH ------ CH z 

~ " CH3CCOH(CH2CHzCH3)CHzCqCH3): CHz· 

12 g Carvon auf 2,4 g Mg, 12,5 g Propylbromid, Ä. 1/2 St. stehen. A: II g.6 

151. Allylpulegol 
CH 2 -CHz 

/ " CH3CHCHzCOH(CHzCH:CHz)C:C(CH3)Z' 

25,1 g Pulegon + 4 g Mg, 20 g Allylbromid, Ä.7, 8 

152. 2-Allylborneol 
CH z-C(CH3)-COHCH zCH: CH2 
I I. I 
I (;(CH 3 )z I 
I I 

CHz-CH CH 2 • 

1 RUPE, KlmKovIUs: Bor. Dtseh. ohern. Ges.44, 2705 (1911). 
2 AUWERS: Ber. Dtseh. ehorn. Ges.49, 2398 (1916). 
3 MAZUREWITSCII: Journ. Rm;s. phys.-ehern. Ges.43, 981 (1911). 
4 PRINS: Koninkl. Akad. Wetem;eh. Arnsterdarn, wisk. natk. Afd. 27, 1496 (1919). 
5 RUPE, EMMERICH: Bor. Dtseh. ehern. Ges.41, 1397 (1908). 
6 KLAGES: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 40, 2369 (1907). 
7 FERSEN: Journ. RUSH. phys.-ehern. Ges.42. 681 (1910). 
8 JAWORSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 42, 437 (1909). - CnolN: Journ. RUSH. 

phys.-ehorn. Ces. 44, 1846 (1912). 
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1. Campher + Allylbro'mid(jodid), Mg, A 8 Stn. Wb. A: 96%.1 
2. Campher, Allyljodid, A + Zn.2 

15:3. 1-M ethyl-5-propyl-3-allylcyclohexen-l-ol-3 
C(CHa) ..... -CH 

/~ ~ 

CHzCH(CHzCHzCHa)CHzCOHCH2CH: CH2· 

14 g I-Methyl-3-propylcyclohexen-6-on-5 + 12,5 g Allylbromid auf 2,3 g Mg, 
A. A: 97,1 %.3 

154. 1-M ethyl-3-allyl-5-i8opropylcyclohexen-1-ol-3 

GH 2 C(CH 3 ) 

,/ ~,~ 

(CH a)2CHCHCH2COH(CaHs)CH. 

10 g 1-Methyl-3-isopropylcyclohexen-6-on-5 + n,5 g Allylbromid auf 1,7 g Mg, 
A. A: 91,2%.3 

] 55. Tert. Allylfenchylalkohol 
CH 2-C(CH,,)-COHCH2CH :CH2 

I ~H I 
! J 2 I 

CH 2-CH-C(CH "h. 
Fenchon, Allyljodid, A, Zn i. d. K.4 

] 56. 1-M ethyl-5-i8obutyl-3-allylcyclohexen-l-ol-3 
COH(CaH 5)CH2 
I I 

CH: C(CH 3)CH 2CHCH2CHC(CHa)2' 

10,1 g I-Methyl-3-ü;obutylcyclohexen-6-on5, 8 g Allylbromid auf 1,5 g Mg. A. 
A: 98%.3 

1I. Einwertige Phenylparaffinalkohole. 
Primäre Alkohole. 

Methode von GRIGNARD. 

Die Einwirkung von Formaldehyd auf Magnesylverbindungen verläuft im 
allgemeinen normal unter Bildung der entsprechenden primären Alkohole. 

Aus BenzylMgCI, A entsteht aber nicht Phenylaethylalkohol, sondern unter 
Umlagerung o-Tolylalkohol.5 ,6 

/i-CH2MgCl + CHzO_.> 1/"j-CHa nicht ri-CHPHzOH 

~/ \)CHzOH, '--j 

Bei den 0-, m- und p-Methylderivaten der Benzylhalogenide findet diese Um-

1 Siehe Note 8 auf S. 579. 
GORDON : BuH. Soc. chim. France (3), 28, 31 (1902). 

3 Siehe Note 3 auf S. 579. 
4 SAI'rZEW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.45, 1578 (1913). 
5 TIFFENEAU, DELANGE: Compt. rend. Acad. Sciences 137, 573 (1903). -- SCllMID

LIN, GARCIA-BANus: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 3193 (1912). 
6 Ähnlieh CinnamylMgCI, Ä, CO 2 • GILMAN, HARRIES: Journ. Amer. ehern. 80c. 49, 

1825 (1927). - SorbylMgCI, Ä: REICHSTEIN, TRIVELLI: Helv. chim. Acta 16, 968 (1933)_ 
- Siehe über derartige Umlagerungen noch REICHSTEIN, COllEN, MELDAllL: Hdv. 
chim. Acta 19, 412 (1936). 
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lagerung nicht statt.! MesitylMgBr, Ä verhält sich aber wie BenzylMgCl, Ä, in
dem es mit Trioxymethylen Mesitylcarbinol liefert.2 

Da sich Trioxymethylen nur sehr langsam depolymerisiert, muß man meist 
entweder tagelang kochen oder ein hochsiedendes Lösungsmittel verwenden.3 

Viel rascher verläuft die Reaktion, wenn man gasförmigen Formaldehyd ein
leitet. Meist sind dann auch die Ausbeuten besser.4 Bei Verwendung von Form
aldehydacetalen entstehen die entsprechenden Aether.s 

Benzylalkohol: CsHsMgBr, Ä mit Trioxymethylen oder Formaldehyd. p- Brom-
benzylalkohol mit BrCsH 4MgBr, Ä und Formaldehyd (2). 

o-Tolubenzylalkohol: BenzylMgCl, Ä, Trioxymethylen (5). 
ß-m-Tolylaethylalkohol: m-XylyIMg-w-Br, Ä, Trioxymethylen (18). 
2.3-Dimethylbenzylalkohol: 2-MethylbenzyIMgCI, Ä, Trioxymethylen (20a). 
Analog 2.3.4-Trimethylbenzylalkohol (20b). 
2.4-Dimethylbenzylalkohol, Aethylaether: m-XylyIMgJ, Ä, Formaldehyd-

acetal (21). 
M esitylcarbinol: MesitylMgBr, Ä, Trioxymethylen (44). 
e-Phenylamylalkohol: ö-PhenylbutyIMgBr, Ä, Trioxymethylen (48). 
b-Phenylbutylalkohol: PhenylpropylMgBr, Ä, Trioxymethylen (47 a). 
p-Isopropylphenylaethylalkohol: CumylMgCI, Ä, Trioxymethylen (61a). 
ß-Methyl-C-phenylhexylalkohol: MethylphenylamylMgBr, Ä, Trioxymethylen 

(76). 
p-Cuminalkohol: p-CumylMgBr, Ä, Trioxymethylen (39a).s 
p-Isopropylphenylaethylalkohol: CumyIMgBr(CI), Ä mit Trioxymethylen oder 

Glykolchlorhydrin (40 a). . 

Einwirkung von Aethylenchlorhydrinen 7 auf ein Mol Organomagnesium
verbindung bewirkt Reaktion nach der Gleichung: 

RMgX + CHzCICHzOH = CHzCICHzOMgX + HR. 

Setzt man noch ein zweites Mol (derselben oder auch einer anderen) Magnesyl
verbindung zu und destilliert die Hauptmenge des Aethers ab, am besten nach Zu
satz von Benzol oder Toluol, so erfolgt weitere Reaktion, die zur Bildung eines 
primären Alkohols führt: 

R'MgX + CHzCICH 20MgX ~ R'CH 2CH 20MgX ~ R'CH 2CH 20H. 

ß-Phenylaethylalkohol: Aethylenchlorhydrin, 2 Mol C6H sMgBr, Ä (4). 
ß-o-Tolylaethylalkohol: Aethylenchlorhydrin, 2 Mol o-TolylMgBr, Ä (17). 
ß-p-Tolylaethylalkohol: Aethylenchlorhydrin, 2 Mol p-TolyIMgBr, Ä (19). 

1 CARRE: Cornpt. rend. Acad. Seienees 148, ll08 (1909). - AUSTIN, JOHNSON: 
Journ. Amer. ehern. Soe. 04, 647 (1332). 

2 CARR:E: Cornpt. rend. Aead. Seienees 101, 149 (1910). 
3 GRIGNARD, TISSIER: Cornpt. rend. Aead. Seienees 134, 107 (1902). - MARVEL, 

BLOMQUIST, VAUGHN: Journ. Amer. ehern. Soe.50, 2810 (1928). Dibutylaether. -
BOURGOM: BuH. Soe. ehim. Belg. 33, 101 (1924). 

, SCHLENK, OCHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 610 (1916). - GRÜTTNER, KRAUSE: 
Ber. Dtsch. ehern. Ges. 49, 2674 (1916). - ZIEGLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.04, 737 
(1921); 55, 3406 (1922). - WOOD, SCARF: Journ. Soe. ehern. Ind.42, 13 (1923). 

5 SPÄTH: Monatsh. Chern. 35, 330, 471 (1914). - TSCHITSCHIBABIN, JELGASIN: 
Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.46, 802 (1914). 

8 Unter Zusatz einiger Tropfen Brom bereitet. 
7 GRIGNARD: Ann. Chim. (8),10,23 (1907). - BERT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 

186, 373 (1928). - F. P. 657691 (1927), 682142 (1929). - D. R. P. 234795 (19ll). 
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Aether der primären Alkohole enü;tehen auch mit Halogenrnethylaether 
nach der Gleichung: 

ROCHX + Xl\IgR' = ROCH 2R' + :VIgX 2.1 

Benzylrnethylaether: C6H 5MgBr, Ä, Bromdimethylaether.1 ,2 

o-Tolylrnethylaether: unter Urn.lagerung ami BenzylMgCl, Ä, Chlor(Brom)-
dimethylaether3 (5). 

o-Phenylbutylrnethylaether: PhenylpropylMgBr, Ä, Chlordimethylaether4 (27). 
'-Phenylhexylrnethylaether: c-PhenylamyIMgBr, Ä, Chlordimethylaether (63). 
Auch as. Dihalogenaether S sind für derartige Synthesen brauchbar. Das 

iX-ständige Halogenatom wird dabei ersetzt: 

RMgX + C2H 50CHCICH 2CI = C2H 50CH RCH 2CI + MgXel. 

iX-Phenyl-y-brornaethylaether: C6H sMgBr, Ä, aso Dibromaethylaether.6 

Methode von Gl:ERRET 
Hydrozirntalkohol: Na-Benzylat, Alkohol 220-230° (12). 
ß-Benzylpropylalkohol: Na-Benzylat, Propylalkohol (37). 
iX-Oxy-ß-benzylbutan: N~1-Benzylat, Butylalkohol (47). 
ß-Benzylisoarnylalkohol: Na-Benzylat, Isoamylalkohol (71). 

Weitere Synthesen. 
ß-Phenylaethylalkohol: Phenyl-N11, Aethylenoxyd oder Phenyl-K, Aethylen

chlorhydrin (4). 
H ydrozirntalkohol: A ethylaether, Aethyl (y- brom propyl )aether, Brombenzol. 

Na (12). 
2.4.6- Trinitroderivat : 2.4.6-Trinitrotoluol, Formaldehyd, schwaches Alkali (4). 

Sehtndäre Alkohole. 

Methode von GRWNARD. 
Aus arornatischen Aldehyden: 
a-Phenylaethylalkohol: Benzaldehyd, CH3MgBr(J), Ä (:Ja). 
Methylphenylcarbinol, p-Brornderivat: p-Brombenzaldehyd, CH3MgBr, Ä (8). 
Aethylphenylcarbinol: Benzaldehyd, C2H 5MgBr, Ä oder mit C2H sMgJ, Ä, 

Benzol und Dirnethylanilin.7 p-Brornderivat: p-Brombcnzaldehyd, C2H 5MgBr. 
Ä (11).8 

Methyl-rn-tolylcarbinol: m-Methylbenzaldehyd, CH3MgJ, Ä (15). 
a-Phenylb7äylalkohol: Benzaldehyd, PropylMgJ, Ä (22). 
Isopropylphenylcarbinol: Benzaldehyd, IsopropylMgJ, Ä (29). 
Aethyl-rn-tolylcarbinol: m-Toluylaldehyd, C2H 5MgJ, Ä (:14). 
Aethyl-p-tolylcarbinol: p-Toluylaldehyd, C2H sMgJ, Ä (35). 

1 HAlHONET: Compt. rend. Aead. Sciences 138, 813 (1904). - Bull. 80e. ehim. 
France (4), 3, 254 (1908). 2 REYCHLER: Bull. 80c. chim. Belg.22, 19 (1908). 

3 D. R. P. 154658 (1904). Daneben Methyl-p-tolylaether, Methyl-ß-phenyl-
aether. BOTTolHLEY, LAPWORTH, WALTON: Journ. ehern. Soe. London 1930, 2215. 

4 Auch mit Trioxymethylen. 
5 HOUBEN, FÜHRER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 4990 (1907). 
6 LAUER, SPIELlHAN: Journ. Amer. ehern. Soc.53, 1533 (1931). 
7 Naeh TSCHELINZEFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2081, 4538 (1904); 41, 646 

(1908) vermögen tertiäre Amine die Reaktion zu katalysieren. (Gemisehte Amino-
aetherkomplexe.) . 

8 Analog Homologe. QUELET: Compt. rend. Aead. Seienees 186, 236 (1928). -
BuH. Soe. ehim. Franee (4), 45, 75 (1929). 



Methode von GRIGNARD. 

3-0xy-l-phenylbutan: Hydrozimtaldehyd CH3MgJ, Ä.l 
x-Phenylisoamylalkohol: Benzaldehyd, IsobutyIMgBr(CI, J), Ä (50). 
Tert. Butylphenylcarbinol: Benzaldehyd, tert. ButylMgCI, Ä (58). 
Isoarnylphenylcarbinol: Benzaldehyd, IsoamylMgBr, Ä (68). 
Phenyli8ohexylcarbinol: Benzaldehyd, Hexyl-2-MgCI, Ä (68 a). 
Benzylhexylcarbinol: Phenylacetaldehyd, HexylMgCI, Ä (68b). 

:Hit aliphatischen Aldehyden: 

583 

().-Phenylaethylalkohol, J2-Dichlorderivat: Chloracetaldehyd, C6H 5MgBr, Ä. 
4.J2-Dichlorderivat: l-ChlorphenyIMgBr, Ä, Chloracetaldehyd. ß.ß.ß-Trichlor
derivat: Chloral, C6H 5MgBr, Ä (3a). 

l~[ethylphenylcarbinol: Acetaldehyd, C6H öMgBr, Ä. p-Bromderivat: Acet
aldehyd, p-BromphenylMgBr, Ä (8). 

Aethylphenylcarbinol, }3-Chlorderivat: ß-Chlorpropionaldehyd, C6H öMgBr, Ä 
(11 ). 

11-Oxy-.x-phenylpropan, Trichlorderivat: Chloral, BenzylMgCI, Ä (11 a). 
Jfethyl-o-tolylcarbinol, 22.~.~-Trichlorderivat: Chloral, o-TolyIMgBr, Ä (14). 
~l[ ethyl-p-tolylcarbinol, 42-Chlorderivat: 4-Chloracetaldehyd, p-TolylMgBr, Ä. 

42.42.42-'l'richlorderivat: Chloral, p-TolyIMgBr, Ä (16). 
18opropylphenylcarbinol: Isobutyraldehyd, C6H 5MgBr, Ä (29). 
Jfethyl-m-xylylcarbinol: Acetaldehyd, m-XylylMgBr, Ä (32). 
;lf ethyl(2.5-dimethylphenyl )carbinol, 22.22.~_ Trichlorderivat : Chloral, 2.5-Di

methylphenylMgBr, Ä (42). 
Hexylphenylcarbinol: Oenanthol, C6H 5MgBr, Ä (75). 

Bei Verwendung von Acetalen entstehen Aether: 
x-Phenylaethylalkohol; Aethylaether: C6H 5MgBr, Ä, Acetal. J2-Bromaethyl

aether: PhenylMgBr, Ä, Bromacetal (3a). 
ß-Oxy-cx-phenylpropan: BenzylMgCI, Ä, Acetal (11 a). 

Ebenso mit cx. ß -Dichlor (brom) diaethylaether : 
IX - Phenylaethylalkohol, ]2 - Chloraethylaether : cx . ß -Dichlordiaethylaether, 

C6H 5MgBr, Ä. J2 - Brommethylaether: Methyl (cx -chlor - ß -bromaethyl )aether, 
C6H öMgBr, Ä (3a). 

~1it Carbon8äurederivaten: 
.x-Phenylisoamylalkohol: IsobutylMgBr, Ä mit Benzoesäuremethylester oder 

Benzoylchlorid (50). 

Mit Sub8tituierten Aethylenoxyden entstehen sekundäre Alkohole nach dem 
Schema: 

R· CH-CH . R' + R"MgX ~ RCH CH-R' ~ RCN(OH)CHR'R". 
, / I I 

o OMgX R" 
{i-Oxy-'X-phenylpropan, y-Chlorderivat: Epichlorhydrin, C6H 5MgBr, Ä (11 a). 
Aethylbenzylcarbinol: Phenylaethylenoxyd, C6H 5MgBr, Ä (25). 
y-Oxy-cx-phenylbutan, ]4-Chlorderivat: Epichlorhydrin, BenzylMgCI, Ä (26). 
ä-Phenylpentanol-2, ]-Chlorderivat: Epichlorhydrin, ß-PhenylaethylMgCl, Ä 

(34a). 
6-Phenylhexanol-2, ] -Chlorderivat: Epichlorhydrin, y-PhenylpropyIMgCI, Ä 

(38a). 

1 MU8CA'l', HERRMANN : Journ. Amer. ehern. Soe. 53, 260 (1931). 
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rx.-Phenylaethylalkohol: entsteht auch bei der Einwirkung von Sauerstoff auf 
Aether und C6H 5MgBr, Ä. Die Reaktion ist durch Oxydation des Aethers zu er
klären (3a).1 

Ähnlich kann man mit Wasserstottsuperoxyd als Oxydationsmittel aus den 
entsprechenden GRlGNARDverbindungen Dimethyl-, Methylaethyl- und 1lfethyl-
propylcarbinol darstellen.2 . 

Synthesen mit Aluminiumchlorid. 
rx.-Phenylaethylalkohol, ß.ß.ß-Trichlorderivat: Benzol, Chloral, AICl3 (3 a). 

Synthesen mit Zinkaethyl oder Natrium- Quecksilberaethyl. 
Aethylphenylcarbinol: Benzaldehyd auf Zinkaethyl oder Na, Hg(C2H 5 )2 (11). 

Durch Ringspaltung. 
rx.-Phenylb1ltylalkohol: Benzoylcyclopropan, Na (22). 

Weitere Synthesen. 
y. y. y- Trichlor-rx.-nitro- ß-oxy-rx.-phenylpropan CCI3CHOHCHN02C6H s' 

5 g Phenylnitromethan, 15 g Chloralhydrat 70° + 2 g K 2COa und ges. Lösung 
von 1 g K ZC03 3 Min. 80°.3 

Tertiäre Alkohole. 

Methode von GRIGNARD. 
Mit Ketonen: 
Dimethylphenylcarbinol: Aceton, CsHsMgBr, Ä oder Acetophenon, CH3MgJ, 

Ä. J2-Chlor(Brom)derivat: 1-Chlor(Brom)aceton, CsH 5MgBr, Ä oder w-Chlor
acetophenon, CH3MgJ, Ä. J2.12'-Dichlorderivat: sym. Dichloraceton, CHaMgBr, 
Ä (13). 

Methylaethylphenylcarbinol: Acetophenon, C2H 5MgBr, Ä (28). 
Phenyl-tert.-butylalkohol: Aceton, BenzylMgCI(Br), Ä. rx.-Chlorderivat: Chlor

aceton, BenzylMgCI, Ä (30). 
Dimethyl-o-tolylcarbinol: Aceton, o-TolyIMgBr, Ä. Oder Methyl-o-tolylketon, 

CH3MgJ, Ä (33). 
Dimethyl-p-tolylcarbinol: Methyl-p-tolylketon, CH3MgJ, Ä oder Aceton, 

p-TolylMgBr, Ä (39). . 
ß-Oxy-ß-phenylpentan: Acetophenon, PropylMgJ, Ä (45). 
ß-Oxy-ß-methyl-rx.-phenylbutan: Methylaethylketon, BenzylMgCI, Ä (46). 
ß-Oxy-ß-methyl-(j-phenylbutan: Benzylaceton, CH3MgJ, Ä (51). 
Diaethylphenylcarbinol: Propionylbenzol, CSH 5MgJ, Ä (52). 
Methylisopropylphenylcarbinol: Isopropylphenylketon, CH3MgJ, Ä oder Aceto-

phenon, IsopropylMgBr, Ä4 (54). 
o-Tolyl-tert.-butylalkohol: Aceton, o-XylylMgBr, Ä (55) .. 
m-Tolyl-tert.-butylalkohol: Aceton, m-XylylMgBr, Ä (60). 
Methyl-tert.-butylphenylcarbinol: w.w.w-Trimethylacetophenon, CH3MgJ, Ä 

oder Pinakolin, C6H sMgBr, Ä (66). 
y-Oxy-y-methyl-rx.-phenylpentan: Benzylaceton, C2H sMgJ, Ä (67). 

1 WUYTS: BuH. Soe. ehim. Belg. 36, 222 (1927). - GILMAN, WOOD: Journ. Arner. 
ehern. Soe.48, 806 (1926). 

2 ÜDDO, BINAGHI: Atti R. Aeead. Lineei (Rorna), Rend. (5), 3211, 349 (1923). 
3 CHATTAWAY, DREWITT, PARKES: Journ. ehern. Soe. London 1936, 1294. 
4 Mit CHsJ anätzen. 



Methode von GRIGNARD. 

Diaethylbenzylcarbinol: Diaethylketon, BenzylMgCl, Ä (69). 
Jfethylb1t.tylphenylcarbinol: Acetophenon, ButylMgBr, Ä (70). 
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jll ethylisobntylphenylcarbinol:2-Methylbutanon-4, C6H 5MgBr, Ä (72). 
Aethylpropylphenylcarbinol: Propylphenylketon, C2H 5MgBr, Ä 74a). 
Aethylisopropylphenylcarbinol: Isobutyrylbenzol, C2H sMgJ, Ä (73). 
Aethylpropylbenzylcarbinol: Aethylpropylketon, BenzylMgCl, Ä (77). 
(x.cx-Dimethyl-ö-phenylamylalkohol: y-Brom-sek.-butylbenzol, Mg, Ä, Aceton 

(78). 
Dipropylphenylcarbinol: Butyron, C6H 5MgBr, Ä (79). 
Aethyl-tert.-bntylphenylcarbinol: tert. Butylphenylketon, C2H sMgJ, Ä. Oder 

Aethyl-tert.-butylketon, C6H 5MgBr, Ä (80). 
Diisopropylphenylcarbinol: Diisopropylketon, C6H sMgBr, Ä (81). 
Propylisopropylphenylcarbinol: Isobutyrylbenzol, PropylMgJ, Ä (84). 
Dipropylbenzylcarbinol: Butyron, BenzylMgCl, Ä (87). 
Diisopropylbenzylcarbinol: Diisopropylketon, BenzylMgCI, Ä (88). 
ß-Oxy-y-methyl-y-aethyl-ß-phenylpentan: w-Methyl-w.w-diaethylacetophenon, 

CH3MgJ, Ä (89). 
ß-Oxy-y. y-diaethyl-ß-phenylpentan: w.w.w-Triaethylacetophenon, CH3MgJ, Ä 

(93). 
M ethylphenylnonylcarbinol: Methylnonylketon, C6H sMgBr, Ä (96). 
Methylbenzylnonylcarbinol: Methylnonylketon, BenzylMgBr, Ä (96). 
18-Phenylpentatriacontanol-18: Stearon, C6H sMgBr, Ä (97). 
Mit Sänrederivaten: 
Dimethylphenylcarbinol: Benzoesäureester, Anhydrid, Chlori<J. oder Na-

Benzoat, CH3MgJ, Ä (13). 
Phenyl-tert.-bntylalkohol: Phenylessigester, CH3MgJ, Ä (30). 
Dimethyl-o-tolylcarbinol: o-Toluylsäureester, CH3MgJ, Ä (33). 
Dimethyl-m-tolylcarbinol: m-Toluylsäureester, CH3MgJ, Ä (36). 
Dimethyl-p-tolylcarbinol: p-Toluylsäureester, CH3MgJ, Ä (39). 
Diaethylphenylcarbinol: C6H 5COOMgBr, Ä, C2H sMgBr, Ä. Oder Benzoesäure, 

Na-Benzoat, Benzoesäureester, Benzoylchlorid, Benzoesäureanhydrid oderAcetol
benzoat, C2H sMgBr, Ä (52). 

Dipropylphenylcarbinol: Benzoylchlorid, Benzoesäureanhydrid, PropylMgBr, 
Ä (83 a). 

Diisoamylphenylca1'binol: Benzoesäureester, IsoamylMgBr, Ä (95). 

Synthesen mit Aluminiumchlorid. 
Phenyl-tert.-bntylalkohol, 1'.1' -Dichlorderivat: Acetonchloroform, Benzol, AlC13 

(30). 
Weitere Synthesen. 

Diaethylphenylcarbinol: Benzoesäureester, Na, Hg(C2H 5)2 (52). 
Methylisoamylphenylcarbinol: Acetophenon, Isoamyljodid, Mg, Benzol, Na 

(82). 
Diisoamylphenylcarbinol: Benzoesäureester, Isoamylbromid, Na (95). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Phenol C6H sOH. 

20 g Glycerin, 3 g CaC12 destillieren,! oder Glycerin, KHS04 , K 2S04 erhitzen. 
A: gering.2 

1 LINNEMANN, ZOTTA: Liebigs Ann., Suppl. 8, 254 (1872). 
2 MOUREU, DUF'RAISSE, ROBIN: Compt. rend. Acad. Sciences 169, 1070 (1919). 
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1 a. o-Kresol CH3CsH 50H. 
10 g Phenol, 60 g Methanol, Al20 3 Rohr 24 Stn. 440°, 200 at.1 

2. Benzylalkohol CSH 5CH20H. 
CsH 5MgBr, Ä + Trioxymethylen 1-2 T Wb, Ä teilw. abdest., 1 St. Wb. 

A: 45%.2 Mit Formaldehydgas bei 0°. A: 70%.3 p-Brombenzylalkohol. A: 61 %.4 

2 a. o-Aethylphenol. 
20 g Phenol, 13 ccm A, 15 ccm konz. HCI04 1 St. Wb.5 

2b. m-Aethylphenol C2H sCsH 40H. 
Methylaether: 5,85 g 3-Methoxybenzylbromid + 1,25 g Mg, 6 g CH3Br, Ä. 

Wb. A: 34,1 %.s 

3. p-Aethylphenol C2H 5CsH 40H. 
1. 10 g A, 20 g Phenol, 60 g ZnCl2 bei 400 mm Überd~uck 4 Stn. kochen. 7, 8 Oder 
mit HCl04 (siehe o-Aethylphenol). 
2. 15 g Phenol, 22 g Chlorameisensäureester + aUm. FeCla 1 St. Wb. A: gering.9 

3. Phenolaethylaether mehrere Stunden 50-60 at 280-320° + 10% Silicageloder 
Fullererde.10 
M ethylaether: 10 g 4-Methoxybenzylbromid, 10 ccm Ä langsam auf 2 g Mg, 8 g 
CH3Br u. kühlen. Kurz kochen. A: 90%, mit CHaMgJ. A: 13,5%.6 
Aethylaether: Phenol, A, ZnCl2 unter Druck 4 Stn. kochen.8 

3 a. IX-Phenylaethylallcohol C6H sCHOHCHa. 
1. Benzaldehyd, CH3MgBr(J), Ä. A: 78%.11 
2. CsH 5MgBr, Ä + Sauerstoff. A: reichlich.12 
Aethylaether: 2,43 g Mg, 15,7 g C6H sBr, Ä bei 120° konz., + 14 g AcetallSt. 
1l0°, dann 150°. A: 55%,13 
J2-Chlorderivat: 7 g Chloracetaldehyd auf 3,1 g Mg, 20 g CsHsBr, Ä. A: 10 g.l4 
J2-Chloraethylaether: 115 g IX.ß-Dichlordiaethylaether + 150 g C6H 5Br, 20 g Mg, 
600 ccm Ä. A: 97 g.I5 
4.J2-Dichlorderivat: 1,22 g Mg, 10 g 1.4-Chlorbrombenzol, Ä + 4 g Chloracet
aldehyd, i. d. K. zutropfen. A: 65%.16 
ß-ß-ß-Trichlorderivat: 1. 50 g Benzaldehyd, 50 g CHCI3, 50 g Ä kühlen + aHm. 
10 g KOH. 1 T stehenY Analog Tribromderivat,18 
2. 200 g Chloral, 1 kg Bzl + 40 g AICl3 in 3 Stn. u. Schütteln 12 Stn. stehen. 
A: 80%.19 

3. Chloral, C6H 5MgBr, Ä.20 

1 BERT: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 37, 1576 (1925). 
2 GRIGNARD, TISSIER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 134, 108 (1902). 
3 ZIEGLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.54, 738 (1921). 
4 ZIEGLER, TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 3409 (1922). 
5 D. R. P. 538376 (1931). 6 SPÄTH: Monatsh. Chern.34, 1998 (1913). 
7 ZINCKE: Liebigs Ann.322, 187 (1902). 
8 ERRERA: Gazz. chim. !tal. 14, 485 (1884). 
9 MEISSEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.32, 2423 (1899). 

10 F. P. 657293 (1929). 11 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon 1901, H. 6, 1. 
12 WUYTS: Cornpt. rend. Acad. Sciences 14S, 930 (1909). 
13 SPÄTH: Monatsh. Chern.35, 331 (1914). 
14 SPÄTH: Monatsh. Chern.36, 6 (1915). 
15 HOUBEN, FÜHRER: Ber. Dtseh. ehern. GeH. -10, 4996 (1907). 
16 SPÄTH: Monatsh. Chern.35, 467, 472 (1914). 
17 JOZITSCH: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.29, 97 (1897). 
18 SIEGFRIED: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.30, 914 (1898). 
19 DIN1j:SMANN: Cornpt. rend. Aead. Seiences 141, 201 (1905). 
20 JOZITSCH: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.34, 96 (1902). 
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r2-1Bornmcthylaether: IR g Methyl(x-Chlor-ß-brornaethyl)aether auf 3,3 g Mg, 
21 g Brombenzol, 50 ccrn Ä u. Kühlen. 1/2 St. kochen. A: 15 g.1 
12 Bromaethylaether: 15,7 g Brombenzol, 2,43 g Mg Ä bei UO° konz., auf 22 g 
Bromacetal 6 Stn. UO°. A: 22%.2 
ß-Ndroderivat: Benzaldehyd, Nitromethan, alk. Na-Aethylat E.K. rühren. 
A: ~40;).3 

ß-2-Dinitroderivat: o-Nitrobenzaldehyd, Nitromethan + kOmi. methylalk. KOH 
oder methylalk.Na-Methylat E. K. rühren.4 

4. ß-Phenylaethylalkohol C6H 5CH2CH20H. 
1. Aethylenchlorhydrin + :z Mol C6H 5MgBr, Ä. A: 95%.5.6 Oder Chlorbenzol, 
Mg, Aethylenchlorhydrin (Aethylenoxyd) ohne Ä.7 
2. Phenyl-Na, Aethylenoxyd oder Phenyl-K, Aethylenchlorhydrin.8 

3. Bzl, Aethylenoxyd, AlCI3, HC1.9 
Aethylaether: Brom (Chlor )dimethylaether, BenzylMgCI, Ä.lO 
2.4.6-l'rinitroclerivat: 2.4.6-Trinitrotoluol, Formaldehyd in schwach alk. Lösung 
kochen.ll 

5. o-l'olubenzylalkohol CH3C6H 4CH20H. 
50 g Mg, Ä, Jod + 150 g Benzylchlorid, 400 ccrn Ä auf 55 g Trioxyrnethylen. 
12 Stn. kochen. A: 55%.12 • 13 
Methylaether: BenzylMgCl, Ä -+- Chlorrnethyl-rnethylaether.14 

6. 8ym. m-Xylenol 
CHa 

;~->-()H. 
CH 3 

1. Acetylaceton, Aceton über CaO 400°, oder Dehydracetsäure 235°.15 
2. 4-Methylhepten-3-dion-2Ji, NaOH einige Sekunden erwärmen.1S 

8 . .JE ethylphenylcarbinol C6H 5CHOHCH3 . 

CsH 5MgBr, Ä + Acetaldehyd.17 
p-Bromclerivat: p-Brornbenzaldehyd, CHaMgBr, Ä oder Acetaldehyd, p-Brorn
phenylMgBr, Ä.18 

1 }IADINAVEIl'IA: Bull. Soe. ehim. Franco (4), 25, 602 (1919). 
2 Siehe Note 16 auf S. 586. 
a HOLLE~IAN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 23, 299 (1904). 
4 THIELE: Ber. DtReh. ehern. GeR. 32, 1294 (1899). - BOUVEAULT, WAHL: Bull. 

Soe .. chim. France (3), 29, 527 (1903). 
5 GRIGNARD: Campt. reneI. Acad. Seienees 141, 44 (1905). 
6 F. P. 682142 (1929). 
; SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 64, 2584 (1931). 
8 D. R. P. 596523 (1934). 9 Chem. Ztrbl. 1931 11, 2872. 

10 H.UlONET: Campt. rend. Aead. Seienees 138, 814 (1904). - MADINAVEITIA: 
Bull. Soe. ehim. Franee (4), 25, 604 (1919). 

11 VENDER: Gazz. ohim. !tal. 4511, 97 (1915). 
12 TIFFENEAU, DELANGE: Campt. rend. Aoad. Soienees 137,574 (1903). 
13 REICHSTEIN, COHEN, RUTH, MEI,DAHI,: Helv. ehim. Acta 19, 412 (1936). 
14 D. R. P. 154658 (1904). 
15 CARLINFANTI, GERMAIN: Atti R. Acead. Lincei (Rorna), Rend. (5), 19 11, 239 

(1910). 16 BAEYER, PICCARD: Liebigs Ann.407, 340 (1915). 
17 WUYTs: Bull. Soe. chim. Belg. 30, 30 (1921). 
18 ZIEGLER, TIEMANN: Bor. Dtsch. chem. Ges.55, 3409 (1922). 
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9. o-Propylphenol CH3CH2CH2C6H40H. 
500 g Phenol + Zn + Blatt-Al + aHm. 500 g Allyljodid in gel. Wärme.1 
Methylaether: 1,2 g Mg, 4 g C2H sCI, 40 ccm Ä auf Wb. konz., auf 7 g 2-Methoxy
benzylbromid 1 St. Wb. A: 34,5'lV 

10. o-Isopropylphenol (CH3)2CHC6H40H. 
1. 150 ccm H 2S04 mit Eg auf 11 auffüllen. Davon 200 ccm + 80 ccm Phenoliso
propylaether schütteln, 5 Stn. kochen, 12 Stn. stehen. A: 70%.3 
2. Isopropylsalicylat, BF3 kochen, mit Säure zersetzen. Daneben p-Isopropyl
phenol.4 Oder 3% BF3 in Isopropylphenylaether einl., schütteln, auf 85°, 5 Min. 
schütteln, 12 Stn. stehen. A: 64,7%.4 
3. 24 g BF3 in 60 g Isopropylalkohol einleiten, + 94 g Phenol auf 160° und Rück
fluß. A: 28 g. Daneben p-Isopropylphenol A: 20 g. Ähnliche Resultate mit n
Propylalkohol. Mit Methyl- und Aethylalkohol keine Reaktion.5 

11. Aethylphenylcarbinol C6H 5CH?HCH2CH3. 
1. 33 g Benzaldehyd, C2H 5MgBr, Ä. A: 78%.7 p-Bromderivat. A: fast quant.8 

2. 1/5 Mol Benzaldehyd, 1/5 Mol C2H 5MgJ, Ä, Bzi + 1/100 Mol Dimethylanilin. 
A: 82%.9 
3. Benzaldehyd auf Zinkaethyl 0°. 9 T stehen. A: sehr gut.10 

4. 20,5 g Benzaldehyd + 15 g Na, 25 g Hg(C2H 5 )2' 150 ccm Ä E. K. Im H 2- oder 
N2-Strom 1-2 T stehen. A: 15%.11 

13-Chlorderivat: 25 g ß-Chlorpropionaldehyd auf C6H sMgBr, Ä u. Kühlen tropfen, 
kurz kochen. A: 25 g.12 

11 a. ß-OxY-IX-phenylpropan C6H 5CH2CHOHCH3 • 

Aethylaether: 1. 24 g Acetal + 25 g Benzylchlorid, 5,3 g Mg, Ä. A: gut.13 
2. 75 g IX.ß-Dichlordiaethylaether + 100 g Benzylchlorid, 19 g Mg, 400 ccm Ä. 
A: 54 g.14 
y-Chlorderivat: 46,2 g Epichlorhydrin, 50 g Ä auf 78,5 g Brombenzol, 12,1 g Mg, ~~. 
A: 30 g.IS, 16 
Trichlorderivat: 6 g Mg, 35 g Benzylchlorid, Ä + 37 g Chloral, 1 \-01. Ä F/2 ~tn. 
Wb. A: 11 gP 

12. Hydrozimtalkohol C6H5CH2CH2CH20H. 
Na-Benzylat, A Rohr 220-230° 12 Stn., öffnen, 12 Stn. 220-230°. A: aus 104 g 
Benzylalkohol 12 g.18 

1 FRANKLAND, TURNER: Journ. ehern. Soe. London 43, 357 (1883). 
2 SPÄTH: Monatsh. ehern. 34, 1996 (1913). 
3 NIEDERL, NATELSON: Journ. Amer. ehern. Soe.53, 988 (1931). 
4 CROXALL, SOWA, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe.56, 2054 (1934). 
5 SOWA, HENNION, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe. 57, 709 (1935). 
6 SOWA, HINTON, NIEUWLAND: .Journ. Amer. ehern. Soe.54, 2020 (1932). 
7 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 621 (1903). 
8 Siehe Note 18 auf S. 587. 
9 TSCHELINZEW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 4539 (1904). 

10 WAGNER: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 17 R, 317 (1884). 
11 SCHORIGIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.41, 2721 (1908). 
12 STRAUS, BERKow: Liebigs Ann.401, 156 (1913). 
13 TSCHITSCHIBABIN, JELGMIIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 1850 (1914). 
14 H01JBEN, FÜHRER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 4998 (1907). 
15 FOURNEAU, TIFFENEAU: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 1, 1229 (1907). 
16 TAPIA, HERNANDEZ: Anales Soe. Espanola Fisiea Quirn.28, 691 (1930). 
17 HOWARD: Journ. Amer. ehern. Soe.48, 774 (1926). 
18 GUERBET: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 3, 503 (1908). 
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Aethylaether: 95 g Aethyl(y-brompropyl)aether, 114 g Brombenzol auf 45 g Na, 
150 ecm Ä. 0° 24 Stn. stehen. A: 54%.1 

13. Dimethylphenylcarbinol CSHfiC(CHahOH. 
1. CsHsMgBr, Ä -+- Aceton, Ä.2, 3 
2. 5 g Mg, 32 g CHaJ, 2 Vol. Ä kühlen, -+- allm. 12 g Acetophenon. 2 Stn. stehen. 
A: 10 g.4 
3. CH3MgJ, Ä -+- Benzoesäureester oder Benzoesäure, Benzoesäureanhydrid, 
Na-Benzoat, Benzoylehlorid. A: 78%.5 
J2-r'hlorderivat: 1. Chloraceton, CsHsMgBr, Ä. A: 72%.6 Analog J2-Bmmderivat. 6 

2. w-Chloracetophenon, CHaMgJ, Ä.7 
J2.J2'-Dichlorderivat: sym. Dichloraceton, CH3MgBr, Ä.8 

14. J[ethyl-o-tulylcarbinol CH3CsH 4CHOHCH3. 
22.22.:!!--Trichlorderivat: Chloral, o-TolyIMgBr, Ä.9 

14 a. 2-Methyl-4-isupropylphenol (CH3)2CHCsH3(CH3)OH. 
Isopropyl-o-tolylaether, 3% BF3 85°. A: 52,5%.10 

Ub. 4-Methyl-2-isopropylphenol (CH3)2CHCijH3(CH3)üH. 
Isopropyl-p-tolylaether, 3% BF3 85°. A: 52,2%.10 

14 e. 3-Methyl-6-isopropy!phenol(Thyrnol). 
1. 216 gm-Kresol, 400 g AICI3, 900 g Aethylendichlorid _10° -+- 174 g Iso
propylchlorid. Analog aus o-Kresol r'arvacrol, aus p-Kresol 3-1sopropyl-p-kresol, 
aus sym. Xylenol Isopropylxylenol.H 
2. m-Kresolisopropylaether unter Druck 320° über Silicagel odf'r Fullf'rerde.12 

14 d. 2-M ethyl-5-1:sopropylphenol (Carvacml). 
o-Kresol, Isopropylalkohol, P2Ü5.13 

15. 31 ethyl-rn-tolylcarbinol CH3CsH 4CHOHCH3. 
15 g m-l\lethylbenzaldehyd -+- 3,8 g Mg, 23 g CH3J, Ä. A: 15,5 g.14 

16. JI ethyl-p-tolylcarbinul CH3CsH 4CHOHCH3. 
42-Chlorderivat: 4 g Chloracetaldehyd, -+- 10 g Bromtoluol, 1,43 g Mg, Ä i. d. K. 
A: 50%.15 

42.42.·J2-Trichlorderivat: 1. Chloral, p-TolyIMgBr, Ä.9 
2. Chloral, Toluol, AIC13.16 

17. ß-o-Tolylaetlbylalkohol CH3CijH4CH2CH20H. 
ß-Chloraethylalkohol, 2 Mol o-TolyIMgBr, Ä. A: üb. 80%,17 

1 NOYES: Amer. ehern. Journ. 19, 777 (1897). 
e TIS8IER, GRIGNARD: Compt. rend. Aead. Seieneos 132, 1184 (1901). 
3 BERGMANN, TAUBADEL, WEISS: Bor. Dtseh. ehpm. Ges.64, 1493 (1931) . 
.. KLAGES: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 35, 2637 (1902). 
j D. R. P. 166898, 166899 (1906). 
6 TIFFENEAU: Compt. rondo Aead. Seiences 134, 775 (1902). 
, TIF.FENEAU: Ann. Chim. (8),10,179 (1907). 8 D. R. P. 168941 (1906). 
9 JOZITo<CH: Journ. Russ. phys.-ehom. Ges. 34, 97 (1902). 

10 i:)OWA, HINTON, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehom. Soe.54, 3384 (1932). 
11 A. P. 2064885 (1936); Sehw. P. 185671 (1937).. 12 F. P. 657293 (1929). 
13 GARDNER, PROCOFIEF, Jusov, CASELLI: Compt. rondo Aead. Seiences 200, 

1114 (1935). 14 AUWERS: Liobigs Ann.408, 242 (1915). 
lC, SPÄTlI: MonatBh. Chem.35, 471 (1914). 
16 DINESMANN: Compt. rondo Aead. SeienceR 141, 202 (1905). 
17 URIGNARD: Compt. rend. Aead. Seiences 141, 45 (1902). 
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18. ß-m-Tolylaethylalkohol CH3CsH4CHzCHzOH. 
185 g Brom-m-xylol, 15 g Mg, 500 ccm Ä + 20 g Trioxymethylen K K. A: 10 g.l 

19. ß-p-Tolylaethylalkohol CH3CsH4CHzCH20H. 
{)-Chloraethylalkohol, 2 Mol p-TolyIMgBr, Ä. A: 80%.2 

20. Pseudocumenol (CH3laCsH 20H. 
p-Xylochinon, CH3MgBr, Ä.3 

20 a. 2.3-Dimethylbenzylalkohol (CH3)2CsHaCH20H. 
80 g 2-Methylbenzylchlorid, 40 g Mg, 20 g Trioxymethylen, 200 ccm Ä.4 A: ;30%. 

20 b. 2.3.4-Trimethylbenzylalkohol (CHalaCsH 2CH20H. 
41 g 2.3-Dimethylbenzylchlorid, 20 g Mg, 20 g Trioxymethylen, 200 eC'm Ä. 
A: gering.4 

21. 2.4-Dimethylbenzylalkohol (CHa)2CsHaCH20H. 
Aethylaether: 23,2 g Jodxylol, 2,43 g Mg, Ä bei 130° konz. + 20,8 g Formaldehyd
acetal 4 Stn. 120-130°. A: 4,25 g.5 

22. cx-Phenylbutylalkohol CSH5CHOHCH2CH2CHa' 
1. 15 g Benzaldehyd auf 25 g Propyljodid, 5 g Mg, 100 g 2 Stn. Wb. A: fast 
quant. 6 

2. 10 g Benzoylcyelopropan, Ä auf Wasser schwimmend, + allm. 40 g ~a. 
A: 50%.7 

23. o-Butylphenol CHa[CH2]sCsH 40H. 
Butylphenylaether + aHm. I Mol AICIs, kühlen. 36 Stn. 20°. A: gut. 8 

24. p-Butylphenol CHs[CH2]aCsH40H. 
Butylphenylaether + aHm. I Mol AICla, kühlen. 36 Stn. 20°. A: gut. 8 

1l1ethylaether: 9 g p-Methoxybenzylbromid + 1,8 g Mg, B g Propylbromid, 
35 ccm Ä. A: 68,3%.9 

25. Aethylbenzylcarbinol CSH5CH2CH2CHOHCHs' 
Phenylaethylenoxyd, C2H 5MgBr, Ä.1° 

26. y-Oxy-cx-phenylbutan C6H5CH2CH2CHOHCHa' 
J4-Chlorderivat: 62 g Epichlorhydrin + 84 g Benzylchlorid, 16,1 g Mg,Ä. A: 70 g.ll,12 

27. o-Phenylbutylalkohol CSH5[CH2]3CH20H. 
1l1ethylaether: y-PhenylpropyIMgBr, Ä + Trioxymethylen 24 Stn. Wb. A: 5H~V3 
Besser + F/2 Mol Chlordimethylaether, Ä. E.K.14 

1 CARR~,: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), ii, 486 (1909). 
2 Siehe Note 17 auf S. 589. 
3 BAMBERGER, BLANGEY: Liehigs Ann. 384, 307 (1911). 
4 REICHSTEIN, COHEN, RUTH, MELDAHL: Helv. ehirn. Aet't 11), 412 (1936). 
5 SP;{TII: Monatsh. Chern. 35, 330 (1914). 
6 KLAGES: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.37, 2312 (1904). 
7 MARSHAJ>L, PERKIN : Journ. ehern. Soe. London 51), 886 (1891). 
8 S:\HTH: Journ. Amer. ehern. Soe.56, 1419 (1934). 
9 SP;{TH: Monatsh. Chern. 34, 2003 (1913). 

10 TIFFENEAU, FOURNEAU: Cornpt. rend. Aead. Seienees 146, 699 (1908). 
11 FOURNEAU, TIFFENEAU: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 1, 1231 (1907). 
12 KOELSCH, McELVAIN: Journ. Amer. ehern. Soe. ii2, 1164 (1930). 
13 BRAUN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.44, 2871 (1911). 
14 BRAUN", DEUTSCH: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.45, 2176 (1912). 
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28. M ethylaethylphenylcarbinol C6H5C(CH3)OHCH2CH3' 
115 g Acetophenon, 500ccm Ä langsam auf 24,4g Mg, 110 g C2H 5Br, 500 ccm Ä, 
schütteln unter 10 0

• F/2 Stn. 0 0
• 1 

29. Isopropylphenylcarbinol C6H 5CHOHCH(CH3 h. 
1. Isobutyraldehyd, C6H 5MgBr, X.2 
2. Benzaldehyd, IsopropylMgJ, X. A: 51 %.3 

:30. Phenyl-tert.-butylalkohol C6H5CH2C(CH3hOH. 
1. Aceton, BenzylMgCI(Br), X.i 
2. 15 g Phenylessigester + 4,8 g Mg, 30 g CH3J, X mehrere Stn. kochen.5 
L,--Chlorderivat: Chloraceton, BenzylMgBr, X.6 
1'.l'-Dichlorderivat: Acetonchloroform, üb. BzI, AICla 3 T Wb. 7 

:31. 4-1sobutylphenol (CH3lzCHCH2C6H 40H. 
~lfethylaether: Anisylbromid, IsopropyIMgCI(Br), X. A: 30,6% (29,8%).8 

a2. M ethyl-m-xylylcarbinol CH3C6H4CH2CHOHCH3' 
44 g Acetaldehyd, 220 g X + m-XylylMgBr, X 0 0 12 Stn. stehen. 9 

aa. Dimethyl-o-tolylcarbinol CH3CsH4C(CH3)20H. 
1. Aceton, o-TolyIMgBr, Ä.1O 
25 g o-Toluylsäureester (oder Methyl-o-tolylketon) + 7 g CH3MgJ(ßr), X, 
12 Stn. stehen.1°,l1 

M. Aethyl-m-tolylcarbinol CH3C6H4CHOHCH2CH3' 
m-Toluylaldehyd, C2H 5MgJ, X.12 

:Ua. 5-Phenylpentanol-2. 
l-Chlorderivat: Epichlorhydrin, ß-PhenylaethyIMgCl, X.13 

a5. Aethyl-p-tolylcarbinol CH3CsH4CHOHCH2CH3' 
6 g p-Toluylaldehyd aHm. auf 1 g Mg, 8 g C2H 5J, Petrolaether, Wb. Noch 1 St. 
Wb.14 

a6. Dimethyl-m-tolylcarbinol CH3CsH4C(CH3)20H. 
44 g m-Toluylsäureester auf 12 g Mg, CH3J, X. 2 T stehen.15 

a7. ß-Benzylpropylalkohol CSH5CH2CH(CH3)CH20H. 
3 ccm Propylalkohol + 7 ccm Benzylalkohol, 1,1 g Na + 7 ccm Benzylalkohol 
12 Stn. 220-230 0 •16 

1 INGLIS: .loum. ehern. Soc. London 99, 540 (1911). 
2 TIFFENEAU: Ann. Chirn. (8), 10, 365 (1907). 
3 FAWORSKI, MANDRYKA: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.44, 1387 (1912). 
4 TIFFENEAU, DELANGE: Cornpt. rend. Acad. Science8 137, 575 (1903). GRI-

GNARD: Cornpt. rend. Aead. Scienees 130, 1324 (1900). 
5 KLAGES, HAEIIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 1723 (1904). 
6 D. R. P. 169746 (1906). 
7 WILLGERODT, GENIESER: .lourn. prakt. Chern. (2), 37, 367 (1888). 
8 SPÄTH: Monatsh. Chern. 34, 2004 (1901). 
9 CARRE: Bull. Soc. chirn. France (4), 5, 487 (1909). 

10 TIFFENEAU: Ann. Chirn. (8), 10, 194 (1907). 
11 KAY, PERKIN : Journ. ehern. Soc. London 87,1082 (1905). - SABATIER, MURAT: 

Cornpt. rend. Aead. Sciences 156, 18t; (1913). 
12 AuwERs: Liebigs Ann.419, 111 (1919). 13 Siehe Note 12 auf S. 590. 
,. ÜDDO: Gazz. ehirn. Hal. 41 I, 283 (1911). 
15 PERKIN, TATTERSALL: Journ. ehern. Soe. London 87, 1106 (1905). 
16 GUERBET: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 3, 504, 943 (1908). 
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38. p-tert.-Butylphenol (CH3)3CC6H40H. 
1. 10 g Phenol, 8 g Isobutylalkohol, 24 g ZnCl2 3h Stn. 180°.1 
2. Phenol, tert. Butylchlorid, FeCI3. A: sehr gut.2 

3. Isobutylphenylaether, AICl3 3 Stn. 1200.3 
4. 1 Mol Phenol, 0,88 Mol tert. Butylalkohol unterhalb 100 in 1 Mol H 2SO.1• 

30 Min. rühren, -+ ll\fol H 2S04 1/2 St. 10--15 0 rühren.4 
Methylaether: Anisol, Isobutylbromid (oder tert. Butylchlorid) -+ AICJ3 kochen.5 

38a. 6-Phenylhexanol-2. 
l-Chlorderivat: Epichlorhydrin, y-PhenylpropylMgCI, Ä.6 

39. Dimethyl-p-tolylcarbinol CH3C6H4C(CH3)20H. 
1. Methyl-p-tolylketon, CH3MgJ, Ä. A: 80%.7,8 
2. Aceton, p-TolyIMgBr, Ä.7 
3. 33 g p-Toluylsäureester auf 9 g MgCHaJ, Ä, kühlen. 12 Stn. stehen, 1/2 St. 
mit 11 g KOH, Methanol kochen. 9 

39 a. p-Cuminalkohol (CH3)2CHC6H4CH20H. 
p-CumyIMgBr, Ä, Trioxymethylen 5 Stn. Wb. A: 35%.1° 

40. lsopropyl-m-Kresol (CH3)2CHC6H3(CH3)OH. 
10 gm-Kresol, 7 g Isopropylalkohol, 25 g MgCl2 2 Stn. Rohr 1800, 7 Stn. 200°. 
A: gering.11 

40 a. p-l sopropylphenylaethylalkohol (CH3)2CHC6H4CH2CH20H. 
1. 1 Mol CumylMgBr, Ä, 27 g Glykolchlorhydrin, 1 Vol. Ä. Ä abdest., stehei!. 
A: 45g. 
2. 1/2 Mol CumylMgCl, Ä, 11 g Trioxymethylen 5 Stn. Wb. rühreIl. A: 31 %.10 

41. 3.5-Diaethylphenol (C2H5)2C6H30H. 
300 g Phenol, 300 g Diaethylaether E.K. -+ 1200 g AICI3 , auf 145 0 bi" Eintr. d. 
Reaktion. 12 

42. Methyl(2.5-dimethylphenyl)carbinol (CHa)2C6HaCHOHCH3' 
22.22.22-Trichlorderivat: 1. p-Xylol, Chloral, AICI3,l3 
2. Chloral, 2.5-DimethylphenylMgBr, Ä. A: 53%.14 

43. 2.3.4.5-Tetramethylphenol (CH3)4C6HOH. 
p-Xylochinon, CH3MgJ, Ä,15 

44. Mesitylcarbinol (CH3 laC6H 2CH20H. 
200 g Mesitylbromid, 18 g Mg, 400 g Ä -+ 30 g Trioxymethylen 8---10 Stn. kochen. 
A: 4 g,16 

1 LIEBMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 14, 1842 (1RSl) .... - DAINS, ROTHROCK: 
Amer. ehern. Journ. 16, 635 (1894). 

2 GUREWITSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2428 (1899). 
3 HARTlIfANN, GATTERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 3532 (1892). 
4 A. P. 2082044 (1937). 5 BAUR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 1618 (l894-). 
6 Siehe Note 12 auf S. 590. 
7 SABATIER, MURAT: Compt. rend. Aead. Seienee8156, 185 (1913). 
8 SlIfIRNOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.41, 1374 (1909). 
9 PERKIN, PICKLES: Journ. ehern. Soe. London 87, 652 (1905). 

10 BERT: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 37, 1398, 1588 (1925). 
11 MAZZARA: Gazz. ehim. !tal. 12, 505 (1882). 
12 JANNASCH, RATHJEN : Ber. Dtseh. ehern. Oes.32, 2392 (1899). 
13 DINESlIfANN: Compt. rend. Aead. Seiences 141, 202 (1905). 
14 SA VORIAN: Compt. rend. Aead. Seiences 146, 298 (1908). 
15 BAMBERGER, BLANGEY: Liebigs Ann.384, 307 (1911). 
16 CARRE: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 7, 842 (1910). 
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45. ß·Oxy·ß·phenylpentan C6HsC(CH3)OHCH2CH2CH3' 
10 g Acetophenon, lOgÄ auf 28g Propyljodid, 4g Mg, 50gÄ.Ä abdest., 6 Stn.100°.1 
Aethylaether: 6,2 g Acetophenonacetal + 1,22 g Mg, 6,2 g Propylbromid,Ä80-90° 
bis Ä verdampft. A: 59%.2 

46. ß·Oxy·ß·methyl.lX.phenylbutan C6HsCH2C(CH3)OHCH2CH3' 
Methylaethylketon, Ä + BenzylMgCI, Ä. A: gut.3 

47. IX.Oxy·ß·benzylbutan C6HsCH2CH(C2Hs)CH20H. 
433 cem Butylalkohol + Na.Benzylat (aus 336 ccm Benzylalkohol) 220°. A:35g.4 

47 a. ö·Phenylbutylalkohol. 
PhenylpropylMgBr, Ä, Trioxymethylen.s 

48. c·Phenylamylalkohol C6H5[CH2]4CH20H. 
ö·PhenylbutyIMgBr, Ä + Trioxymethylen 24 Stn. Wb. A: unter 50%.5 

49. Amylphenol (CH3)2CHCH2CH2C6H40H. 
JIethylaether: 8 g 4.Methoxybenzylbromid + 2,7 g Mg, Isobutylbromid, Ä. 
A: 50%.6 

50. IX·Phenylisoamylalkohol C6H sCHOHCH2CH(CH3)2' 
1. IsobutyIMgBr(CI, J), Ä + Benzaldehyd. A: 70%.7 
2. IsobutylMgBr, Ä + Benzoesäuremethylester. A: 35%. Auch mit Benzoyl. 
e hlorid.8 

51. ß·Oxy·ß·methyl.ö.phenylbutan C6HsCH2CH2C(CH3)20H. 
15 g Benzylaeeton auf 2,4 g Mg, 16 g CH3J, 50 g Ä. 2 Stn. Wb. A: 10 g.9 

52. Diaethylphenylcarbinol C6HsC(C2Hs)20H. 
1. C6H 5COOMgBr, Ä + C2H 5MgBr, Ä.1° 
2. Benzoesäure + C2H 5MgBr, Ä. Auch mit Na.Benzoat,n oder Benzoesäure· 
ester.12, 13 A: gut. Oder Benzoylchlorid, Benzoesäureanhydrid.14 

3. Propionylbenzol + 24 g C2H sJ, 3,6 g Mg, Ä.13 
4. Aeetolbenzoat + 4 Mol C2H sMgBr, Ä.1S 
5. 13 g Benzoesäuremethylester + 10 g Na, 25 g Hg(C2H s)2' 100 ccm Ä in H 2 
oder N2 E.K. 1-2 T stehen. A: 24%.16 

53. p.tert .. Amylphenol CH3CH2C(CH3)2C6H40H. 
1. 13,5 g Phenol + 5mal 10 g Amylen + 12 g H 2S04 + 108 g Eg. 4 T stehen. 
A: 16,5g,l7 

I KLAGES: Ber. Dtseh. ehorn. Gos.3;', 2643 (1902). 
2 SPÄTH: lVIonatsh. Chern. 35, 332 (1914). 
3 DAVIES, KIPPING: Journ. ehern. Soo. London 9\!, 298 (1911). 
4 GUERßET: Bull. Soe. ohirn. Franoe (4), 3, 944 (1908). 
5 BRAuN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2872 (1911). 
6 SPÄTH: Monatsh. Chern. 34, 2005 (1913). 
7 GRIGNARD: Campt. rend. Aead. Seiences 130, 1323 (1900). - KLAGES: Ber. 

Dtseh. ehern. Ges.37, 2316 (1904). 
8 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 3117 (1907). 
9 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 2314 (1904). 

10 GRIGNARD: Bull. Soe. chirn. Franee (3), 31, 755 (1904). 
11 D.R.P.166898, 166899(1906). 12 ODDO: GazlI. chirn. Ital. 41 1,290 (1911). 
13 KLAGES: Ber. Dt>3eh. ehern. Ges. 36, 3690 (1903). 
14 GILMAN, FOTIIERGILL, PARKER: Ree. Trav. chirn. Pays·Bas 48, 748 (1929). 
15 KLING: Bull. Soe. chirn. Franee (3), 31, 17 (1904). 
16 SCHORIGIN: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 41, 2720 (1908). 
17 AN SCHÜTZ, BECKERHOFF: Liebigs Ann. 327, 219 (1903). 
~feyer, Synthese 1. 38 
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2. Phenol, tert. Amylchlorid + FeCI3. A: sehr gut.1 
3. 100 g Phenol, 90 g tert. Amylalkohol, 240 g ZnCl2 rasch auf 180°. A: 65%.2 
4. 15 g Phenol, 22 g Chlorameisensäureester + aHm. FeCl3 1 St. Wb.3 
5. Phenol, Trimethylaethylen, p-Toluolsulfosäure Rohr 100°.4 

54. M ethylisopropylphenylcarbinol CaH 5COH (CH3 )CH (CH3)2' 
1. 15 g Isopropylphenylketon, I Vol. X auf 3,6 g Mg, 22 g CH3J, 60 g X kühlen, 
stehen.5 
2. 21 g Acetophenon, 18 g X auf 9 g Mg (mit CH3J angeätzt), 50 g Isopropyl
bromid, 90 ccm Ä 0°, dann X abdest. 6 Stn. Wb.6 

55. o-Tolyl-tert.-butylalkohol CH3CaH4CH2C(CH3)20H. 
Aceton, o-XylyIMgBr, Ä. A: schlecht. 7 

56. ß-Oxy-ß-methyl-y-phenylbutan CaH 5CH (CH3)C (CH3 ) 20 H. 
180 g Aceton + 580 g Bromaethylbenzol, 75 g Mg, X bei -21°.8 

57. 4-0xy-1-( ß.ß-dimethylpropyl) benzol (CH3laCCH2CaH 40H. 
Methylaether: 5 g p-Methoxybenzylbromid auf 3 g Mg( + J), 26 g Butylchlorid, 
50 ccm X. A: 24,9%.9 

58. Tert. Butylphenylcarbinol CSH 5CHOHC(CHa)3' 
Benzaldehyd + tert. ButylMgCI, X bei -21°.8 

59. Methylaethyl-p-tolylcarbinol CH3CaH4C(CHa)OHCH2CH3' 
Methylaethylketon, p-TolyIMgBr, X, 12 Stn. stehen. A: 35 gaus 5.1 g Brom
toluol.10 

60. m-Tolyl-tert.-butylalkohol CH3CsH4CH2C(CH3)20H. 
Aceton + 185 g m-Xylylbromid, Mg, X. A: 20 g.7 

61. 2-Methyl-4-tert.-butylphenol (CH3 laCCaH 3 (CH3 )OH. 
o-Kresol, tert. Butylchlorid, ZnCl2 kochen.ll 

61 a. p-Isopropylphenylaethylalkohol (CH3)2CHCaH4CH2CH20H. 
CumylMgCI, X, Trioxymethylen.12 

62. 1.1.3-Trimethyl-5-acetylenylcyclohexen-3-ol-5 

/C(CH3 ): CH", 
CH 2", /COH. 

C(CH3)2CH2 

Aceton, Acetylen-Na bei -15 bis _10°.13 

63. '-Phenylhexylalkohol CSH 5[CH2JsCH20H. 
Jlethylaether: c:-PhenylamyIMgBr, X + Chlordimethylaether, kühlen. Kurz Wb.14 

1 GUREWITSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 2428 (1899). 
2 FISCHER, GRÜTZNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 1646 (1893). 
3 MEISSEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2423 (1899). 
4 WUYTS: BuH. Soe. ehim. Belg. 26, 304 (190(1). 5 Siehe Note 13 uuf H.593. 
6 AUWERS, EISENLOH.R: Journ. prakt. Chem. (2), 82, 93 (1910). 
7 CARRE: BuB. Soe. ehim. Franee (4), 5, 488 (1909). 
8 LEPIN: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.44, 1176, 1185 (1912). 
9 SPÄTH: Monatsh. Chem.34, 2005 (1913). 

10 RUPE, BURGIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1219 (1911). 
11 BAUR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 1615 (1894). 
12 BERT: BuB. Soe. ehim. Franee (4), 37, 1577 (1925). 
13 HESS, MUNDERLOH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.I)1, 383 (1918). 
14 BRAUN, DEUTSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 2177 (1912). 
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64. 4-0xy-l-isohexylbenzol (CHa)2CH[CH2]aC6H40H . 
. Methylaether: 8 g 4-Methoxybenzylbromid + 2,7 g Mg, etwas üb. Isoamylbromid, 
A. A: 50%.1 

65. y-( 4-0xybenzyl) pentan (C2H5)2CHCH2C6H40H. 
~l![ethylaether: 9 g 4-Methoxybenzylbromid auf 2 g Mg, 14 g y-Brompropan, A. 
5 Stn. Wb. A: 50%.1 

66. M ethyl-tert.-butylphenylcarbinol C6H 5C(CHa)OHC(CHah. 
1. w.w.w-Trimethylacetophenon, CHaMgJ, A 2 Stn. kochen. A: 96%.2 
2. Pinakolin, C6H 5MgBr, A 2 Stn. Wb. A: 60%.a 

67. y-Oxy-y-methyl-ex-phenylpentan C6H5CH2CH2C(CHa)OHCH2CH3' 
16 g C2H 5J, 2,4 g Mg, 50 g A + 15 g Benzylaceton 3 Stn. Wb.4 

68. Isoamylphenylcarbinol C6H5CHOHCH2CH2CH(CHah. 
Benzaldehyd + IsoamylMgBr, A. A: 56%.5 

68 a. Phenylisohexylcarbinol. 
Benzaldehyd, Hexyl-2-MgCl, A.6 

68 b. Benzylhexylcarbinol. 
Phenylacetaldehyd, HexylMgCI, A.6 

69. Diaethylbenzylcarbinol C6HsCH2COH(C2Hslz. 
Diaethylketon, BenzylMgCl, A.7 

70. M ethylbutylphenylcarbinol C6HsC(CHa)OHCH2CH2CH2CHa' 
137 g Butylbromid, 24,3 g Mg, A + 120 g Acetophenon, 1 Vol. Ä 0°. A: llO g.8 

71. ß-Benzylisoamylalkohol C6H5CH2CH(CH20H)CH(CHa)2' 
528 ccm Isoamylalkohol + Na-Benzylat aus 462 ccm Benzylalkohol 220°. 
A: 45 g.9 

72. Methylisobutylphenylcarbinol C6H5C(CHa)OHCH2CH(CHa)2' 
2-Methylbutanon-4, C6H sMgBr, A.10 

73. Aethylisopropylphenylcarbinol C6H5C(C2Hs)OHCH(CH3)2' 
30 g Isobutyrylbenzol + 48 g C2H sJ, 7,2 g Mg, A. A: 28 g.1l 

74. 2.4-Diisopropylphenol [(CH3)2CH]C6 3 OH. 
BF3 in 250 g Isopropylphenylaether leiten. A: 44 g.12 

74 a. Aethylpropylphenylcarbinol C6HsC(C2H5)OHCH2CH2CHa' 
Propylphenylketon, C2H5MgBr, Ap 

1 Siehe Note 9 auf S. 594. 
2 LUCAS: Cornpt. rend. Aead. Seiences 150, 1059 (1910). - RAMART-LuCAS: 

Alm. Chirn. (8), 30, 353 (1913). 
3 RAMART-LucAS: Cornpt. rend. Aead. Seiences 154, 709 (1912). 
4 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2317 (1904). 
3 GRIGNARD: Ann. Univ. Lyon 1901; H. 6, 1. 
6 REICH, VAN WIJCK, WAI,LE: Helv. chirn. Acta 4, 244 (1921). 
7 KONOWALOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.36, 228 (1904). 
8 CONANT, CARLSON: Journ. Amer. ehern. Soe. 54, 4055 (1932). 
9 GUERBET:.BuH. Soe. chirn. Franee (4),3,945 (1908). 

10 BODRoux, TABOURY: BuH. 80e. chirn. Franee (4),5, 813 (1909l. 
11 KLAGlcS, HAEIIN: Bar. Dtseh. ehern. Ges.37, 1724 (1904). 
12 80WA, HINTON, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe. 55, 3402 (1933). 
13 YERA'IlTAN: Compt. ren<!. Aead. Seif'lleeH 173, 3ß2 (1921). 
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75. Hexylphenylcarbinol C6H 5CHOH[CHz1sCH3. 
Oenanthol, C6H 5MgBr, Ä.1 

76. ß-Methyl-C-phenylhexylalkohol C6H5[CHz]4CH(CH3)CHzOH. 
c-Brorn-1X-phenylhexan, Mg, Trioxyrnethylen, Ä.z 

77. Aethylpropylbenzylcarbinol C6H5CHzC(CzH5)OHCHzCHzCH3' 
Aethylpropylketon, Benzylchlorid, Mg. A: 60%.3 

78. 1X.1X-Dimethyl-o-phenylamylalkohol C6H5CH(CH3)CHzCHzCOH(CH3)2' 
y-Brorn-sek.-butylbenzol, Mg, Aceton. A: gut.4 

79. Dipropylphenylcarbinol C6H5C(CH2CH2CH3)20H. 
Butyron, C6H 5MgBr, Ä. A: gut.5 

80. Aethyl-tert.-butylphenylcarbinol C6H5C(C2H5)OHC(CH3)3' 
1. Tert. Butylphenylketon, C2H 5MgJ, Ä. A: fast quant.6 
2. Aethyl-tert.-butylketon, CaH 5MgBr, Ä. A: 20%.7 

81. Diisopropylphenylcarbinol C6H 5COH[CH(CH3)2]2' 
Diisopropylketon, C6H 5MgBr, Ä.8 

82. Methylisoamylphenylcarbinol CaH5C(CH3)OHCHzCHzCH(CH3)Z' 
50 g Acetophenon + 38,5 g Mg, 165 g Isoarnyljodid, 300 ccrn BzI, Na. A: 7%.9 

83. o-(Dipropylcarbin)phenol (CHaCHzCHz)2CHCaH40H. 
10 g Butyron, 40 g Phenol, 30 g HCI 1,19 48 Stn. 100°.1° 

83a. Dipropylphenylcarbinol C6H5COH(CHzCHzCH3)Z 
Benzoylchlorid oder Benzoesäureanhydrid, PropylMgBr, Ä.11 

84. Propylisopropylphenylcarbinol C6H5COH(CH2CH2CHa)CH(CHa)2' 
Isobutyrylbenzol, PropylMgJ, Ä.12 

85. Dipropyl-m-kresol (CHaCH2CH2)2C6H2(CH3)OH. 
rn-Kresol, Propylalkohol, MgCl2 Rohr.13 

86. Diisopropyl-m-kresol [(CH3)zCH]zC6H z(CH3)OH. 
rn-Kresol, Isopropylalkohol, MgClz Rohr 10 Stn. 180-200°,13 

87. Dipropylbenzylcarbinol C6H5CHzCOH(CHzCHzCH3)Z' 
Butyron, BenzylMgCI, Ä. A: rnäßig.5 

88. Diisopropylbenzylcarbinol C6H 5CH2COH[CH(CH3)z]z' 
Diisopropylketon, BenzylMgCI, Ä.8 

1 COLACICCHI: Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (5), 1911, HOl (1910). 
2 BRAUN, DEUTSCH, SCIIMATLOCH: Ber. Dtsch. chom. Gos.45, 1258 (1912). 
3 DAVIES, KIPPING: Journ. chom. Soc. London 99, 298 (1911). 
4 BRAUN, KIRSCHBAUM: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 52, 1730 (1919). 
5 AMOUROUX, MURAT: Compt. rondo Aead. Seienees 154, 993 (1912). 
6 LUCAS: Compt. rend. Aead. Seienees 152, 1773 (1911). 
7 RAMART-LuCAs: Compt. rend. Aead. Sciences 154, 710 (1912). 
8 MURAT, A~roUROUX: BuH. Soe. chim. France (4), 15, 160 (1914). 
9 SCHORIGIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 41, 2716 (1908). 

10 DIANIN: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 1891 I, 488. 
11 GILMAN, FOTHERIIILL, PARKER: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 48, 748 (1929). 
12 Siehe Note II auf S. 595. 13 MAZZARA: Gazz. ehim. Ital. 12, 508 (1882). 
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89. ß-Oxy-y-M ethyl-y-aethyl-ß-phenylpentan CsHsC(CHa)OHC(C2Hs)2CHa· 
w-Methyl-w.w-diaethylacetophenon, CHaMgJ, X.l 

90. 4-sec.-Octylphenol CHa[CH2]sCH(CHa)CsH40H. 
10 g Methylhexylketon, 40 g Phenol, 30 g HCI 1,2 2 T 100°.2 

91. Tetraaethylphenol (C2Hs)4CsHOH. 
100 g Phenol, 180 g Diaethylaether, 550 g AICla 145o •a 
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92. 5-M ethyl-2-isopropyl-4-tert.-amylphenol CHaCH2C(CHa)2CsH2(CHa)OHCH .. 
(CHa)2· 
Thymol, Amylen + 1 Vol. H 2S04, 9 Vol. Eg 4 T stehen. A: üb. 50%.4 

93. ß-Oxy-y.y-diaethyl-ß-phenylpentan CsHsC(CHa)OHC(CHa)a· 
w.w.w-Triaethylacetophenon, CHaMgJ, X.s 

94. 2.4.6-Triisopropylphenol [(CHa)2CH]aCsH20H. 
1. Phenol, üb. Isopropylalkohol, konz. HCI04.s 
2. BFa in Isopropylphenylaether leiten.7 

95. Diisoamylphenylcarbinol CsHsCOH [CH2CH2CH (CHa)2h· 
1. 100 g Isoamylbromid, 50 g Benzoesäureester, 400 ccm X, 30 g Na 14 Stn. 
stehen. A: 8%.8 
2. IsoamylMgBr, X + Benzoesäureester, X.8 

96. M ethylphenylnonylcarbinol. 
5,3 g Mg( + J), 34,5 g CsHsBr, X + 34 g Methylnonylketon. 

Analog Methylbenzylnonylcarbinol. A: 50%.9 

97. 18-Phenylpentatriacantanol. 
Stearon, viel CsHsMgBr, X.10 

IH. Phenylolefinalkohole. 

Methode von GRIGNARD. 

Mit, ungesättigtenll Aldehyden oder Ketonen.12 Oder mit ungesättigten Magnesyl
verbindungen und Aldehyden: 

IX-Phenylallylalkohol: Acrolein, CsHsMgBr, X (10). 
JJlethylstyrylcarbinol: Zimtaldehyd, CHaMgBr, Ä. Oder aus CsHsCH: eH-

MgBr, Ä, Acetaldehyd. 12-Bromderivat: IX-Bromzimtaldehyd, CHaMgBr, Ä (17). 
Aethylstyrylcarbinol: Zimtaldehyd, C2H sMgBr, X (27). 
Dimethylstyrylcarbinol: Benzalaceton, CHaMgBr, X (31). 
Methylaethylstyrylcarbinol: Benzalaceton, C2H sMgBr, Ä (37). 

1 RAMART.LuCAS: Ann. Chim. (8), 30, 372 (1918). 
2 DIANIN: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.23, 543 (1891). 
3 JANNASCII, RATHJEW: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 32, 2393 (1899). 
4 KOENIGS, CARL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 3892 (1891). 
5 RAMART-LuCAS: Ann. Chim. (8), 30, 376 (1913). 6 D. R. P. 538376 (1931). 
7 SOWA, HINTON, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe.55, 3402 (1933). 
8 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3115 (1907). 
9 THoMS, AMBRUS: Areh. Pharmaz. 263, 266 (1925). 

10 STAUDINGER, KEEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 66, 377 (1933). 
11 Allyl-p.tolytcarbinol entsteht aus p-Brorntoluol, Mg, Ä mit Propionaldehyd. 

LEWINA: Russ. Journ. allg. Chern. 7, 684 (1937). 
12 Siehe aueh BURTON, INGOLD: Journ. ehern. Soe. London 1928, 904. 
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(j.Oxy·ß. (j.dimethyl.E.phenyl·ß·amylen: Mesityloxyd, BenzylMgCI, Ä (47). 
ß·Phenylmethylheptenol: Methylheptencin, PhenylMgCl, Ä (37 a). 
ß·Benzylmcthylheptenol: Methylheptenon, BenzylMgCl,Ä (37 b). 

Aether. ß·Oxystyrol, Aethylaether: AethoxyacetaJ, C6H 5MgBr(J), Ä (4). 
ß·Oxy.!X.o.tolylaethylen, A ethylaether: Aethoxyacetal, o· TolylMgJ, Ä (Ia). 

Mit ungesättigten Halogenalkylen 7t. dgl.: 
Allylphenylcarbinol: Benzaldehyd, AllylMgBr, Ä (18). 
y.Bvienylphenylcarbinol: Benzaldehyd, Tribrombutan, Mg, Äl (28). 
Methylallylphenylcarbinol: Acetophenon, AllylMgCl(Br,.J), Ä (29). 
JI ethylallyl.p.tolylcarbinol: Methyl.p.tolylketon, AllylMgBr, Ä (38). 
Aethylallyl·p·tolylcarbinol: Aethyl.p.tolylketon, AllylMgBr, Ä (44). 
M et~.ylallyl( 3.4.dimethylphenyl )carbinol: 3.4-.Dimethylacetophenon, Allyl. 

MgBr, A (49). 
-,-11 ethylallyl(2.5.dimethylphenyl )carbinol: 2.5·Dimethylaeetophenon, AllylMg. 

Br, Ä (50). 
Methylallyl(2.4.dimethylphenyl)carbinol: 2.4-.Dimethylaeetophenon, AllylMg. 

Br, Ä (51). 
Propylallyl.p.tolylcarbinol: Propyl. p. tolylketon, AllylMgBr, Ä (57). 
I sopropylallyl.p.tolylcarbinol: Isopropyl. p.tolylketon, AllylMgBr, Ä (58). 
Allyl.p.cumylcarbinol: Cuminol, AllylMgBr, Ä (45). 
PhenylisocTOtylcarbinol: Benzaldehyd, IsoerotylMgBr, Ä (24 a). 

Mit Estern ungesättigter Säuren: 
Dimethylstyrylcarbinol: Zimtsäuremethylester, CH3MgJ, Ä un). 

Synthesen mit Allylzinkhalogeniden. 

Allylphenylcarbinol: Benzaldehyd, AllylZnJ (18) . 
. 1VI ethylallylphenylcarbinol: Aeetophenon, AllylZnJ (29). 
Aethylallylphenylcarbinol: Aethylphenylketon, AllylZnJ2 UI9). 

Weitere Synthesen.3 

Methylstyrylcarbinol; J4.J4.J4·Trichlorderivat: Zimtaldehyd, CHCI3 , C<tO, KOH 
(17). 

Alkohole mit zwei Doppelbindungen. 

Methode von GRIGNARD. 

E·OxY·E·aethyl.cX·phenyl.!X.y.heptadien: Cinnamalessigsäuremethylester, CZH 5' 

MgBr, Ä (87). 
{)(..Phenylgeraniol: Citral, C6H 5MgCI(Br, J), Ä (88). 
(j·Oxy. ß.( .dimethyl· (j.benzyl· ß. E·heptadien: Phoron, BenzylMgBr, Ä (89). 

1 Bei den höhermolekularen, aliphatischen Dihalogenvcrbindungen tritt Abspal. 
tung der Halogene ein, wenn diese an benachbarte C·Atome gebundpn sind. BRAUN: 
Ber. Dtsch. ehern. Ces. 44, 1039, 3703 (1911); 52, 1713 (1919). 

2 Unter Zusatz von Zink·Natriurn. 
3 Für die Darstellung hydroxylhaltiger w·Nitrostyrole empfiehlt "ich die Kond8n· 

sation aromatischer Oxyald8hyde mit Nitromethan und organischen Basen. J\L-I.· 
KAROW: Journ. prakt. Chem. (2), 141, 77 (1934). 
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Alkohole rnit dreifacher Bindung. 

Methode von GRIGNARD. 

y-Phenylpro]}argylalkohol: Phenylacetylen, Formaldehyd, C2R 5MgBr, Ä (64). 
y-Oxy-:x-phenyl-IX-butin: PhenylacetylenMgBr, Ä, Acetaldehyd. Phenylpro

piolaldl'hyd, CR3MgJ, Ä. (j.lj.(j-Trichlorderivat: PhenylacetylenMgBr, Ä, Chloral 
(65 ). 

y-O.rY<'I-phenyl-cx-pentin: Phl'nylpropiolaldehyd, C2R 5MgBr, Ä (68). 
cx.Oxy-cx-phenyl·ß-pentin: Benzaldehyd, Butin-I-ylMgBr, Ä (72). 
y-O:!.:y-y-rnethyl-cx-phenyl-cx-butin: PhenylacetylenMgBr, Ä, Aceton (73). 
y-Oxy-'X.phenyl-cx-hexin: Phenylpropiolaldehyd, PropylMgJ, Ä. 13. (j.c-Tri-

chlorderimt: PhenylacetylenMgBr, Ä, cx.cx.ß-Trichlorbutyraldehyd (74). 
y-O:ry.y-rnethyl-IX-phenylpentin: Phenylpropionylacetylen, CR3MgJ, Ä (75). 
y-Oxy-c-rnethyl-:x-phenyl-cx-hexin: Phenylpropiolaldehyd, IsobutylMgJ, Ä (80). 
y-Oxy-y-aethyl-cx-phenyl-cx-hexin: Phenylbutyrylacetylen, C2R 5MgBr, Ä (83). 
Dirnethylphenylaethinylcarbinol: PhenylaethinylMgBr, Ä, Aceton (65 a). 
Phenyl-3-b1dinol-3: AcetylenMgBr, Ä, Acetophenon (66 a). 
Phenyl-l O-dirnethyl-2.6-decen-l-in-.9-ol-8: PhenylacetylenMgBr, Ä, Citronella1.1 

A e t her. y- Phenylpropargylalkohol, 111 ethylaether: PhenylacetylenMgBr, Ä, 
Chlor (Brom )methylaethl'r (64). 

Am; Phenylacetylennatrium 2 • 3 mit Aldehyden oder Ketonen. 
y-Phenylpropargylalkohol: Phenylacetylen-Na, Trioxymethylen (64). 
y.Oxy- :x-phenyl-:x-butin: Phenylacetylen -Na, Acetaldehyd. 13.13.13- Trichlor-

derivat: Phenylacetylen-Na, Chloral (65). 
Phenylrnethylaethinylcarbinol: Acetophenon, Acetylen-Na (66 a). 
y-Oxy-y-rnethyl-:x-phenyl-'X-butin: Phenylacetylen, KOR, Aceton (73). 
y-Oxy-y-rnethyl-c'X.phenylpentin: Phenylacetylen, KOR, Methylaethylketon 

(75 ). 
c,-Oxy-:x-phenyl-ß-heptin: Butylacetylen-Na, Benzaldehyd (79). 
y-O xy-y. (j-dirnethyl-c'X-phenyl-:x-pentin: Methylisopropylketon, Phenylacetylen, 

KOR (81). 
c'X-Oxy-:x-phenyl·ß-octin: Benzaldehyd, Amylacetylen-Na (82). 
y-Oxy-y.(j.(j-trirnethyl-:x-phenyl-:x-pentin: Pinakolin, Phenylacetylen, KOR 

(85 ). 
Phenylacetylendipropylcarbinol: Phenylacetylen, Na-Butyron (82 a). 

IV. Phenole. 
Synthesen durch Ringbildung. 

Phenol: Glycerin mit CaC12, KRS04 oder K 2S04 erhitzen (1). 
Syrn. rn-Xylenol: Acetylaceton, Aceton über CaO bei 400 0 oder Dehydracet

säure 235°. 4-Methylheptl'n-3-dion-2.6, NaOR (6). 

Einführung von Seitenketten. 
Mit A lkoholen4 und Chlorzink, AlP3' FeCl3, 111 gCl2 cder prirnären Alkalisulfaten 

oder HClO 4 : 

1 HUPE, HINDERKNEClIT: Liebigs Ann. 442, 61 (1925). 
2 O(ler Phenylacetylen, KOH. 
3 Oder Acetylen.Na bzw. Alphylacctylcn.Na und einer entsprechenden aromati-

schen Komponente. 4 Oder Alkylchlorid. 
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Mit Methylalkohol entsteht nur Anisol, wenn man nicht unter hohem Druck 
auf 400° erhitzt.1 Auch sonst entstehen nebenher die Aether. 

o-Kresol: Phenol, Methanol, Al20 3 440° (1 a). 
o-Aethylphenol: Phenol, Alkohol, HCI04 (2 a). 
p-Aethylphenol: Phenol, ZnCl2 oder HC104 , Alkohol. Mit ZnCl2 auch der 

Aethylaether (3). 
p-tert.-Butylphenol: Phenol, Isobutylalkohol, ZnCI2• Oder mit tert. Butyl

chlorid, FeCl3 (38). 
lsopropyl-m-Kresol: rn-Kresol, Isopropylalkohol, MgCl2 (40). 
p-tert. Amylphenol: Phenol, tert. Amylalkohol, ZnCI2. Oder mit tert. 

Amylchlorid, FeCla (53). 
Dipropyl-m-Kresol: rn-Kresol, Propylalkohol, MgCl2 (85). 
Diisopropyl-m-Kresol: rn-Kresol, Isopropylalkohol, MgCl2 (86). 
2.4.6-Triisopropylphenol: Phenol, üb. Isopropylalkohol, HCI0 4 (94). 
2-Methyl-4-tert.-butylphenol: o-Kresol, tert. Butylchlorid, ZnCl2 (61). 
p-Hexyl- und p-tert.-Hephylphenol: Je ein Mol Alkohol und Phenol bei 150 0 

+ 1,5 Mol ZnCI2, 2-10 Stn. Rückflußkühler 180°.2 

Mit Orthophosphorsäure: 
Zur Alkylierung können Alkohole, sekundäre und tertiäre Alkylhalogenide 

verwendet werden. Parasubstitution verhindert nicht die Reaktion. So kann 
p-Kresol leicht butyliert werden, was mit H 2S04 nicht gelingt. 

rn-Kresol wird mit HaPOa bei 50-60° mit sehr guter Ausbeute in 0- butyliert. 
o-Kresol wird in p- und 0- benzyliert, der einzige Fall, wo mehr p- als o-Derivat 

entsteht.a 

Mit tert. Alkoholen und Schwefelsäure: 
p-tert.-BlItylphenol: Phenol, tert. Butylalkohol, H 2SO,j (38). 

Mit Alkylenen und Schwefelsäure oder p-Toluolsulfosäure: 
Die Schwefelsäure wird in Eisessig gelöst (1 Vol. H 2S04 , 9 Vol. Eg). 
p-tert.-Amylphenol: Phenol, Amylen, Eg-H2S04 • Phenol, Trimethylaethylen, 

p-Toluolsulfosäure (53) . 
.5-M ethyl-2-isopropyl-4-tert.-amylphenol: Thymol, Amylen Eg-H2S04 (92). 

Mit Chlorameisensäureester und Eisenchlorid: 
p-Aethylphenol: Phenol, Chlorameisensäureester, FeCla (3). 
p-tert.-Amylphenol: Phenol, Chlorameisensäureester, FeCla (58). 

Mit Aluminiumchlorid: 
o-Butylphenol: Butylphenylaether, AICla (23).4 
p-Butylphenol: ebenso (24).4 

1 BERT: Bull. Soc. chim. France (4),37, 1576 (1925). 
2 Mc GREAL, NIEDERL: Journ. Amer. chem. Soc. 57, 2625 (1935). 
3 'l'SCHITSCHlBABIN: Bull. Soc. chim. France (5), 2, 497 (1935). 
4 Diese interessante U mlagerung, die eine gewisse Ähnlichkeit mit der FRIESSchen 

Verschiebung hat, führt Iso- und tert. Butylphenylaether in p-tert.-Butylphenol über. 
Der tert. Butylphenylaether wird vollständig umgelagert beim mehrstündigen Kochen 
ohne Katalysator. SlIIITH: Journ. Amer. chem. Soc.55, 3718 (1933). Ebenso wird 
Diisobutylphenylaether beim Kochen umgelagert, sek. Amylphenyl- und Kresyl
aether bei der Destillation. NATELSON: Journ. Amer. chem. 80c. 56, 1585 (1934). -
Für die Um lagerung von Phenolaethern werden Silicomolybdän-, Phosphorwolfram-, 
Phosphormolybdän- und Silicowolframsäure als Katalysatoren empfohlen. E. P. 458236 
(1937). 



Methode von GRIGNARD. 

p-tert.-Butylphenol: Isobutylphenylaether, AlCl3 (38).1 
3.5-Diaethylphenol: Phenol, Aether, AICl3 (41). 
Tetraaethylphenol: ebenso (91). 
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Thymol: m-Kresol, AICI3, Dichloraethylen, Isopropylchlorid (14 c). 
Aliphatische tertiäre Alkohole (0,25 Mol) kondensieren sich mit Phenolen 

(0,25 Mol) und AICl3 (0,125 Mol) zu tertiären Alkylphenolen. A: 45-60~'V 
Mit sekundären und primären Alkoholen gelingt ebenfalls Alkylierung, A: 70%, 
wenn man auf je 1 Mol Phenol und Alkohol 2 Mol AICl3 anwendet und bei höherer 
Temperatur arbeitet. Die Alkylgruppen treten in 0- und p-Stellung. Methyl
alkohol reagiert nicht. Isobutyl- und Isoamylalkohol führen zu tert. Butyl- und 
tert. Amylphenolen.3 

Mit Ketonen und Salzsättre: 
o-(Dipropylcarbin)phenol: Phenol, Butyron, HCI (83). 
4-sek.-Octylphenol: Phenol, Methylhexylketon, HCI (90). 

Mit Borfluorid:4 

3 Gew.-% BF3 werden in den Phenolaether eingeleitet, geschüttelt, auf 85 0 

erhitzt, 5 Min. geschüttelt, 12 Stn. stehen gelassen. 
o-Isopropylphenol: Isopropylphenylaether oder Isopropylsalicylat, BFl3 (10). 

Daneben p-Isopropylphenol (10). 
2-M ethyl-4-isopropylphenol: Isopropyl-o-tolylaether, BF 3 (14 a). 
4-Methyl-2-isopropylphenol: Isopropyl-p-tolylaether, BF3 (14b). 
2.4-Diisopropylphenol: ebenso (74) .. 
2.4.6-Triisopropylphenol: ebenso (94). 

Methode von GRIGNARD'. 
Aus Chinonen: 
Pseudocumenol: p-Xylochinon, CH3MgBr, Ä (20). 
2.3.4.5-Tetramethylphenol: ebenso (43). 

Aether. m-Aethylphenol, Methylaether: 3-Methoxybenzylbromid, CH3MgBr, 
Ä (2b). 

p-Aethylphenol, Methylaether: 4-Methoxybenzylbromid, CH3MgBr, Ä (3). 
o-Propylphenol, Methylaether: 2-Methoxybenzylbromid, C2H 5MgCI, Ä (9). 
p-Butylphenol, Methylaether: 4-Methoxybenzylbromid, PropylMgBr, Ä (24). 
4-Isobutylphenol, Methylaether: Anisylbromid, IsopropyIMgCI(Br), Ä (31). 
4-0xy-l- (ß.ß-dimethylpropyl ) benzol, M ethylaether: 4-Methoxybenzylbromid, 

ButylMgCI, Ä (57). 
4-0xy-l-isohexylbenzol, Jrf ethylaether: 4-Methoxybenzylbromid, IsoamylMgBr, 

Ä (64). 
y-( 4-0xybenzyl) pentan, M ethylaether: 4-Methoxybenzylbromid, PropylMgBr, 

Ä (65). 
Weitere Synthesen.7 

p-Aethylphenol: Phenolaethylaether bei 3200 unter Druck über Silicagel oder 
Fullererde (3).5,6 

1 Siehe Note 4 auf S. 600. 
2 HUSTON, HSIEH: Journ. Arner. ehern. Soe. 58, 439 (1936). 
3 ZUKOWANIK, NAsARoWA: Russ. Journ. allg. Ohern. 7, 623 (1937). 
4 SOWA, HINTON, NIEUWLAND: Journ. Arner. ehern. Soe.54, 2020 (1932). -

Siehe aueh unter (10). 
5 Analog Thymol, 4-Cyclohexyl-l-oxybenzol. F. P. 657293 (1929). 
6 Siehe S. 600. 7 Siehe aueh A. P. 2091483 (1937); 2091183 (1937); 2091565 (1937). 
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o-Propylphenol: Phenol, Allyljodid, Zn, Al (9). 
o-Isopropylphenol: Phenolisopropylaether, Eg-H2S04 (10). 
p-tert.-Butylphenol, M ethylaether: Anisolisobutylbromid,1 AICla (38). 
4-Methoxy-3-nitrobenzylchlorid: HCI 4 Stn. in 1 Mol o-Nitroanisol, 1 Mol 

Trioxymethylen, 0,06 Mol ZnCI2, Bzi einleiten bei 20°, 5-6 Stn. 85°.2 
2-Methoxy-5-methylbenzylchlorid: 244 g p-Kresolmethylaether, 150 g 40proz. 

Formalin, 60 g ZnCl2 25° schnell mit HCI sättigen. A: 295 g.a 

V. Ungesättigte Phenole. 
CLAISENsche Umlagerung.4 

Beim Kochen der Phenylallylaether tritt Umlagerung zu Allylphenolen 
ein. Diese Reaktion findet auch zum Teil schon bei niedrigeren Temperaturen 
statt, namentlich beim Arbeitenin nichtdissoziierenden Lösungsmitteln (Diaethyl
anilin).5,4 

Die Allylgruppen treten zunächst in o-Stellung ein. Nur wenn beide 
o-Stellungen besetzt sind, findet Substitution in p-Stellung statt. 6 

Mehr als drei Allylgruppen lassen sich nicht einführen. 
Die Reaktion erfolgt so, daß aus dem Phenolaether C6H 50CH(Alk)CH: CHCHa 

ein Phenol HOC6H 4CH(CHa)CH:CH(Alk) resultiert, indem unter Verschiebung 
der Doppelbindung das endständige y-C-Atom an den Kern tritt. Bei Phenyl-LP
butenylaether und Phenylvinylaether findet keine Wanderung der ungesättigten 
Gruppe statt. 7 - Man kocht im CO2-Strom. Als Lösungsmittel kann 
Diaethylanilin oder Petroleum dienen. 

o-Allylphenol: Allylphenylaether kochen. Analog 5-Chlor( Brom} - und l2-Brom
derivat (8). 

o-Butenylphenylphenol: Butenylphenylaether kochen (15). 
2-M ethyl-6-allylphenol: Allyl-o-tolylaether oder 2-0xy -3-methylbenzoesäure

allylaether 231 0 (22). 
4-Methyl-2-allylphenol: Allyl-p-tolylaether kochen. ß-Bromderivat: ß-Brom-

allyl-p-tolylaether, Diaethylanilin kochen (23). 
3-Methyl-2-allylphenol: Allyl-m-tolylaether 210-240° (24). 
3.5-Dimethyl-2-allylphenol: Allyl(3.5-dimethylphenyl )aether kochen (32). 
o-p-Dimethyl-o-allylphenol: aso m-Xylenolallylaether bei 194° (31 a). 
Sek. Crotylphenol: Phenolcrotylaether, Diaethylanilin kochen (29 a). 
2-ß-Pentenylphenol: 
C6H 50CH(C6H o)CH: CH2• Diaethylanilin in CO2 201-225°.8 
2-( IX.y-Dimethylallyl}phenol: 
C6H 50CH2CH: CHC2H 5 oder C6H sOCH(CHa)CH: CHCH3 , Dimethylanilin in 

CO2 220-235°.8 

Zweite Methode von CLAISEN. 9 

Beim Kochen von Na-Phenolaten mit Alkylbromid 1Il Benzol oder Toluol 
entstehen o-C-Alkylphenole. 

1 Oder tert. Butylchlorid. 
2 SCHORIGIN, SHOBLINSKAJA: Russ. Journ. allg. Chern. 6, 1578 (1936). 
3 QUELET, ALLARD, DUCASSE, GERMAIN: BuH. Soc. chirn. Prance (5) 4,1092 (1937). 
4 Zur Theorie der Reaktion siehe CLAISEN, TIETZE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.59, 

2344 (1926). - PÖLDI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 1611 (1928). 
5 CLAISEN: Liebigs Ann. 442, 210 (1925). 
6 CLAISEN, TIETZE: Liebigs Ann. 449, 81 (1926). 
7 CLAISEN: Ztsehr. angew. Chern. 36, 478 (1923). 
8 LAUER, FILBERT: Journ. Arner. ehern. Soe. 08, 1388 (1930). 
9 RA:!\IART-LuCAS: Ann. Chim. (8), 30, 376 (1913). 



Methode von GRIGNARD. 603 

o.Allylphenol: Na-Phenolat, Allylbromid, Benzol kochen. Analog: 
o-Allyl-p-kresol: A: 70%. Bei weiterer Alkylierung o-o-Diallyl-p-kresol. 

A: gut (8). 
o-Cinnamylphenol. A: 60% (57 a). 
o-(x.y-Dimethylallyl)p-Kresol: A: fast quant.1 

o-Benzylguajacol. A: 20%.1 
o-Benzyl-ex-naphthol. A: 50%.1 
o-Benzyl-ß-naphthol. A: 70%.1 
o-Sorbylphenol Na-Phenolat, Sorbylchlorid kochen (88 a). 

Reaktion von NIEDERL, STORCH.2 

Isopropenylaether werden in die entsprechenden ungesättigten Phenole 
verwandelt, wenn man erstere 5 Stn. mit 10proz. Eg-H2S04 kocht oder 
das Phenol mit Allylalkohol und 11s Mol Schwefelsäure bei 0° behandelt 
und dann destilliert. Vinyl- und Isopropenylaether lagern sich vorzugsweise in 
o-Derivate um und nur bei Besetzung einer oder beider o-Stellungen oder beim 
Vorliegen sterjscher Behinderungen in p-Derivate. 

Methode von GRIGNARD. 

Aether. p-Oxystyrol, Methylaether: Anisaldehyd, CHaMgJ, Ä (3). 
m-Propenylphenol, Aethylaether: m-Aethoxybenzaldehyd, C2H 5MgBr, Ä (6). 
Anethol: Anisaldehyd, C2H 5MgJ, Ä (7). 
AnaethoL' p-Aethoxybenzaldehyd, C2H 5MgJ, Ä (7). 
p-Allylphenol, Methylaether: Allylbromid, 4-MethoxyphenylMgBr, Ä (9). 
o-lsopropenylphenol: Salicylsäuremethylester, CHaMgJ, Ä (11). 
m"lsopropenylphenol, 1lf ethylaether: m -Methoxybenzoesäureester, CH3MgJ, 

Ä (14). 
p-lsopropenylphenol, Methylaether: Anissäureester, CH3MgJ, Ä. Aethylaether: 

p-Aethoxybenzoesäureester, CH3MgJ, Ä (12). 
o-Butenylphenol, Aethylaether: o-Aethoxybenzaldehyd, PropylMgJ, Ä (15). 
p-Butenylphenol, 1lfethylaether: Anisaldehyd, PropylMgJ, Ä (16). 
ß -( 4-0xyphenyl ) ß· butylen, ~~[ ethy laether : 4-Methoxyacetophenon, C2H 5Mg J , 

Ä (19). 
ex-(2-0xyphenyl)ex-heptylen, Methylaether: Oenanthol, AnisylMgJ, Ä (46). 
p-Propenylphenol: p-Oxybenzaldehyd, C2H 5MgJ, Ä (6). 

Nitroderivate. 

(1 ). 

ß-Xitro-o-oxystyrol: Salicylaldehyd, Nitromethan, wäss.-alk. KOH (1). 
3-ß-Dinitro-o-oxystyrol: 3-Nitrosalicylaldehyd, Nitromethan, wäss.-alk. KOH 

ß-Nitro-m-oxystyrol: m-Oxybenzaldehyd, Nitromethan, wäss.-alk. KOH (2). 
ß-Nitro-p-methoxystyrol: Anisaldehyd, Nitromethan, 50proz. KOH, A oder 

Methylamincarbonat (3). 
42-Nitroanethol: Anisaldehyd, Nitroaethan, Aethylamin oder Isoamylamin (7). 
3( 5) -~Vitro-o-allylphenol: Allyl[2( 4 )-nitrophenyl]aether erhitzen (8). 

1 CLAISEN, TIETZE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.58, 275 (1925); 59, 2344 (1926). 
Chem. Ztrbl. 1931 11, 225. 

2 NIEDERL, STORCH: Journ. Amer. ehern. Soe.55, 284 (1933). 
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Methode von PERKIN. 
Die Reaktion verläuft nach dem Schema: 

CHa 
CHaOCsH 4CHO + CHaCH 2COONa = CHaO'CsH 4CH:( 

COONa + H 20, 
CHa 

CHaOCsH 4CH:C( ~ CHaOCsH 4CH:CHCHa + CO 2 · 

COOH 
o-Propenylphenol, Aethylaether: o-Aethoxybenzaldehyd, Propionsäureanhydrid, 

Na-Propionat (5). 
m-Propenylphenol, Aethylaether: m-Aethoxybenzaldehyd, Propionsäure

anhydrid, Na-Propionat (6). 
Anethol: Anisaldehyd, Propionsäureanhydrid, Na-Propionat (7). 
p-Butenylphenol, 1Jlethylaether: Anisaldehyd, Buttersäureanhydrid, Na-Buty

rat (16). 
ß-Methyl-IX-(2-oxyphenyl-)IX-pTOpylen: Salicylaldehyd, Isobuttersäureanhy

drid, Na-Isobutyrat (20). 
ß-M ethyl-IX- (4-oxyphenyl-) IX-propylen: p-Oxybenzaldehyd, Isobuttersäure

anhydrid, Na-Isobutyrat. Methylaether: analog mit Anisaldehyd (21). 
y-M ethyl-IX- (4-oxyphenyl-) IX-butylen, ~1 ethylaether: Anisaldehyd, Isovalerian

säureanhydrid, Na-Isovalerianat (30). 
p-Isopentenylanisol: Anisaldehyd, Isovaleriansäureanhydrid, Na-Isovalerianat 

275 0 (28 a). 

Oxyhydrindene. 
1-0xy-1-methylhydrinden: IX-Hydrindon, CH3MgJ, Ä (25). 
2-0xy-2-methylhydrinden: ß-Hydrindon, CH3MgJ, Ä (26). 
1-0xy-1-aethylhydrinden: IX-Hydrindon, C2H 5MgJ, Ä (35). 
1-0xy-1.2-dimethylhydrinden: 2-Methylhydrindon-l, CH3MgJ, Ä (36). 

Oxyindene. 
3-0xy-3-methylinden, 1.2-Dibromderivat: Dibromindon, CH~MgJ, Ä (66). 

Analog 1-Brom-2-Jodderivat (66). 
Benzojulvanol: Indenyl-3-MgBr, Ä, Trioxymethylen (67). 
3-0xy-3-aethylinden, 1.2-DibTOmderivat: Dibromindon, C2H 5MgBr, Ä (69). 
3-(IX-Oxyaethyl)inden: Acetaldehyd, Indenyl-3-MgBr, Ä (70). 
3-0xy-2.3-dimethylinden: Methylinden-I-on-3, CH3MgJ, Ä (71). 
3-( IX-Oxypropyl) inden: Propionaldehyd, Indenyl-3-MgBr, Ä (76). 
1-( IX-Oxyisopropyl ) inden: 3- (IX-Oxypropyl linden mit methylalk. KOH, oder 

mit HCI umlagern (77). 
3-(IX-Oxyisopropyl)inden: Aceton, Indenyl-3-MgBr, Ä (78). 

3- ( IX-Oxyaethylpropyl) inden: Diaethylketon, Indenyl-3-MgBr, Ä (84). 

1-( IX-Oxyisopropyl-)3-isopropylideninden: Inden, Aceton, methylalk. KOH (104). 

VI. Verbindungen, die einen Benzolring und· Cycloparaffinringe 
enthalten. 

Methode von GRIGNARD. 
Alkohole. 
Methylcyclopropylphenylcarbinol: Cyclopropylphenylketon, CH3MgJ, Ä (33). 
1.2.2.3-Tetramethylcyclopentanbenzylcarbinol: BenzylMgCI, Ä, Tetramethyl-

cycIopentanaldehyd (41 a). 
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1-Methyl-1.2.3.4-tetrahydronaphthol.1: iX-Ketotetralin, CHaMgJ, Ä (34). 
1-0xy-1.2.dimethyltetralin: 1-Oxy-2-methyltetralin, CHaMgJ, Ä (43). 
1-( iX-Oxyisopropyl) tetralin: Tetrahydronaphthoesäureester, CHaMgJ, Ä (56). 
1-Phenylcyclohexanol-1: Cyclohexanon, C6H 5MgBr, Ä (40). 
o-Phenylcyclohexanol: Cyclohexenoxyd, C6H 5MgBr, Ä (41). 
1-Benzylcyclohexanol-1: Cyclohexanon, BenzylMgCl, Ä (48). 
1-Methyl-3.phenylcyclohexanol-3: I-Methylcyclohexanon-3, C6H 5MgBr, Ä (52). 
1-Methyl-4-phenylcyclohexanol-4: I-Methylcyclohexanon-4, C6H 5MgBr, Ä (53). 
Cyclohexylphenylcarbinol: Benzaldehyd, CyclohexylMgCl, Ä. Oder Cyclohexyl-

benzylaether, Na (54). . 
1-p-Tolylcyclohexanol-1: Cyclohexanon, p-TolylMgBr, Ä (55). 
Benzylcyclohexylcarbinol: Phenylacetaldehyd, CyclohexylMgCl, Ä (55 a). 

M ethylcyclohexylphenylcarbinol: Acetophenon, CyclohexylMgCl, Ä (59). 
1-M ethyl-4-benzylcyclohexanol-3: I-Methylcyclohexanon-3, Benzylalkohol oder 

Methylcyclohexanol, Toluol mit Na (60). 
1-M ethyl-4-benzylcyclohexanol-4: I-Methylcyclohexanon-4, BenzylMgCl,Ä (61). 
1-Methyl-4-isopropyl-3-phenylcyclohexanol-3: Menthon, CaH 5MgBr, Ä oder 

p-Menthanon-3, CaH 5MgBr, Ä (63). 

1.3 -Dimethy1- 5 -pheny1cyclohexen -3 -01- 5: 1.3 -Dimethylcyclohexen -3 -on -5, 
CaH 5MgBr, Ä (86). 

1.2 -Dimethy1-5-isopropenyl-3-benzy1cyc1ohexanol: I-Methyl-4-isopropenyl-2-
benzylcyclohexanon-6, CH3MgJ, Ä (93). 

1-M ethyl-2-propyl-4-isopropenyl-6-benzylcyclohexanol-2: I-Methyl-4-isoprope
nyl-2-benzylcyclohexanon-6, PropylMgBr, Ä (95). 

Phenole. 

Menthylphenol: Menthylphenylaether, HCl. Oder Phenol, sek. Menthyl
chlorid,1 oder p-Menthen-3, sek. Menthylchlorid kochen (62). 

Bei cyclischen Halogenhydrinen kann Ringverengerung eintreten.2 

So entsteht aus o-Chlorcycloheptanol mit 2 C6H 5MgBr, Ä Pheny1cyclohexyl
carbino1: 

CH2-CH2-CHOH CH2-CH2-CH2 
2 CsHsMgBr + CH2( I ~ I I .3 

CH2-CH2-CHCI CH2-CH2-CCHOHCsH s 

Zwischenprodukt ist Cyclohexanaldehyd.4 

Verbindungen mit Brückenbindung. 
2-Pheny1borneo1: Campher, CaHsMgBr, Ä (90). 
Tert. Butylfencho1: Fenchon, BenzylMgCI, Ä (91). 
Tert. Benzylborneol: Campher, BenzylMgCI, Ä (92). 

Verbindungen mit zwei Cyclohexy1ringen. 
Dicyclohexylphenylcarbino1: Benzoesäureester, CyclohexylMgBr, Ä (94). 
1-0-Bicyclohexyl-2-phenol: o-Cyclohexylcyclohexanol, Phenol, P 20 5 (94 a). 

1 Oder tert. Menthylchlorid. 
2 GODCHOT, BEDOS: Compt. rend. Acad. Sciences 1'78, 1184 (1924). 
3 GODCHOT, CANQUIL: Compt. rend. Acad. Sciences 186, 955 (1928). 
4 BEDOS: Compt. rend. Acad. Sciences 189, 255 (1929). 
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Verbindungen mit zwei Doppelbindungen. 

1.1-Dimethyl-4-benzylcyclohexadien-2.5-ol-4, l-Dichlorderivat: I-Methyl-l-Di
chlormethylcyclohexadien-2.5-on-4, BenzylMgCI, Ä (103). 

Phenylcarveol: Carvon, C6R 5MgBr, Ä (105). 

Verbindungen mit dreifacher Bindung. 

(1-0xy-3-methyl-6-isopropylcyclohexyl) phenylacetylen : Menthon, Phenylacety
len, KüR (107). 

VII. Phenole mit drei Doppelbindungen. 
2.4.6-Triallylphenol: 2-Allyloxydiallylbenzol, Diaethylanilin kochen (102). 

VIH. Naphthole. 
Synthesen unter Ringschluß. Reaktion von FITTIG, ERD1\IANN.1 

!vNaphthol: entsteht in sehr glatt verlaufender Reaktion nach der Gleichung: 

CH /"j' ~ 
I I CH "v/~,CH 
"/ I. = I • I .. + R 20 

, CH 2 ,,/~~CH 
/ COR 

COOH 

beim kurzen Kochen von Phenylisocrotonsäure (ß-Benzylidenpropionsäure) (96). 
5- und 7-Chlor-ex-naphthol: werden gewonnen, wenn o-bzw. p-Chlorphenyl

paraconsäuren trocken destilliert werden. 
benzylidenpropionsäuren: 

CH 

Dabei entstehen zunächst Chlor-

CH 
/ ~ /1 " Cl· C6H 4 CHCOOH ClC 6H 4 CH 

° I I CH 2 
! / 

CO 

+ CO 2, 

CH 2 

/ 
COQH 

die dann nach dem oben angegebenen Schema unter Ringschluß reagieren.2 

Analog entsteht aus der m-Chlorphenylparaconsäure 6-Chlor-ex-naphthol. 3 

0-p-Dichlorphenylparaconsäure liefert 5.7 -Dichlor-!x-naphthol. 4 

2-Methyl-ex-naphthol: aus ex-Methylphenylparaconsäure (96 a). 
3-M ethyl-ex-naphthol: ß-Methylphenylparaconsäure trocken desto (96 b). 

1-.111ethyl-ß-naphthol: entsteht aus ß-Naphthol und :Formalin. Oder mit 
Dimethylanilin, Spur Na-Naphtholat5 300°. Analog l-Aethyl-ß-naphthol (97). 

1 FITTIG, ERDMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 43 (1883). - Liebigs Ann. 227, 
242 (1885). 2 ERDMANN, KIRCHIlOFF: Liebigs Ann. 247, 366 (188&). 

3 ARMSTRONG, WYNNE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24 R, 655 (1891). - ERlnrANN: 
Liebigs Ann. 275, 255 (1893). 

4 ERDMANN, SCHWECHTEN: Liebigs Ann. 275, 283 (1893). 
s Eine Spur Na-Naphtholat oder NaOH begünstigt die Reaktion 

C1oH 70H + CsH sNR 2 = C1oH 6ROH + C6H sNHR. 

Man füllt das Rohr mit CO 2 • 
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Alkohole der Naphthalinreihe. 
Methode von GRIGNARD. 

c..-Naphthylcarbinol: iX-NaphthyIMgBr, Ä, Formaldehydgas (98).1 
1.l1ethyl-iX-naphthylcarbinol: (x-NaphthyIMgBr, Ä, Acetaldehyd. ß-Chlor-iX

aethylaether: (x-NaphthyIMgBr, Ä, iX.ß-Dichlordiaethylaether (99). 
ß-(Naphthyl-1-)aethylalkohol: iX-NaphthyIMgBr, Ä, Glykolchlorhydrin (100). 
Dimethyl-iX-naphthylcarbinol: Methyl-iX-naphthylketon oder iX-Naphthoesäure

ester, CH3MgJ, Ä. Oder iX-NaphthyIMgBr, Ä, Aceton (101). 
Hexyl-naphthyl-1-carbinol: iX-NaphthyIMgBr, Ä, Oenanthol (106). 
1(2) -111 ethyl- 4-oxymethylnaphthalin: 1(2) -Methyl-4-naphthalyIMgBr, Ä, 

Formaldehyd (lOOa). . 

1.4 -111 ethylennaphthol- 2 -methylaether: 3-Methoxy-4-oxo-1-methylen-1.4-di
hydronaphthalin, Na-Amalgam (108). 

4(1)-Cyclohexyl-1(2)-naphthol: Naphthol, ZnCI2, CyclohexanoI170°. Daneben 
2(6) -Cyclohexyl-1 (2 )-naphthol (109). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. o-Oxystyrol CH2: CHC6H 40H. 
ß-~Vitroderivat: Salicylaldehyd, Nitromethan, wäss.-alk. KOH 0°.2 
3-ß-Dinitroderivat: 3-Nitrosalicylaldehyd, Nitromethan, wäss.-alk. KOH 0°.2 

2. m-Oxystyrol CH2: CHC6H 40H. 
ß-Nitroderivat: m-Oxybenzaldehyd, Nitromethan, wäss.-alk. KOH 0°.2 

3. p-Oxystyrol CH2:CHC6H 40H. 
2~Iethylaether: 70 g Anisaldehyd, 100 ccm Ä auf 15 g Mg, 100 g CH3J, 200 ccm Ä 
bei _3°. A: sehr gut.3 

ß-Nitromethylaether: 45 g Anisaldehyd, 21 g Nitromethan, 70 gA + 45 g 50proz. 
KOH, 60 ccm A bei 0-5°. A: 40 g.4 
Oder mit kohlensaurem Methylamin.5 

4. ß-Oxystyrol C6H 5CH :CHOH. 
Aethylaether: Aethoxyacetal, C6H 5MgBr(J), Ä 100-200°. A: 40%.6 

5. o-Propenylphenol CH3CH: CHC6H 40H. 
Aethylaether: 15 g o-Aethoxybenzaldehyd, 22 g Propionsäureanhydrid, 7,5 g 
:Na-Propionat Rohr 7 Stn. 150°.7 

6. m-Propenylphenol CH3CH: CHC6H 40H. 
Aethylaether: 1. 26 g m-Aethoxybenzaldehyd, 12,5 g Na-Propionat, 36 g Propion
säureanhydrid, 7 Stn. Rohr 150°. A: 4 g.7 
2. m-Aethoxybenzaldehyd + F/2 Mol C2H 5MgBr, Ä. A: gering.7 

7. p-Propenylphenol CH3CH:CHC6H 40H. 
p-Oxybenzaldehyd, 3 Mol C2H 5MgJ, Ä mehrere Stunden Wb. A: 25%.8 

1 Besser als Trioxymethylon. 
2 REJ\fFRY: Journ. chern. Soe. London 99, 286 (1911). 
3 MANNICH, JACOBSOIIN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.43, 195 (1910). 
4 ROSENMUND : Bor. Dtseh. ehern. Ges. 42, 4779 (1909). 
5 KNOEVENAGEL, WALTER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.37, 4505 (1904). 
6 SPÄTH: Monatsh. ehern. 36, 6 (1915). 
7 KLAGES, Ber. Dtseh. ehorn. Gos.37, 3987 (1904). 
8 BimAL, TIFFENEAU: Bul1. Soe. ehirn. France (4), 3, 303 (1908). 
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Anethol: 1. 10 g Anisaldehyd, 10 g Propionsäureanhydrid, 10 g Na-Propionat 
6 Stn. 200°.1 
2. Anisaldehyd, 2-3 Mol C2H 5MgJ, Ä Wb. 2 

Anaethol: 60 g p-Aethoxybenzaldehyd, 100 ccm Ä auf 125 g C2H 5J, Mg, Ä. Mehrere 
Stunden Wb. A: 32 g.2 
42-Nitroanaethol: 2 g Anisaldehyd, 1 g Nitroaethan + 2 Tr. Aethylamin oder 
Isoamylamin 14 T 8-10°. A: 60%.a 

8. o-Allylphenol CH2 : CHCH2C6H 40H. 
1. Na-Phenolat, Allylbromid, BzI kochen. 5 Stn. A: 70%. 
2. Allylphenylaether 6 Stn. in CO2-Atm. kochen. A: 97%.4 
5-Chlor( Brom) derivat: Allyl[4-chlor(brom)]phenylaether 25 Min. kochen. A: fast 
quant.5 

P-Bromderivat: ß-Bromallylphenylaether kochen.6 

3-Nitroderivat: 60 g Allyl(2-nitrophenyl)aether 5 Stn. 180°. A: 43 g.5 
5-Nitroderivat: Allyl(4-nitrophenyl)aether, 10 T Petroleum F/2 Stn. 230°. A:40%.5 

9. p-Allylphenol CH2 : CHCH2C6H 40H. 
Methylaether: Allylbromid, 4-MethoxyphenyIMgBr, Ä.7 

10. rX-Phenylallylalkohol C6H 5CHOHCH: CH2• 

185 g Brombenzol, 24 g Mg, 400 ccm Ä E. K. + 56 g Acrolein 250 ccm Ä 
unter Rühren eintropfen. Mehrere Stunden stehen. A: 61 %.8 

11. o-Isopropenylphenol CH2 :C(CHa)C6H 40H. 
Salicylsäuremethylester + 3 Mol CH3MgJ, Ä.9 

12. p-Isopropenylphenol CH2 : C(CH3 )C6H 40H. 
Methylaether: Anissäureester + 2-3 Mol CH3MgJ, Ä 1-2 Stn. Wb. A: 50%.9 
Aethylaether: 100 g p-Aethoxybenzoesäureester, Ä auf CH3J, 30 g Mg, Ä. A: 35 g.9 

13. ß-OxY-rX-o-tolylaethylen CH3C6H 4CH: CHOH. 
Aethylaether: 70 g Aethoxyacetal auf 9,96 g Mg, 88 g Jodtoluol, Ä bei 100° konz. 
18 Stn. 145-155°. A: 33 g.10 

14. m-Isopropenylphenol CH2 : C(CH3 )C6H 40H. 
Methylaether: m-Methoxybenzoesäureester, 3 Mol CH3MgJ, Ä.9 

15. o-Butenylphenol CH3CH2CH: CHC6H 40H. 
o-Butenylphenylaether 1 St. kochen. A: sehr gut. ll 
Aethylaether: o-Aethoxybenzaldehyd, PropylMgJ, Ä 4 Stn. Wb.12 

16. p-Butenylphenol CHaCH2CH: CHC6H 40H. 
Methylaether: 1. Anisaldehyd, Buttersäureanhydrid, Na-Butyrat kochen. la 
2. 20 g Anisaldehyd, Ä tropfen auf 34 g Propyljodid, 4,8 g Mg, Ä. 4 Stn. Wb.12 

1 MOUREU, CHAUVET: BulI. Soe. ehirn. Franee (3), 17, 412 (1897). 
2 Siehe Note 8 auf S. 607. 3 Siehe Note 5 auf S. 607. 
4 CLAISEN: Liebigs Ann. 418, 79 (1919). - Ztsehr. angew. Chern. 36, 478 (1923). 
5 CLAISEN, EISLEB: Liebigs Ann. 401, 37 (1913). 6 D. R. P. 293956 (1916). 
7 TIFFENEAU: Campt. rend. Aead. 8eienees 139, 482 (1904). 
8 MOUREU, GALLAGHER: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 29, 1009 (1921). 
9 B:EHAL, TIFFENEAU: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 3, 315 (1908). 

10 SPÄTH: Monatsh. Chern. 36, 7 (1915). 
11 BRAUN, SCHIRMACHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 543 (1923). 
12 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 3997 (1904). 
13 MOUREU, CHAUVET: Campt. rend. Aead. Seienees 124, 405 (1897). 
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17. M ethylstyrylcarbinol C6H 5CH: CHCHOHCHa. 
30g Zimtaldehyd + CHaMgBr, Ä. A: 23g.1 Oder C6H 5CH:CHMgBr, Ä mit 
gasförmigen Acetaldehyd.2 
14.14.14-Trichlorderivat: 22 g KOH, 25 g CaO E.K. + 90 g CHCla, 100 g Ä + 50 g 
Zimtaldehyd, etwas Ä. 1 St. schütteln und gut kühlen. A: 21 %.3 
12-Bromderivat: 55 g :x-Bromzimtaldehyd, wenig Ä auf 12 g Mg, CHaBr, 100 ccm Ä. 
A: 40 g.1 

17 a. o-Allyl-p-kresol. 
32,4 g Kresol, 100 g BzI, 6,9 g Na + 36 g Allylbromid 5 Stn. kochen. A: 60%.4 

18. Allylphenylcarbinol C6H 5CHOHCH2CH: CH2. 
1. 40 g Benzaldehyd, 72 g Allyljodid, 140 g Ä auf 30 g Zn tropfen. 1-2 Stn. 50°,5 
2. 25 g Allylbromid, 5 g Mg, 22,5 g Benzaldehyd.6 

19. ß-(4-0xyphenyl-)ß-butylen CHaCH:C(CHa)C6H 40H. 
Methylaether: 4-Methoxyacetophenon, C2H 5MgJ, Ä Wb.7 

20. ß-M ethyl-:x- (2-oxyphenyl-) :x-propylen (CHa)2C: CHC6H 40H. 
30 g Salicylaldehyd, 45 g Isobuttersäureanhydrid, 22 g Na-Isobutyrat 4 Stn. 150°. 
A: gering.8 

21. ß-M ethyl-x-( 4-oxyphenyl-) :x-propylen (CHa)2C: CHC6H 40H. 
30 g p-Oxybenzaldehyd, 45 g Isobuttersäureanhydrid, 22 g Na-Isobutyrat 150°. 
A: gering.8 

Methylaether: 20 g Anisaldehyd, 30 g Isobuttersäureanhydrid, 15 g Na-Isobutyrat 
4 Stn. 180°. A: 9 g.7 

22. 2-M ethyl-6-allylphenol CH2: CHCH2C6H a(CHa)OH. 
90 g Allyl-o-tolylaether (oder 2-0xy-3-methylbenzoesäureallylaether) 82 Min. 
231°. A: 70 g.9 

23. 4-M ethyl-2-allylphenol CH2: CHCH2CsHa(CHa)OH. 
Allyl-p-tolylaether 1 St. kochen. A: 80%.10 
ß-Bromderivat: ß-Bromallyl-p-tolylaether in Diaethylanilin 10 Stn. kochen,u 

24. 3-Methyl-2-allylphenol CH2:CHCH2CsH3(CHa)OH. 
Ailyl-m-tolylaether 1 St. 210-240°. A: 90%.10 

24 a. Phenylisocrotylcarbinol. 

IsocrotylMgBr, Ä, Benzaldehyd, Ä, kühlen.12 

25. 1-0xy-l-methylhydrinden 
CH 2-CH2 

I I 
C6H 4-C(CH3 )OH 

:x-Hydrindon auf CHaMgJ, Ä tropfen, kühlen, zuletzt Wb. A: gut,13 

1 KLAGES: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 39, 2591 (1906). 
2 WRIGHT: Journ. org. Chernistry 1, 457 (1936). 
3 DRBOGLAW: Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 32, 218 (1899). 
4 CLAISEN: Liebigs Ann. 442, 224 (1925). 
5 FOURNIER: BuB. Soc. chim. France (3), 9, 600 (1893). 
6 KLIMENKO: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.43, 212 (1911). 
7 Siehe Note 12 auf S. 608. 8 PERKIN : Journ. ehern. Soc. London 35, 143 (1879). 
9 CLAISEN, EISLEB: Liebigs Ann.401, 56 (1913). 

10 CLAISEN, EISLEB: LiebigsAnn. 401, 44, 57 (1913). 11 D. R. P. 293956 (1916). 
12 KRESTINSKY: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 55, 2770 (1922). 
13 BRAUN, KIRSCHBAUM: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46. 3046 (1913). 
Morer, Synthese 1. 39 
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26. 2-0xy-2-methylhydrinden 
CH 2 C(CHa)OH. 
I I 
C6H4~CH2 

ß-Hydrindon auf CH3MgJ, Ä. A: gut.1 

27. Aethylstyrylcarbinol C6H 5GH: CHCHORCH2CR3 
30 g Zimtaldehyd, 100 g Ä allm. + 7 g Mg, 33 g C2H 5Br, 100 g Ä. A: 24,5 g.2 

28. y-Butenylphenylcarbinol C6H 5CHORCR2CH2CR: CH2. 
1.2.4-Tribrombutan, 2 Atome Mg, Ä + Benzaldehyd. A: 70%.3 

28 a. p-lsopentenylphenol . 
.lllethylaether: Anisaldehyd, Isovaleriansäureanhydrid, Na-Isovalerat 8 Stn. 275°. 

29. Methylallylphenylcarbinol C6H 5C(CH3) (CH2CH: CH2 )OH. 
1. Acetophenon, Allyljodid auf Zn, Ä tropfen. Mehrere Tage stehen. A: 31,5%.4 
2. Acetophenon, Allylchlorid(bromid, jodid), Mg, Ä. A: 68%.5 

29a. Sek. Crotylphenol C6H 40HCH(CH3)CH:CH2 . 

14,8 g Phenolcrotylaether, 60 g Diaethylanilin 4 Stn. kochen. A: 85%.6 

30. y-1I1ethyl-IX-( 4-oxyphenyl) IX-butylen (CH3)2CHCH: CHC6H 40H. 
Methylaether: 50 g Anisaldehyd, 175 g Isovaleriansäureanhydrid, 150 g Xa-Iso
valerianat 5 Stn. 150~160°. A: 32 g.7 

31. Dimethylstyrylcarbinol C6H 5CH: CHCOH(CH3)2' 

1. Zimtsäuremethylester, CR3MgJ, Ä.8 
2. 30 g Benzalaceton auf 6 g Mg, CR3Br, Ä.2 

31 a. o-p-Dimethyl-o-allylphenol 
OH 

HaC (';~CH2CH: CH 2• 

i 1 
"",-,/ 

CHa 

Asym. m-Xylenolallyläther bei 356 mm kochen, Druck aHm. auf 190 mm senken, 
so daß Sdp. 194° erhalten bleibt. A: üb. 90%.9 

32. 3.5-Dimethyl-2-allylphenol CR2 : CHCH2C6H 2(CH3 )2' 

Allyl(3.5-dimethylphenyl)aether kochen, bis Sdp. nicht mehr steigt.10 

33. M ethylcyclopropylphenylcarbinol 
eH 2 

/ / I 
C6H5COH(CH3)CH~CH2' 

Cyclopropylphenylketon, CH3MgJ, Ä.H 

1 BRAUN, KRUBER, DANZIGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.4\), 2653 (1916). 
2 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 89, 2591 (1906). 
a BRAUN, DEUTSCH: Ber. Dtseh. ehem. Ges.44, 3704 (19II). 
4 ARBusow: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. :J8, 39 (1900). 
5 JAWORSKI: Ber. Dtsch. chem. Ges.42, 437 (1909). 
6 CLAISEN, TIETZE: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 59, 2348 (1926). 
7 SCHAARSCHMIDT, GEORGEAPOL, HERZENSTEIN : Ber. Dtseh. ehern. Ues. 51, 

1071 (1918). 8 KOHLER, HERITAGE: Amer. ehern. Journ.88, 28 (1905). 
9CLAISEN, TIETZE: Liebigs Ann. 449, 86 (1926). 

10 AuwERS, BORSCHE: Ber. Dtseh. ehern. Geß.48, 1725 (1915). 
11 KrsHNER: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.48, II71 (19II). 
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34. I-Methyl-l.2.3.4-tetrahydronaphthol-l 
CHs CHs 

C6H 4< I 
COH(CHa)-CHs 

6,4 g iX-Ketotetralin + 1,3 g Mg, 8,5 g CHaJ, Ä. A: 5 g.l 

35. l-Oxy-l-aethylhydrinden 
CHs CHs 
I I 
C6H 4-C(C2H s)OH 

iX-Hydrindon, C2H sMgJ, Ä E.K.2 

36. 1~Oxy-l.2-dimethylhydrinden 
CH 2 - -CHCHs 
I I 
CSH 4-C(CHa)OH 

2,3 g 2-Methylhydrindon-l, Ä auf 4,2 g CHaJ, 0,75 g Mg, Ä langsam tr., 1 St. Wb.3 

37. J.11 ethylaethylstyrylcarbinol C6H 5CH: CHCOH(CHa)CH2CHa. 
6 g Mg, 30 g C2H 5Br, 100 ccm Ä + 30 g Benzalaceton, 100 ccm Ä E.K. A: 20 g.4 

37 a. ß-Phenylmethylheptenol. 
PhenylMgBr, Ä, Methylheptenon.5 

37 b. ß-Benzylmethylheptenol. 
50 g BenzylMgCI, Ä, 30 g Methylheptenon. A: 31 g.5 

38. M ethylallyl-p-tolylcarbinol CHaC6H4C(CHa)OHCH2CH: CH2• 

Methyl-p-tolylketon, AllylMgBr, Ä. A: gut.a 

39. Aethylallylphenylcarbinol CaH5C(C2H5)OHCH2CH: CH2. 
100 g Aethylphenylketon, 250 g Allyljodid auf angeätzt. Zn + etwas Zn-Na 
0° tropfen, 72 Stn. stehen. A: 36%.7 

40: I-Phenylcyclohexanol-l 
,CHs-CHg" 

CHs< /C(CsHs)OH. 
CHs-CHs 

Cyclohexanon, PhenylMgBr, Ä. A: fast quant.8 

41. o-Phenylcyclohexanol 
CH 2-CH(CsH 5)" 

CHz< /CHOH. 
CHs----CHs 

CaH 5MgBr, Ä + Cyclohexenoxyd.9 

n a. 1.2.2.3-Tetramethylcyclopentanbenzylcarbinol. 
17 g Benzylchlorid 2,5 g Mg, 20 ccm Ä + aHm. 12 g Tetramethylcyclopentan
aldehyd 1 St. Wb., 12 Stn. stehen.IO 

1 AUWERS: Liebigs Ann.415, 162 (1918). 
2 BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 1660 (1917). 
3 STOERMER, LAAGE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 986 (1917). 
4 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 38, 529 (1907). 
s HELFERICH, GEHRKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.54, 2643 (1921). 
6 GRISCIIKEWITSCII-TROCHIMOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 40, 1685 

(1908). 7 MISCHNOWITSCH: Journ. prakt. Chern. (2), 71, 427 (1905). 
8 SABATIER, MAILHE: BuH. Soe. chirn. France (3), 33, 75 (1905). 
9 BEDos: Cornpt. rend. Aead. Seiences 177, 111 (1923). 

10 RUPE, LÄUGER: Helv. chirn. Acta 3, 296 (1920). 
39* 
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42. p-Cyclohexylphenol 
CH2-CH2 

CH2< )CHC 6H 40H. 
CH2-CH2 

15 g Cyclohexanol, 10 g Phenol, 0,5 g p-Toluolsulfosäure erhitzen.! 

43. 1-0xy-1.2-dimethyltetralin 
COH(CH 3 ) 

C6H 4< )CH(CH3 ). 

CH2-CH2 
5 g 1-0xy-2-methyltetralin, 30 ccm Ä auf 5 g CH3J, 0,76 g Mg 15 ccm Ä tropfen. 
A: 84%.2~! 

44. Aethylallyl-p-tolylcarbinol CH3CsH4COH(C2H5)CH2CH: CH2. 
23 g Aethyl-p-tolylketon + 4,1 g Mg, 19,5 g Allylbromid, Ä. A: 75%.3 

45. Allyl-p-cumylcarbinol (CH3)2CHCsH4CHOHCH2CH: CH2. 
Cuminol, Allylbromid, Mg, Ä.4 

46. IX- (2-0xyphenyl) IX-heptylen CH3[CH2]4CH: CHCsH 40H. 
Methylaether: 22 g Oenanthol, Ä langsam auf 48 g Jodanisol, 4,8 g Mg, 120 g Ä 
tropfen, 5 Stn. Wb.5 

47. lJ-Oxy-ß.lJ-dimethyl-E-phenyl-ß-amylen CSH 5CH2C(CH3)OHCH: C(CH3)2' 

25 g Mesityloxyd, BenzylMgCI, Ä. E.K.s 

48. 1-Benzylcyclohexanol-1 
CH2-CH2 

CH2< )QCH2C6H 5)OH. 
CH2-CH2 

80 g Cyclohexanon, 1 Vol. Ä + 24 g Mg, ]50 g Benzylchlorid, Ä 20 Min. Wb. 
A: 85 g.7, 8 

49. M ethylallyl( 3.4-dimethylphenyl )carbinol (CH3)2C5H3C(CH3)OHCH2CH: CH2. 
20 g 3.4-Dimethylacetophenon, 19 g Allylbromid auf 3,4 gangeätzt. ,Mg, Ä. 
A: 96,4%.9 

50. M ethylallyl(2.5-dimethylphenyl)carbinol (CH3)2CsH3COH(CH3)CH2CH: CH2. 
20 g 2.5-Dimethylacetophenon, 18 g Allylbromid auf 3,4 gangeätzt. Mg, Ä. 
A: quant.9 

51. M ethylallyl( 2 .4-dimethylphenyl) carbinol (CH3)2CsH3C(CH3)OHCH2CH : CH2. 
20 g 2.4-Dimethylacetophenon, 18 g Allylbromid auf 3,4 gangeätzt. Mg, Ä. 
A: quant. 9 

52. 1-M ethyl-3-phenylcyclohexanol-3 
CH(CHa)-CH2 

CH< )C(C SH 5)OH. 
CH2 ---CH2 

I-Methylcyclohexanon-3, CsH 5MgBr, Ä P/2 Stn. kochen. A: gut. lO 

1 WUYTs: BuH. Soc. chim. Belg. 26, 304 (1912). 
2 SCHROETER, LICHTENSTADT, IRINEU: Ber. Dtsch. chem. Gos.51, 1600 (191H). 
3 GRISCHKEWITSCH-TROCHIMOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 41, 1327 

(1909). 4 WOLKOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.49, 260 (1917). 
5 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4002 (1904). 
6 FELLENBERG: Bor. Dtseh. ehern. Ges.39, 2064 (1906). 
7 AUWERS, TREPPMANN: Ber. Dtseh. ohem. Ges.48, 1218 (1915). 
8 TIFFENEAU, PORCllER: BuH. Soo. ehim. Franoe (4), 31, 328 (1922). 
9 MAZUREWITSCH: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.43, 975 (1911). 

10 MAILHE, MURAT: BuH. Soc. ehim. France (4), 7, 1088 (1910). 
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53. 1-M ethyl-4-phenylcyclohexanol.4 
CH2-CH2 

CHs-CH( )C(C 6H s)OH. 
CH2-CH2 

1-Methylcyclohexanon-4, C6H öMgBr, Ä. A: gut.! 
54. Cyclohexylphenylcarbinol 

CH 2-CH2 
CH2( )CHCHOHC 6H s' 

CH2-CH2 
1. Cy~lohexylMgCl, Ä, Benzaldehyd. A: gut.2, a 
2. Cyclohexylbenzylaether, 8 g Na 80 Stn. Wb. A: 4,6 g.4 

55. 1-p-Tolylcyclohexanol-1 
CH2--CH2 

CH2( )C(C 6H 4CHs)OH. 
CH2-CH2 

Cyclohexanon, p-TolylMgBr, Ä. A: gut.2 

55 a. Benzylcyclohexylcarbinol. 
Phenylacetaldehyd, CyclohexylMgCl, Ä.a 

56. 1-( rx-Oxyisopropyl) tetralin 
CH2-CH2 

C6H 4( I· 
CH--CH2 

" C(CHS)20H 

613 

40 g Tetrahydro-rx·naphthoesäureester, 200 ccm Ä + 5 g Mg, 30 g CHaJ, 100 ccm 
Ä kühlen. 24 Stn. stehen. A: gut.ö 

57. Propylallyl-p-tolylcarbinol CHaC6H4COH(CaH7 )CH2CH: CH2• 

25 g Propyl-p-tolylketon + 20 g Allylbromid, 4,3 g Mg, Ä. A: 75%.6 

58. I sopropylallyl-p.tolylcarbinol CH3C6H 4COH(CH2CH: CH2)CH(CH3 )2' 

38,8 g Isopropyl-p-tolylketon + 35 g Allylbromid, 7,3 g Mg, Ä.7 

59. M ethylcyclohexylphenylcarbinol 

/CH 2-CH2" 
CH 2 " /CHCOH(CHs)C6H s. 

CH2-CH2 

Acetophenon, CyclohexylMgCl, Ä.8 
60. 1-M ethyl-4-benzylcyclohexanol.3 

CH2CH 2 
/ ~ 

CHsCH . CH 2CHOH-CHCH2C6H s' 
1. 85 g 1-Methylcyclohexanon-3 + 16 g Na, 350 g Benzylalkohol 24 Stn. 220 bis 
225°.9 
2. 35 g Methylcyclohexanol, 700 g Na, 100 g Toluol 0° + 70 g Benzaldehyd 
24 Stn. stehen. 9 

1 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Acad. Sciences 142, 440 (1906). 
2 SABATIER, MAILHE: BuH. Soe. chim. France (3), 33, 75 (1905). 
s REICH, VAN WIJCK, WALLE: Helv. chim. Aeta 4, 244 (1921). 
4 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 68, 2030 (1925). 
5 KAY, MORTON: Journ. chem. Soe. London 106, 1575 (1914). 
6 Siehe Note 3 auf S. 612. 
7 GRISCHKEWITSCH-'rROCHIMOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 41,1330 (1909). 
8 SABATIER, MAILHE: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 33, 79 (1905). 
9 HALLER, MARCH: BuH. Soe. ehim. France (3), 33, 706, 972 (1905). 
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61. l-M ethyl-4-benzylcyclohexanol-4 
CH2CH2 

CHaCH()C(CH2CsH 5 )OH. 
"CH 2CH 2/ 

I-Methylcyclohexanon-4, BenzylMgCI, Ä. A: gllt.1 

62. M enthylphenol 
CH 2CH 2 

/ 

CH3CHCH2CH2-C-CoH40H. 

I-Menthylphenylaether, rauch. HCI 170°.2 
Phenol, sek. Menthylchlorid + tert .. Menthylchlorid oder p-Menthen-3 + sek. 
Menthylchlorid kochen.2 

63. l-M~ ethyl-4-isopropyl-3-phenylcyclohexanol-3 
COH(CsH s)CH2 

/ " (CHa)2CHCH-CH2CH2-CH(CHJ. 
Menthon, C6H 5MgBr, Ä oder p-Menthanon-3, C6H 5MgBr, Ä.3 

64. y-Phenylpropargylalkohol C6H 5C; CCH20H. 
1. 10,2 g Phenylacetylen, 2,3 g Na, 50 g Ä + 9 g Trioxymethylen in 1/2 St. A: 3 g.4 
2. 12 g Phenylacetylen, 50 ccm Ä, 15 g C2H 5Br, 2,8 g Mg, 100 ccm Ä + Form
aldehyd, N2-Strom 4 Stn. einleiten. A: 4 g.5 
Methylaether: PhenyJacetylenMgBr, Ä + Chlor(Brom)methylaether.6 

65. y-Oxy-a-phenyl-a-butin C6H 5C; CCHOHCH3 . 

1. 10,2 g Phenylacetylen, 2,3 g Na, 50 ccm Ä + 8,5 g Acetaldehyd, Ä 0° schütteln. 
4 Stn. 0°. A: gering.4 

2. PhenylacetylenMgBr, Ä + üb. Acetaldehyd 20°, dann Wb. A: gllt. 7 

3. 13 g Phenylpropiolaldehyd + 2,4 g Mg, 25 ccm Ä, 18 g CH3J bei -5 bis lO c 

rühren. A: 7,5 g.8 
o.O.O-Trichlorderivat: 1. 10,2 g Phenyl acetylen, 2,3 g Na + 50 g Chloral, 50 g Ä. 
A: 10 g.4 
2. PhenylacetylenMgBr, Ä + Chloral, Ä.9 

65 a. Dimethylphenylaethinylcarbinol (CH3)2COHC: CC6H ä • 

PhenylaethinylMgBr, Ä, Aceton.10 

66. 3-0xy-3-methylinden 
CH eH , ,. 
CSH 4-C(CHa)OH. 

1.2-Dibromderivat: 10 g Dibromindon, Ä + 5,8 g CH3J, 0,92 g Mg, 25 ccm Ä 
1 St. Wb. A: 3,7 g,u 
l-Brom-2-jodderivat: 10 g I-Brom-2-jodinden-l-on-3 + 1,44 g Mg, 8,5 g CH3J, 
Ä 1/2 St. kochen. A: 81 %.11 

1 SABATIER. MAILHE: Compt. rend. Acad. Seienees 142, 440 (1906). 
2 KURSSANOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.46, 838 (1914); 48, 1156 (1916). 
3 MURAT: Journ. Pharmae. Chim. (7), 4, 294 (1911). 
4 MOUREU, DESMOTS: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 27, 364 (1902). 
5 GWEST: Journ. Amer. ehern. Soe.47, 862 (1925). 
6 JOZITSCH, ORELKIN: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.42, 373, 1081 (1910). 
7 :\10UREU: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 33, 154 (1905). 
8 BRACHIN : BuH. Soe. ehim. Franee (3), 35, 1167 (1906). 
9 JOZITSCH: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.34, 241 (1902). 

10 WILLEMART: Ann. Chim. (10), 12, 345 (1929). 
11 SIMONIS, KIRSCIITEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 577 (1912). 
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66a. Phenyl-3-butinol-3 C6H 5COH(CH3 )C: CH. 
1. AcetylenMgBr, Ä, Acetophenon.l 
2. Acetylen, Acetophenon, NaNH2.2 

67. Benzojulvanol 
CR CH 
\ \ 

C6H.-CHCH 20H. 

Indenyl-3-MgBr, Ä + Trioxymethylen, Ä.3 

68. y-Oxy-)(-phenyl-c'x-pentin C6H 5C: CCHOHCH2CH3 • 

13 g Phenylpropiolaldehyd, 30 ccm Ä + 2,4 g Mg, 25 ccm Ä, 
A: 9,5 g.4. 5 

69. 3-0xy-3-aethylinden 
CH CH 
I I 
C 6H 4-C(C 2H 5)OH. 

615 

1.2-Dibromderivat: 10 g Dibromindon + 9,26 g C~H5MgBr, Ä 1/2 St. Wb. A: 85%.6 

70. 3-( ex-Oxyaethyl) inden 
eH CH 
[ I 
C6H c -CHCHOHCH3 • 

Acetaldehyd, Indenyl-3-MgBr, Ä unterhalb 15°.7 

71. 3-0xy-2.3-dimethylinden 
CH CCR 3 

\ I 
C6H c -C(CH 3)OR. 

2,2 g Nlethylinden-1-on-3, Ä langsam auf 4,2 g CH3J, 0,75 g Mg, Ä 1 St. Wb.8 

72.ex-Oxy-ex-phenyl-ß-pentin C6H 5CHOHC: CCH2CH3. 
Benzaldehyd, Butin-l-ylMgBr, Ä. A: gut. 9 

73. y-Oxy-y-methyl-(X-phenyl-(X-butin C6H 5C: CC(CH3)20H. 
1. Phenylacetylen, Aceton, 1 Yol. Ä 0° rühren + KOH 24 Stn. 0°. Mit CO2 sätt. 
A: 40~~.10 
2. PhenylacetylenMgBr, Ä + Aceton. A: 95%.11 

74. y-Oxy-(x-phenyl-(X-hexin C6H 5C: C . CHOHCH2CH2CH3. 
13 g Phenylpropiolaldehyd auf 20 g Propyljodid, 2,4 g Mg, 40 ccm Ä bei _15°. 
A: 7,5 g.l2 
o.O.c-Trichlorderivat: PhenylacetylenMgBr, Ä + (X.(X.ß-Trichlorbutyraldehyd.13 

75. y-Oxy-y-methyl-(X-phenylpentin C6H 5C: CCOH(CH3)CH2CH3. 
1. 15 g Phenylacetylen, 10,6 g Methylaethylketon, 11/2 Yol. Ä kühlen, rühren 
+ 8,2 g KOH 24 Stn. 0°. Mit CO2 sätt. A: 70%.14 

1 8ALKI)jD, ROSENFELD : Bel'. Dtseh. ehern. Gos.57, U190 (1924). 
2 RUPE, GmsLER: Helv. ehim. Aeta 11, 656 (1928). 
3 GRIGNARD, COURTOT: Campt.. rend. Aead. Seionees 160, 501 (1915). 
4 Siehe Note 8 auf S. 614. :; KLAGE,,: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 39,2595 (1906). 
6 Siehe Note 11 auf S. 614. 7 COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 97 (1915). 
8 STOERMER, LAAGl<J: Bel'. Dtseh. ehern. Ge,;. 50, 986 (1917). 
9 DUPONT: Campt. rend. Acad. Soienees 148, 1524 (1909). 

10 SKOSSAREWSKI: Journ. Ru"". phys.-chem. Ges. 37, 645 (1905). 
11 JOZIT::iCIl: BuH. Soc. chim. France (3), 28, 923 (1902). 
12 BRACHIN : Bull. Soc. chim. France (3), 35, 1172 (1906). 
13 JOZITscn: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.34, 242 (1902). 
14 BORK: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.37, 648 (1905). 
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2. 10,7 g Phenylpropionylacetylen, 50 ccm Ä auf 1,64 g Mg, 10,69 g CH3J, 
20 ccm Ä _10°. A: 20,2 g.1 

76. 3-( et-Oxypropyl) inden 
CH=~= CH 
I I 
C6H 4-CHCHOHC2H 5· 

Indenyl-3-MgBr, Ä + Propionaldehyd, Ä.2 

77. 1- ( et-Oxyisopropyl ) inden 
CH2-CH 
I 11 

C6H4-CC(CHa)20H. 

3-(et-Oxypropyl)inden + methylalk. KOH, oder sätt. d. aeth. Lösung bei 0° 
mit HC1.2,3 

78. 3-( et-Oxyisopropyl) inden 

CH=CH 
I I 
C6H4-CHC(CH3)20H. 

Indenyl-3-MgBr, Ä + Aceton, Ä.2 

79. et-Oxy-et-phenyl-ß-heptin C6H 5CHOHC: C[CH2]3CH3. 
7 g Benzaldehyd, 20 g Ä _10° + 8,2 g Butylacetylen, 1,5 g Na schütteln bei 
_10°, 5 Min. stehen. A: 4,5 g.4 

80. y-Oxy-c-methyl-et-phenyl-et-hexin C6H 5C: CCHOHCH2CH(CH3)2. 
2,4 g Mg, 30 ccm Ä, 22 g Isobutyljodid + aHm. 13 g Phenylpropiolaldehyd, 
30 ccm Ä bei _6°. A: 5,5 g.1 

81. y-Oxy-y-o-dimethyl-et-phenyl-et-pentin C6H 5C: CCOH(CH3 )CH(CH3)2. 
15 g Phenylacetylen, 10,6 g Methylisopropylketon, P/2 Vol. Ä E.K., in 1 St. 
8,2 g KOH einrühren 24 Stn. 0°. A: 70%.5 

82. et-Oxy-et-phenyl-ß-octin C6H 5CHOHC: C[CH2]4CH3. 
10,6 g Benzaldehyd + 2,3 g Na, 13 g Amylacetylen bei _10°. A: 6,5 g.4 

82a. Phenylacetylendipropylcarbinol C6H 5C: CCOH(C3H 7 )2. 
Phenylacetylen, Na-Butyron.6 

83. y-Oxy-y-aethyl-et-phenyl-et-hexin C6H 5C: CCOH(C6H5)CH2CH2CH3. 
18 g Phenylbutyrylacetylen, 60 ccm Ä auf 2,51 g Mg 13 g C2H 5Br, 30 ccm Ä bei 
_7° schütteln. A: 13,5 g.1 

84. 3-( et-Oxyaethylpropyl) inden 
CH CH 
I I 
C6H4-CHC(C2H5)20H. 

Indenyl-3-MgBr, Ä + Diaethylketon, Ä.7 

1 Siehe Note 12 auf S. 615. 2 COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 100 (191.5). 
a COURTOT: Compt. rend. Acad. Sciences 160, 523 (1915). 
4 MOUREU, DESMOTS: BuH. Soc. chim. France (3), 27, 367 (1902). 
5 Siehe Note 14 auf S. 615. 
6 LOCQUIN, SUNG: BuH. Soc. chim. France (4), 35, 597 (1924). 
7 COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 128 (1915). 
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85. y-Oxy-y.ö.ö-trimethyl-cx-phenyl-cx-pentin C6H 5C: CCOH(CH3)C(CH3h. 
15 g Pinakolin, 15,3 g Phenylacetylen kühlen, schütteln + aHm. 1,5 g KOH, 
48 Stn. 0°. A: 60%.1 

86. 1.3-Dimethyl-5-phenylcyclohexen-3-ol-5 
C(CHa)-· ·-CH 

CH 2< )C(C6H 5)OH. 
CH(CHa)-CH2 

25 g 1.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5 E.K. auf PhenylMgBr, A. 10 Stn. stehen. 
A: 36 g.2 

87. c-Oxy-c-aethyl-cx-phenyl-cx.y-heptadien C6H 5CH: CHCH: CHC(C2H5)20H. 
10 g Cinnamalessigsäuremethylester sehr langsam zu 4 Mol C2H 5MgBr, Ä bei 
_10°.3 

88. cx-Phenylgeraniol (CH3)2C: CHCH2CH2C(CH3): CHCH(C6H 5)OH. 
Citral, C6H 5MgCI(Br, J). Ä.4 

88 a. o-Sorbylphenol 

Na-Phenolat aus 12 g 
A: 1,3g.5 

OH 

(i-CH2CH :CHCH :CHCHa. 

V 
Phenol, 4,5 g Sorbylchlorid mehrere Stunden kochen. 

89. ö-Oxy-ß.'-dimethyl-ö-benzyl-ß.c-heptadien C6H 5CH2COH[CH: C(CH3)2]2' 

Phoron, BenzylMgBr, Ä E.K. A: gut.6 

90. 2-Phenylborneol 
CH 2-C(CHa) - . -COHC 6H., 

I 6(CHa)2 . 
. I I 

CH 2-CH----CH2· 
Campher, PhenylMgBr, Ä mehrere Stunden kochen. A: 30%.7 

91. Tert. Benzylfenchol 
CH2-C(CHa)-COHCH2C6H5 

I I 

CH 2 i 

I I 

CH 2-CH---C(CHa)2' 
Fenchon, BenzylMgCI, Ä, Toluol 60 Stn. kochen. A: 45%.8 

92. Tert. Benzylborneol 
CH 2-C(CHa)--COHCH2CsHs 

I I 
C(CH a)2 

i I 
CH 2-CH- CH2· 

3/4 Mol Campher, Ä auf 1 Mol BenzylMgCI, Ä 8 Stn. kochen. 9 

1 NEWEROWITSCII: ,Tourn. Russ. phys.-ehem. Ges.37, 652 (1905). 
2 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 37, 381 (1907). 
a REYNOLDS: Amor. ehern. Jonrn. 46, 210 (1911). 4 D. R. P. 153120 (1904). 
5 REICHSTEIN, TRIVELLI: Helv. ehim. Acta 16, 972 (1933). 
s FELLENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2065 (1906). 
7 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seiences 142, 681 (1906). - BREDT: 

Journ. prakt. Chem. (2), 98, 101 (1919). 
8 LEROIDE: Compt. rend. Aead. Seiences 148, 1612 (1909). 
9 HAI,LER, BAUER: Compt. rend. Aead. Sciences 142, 680 (1906). 
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93. 1.2-Dimethyl-5-i8opropenyl-3-benzylcyclohexanol-l 

CH(CH2C6H 5)-CH2 
,/ "'" 

CH3CHCOH(CH 3 ) CH2 CHC(CH 3 ):CH 2• 

30 g I-Methyl-4-isopropenyl-2-benzylcyclohexanon-6, 100 ccm Ä auf 21,3 g CH3J, 
3,6 g Mg, 120 ccm Ä. 1 St. kochen.! 

94. Dicyclohexylphenylcarbinol C6H5C(C6Hll)20H. 
75 g Benzoesäureester, 1 Vol. Ä auf 24 g Mg, 163g Cyclohexylbromid, 300 ccm Ä. 
2 Stn. Wb. A: 30 g.2 

94 a. 1-o-Bicyclohexyl-2-phenol. 
150 g o-Cyclohexylcyclohexanol, 70 g Phenol rühren _5° + aHm. 100 g PP5 
130-140°. A: 19%.3 

95. 1-M ethyl-2 -prop yl-4-i8opropen yl-6 -benzylcyclohexanol-:2 

COH(CH2CH 2CH 3)CH 2 
/ 

CH3CH(CH2C6H5)--CH2--CHC(CH3): eH •. 

30 g I-Methyl-4-isopropenyl-2-benzylcyelohexanon-6 auf Hl g Propylbromid, 
3,6 g Mg, 120 ccm Ä. 1 St. kochen.! 

96. ex-Naphthol OH 

2 g ß-Benzalpropionsäure 10 Min. kochen. A: sehr gut.4 

96 a. 2-Methyl-ex-naphthol 

ex-Methylphenylparaconsäure dest.5 

96 b. 3-~W ethyl-iX -naphthol 

ß-Methylphenylparaconsäure dest.5 

97. 1-Methyl-ß-naphthol 

OH 

OH 

CH 3 

("(i-OH. 
~/""',/ 

1. 72 g ß-Naphthol, 38 g 40proz. Formalin, 12,5 g konz. Na-Sulfit, 500 g Wasser 
7 Stn. kochen, dann trocken desto A: gering.6 

2. 10 g ß-Naphthol, 30 eem Dimethylanilin, Spur Na-Naphtholnt 8 Stn. Rohr 
300°. A: 60%. Analog 1-Aethyl-ß-naphthol, in CO2-Atm. A: 55%.7 

1 RUPE, TOMI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 3075 (1914). 
2 GODCHOT: Bull. Soe. ehirn. France (4), 7, 960 (1910). 
3 SCIIRAUTH, GÖRIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 56, 2026 (1923). 
4 FITTIG, ERDMANN: Liebigs Ann. 227,245 (1885). 
5 FITTIG, LIEB MANN : Liebigs Ann. 255, 257 (1889). - FITTIG, SALOMON: Liebigs 

Ann. 314, 73 (1901). 6 BARGELLINI, SILVESTRI: Gazz. ehirn. Ital. 37 II, 412 (1907). 
7 DZIEWONSKI, DRAGAN, MARCHU"\'NA: Aead. Krakau A, 1934, 398. 
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98. IX-N aphthylcarbinol ClOH 7CH20H. 
IX-NaphthyIMgBr, Ä, Trioxymethylen, Ä.1 Mit Formaldehydgas. A: 58%.2 

99. M ethyl-IX-naphthylcarbinol C1oH 7CH(CHa)OH. 
Acetaldehyd, IX-NaphthyIMgBr, Ä, kühlen. A: 60%.3 
ß-Chlor-IX-aethylaether: 150 g IX-Naphthylbromid, Mg, 500 ccm Ä auf 90 g IX.ß-Di
chlordiaethylaether. A: 74 g.4 

100. ß-(Naphthyl-1-)aethylalkohol CIOH 7CH2CH20H. 
Glykolchlorhydrin, 2 MollX-NaphthyIMgBr, Ä. A: 80%.5 

100 a. 1-M ethyl-4-oxymethylnaphthalin. 
50 g I-Methyl-4-bromnaphthalin 250 ccm Ä + aHm. II g Mg 1 St. Wb. + 14 g 
Formaldehyd einleiten. A: 50%. Analog 2-M ethyl-4-oxymethylnaphthalin. A: 85%.6 

101. Dimethyl-(X-naphthylcarbinol CIOH7C(CH3)20H. 
1. Methyl-x-naphthylketon, 1 Vol. Ä auf CH3MgJ, Ä. 12 Stn. stehen. A: fast 
quant.7 
2. 15 g IX-Naphtholsäureester, Ä + 3,6 g Mg, CH3J, Ä 12 Stn. stehen. 8 

3. 3,1 g akt. Mg, 25 g IX-Bromnaphthalin, 50 ccm Ä + 7,5 g Aceton. A: 21,6 g.9 

102. 2.4.6-Triallylphenol (CH2 : CHCH2 laC6H 20H. 
2-Allyloxy-1.3-diallylbenzol + 1/2 T. Diaethylanilin 1/4 St. kochen. A: 50%.1° 

103. 1.1-Dimethyl-4-benzylcyclohexadien-2.5-ol-4 
CH:CH OH 

(CHa)2C< )C( . 
CH:CH CH 2C6H 5 

l-Dichlorderivat: I-Methyl-l-dichlormethylcyclohexadien-2.5-on-4, BenzylMgCl, 
Ä 2 Stn. kochen. l1 

104. 1-( IX-Oxyisopropyl)3-isopropylideninden 
C=C(CHa)2 

C6H 4< >CH 
C-C(CHa)20H 

20 gInden, 80 ccm Aceton, 5 ccm 28proz. methylalk. KOH 1 Woche schütteln. 
A: 12 g.12 

105. Phenylcarveol 
COH(C 6H s)CH 2 

,/ " 
CRaC =CHCH 2 CHC(CH 3 ): CH 2 • 

100 g Carvon auf 130,8 g Brombenzol, 20 g Mg, 400 ccm Ä, rühren, 1 St. kochen.13 

1 BOURQUELOT, BRIDEL: Compt. rend. Acad. Scienees 168, 323 (1919). 
2 ZIEGLER: Bel'. Dtsch. ehern. Geil. 54, 738 (1921). 
3 PICKARD, KENYON: Journ. ehern. Soe. London 105, 1126 (1914). 
4 HOUBEN, FÜHRER: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.40, 4999 (1907). 
5 GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 141, 45 (1905). 
6 ZIEGLER, TIEMANN: Bel'. Dtsch. ehern. Ges. 55, 3409 (1922). 
7 GRIGNARD: Bul!. Soc. chim. France (3), 25, 497 (1901). 
8 ILu, MORTON: Journ. ehern. Soc. London 105, 1581 (1914). 
9 SHURAKOWSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 1687 (1909). 

10 ('LAISEN: Liebigs Ann.418, 96 (1919). 
11 AUWERS: Bel'. Dtseh. ehern. Ges_ 49, 2401 (1916). 
12 THIELE, MERCK: Liebigs Ann. 415, 263 (1918). 
13 RUPE, TOMI: Bl'I'. Dtseh_ ehern. Ges_ 47, 3068 (1914). 



620 Alkohole von Verbindungen mit zwei Benzolringen. 

106. H exylnaphthyl-l-carbinol ClOH 7CHOH [CH2JsCH3• 

228g0enanthol, IOVol.Ä auf 620g iX-Naphthylbromid, Mg, Ä E.K. A: 370g.-

107. (1-Oxy-3-methyl-6-isopropylcyclohexyl )phenylacetylen 
CH(CH 3)-CH 2 

CH 2< )COHC : CC GH 5 • 

CH 2------CH-CH(CH3 )2 

10 g Menthon, 6,6 g Phenylacetylen 0° + aHm. 3,6 g KOH 12 Stn. 0°, 6 T 20°. 
A: 59%.2 

108. l.4-M ethylennaphthol-2 
/~/I~.-OH. 

I I (mi 
I I . 

~/~/ 
Methylaether: 3-Methoxy-4-oxo-l-methylen-1.4-dihydronaphthaIin + Na-Amal
gam.3 

109. 4(1) -Cyclohexyl-l (2) -naphthol. 
1 Mol Naphthol, 1 Mol ZnCI2, F/2 Mol Cyclohexanol rühren 150°, dann 1/2 St. 
170 ° . Daneben 2 (6 )-C yclohexyl-l (2) -naphthol. 4 

IX. Alkohole von Verbindungen mit zwei Benzolringen. 
Methode von GRIGNARD. 

Sekundäre Alkohole. 
Benzhydrol aus CsH 5MgBr, Ä und Ameisensäureester oder aus Benzaldehyd, 

C6H 5Mg, J, Ä. Auch aus aetherjreiem CsHöMgJ (dargestellt aus Jodbenzol in 
Benzollösung, etwas Dimethylanilin und Mg) mit Benzaldehyd ist es erhalten 
worden.5 

4-Jodderivat: p-Jodbenzaldehyd, CsH 5MgBr, Ä (7). 
iX-Oxydibenzyl: Benzaldehyd, BenzyIMgBr(CI), Ä. Aethylaether: CsH 5MgBr, Ä, 

Chloracetal (13). 
2-M ethylbenzhydrol: Benzaldehyd, o-TolyIMgBr, Ä (16). 
4-Tolylbenzhydrol: Benzaldehyd, p-TolyIMgBr, Ä (17). 
iX. ß -Diphenylpropylalkohol: Hydra tropaaldellyd oder Meth y lphen y laeth ylen-

oxyd, CsH 5MgBr, Ä (21). 
Diphenyl-l.l-pentanol-2: Diphenylacetaldehyd, PropylMgJ, Ä (37 a). 
Diphenyl-l.l-hexanol-2: Diphenylacetaldehyd, ButylMgJ, Ä (38 a). 
1.1-Diphenyl-4-methyl-2-pentanol: Diphenylacetaldehyd, i-C4H 9MgBr, Ä (39). 
2.2-Diphenylpentanol-3: iX.iX-Diphenylpropionaldehyd, C2H 5MgBr, Ä (37 b). 
{}-Oxy-ß.ß.'-trimethyl-iX.t-diphenylnonan: Citronellal, BenzylMgCI, Ä (44). 

Tertiäre Alkohole. 
Methyldiphenylcarbinol: CsH 5MgBr, Ä mit K-Acetat oder Essigester, Acetyl

chlorid 6 oder Benzylacetat. Acetophenon, CsH 5MgBr, Ä oder Benzophenon, 
CH3MgJ, Ä. ß-Chlorderivat: CsH 5MgBr, Ä, Chloressigester (15). 

1 KENYON, PICKARD: Journ. ehern. Soc. London 105, 2657 (1914). 
2 ROMANOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.37, 657 (1905). 
3 DEAN, NIERENSTEIN: Journ. ehern. Soc. London 109, 596 (1916). 
4 ALBERTI: Liebigs Ann. 450, 308 (1936). 
5 Die Ausbeute beträgt nur 63%, gegenüber fast 100% naeh dem üblichen Ver-

fahren. 6 Analog Aethyldiphenylcarbinol mit Propionylchlorid, A: nur 5% (15a). 
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Methylphenylbenzylcarbinol: Acetophenon, BenzylMgCI(Br), Ä. Oder Desoxy
benzoin, CH3MgJ, Ä (20). 

IX.IX-Diphenylpropylalkohol: Propionsäureester, C6H 5MgBr, Ä. Benzophenon, 
C2H 5MgBr, Ä (22). 

Methylphenyl-p-tolylcarbinol: Acetophenon, p-TolylMgJ, Ä oder Methyl-p
tolylketon, C6H 5MgBr, Ä (23). 

Aethylphenylbenzylcarbinol: Desoxybenzoin, C2H 5MgJ, Ä oder Aethylphenyl
keton, BenzylMgCI, Ä (27). 

18opropyldiphenylcarbinol: Benzophenon, IsopropylMgJ, Ä oder Isobutter
säureester C6H 5MgBr, Ä (28). 

Propyldiphenylcarbinol: Buttersäureester, C6H 5MgBr, Ä oder Benzophenon, 
PropylMgJ, Ä (29). 

Methylbenzyl-ß-phenaethylcarbinol: Benzylaceton, BenzylMgCI, Ä (33). 
Aethyldibenzylcarbinol: IX.IX' -Diphenylaceton, C2H 5MgJ, Ä oder Propionsäure

ester, BenzylMgCI, Ä (34). 
lBobutyldiphenylcarbinol: Isovaleriansäuremethylester, C6H 5MgBr, Ä (35). 
Tert. Butyldiphenylcarbinol: w.w.w-Trimethylacetophenon C6H 5MgBr, Ä oder 

mit Trimethylessigester (36). 
2-M ethyl-4.4-diphenyl-2-pentanol: CHaMgJ, Ä, ß.ß-Diphenylbuttersäureester 

(35a). 
Amyldiphenylcarbinol: Capronsäureester, C6H 5MgBr, Ä (37). 
IX-Oxy-ß-methyl-ß-aethyl-IX.IX-diphenylbutan: w-Methyl-w.w-diaethylaceto

phenon, C6H 5MgBr, Ä (40). 
Hexyldiphenylcarbinol: Hexylphenylketon, C6H 5MgBr, Ä (41). 
ß-Oxy-y-methyl-y-aethyl-IX.ß-diphenylpentan: w-Methyl-w.w-diaethylaceto

phenon, BenzylMgCI, Ä (42). 
ß. ß-Diaethyl-IX.IX-diphenylbutylalkohol: w.w.w-Triaethylacetophenon, C6H 5Mg· 

Br, Ä (43). 
Pentadecyldiphenylcarbinol: Palmitinsäuremethylester, C6H 5MgJ, Ä (45). 
Heptadecyldiphenylcarbinol: Stearinsäuremethylester, C6H 5MgJ, Ä (46). 
y-Phenyl-IX-m-chlorphenylpropylalkohol: ß-PhenylaethyIMgBr, Ä, m-Chlor-

benzaldehyd.1 

2.2-Diphenyl-3-methylbutanol-3: IX.IX-Diphenylpropionsäureester, CH3MgJ, Ä 
(39a). 

Weitere Synthesen. 
IX.IX-Diphenylpropylalkohol: Benzophenon, Benzol, C2H 5J, Na oder mit 

Hg(C2H 5 )2' Na (22). 
lX.y-Diphenylbutylalkohol, ß.~-Dinitromethylaether: w-Nitrostyrol, methylalk. 

Na-Methylat (26). 
Dimethylbenzhydrylcarbinol, IX-Chlorderivat: Acetonchloroform, Benzol, AICl3 

(30). 
ß-Oxy-ß-methyl-IX.IX-ditolylpropan, IX-Chlorderivat: Acetonchloroform, Toluol, 

AICl3 (38). 
Phenyl-p-tolylcarbinol: p-Tolylbenzylaether, Na (17). 
Phenylbenzylcarbinol: Dibenzylaether, Na (19a). 

U ngeaättigte Alkohole. 
y-Phenylzimtalkohol: ß.ß-DiphenylvinylMgBr, Ä, Formaldehyd (46 a). 
I-DiphenylBtyrylcarbinol: StyrylMgBr, Ä, Benzophenon.2 

1 BREWIN, TURNER: JouI'n. ehern. Soe. London 1930, 502. 
2 K. H. MEYER, SCHUSTER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.55, 817 (1922). - STRAUS, 

EHREN STEIN : Liebigs Ann.442, 97 (1925). 
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Ungesättigte Alkohole mit zwei Benzolkernen. 
Methode von GRIGNARD. 

Allyldiphenylcarbinol: AllylMgBr, Ä, Benzophenon (58). 
ß.ß-Di-p-tolylvinylalkohol, Phenylaether: Phenoxyessigester, TolylMgBr, Ä (59). 
Allylphenyl-p-tolylcarbinol: Phenyl-p-tolylketon, AllylMgBr, Ä (62). 
Isopropenyldibenzylcarbinol: 1X-Oxyisobuttersäureester, BenzylMgCI, A (64). 
y-Oxy-y-methyl-1X.ß-diphenyl-1X-butylen: Stilben-1X-carbonsäuremethylester, 

CHsMgJ, Ä (65). 
y-Oxy-(j.(j-dimethyl-1X.1X-diphenyl-ß-amylen: Benzalpinakolin, C6H sMgBr, Ä, 

Diphenylbrommethan (67). 
1X.y-Diphenylallylalkohol C6H sMgBr, Ä, Zimtaldehyd (56 a). 

Diphenylheptinylcarbinol: HeptinylMgBr, Ä, Benzophenon.1 

X. Phenole mit zwei Benzolringen. 
Methode von GRIGNARD. 

o-Phenylphenol: Diphenylaether, C2H sMgBr, Ä (1). 
o-Benzylphenol, Methylaether: 2-Methoxybenzylbromid, C6H sMgBr, Ä (5). 
p-Benzylphenol, Methylaether: 4-Methoxybenzylbromid, C6H sMgBr, A (6). 

Aus Diazover bind ungen. 
o-Phenylphenol: diazotiertes Anilin, Phenol (1). 
p-Phenylphenol: ebenso (2). 
4'-Oxy-4-methyldiphenyl: p-Toluoldiazoniumsalz, Phenol (8). 

Kondensationen von Phenolen mit Alkoholen (Benzylchlorid). 
p-Benzylphenol: Phenol, Benzylchlorid, Zn, ZnCI2, PCIs oder P 20 S (5). Phenyl

acetat, Benzylchlorid, AICls' Phenol, Benzylalkohol, ZnCl2 oder Eg-H2S04 oder 
Phenol, Benzylalkohol, AZOls' Methylaether: Anisol, Benzylchlorid, Zink oder 
AICls (6). 

eso-Benzyl-m-Kresol: rn-Kresol, Benzylalkohol, ZnCl2 (19). 
eso-Benzylcarvacrol: Carvacrol, Benzylalkohol, ZnCl2 (31). 
eso-Benzylthymol: Thymol, Benzylchlorid, Zink (32). 
2-Methyl-4-benzylphenol: o-Kresol, Benzylalkohol, AICIs.2 

4-Benzyl-2.6-dichlorphenol: 2.6-Dichlorphenol, Benzylalkohol, AICla.2 

2-Benzyl-4-methylphenol: p-Kresol, Benzylalkohol, AICla.2, s 

p-Oxy-l.l-diphenylaethan: Phenol, Methylphenylcarbinol, Petrolaether oder 
CS2, AICls rühren (11 a). 

Analog p-Oxy-l.l-diphenylpropan. A: 30%; 
p-Oxy-triphenylmethan. A: 40%.4 

Kondensation von Phenolen mit Styrol. 
1X-Phenyl-1X-(4-oxyphenylJaethan: Phenol, Styrol mit Eg-H2S04 oder HJ (14). 
1X-Phenyl-1X-oxytolylaethan I: o-Kresol, Styrol, Eg-H2S04 (24). 
1X-Phenyl-1X-oxytolylaethan 11: rn-Kresol, Styrol, Eg-H2S04 (25). 

1 WILLEMART: Ann. Chim. (10), 12, 345 (1929). 
2 HOUSTON: Journ. Amer. ehem. 80e. 52, 4484 (1930); 53, 2260, 2379 (1931). 
3 Daneben 2.6-Dibenzyl-4-methylphenol. 
4 HOUSTON, LEWIS, GROTEMUT: ,Journ. Amer. ehem. 80e.49, 1366 (1927). 
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Synthesen durch Umlagerung. 
p-Benzylphenol: Phenolbenzylaether kochen (6). 
p-Benzyl-o-kresol: Tolylbenzylaether kochen (6 a). 

Weitere Synthesen. 
o-Benzylphenol: Benzolsulfosäurebenzylester, PhenoP 
p-Benzylphenol: ebenso.1 

o-Benzylphenol: Na-Phenolat, Toluol, Benzylchlorid 160 0 (5). 
o-Benzyl-p-kresol: Na-p-Kresolat, Benzylchlorid 1600 (7 a). 

2-M ethoxy-2'-nitrodiphenyl: o-Jodanisol, o-Jodnitrobenzol, Cu (2). 

XI. Ungesättigte Naphthole und Naphthylcarbinole. 

623 

1- Vinylnaphthol-2, 1-ß-Nitroderivat: 2-0xynaphthaldehyd-1, Nitromethan, 
alk. KOH (4). 

4-Propenylnaphthol-l ,J1 ethylaether: 4-Methoxynaphthaldehyd-1, Propion-
säureanhydrid, Na-Propionat (9). 

1-Allylnaphthol-2: Allyl-ß-naphthylaether 210 0 (10). 
2-Allylnaphthol-1: Allyl-iX-naphthylaether 230 0 (11). 
2-Isopropenylnaphthol-1: 1-0xynaphthalincarbonsäure-2-methylester, CR3MgJ, 

A (12). 
Propenyl-iX-naphthylcarbinol: Crotonaldehyd, NaphthylMgBr, A (18). 
ß-Butenyl-iX-naphthol: ß-Butenyl-iX-naphthylaether Vakuum desto (12 a). 

1.1-Dimethyl-3-phenylhydrindenol-3: C6R 5MgBr, A, 1.1-Dimethylhydrindon.2 

w- ( 4-0 x yphenyl ) fulven, M ethylaether: Anisaldehyd mit Cyclopendien, methyl-
alk. KOR oder mit CyclopentadienylMgBr, A (3). 

Diphenylf~tlvanol: Benzophenon, CyclopentadienylMgBr, A (87). 

XII. A~kohole mit dreifacher Bindung. 
cx.y-Diphenylpropargylalkohol: Benzaldehyd, Phenylacetylen-Na oder Phenyl

propiolaldehyd, C6H 5MgBr, A (72). 
J1 ethylphenylphenylacetylenylcarbinol: Acetophenon, Phenylacetylen-N a oder 

Phenylacetylen, KOR (73). 
1-M ethyl-bis-phenylacetylenylcarbinol: Essigester, PhenylacetylenMgBr, A (91)' 

XIII. Ungesättigte Phenole mit zwei Benzolringen. 
Oxystilbene. 
4-0xystilben: p-Oxybenzaldehyd, Phenylessigsäure, Piperidin; Methylaether: 

Anisaldehyd mit Phenylessigsäure, Piperidin oder mit BenzylMgBr, A; 4'-Chlor
methylaether: Anisaldehyd, p-Chlorphenylessigsäure (49). 

o-Cinnamylphenol: Phenol-Na, Cinnamylbromid (57 a). 
o-Cinnamyl-p-kresol: Kresol-Na, Cinnamylbromid (57b). 

Nitroderivate. 
2-0xystilben, 4' -N itromethylaether: Salicyla.ldehydmethylaether, p-Nitrophenyl 

essigsäure, Piperidin (47). 

1 FÖLDI: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.61, 1609 (1928). 
2 BERGMANN, TAUBADEL. \VEISS: Her. Dtseh. ehern. Ges.64, 1500 (1931). 
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3-0xystilben: 4' -N itromethylaether, 3-Methoxybenzaldehyd, p-Nitrophenyl
essigsäure, Piperidin (48). 

4-0xystilben, 4' -N itromethylaether: Anisaldehyd, p-Nitrophenylessigsäure, 
CaCl2 oder Piperidin; 2'.4' -Dinitroderivat: 4-0xybenzaldehyd, 2.4-Dinitrotoluol, 
Piperidin. 2'.4' -Dinitromethylaether: Anisaldehyd, 2.4-Dinitrotoluol, Piperidin. 
IX'-Nitromethylaether: Phenylnitromethan, Anisaldehyd, NR2CR3 (49). 

Mit der Doppelbindung in der Seitenkette. 

IX-Phenyl-IX- ( 4-oxyphenyl )aethylen, M ethylaether: 4-Methoxybenzophenon, 
CR3MgJ, Ä (50). 

IX- Phenyl-IX- ( 4-oxyphenyl) IX-propylen, M ethylaether: 4-Methoxybenzophenon, 
C2R 5MgJ, Ä (52). 

IX-Phenyl-IX-(2-oxy-4-methylphenyl)aethylen: 6-Methyl-3-phenylcumaran, Ä, 
KOR (53). 

IX- Phenyl-IX- (6-oxy-3-methylphenyl )aethylen: 5-Methyl-3-phenylcumaran, alk. 
NaOR (55). 

XIV. Weitere Verbindungen. 
Oxyindene. 
3-0xy-3-phenylinden, 1.2-Dibromderivat: Dibromindon, CsR 5MgBr, Ä (75). 
3- ( IX-Oxybenzyl )inden: Benzaldehyd, Indcnyl-3-MgBr, Ä (77). 
3- ( IX-Oxy-rx-phenylaethyl) inden: Acetophenon, Indenyl-3-MgBr, Ä (78). 
3- ( 4-0xybenzal ) inden: 4-0xybenzaldehyd, Indenyl-3-MgBr. Ä. M ethylaether: 

Inden, Anisaldehyd, methylalk. KOR (83). 
1-M ethyl-3- (4-oxybenzal ) inden, M ethylaether: Anisylinden, Trioxymethylen, 

methylalk. KOR oder Methylinden, Anisaldehyd, methylalk. KOR (85). 
2-M ethyl-3- ( 4-oxybenzal ) inden, M ethylaether: 2-Methylinden, Anisaldehyd, 

methylalk. KOR (86). 
1-Isopropyl-3-( 4-oxybenzal) inden, Methylaether: l-Isopropyliden, Anisaldehyd, 

methylalk. KOR (88). 
1- ( 4-0xybenzyl-) 3-isopropylideninden, M ethylaether: l-Anisylinden, Aceton, 

methylalk. KOR (89). 
1- ( rx-Oxyisopropyl-) 3-benzalinden: 1- [oder 3-] (rx-Oxyisopropyl )inden, Benz-

aldehyd, methylalk. Na-Aethylat (90). 

1-Benzyl-2-methyl-3-phenylindenol-1: BenzylMgCl, Ä, 2-Methyl-3-phenylindon.1 

2.3-Diphenyl-1-benzylindenol: BenzylMgCl, Ä, 2.3-Diphenylindon.1 

1.3-Diphenyl-2-benzylindenol-1: CsR 5MgBr, Ä, 2-Benzyl-3-phenylindon.1 

Oxyfluorene. 
Methyldiphenylencarbinol: Fluorenon, CR3MgJ, Ä. Analog 2.7-Dibromderivat 

(51). 
Methyl(fluorenyl-9-)carbinol: Acetaldehyd, FluorenylMgBr, Ä (54). 
Aethyldiphenylencarbinol: Fluorenon, C2R 5MgBr, Ä (56). 
Dimethyl(fluorenyl-9-)carbinol: Aceton, FluorenylMgBr, Ä (60). 

Na ph thalinderi va te. 
Tetrahydronaphthylphenol: Dihydronaphthalin-1.4, Phenol, Eg-R2S04 (61). 
2-rx-Naphthylborneol: Campher, .1X-NaphthylMgBr, Ä (69). 
IX-Naphthylphenol: IX-Naphthalindiazoniumsalzlösung, Phenol (80). 

1 BERGMANN, WEISS: Liebigs Ann. 480. 64 (1930). 
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ß-Naphthylphenol: analog (80). 
3-Phenylnaphthol-1: ß-Benzylzimtsäure, H 2S04 (82). 
Phenyl-o;-naphthylcarbinol: Benzaldehyd, o;-NaphthyIMgBr, Ä (84). 
o-Benzyl-o;-naphthol: o;-Naphthol, Na, Toluol, Benzylchlorid. Analog o-Benzyl-

ß-naphthol (82 a). 
p-Benzyl-o;-naphthol: o;-Naphtholbenzylaether 240° (79). 
o;-Benzyl-ß-naphthol: Phenolbenzylaether, ß-Naphthol, Zink kochen. Oder 

ß-Naphtholbenzylaether 240° (79 a). 

Oxyphenanthrene. 
4-0xyphenanthren: 0;- (N aphthyl-2 )-0;-propylen-y-carbonsäure 100° (71). 
9-0xyphenanthren: Diphenylyl-2-essigester, H 2S04 (70). 
1-Phenanthrol: o;-Naphthylparaconsäure 340° (71 a). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. o-Phenylphenol C6H 5C6H 40H. 
1. 10 g Diphenylaether + 3,43 g Mg, 11 g C2H 5Br, Ä, bei 130° konz. 15 Stn. 
170-190°. A: 0,65 g.1 
2. 40 g Anilin diazotieren, + Phenol Wb. A: 1,5 g.2 
5-Nitroderivat: Na-Nitromalondialdehyd, 6 T. Wasser + Methylbenzylketon, 
5 T. A + 1 Mol n-NaOH 12 Stn. stehen. A: 88,2%.3 

2. p-Phenylphenol C6H 5C6H 40H. 
40 g Anilin diazotieren, + Phenol Wb. A: 20 g.2 
2-Methoxy-2'-nitrodiphenyl: o-Jodanisol 220-260° + aHm. o-Jodnitrobenzol, 
Cu.4 

3. w-(4-0xyphenyl)fulven 
CH:CH 
I )C:CHC 6H 40H. 

CH:CH 
M ethylaether: 1. 3,3 g Cyclopentadien, 6,8 g Anisaldehyd m 18 ccm 4,8proz. 
methylalk. KOH, schwach kühlen.5 

2. CyclopentadienylMgBr, Ä + Anisaldehyd, Ä.6 

4. 1- Vinylnaphthol-2: CH2:CHClOH 60H. 
1-ß.Nitroderivat: 2-0xynaphthaldehyd-l, Nitromethan, alk. KOH.7 

5. o-Benzylphenol C6H5CH2C6H40H. 
1. 928 g Na-Phenolat, 11 Toluol, 1012 g Benzylchlorid 12 Stn. stehen 5 Stn. 160°. 
A: 757 g.8 
2. 1 Mol Phenol, 1 Mol Benzylchlorid, 50 g Toluol + 2-3% P 20 5 130-135°. 
Daneben p-Benzylphenol. A: 0 + p 70%.9 
Methylaether: 8,1 g 2-Methoxybenzylbromid auf 1,24 g Mg, 8 g Brombenzol, 
30 ccm Ä, 1/2 St. kochen. A: 60%.10 

1 SPÄTH: Monatsh. Chern. 30, 328 (1914). 
" NORRIS: Amer. ehern. Journ. 29, 123 (1903). 
3 HILI" HALE: Amer. ehern. Journ.33, 8 (1905). 
4 MASCARELLI, GATTI: Congr. chirn. pura appl. 4, 503 (1933). 
5 THIEJ~E, BALHORN: Liebigs Ann. 348, 10 (1906). 
6 GRIGNARD, COURTOT: Cornpt. rend. Aead. Seiences 108, 1765 (1914). 
7 REMFRY: Journ. ehern. Soe. London 99, 286 (1911). 
8 CLAISEN: Liebigs Ann.442, 224 (1925). 
9 ANDRIANOW: Russ. Journ. allg. Chern. 6, 846 (1936). 

10 SPÄTH: Monatsh. Chern. 34, 1998 (H1l3). 
~feycr, Synthese 1. 40 
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6. p-Benzylphenol C6H5CH2C6H40H. 
1. 80 g Phenol, 50 g Benzylchlorid, Zn in CHCl3 kochen. A: üb. 30%.1 Oder 
mit sehr wenig ZnCl2 40 Min. stehen lassen.2 

2. 20 g Phenylacetat, 10 g Benzylchlorid, wenig AICl3 nach 20 Min. dest.a Oder 
50 g Benzylalkohol, 50 g Phenol + 60 g AICla 40° rühren, 2 T stehen. A: 30,4 g.4 
3. 36 g Phenol, 40 g Benzylalkohol, 140 g Eg + aHm. ]1/2 Vol. H 2S04 unter 
Wasserkühlung.5 Oder mit ZnCl2 erwärmen. 6 

4. 50 g Phenolbenzylaether 8 Stn. kochen. A: 4 g.7 
5. 282 g Phenol, 378 g Benzylchlorid, 8,42 g PCI5, 150 g Toluol 7 Stn. 130-135°.8 
]}fethylaether: 1. 9 g 4-Methoxybenzylbromid, 25 ccm Ä auf 1,24 g Mg, 8 g Brom
benzol, 20 ccm Ä. 5 Min. kochen. A: 7 g.9 
2. Anisol, Benzylchlorid, Zn erwärmen ;10 oder mit AICla.ll 

6 a. p-Benzyl-o-kresol. 
50 g o-Tolylbenzylaether 18 Stn. kochen. A: 10 g.12 

7. Benzhydrol (C6H5)2CHOH. 
1. C6H 5MgBr, Ä + AethylformiatP 
2. 1/5 Mol Benzaldehyd, 1/5 Mol C6H 5MgJ [Jodbenzol, Mg, Bzi + 1/100 Mol 
Dimethylanilin]. A: 63%.14 
3. 2,4 g Mg, 20,4 g Jodbenzol, 40 ccm Ä kühlen, auf 10,6 g Benzaldehyd, 30 ccm 
Ä 0° tropfen. A: fast quant.15 

4-Jodderivat: 12,7 g p-Jodbenzaldehyd auf 10 g Brombenzol, 1,6g Mg, 20ccm Ä, 
2 Stn. kochen. A: 74%.16 

7 a. o-Benzyl-p-kresol. 
52 g Na-p-Kresolat, 120 g Toluol, 51 g Benzylchlorid 12 Stn. stehen, 5 Stn. 160°. 
A: 42gP 

8. 4'-Oxy-4-methyldiphenyl CH3C6H4C6H40H. 
p-Toluoldiazoniumsalz, Phenol schütteln.18 

9. 4-Propenylnaphthol-l CHaCH: CHCIOH 60H. 
Methylaether: 4-Methoxynaphthaldehyd-1 + 3 T. Propionsäureanhydrid, 1 T. 
Na-Propionat 18 Stn. 180°.19 

10. l-Allylnaphthol-2 CH2: CHCH2CIOH 60H. 
AHyl-ß-naphthylaether längere Zeit 210° oder im Vakuum desto A: fast quant.20 

1 ZINCKE, WALTER: Liebigs Ann. 334, 373 (1904). 
2 RENNIE: Journ. ehern. Soc. London 41, 220 (1882). 
3 PERKIN , HODGKINsON: .T ourn. ehern. Soe. London 37, 725 (1880). 
4 HusTON: Journ. Amer. ehern. Soe.46, 2777 (1924). 
5 PATERNO, FILETI: Gazz. ehim. Ital. 5, 382 (1875). 
6 LIEBMANN : Ber. Dtseh. ehern. GeR. 14, 1844 (1881). 
7 BEHAGEL, FREIENSEIINER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.67, 1372 (1934). 
8 Russ. P. 48217 (1936). 9 Siehe Note 10 auf S. 1325. 

10 PATERNO: Gazz. ehim. Ital. 1, 589 (1871). 
11 GOLDSCHMIDT, LARSEN: Ztschr. physikal. Chem. 48, 429 (1904). 
12 BEHAGEL, FREIENSEHNER: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 67, 1372 (1934). 
13 MAssON: Compt. rend. Aead. Sciences 135, 533 (1902). 
14 TSCHELINZEFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4539 (1904). 
15 MARsHALL : Journ. ehern. Soe. London 107, 515 (1915). - GATTERMANN ; 

Praxis, 12. Aufl., 327 (1914). 
16 ULLMANN, MEYER; Liebigs Ann.332, 78 (1904). - WIJ~LGEROD,[" BOGEL: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 3453 (1905). 17 Siehe Note 8 auf S. 625. 
18 D. R. P. 58001 (1891). 19 ROUSSET; Bull. Soe. chim. France (3), 17, 814 (1897). 
20 CLAJSEN; Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 3159 (1912). - D. R. P. 268099 (1913). 
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11. 2-Allylnaphthol-l CH2: CHCH2C10H sOH. 
Allyl-iX-naphthylaether 1 St. 230 0 • A: 60%.1 

11 a. p-Oxy-l.l-diphenylaethan CSH5C(CHa)HCsH40H. 
17,7 g Phenol, 21 g Methylphenylearbinol, Petrolaether oder CS2, 115 g AICls 
rühren unter 40°. A: 35%.2 

12. 2-Isopropenylnaphthol-l CH2 : C(CH3)ClOH sOH. 
16 g 1-0xynaphthalincarbonsäure-2-methylester, 60 ccm Bzi E.K. auf 84 g 
CH3MgJ, Ä. 5 Stn. Wb. A: 60%.3 

12 a. ß-Butenyl-iX-naphthol. 
ß-Butenyl-iX-naphthylaether, 2mal im Vak. desto A: 50%.4 

13. iX-Oxydibenzyl CSH5CH2CHOHCsH5' 
1. Üb. BenzylMgBr, Ä + Benzaldehyd.5 
2. 45 g Benzaldehyd, 1 Vol. Ä aHm. auf 60 g Benzylchlorid, 28 g Mg, 350 ccm Ä 
Wb. 2 Stn. + 45 g Benzaldehyd, 1 Vol. Ä 1 St. kochen. A: 95%.S,7 
Aethylaether: 15,7 g Brombenzol, 2,43 g Mg, Ä bei 110° konz. + 15,5 g Chlor
acetal 11/2 Stn. 120°. A: 31 %.8 

14. iX-Phenyl-iX-( 4-oxyphenyl)aethan CSH5CH(CH3)CsH40H. 
1. Styrol, Phenol + 1 Vol. H 2S04, 9 Vol. Eg 2 T. stehen. A: über 40%.9 
2. Styrol, Phenol, HJ erhitzen.1o 

15. Methyldiphenylcarbinol (C6H5)2COHCH3' 
1. K-Acetat, Ä + C6H 5MgBr, Ä.n Oder Essigester, C6H 5MgBr, Ä.12 Oder mit 
Acetylchlorid. A: 39%.13 
2. Acetophenon, CsH 5MgBr, Ä.14 
3. 10 g Benzophenon, 10 g Bzi auf 5 g Mg, 30 g CH3J, 50 ccm Ä. A: sehr gut.15 
4. Benzylacetat auf CsH 5MgBr, Ä. Kühlen.16 
ß-Chlorderivat: 3 Mol CsH 5MgBr, Ä auf 1 Mol ChloressigesterY 

15 a. Aethyldiphenylcarbinol (CSH5)2COHC2H5' 
CsH 5MgBr, Ä, Propionylchlorid. A: 5%.13 

16. 2-Methylbenzhydrol CHaCsH4CH(CsH5)OH. 
11,4 g Bromtoluol, 1,7 g Mg, Ä + 6,6 g Benzaldehyd, Ä.18 

1 CLAISEN, EISLEB: Liebigs Ann. 401, 61 (1913). 
2 HUSTON. LEWIS, GROTEMUT: Journ. Amer. ehern. Soe.49, 1366 (1927). 
3 PREISSECKER: Monatsh. Chern. 35, 891 (1914). 
4 BRAUN, SCHIRMACHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 549 (1923). 
5 Siehe Note 15 auf S. 626. 
6 SCHMIDLIN, GARCIA-BANUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 3199 (1912). 
7 GARCIA-BANUS: Anales Soe. Espanola Fisiea Quim. 26, 372 (1928). 
8 SPÄTlI: Monatsh. Chern. 35, 466 (1914). 
9 PICKARD, LITTLEBURY: Journ. ehern. Soe. London 89,468 (1906). 

10 STOERMER, KIpPE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 4012 (1903). 
11 D. R. P. 166899 (1906). 
12 MASSON: Cornpt. rend. Aead. Seiences 135, 533 (1902). 
13 GILMAN, FOTHERGILL. PARKER: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 48, 748 (1929). 
14 TIFFENEAU: Ann. Chim. (8), 10, 359 (1907). 
15 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 2646 (1902). 
16 STADNIKOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.47, 2118 (1916). 
17 KI,AGES. KESSLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1754 (1906). 
18 TSCHITSCHIBABIN: J ourn. Russ. phys.-ehern. Ges. 41, 1117 (1909). 

40' 
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17. 4-M ethylbenzhydrol CHaCaH4CH(CaH5)OH. 
1. Benzaldehyd, p-TolyIMgJ, Ä. A: mäßig.1 
2. 22 g p-Tolylbenzylaether, 8 g Na 28 Stn. Wb. A: 3 g.2 

18. Propenyl-OI.-naphthylcarbinol ClOH 7CHOHCH: CHCHa. 
15 g Crotonaldehyd + 50 g Bromnaphthalin, 6 g Mg, Ä.a 

19. eso-Benzyl-m-kresol CaH5CH2CaHa(CHa)OH. 
50 gm-Kresol, 50 g Benzylalkohol, 120 g ZnC12.4 

19 a. Benzylphenylcarbinol. 
20 g Dibenzylaether, 8 g Na 40 Stn. Wb. A: 3 g.2 

20. Methylphenylbenzylcarbinol CaH 5CH2C(CHa) (CaH 5 )OH. 
1. Aeetophenon, BenzyIMgCI(Br), Ä.a 
2. 18 g Desoxybenzoin, 2 g CHaMgJ, Ä i. d. K. A: über 16 g.a 

21. OI..ß-Diphenylpropylalkohol CaH5CH(CHa)CH(CaH5)OH. 
1. Hydratropaaldehyd, CaH 5MgBr, Ä.7 
2. PhenylMgBr, Ä auf Methylphenylaethylenoxyd.8 

22. OI..OI..-Diphenylpropylalkohol (CaH5)2COHCH2CH3' 
1. Propionsäureester, C6H 5MgBr, Ä.9 
2. 30 g Benzophenon, 30 g C2H 5J, 150 eem BzI, 21,5 g Na. A: 8%.10 
3. 20 g Benzophenon, 100 eem Ä + 10 g Na, 25g Hg(C2H 5)2' Ä E.K., H 2- oder 
N 2-Atm. 2 T stehen. A: 18 g.10 
4. Benzophenon, C2H 5MgBr, Ä i. d. K.a,l1 

23. M ethylphenyl-p-tolylcarbinol CHaCaH 4C(CH3) (CaH 5 )OH. 
1. 11 g Aeetophenon, 11 eem Ä auf 2,15 g Mg, 19,5 g p-Jodtoluol, 50 eem Ä 
12 Stn. stehen.ll 
2. Methyl-p-tolylketon, CaH 5MgBr, Ä.7 

24. OI.-Phenyl-OI.-oxytolylaethan I CaH5CH(CH3)CaHa(CHa)OH. 
Styrol, o-Kresol + H 2S04, Eg.12 

25. OI.-Phenyl-OI.-oxytolylaethan II CaH5CH(CHa)CaHa(CHa)OH. 
50 g Styrol, m-Kresol + H 2S04, Eg. A: 32,5 g.12 

26. 01.. Y .Diphenylbutylalkohol C6H 5CH 0 HCH2CH (CaH 5)CHa. 
ß.o-Dinitromethylaether: w-Nitrostyrol, Methanol 25° + Na-Methylat, Methanol 
40 Stn. stehen. A: 35%,13 

1 MARSHALL: Journ. ehern. Soe. London 107, 516 (1915). - COHEN, MARS HALL, 
WOODMAN: Journ. ehern. Soe. London 107, 894 (1915). 

2 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 58, 2030 (1925). 
3 SHURAKOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.41, 1693 (1909). 
4 VENTURI: Gazz. ehirn. Ital. 31 I, 472 (1901). 
5 HELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 457 (1904). - SABATIER, MURAT: Cornpt. 

rend. Aead. Seienees 155, 386 (1912). 
6 KLAGES, HEILMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 1448 (1904). 
7 TIFFENEAU: Ann. Chirn. (8), 10, 359 (1907). 
8 TIFFENEAU: Cornpt. rend. Acad. Seienees 140, 1460 (1905). 
9 Siehe Note 12 auf S. 627. 

10 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2715 (1908). 
11 HELL, BAUER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 231 (1904). 
12 KÖNIGS, CARL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.24, 3895 (1891). 
13 MEISENHEIMER, HEIM: Ber. Dtsch. ehern. Ges.38, 471 (1905). 
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27. Aethylphenylbenzylcarbinol C6H5CH2C(C2H5)(C6H5)OH. 
1. Desoxybenzoin, C2H 5MgJ, Ä i. d. K.l 
2. Aethylphenylketon, BenzylMgCI, X.2 

28. Isopropyldiphenylcarbinol (C6H5)2COHCH(CH3)2' 
1. Benzophenon, IsopropylMgJ, X.2 
2. C6H 5MgBr, X + Isobuttersäureester.2 

29. Propyldiphenylcarbinol (C6H5)2COHCH2CH2CH3' 
1. Buttersäureester + C6H 5MgBr, X 1 St. Wb.3 
2. Benzophenon + PropylMgJ, X.4 

30. Dimethylbenzhydrylcarbinol (CSH5)2CHC(CH3)20H. 
cx-Chlorderivat: Acetonchloroform, 5-6 Mol BzI, 2 Mol AICl3 14-21 T Wb.s 

31. eso-Benzylcarvacrol C6H5CH2C6H2(CH3) [CH(CH3)2]OH. 
50 g Carvacrol, 36 g Benzylalkohol, 120 g ZnCl2 6 Stn. 150-160° schütteln. 
A: 50%.6 

32. eso-Benzylthymol· C6H5CH2C6H2(CH3) [CH(CH3)2]OH. 
70 g Thymol, 70 g Benzylchlorid, 10-15 g Zn erwärmen.7 

33. M ethylbenzyl-ß-phenaethylcarbinol C6H5CH2CH2C(CH3)OHCH2C6H5' 
37 g Benzylaceton, 1 Vol. X auf 16 g Mg, 32 g Benzylchlorid, X. 2 Stn. Wb.s 

34. Aethyldibenzylcarbinol C6H5CH2C(C2H5)OHCH2C6H5' 
1. cx.,x-Diphenylaceton, C2H 5MgJ, X.9 
2. Propionsäureester, Benzylchlorid, Mg, X; X abdest. 2 Stn. 100°. A: gutY) 

35. Isobutyldiphenylcarbinol (CH3)2CHCH2COH(C6H5)2' 
Isovaleriansäuremethylester, C6H 5MgBr, X.9 

35 a. 2-M ethyl-4.4-diphenyl-2-pentanol (C6H5)2C(CH3)CH2COH(CH3)2' 
CH3MgJ, X, ß.ß-Diphenylbuttersäureester.ll 

36. Tert. Butyldiphenylcarbinol (C6H5)2COHC(CH3)3' 
1. w.w.w-Trimethylacetophenon, C6H 5MgBr, X 2 Stn. kochen.12 
2. 9 g Trimethylessigester, 20 ccm X auf 25 g Brombenzol, 4 g Mg, 50 ccm X. 
2 Stn. kochen.13 

37. Am.yldiphenylcarbinol CH3[CH2]4C(C6H5)20H. 
Capronsäureester, C6H 5MgBr, X.3 

1 Siehe Note 6 auf S. 628. 
2 SABATIER, MURAT: Compt. rend. Aead. Seiences 106, 1431 (1913). 
3 MASSON: Compt. rend. Aead. Seiences 130, 534 (1902). - SKRAUP, FREUNDLICH: 

Ber. Dtsch. ehern. Ges. 00, 1078 (1922). 
4 KLAGES, HEILMANN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.37, 1451 (1904). 
5 WILLGERODT, GENIESER: Journ. prakt. Chem. (2), 37, 366 (1888). 
6 VENTURI: Gazz. ehim. !tal. 31 I, 469 (1901). 
7 MAZZARA: Gazz. ehim. !tal. 11, 347 (1881). 
8 ÜRECHOW, MEERSON: Bel'. Dtsch. ehern. Ges. 40, 1927 (1912). 
9 SABATIER, MURAT: Compt. rend. Aead. Seiences 106, 1952 (1913). 

10 DAVIES, KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 99, 299 (1911). 
11 BERGMANN, TAUBADEL, WEISS: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.64, 1493 (1931). 
12 LucAS: Compt. rend. Aead. Seiences 100, 1060 (1910). 
13 SCHLENK: Liebigs Ann.394, 212 (1912). 
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37 a. Diphenyl-l.l-pentanol-2. 
Diphenylacetaldehyd, PropylMgJ, Ä.l 

37b. 2.2-Diphenylpentanol-3. 
,x.,x-Diphenylpropionaldehyd, C2H sMgBr, Ä.2 

38. ß-Oxy-ß-methyl-,x .,x-ditolylpropan (CH3C6H 4 )2CHC (CH3 )20H. 
,x-Chlorderivat: Acetonchloroform, Toluol, 2 Mol AICI3. Wochenlang Wb.3 

38a. Diphenyl-l.l-hexanol-2. 
Diphenylacetaldehyd, ButylMgJ, Ä.l 

39. 1.1-Diphenyl-4-methyl-2-pentanol. 
Diphenylacetaldehyd, i-C4H 9MgBr, Ä.4 

39 a. 2.2-Diphenyl-3-methylbutanol-3. 
,x.,x-Diphenylpropionsäureester, CH3MgJ, Ä.2 

40. ,x.oxy-ß-methyl-ß-aethyl-,x.,x-diphenylbutan (C6H5)2COHC(CH3)(C2H5)2. 
w-Methyl-w.w-diaethylacetophenon, C6H 5MgBr, Ä.5 

41. Hexyldiphenylcarbinol (C6Hs)2COH[CH2JsCH3. 
Hexylphenylketon, C6H 5MgBr, Ä.6 

42. ß-Oxy-y-methyl-y-aethyl-,x.ß-diphenylpentan C6H5CH2C(C6H5)OHC(CH3)· 
(C2H s)2' 

w-Methyl-w.w-diaethylacetophenon, BenzylMgCI, Ä.5 

43. ß.ß-Diaethyl-,x.,x-diphenylbutylalkohol (C6H5)2COHC(C2H5)3. 
w.w.w-Triaethylacetophenon, C6H 5MgBr, Ä.5 

44.1}-Oxy-ß·ß·C-trimethyl-,x-l-diphenylnonan C6H5CH2C(CH3MCH2]3CH(CH3) . 
CH2CHOHCH2C6H s' 
Citronellal, BenzylMgCl, Ä.7 

45. Pentadecyldiphenylcarbinol CH3[CH2]14C(C6H5)20H. 
12 g Palmitinsäuremethylester langsam auf 2,5 g Mg, 15,3 g C6H sJ, 30 ccm Ä.8 

46. Heptadecyldiphenylcarbinol CH3[CH2]16C(C6H5)20H. 
Stearinsäuremethylester, C6H 5MgBr, Ä.8 

46 a. y-Phenylzimtalkohol. 
9,5 g Mg (mit C2H 5Br angeätzt), 90 g ß.ß-Diphenylvinylbromid, 300 ccm Ä. 
18 g Formaldehyd einleiten. A: 21 %. Analog y-Phenyl-ß-methylzimtalkohol.9 

47. 2-0xystilben C6H sCH: CHC6H 40H. 
4'-Nitromethylaether: 1,5 g Salicylaldehydmethyläther, 1,9 g p-Nitrophenylessig
säure, Piperidin 1/2 Stn. 120°. A: 1 g.10 

1 BILLARD: BuH. Soc. chim. France (4), 29, 443 (1921). 
a RAMART: Compt. rend. Acad. Sciences 173, 1182 (1921). 
3 Siehe Note 5 auf S. 629. 
4 TIFFENEAU, ORECHOW: BuH. Soc. chim. Franee (4), 33, 195 (1923). 
5 RAMART-LuCAS: Ann. Chim. (8), 30, 373, 402 (1913). 
6 Siehe Note 4 auf S. 629. 7 RUPE: Liebigs Ann.402, 161 (1913). 
8 RYAN, DIXON: Proeeed. Irish Aead. 29 B. 235 (1912). 
9 Siehe Note 13 auf S. 629. 10 PFEIFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 48,1793 (1915). 
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48. 3-0xystilben C6H 5CH: CHC6H40H. 
4'-Nitromethyläther: 2,9 g 3-Methoxybenzaldehyd, 3,6 g p-Nitrophenylessigsäure, 
etwas Piperidin 3 Stn. 160°.1 

49. 4-0xystilben: C6H 5CH: CHC6H40H. 
5 g p-Oxybenzaldehyd, 5 g Phenylessigsäure, 1 ccm Piperidin 5 Stn. 150°.2 
Methyläther: 1. Anisaldehyd auf BenzylMgBr, X.3 
2. Anisaldehyd, Phenylessigsäure, Rohr 8 Stn. 240°. A: 20%.4 
4' -N itromethylaether: 1,4 g Anisaldehyd, 1,9 g p-Nitrophenylessigsäure + GaGl2 

Rohr 6 Stn. 130°. A: sehr gut. Oder + 15 Tr. Piperidin, eb3nso A:50%.1 
4'-Ghlormethylaether: p-Chlorphenylessigsäure, Anisaldehyd 20 Stn. 300°. A: vor
züglich.4 
2'.4'-Dinitroderivat: 1 g 4-0xybenzaldehyd, 1,5 g 2.4-Dinitrotoluol, 3 Tr. Piperidin 
3 Stn. 160°. A: mäßig.5 
2'.4'-Dinitromethylaether: 50 g Anisaldehyd, 68 g 2.4-Dinitrotoluol, 75 Tr. Piper
idin kurz 180°,2 Stn. 150°. A: 67%.5 
tX'-Nitromethylaether: 1,4 g Phenylnitromethan, 1,4 g Anisaldehyd, etwas A, 
+ 0,05 g HCI·NH2CH3, 0,02 g Na2C03 20° 8 T stehen. A: 85%.6 

50. tX-Phenyl-tX- [4-oxyphenyl]aethylen C6H 5C(: CH2)C6H 40H. 
Methylaether: 4-Methoxybenzophenon, CH3MgJ, X.7 Analog Aethylaether.8 

51. 1~1 ethyldiphenylencarbinol 
CSH 4 

i )C(CH3 )OH. 
CSH 4 

5,2 g Fluorenon auf 0,7 g Mg, 8,5 g CH3J, 25 ccm X. 20 Min. Wb. A: 95%.9 
2.7-Dibromderivat: 0,7 g Mg, 5 g CH3J, 15 ccm X kühlen + 50 ccm X, 4 g 2.7-Di
bromfluorenon 15 Min. Wb. Analog Homologe.10 

52. tX-Phenyl-tX- [4-oxyphenyl]tX-propylen C6H 5C(: CHCH3)C6H 40H. 
Methylaether: 4-Methoxybenzophenon, C2H 5MgJ. A: über 50%.11 Analog Aethyl
aether.12 

53. tX-Phenyl-tX- [2-oxy-4-methylphenyl]aethylen C6H 5C(: CH2)C6H 3 (CH3 )OH. 
3 g 6-Methyl-3-phenylcumaran + 7 g KOH, 50ccm·A Rohrl8 Stn. 200°. A: 80%.13 

54. M ethyl (fluorenyl-9-) carbinol 
CSH 4 

, )CHCH(CH3)OH. 
CSH 4 

Fluorenyl-9-MgBr, X + Acetaldehyd, X.14 

1 Siehe Note 10 auf S. 630. 
2 HEWITT, LEWCOCK, POPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 605 (1912). 
3 HELL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 37, 457 (1904). 
4 WALTHER, VVETZLICH: Journ. prakt. Chern. (2), 61, 175, 195 (1900). 
5 PFEIFFER: Liebigs Ann.411, 132, 136 (1916). 
6 KNOEVENAGEL, WALTER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.37, 4509 (1904). 
7 STOERMER, SIMON: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.37, 4166 (1904). 
8 BUSIGNIES: Cornpt. rend. Aead. Seienees 151, 516 (1910). 
9 ULLMANN, WURSTEMBERGER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.38, 4107 (1905). 

DAUFRESNE: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 1, 1234 (1907). 
10 SIEGLITZ, JASSAY: Bel'. Dtseh, ehern. Ges.55, 2273 (1922). 
11 HELL, STOCKMAYER: Bel'. Dtseh. ehern. Ge". 37, 226 (1904). 
12 BUSIGNIES: Cornpt. rend. Aead. Seiences 151, 516 (1910). 
13 STOERMER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.44, 1861 (1911). 
14 COURTOT: Ann. Chirn. (9), 4, 158, 220 (1915). 
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55. tX-Phenyl-tX-[6-oxy-3-methylphenylJaethylen C6H 5C(: CH2)C6H3(CH3)OH. 
5-Methyl-3-phenylcumaran, alk. NaOH Rohr.1 

56. Aethyldiphenylencarbinol 
C6H 4 
I )C(C 2H s)OH. 

C6H 4 

18 g Fluorenon auf 3 g Mg, 14 g C2H 5Br, Ä. A: 60%.2 

56 a. tX.y-Diphenylallylalkohol C6H sCH: CHCHOHC6H s. 
47 g C6H sBr, 6 g Mg, Ä + aHm. 25 g Zimtaldehyd, 4 Vol. Äschütteln, 12 Stn. 
stehen. A: 21 g.3 

57. M ethylphenylstyrylcarbinol C6H sCH: CHC(CH3) (C6H s)OH. 
Benzalaceton, PhenylMgBr, Ä.4 

57 a. o-Cinnamylphenol. 
19 g Phenol-Na, 100 g Benzol, Cinnamylbromid 5 Stn. Wb. A: 60%.5 

57b. o-Cinnamyl-p-kresol. 
21 g p-Kresol, 100 g Benzol, Na, Cinnamylbromid mehrere Tage stehen. A: 23g.s 

58. Allyldiphenylcarbinol (C6Hs)2COHCH2CH: CH2. 
AHylbromid, Benzophenon, Ä + Mg. A: 60%.6 

59. ß.ß-Di-p-tolylvinylalkohol (CH3C6H4)2C: CHOH. 
Phenylaether: Phenoxyessigester + 2 Mol p-TolylMgBr, Ä. A: 65%.7 

60. Dimethyl( fluorenyl-9- )carbinol 
C6H 4 

i )CHC(CHa)20H. 
C6H 4 

Fluorenyl-9-MgBr, Ä, Aceton, Xylol 70°.8 

61. Tetrahydronaphthylphenol ClOH llC6H 40H. 
40 g Dihydronaphthalin-1.4 kühlen + 28 g Phenol, 40 ccm Eg, 44 ccm H 2S04 
1 T schütteln. A: 70%.9 

62. Allylphenyl-p-tolylcarbinol CH3C6H4COH(C6H5)CH2CH: CH2. 
Phenyl-p-tolylketon, Allylbromid, Ä, Mg. A: 90%.10 

64. Isopropenyldibenzylcarbinol CH2 : C(CH3)C(CH2C6H5)20H. 
26 g tX-Oxyisobuttersäureester, 50 ccm Ä auf 16 g Mg, Benzylchlorid, 250 ccm Ä. 
A: sehr gering.!1 

65. y-Oxy-y-methyl-tX.ß-diphenyl-tX-butylen C6H 5CH: C(C6H s)C(CHa):PH. 
Stilben-tX-carbonsäuremethylester, CH3MgJ, Ä.12 

1 STOERMER, KIPPE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 4001 (1903). 
2 Siehe Note 9 auf S. 631. 
a NOMuRA: BuH. Soc. ehim. France (4), 37, 1245 (1925). 
4 KOHLER: Amer. ehern. Journ.31, 659 (1904). 
5 CLAISEN: Liebigs Ann.442, 224 (1925). 
6 JAWORSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 437 (1909). 
7 STOERMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2294 (1906). 
8 Siehe Note 14 auf S. 631. 
9 KOENIGS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 180 (1891). 

10 KUSJMIN: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.41, 1314 (1909). 
11 PARRY: Journ. ehern. Soe. London 99, 1173 (1911). 
12 KOHLER, HERITAGE: Amer. ehern. Journ. 33, 162 (1905). 
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67. y-Oxy-ö.ö-dimethyl-IX.IX-diphenyl-ß-amylen (C6H5)2CHCH: COHC(CH3 )3' 

Benzalpinakolin, C6H 5MgBr, Ä; + Diphenylbrommethan koehen.1 

69. 2-IX-N aphthylborneol 
CH2-C(CHa)-C(CIOH7 lOH 

I 
I I 

I ?(CHa)2 I 
CH2-CH--- -CH2 • 

Campher, IX-NaphthylMgBr, Ä.2 

70. 9-0xyphenanthren. 
Diphenyl-2-essigester in 85proz. H 2S04 1 St. Wb.3 

71. 4-0xyphenanthren 

1X-(Naphthyl-2- )IX-propylen-y-carbonsäure längere Zeit 100°.4 

71 a. 1-Phenanthrol /" 
I I 

'V'" ,-OH. ( .J 

I ! I 

',/"/ 
IX-Naphthylparaconsäure 1/2 St. 180-200°, 20 Min. 340°, desto A: 15%.5 

72. lX.y-Diphenylpropargylalkohol C6H 5C: CCH(C6H 5 )OH. 
1. 10 g Phenylacetylen-Na, 50 g Ä + Benzaldehyd, 3 T. Ä bei _5° schütteln.6 

2. 13 g Phenylpropiolaldehyd, 30 ccm Ä auf 2,4 g Mg, 16,5 g C6H 5Br, 30 ccm Ä 
bei _5°. 1 St. stehen bei 5°. A: 7 g.7 

73. Methylphenylphenylacetylenylcarbinol C6H 5C: CCOH(CH3 )C6H 5. 
1. 10 g Phenylacetylen, Na, Ä + 11 g Acetophenon 14 Stn. i. d. K. A: 4 g.8 
2. 9 g Phenylacetylen, 10 g Acetophenon kühlen + 2 g KOH schütteln, 24 Stn. 
0°, 2 T 20°. A: 95%.9 

75. 3-0xy-3-phenylinden 
CH CH 
I I 
C 6H 4--C(C 6H 5)OH. 

1.2-Dibromderivat.- Dibromindon, PhenylMgBr, Ä.lO 

77. 3-( IX-OxybenzylJinden 
CH CH 

C6H 4 ' CHCH(C 6H 5)OH. 

Benzaldehyd auf Indenyl-3-MgBr, Ä 0°.11 

1 KOHLER: Amer. ehern. Journ.38, 540 (1907). 
2 BREDT: Joum. prakt. Chem. (2), 98, 104 (1919). 
a SHERWOOD, SHORT, WOODOOK: Journ. ehern. Soe. London 1936, 322. 
4 BEHREND, LUDEWIG: Liebigs Ann. 379, 359 (1911). 
5 SHOESMITH, GUTHRIE: Journ. ehern. Soe. London 1928, 2332. 
6 MouREU, DESMOTS: Compt. rend. Aead. Seiences 134, 356 (1902). 
7 BRACHIN : BuH. Soe. ehim. Franee (3), 35, 1174 (1906). 
8 NEF: Liebigs Ann.308, 281 (1899). 
9 BERTRAND: J oum. Russ. phys.-ehem. Ges. 37, 657 (1903). 

10 SIMONIS, KIRSCHTEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 578 (1912). 
11 COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 102, 129 (1915). 
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78. 3-( iX-OXY-iX-phenylaethyl) inden 
CH:CH 
I I 
C6H4CHC(CHa)(C6Hs)OH. 

Indenyl-3-MgBr, Ä + Acetophenon, Ä.l 

79. p-Benzyl-iX-naphthol. 
40 g iX-Naphtholbenzylaether 20 Stn. 240°. A: 9 g.2 

79 a. iX-Benzyl-ß-naphthol. 
1. 40 g Phenolbenzylaether, 32 g ß-Naphthol, Zink 18 Stn. kochen. A: 15 g. 
2. 50 g ß-Naphtholbenzylaether 20 Stn. 240-250°. A: 5 g.2 

80. iX-Naphthylphenol CloH7CsH40H. 
iX-Naphthalindiazoniurnsalzlösung, Phenol 80-90°. Analog ß-Naphthylphenol.3 

82.3-Phenylnaphthol-l CSH 5ClOH sOH. 
ß-Benzylzimtsäure, H 2S04 0°. 12 Stn. stehen.4 

82 a. o-Benzyl-iX-naphthol. 
29 g IX-Naphthol, 100 g Toluol, 4,6 g Na + 26 g Benzylchlorid mehrere Stunden 
kochen. A: 26 g. Analog o-Benzyl-ß-naphthol. A: 70%.5 

83. 3-(4-0xybenzal)inden 
CeH 4-C: CHCeH 40H 
I I 
CHcc-~CH. 

Indenyl-3-MgBr, Ä + 4-0xybenzaldehyd, Ä Wb.s 
Methylaether: 18 g 65proz. Inden, 14 g Anisaldehyd + 200 ccm Methanol, 100ccm 
methylalk. 28proz. KOH 3 Stn. stehen. A: über 10 g.7 

84. Phenyl-iX-naphthylcarbinol CSH 5CHOHCIOH 7. 
5 g Benzaldehyd auf iX-NaphthyIMgBr, Ä (aus 5 g Bromnaphthalin). A: 1 g.8 

85. I-Methyl-3-( 4-oxybenzal) inden 
CeHc-C: CHCeH 40H 
I I 
C(CH3):CH. 

Methylaether: 1. 4,7 g l-Anisylinden, 0,5 g Trioxymethylen, 50 ccm A + 30 ccm 
methylalk. 28proz. KOH 17 Min. kochen. A: 3,5 g.9 
2. 1,3 g Methylinden, 1,4 g Anisaldehyd, 20 ccm Methanol + 10 ccm alk. KOH 
24 Stn. stehen. A: 1,8 g.7 

86. 2-Methyl-3-( 4-oxybenzal) inden 
CSH 4-C: CHCeH 40H 
I I 
CH=CCHa· 

Methylaether: 2-Methylinden, Anisaldehyd, methylalk. KOH. A: guPO 

1 Siehe Note 11 auf S. 633. 
2 BEHAGEL, FREIENSEHNER: Ber. Dtsch. chern. Ges.67, 1372 (1934). 
3 HÖNIGSCHMID: Monatsh. Chern. 23, 824 (1902). 
4 RUHEMANN: Journ. chern. Soc. London 97, 461 (1910). 
5 CLAISEN: Liebigs Ann.442, 224 (1925). 
S COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 207 (1910). 
7 THIELE, BÜHNER: Liebigs Ann. 347, 266 (1906). 
8 ACREE: Ber. Dtsch. chern. Ges. 37, 2757 (1904). 
9 WÜEST: Liebigs Ann.415, 310 (1918). 

10 BRAUN, KRUBER, DANZIGER: Ber. Dtsch. chern. Ges. 49, 2652 (1916). 
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87. Diphenylfulvanol 
CH=CH 
I )CHC(C6Hs)20H. 
CH=CH 

Benzophenon + CyclopentadienylMgBr, Ä 0°.1 

88. 1-Isopropyl-3- ( 4-0xybenzal) inden 
C--CH 2CsH 40H 

C H 1 "CH 6 4\ / 
C:CHC 6H 40H 

635 

Methylaether: 10 g 1-Isopropylinden, 9 g Anisaldehyd, 20 ccm methylalk. 27proz. 
KOR 24 Stn. stehen. A: 12 g.2 

89. 1-( 4-oxybenzyl)3-isopropylideninden 
C-CH2C6H 40H 

C H / "CH 
6 4" / 

C:C(CH3)2 

M ethylaether: 15 g 1-Anisylinden, 75 ccm Aceton, 50 ccm methylalk. 27proz. KOR 
21/4 Stn. Wb. A: 17,5 g.2 

90. 1- ( rx-Oxyisopropyl) 3-benzalinden 
C-C(CH3)20H 

C6H 4 ( )CH 

C:CHC6H 5 

1-(rx-Oxyisopropyl)inden oder 3-(rx-Oxyisopropyl)inden + Benzaldehyd, Metha
nol, Na-Alkoholat.3 

91. 1-M ethyl-bis-phenylacetylenylcarbinol (C6R sC: C)2C(CR3)OR. 
PhenylacetylenMgBr, Ä + Essigester.4 

XV. Alkohole mit drei Benzolringen. 
Methode von GRIGNARD. 

Aus Benzophenonen usw. nach dem Schema: 

C6H sCOC6H s + C6H sMgBr -- (C6Hs)3COH. 

Tritanol:s Benzophenon, C6R sMgBr, Ä. 4-Chlorderivat: 4-Chlorbenzophenon, 
C6R 5MgBr, Ä oder Benzophenon, p-ChlorphenylMgJ, Ä (4). 

Diphenylbenzylcarbinol: Benzophenon, BenzylMgCl, Ä. Oder mit Desoxy
benzoin, C6R 5MgBr, Ä (5). 

Dimethyl-3.3-triphenyl-1.2.4-butanol-2: BenzylMgBr, Ä, Dimethylbenzylaceto
phenon (19a). 

Diphenyl-o-tolylcarbinol: Benzophenon, o-TolylMgBr, Ä (8). 
Diphenyl-m-tolylcarbinol: Benzophenon, m-TolylMgBr, Ä (9). 

1 GRIGNARD, COURTOT: Compt. rend. Acad. Sciences 158, 1766 (1914). 
2 THIELE, MERCK: Liebigs Ann. 415, 268 (1918). 
3 COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 126 (1915). 
4 JOZITSCH: Bull. Soc. chim. France (3), 28, 923 (1902). 
s Tritanol entsteht auch aus C6H sMgBr, Ä und Oxamaethan nach dem Schema: 

H 2NCOOC 2H 5 + C6H 5MgBr -- H2NCOC(C6H5)20MgBr -- NC' C(C6H5)20MgBr; 
+ C 6H sMgBr -- C6HsC(C6HshOMgBr -- (C6Hs)3COH. 

McKENZIE, DUFF: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 60, 1335 (1927). 
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Diphenyl-p-tolylcarbinol: Benzophenon, p-TolyIMgBr, Ä. Oder Phenyl-p-tolyl-
keton, C6H 5MgBr, Ä (10). 

1.1.2-Triphenylpentanol-l: Propyldesoxybenzoin, CsH 5MgBr, Ä (21 a). 
1.1.2-Triphenylhexanol: Butyldesoxybenzoin, C6H 5MgBr, Ä (21b). 
Tri-p-tolylcarbinol: Di-p-tolylketon, p-TolyIMgBr, Ä (18). 
Aethylphenylbenzhydrylcarbinol: w.w-Diphenylacetophenon, C2H 5MgBr, Ä (19). 
Dibenzyl( o-phenyl-rx. y-butadienyl )carbinol: Cinnamalessigsäuremethylester, 

BenzylMgBr, Ä (36). 
1.3.3-Triphenyl-2-methylbutanol-2: 2.2-Diphenylbutanon-3, CsH 5CH2MgCI, 

Ä (20b). 

Aus aromatischen Carbonsäureestern (Chloriden, Anhydriden): 
C6H 5COOR + 2 C6H 5MgBr ---+ (C6H5laCOH. 

Tritanol: Benzoesäureester, CsH 5MgBr, Ä.l Benzoylchlorid, CsH 5MgBr, Ä. 
Benzoesäureanhydrid, CsH 5MgBr, Ä.2 2-Chlorderivat: 2-Chlorbenzoesäuremethyl
ester, CsH 5MgBr, Ä. Aethylaether: Benzoesäureester, CsH 5MgBr, Ä (4). 

Diphenylbenzylcarbinol: Phenylessigester, C6H 5MgBr, Ä (5). 
Diphenyl-o-tolylcarbinol: o-Toluylsäuremethylester, CsH 5MgBr, Ä (8). 
Diphenyl-m-tolylcarbinol: m-Toluylsäureester, C6H 5MgBr, Ä (9). 
Diphenyl-p-tolylcarbinol: p-Toluylsäureester, CsH 5MgBr, Ä (10). 
Dibenzylphenylcarbinol: Benzoesäureester, BenzylMgCI, Ä (11). 
Diphenyl-ß-phenaethylcarbinol: Hydrozimtsäureester, CsH 5MgBr, Ä (13). 
Phenyldi-p-tolylcarbinol: Benzoesäureester, p-TolyIMgBr, Ä (15). 
Tribenzylcarbinol: Phenylessigester, BenzylM;gCI, Ä (17). 
Tri-p-tolylcarbinol: p-Tolylsäureester, TolylMgJ, Ä (18). 
Dibenzyl-ß-phenaethylcarbinol: Hydrozimtsäureester, BenzylMgCI, ~~ (21). 
3.3.4- Triphenyl-2-methylbutanol-2: Benzyldiphenylessigsäurebenzylester, CH3 • 

MgJ, Ä. (20a). 
Tris-ß-phenylaethylcarbinol: ß-PhenylaethyIMgBr, Ä, Hydrozimtsäureester 

(7 a). 

Mit Kohlendioxyd, K ohlenoxysulfid, Phosgen, Chlorameisensäureester . 
Tritanol: C6H 5MgBr, Ä mit CO2 , COCI2, COS (4). 
Tribenzylcarbinol: BenzylMgCI, Ä, Chlorameisensäureester (17). 

Mit Aldehyden. 
rx.ß.ß-Triphenylpropylalkohol: rx.rx-Diphenylpropionaldehyd, CsH 5MgBr, Ä 

(14). 
2.2.3-Triphenylpropylalkohol: Diphenylpropanal, CsH 5MgBr, Ä (16). 

Mit Aluminium- oder Eisenchlorid. 
Tritanol: Benzol, CHCl3 mit AICl3 oder FeCI3, oder Benzol, Chlorpikrin, AICl3 

( 4). 
Dimethyltritylcarbinol: Acetonchloroform, Benzol, AICl3 (20). 
Dimethyl(hexamethyltrityl)carbinol: Acetonchloroform, p-Xylol, AICl3 (22). 

Methode von SCHLUBACH. 
Tritanol: 35,5 g Quecksilberdiphenyl, 6,9 g Na, 300 ccm Benzol. CO einleiten, 

8 T schütteln. A: 3,5 g.3 

1 Ausbeute fast 100%, mit Benzoesäurephenylester 75%. 
2 GILMAN, FOTHERGILL, PARKER: Ree. Trav. ehim. Pays-BaB 48, 748 (1929). 
3 SCHLUBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1914 (1919). 
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Mit Natrium oder Chrom. 

Tritanol: Brombenzol, Na mit Benzaldehyd oder Oxalester. Oder mit Benzo
phenon, Na.! Chlorbenzol, Benzol, Kohlensäureester, Na. Na-Phenyl mit Benzo
phenon, Benzoylchlorid oder Benzoesäureester. Benzoylchlorid, Benzol und 
Chrom (4). ' 

ß.ß.ß-Triphenylaethylalkohol: Triphenylmethyl-Na, Formaldehyd (6). 
2.2.3-Triphenylpropylalkohol: Diphenylbenzylmethyl-Na, Trioxymethylen 

(16). 
Durch Sonnenlicht. 

Diphenylbenzylcarbinol: Benzophenon, Toluol belichten (5). 
Diphenyl-tX-phenaethylcarbinol: Benzophenon, Aethylbenzol belichten (12). 

Alkohole mit einer Doppelbindung. 
Diphenylstyrylcarbinol: Benzalacetophenon, aeth. C6H 5Li (30a). 
C6H 5Li addiert sich glatt an die CO-Funktion des ungesättigten Ketons, 

während C6H 5MgBr, Ä in 1.4 addiert wird. 
Triphenylvinylalkohol: Diphenylchloracetylchlorid, C6H 5MgBr, Ä (29). 
1.3.3-Triphenylallylalkohol: DiphenylvinylMgBr, Ä, Benzaldehyd (29 a). 

1-0xyperylen: ß-Naphthylenoxyd, AlCl3 (37). 

Alkohole mi t dreifacher Bind ung. 
Diphenylphenylacetylenylcarbinol: C6H 5MgBr, Ä, Phenylbenzoylacetylen oder 

PhenylacetylenNa, Benzophenon. Oder PhenylacetylenylMgBr, Ä, Benzo
phenon (31). 

Triphenylaethinylcarbinol: Phenylacetylen, C2H 5MgBr, Ä mit Phenylpropiol
säureehlorid. Viel besser als PhenylacetylenNa, Phenylpropiolsäureehlorid. 
Oder PhenylacetylenylMgBr, Ä, Kohlensäureester (35 a). 

Bis-phenylaethinylphenylcarbinol: Phenylacetylen, C2H 5MgBr, Ä, Benzoyl
phenylacetylen (35 b). 

Phenylaethinyldiphenylcarbinol: PhenylaethinylMgBr, Ä, Benzophenon.2 

Diphenyl-p-tolylaethinylcarbinol: p-TolylaethinylMgBr, Ä, Benzophenon. a 

Verbindungen mit einem Cycloparaffinring. 
l-M ethyl-2 .2.3-triphenylcyclobutan-l-ol: Diphenylketenstyrol, CHa, MgJ, Ä (25 a). 

XVI. Phenole mit drei Benzolringen. 
2.6-Diphenylphenol, 4-N itroderivat: N a-Nitromalondialdehyd, Dibenzylketon, 

alk. NaOH (1). 
2-0xytritan: Na-Phenolat, Diphenylmethylbromid (2). 
4-0xytritan: Phenol, Diphenylmethylbromid. Oder Phenol, Benzhydrol, 

SnC14 (3). 
tX.tx-Diphenyl-tX-(4-oxyphenyl)aethan: Fuchson, CHaMgJ, Ä (7).4 

1 Auch mit KOR, oder beim Kochen von Brombenzol und Benzophenon In 

Aether (4). 2 RESS, WELTZIEN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 54, 2511 (1921). 
a WILLEMART: Ann. Chim. (10), 12, 345 (1929). 
4 1.6-Addition der GRIGNARDverbindung. Auch bei Naphthofuehson, aber mit 

schlechterer A: Ebenso bei der Addition von CHaMgJ, Ä an Methylenanthron. 
Anthrafuehson zeigt nur 1.2·Addition. BAYER, VILLIGER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 
36, 2793 (1903). - JULIAN, GIST: Journ. Amer. ehern. Soc. 57, 2030 (1935).-· 
JULIAN: Journ. Amer. ehern. Soe. 57, 1607 (1935). 
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o-Benzhydryl-p-kresol: Diphenylmethylbromid, p-Kresol 150 0 (6 a). 
Benzhydrylphenol: Diphenylmethylbromid, Na-Phenolat (5 a). 
IX-( 4-0xyphenyl )stilben, Aethylaether: 4-Aethoxybenzophenon, BenzylMgCI, Ä 

(26). 
IX.IX- Diphenyl-ß- ( 4-oxyphenyl )aethylen, M ethylaether: 4-Methoxybenzaldehyd, 

Diphenylketen-Chinolin (27). 

Dihydroanthranole. 
Über ihre Bildung aus Anthronen mit Magnesylverbindungen S. 499.1 
Die Reaktion wird stark beeinträchtigt durch IX- oder ß-ständiges Chlor 2 oder 

eine IX-ständige Methylgruppe.3 

XVII. Fluorenderivate. 
Phenyldiphenylencarbinol: Fluorenon, C6H 5MgBr, Ä (24).1 
Benzyldiphenylencarbinol: Fluorenon, BenzylMgCI, Ä (25). 
9-0xy-9-tolylfluoren: Fluorenon, p-TolyIMgBr, Ä (28). 
9-(4-0xybenzal)fluoren, Methylaether: Fluoren, Anisaldehyd, Na-Aethylat (30). 
3-(9-0xyfluorenyl-9-)inden: Fluorenon, Indenyl-3-MgBr, Ä (38). 

ms-Phenylchrysofluorenol: Chrysofluorenon, C6H 5MgBr, Ä (45). 
IX-Naphthyldiphenylencarbinol: Fluorenon, IX-NaphthyIMgBr, Ä (46). 
p-Diphenylyldiphenylencarbinol: Fluorenon, p-XenyIMgJ, Ä (59). 
Phenyl ( 4-oxyphenyl)diphenylenmethan: 9-0xy-9-phenylfluoren, Phenol, Eg-

H2S04 (60). 
Diphenylfluorenyl-9-carbinol: Fluorenyl-9-MgBr, Ä Benzophenon (61). 
9-0xydifluorenyl-9.9': Fluorenyl-9-MgBr, Ä, Fluorenon (68). 
3-0xy-9-phenyl-l.2-benzofluoren: IX-Naphthol, Benzophenonchlorid, Benzol, 

AICl3 (45a). 
5- (Diphenylmethylol-) 9.9-diphenylfluoren: C6H 5MgBr, Ä, Diphenylfluoren

carbonsäureester.2 

XVIII. Naphthalinderivate. 
Alkohole. 

Methode von GRIGNARD. 

IX.IX-Dinaphthylcarbinol: IX-NaphthyIMgBr, Ä, Ameisensäure(amyl)ester (32).3 
IX-N aphthyl-ß-naphthylcarbinol: IX-N aphthylMgBr, Ä, ß-Naphthaldehyd (33). 
Di-ß-naphthylcarbinol: ß-NaphthylMgBr, Ä, Ameisensäureester (34). 
Diphenyl-ß-naphthylaethinylcarbinol: ß-NaphthylaethinylMgBr, Ä, Benzo-

phenon.4 

Diphenyl-IX-naphthylcarbinol: C6H 5MgBr, Ä mit Phenyl-IX-naphthylketon oder 
IX-BromnaphthylMgBr, Ä mit Benzophenon (40). 

Diphenyl-ß-naphthylcarbinol: C6H 5MgBr, Ä + Phenyl-ß-naphthylketon oder 
ß-Naphthoesäureester (41). 

1 Siehe ferner BARNETT, GOODWAY: Ber.Dtseh. ehern. Ges.62, 423 (1929). -
Journ. ehern. Soe. London 1930, 1348. 

2 BARNETT, COOK, WILTCHIRE: Journ. ehern. Soe. London 1927, 1724. - BAR-
NETT, WILTSHIRE: Journ. ehern. Soe. London 1928, 1822. 

3 BARNETT, Low: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 64, 49 (1931). 
4 BACHMANN : Journ. Amer. ehern. Soe. 52, 3287 (1930). 
5 SSERGEJEW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.61, 1421 (1929). 
6 Daneben entsteht der Ester. 
7 WILLEMART: Ann. Chim. (10), 12, 345 (1929). 



Verbindungen mit vier Benzolringen. 639 

Phenylbenzyl-ex-naphthylcarbinol: BenzylMgCI, Ä, Phenyl-ex-naphthylketon 
oder ex-NaphthyIMgBr, Ä, Desoxybenzoin (43). 

Phenyl-p-tolyl-ex-naphthylcarbinol: ex-N aphthylMgBr, Ä, Phenyl-p-tolylketon 
(44). 

p-Tolyldi-ex-naphthylcarbinol: ex-NaphthyIMgBr, Ä, p-Toluylsäuremethylester 
(71). 

Phenyl-ex-naphthyldiphenylylcarbinol: C6H 5MgJ, Ä ex-Naphthyldiphenylyl
keton oder ex-NaphthyIMgBr, Ä, Phenyldiphenylketon (72). 

Di-ex-naphthylphenylcarbinol: ex-NaphthyIMgBr, Ä, Toluol, Benzoesäureester 
(69a). 

Phenyl-ex-naphthylphenylaethinylcarbinol: PhenylaethinylMgBr, Ä, ex-Naph
thylphenylketon.1 

Mit Natrium. 

Diphenyl-ex-naphthylcarbinol: Benzophenon, ex-Bromnaphthalin oder Phenyl
ex-naphthylketon, Brombenzol mit Natrium (40). 

Naphthole. 
2-0xy-1.4- (phenylvinyliden ) naphthalin, M ethylaether: 2-Methoxy-I.4-methy

lennaphthalin, Benzaldehyd, Acetanhydrid, Na-Acetat (23). 
Benzhydrylnaphthol-1: Benzhydrol, ex-Naphthol, SnCl4 oder ZnClz (39). 
(4-0xyphenyl )di-ex-naphthylmethan: Phenol mit Di-ex-naphthyl-brommethan 

oder -carbinol (69). 
2.3-Diphenyl-ex-naphthol: Phenylacetyldesoxybenzoin, Na-Aethylat (39 a). 
Tri-ex-naphthylcarbinol: ex-NaphthyIMgBr, Ä mit Di-ex-naphthylketon oder 

ex-Naphthoesäurechlorid (78). 
Tri-ß-naphthylcarbinol: ß-NaphthyIMgBr, Ä, Di-ß-naphthylketon (79). 
ex.ex.ß-Trinaphthylcarbinol: ex-NaphthyIMgBr, Ä, ß-Naphthoesäurechlorid (80). 
ex-N aphthyl-bis-diphenylylcarbinol: ex-NaphthyIMgBr, Ä, Bis-diphenylylketon 

(81). 

XIX. Indenderivate. 
3-( ex-Oxybenzhydryl) inden: Indenyl-3-MgBr, Ä, Benzophenon (35). 
1-( ex-Oxybenzyl-)3-benzylideninden: Inden, Benzaldehyd mit alk. KOH oder 

Na-Alkoholat, oder 3-(ex-Oxybenzal)inden, Benzaldehyd, Na-Methylat (42). 
1-0xycinnamyl-3-cinnamalinden: Inden, Zimtaldehyd, methylalk. KOH (63). 
1-Benzhydryl-3-( 4-oxybenzal) inden, 1Wethylaether: I-Benzhydrylinden, Anis

aldehyd, methylalk. KOH (73). 

XX. Verbindungen mit vier Benzolringen. 
Alkohole. 

Methode von GRIGNARD. 

Diphenyl-o-diphenylylcarbinol: C6H 5MgBr, Ä, Diphenylcarbonsäure-2-methyl
ester (48). 

Diphenyl-p-diphenylylcarbinol: Benzophenon, DiphenylMgJ, Ä oder Di-
phenylcarbonsäure-4-methylester, C6H 5MgBr, Ä (49). 

Diphenylbenzhydrylcarbinol: C6H 5MgBr, Ä, Diphenylbenzoylmethan (50). 
Phenyl-o-tolyldiphenylcarbinol: o-TolyIMgBr, Ä, Phenyldiphenylketon (52). 
ex.ex.ß.ß-Tetraphenylaethylalkohol: C6H 5MgBr, Ä, Triphenylvinylalkohol (56 a). 
ex.ex.y.y-Tetraphenylpropylalkohol: C6H 5MgBr, Ä mit w.w-Diphenylpropio-

phenon oder ß.ß-Diphenylpropionsäuremethylester (54). 

1 Siehe Note 7 auf S. 638. 
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Phenylbenzylbenzhydrylcarbinol: BenzylMgCI, Ä, Diphenylbenzoylmethan (56). 
Dibenzylbenzhydrylcarbinol: BenzylMgCI, Ä, mit ex.ex.ex' -Triphenylaceton oder 

Diphenylessigester (57). 
ß. y-Diphenyl-ex.ex-dibenzylpropylalkohol: BenzylMgCI, Ä mit yOxo-ex.ß. 0- tri

phenylbutan oder ex-Phenylhydrozimtsäuremethylester (58). 
1.1.2.3-Tetraphenylpropanol-2: BenzylMgCI, Ä, Triphenylaethanon.1 
2.3.4.4-Tetraphenylbutanol-2: Tetraphenylpropanon, CH3MgBr, Ä.2 

Ungesättigte Alkohole. 
ex.ex.y.y-TetraphenylaUylalkohol: CsH 5MgBr, Ä mit w-(ex-Aethoxybenzal)aceto

phenon oder ex.ex-Diphenyl-ß-benzoylaethylen (62). 
ex.ex.y.y-Tetraphenyl-ß-methylaUylalkohol: CsH5MgBr, Ä, ß-Phenyl-ex-methyl

zimtsäureester (62b).3 
c-Oxy-ex.y.c.c-tetraphenyl-ex-amylen: CsH 5MgBr, Ä mit ß-Phenyl-y-benzal

butyrophenon oder ß-Phenyl-y-benzalbuttersäuremethylester (64). 
e-Oxy-o-methyl-ex.y.c.c-tetraphenyl-ex-amylen: CsH 5MgBr, Ä, ex-Methyl-ß

phenyl-y-benzalbutyrophenon (66). 
Tetraphenylpropylenalkohol: CsH 5MgBr, Ä, Phenylbenzalacetophenon (62 a). 

Mit Zinkaethyl. 

ß-Benzpinakolinalkohol: ß-Benzpinakolin, Zn(C2H 5 )2 (51). 

Durch S onnenli eh t. 
Diphenylbenzhydrylcarbinol: Diphenylmethan, Benzophenon belichten (50). 
ex.ex.ß.y-Tetraphenylpropylalkohol: Dibenzyl, Benzophenon belichten (55). 

Phenole. 
p-Triphenylmethylphenol: Phenol mit Triphenylcarbinol, Eg-H2S04 • Oder 

mit Tritylchlorid erhitzen. M ethylaether: Anisol, Triphenylcarbinol, Eg-H2SO 4 (47). 
Diphenyl-( 4-oxyphenyl-Jp-tolylmethan: Phenol, Diphenyl-p-tolylcarbinol, Eg

H 2S04 (53). 
ex.ex.ex-Triphenyl-ß-(2-oxyphenylJaethan: Triphenylcarbinol, Kresol, Eg-H2S04 

(67). 
Tribenzylphenol: Phenol, Benzylchlorid, ZinkwoUe (57 a). 

Ungesättigte Phenole. 
ex.ex.ß- Triphenyl- 0- ( 4-oxyphenyl-J ex. y-butadien, M ethylaether: w- (4-Methoxy

benzal)acetophenon, Diphenylketen-Chinaldin (70). 

XXI. Verbindungen mit fünf Benzolringen. 
Alkohole. 

Methode von GRIGNARD. 

Phenyl-bis-p-diphenylylcarbinol: Diphenylbenzophenon, CsH 5MgBr, Ä (74). 
ex-Oxy-2-benzhydryltritan, M ethylaether: Tritancarbonsäure-2-methylester, 

CsH 5MgBr, Ä (75). 
ex-Oxy-4-benzhydryltritan: 4-Benzoyltritan, CsHsMgBr, Ä (76). 

1 BERGMANN, WEISS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 64, 1485 (1931). 
2 KOHLER, NYGAARD: Journ. Amer. ehern. 80e. 02, 4128 (1930). 
3 Auch mit 2.2-Diphenyl·l·methylaerylsäureester. BERGMANN, WEISS: Liebigs 

Ann.480, 64 (1930). 
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Pentaphenylae.thylalkohol: Triphenylbenzoylmethan, C6H 5MgJ, Ä (77). 
Pentaphenylcyclopentadien-2.4-ol-1: Tetraphenylcyclopentadienon, C6H 5MgBr, 

Ä (77b). 
1.1.2.3.3-Pentaphenylpropanol-l: C6H 5MgBr, Ä, Tetraphenylpropanon.! 
p-Benzhydryltritanol: CaH 5MgBr, Ä, p-Benzoyltritan. Analog Homologe (77 cl. 

Phenole. 
Dibenzhydryl-p-krp8ol: Diphenylmethylbromid, p-Kresol 150 0 (77 a). 

XXII. Verbindungen mit sechs Benzolringen . 
. -\ lkoh 0 le. 

l'ris-J!-diphenylylcarbinol: Bis-diphenylylketon, DiphenylMgBr, Ä, Jod oder 
BiphenylMgJ, Ä, Anisol mit Diphenylcarbonsäure-4-methylester oder 4.4' -Di
phenylbenzophenon. - Chlordiphenyl, Kohlensäureester, Na. Oder p-C6H 5C6H 4CI, 
Diaethylcarbonat, Na (82). 

Diphenyl-p-diphenyldiphenylcarbinol: Phenyl-p-diphenylketon, C6H 5MgBr, Ä.2 

Beschreibung der SyntheHen. 

1. :!.6-Diphenylphenol (CSH,,)2C6H30H. 
4-Sitroderivat: Na-Nitromalondialdehycl auf Dibenzylketon, 4 T. A, + 2 Mol 
alk. n-NaOH. A: 95%.3 

2. :!-Oxytritan (C6H5)2CHC6H40H. 
10 g Na-Phenolat, 10 g Diphenylmethylbromid, 50 ccm Ä 2 Stn. Wb. A abdest., 
28tn. Wb.4 

a. 4-0.r:ytritan (C6H5)2CHC6H40H. 
1. Benzhydrol, Phenol, Bzi -r SnC14.5 

2. Phenol, Diphenylmethylbromid Wb.4 

4. l'ritanol (CSH5)3COH. 
1. BzI, CS2, CHCI:! + AICI:l kochen.s Oder (j g BzI, 1 g CHCl3 + a1lm. 1 g FeCI3, 
Wb. 7 

2. 150 g BzI, 50 g Chlorpikrin, 55 g AICla 12 Stn. Wb. A: 9 g.8 
3. 14,5 g Oxalester auf 47 g Brombenzol, 150 g Ä + 18,5 g Na. 14 T stehen. 9 

4. 13 g Benzaldehyd, 31 g Brombenzol, 100 g Ä, 7 g Na. A: 58'jV 
5. 0,05 Mol Chlorbenzol, 0,05 Mol Kohlemläureester, 0,22 Atome Na, 100 ccm Bzi 
3 T stehen. A: 98%.1° 
6. 100 g Benzophenon, 100 g KOH 20 Stn. 170 0 • A: 25 g.n 
7. 18,2 g Benzophenon, 15,7 g Brombenzol, 100 g Ä + 5 g ~a. A: fast quant. 9 

1 KOHLER, NYGAAl{I): Journ. Amer. ehern. Soe. ;'2, 4128 (1930). 
2 BACIIMANN, \VI"ELOGLE: Journ. org. Chemistry 1, 354 (1936). 
3 HILI., ::-lOCH: Hpr. Dtseh. ehpm. GeR. 33, 1241 (1900). - HILI.: Amer. ehern . 

• Joum.24, 5 (1900). 
4 BU:-lCII, KNOLL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 60. 2248 (1927). 
5 BI";TRZYCKI, HERR"'!': Bel'. DtHeh. ehern. Gm.;. 35, 3137 (1902). 
6 NORRI". MACLEOD: Amer. ehern .• Joum.26, 500 (1901). 
7 Ml<~I"t'EL: Bel'. Dtseh. ehern. GeR. 32, 2422 (1899). 
S EUl": Hpr. Dtseh. ehern. GeH. 16, 1274 (1883). - HOEDTKER: BuH. 80e. ehim. 

Franep (4), 3, 727 (1908). 9 FREY: Ber. Dtseh. ehern. 8es.28, 2516 (1895). 
10 MORTON, STEVENS: Jonrn. Amer. ehern. Soc. ;'3, 4028 (1931). 
11 D.J<;LANGE: Bnll. Soe. ehim. Franep (3), 21l, 1131 (1903). 
:.\fpypl', Rynthrsp I. 
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8. 1,2 g Mg, 8 g Brombenzol, 40 g X + 9,1 g Benzophenon, 25 g X 1/2 St. kochen. 
A: 10 g.1 
9. 40 g Brombenzol, 6,2 g Mg, 120 g X E.K., langsam 3,7 g CO2 ein!. Mehrere 
Stunden kochen. A: 8 g.2 
10. 40 g Chlorameisensäureester, 1 Vol. X auf 50 g Brombenzol, 7,5 g Mg, 400ccm 
Ä E.K. A: 34,3 g.3 
11. 3 Mol CsH 5MgBr, X + 1 Mol COC12 24 Stn. stehen, 1/2 St. Wb. A: 50%.4 
12. 5 g Brombenzol, Mg, X + 5,5 g Benzophenon, X, Bzll/2 St. kochen. A: 7,6 g.5 
13. 2,4 g Mg, 18 g CsHsBr + etwas Jod, 30 g X + 3,5 g COS. A: 52%.6 
14. 7,2 g Mg, 57,2 g CsHsBr, 70 g X + 20 g Benzoesäureester, 20 g X 0°. 1St. 
kochen. A: fast quant.7 Mit Benzoesäurephenylester. A: 75%.7 
15. Na-Phenyl auf Benzophenon, Benzoylchlorid oder Benzoesäureester.8 
16. Benzoylchlorid, Bzi + Cr. A: 28%.9 
17. 5 Mol CsHsMgBr, X E.K. + 2 Mol CsHsCOCI 2 Stn. kochen. A: 80%.10 
18. 1 Mol Benzoesäureester, 2 Mol Chlor (Brom)benzol, 4 Mol X + 4 Atome Na 
6 T stehen. A: 98%. In Bzl A: 84%, Gasolin A: 67%.11 
Aethylaether: CsHsMgBr, X + Benzoesäureester, X 100°. A: 42%, Benzyl
aether: A: 60%.7 
2-Chlorderivat: 85 g Brombenzol, 10 g Mg, X + 32 g 2-Chlorbenzoesäuremethyl
ester, X, 1 St. kochen. A: 12 g.12 , 13 
4-Chlorderivat: CsHsMgBr, X + 4-Chlorbenzophenon.19 Oder 4-ChlorphenyIMgJ, 
X, Benzophenon.14 

4'-Chlor-4-bromderivat: 4-Chlorbenzophenonchlorid, 2-3 Mol Brombenzol, 
1,4 Mol AlC13 2 Stn. kochen,1s 

5. Diphenylbenzylcarbinol (CSHS)2COHCH2CsHs' 
1. 40 g Benzylchlorid, 100 g X, 7,6 g Mg + 58 g Benzophenon 12 Stn. stehen. 
A: 26 g.1s 
2. Desoxybenzoin oder Phenylessigester + CsHsMgBr, X. A: gleich gutP 
3. Benzophenon, Toluol monatelang belichten.18 

5 a. Benzhydrylphenol (CSHS)2CHCsH40H. 
Diphenylmethylbromid, Benzol, Na-Phenolat 10° 1 T stehen. A: 60%.19 

6. ß.ß.ß-Triphenylaethylalkohol (CsH shCCH20H. 
Triphenylmethyl-Na, X + Formaldehyd.20 

1 E. FISCHER: Anleitung, 9. Aufl., 73 (1920). 
2 SCHROETER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.40, 1584 (1907). 
3 HouBEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 3087 (1903). 
4 SACHS, LOEVY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 1588 (1903). 
5 MEYER, TOGEL: Liebigs Alm. 347, 66 (1906). 
6 WEIGERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 1010 (1903). 
7 STADNIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 57, 5 (1924). 
8 ACREE: Amer. ehern. Journ. 29, 594, 596, 601 (1903). 
9 CHAKRABARTY, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe. ö, 513 (1928). 

10 GILMAN, FOTHERGII,L, PARKER: Rec. Trav. ehirn. Pays-BaR 48, 748 (1929). 
11 MORTON, STEVENS: Journ. Amer. ehern. Soe.53, 2246 (1931). 
12 GOMBERG, VAN SLYKE: Journ: Amer. ehern. Soe. 33, 533 (1911). 
13 TSCHITSCHIBABIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 451 (1911). 
14 MICHAlLESCU, CARAGEA: BuB. Seet. seient. Aead. Rournaine 12, Nr.4/5, 7 

(1929). 15 STAGNER: Journ. Amer. ehern. Soe.38, 2078 (1916). 
16 HELL, WIEGANDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1429 (1904). 
17 KLAGES, HEILMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1455 (1904). 
18 PATERNO, CHIEFFI: Gazz. ehirn. Ital. 3911,422 (1909). - CIAMICIAN, ,SILBER: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 1537 (1910). 19 CLAISEN: Liebigs Ann. 442, 224 (1925). 
20 SCHLENK, OCHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 610 (1916). 



Beschreibung der Synthesen. 

6 a. 0- Benzhydryl-p-kresol 
CH(C 6H 5 )2 

CHF< 3,,--.-/OH. 

Diphenylrnethylbrornid, p-Kresol 150°. A: 80%.1 

6 b. o-Benzyl-p-kresol 

p-Kresolbenzoat, AICI3. 

7. cx.cx-Diphenyl-cx-( 4-oxyphenyl)aethan (C6H.5)2(HOC6H 4)C(CH3). 
CH3MgJ, Ä -+ Fuehson.2 

7 a. Tris-ß-phenylaethylcarbinol. 
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7,5 g ß-Phenylaethylbrornid, 15 eern Ä, 0,9 g Mg E. K. -+ 3 g Hydrozirntsäureester 
1/2 St. stehen 1 St. Wb. A: 37%.3 

8. Diphenyl-o-tolylcarbinol (C6H5)2COHC6H4CH3' 
1. 18 g Benzophenon auf 25 g o-Brorntoluol, Mg, Ä. 4 Stn. kochen. A: 8 g.4 
2. 13,8 g o-Toluylsäurernethylester, 40 ccrn Ä auf 4,5 g Mg, 31 g Brornbenzol, 
Spur Jod, Ä . .5 

9. Diphenyl-m-tolylcarbinol (C6H5)2COHC6H4CH3' 
1. 12 g Benzophenon auf 20 g rn-Brorntoluol, Mg, Ä 5 Stn. kochen. A: 8 g.4 
2. rn-Toluylsäureester, C6H.5MgBr, Ä.4,5 

10. Diphenyl-p-tolylcarbinol (C6H5)2COHC6H4CH3' 
1. 31 g Brornbenzol, 4,5 g Mg, Jod, 100 ccrn Ä + 13,8 g p-Toluylsäurernethyl
ester, 40 ccrn Ä 2 Stn. kochen. A: 20 g.6 
2. 8 g Benzophenon auf 10 g Brorntoluol, Mg, Ä 2 Stn. kochen. A: 3,25 g.4 
Mit Na A: gering. 
3. Phenyl-p-tolylketon -+ PhenylMgBr, Ä. A: 90%.7 

11. Dibenzylphenylcarbinol. 
Benzoesäureester, 3 Mol BenzylMgCl, Ä. A: 65%.8,9 

12. Diphenyl-cx-phenaethylcarbinol (C6H5)2COHCH(C6H5)CH3' 
70 g Aethylbenzol, 45 g Benzophenon belichten.l° 

13. Diphenyl- ß-phenaethylcarbinol (C6H 5 )2COHCH2CH2C6H 5' 
Hydrozirntsäureester, C6H 5MgBr, Ä Wb. A: 95%,u 

1 BUSCH, KNOI.L: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 2391 (1927). 
2 BAEYER, VILLIGER: Ber. Dtsch. ehern. GeR. 36, 2793 (1903). 
3 HESS, WELTZIEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 54, 2515 (1921). 
4 ACREE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 992 (1904). 
5 BISTRZYCKI, GYR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1248 (1904). 
6 BISTRZYCKI, GYR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 663 (1904). 
7 STAUDINGER, CLAR: Bor. Dtseh. ehom. Ges.44, 1626 (1911). 
" ORECHOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 94 (1914). 
9 Siehe Note 17 auf S. 642. 

10 PATERNO, CHIEFFI: Gazz. ehim. !tal. 39 11,423 (1909). - CIAMICIAN, SILBER: 
Ber. Dtsch. ehern. Ges. 43, 1539 (1910). 

11 ORECHOW, GRINBERG: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.48, 1721 (1917). 
41* 
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14·:x·ß.ß-Triphenylpropylalkohol CH3C(C6Hi))~CHOHC6H;;. 
:x.:x-Diphenylpropionaldehyd, C6H 5MgBr, Ä.1 

15. Phenyldi-p-tolylcarbinol (CH3C6H4)2C(C6H5)OH. 
Benzoesäureester, Ä auf 21/2 Mol p-TolyIMgBr, Ä.2 

16. 2.2.3-Triphenylpropylalkohol (C6Hs)2C(CH2C6H5)CH20H. 
1. 20 g Diphenylbenzylmethyl.Na + 6 g Trioxymethylen. A: fast quant.3 

2. 21 g Diphenylpropanal, 40 ccm Ä auf H,6 g Mg, 24 g C6H 5Br, Ä 2 Stn. Wb. 
A: 17 g.4 

17. Tribenzylcarbinol (C6H 5CH2 bCOH. 
1. 50 g Benzylchlorid, 9,6 g Mg, Ä auf 50 g Chlorameisensäureester, Ä.5 
2. 16 g Phenylessigester, 1 \'01. Ä auf 5 g Mg, 25g Benzylchlorid, 50 g Ä 1 St. Wb.s 

18. Tri-p-tolylcarbinol (CH3CsH4bCOH. 
1. Di-p-tolylketon, p.TolyIMgBr, Ä.2 
2. 18g p-Toluylsäureester, 18g Ä auf 50gTolyljodid, 4,8gMg, (iO g Ä 2 Stn. Wb.7 

19. Aethylphenylbenzhydrylcarbinol (C6Hi))l~HC(C6H5)(C2H5)OH. 
w.w-Diphenylacetophenon, C2H 5MgBr, A.8 

19 a. Dimethyl-3.3.triphenyl-] .2.4-butanol-2. 
BenzylMgBr, Ä, Dimethylbenzylacetophenon. A: {)70j.).!1 

20. Dimethyltritylcarbinol (C6R 5)3CC(CH3)20H. 
Acetonchloroform, üb. Bzl, AICI:l lange Zeit Wb. A: gering.1° 

20 a. 3.3.4- Triphenyl-2-methylbutanol-2. 
CH3MgJ, "~, Benzyldiphenylessigsäurebenzylester.ll 

20b: 1.3.3- Triphenyl-2-methylbutanol-2. 
C6H 5CH2MgCl, Ä, 2.2-Diphenylbutanon-3.11 

21. Dibenzyl-ß-phenaethylcarbinol (C6H5CH2)2COHCH2CH2C6H5' 
9,6 g Mg, 51 g Benzylchlorid, Ä + H2 g Hydrozimtsäureester , 1 Vol. Ä 1 St. 
kochen. A: 27 g.l2 

21 a. 1.1.2-Triphenylpentanol-l. 
I g Mg, 6,5 g C6H 5Br, Ä + allm. 4,8 g Propyld(>soxybenzoin 2 Stn. WbYl 

21 b. 1.1.2-Triphenylhexanol. 
C6H sMgBr, Ä -+ Butyldm\oxybenzoin.l3 

1 TIFFENEAU, DORLEKCOURT: Ann. Chim. (8), 16, 255 (1909). 
2 KLIEGL: Ber. Dtsch. ehern. Gf'f<. 3S, 86 (1905). - KOYACHE: Ann. Chim. (9). 10, 

198 (1918). 3 BERGlIANN, WEIS": Ber. Dtseh. ehern. Ges.63, 1175 (1930). 
4 LEVY: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 29, 881 (1921). 
;; HOUI~EN: Bel'. Dtseh. ehem. Ges. 36, 3089 (1903). 
6 KLAGEs, HEILMANN : Bel'. Dtseh. ehern. Ges.37, 1456 (1904). 
7 MOTIHVURF: Bcr. Dtsch. ehem. Ges. 37,3153 (1904). - TOUiiLEY, GOMBERG: 

.Journ. Amer. ehem. 80e.26, 1517 (1904). 
" KOHLER: Amer.ehem .• Journ.36, 193 (1906). 
9 ApOLIT: Ann. Chim. (10), 2, 71 (1924). 

10 WILLGERODT, GENIESER: Journ. prakt. Chem. (2), 37, 3fi8 (1888). 
11 RAMART: Compt. rend. Aead. 8eiences 179, 400 (1924). 
12 ÜREeHOW, KONowALow: Ber. Dtseh. ehem. Ges.45, 8(i3 (1912). 
13 BILLARD: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 29, 429 (1921). 



Beschreibung der Synthü,.;on. 645 

22. Dimethyl(2. 5. 2'.5',2".5" -hexamethyltrityl )carbinol [(CH3)lJ6H3]3CQCH3)2' 
OH. 
Acetonchloroforrn, p-Xylol, AICI3 kurz Wb. A: gut.l 

23. 2-0xy-l.4-( phenylvinyliden) naphthalin 

/"/"OH ) 
!. I I : i C: eHC'GHo· 
',/"L I 

.Jlethylaether: 2-Methoxy-l.4.rnethylennaphthalin, Benzaldehyd, Acetanhydrid, 
Na-Acetat.2 

24. Phenyldiphenylencarbinol 
(\H 1 

I ;C(C 6 H s)OH. 
J'6H / 

2 g Mg, 17,J g C6H sBr, 20 g Ä + 10 gFluorenon, <L11m. untE'r Kühlung. 1 St. 
kochen. A: 9,8 g.3 

Benzyldiphenylencarbinol 
CGH 4• 

I /C(CH ZC HH 5)OH. 
C6Hl~ 

8 g Fluorenon, 15 ücm Ä auf 0,54 g Mg, 4,24 g Benzylchlorid, 20 CClll Ä. A: 76%.4 

25 a. l-M ethyl-2.2.3-triphenylcyclobutan-l-ol-l 
CH 3 

/ 
(C 6 Hol 2 =C--C-OH 

I I 
C6H s CH--CH z 

Diphenylketenstyrol, Bill, 5fach Üb. CH3MgJ, Ä 2 Stn. schütteln. A: 87%." 

26. IX-( 4-0xyphenyl )stilben CSH 5CH: C(CSH 5)CsH 40H. 
Aethylaether: 4-Aethoxybenzophenon + BenzylMgCI, Ä.s 

27. IX.IX-Diphenyl-ß-( 4-oxyphenyl )aethylen (C6H5)2C: CHCSHtOH . 
.1l1ethylaether: 4 g 4-Methoxybenzaldehyd, 4 g Diphenylketen-Chinolin 3 Stn. 
150°.7 

28. 9-0xy-9-tolylfluoren 

p-TolyIMgBr, Ä + Fluorenon.8 

29. Triphenylvinylalkohol (CSH5)2C: COHCsH ö • 

JO g Diphenylchloracetylchlorid, 100 ccrn Ä in 35 Min. <Luf 140 g CsH 5Br, JR g Mg, 
400 ccrn Ä, 1/2 St. kochen. A: 58%.9 

1 Siehe Note 10 auf 8. l144. 
2 DEAN, NIEREN STEIN : .Journ. ehem. 80e. London lOH, 596 (1916). 
3 ULLMANN, WURSTEMBERGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 37, 73 (1904). - KLfEGL: 
4 ULLMANN, WURSTEMBERGER: Ber. Dtseh. chem. Ges. 38, 4108 (1905). 

Ber. Dtseh. ehem. GeR. 38, 284, 288 (1905). 
S STAUDINGER, RIIEINER: Helv. chim. Aeta 7, 12 (1924). 
6 BUSIGNIES: Compt. rend. Aead. Seienees 151, 516 (1910). 
7 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann.384, 91 (1911). 
tl KOVAClIE: Ann. Chim. (9), 10, 210 (1918). 
9 McKENZTE, BOYLJ<j: .Journ. ehE'm. Roe. London 119, 1137 (1921). 
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29a. 1.3.3-Triphenylallylalkohol-l (C6H5)2C:CHCHOHC6H5' 
13 g Diphenylvinylbromid, Mg, A kühlen, rühren. + 5,3 g Benzaldehyd, A 1 St. 
schütteln. A: 50%.1 

30. 9- ( 4-0xybenUfl) fluoren 
C6H 4 

I )C:CHC 6H 40H. 
C6H 4 

Methylaether: 4 g Na, 10 g Pluoren, 150 ccm A ßOC + S g Anisaldehyd, 10 g 
A 5 T stehen. A: 85%.2 

30a. Diphenylstyrylcarbinol C6H 5CH:CHCOH(C6H 5)2' 
20,S g Benzalacetophenon, A in HO ccm aeth. C6H 5Li. A: 89%.3 

31. Diphenylphenylacetylenylcarbinol C6H 5C: CC(C6H5)20H. 
1. PhenylMgBr, A auf Phenylbenzoylacetylen. A: sehr gut.4 

2. PhenylacetylenNa + Benzophenon, A.5 
3. PhenylacetylenylMgBr, A + Benzophenon, Ä.6 

32. :x.:x-Dinaphthylcarbinol ClOH 7CHOHClOH 7 • 

1. 50g :x-Bromnaphthalin, 7,5g Mg, 150ccmA, Jod, + 7,5g Ameisensäureester, 
A 1 St. schütteln Wb. 1 St. stehen. A: 25 g.7 
2. :x-NaphthyIMgBr, A + Ameisensäureisoamylester.8 

Aethylester: 4,8 g Mg, 42 g Bromnaphthalin, 150 ccm A + 15 g Ameisensäure
ester, A 4 Stn. kochen. 9 

33. :x-Naphthyl-ß-naphthylcarbinol C1oH7CHOHClOH7' 
5,2 g ß-Naphthaldehyd, A auf Hg o-Bromnaphthalin, 1,2 g Mg, A 1/2 St. Wb. 
A: ß,8 g.7 

34. Di-ß-naphthylcarbinol ClOH7CHOHClOH7. 
21 g ß-Bromnaphthalin, 2,4 g Mg, A + 9,5 g Ameisensäureester, A 2 Stn. stehen. 
A: 9,3 g.7 

35. 3-( ('(-Oxybenzhydryl) inden 
CH· . CH 
I I 
C6H c -CHC(C 6H s)2 

Indenyl-3-MgBr, A + Benzophenon, A, Toluol Wb. lO 

35 a. Triphenylaethinylcarbinol (C6H 5C: C) aCOH. 
1. 1,4 g Phenylacetylen, 0,3 g Na, 15 ccm A _10° rühren + 0,5 g Phenylpropiol
säurechlorid, 5 cem A 24 Stn. rühren E.K. A: unter 0,1 g. 
2. 15,9 g Phenylaeetylen, 17 g C2H 5Br, 3,7 g Mg, ßO eem A _10° + 6,4 g Phenyl
propiolsäurechlorid, 10 ccm A 7 Stn. rühren. E.K. A: 30,8%.11 
3. PhenylacetylenylMgBr, A, Kohlensäureester.8 

J ZIEGLER, GRABBE, ULRlCH: Ber. Dtsch. chem. GeH. 57, 1986 (1924). 
2 THIELE, HENL]<~: Liebigs Ann. 347, 300 (1906). 
3 LUTTRINGHAUS: Ber. Dtsch. chem. Ges.67, 1602 (1934). 
4 KOHLER: Amer. chem. Journ. 38, 561 (1907). 
5 NEF: Liebigs Ann.308, 282 (1899). 
6 JOZITSCH: BuB. Soe. ehim. France (4), 6, 99 (1909). 
7 TSCHITSCHIBABlN: Ber. Dtsch. chem. Ges.44, 445 (1911). 
S TSCHITSCHIBABlN, MAGIDSON: Journ. prakt. Chem. (2), 90,170 (1914). 
9 STADNIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 7 (1924). 

10 GRIGNARD, COURTOT: Compt. rend. Aead. Seienees 152, 273 (1911). 
11 RES", WEI~1'ZIEN: B8r. Dtseh. ehern. Ges.54, 2515 (1921). 
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35 b. Bis-phenylaethinylphenylcarbinol. 
0,2 g Mg, 1,1 g C2H sBr, Ä, 1 g Phenylacetylen _10° + 1 g Benzoylphenyl
acetylen, 5 ccm Ä 2 Stn. rühren. E.K. A: 43%.1 

36. Dibenzyl( -(j-phenyl-(X-y-butadienyl Jcurbinol CoHsCH : CHCH: CH . 
(CH2C6Hs)20H. 
14 g Cinnamalessigsäuremethylester auf BenzylMgBr, Ä. A: 2 g.2 

37. 1-0xyperylen 

] g ß-Naphthylenoxyd, 4 g AlCl3 1 St. 140°.3 

38. 3-(9-0xyfluorenyl-9-Jinden 
CH=CH 

CSH 4" I I I /COH-CH-CsH 4 • 

CSH 4 

Indellyl-3-MgBr, Ä + Fluorenon, Xylol 120°. A: fast quant.4 

39. 4-Benzhydrylnaphthol-1 (C6Hs)2CHC10HoOH. 
Benzhydrol, (X-Naphthol, Bzi + SnCl4 oder ZnC12.s 

39 a. 2.3-Diphenyl-(X-naphthol. 
0,9 g Na, 18 ccm A + 6 g Phenylacetyldesoxybenzoin mehrere Tage 0°, dann 20°. 
A: 4,9g.o 

40. Diphenyl-(X-naphthylcarbinol (COHS)2C(ClOH7 )OH. 
1. 10 g Benzophenon, 12 g (X-Bromnaphthalin, 5 g Na, Ä 1 Woche verschlossen 
stehen lassen.7 
2. 10 g Phenyl-(X-naphthylketon, 8 g Brombenzol, 3 g Na, 75 cem Ä 3 T schütteln. 
A: 5,4 g.7, 8 

3. 5 g Phenyl-(X-naphthylketon + 5 g Brombenzol, Mg,Ä 1/2 St. kochen. A: 3,5 g.8 
4. 5 g (\-Bromnaphthalin, Mg, Ä + 3,5 g Benzophenon 2 Stn. kochen. A: 3,5 g.8 

41. Diphenyl-ß-naphthylcarbinol (COHS)2C(ClOH7 )OH. 
1. Phenyl-ß-naphthylketon, PhenylMgBr, Ä.9 
2. 10 g Mg, 50 ccm C6H sBr, 200 ccm Ä. Ä abdest., + 100 ccm Toluol + aHm. 
28 g ß-Naphthoesäureester 115°. A: 65%.10 

42. 1-( (X-Oxybenzyl-) 3-benzylideninden 
C=CHCsHs 

CUH 4< ICH 
C-CHOHC aH 5 

1. 0,3 g Na, 5 eem A aHm. auf 9 g 55proz. Inden + 11 g Benzaldehyd, kühlen. 

1 Siehe Note 11 auf S. 646. 2 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 46, 207 (1911). 
3 WEITZENBÖCK, SEER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1997 (1913). 
4 GRIGNARD, COURTOT: Cornpt. rend. Aead. Scienees 152, 273 (1911). 
5 VLEEKE: Dis:;;. Freiburg 46 (1905). 
S WEISS, SONNENSCHEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 58, 1045 (1925). 
7 ACREE: Arner. ehern. Journ. 29, 602 (1903). 
8 ACREE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 627, 2756 (1904). 
9 ULLMANN, MURAWIEWA-WINOGRADOWA: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38,2218 (1905). 

10 GOMBERG, SULLIVAN: Journ. Arner. ehern. Soc.44, 1814 (1922). 
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24 Std. stehen. A: 13,4%.1 Oder Inden, Benzaldehyd wenig A mit KOR oder 
Na-Alkoholat schütteln. A: 80%.2 
2. 3-(x-Oxybenzal)inden, Benzaldehyd, Na-Methylat.3 

43. Phenylbenzyl-x-naphthylcarbinol (CSH 5 ) (CSH4CH2)C(ClOH7 )OH. 
Phenyl-x-naphthylketon, BenzylMgCI, Ä oder Desoxybenzoin,x-NaphthyIMgBr, 
Ä.4 

44. Phenyl-p-tolyl-x-naphthylcarbinol CHaCsH4C(CsH5) (C1oH 7 )OH. 
25 g Phenyl-p-tolylketon, Ä auf 27 gx-Bromnaphthalin, Mg, ] 50 rcm Ä, Hrhütteln. 
4 Stn. kochen. A: 80%.5 

45. ms- Phenylchrysofluorenol 

/" 
I I 
"/"-'-COH-/" 
I I. .1 i ,,/ ,,/ 

11 g Chrysofluorenon, Ä auf 19,6 g Brombenzol, 2,4 g :\fg, Ä F/2 Stn. kochen. 
A: 88%.s 

45 a . .3-0xy-9-phenyl-l . .'2-benzofluoren 
C6 H 

I 

CHi /,,/'v,", 
i ' I 1 

~;--, .. /-OH 

,x-Naphthol, Benzophenonchlorid, 5 T. Benzol 0° + Alel;j 10 Min. Wb. i 

46. x-N aphthyldiphenylencarbinol 
C6H 4 

I )C(C\OH I7 )OH. 
C6H 4 

4 g Fluorenon, Ä auf 1,1 g Mg, 14 g x-Bromnaphthalin, 25 eCln Ä. A: 4,4 g.8 

47. p-Tritylphenol (CSH5laCCsH40H. 
1. 12 g Triphenylcarbinol, 30 g Phenol, 250 ccm Eg kühlen + aHm. 50 ccm H 2S04 • 

24 Stn. stehen. Oder mit HCl. 9 

2. Tritylchlorid, Phenol bis zur Lösung erhitzen.1° 
Methylaether: Triphenylcarbinol, Anisol, Eg, H 2S04 5 T stehen. 9 

48. Diphenyl-o-diphenylylcarbinol (CSH5)2C(CsH4CsH5)OH. 
10 g Diphenylcarbonsäure-2-methylester auf 2,7 g Mg, 22 g Brombenzol, 25 ccm Ä 
1 St. kochen. A: 8g.8 

1 THIELE: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 33, 3396 (1900). 
2 WEGER, BILLMANN: Bel'. Dtseh. ehern. GeR. 36, MI (1903). 
3 COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 199 (1915). 
4 BAUER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 2589 (1909). 
5 SCHLENK, MEYER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.52, 17 (1919). 
6 ULLMANN, MURAWIEWA-WINOGRADOWA: Ber. Dtseh. ehern. Ge,.;. 38,2217 (1905). 
7 CLAR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.63, 515 (1930). 
8 ULLMANN, WURSTEMBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ge8.3S, 4106 (1905). 
9 BAEYER, VILLIGER: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 35, 3018 (1902). - ZINCKE, WUGK: 

Liebigs Ann.363, 288 (1909). - GOMBERG, KAM:\l: Journ. Amer. ehern. Soe. 39, 
2013 (1917). 10 BAEYER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.42, 2ß25 (1909). 
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49. Diphenyl-p-diphenylylr,arbinol (CSH5)2C(CsH4CsH5)OH. 
1. 20 g Benzophenon + 35 g J oddiphenyl, 250 CCIn Ä, 5 g akt. Mg 1St. Wb.1 
2. 7 g Diphenylcarbonsäure-4-methylester auf 2 g Mg, 11 g Brombenzol, 100 ccm 
A ] St. Wb. A: fast quant. l 

50. Diphenylbenzhydrylcarbinol (CsR 5)2CHC(C6H5hOH. 
1. 25 g Diphenylmethan, 20 g Benzophenon belichten. 2 

2. 27 g Diphenylbenzoylmethan a1lm. auf 7,2 g Mg, 47 g CSH 5Br, Ä 2 Stn. Wb. 
A: 27%,.3 

5L ß-Benzpinakolinalkohol (CSH 5)ijCHOHCsH 5 . 

ß-Benzpinakolin 3 T mit Zinkaethyl, wenig Ä 130~140°.4 

52. Phenyl-o-tolyldiphenylcarbinol C6HsCsH4C(CsH5) (C6H 4CH3 )OH. 
10 g Phenyldiphenylylketon, Rzl auf 8 g 0-Bromtoluol, 1,5 g Mg, 150 eem Ä 3 Stn. 
kochen." 

53. Diphenyl- ( 4-oxyphenyl-) p-tolylrnethan (CsH 5 )2C (CSH 4CH3 )CSH 4 OH. 
:3 g Diphenyl-p-tolylcarbinol, 70 eem Eg, !) g Phenol, 15 g H 2S04 mehrere Tage 
stehen. A: fast quant. 6 

54. ,x.(x.y.y-Tetraphenylpropylalkohol (CSH5hCHCH2COH(CsH5)2' 
42 g w.w-Diphenylpropiophenon (oder ß.ß-Diphenylpropionsäuremethylester) 
Benzol + 4,7 g Mg, 21 ecm CSH 5Br, A. A: 51 g.7 

55. rX .. x.ß.y-Tetraphenylpropylalkohol (CSH5)2CH2CH(CsH5)C(CsH5)20H. 
Benzophenon, Dibenzyl, Bzi belichten.8 

56. Phenylbenzylbenzhydrylcarbinol (CsH 5 )2CHCO H (CsH 5 )CH2CsH 5· 
27 g Diphenylbenzoylmethan aHm. auf 7,2 g Mg, 38 g Benzylchlorid, Ä mehrere 
Stunden Wb.3 

56 a . . x.rX.ß.ß- Tetraphenylaethylalkohol. 
24 g Triphenylvinylalkohol in 20 Min. auf 42 g CsH 5MgBr, Ä 7 Stn. Wb. A: 5 g.9 

57. Dibenzylbenzhydrylcal'binol (CSH5)2CHC(CH2CsH5)20H. 
1. 5 g rX.rX.rX'-Triphenyhweton aHm. auf 1,2 g Mg, 7 g Benzylchlorid, Ä 2 Stn. Wb. 
A: 86%.10 

2. 48 g DiphenylessigeHter auf] 9 g Mg, 102 g Benzylchlorid, Ä.IO 

57 a. rl'ribenzylphenol (CSH5CH2hCsH20H. 
24 g Phenol, 128 g Benzylchlorid, etwas Zink wolle unter 70°. A: 18 g.n 

58. ß·y-Diphenyl-,x.!x-dibenzylwopylalkohol CSH5CH2CH(CsH5)C(CH2CsH5)2' 
OB. 
1. 3 g y-Oxo- x.ß.b-triphenylbutan, Ä auf 0,7 g Mg, 3,8 g Benzylchlorid, Ä. 
~~: H2%.10 
2 .. x-Phenylhydrozimtsäuremethylester, 3 Mol BenzylMgCl, Ä.lO 

1 8CIILENK: Liebig» AllIl. 36S, 298 (1909). 
j PATERNO. C'ITIEFFI: Gazz. ehim. Ital. 3911, 430 (1909). 
3 ORECHOW: BuU. Soe. ehim. Franee (4), 25, 188 (1919). 
• DELACRE: BuU. Aead. Roy. Belg. (3),20,109 (1890). - WERTHEIMER: Monatsh. 

ehern. 26, 1535 (1905). 5 Siehe Note 5 auf S. 648. 
6 BrSTRZYCKI, (}YR: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.37, 659 (1904). 
7 SCIlLENK, BERGMANN: Liebigs Ann. 463, 234 (1928). 
8 SERNAGIOTTO: Gazz. ehim. Ital. 50 I, 228 (1920). 
9 MCKENZIE, BOYLE: Journ. ehern. 80e. London 119, 1137 (1921). 

10 ÜRECHOW: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 25, 111 (1919). 
11 KLEIDERER, ADAMS: .Journ. Amer. ehern. Soe.55, 4224 (1933). 
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59. p-Diphenylyldiphenylencarbinol 
C6H 4 

I )CORC 6H 4C6H 5 • 

C6H 4 

Fluorenon, p-XenyIMgJ, Ä.l 

60. Phenyl ( -4-oxyphenyl )diphenylenmethan 
C6H 4 

I )C(C 6H 5)(\H 40H. 
C6H 4 

3 g 9-0xy-9-phenylfluoren +- 9 g Phenol, 90 g Eg, 15 ccm H2~(\ kühlen. 8 T 
stehen. A: 3,8 g.2 

61. Diphenyl/luorenyl-9-carbinol 
C6H 4 

I )CHC(C6H5)20H. 
C6H 4 

Fluorenyl-9-MgBr, Ä, Benzophenon, BzI 80°. A: 65%.3 

62. rx.rx.y.y-Tetraphenylallylalkohol (C6H5)2C: CHC(C6H5)20H. 
1. w-(rx-Aethoxybenzal)acetophenon, viel Ä + C6H 5MgBr, Ä.4 
2. rx.rx-Diphenyl-ß-benzoylaethylen + 2 Mol C6H 5MgBr, Ä.5 

62 a. Tetraphenylpropylenalkohol. 
C6H 5MgBr, Ä, Phenylbenzalacetophenon 15 Stn. stehen.6 

62b. rx.rx.y.y-Tetraphenyl-ß-methylallylalkohol (C6H5)2C: C(CH3)COH(C6HJ2' 
C6H 5MgBr, A, ß-Phenyl-rx-methylzimtsäureester.7 

63. 1-0xycinnamyl-3-cinnamalinden 
C=CHCH:CHC6H 5 

C6H 4< ICH 
C-CHOHCH: CHC6H 5 

7,2 g 65proz. Inden + 5,2 g Zimtaldehyd, 20 ccm Methanol -+ 0,25 ccm methyl
alk. KOR (= 0,075 g KOR) 24 Stn. stehen.8 

64. c-Oxy-rx.y.c.c-tetraphenyl-rx-amylen C6H 5CH: CHCR(C6H5)CH2C(C6H5)2' 
OH. 

1. 13,5 g ß-Phenyl-y-benzalbutyrophenon aHm. auf 2 Mol C6H 5MgBr, .~ 1St. 
stehen. A: quant.9 

2. ß-Phenyl-y-benzalbuttersäuremethylester, 2 Mol C6H 5MgBr, Ä.IO 

65. 1 O-Oxy-9-aethyl-9.1 O-dibenzyldihydrophenanthren-9.1 0 
C6H 4-COH -CH2--C 6H5 
I I 
C6H4-C(C2H5)-CH2-C6H5 

1 8CHLENK, HERZENSTEIN : Liebigs Ann. 372, 26 (1910). 
2 ULLMANN, WURSTEMBERGER: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 37, 77 (1904). - KLIEGL: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 290 (1905). 
3 GRIGNARD, COURTOT : Cornpt. rend. Aead. Seienees 152, 1493 (1911). 
4 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 44, 330 (1910). 
5 VORLÄNDER, SIEBERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1034 (1906). 
6 VORLÄNDER, OSTERBURG, MEYER: Ber. Dtsch. ehern. G8s.56, 1137 (1923). 
7 BERGMANN: Liebigs Ann. 480, 65 (1930). 
8 THIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 3399 (1900). 
9 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 46, 203 (1911). 

10 DAVIS: Journ. Arner. ehern. 80c.41, 1139 (1919). 
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5 g !UO-Oxido-9.1O-dibenzylphenanthrendihydrid auf 0,5 g Mg, 4 g C2H 5Br, 
100 cem A, 30 ccm Bzl. 1 St. kochen.1 

66. c:-Oxy-o-methyl-ex.y.c:.E-tetraphenyl-ex-amylen CSH 5CH: CHCH(CsH 5 )CH· 
(CH3)C(CsH5)20H. 
4 g ,x-Methyl-ß-phenyl-y-benzalbutyrophenon, A auf 6 g CsH 5MgBr, A 0°.2 

67. ex.<x .ex-Triphenyl-ß-(2-oxyphenylJaethan (CSH5)3CCH2CsH40H. 
5 g Triphenylcarbinol, 16 go-Kresol, 200 ccm Eg, 30 g H 2S04 6 Wochen stehell. 
A: 34%.3 

68. 9-0xydifluorenyl-9.9' 
C6H4 C6H4 

I )COHCH(I 
C6H 4 'C 6H 4 

Flnorenyl-9-MgBr, A + Fluorenon 100°.4 

69. (4-0xyphenyl)di-ex-naphthylmethan (ClOH7)2CHCsH40H. 
1. 9 g Di-ex-naphthylbrornrnethan, 30 g Phenol erhitzen bis Ende der HBr-Ent
wicklung.5 
2. 3 g Di-:x-naphthylcarbinol, 7 g Phenol, 20 ccrn Eg 6 Stn. kochen. A: 2,5 g. 
Oder mit Eg-HC1.5. s 

69 a. Di-ex-naphthylphenylcarbinol. 
10 g Mg, 75 g ex-Naphthylbrornid, k A abdest. + Toluol kochen --i- aHm. 25 g 
Benzoesäureester 15 Min. kochen. A: 35%.7 

70. LX." .ß-Triphenyl-o-( 4-oxyphenyl-Jex.y-butadien (CSH5)2C: C(CSH 5)CH: CH· 
CSH 40H. 
Methylaether: 28,8 g w-(4-Methoxybenzal)acetophenon, 25,8 g Diphenylketen
Chinolin 4 Stn. in CO2 130-140°. A: 18 g.s 

7l. p- Tolyldi-ex-naphthylcarbinol CH3CsH4C(CIOH7 )20H. 
45 g !X-Brornnaphthalin, 10 g Mg, 400 ccrn A + 13 g p-Toluylsäurernethylester, 
100 ecrn A 3 T Wb. A: 15 g.8 

72. Phenyl-lx-naphthyldiphenylylcarbinol CSH5CsH4C(CsH5) (ClOH 7 )OH. 
1. 64 g ex-Naphthyldiphenylylketon + 6,4 g Mg, 0,5 g Jod, 180 g Jodbenzol, 11 A 
1 St. kochen. A: 40 g.9 
2. 32 g Bromnaphthalin, 4 g Mg, 100 ccrn A + 25 g Phenyldiphenylketon, 200 g 
A, Bzi 4 Stn. kochen.10 

7:3. 1- Benzhydryl-3- ( 4-oxybenzal J inden 

(C 6H 5)2CHC =CH 
I I 
C6H 4-C: CHC 6H 40H 

Methylaether: 4,2 g I-Benzhydrylinden + 2 g Anisaldehyd + 80 ccrn Methanol 

1 ZINCKE, TROPP: Liebigs Ann.362, 258 (1908). 
2 REIMER, REYNOLDS: Amer. ehern. Journ.48, 213 (1912). 
3 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 60, 2376 (1927). 
4 Siehe Note 3 auf S. 650. 
5 MAGIDSON: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.47, 1304 (1915). 
6 SCHMIDLIN, MASSINI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 2390 (1909). 
7 SCHOEPFLE: Journ. Amer. ehern. Soe.44, 189 (1922). 
8 SCHLENK, MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 20 (1919). 
9 SCHMIDLIN, GARCIA-BANUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 3184 (1912). 

10 SCHI,ENK: LiebigH Ann.394, 196 (1912). 
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+- 4 ccm 27proz. methylalk. KOH 20° 24 8tn. stehen oder kurz aufkochen. 
A: 5 g.l 

74. Phenyl-bis-p-diphenylylcarbinol C6H.5C(C6H4C6H5)20H. 
40 g 4.4'-Diphenylbenzophenon aHm. auf 40 g Brombenzol, 6 g akt. Mg, 60 ccm Ä 
(Ä abdest.) +- 80 g Xylol 2 Stn. kochen. A: 35 g.2 

75. x-Oxy-2.benzhydryltritan (C6H5)2CHC6H4C(C6H5hOH. 
Jlethylaether: Tritancarbonsäure-2-methylester +- C6H 5MgBr, Ä. A: gut.3 

76. x·Oxy-4-benzhydryltritan (C6H5)2CHC6H4C(C6Hs)20H. 

4-Benzoyltritan aHm. auf 18 g Brombenzol, 2,6 g Mg, Ä :~ 8tn. kochen. A: 22 g.4 

77. Pentaphenylaethylalkohol (C6H5)3C, C(C6H5)20H. 
Triphenylbenzoylmethan +- 7-8 Mol C6H 5Mg.J, Ä 20 Stn. kochen. A: gering." 

77 a. Dibenzhydryl-p-kresol 
CH(C GH 5 )2 

(,H3~ ?OH 

'CH(CsH s)2 

Diphenylmethylbromid, p-Kresol 150°. A: 20%.6 

77 h. 1.2.3.4.6-Pentaphenylcyclopentadien-2.4-ol-1 

eßHsC CC 6H" 
~/ 

CGH 5-C-OH 

10 g Tetmphenylcyclopentadienon auf 8 Mol C6H 5MgBr, Ä 1/2 St. kochen. A: IOg.7 

77 c. p-Benzhydryltritanol (C6Hs)2CHC6H4COH(C6Hr,)2' 
C6H sMgBr, Ä, p-Benzoyltritan. Analog Homologe. 8 

78. Tri-x-naphthylcarbinol (ClOH 7 )3COH. 

1. 25 g x-Bromnaphthalin, 3 g Mg, Ä +- 29 g Di-x-naphthylketon. 1 8t. kochen. 
A: 28,3 g.9 
2. 17 g x-Naphthoesäurechlorid, 5 Vol. Ä auf 60 g Bromnaphthalin, 200 ccm Ä, 
9 g Mg 1 St. kochen.10 A: 5 g.H 

79. Tri-ß-naphthylcarbinol (ClOH 7 laCOH. 

9,5 g Di-ß-naphthylketon, Ä aHm. auf 8,2 g Bromnaphthalin, 0,9 g Mg, Ä 25 .:YIin. 
45°. A: 27 g,12 

1 THIELE, MERCK: Liebigs Anll. ·HG, 272 (1918).- WÜE"T: Liebigs AlIIl. -H5, 
294 (1918). 2 SCHLENK: Liebigs Ann. 368, 300 (1909). 

3 HALLER, GUYOT: Bull. Soc. chirn. Franee (3), 31, 984 (1904). 
4 TSCHITSClIIBABIN: Ber. Dtseh. chern. Ges. 41, 2424 (1908). 
5 SCHMIDLIN, WOHL: Ber. Dtseh. chern. GeR. 43, 1147 (1910). 
6 BUSCH, KNOU.: Ber. Dtsch. ehern. Ges.60, 2250 (1927). 
7 ZIEGLER. SCHNELL: Liebigs Ann. 445, 266 (1925). 
8 TSCHITSCHIBABIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 2421, 2770 (1908). 
9 TSCHITSCHIBABIN: Jonrn. prakt. Chern. (2), 84, 769 (1911). 

10 SCHMIDLIN, MASSINI: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 42, 2397 (1909). 
11 SCHMIDLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 3172 (1912). - SCHLENK: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges.46, 1475 (1913). 
12 TSCHITSCHIBABlN, KOR,JAGIN: Journ. prakt. ehern. (2), SS, 510 (1913). 
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80. c ... c'\.ß- Trinc.phthylcarbinol (CIOH 7 hCOH. 
17 g ß-Naphthoesäureehlorid auf 60 g cx-Bromnaphthalin, 9 g Mg, Jod, Ä. A: 20 g.1 

81. ,x-.Vaphthyl-bis-diphenylylcarbinol CIOH7C(CsH4CsHs)20H. 
30 g Bis-diphenylylketon auf 32 g cx-Bromnaphthalin, 4 g Mg, 100 ccm Ä, Jod, 
+ 200 g BzI, 200 ccm Ä 2 8tn. kochell. A: 35 g.2 

82. Tn:s-p-d'iphenylylcarbinol (CSHSC6H4hCOH. 
1. 30 g Bis-diphenylketon, Ä + 110 g Bromdiphenyl, 40 ccm Bzl, 1500 ccm Ä 
+ 110 g Mg + 3mal 20 g Jod.3 

2. II ,2 g Joddiphenyl, 40 ccm Ä, 30 g Anisol, akt. Mg + 2 g Diphenylcarbon
säure 4-methylester, 10 ccm Ä oder + 4.4'-Diphenylbenzophenon. 1/2 8t. Wb. 
A: wechselnd.4 
3.0,1 Mol Chlordiphenyl, 0,42 Mol Kohlensäureester, 0,22 Atome Na, 100 ccm Bzl 
anWärmen, dann 10 8tn. kochen. A: 23%.5 
4. p-CsH sCsH 4Cl, Diaethylcarbonat langsam zu Na in heißem Benzol. A: 42%.s 

XXIII. Cycloparaffindiole. 
Durch Ringschluß. 

l.l-Bis-oxymethylcyclopropan, Diacetat: Pentaerythritdibromhydrinacetat, 
Zinkstaub (1). 

1.2-Dimethylcyclopentandiol-l.2: PentamethylendiMgBr, Ä, Diacetyl (4). 

Methode von GRIGNARD. 
Dimethyl( -1-oxycyclopentyl)carbinol: Cyclopentanol-l-carbonsäure-l-methyl

ester, CH3MgJ, Ä (2). 
Aethyl(-1-oxycyclohexyl)carbinol: Cyclohexanol-l-carbonsäure-l-methylester, 

C2H sMgBr, Ä (3). 
Dimethyl(-1-oxycyclohexyl-1)carbinol: Cyclohexanol-l-carbonsäure-l-methyl

ester, CHaMgJ, Ä (5). 
m-Menthandiol-3.8: I-Methyl-3-acetylcyclohexanol-3, CH3MgJ, Ä (6). 
Diaethyl(-1-oxycyclopentyl)carbinol: Cyclopentanol-l-carbonsäure-l-methyl

ester, C2H sMgBr, Ä (7). 
Diaethyl( -l-oxycyclohexyl) carbinol: Cyclohexanol-l-carbonsäuremethylester, 

C2H sMgBr, Ä (8). 
1.1.2-Trimethyl-5- (1nethoaethylol-5' -)cyclopentanol-2: l.1-Dimethylcyclopenta

non-5-carbonsäure-2-ester, CH3MgJ, Ä (9). 
1.1.3.3-1'etramethyl-2.4-diaethylcyclobutandiol-2.4: 1.1.3.3-Tetramethylcyclo

butandion-2.4, C2H sMgBr, Ä (10). 
1.1.2- Trimethyl-3- (J2-methopropylol-J2 )cyclopentanol-2: Dihydro-ß-campholen

säurelacton, CH3MgJ, Ä (11). 

2.3-Dimethylcamphandiol: Campherchinon, CH3MgJ, Ä (12). 

1-Methyl-4-aethylcyclohexadien-2.5-diol-1.4, 2.3.5.6-T,etrabr01nderivat: 2.3.5.6-
Tetrabrom-l-aethylcyclohexadien-2.5-o1-1-on-4, C2H sMgJ, Ä (22). 

1.1-Dimethylolhexahydrobenzol: Hexahydrobenzaldehyd, Formalin, KOH (3 a). 

1 Siehe Note 10 auf S. 652. 2 Siehe Note 12 auf S. 652. 
3 SCHLENK, BORNHARDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1482 (1913). 
4 SCHLENK: Liebigs Ann.368, 301 (1909). 
5 MORTON, STEVENS: Journ. Amer. ehern. Soe.1)3, 4028 (1931). 
6 BACHMANN, WISELOGLE: Journ. org. Chernistry I, 354 (1936). 
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Pinakone. 

Mit Natrium und feuchtem Aether. 

Die Ausbeuten sind allgemein gering. 
Suberonpinakon (13). 
1.1-Dioxy-3.3' -dimethyldicyclohexyl-l.1' (14). 
eX.eX' -Diaethyl-eX.eX'-dicyclobutylaethylenglykol (15). 
1.1-Dioxy-2.2.2'.2'-tetramethyldicyclohexyl (16). 
eX .eX-Dimethyl-teX.teX' -bis- [l-methylcyclopentyl]aethylenglykol (17). 
5.5' -Dioxy-3 .3.3'.3' -tetramethyldicyclohexyl: 3-Chlor-l.1-dimethylcyclohexen·3-

on-5, wäss. A, Ä, Na (18). 
1.1-Dioxy-3.3.5.3' .. 3'.5'-hexamethyldicyclohexyl-l.1': Isophoron, feucht. A, ~a 

(19). 
teX.teX' -Dimethyl-teX.eX' -bis- (1-methyl-3-isopropylcyclopentyl )aethylenglykol (21). 
Menthonpinakon: Menthon, Na bei Abwesenheit von Lösungsmitteln, die HO. 

liefern (20). 

Durch elektrische Reduktion. 

Menthonpinakon: Menthon, wäss. A, H 2S04 an Bleikathoden (20). 

teX.C-DioxY-eX.eX.C.C-tetracyclohexylhexan: Adipinsäureester, CyclohexylMgCI, Ä 
(97). 

Verbindungen mit Brückenbindung. 
Pinakone. 

Nopinonpinakon: Nopinon, A, Na (90). 
Camphenylonpinakon: Camphenylon mit Ä oder A, Na. Oder mit trock. Ä und 

Amyljormiat (91). 

Fenchopinakon: Fenchon, Toluol, Na im H 2-Strom (94). 
Campherpinakon: Campher, Ä, Na (95). 
Epicampherpinakon: Epicampher, Ä, Na, CO2-Strom (96). 
Di(campher)pinakon: eX-Bromcampher, CH3MgJ, Ä (107). 

Ungesättigte Verbindungen. 

Campherphoronpinakon: Campherphoron, feucht. Ä, Na (89). 
1.1' -Dioxy-3.3.5.3'.3'.5'-hexamethyldi( cyclohexen-/j-yl-l): Isophoron, 50proz. 

Methanol, Na-Amalgam (92). 
ß. y-Dioxy-ß·y-bis- (2.3.3-trimethylcyclopenten-l-yl-l- )butan: 1.1.2-Trimethyl-3-

aethyloncyclopenten-2, Ä, Wasser, Na (93). 
teX.teX' -Dimethyl-teX.eX' -bis- (2.4-dimethylcyclopenten-l-yl-l- )aethylenglykol: 1.4-Di

methyl-2-aethyloncyclopenten-l, Ä, wäss. NaOH, Na (88). 

Verbindungen mit dreifachen Bindungen. 

Bis- (l-oxycyclohexyl )acetylen: Cyclohexanon, AcetylendiMgBr( J), Ä (83). 
Bis-(l-oxycycloheptyl)acetylen: Suberon, AcetylendiMgBr, Ä (86). 
Bis- (1-oxy-3-methylcyclohexyl ) acetylen : I-Methylcyclohexanon-3, Acetylen-di

MgBr, Ä (87). 
Bis-(2-oxybornyl)acetylen: Campher, AcetylendiMgBr, Ä (108). 
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XXIV. Aromatische Diole. 
Glykole. 

Diprimäre Glykole entstehen1 aus den Aldehyden ArCH(Alk)CHO mit 
Formaldehyd und wäss. Lauge oder Kaliumcarbonat: 

CeHoCH(CHa)CHO + 4 HCHO + K 2CO a + H 20 = 
C 6H 5C(CHa)(CH zOH)2 + 2 HCOOK + CO 2 • 

ß-M ethyl- ß-phenyltrimethylenglykol: tX- Phenylpropionaldehyd, :Formaldehyd, 
KOH (54). 

Primär-sekundäre Glykole. 

Kondensation eines aliphatischen mit einem aromatischen 
Aldehyd durch KOH oder Barytwasser. 

ß.ß-Dimethyl-tX-phenyltrimethylenglykol: Isobutyraldehyd, Benzaldehyd,7proz. 
alk. KOH (65). 

2-Nitroderivat: Isobutyraldehyd, o-Nitrobenzaldehyd, 6,5proz. alk. KOH (65). 
ß.ß-Dimethyl-tX-( 4-isopropylphenyl)trimethylenglykol: Isobutyraldehyd, Cumi

nol, 7proz. KOH (84). 
Ji.J3-Dioxy-l-propylbenzol, 2-Nitroderivat: o-Nitrobenzaldehyd, Acetaldehyd, 

Barytwasser (38). 

Methode von GRIGNARD. 

ß.ß-Dimethyl-tX-phenyltrimethylenglykol: Formisobutyraldol CsH 5MgBr, Ä (65). 
J2.1a-Dioxy-l-propylbenzol: Glycerin-tX-chlorhydrin, CsH 5MgBr, Ä. Daneben 

11.12Dioxyisopropylbenzol (39).1 
4l.42-Dioxy-l.2-dimethyl-4-aethylbenzol, 42_M ethylaether: 1.2-Dimethylphenyl

MgBr, Ä, Chloracetaldehyd (59). 

Diaether entstehen aus Acetalen:2 

Phenylglykol, Diaethylaether: Aethoxyacetal, CsH 5MgBr, A. 4-Chlordiaethyl
aether: Aethoxyacetal, 4-ChlorphenyIMgBr, Ä (30). 

o-Tolylaethylenglykol, Diaethylaether: Aethoxyacetal, o-TolyIMgJ, Ä (43). 
p-Tolylaethylenglykol, Diaethylaether: Aethoxyacetal, p-TolyIMgBr, Ä (44). 

Primär -tertiäre G ly kole. 
Aus Oxyketonen nach GRIGNARD. 
Ji.J2-Dioxyisopropylbenzol: Benzoylcarbinol, CHaMgJ, Ä (42). 
tX·ß-Dioxy-ß-phenylbutan: Benzoylcarbinol, C2H 5MgJ, Ä (52). 
P.42-Dioxy-l-methyl-4-isopropylbenzol: p-Toluylcarbinol, CHaMgJ, Ä (62). 

Aethylaether: 
tX.y-Dioxy-y-phenylpentan: ß-Aethoxypropiophenon, C2H 5MgBr, Ä (69). 
tX-Aethyl-tX-p-tolylaethylenglykol: Aethoxymethyl-p-tolylketon, CzH 5MgBr, Ä 

(70). 

Aus Phthalid: 
Diaethyl(-2-oxymethylphenyl)carbinol: Phthalid, C2H 5MgBr, Ä (74). 
l'.2'-Dioxy-l-methyl-2-isopropylbenzol: Phthalid, CH3MgBr, Ä (55). 

1 FOURNEAU: Bull. Soc. chim. France (4) 47, 858 (1930). 
z SPÜH: Monatsh. Chem.35, 332 (1914): 36, 8, 611 (1915). 
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Disekundäre Glykole. 
Aus Aldehyden (Aldolen) nach GRLUNARD. 
Dioxy-cx-phenylbulan: Acetaldol, C6H 5MgJ, Ä (51). 
ß-M ethyl-cx-aethyl-(x' -phenyltrimethylenglykol: Propionaldeh.vd, C6 H"MgJ, Ä 

(72). 

Am; Phthalid: 
P.2l -Dioxy-1.2-diaethylbenzol: o-Phthalid, CH3MgJ, Ä (60). 
P.2l -Dioxy-1.2-dipropylbenzol: o-Phthalaldehyd, C2H).VIgJ, Ä (78) . 

. .v itroderivate: 
P.4l -Dioxy-l.4-diaethylbenzol, 12.42-Dinitroderivat: Terephtlmlsänredia ldehye!, 

Nitromethan, methylalk. KOH (61). 

Sekundär-tertiäre Glykole. 
Methode von GRIGNARD. 

ex.ex-Dimethyl-ex' -phenylaethylenglykol: Mandelsänremethylester, CH3MgJ, ) .. 
(53). 

P.J3-Dioxy-1-isoamylbenzol: ß-Oxy -ß-phenylpropionsänremeth vlester, 
CH3MgJ, Ä (68). Analog . 

12 .J3-Dioxy-l-isoamylbenzol (68). 
4l .42-Dioxy-l-methyl-4-isob1tfylbenzol: 4-Methylmandelsänremethylester, CH3 • 

MgJ, Ä (71). 
ex.cx-Diaethyl-,x' -phenylaethylenglykol: Mandelsäureester , C2H 5MgBr, Ä (73). 
Hexylmethylphenylglykol: Hexylbenzoylcarbinol, CH3MgJ, Ä (78 a). 
ex.x-Diaethyl-ex' -benzylaethylenglykol: cx-Oxy-ß-phenylpropionsänreester, C2H 5 • 

MgJ, Ä (79). 
Diaethyl[2- (rx-oxypropyl)phenyl]carbinol: o-Phthalaldehydsänre, C2H 5MgBr, 

Anisol (81). 
Diaethyl[3-( rx-oxypropyl )phenyl]carbinol: Terephthalaldehydsänre, C2H 5Mg Br. 

Anisol (82). 
Phenyldipropylglykol: Phenylglykolsäureester, C3H 7MgBr, Ä (85 a). 
Phenyl-4-octandiol: Butyroin, C6H 5MgBr, Ä (85 h). 

Ditertiäre Glykole. 
Methode von GRHlNARD. 

1'.4' -Dioxy-1.4-diisopropylbenzol: Terephthalsänredimethylester, CH3MgJ, 
Ä oder mit p-Diacetylbenzol (77). 

ß-Phenyl-y-methylbutylen-ß.y-glykol: Atrolactinsänreester, CH3MgJ, Ä (77 a). 
w.w' -Tetramethyl-o-xylylenglykol: Phthalsänreester, CH:JMgBr, Ä Analog 
w.w' -Tetramethyl-p-xylylenglykol (76 a). 

Phenolalkohole. 
Primäre Phenolalkohole entstehen durch 

Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd l oder 
Met hyle n c hl or id 2 

in Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel [verdünnter NaOH, PbO, ZnO. 
K 2C03 oder Na-Acetat, Ca(OH)2l Die Alkoholgruppe geht in 0- und p-Stellung: 

C 6H 50H + HCHO = HOCH 2 ·C 6H 40H. 

1 MANASSE: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 27,2409 (1894). - LEDERER: .Tonrn. prakt. 
Chem. (2), 50, 223 (1894). 2 GRF:ENE: Amer. ehern. Journ. 2, 19 (1880). 
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Saligenin: Phenol, Formalin oder Methylenchlorid und Alkalien (24). 
p-Oxybenzylalkohol: Phenol, Formalin, verd. NaOH. Analog 2-Brom- und 

3-Nitroderivat1 (25). 
4.11-Dioxy-1.2-dimethylbenzol: rn-Kresol, Formalin, lOproz. NaOH (31). 

Analog 
4.11-Dioxy-1.3-dimethylbenzol (31). 
Homosaligenin: p-Kresol, Formalin, 1-4proz. Lauge (32). 
p-Oxyhemellitylalkohol: 5-0xy-1.3-dimethylbenzol, Formalin, 5proz.NaOH 

(45 ). 
p-Oxypseudocumylalkohol: 2- Oxy -1. 4-dimethylbenzol, Formalin, 5proz. N aOH 

(47). 
o-Oxypseudocumylalkohol: 4-0xy-1.2-dimethylbenzol, Formalin, 5proz. NaOH 

(48). 
o-Oxymesitylalkohol: 4-0xy-1.3-dimethylbenzol, Formalin, 1-2proz. NaOH 

(49). 
p-Oxymesitylalkohol: 2-0xy-1.3-dimethylbenzol, Formalin, verd. NaOH (50). 
p-Thymolinalkohol: Thymol, Formalin, lOproz. NaOH (66). 
Carvacrolinalkohol: Carvacrol, Formalin, lOproz. NaOH (67). 
4.3'-Dioxy-1.2.3.5-tetramethylbenzol: Pseudocumol, Formalin, Kalkmilch (63). 

Methode von GRIGNARD. 

Aether. 
p-Oxybenzylalkohol, Methylaether: Formaldehydacetal, AnisylMgJ (25). 
2.12 - Dioxy -1 -aethylbenzol, M ethylaether (Tyrosol) : Aethylenchlorhydrin, 

4-MethoxyphenyIMgBr, Ä. Aethylaether: Glykolchlorhydrin, 4-Aethoxyphenyl
MgBr, Ä (29). 

Sekundäre Phenolalkohole. 

Methode von GRIGNARD. 
Aus ar. Oxyaldehyden: 
In manchen Fällen lassen sich die freien aromatischen Oxyaldehyde mit 

GRIGNARDverbindungen umsetzen, leichter gelingt aber die Reaktion, wenn man 
die Hydroxylgruppe durch Alkylierung schützt.2 

3.11-Dioxy-1-aethylbenzol: 3-0xybenzaldehyd, CH3MgJ, Ä. 3-Methylaether: 
m-Methoxybenzaldehyd, CH3MgJ, Ä (26). 

2.11-Dioxy-1-aethylbenzol-2-M ethylaether: o-Methoxybenzaldehyd, CH3MgJ, 
Ä (27). 

4.1 1-Dioxy-1-aethylbenzol, 4-Methylaether: Anisaldehyd, CH3MgJ, Ä (28). 
3.11-Dioxy-1-propylbenzol: m-Oxybenzaldehyd, C2H 5MgBr, Ä (34). 
2.11-Dioxy-1-propylbenzol, 2-M ethylaether: 2-Methoxybenzaldehyd, C2H 5MgBr, 

Ä (35). 
4.11-Dioxy-1-propylbenzol, 4-Methylaether: Anisaldehyd, C2H 5MgBr, Ä (36). 
4.J2-Dioxy-1-propylbenzol, P-Chlor-4-dimethylaether: AnisylMgBr, Ä, Epi

chlorhydrin (37). 

1 Daneben etwas 3-Nitro-2-oxybenzlllalkohol. 
2 D_R.P. 208886 (1909); 208962 (1909). - SIMONIS, REMMERT: Ber. Dtsch. 

ehern. Ges_ 47, 269 (1914). - F_ P. 847743 (1937). 

Meyer, Synthese L 42 



658 Aromatische Diole. 

2.11-Dioxy-l-aethylbenzol, P. P. P-Trichlor-2-methylaether: Salicylaldehyd
methylaether, KOH, CHCla, CaO (27). 4-0xyphenyltrichlormethylcarbinol: Phenol, 
Chloralhydrat, K 2COa (27). 

4.11-Dioxy-l-aethylbenzol, P.l1• P-Trichlor-4-methylaether.· Anisol, Chloral, 
AlCla (28). 

Nitroderivate : 
4.P-Dioxy-l-aethylbenzol, J2-N itro-4-methylaether: Anisaldehyd, Nitromethan, 

methylalle Na-Methylat. Analog 3.5.12-Trinitro-4-methylaether (28). 

Tertiäre Phenolalkohole. 

Methode von GRIGNARD. 

2.P-Dioxy-l-isopropylbenzol, 2-Methylaether: o-Methoxybenzoesäuremethyl
ester, CHaMgJ, Ä (40). 

3.11-Dioxy-l-isopropylbenzol: 3-0xybenzoesäureester, CHaMgJ, Ä. 3-Methyl
aether: m-Methoxybenzoesäureester, CHaMgJ, Ä (41). 

4-0xyphenyldimethylcarbinol, 4-Methylaether: Anissäureester, CHaMgJ, Ä 
(42a). 

2.31_ Dioxy -1- methyl- 3 - isopropylbenzol: 2-0xy -3-methylbenzoesäuremethyl
ester, CHaMgJ, Ä (56). 

4.31-Dioxy-l-methyl- 3 -isopropylbenzol: . 6-0xy-3-methylbenzoesäuremethyl
ester, CHaMgJ, Ä (57). 

3.41- Dioxy-l-methyl- 4 -isopropylbenzol: 2-0xy-4-methylbenzoesäuremethyl
ester, CHaMgBr(J), Ä (58). 

Diaethyl(2-oxyphenyl)carbinol: Salicylsäuremethylester, C2H sMgBr, Ä (64). 
Diaethyl( 2-oxy-3-methylphenyl ) carbinol: 2-Oxy -3-methyl benzoesäuremethyl

ester, C2H sMgBr, Ä (75). 
Diaethyl( 6-oxy-3-methylphenyl ) carbinol: 6-Oxy -3-methylbenzoesäuremethyl

ester, C2H sMgBr, Ä (76). 
Dipropyl(6-oxy-3-methylphenyl)carbinol: 6-0xy-3-methylbenzoesäuremethyl

ester, PropylMgBr, Ä (80). 

Dioxybenzole. 

Hydrochinon: Destillation von bernsteinsaurem K, Na, Mg, Ca, Pb (23). 
2.5-Dimethylresorcin: Orcincarbonsäure, methylalk. Na, CHaJ (33). 
3.5-Dioxypseudocumol: Dimethylaether, Orcin, KOH, CHaOH, CHaJ (46). 
Ditert.-butylbrenzcatechin: Brenzcatechin, tert. Butylchlorid, FeCla (85). 

Ungesättigte Dioxybenzole. 

Methode von GRIGNARD. 

3-Propenylbrenzcatechin: 2.3-Dioxybenzaldehyd, C2H sMgJ, Ä. 3-M ethylaether: 
2-0xy-3-methoxybenzaldehyd, C2H sMgBr, Ä (101). 

4-Propenylbrenzcatechin-3-methylaether (I soeugenol): Vanillin, C2H sMgJ, Ä. 
4-Methylaether (lsochavibetol): Isovanillin, C2H 5MgJ, Ä (102). 

Isopropenylbrenzcatechin, Dimethylaether: Veratrumsäureester, CHaMgJ, Ä 
(104). 

Methode von PERKIN. 

2-Propenylhydrochinon, Dimethylaether: 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, Propion
säureanhydrid, Na-Propionat (100). 
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Weitere Synthesen. 
4-Allylbrenzcatechin, Dimethylaether (M ethyleugenol): Veratrol, Allyljodid, 

Zinkstaub (103). 
p-Dimethylallylbrenzcatechin, 2-M ethylaether: Guajacoldimethylallylaether 

220° (102 a). 
o-Allylguafacol: 100 g Guajacolallylaethel', 66 g Dimethylanilin langsam 

anwärmen, 3/4 St. kochen. 1 

Nitroderivate: 
4- Vinylbrenzcatechin, P-Nitroderivat: 3.4-Dioxybenzaldehyd, Nitromethan, 

Na-Methylat. 12 -Nitro-3-methylaether: Vanillin, Nitromethan, Methylamin (98). 
Vinylhydrochinon, 12_N itrodimethylaether: 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, Nitro

aethan, Aethylamin (100). 
4-Propen ylbrenzcatechin , 12_N itrodimethylaether: 3.4-Dimethoxybenzaldehyd, 

Nitromethan, Aethylamin (102). 

2-Aethyldihydroresorcin: y-Butyrobuttersäureester mit Na, NaNH2 oder Na
Aethylat (104a). 

Verbindungen, die einen Cyclohexyl- und einen Phenolring enthalten. 
Cyclohexyl( 4-oxyphenyl )carbinol, 4-M ethylaether: Anisaldehyd, Cyclohexyl

MgBr, Ä (105). 
1-M ethyl-4- (4-oxybenzyl )cyclohexanol-3, 4-M ethylaether: Anisaldehyd, 1-Me

thylcyclohexanol-3 , Na (106). 

Dioxynaphthaline. 
6.7 -Dioxy-1-methylnaphthalin, Dimethylaether: Eugenolmethylaether, Acetyl

chlorid, AICla (109). 
Dimethyl( 3-oxynaphthyl-2-)carbinol: 3-0xyna phthalincarbonsäure-2-methyl

ester, CHaMgJ, Ä (110). 
Diaethyl( 1-oxynaphthyl-2-) carbinol: 1-0xyna phthalincarbonsäure-2-methyl

ester, C2H 5MgJ, Ä (111). 
Dioxyindene. 

1.3-Dioxy-3-methylinden: Indandion-1.3, CHaMgJ, Ä (69a). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. 1.1-Bis-oxymethylcyclopropan 

CH 2" I /C(CH 20H)2' 
CH 2 

Diacetat: 43g Pentaerythritdibromhydrinacetat, 25 g Zinkstaub, 3 Vol. 90proz. 
A 1 St. kochen. A: fast quant.2 

2. Dimethyl( l-oxycyclopentyl )carbinol 
CH 2-CH2 

I )COHC(CH3)2ÜH. 
CH 2-CH2 

72 g Cyclopentanol-1-carbonsäure-1-methylester, 125 ecm Ä auf 36 g Mg, 213 g 
CHaJ, 300 eem Ä 0°. 12 Stn. stehen, 1 St. Wb. A: 50%.3 

1 MAUTHNER: Jonrn. prakt. Chern. (2) 148, 95 (1937). 
2 Z:EUNSKY, KRAWETZ: Ber. Dtsch. ehern. CCH.46, 164 (1913). 
3 MEER1VJ;;IN, UNKET,: LiebigK Ann. 376, 157 (1910). 
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3. Aethyl(1-oxycyclohexyl )carbinol 
CH.-CH. 

CHa< )COHCHOHCHaCH a. 
CHa-CHa 

Cyclohexanol-1-carbonsäure-l-methylester, C2H sMgBr, Ä.l 

3 s. 1.1-Dimethylolhexahydrobenzol 
CHz 

/ "CH OH 
H 2C C!'~·. 

I I ~H20H 
HaC CHa 

"CH / 
2 

2,68 g Hexahydrobenzaldehyd, 5 g 40proz. Formalin 0° + 1,9 g 12proz. KOH 
12 Stn. stehen. 1/2 St. Wb. A: 51 ~V 

4. 1.2-Dimethylcycloheptandiol-1.2 
CHa-CHz-C(CHa)OH 

CHz( I . 
CHa-CH2-C(CHa)OH 

PentamethylendiMgBr, Ä + Diacetyl, Ä. A: gering.a 

o. Dimethyl( l-oxycyclohexyl-l-) carbinol 
CHa---CH2 

CHa< )COHC(CH~)20H. 
CHa-CHa 

Cyclohexanol-1-carbonsäure-l-methylester + 4 Mol CHaMgJ, Ä. A: 94%.4 

6. m-Menthandiol-3.8 
CH(CHa)CH. 

CH.< )c0HC(CHa).OH. 
CHz--CH. 

1-Methyl-3-acetylcyclohexanol-3 + CHaMgJ, Ä.5 

7. Diaethyl(1-oxycyclopentyl )carbinol 
CHa-CHa 
I )COHC(CaH5)aOH. 

CHa--CHa 
128 g Cyclopentanol-l-carbonsäure-1-methylester, 200 ccm Ä auf 550 g C2H sBr, 
120 g Mg, 1500 ccm Ä E.K., rühren, 2-3 T stehen, 2 Stn. Wb. A: 72%.4 

8. Diaethyl( l-oxycyclohexyl )carbinol 

/CHa-CHa" 
CHz" /COHC(CaHölz0H. 

CHa-CHa 
158 g Cyclohexanol-1-carbonsäure-l-methylester auf 436 g C2H 5Br, 96 g Mg, Ä. 
A: 144g.1 

9. 1.1.2-Trimethyl-5- (methoaethylol-5' -)cyclopentanol-2 
(CHa)COHCH CH, 

I I 
(CHa) z: CCOH(CHa)---CH2 

1.1-Dimethylcyclopentanon-5-carbonsäure-2-ester + CHaMgJ, Ä. A: gering.6 

1 MEERWEIN: Liebigs Ann.419, 165 (1919). 
a FRANKE, SIGMUND: Monatsh. Chern.46, 70 (1925). 
8 GRIGNARD, VIGNON: Cornpt. rend. Acad. Seiences 144, 1360 (1907). 
4 MEERWEIN: Liebigs Ann.396, 225, 233 (1913). 
5 HAWORTH, PERKIN, WALLACH: Liebigs Ann.379, 151 (1911). 
6 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 89, 800 (1906). 
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10. 1.1.3.3-Tetramethyl-2.4-diaethylcyclobutandiol-2.4 
C2H sCOH-C(CHa) 2 

, I 
(CHa)2C---COH(C2Hs) 
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4,2 g 1.1.3.3-Tetramethylcyclobutandion-2.4, Ä aHm. auf 1,4 g Mg, 7 g C2H sBl, 
Ä 0° 1 T stehen. A: fast quant.1 

11. 1.1.2-Trimethyl-3- (32-methopropylol-32- )-cyclopentanol-2 
CH2~CH2" 
I /CHCH2C(CHahOH. 

(CHahCC(CH;.)OH 
Dihydro-ß-campholensäurelacton + 2 Mol CHaMgJ, Ä.2 

12. 2.3-Dimethylcamphandiol 
CH 2-C(CHa)-C(CHa)OH 
I I I 
I C(CHa)2 
I I I 

CH2-CH--C(CH&)OH. 
50 g Campherchinon auf 28 g Mg, 200 g CHaJ, 500 ccm Ä 12 Stn. stehen. A: 44 g.a 

13. Suberonpinakon 

lCH 2-CH2-CH2 J 
I , )COH- . 

CH 2-CH2-CH2 2 

22 g Suberon, 1 Vol. Wasser, 1 Vol. Ä + Na.4 

14. 1.1-Dioxy-3.3'-dimethyldicyclohexyl-1.1' 

CH2( )COHl,- . [ 
CH(CHa)-CH2 1 
CH2--CH2 -,2 

1-Methylcyclohexanon-3, Ä + Na.s 

15. iX.iX' -Diaethyl-iX.iX' -dicyclobutylaethylenglykol 

CH2( )CHCOH(C 2H 5)--. l CH2 J 
CH 2 2 

Aethylcyclobutylketon, feuchter Ä, Na. A: gering.6 

16. 1.1-Dioxy-2.2.2' .2' -tetramethyldicyclohexyl 

[ CH2-C(CHa)2 'J 
CH 2( )c0H- . 

CH2--CH2 2 
1.1-Dimethylcyclohexanon-2, feuchter Ä, Na. A: gering. 7 

17. iX.iX-Dimethyl-iX.iX' -bis- [l-methylcyclopentyl]aethylenglykol 

[ 
CH2-CH2 CHa 1 
I )c( . 
CH e -CH2 C(CHa)OH-J 2 

28 g 1-Methyl-1-acetylcyclopentan, 300 ccm Ä, 32 g Na + langsam Wasser zu
tropfen. A: 3,5 g.8 

1 WEDEKIND, MILLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 3286 (1911). 
2 BEHAL: BuH. Soe. chirn. France (3), 31, 465 (J904). 
a FORSTER: Journ. ehern. Soe. London 87, 241 (1905). 
4 MARKOWNIKOW: Liebigs Ann.327, 66 (1903). 
5 WALLACH : Ges. Göttingen 1897, 314. 
6 PERKIN, SINCLAIR: Journ. ehern. Soe. London 61, 58 (1892). 
7 MEERWEIN: Liebigs Ann. 405, 145 (1914). 
8 MEERWEIN: Liebigs Ann. 417, 267 (1918). 
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18. 5.5' -Dioxy-3.3.3' .3' -tetramethyldicyclohexyl 

l /C(CH3)-CH2" .J 
CH 2" /CH- . 

CHOH-CH2 2 

100 g 3-Chlor-1.1-dimethylcyclohexen-3-on-5, Wasser + 20% A + Ä + Na. 
A:2,3g.1 

19. 1.1-Dioxy-3.3.5.3' .3' .5' -hexamethyldicyclohexyl-l.l' 

l C(CH3)2 -CH2 J 
CH2< "COH- . 

CH(CH3)-CH/ 2 

10 g Isophoron, 100 g Ä, 20 g Na. Wasser zutropfen. 2 

20. M enthonpinakon 

l CH2-CH[CH(CH. 3)2] • J 
CH< )COH- . 

CH(CH3)------CH2 2 

1. Menthon, Na bei Abwesenheit von Lösungsmitteln, die nase. H liefern. A: 2%.3 
2. EI. Red. von 25 g Menthon, 150 eem A, 50 eem Wasser, 10 g H 2S04 12 Stn. 
2 Amp. Bleikathoden. A: 10~,V 

21. iX.iX' -Dimethyl-iX.iX' -bis- (1-methyl-3-isopropylcyclopentyl )aethylenglykol 

r(CH3)2CHCHCH2 CH3 J 
I )C< . 

_ CH2CH2 C(CH3)OH- 2 

20 g 1-Methyl-3-isopropyl-1-aeetyleyelopentan, 120 eem Ä + 16,4 g Na + langs. 
ges. K 2C03-Lösung.5 

22. l-M ethyl-4-aethylcyclohexadien-2.5-diol-l.4 
CH:CH 

CHsCOH< )COHCH2CH3. 
CH:CH 

2.3.5.6-Tetrabromderivat: 4 g 2.3.5.6-Tetrabrom-1-aethyleyclohexadien-2.5-o1-1-
Qn-4 + 1 g Mg, 8 g C2H 5J, Ä.6 

23. Hydrochinon HOC6H 40H. 
Destillation von bernsteinsaurem K, Na, Mg, Ca, Pb. A: gering.7 

24. Saligenin HOC6H 4CH20H. 
1. 30 g Phenol, 150 g lOproz. NaOH + 45 g 33proz. Formalin einige Tage stehen. 
Auch mit PbO, ZnO, K 2C03 oder Na-Aeetat. 8 

2. 30 g Phenol, 30 g Methylenehlorid, 40 g NaOH, 50 g Wasser 6 Stn. 100°. 
Rascher mit alk. NaOH.9 

25. p-Oxybenzylalkohol HOC6H 4CH20H. 
Phenol, 40proz. Formalin, verd. NaOH.8 
Methylaether: 22 g Formaldehydacetal + 2,43 g Mg, 23,4 g Jodanisol, Ä (bei llO° 
konz.) 14 Stn. kochen. A: 14%.10 

1 CROSSLEY, RENoUF: Journ. ehern. Soe. London 91, 70 (1907). 
2 KERP: Liebigs Ann. 290, 139 (1895). 
3 BECKMANN: Journ. prakt. Chern. (2), 55, 22 (1897). 
4 LAW: Journ. ehern. Soe. London 101, 1026 (1912). 
5 MEERWEIN: Liebigs Ann.405, 163 (1914). 
6 ZINCKE, BUFF: Liebigs Ann.341, 351 (1905). 
7 RICHTER: Journ. prakt. Chern. (2), 20, 207 (1879). 
8 D. R. P. 85588 (1896). 9 GREENE: Arner. ehern .. Tourn.2, 19 (1880). 

10 SPÄTlI: Monatsh. Chern.35, 330 (1914). 
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2-Bromderivat: 6 g m-Bromphenol, 15 g lOproz. NaOH, 3 g 4Oproz. Formalin 
10 T stehen. 1 
.3-Nitroderivat: 20 g o-Nitrophenol, 50 g 40proz. Formalin, 100 g konz. HCl6 Stn. 
kochen.2 A: 50%.3 

26. 3.1'-Dioxy-1-aethylbenzol CH3CHOHC6H 40H. 
3-0xybenzaldehyd, 21/2 Mol CH3MgJ, Ä.4 .. 

3-Methylaether: m-Methoxybenzaldehyd + CH3MgJ, Ä.5 

27. 2.1'-Dioxy-1-aethylbenzol CH3CHOHC6H 40H. 
2-Methylaether: o-Methoxybenzaldehyd, CH3MgJ, Ä. A: 65%.6 
2-1~lethoxymethylaether: Salicylaldehydmethoxymethylaether, Ä + CH3MgJ, Ä.7 
1'.1'.1'-Trichlor-2-methylaether: 30 g Salicylaldehydmethylaether, 14 g KOH, 
50 g Ä, 50 g CHCl3 + etwas CaO kühlen, schütteln. A: 40%.8 

28. 4.1'-Dioxy-1-aethylbenzol CH3CHOHC6H 40H. 
4-Methylaether: Anisaldehyd, CH3MgJ, Ä.9 
12.12.12-Trichlor-4-methylaether: 200 g Chloral, 1000 g Anisol + 40 g AICl3 in 
3 Stn. 12 Stn. stehen.10 
12-Nitro-4-methylaether: 68 g Anisaldehyd, 250 ccm Methanol, 31 g Nitromethan 
+ 11,5 g Na, 150 ecm Methanol E.K. 1/2 St. stehen.H 
12-Nitro-4-carbaethoxyderivat: 5 g 4-(Carbaethoxyoxy)benzaldehyd, 20 ccm A 
0° + Nitromethan + 1,2 Mol Na-Methylat, Methanol. A: 4 g.12 

3.5.12- Trinitro- 4-methylaether: 3.5-Dinitro-4-methoxy benzaldehyd, Nitromethan, 
alk. KOH bei -5 bis 0°.13 
12.12.12-Trichlorderivat: Phenol, Chloralhydrat, K 2C03 rühren bis alkalisch, 
6 Wochen stehen. A: 70%.14 

29. 2.12-Dioxy-1-aethylbenzol HOCH2CH2C6H 40H. 
4-Methylaether (Tyro8ol): Aethylenchlorhydrin, 2 MoI4-MethoxyphenylMgBr, Ä. 
A: 80%.15 

4-Aethylaether: 4-AethoxyphenyIMgBr, Ä + Glykolchlorhydrin. A: gut.16 

30. Phenylglykol C6H 5CHOHCH20H. 
Diaethylaether: 10,8 g Aethoxyacetal + 1,62 g Mg, 10,5 g Brombenzol, Ä (bei 
110° konz.) in 1 St. von 100 auf 200°. A: 40%.17. 18 
4-0hlordiaethylaether: 100 g Aethoxyacetal + 12,2 g Mg, 96 g Chlorbrombenzol, Ä 
(bei 110° konz.) 51/2 Stn. 150-160°. A: 25 g.18 

1 AUWERS, STRECKER: Liebigs Ann.334, 330 (1904). 
2 STOERMER, BEHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2458 (1901). 
3 FISHMAN : Journ. Amer. ehern. Soe. 42, 2293 (1920). 
4 AUWERS: Liebigs Ann. 413, 306 (1917). 
5 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 359 (1903). 
6 PSCHORR, EINBECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 2077 (1905). 
7 D. R. P. 208886 (1909). 
8 LEBEDOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 32, 199 (1900). 
9 KLAGES: Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 3592 (1903). 

10 DINESMANN: Cornpt. rend. Aead. Seienees 141, 201 (1905). 
1t BOUVEAULT, WAHL: BulI. Soe. chim. Franes (3), 29, 523 (1903). 
12 ROSENMUND: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46,104 (1913). - D. R. P. 247817 (1912). 
13 REMFRY: Journ. ehern. Soe. London 99, 285 (1911). 
14 PAULY, SCHANTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 56, 987 (1923). 
15 GRIGNARD: Cornpt. rend. Aead. Seiences 141, 45 (1905). - D. R. P. 164883 

(1905). 16 D. R. P. 234795 (1911). 
17 SPÄTH: Monatsh. Chern.35, 332 (1914). 
18 SPÄTH: Monatsh. Chern.36, 6, 11 (1915). 
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31. 4.1'-Dioxy-l.2-dimethylbenzol CHaCsH aOHCH20H. 
m-Kresol, Formalin, IOproz. NaOH.l Analog 4.1'-Dioxy-l.3-dimethylbenzol.1 

32. Homosaligenin CHaCsHaOHCH20H. 
p-Kresol, 1-5proz. Lauge, 40proz. Formalin. A: gut.!. 2 

33. 2.5-Dimethylresorcin (CHa)2CSH2(OH)2' 
50 g Orcincarbonsäure + 30 g Na, 250 g Methanol 80-100 Stn. Wb. mit 300 g 
CHaJ·a 

34. 3.JI-Dioxy-l-propylbenzol CHaCH2CHOHCsH 40H. 
m-Oxybenzaldehyd + 21/ 2 Mol C2H 5MgBr, Ä.4 

35. 2.11-Dioxy-l-propylbenzol CHaCH2CHOHCsH 40H. 
2-Methylaether: 2-Methoxybenzaldehyd + 11/4 Mol C2H 5MgBr, Ä.5 Analog 
2-Aethylaether. s 

36. 4.JI-Dioxy-l-propylbenzol CHaCH2CHOHCaH 40H. 
4-Methylaether: Anisaldehyd auf 11h Mol C2H 5MgBr, Ä. A: sehr gut.? 
4-M ethoxymethylaether: p-Oxybenzaldehydmethoxymethylaether, C2H sMgJ, Äß 

37. 4.12-Dioxy-l-propylbenzol CHaCHOHCH2CaH 40H. 
J3-Chlor-4-methylaether: 125 g Bromanisol, 250 g Ä, 16 g Mg, Ä + 60 g Epichlor
hydrin, Ä. A: 36 g.9 

38. JI.J3-Dioxy-l-propylbenzol CsH sCHOHCH2CH20H. 
2-Nitroderivat: o-Nitrobenzaldehyd, Acetaldehyd + viel Barytwasser.!o 

39. 12.J3-Dioxy-l-propylbenzol CaH sCH2CHOHCH20H. 
Glycerin-iX-chlorhydrin auf 4 Mol CaHsMgBr, Ä.n 

40. 2.11-Dioxy-l-isopropylbenzol (CHa)2COHCsH40H. 
2-M ethoxymethylaether: Salicylsäuremethylestermethoxymethylaether + 9Ha' 
MgJ, Ä.12 
2-Methylaether: o-Methoxybenzoesäuremethylester + 2 Mol CHaMgJ, Ä, kühlen.!3 

41. 3.11-Dioxy-l-isopropylbenzol (CHa)2COHCsH40H. 
46 g 3-0xybenzoesäureester, Ä auf 24 g Mg, 150 g CHaJ, Ä tropfen, schüt~eln. 
2 Stn. Wb. A: 35 g.4 
Methylaether: m-Methoxybenzoesäureester + 2 Mol CHaMgJ, Ä.!a 

42. JI.12-Dioxyisopropylbenzol CSH 5COH(CHa)CH20H. 
1. Glycerin-iX-ehlorhydrin auf 4 Mol CsHsMgBr, Ä.n 
2. II g Benzoylearbinol + 25 g CHaJ, 4,3 g Mg, 150 eem Ä 12 Stn. schütteln. 
A: 7,5%.14 
-----

1 D. R. P. 85588 (1896). 2 AuwERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 2531 (1907). 
3 HERZIG, WENZEL: Monatsh. Ohern.27, 789 (1906): 
4 AUWERS: Liebigs Ann.413, 305 (1917). 
5 HELL, HOFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 1676 (1905). 
6 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 3988 (1904). 
7 HELL, HOFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4190 (1904). 
8 D. R. P. 208886 (1909). 
9 FOURNEAU, TIFFENEAU: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 1, 1230 (1907). 

10 BAEY:ER, DREWSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 2861 (1882). 
11 Siehe Note 15 auf S. 663. 12 D. R. P. 208886 (1909). 
13 BEHAL, TIFFENEAU: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 3, 315 (1908). 
14 STOERMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2297 (1906). 
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42 a. 4-0xyphenyldimethylcarbinol. 
4-Methylaether: Anissäureester, CH3MgJ, Ä mehrere Stunden Wb.1 

43. o-Tolylaethylenglykol CH3C6H 4CHOHCH20H. 
Diaethylaether: 70 g Aethoxyacetal + 9,96 g Mg, 88 g o-Jodtoluol, Ä (bei 100° 
konz.) 18 Stn. 145-155°.2 

44. p-Tolylaethylenglykol CH3C6H 4CHOHCH20H. 
Diaethylaether: 16,2 g Aethoxyacetal + 17,1 g p-Bromtoluol, 2,43 g Mg, Ä (bei 
100° konz.) 3/4 Stn. 110-200°, 3 Stn. 175-180°. A: 9,1 g.2 

45. p-Oxyhemellitylalkohol HOCH2C6H2(CH3)20H. 
12 g 5-0xy-1.3-dimethylbenzol, 7,4 g 40proz. Formalin, 100 ccm 5proz. NaOH 
3-5 T stehen. A: 50%.3 

, 46. 3.5-Dioxypselldocllmol (CH3hC6H(OH)2. 
Dimethylaether: Orcin, KOH, CH30H, CH3J.4 

47. p-Oxypseudocumylalkohol HOCH2C6H2(CH3)20H. 
12 g 2-0xy-1.4-dimethylbenzol, 100 ccm 5proz. NaOH + 6,5 ccm 40proz. For
malin 3 T stehen.5 

48. o-Oxypseudocumylalkohol HOCH2C6H2(CH3)20H. 
8 g 4-0xy-1.2-dimethylbenzol, 60 ccm 5proz. NaOH + 6 ccm 40proz. Formalin 
2 T stehen. A: gut.6 

49. o-Oxymesitylalkohol HOCH2C6H2(CH3)20H. 
3,6 g 4-0xy-1.3-dimethylbenzol + 2,5 g 40proz. Formalin + 1-2proz. NaOH 
3 Stn. 50°.7 

50. p-Oxymesitylalkohol HOCH2C6H2(CH3)20H. 
2-0xy-1.3-dimethylbenzol, 40proz. Formalin + verd. NaOH.8 

51. Dioxy-cx-phenylbutan C6H 5CHOHCH2CHOHCH3. 
Acetaldol + 21/2 Mol C6H 5MgJ, Ä.9 

52. cx.ß-Dioxy-ß-phenylbutan C6H5COH(CH20H)CH2CH3. 
Benzoylcarbinol + 3 Mol C2H 5MgJ, Ä. A: 15,4%.10 

53. cx.cx-Dimethyl-cx' -phenylaethylenglykol C6H5CHOHC(CH3)20H. 
Mandelsäuremethylester + CH3MgJ, Ä.H 
cx'-Methylaether: 7 g Methylaethermandelsäureester, 40 ccm Ä auf 4,4 g Mg, 
26,1 g CH3J, 50 ccm Ä 0°.11 

54. ß-M ethyl-ß-phenyltrimethylenglykol C6H 5C(CH3 ) (CH20H )2. 

cx-Phenylpropionaldehyd, Formaldehyd, KOH. A: 85%.12 

1 SKRAUP, FREUNDLICH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 1078 (1922). 
2 SPÄTH: Monatsh. Chern. 36, 8 (1915). 
3 A UWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 2534 (1907). 
4 KRAUS: Monatsh. Chern. 12, 203 (1891). 
5 AUWERS, ERCKLENTZ: Liebigs Ann.302, 115 (1898). 
6 AUWERS, ANSELMINO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 137 (1902). 
7 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 2526 (1907). 
8 BAMBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2033 (1903). 
9 FRANKE, KOHN: Monatsh. Chern. 27, 1115 (1906). 

10 STOERMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2299 (1906). 
11 TIFFENEAU, DORI"ENCOURT: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 143, 1243 (1906). -

McKENZIE, WREN: Journ. ehern. 80e. London97, 481 (1910). 
12 FRANKE: Monatsh. Chern. 34, 1907 (1913). 
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55. 11.21-Dioxy-l-methyl-2-isopropylbenzol HOCH2C6H4C(CHa)20H. 
Phthalid + 3fach. Üb. von CHaMgBr, X.1 

56. 2.31-Dioxy-l-methyl-3-isopropylbenzol CHaC6HaOHC(CHa)20H. 
2-0xy-3-methylbenzoesäuremethylester + 2;5 Mol CHaMgJ, X.2 

57. 4.31-Dioxy-l-methyl-3-isopropylbenzol CHaC6HaOHC(CHa)20H. 
6-0xy-3-methylbenzoesäuremethylester + 3,5 Mol CHaMgJ, X.2 

58. 3.41-Dioxy-l-methyl-4-isopropylbenzol CHaC6HaOHC(CHahOH. 
2-0xy-4-methylbenzoesäuremethylester, 3,5 Mol CHaMgBr(J), X. Kühlen.2, a 

59. 41.42-Dioxy-l.2-dimethyl-4-aethylbenzol (CHa)2C6HaCHOHCH20H. 
42-Methylaether: 62 g 4-Brom-1.2-dimethylbenzol, 8,4 g Mg, X + 26 g Chlor
acetaldehyd, X + 8 g Na, 150 ccm Methanol 20 Min. Wb. A: 16,9 g.4 

60. P.21-Dioxy-l.2-diaethylbenzol C6H 4(CHOHCHa)2' 
6,7 g o-Phthalid auf 3,5 Mol CHaMgJ, X Oo.s 

61. P.41-Dioxy-1.4-Diaethylbenzol CSH 4 (CHOHCHa)2' 
12.42-Dinitroderivat: 3 g Terephthalsäurealdehyd + 3 g Nitromethan, 50 ccm A + 
2 Mol methylalk. KOH.s 

62. 41.42-Dioxy-l-methyl-4-isopropylbenzol CHaC6H4COH(CHa)CH20H. 
p-Toluylcarbinol + CHaMgJ, X.7 

63. 4.31-Dioxy-l.2.3.5-tetramethylbenzol HOC6H(CHalaCH20H. 
4 g Pseudocumol, 2,5 g 40proz. Formalin, 1,5 g Ca(OH)2' Wasser 3 Stn. 50°. 
A: 75%.8 

64. Diaethyl(2-oxyphenyl)carbinol HOC6H4C(C2HshOH. 
1. 152 g Salicylsäuremethylester auf 48 g Mg, 240 g C2H sBr, X, kühlen. 4 Stn. 
kochen.9 

2. Salicylsäuremethylester, Toluol, Na + C~sMgBr, X, kühlen. lO 

65. ßß-Dimethyl-IX-phenyltrimethylenglykol C6HsCHOHC(CHa)2CH20H. 
1. 2 Mol Isobutyraldehyd, 1 Mol Benzaldehyd E.K. + aHm. 7proz. alk. KOH. 
A: sehr gut.ll 
2. 15 g Formisobutyraldol + 100 g Brombenzol, 15,29 g Mg, X.12 
2-Nitroderivat: 6,2 g Isobutyraldehyd, 20 g o-Nitrobenzaldehyd, A + ber. 
Menge 61/2proz. alk. KOH 12 Stn. stehen.1a 

66. p-Thymolinalkohol HOCH2C6H20H(CHa)CH(CHa)2' 
15 g Thymol, 8,5 g 40proz. Formalin, 50 g IOproz. NaOH, 100 g Wasser 1 T 
stehen.14, 15 

1 LUDWIG: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 40, 3063 (1907). 
2 GUILLAUMIN: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 334 (1910). 
3 D. R. P. 208962 (1909). 4 Siehe Note 2 auf S. 665. 
5 NELKEN, SIMONIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 987 (1908). 
6 THIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1295 (1899). 
7 TIFFENEAU: Campt. rend. Aead. Seienees 137, 1261 (1903). 
8 ZINCKE, HOHORST: Liebigs Alm. 353, 362 (1907). 
9 MONNr.E: BuH. Soe. ehim. France (3), 29, 352 (1903). 

10 D. R. P. 208962 (1909). 11 REIK: Monatsh. Chern. 18, 599 (1897). 
12 FRANKE, KOHN: Monatsh. Chern.27, 1106 (1906). 
13 HERZOG, KRUH: Monatsh. Chern. 21, 1107 (1900). 14 D. R. P. 85588 (1896). 
15 MANASSE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3846 (1902). 
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67. Carvacrolinalkohol HOCH2C6H20H(CH3)CH(CH3)2' 
15 g Carvaerol, 8 g 40proz. Formalin, 20 g lOproz. NaOH, 80 g Wasser I T 
stehen. A: 12,5 g.1, 2 

68. JI,13-Dioxy-l-isoamylbenzol C6HsCHOHCH2C(CH3)20H. 
ß-Oxy-ß-phenylpropionsäuremethylester + CH3MgJ, X,3 Analog J2.J3-Dioxy-l
isoamylbenzol. 3 

69. rx..y-Dioxy-y-phenylpenthan C6HsCOH(C2Hs)CH2CH20H. 
33 g ß-Aethoxypropiophenon + C2H sMgBr, X. A: 28 g.4 

69 a. 1.3-Dioxy-3-methylinden 
CORCRa 

Oy>CR 
V 
COR 

3 Mol CH3MgJ, X, Indandion-1.3.s 

70. rx.-Aethyl-rx.-p-tolylaethylenglykol CH3C6H4COH(C2Hs)CH20H. 
Aethylaether: Aethoxymethyl-p-tolylketon + C2H sMgBr, X.6 

71. 41.42-Dioxy-l-methyl-4-isobutylbenzol CH3C6H4CHOHC(CH3)20H. 
4-Methylmandelsäuremethylester + CH3MgJ, X.7 

72. ß-M ethyl-rx.-aethyl-rx.' -phenyltrimethylenglykol C6H sCHOHCH(CH3)CHOH' 
CH2CH3· 
Propionaldehyd + 2,5 Mol C6H sMgJ, X kühlen.8 

73. rx..rx.-Diaethyl-rx.' -phenylaethylenglykol C6HsCHOHC(C2H5)20H 
Mandelsäureester + C2H sMgBr, X.9 

74. Diaethyl(2-oxymethylphenyl)carbinol HOCH2C6H4C(C2H5)20H. 
Phthalid + 3faeh. Üb. von C2H sMgBr, X.1° 

75. Diaethyl(2-oxy-3-methylphenyl)carbinol CH3C6H30HC(C2H5)20H. 
2-0xy-3-methylbenzoesäuremethylester auf 3 Mol C2H sMgBr, X 0°, 5 Stn. Wb. 
A: 72%.11 

76. Diaethyl(6-oxy-3-methylphenyl)carbinol CH3C6H30HC(C2H5)20H. 
6-0xy-3-methylbenzoesäuremethylester + 4 Mol C2H 5MgBr, X. A: 80%.11 

76 a. w.w' -'l'etramethyl-o-xylylenglykol HO (CH3)2CC6H4C (CH3)20H. 
15 g Phthalsäuredimethylester, BzI, auf 3 Mol CH3MgBr, X tropf., 12 Stn. stehen, 
12 Stn. Wb. 3 T stehen. A: 10 g. Analog die p- Verbindung.12 

1 Siehe Note 14 auf S. 666. 2 Siehe Nato 15 auf S. 666. 
3 McKENZIE, MARTIN: Journ. ehern. Soe. London 103, 115 (1913). 
4 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 44, 322 (1910). 
5 JACOBI: Journ. prakt. Chem. (2), 129, 55 (1931). 
6 BLAISE, PICARD: Ann. Chim. (8), 25, 271 (1912). 
7 AUWERs: Bel'. Dtsoh. ehern. Ges.49, 2406 (1916). 
8 FRANKE, KOHN: Monatsh. Chem.27, 1125 (1906). 
9 TU'FENEAU, DORLENCOURT: Compt. rend. Aoad. Soienoes 143, 127 (1906). 

10 LumvIG: Bel'. Dtseh. chom. Ges.40, 3063 (1907). 
11 BERLITZER: Monatsh. Chem.36, 194, 203 (1915). 
12 OTT: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 61,2122 (1928). - SCHÜRMANN: Diss. München. 

(1928). 
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77. 11.41-Dioxy-l.4-diisopropylbenzol HOC(CH3)2CsH4C(CH3)20H. 
1. 20 g Terephthalsäuredimethylester, 200 ccm Ä + 10 g Mg, 60 g CH3J, 800 ccm 
Ä 4-5 Stn. kochen. A: 50%.1 
2. 3 Mol CH3MgBr, Ä auf p-Diacetylbenzol, Ä 6 Stn. Wb, mehrere Tage 
stehen. A: über 80%.2 

77 a. ß-Phenyl-y-methylbutylen-ß.y-glykol HOC(CsH 5) (CH3)· C(CH3)20H. 
10 g Atrolactinsäureester, 43 g CH3J, Mg, Ä 4 Stn. kochen. A: 37%.3 

78. 11.21-Dioxy-l.2-dipropylbenzol CSH 4(CHOHCH2CH3)2' 

o-Phthalaldehyd + 31/ 2 Mol C2H 5MgJ, Ä.4 

78a. Hexylmethylphenylglykol CSH13CHOHCOH(CH3)CsH5' 
Hexylbenzoylcarbinol, CH3MgJ, Ä.5 

79. tX.tX-Diaethyl-tX' -benzylaethylenglykol CSH5CH2CHOHC(C2H5)20H. 
3 g tX-Oxy-ß-phenylpropionsäureester + 25 g C2H 5J, Mg, Ä. A: 2,7 g.s 

80. Dipropyl(6-oxy-3-methylphenyl)carbinol CH3CsH30HCOH(CH2CH2CH3)2' 
6-0xy-3-methylbenzoesäuremethylester + PropylMgBr, Ä. A: 80%.7 

81. Diaethyl[2-(tX-oxypropyl)phenyl]carbinol CH3CH2CHOHCsH4C(C2H5)20H. 
5 g o-Phthalaldehydsäure + üb. C2H 5MgBr, Anisol 140°.8 

82. Diaethyl [3- ( tX-oxypropyl ) phenyl]carbinol CH3CH2CH ° H CSH 4 C (C2H 5) 20 H. 
Terephthalaldehydsäure, Anisol + 48 g C2H 5MgBr, Ä mehrere Stunden 140°. 
A: 5 g.8 

83. Bis (l-oxycyclohexyl ) acetylen 
CH 2-CH 2 CH 2-CH2 

/ ~ / ~ 
CH2-CH2-CH2-COHC : CCOH-CH 2-CH2-CH 2 • 

Cyclohexanon + AcetylendiMgBr(J), Ä.9.10 

84. ß ·ß-Dimethyl-tX- ( 4-isopropylphenyl) trimethylenglykol (CH3 )2CHCSH4 . 
CHOHC(CH3)2CH20H. 
Isobutyraldehyd, Cuminol kühlen + 7proz. alk. KOH. Wb.11 

85. Di-tert.-butylbrenzcatechin [C(CH3)3C]2CSH2(OH)2' 
11 g Brenzcatechin, 18 g tert. Butylchlorid + 2,5 g FeCl3 6 Min. Wb.12 

85 a. Phenyldipropylglykol CSH 5CHOHCOH(C3H 7 )2' 
40 g Phenylglykolsäureester, 1,6 g Mg, 90 g C3H 7Br, Ä. Analog Homologe.13 

1 BOGERT. HARRIS: Journ. Arner. ehern. 80c.41, 1680 (1919). 
2 8iehe Note 12 auf 8. 667. 
3 ROGER: Journ. ehern. 80e. London 127, 522 (1925). 
4 NELKEN, 8IMONIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 988 (1908). 
5 NICOLLE: BuH. 80e. ehirn. Franee (4), 39, 67 (1926). 
6 McKENZIE, MARTIN: Journ. ehern. 80e. London 103, 118 (1913). 
7 BERLITZER: Monatsh. Chern.36, 204 (1915). 
8 8IMONIS, REMMERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 2309 (1914). 
9 JOZITSCH: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.38, 658 (1906). - DUPONT: Ann. 

Chim. (8), 30, 498 (1913). 
10 JOZITSCH: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.38, 1273 (1906). 
11 8CHUBERT: Monatsh. Chern.24, 253 (1903). 
12 GUREWITSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2427 (1899). 
13 LEVY: BuH. 80e. ehirn. Franee (4), 33, 752 (1923). 
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85 b. Phenyl-4-octandiol 

Butyroin, CsH 5MgBr, Ä.1 

86. Bis- (l-oxycycloheptyl ) acetylen 

r CH2-CH2-CH2 j 
J )COHC: 
CH2-CH2-CH2 2 

Suberon + AcetylendiMgJ, Ä.2 
87. Bis- (1-oxy-3-methylcyclohexyl ) acetylen 

CH2< )COHC: l CH2--~CH2 1 
CH(CH3)-CH2 2 

l-Methylcyclohexanon-3 + AcetylendiMgBr, Ä.3 

88. iX.iX' -Dimethyl-iX.iX' -bis- (2.4-dimethylcyclopenten-1-yl-1- )aethylenglykol 
CH2-C(CH3) C(CH3)-CH2 
I )COH(CHa)COHCH3C< I 

CH3CH-~ CH2 CH2--CHCH3 
1.4-Dimethyl-2-aethyloncyclopenten-l, Ä mit wäss. NaOH unterschichten, 
kühlen + groß. Üb. von Na, schütteln, ev. Wasser zutropfen. 4 

89. Campherphoronpinakon 

lCH2-CH(CH3) J 
I )COH-
CH2-C[:C(CH3)2] 2 

10 g Campherphoron, feucht. Ä + 20 g Na, schütteln, ev. Wasser zutropfen. 5 

90. N opinonpinakon 

Nopinon, A + Na. 6 

91. Camphenylonpinakon 

I C. H2-CH. -C(CH3 )2 
! I I 
I CH 2 

I I I 
CH2-CH-COH- . 2 

1. Camphenylon + Ä + Na; wiederholt reduzieren. 7 Oder + A + Na.8 

2. 38g Camphenylon, l70g trock. Ä + 6,4g Na + 36,5g Amylformiat lOT stehen.9 

92. 1.1' -Dioxy-3.3.5.3' .3' .5' -hexamethyldi( cyclohexen-5-yl-1) 

l C(CH3k-- CH2 1 
C~2-CH(CH3):CH~COH- 2 

10 g Isophoron, 200 ccm 50proz. Methanol + 70 g 21/ 2ProZ. Na-Amalgam 2 Stn. 
schütteln. 10 

1 Siehe Note 13 auf S. 668. 2 Siehe Note 9 auf S. 668. 
3 Siehe Note 11 auf S. 668. 
4 PERKIN, STENHOUSE: Journ. ehern. Soe. London 61, 81 (1892). 
5 KERP: Liebigs Ann.290, 143 (1895). 
6 WALLACH, BLUlIiANN: Liebigs Ann. 356, 238 (1907). 
7 JAGELKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1503 (1899). 
8 KOlliPPA, HINTIKKA: Liebigs Ann. 387, 299 (1912). 
9 MOYCHO, ZIENKOWSKI: Liebigs Ann.340, 54 (1905). 

10 HESS, MUNDERLOH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 383 (1918). 
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93. ß. y-Dioxy-ß· y-bis- (2.3.3-trimethylcyclopenten-l-yl-l) butan 

l(CHa)2C-C(CHa) J 
I ~ 
CH2-CH2CC(CHa)OH- 2 

1.1.2-Trimethyl-3-aethyloncyclopenten-2, Ä auf Wasser andauernd + Na.! 

94. Fenchopinakon lCH2-C(CHa)-COH-i 
I I I 
11 CH 2 I 
i I 

CH 2-CH--C(CHah 2 

150 g Fenchon, 300 g Toluol im H 2-Strom + 22,8 g Na 110-115° 8 Stn. rühren. 
A: 40 g.2 

95. Campherpinakon 

Campher, Ä, Na. A: 6%.3 

96. Epicampherpinakon 

rr-~~·I,-r-1 
LCH2-~(CH3)--~H2 J 2 

10 g l-Epicampher, 120 g Ä, 2 g Na im CO2-Strom 3 Stn. kochen. A: 3,1 g.4 

97. 1X.(-DioxY-IX.IX.(.(-tetracyclohexylhexan (CSHll)2COH[CH2]4COH(CsHll)2' 
20,2 g Adipinsäureester auf 9,6 g Mg, 47,4 g Cyclohexylchlorid, Ä. A: gering. 5 

98. 4- Vinylbrenzcatechin CH2: CHC6H3(OH)2' 
l2-Nitroderivat: 10 g 3.4-Dioxybenzaldehyd, A + 2 g Nitromethan + 0,7 g Na
Methylat. 6 

12-Nitro-3-methylaether: 3 g Vanillin, 1,3 g Nitromethan, 6 ccm A + 0,1 g HCl
Methylamin, etwas Soda 5 T stehen. A: 90%.7 

99. Vinylhydrochinon CH2: CHC6H 3(OH)2' 
12-Nitrodimethylaether: 12 g 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, 4 g Nitromethan, mög
lichst wenig A + 3,5 g konz. methylalk. KOH, tropfenweise einrühren.8 

100. 2-Propenylhydrochinon CH3CH: CHC6H 3 (OH)2' 
2.5-Dimethylaether: 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, Propionsäureanhydrid, Na
Propionat Rohr 8 Stn. 175°.9 

12-Nitrodimethylaether: 4 g 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, 2 g Nitroaethan + 4 Tr. 
C2H 5NH2 3 Wochen stehen. A: 3 g.8 

1 BLANC: Cornpt. rend. Aead. Seienees 124, 625 (1887). 
2 WALLACH, WIENHAUS: Liebigs Ann. 369,66 (1909). 
3 GALLAS: Diss. Erlangen. 1894. - BEcKMANN: Liebigs Ann. 292, 1 (1896). 
4 BREDT, PERKIN: Journ. prakt. Chern. (2), 89, 244 (1914). 
5 BOUVET: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 17, 215 (1915). 
6 ROSENMUND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1043 (1913). 
7 KNOEVENAGEL, ""'ALTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4506 (1904). 
8 KAUFFMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.50, 635 (1917). 
9 THOMS: BAr. Dtseh. ehern. Gos. 36, 858 (1903). 
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101. 3-Propenylbrenzcatechin CH3CH: CHC6H 3(OH)2' 
25 g 2.3-Dioxybenzaldehyd, 220 g Ä auf 109,2 g C2H sJ, 16,8 g Mg, 400 g Ä, 
mehrere T stehen. Vakuum 150-190°. A: 85%,1 
3-Methylaether: 2-0xy-3-methoxybenzaldehyd auf 21/2 Mol C2H sMgBr, 10 T. Ä 
einrühren. Vakuum 150-170°. A: 90%. Mit C2H öJ A: 46%.1,2 

102. 4-Propenylbrenzcatechin CH3CH: CHC6H 3 (OH)z' 
3-Methylaether, Isoeugenol: Vanillin auf 3 Mol C2H sMgJ, Ä (bei 105° konz.) Wb. 3 

4-Methylaether, Isochavibetol: Isovanillin, üb. C2H sMgJ, Ä, Wb. A: 10%.3 
12-Nitrodimethylaether: 2,4 g 3.4-Dimethoxybenzaldehyd, 1 g Nitromethan, 4 Tr. 
Aethylamin 3 Wochen stehen lassen. A: 1,5 g.4 

1028. 4-Dimethylallylbrenzcatechin C(CH3 )2: CHCH2C6H3(OH)2' 
2-Methylaether: 27 g Guajacoldimethylallylaether 21/2 Stn. 220°. A: 11 g.5 

103. 4-Allylbrenzcatechin CH2 : CHCH2C6H 3(OH)2' 
Dimethylaether, Methyleugenol: 92 g Veratrol, 56 g Allyljodid, 1 g Zinkstaub 
1/2 St. kochen.6 

104. Isopropenylbrenzcatechin CH2: C(CH3)C6H 3 (OH)2' 
Dimethylaether: Veratrumsäureester, Ä auf 3-4 Mol CH3MgJ, Ä mehrere Stun
den Wb. 7 

1048. 2-Aethyldihydroresorcin. 
y-Butyrobuttersäureester, C2H öONa in A oder Ä, oder mit Na oder NaNH2, Ä.8 

105. Cyclohexyl( 4-oxyphenyl )carbinol 
CH2-CH2 

/ ~, 

CH2-CH2-CH2-CHCHOHCsH40H. 

Methylaether: 24 g Bromcyclohexan, 4,8 g MgJ, Ä + 18 g Anisaldehyd. Längere 
Zeit kochen.9 

106. l-M ethyl-4( 4-oxybenzyl )cyclohexanol-3 
CH 2CHOH 

/ '" /--" CH 3 • CH-CH2CH2-CHCH2,, __ /OH. 

4-Methylaether: 23 g 1-Methylcyclohexanol-3, Na + 212 g Anisaldehyd, Toluol 
2 Stn. kochen,l° 

107. Di(campher)pinakon 
CH---CH 

CSH 14( I )CSH 14 • 

COR-COH 

ex-Brom campher, CH3J, Ä + Mg.ll 

1 PAULY, BUTTLAR: Liebigs Ann.383, 282 (1911). 
2 DONETTEAU: BuH. Soe. ehirn. Franee (4),11, 655 (1912). - CLAISEN, EISLEB: 

Liebigs Ann. 401, 53 (1913). 
3 BElIAl" TIFF'ENEAU: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 3, 308 (1908). 
4 KAUF'F'l\fANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 52, 1431 (1919). 
5 STAUDINGER, KREIS, SCHILL: Helv. ehirn. Aeta 5, 750 (1922). 
6 MOUREU: BuH. Soe. chirn. France (3), 15, 652 (1896). 
7 BElIAL, TIF'FENEAU: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 3, 734 (1908). 
S ROBINSON, SIlAH: Journ. ehern. Soe. London 1934, 1491. 
• SCHMIDLIN, ESCIIER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 898 (1912). 

10 HALLER, MARCH: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 33, 973 (1905). 
11 MALl\fGREN: Ber. Dtfleh. ehern. Ges. 36, 2624 (1903). 
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108. Bis- (2-oxybornyl ) acetylen 

1
1'-~~:::·-rc ·1 
CH 2-CH- --CH2 J 2 

Campher + AcetylendiMgBr, Ä.1 

109. 6.7-Dioxy-l-methylnaphthalin CH3ClOH s(OH)2' 
Dimethylaether: 30 g Engenolmethylaether, 30 g AICl3, 50 ccm CS2 + 18 g Acetyl
chlorid, 1 Vol. CS2 1 St. 100°. A: beträchtlich. 2 

110. Dimethyl(3-oxynaphthyl-2-)carbinol HOClOH6C(CH3)20H. 
5 g 3-0xynaphthalincarbonsäure-2-methylester, 150 ccm Bzl allm. auf 18 g CH3J, 
2,5 g Mg, Ä, kühlen. 3 Stn. kochen. A: 70%.3 

111. Diaethyl(1-oxynaphthyl-2-)carbinol HOClOH6C(C2H5)20H. 
20 g 1-0xynaphthoesäure-2-methylester, 70 ccm Bzl auf 90 g C2H 5MgJ, Ä, E. K. 
5 Stn. kochen. A: 60%.4 

XXV. Diole mit zwei Benzolringen. 
Glykole. 

Primär -tertiäre Glykole. 

Methode von GRIGNARD. 
o(,.IX-Diphenylaethylenglykol: C6H 5MgBr, Ä mit Glykolsäureester oder Benzoyl

carbinol. Aethylaether: C6H 5MgBr, Ä, Aethoxyessigester (18). 
lX.y-DioxY-IX.IX-diphenylpropan-y-aethylaether: C6H 5MgBr, Ä, ß-Aethoxy

propiophenon (23). 
IX.IX-Di-o-tolylaethylenglykol-ß-phenylaether: 0-TolylMgBr, Ä, Phenoxyessig

ester (33). 

Di-sekundäre Glykole. 

Methode von GRIGNARD. 
Isohydrobenzoin: Glyoxal, C6H 5MgBr, Ä (15). 
IX.IX' -Di-o-tolylaethylenglykol: Glyoxal, 0-TolylMgBr, Ä (29). 
IX.IX' -Di-p-tolylaethylenglykol: Glyoxal, p-TolylMgBr, Ä (30). 

Aus Al d e h y den und K e ton e n mit alk a li s c h e n K 0 n den s a t ion s
mi tteln. 

ß-M ethyl-IX.IX' -diphenyltrimethylenglykol: Benzaldehyd, Aethylphenylketon, 
Na-Aethylat (26). 

Durch Elektroreduktion. 
IX.IX' -Di-o-tolylaethylenglykol: o-Toluylaldehyd, Essigester, K-Acetat el. red. 

(29). 
IX.IX'-Di-p-tolylaethylenglykol: p-Toluylaldehyd oder p-Xylol el. (30). 
Hydrocuminoin: Cuminol el. red. (62). 
Hydrobenzoin: Benzaldehyd el. red. (14). 

1 JOZITSCH: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.38, 658 (1906). 
2 LUFF, PERKIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 97, 1139 (1910). 
3 LAMMER: Monatsh. Chern. 35,172 (1914). 
4 PREISSECKER: Monatsh. Chern. 35, 895 (1914). 



Methode von GRIGNARD. 673 

Durch Na-Amalgam, Zn-HCI. 
Hydrocuminoin: Cuminol, Na-Amalgam oder Zn, alk. HCI (62). 
Hydrobenzoin: Benzaldehyd mit Zn-HCI, oder Na- oder Mg-Amalgam (14); 

Diacetat: Benzaldehyd, Acetylchlorid,l Zinkstaub (14). 
Isohydrobenzoin: Benzaldehyd mit Na- oder Mg-Amalgam (15). 

Durch Sonnenlicht. 

Isohydrobenzoin: Benzaldehyd, A (Benzylalkohol) oder Benzylalkohol + 
Benzophenon (Aceton) belichten (15). 

aux' -Di-p-tolylaethylenglykol: p-Toluylaldehyd, Trimethylen belichten (30). 

Sekundär-tertiäre Glykole. 

Methode von GRIGNARD. 

x.ß-Diphenylpropylenglykol: Benzoin, CH3MgJ, Ä (21). 
ex.ex-Diphenylpropylenglykol: Milchsäureester, C6H 5MgBr, Ä (24). 
x.ß-Dioxy-ex.ex-diphenylbutan: C6H 5MgBr, Ä, ex-Oxybuttersäureester (21 a). 

1.1-Diphenyl-2.2-methylaethylglykol: C6H 5MgBr, Ä, Methylaethylglykolsäure
ester (21 b). 

x-Aethylhydrobenzoin: Benzoin, C2H 5MgJ, Ä oder C6H 5MgBr, Ä, Phenyl-
propionylcarbinol (27). 

,x.ex-Di-p-tolylpropylenglykol: Milchsäureester, p-TolyIMgBr, Ä (44). 
:;.-lsobutyl-ex.ex'-diphenylaethylenglykol: Benzoin, C4H 9MgBr, Ä (50) . 
. x-Propylhydrobenzoin: Benzoin, PropylMgJ, Ä (28 a). 
Isopropylhydrobenzoin: Benzoin, IsopropylMgBr, Ä (37). 
1.1-Diphenyl-4-methyl-l.2-pentandiol: ex-Oxyisobuttersäureester, C6H 5MgBr, 

Ä (37 a). 
5.6-Diphenyl-2-methyl-5.6-hexandiol: Benzoin, IsoamylMgBr, Ä (37 b). 
ex-Butylhydrobenzoin: Benzoin, ButylMgJ, Ä (29 a). 

Durch Sonnenlich t. 

ex.ß-Diphenylpropylenglykol: Acetophenon, Benzylalkohol belichten (21). 

Ditertiäre Glykole. 

Methode von GRIGNARD. 

Acetophenonpinakon: Diacetyl, C6H 5MgBr, Ä oder Benzil, CH3MgJ, Ä (28). 
:;..x -Dimethyl-ex.ex' -diphenylaethylenglykol: ex-Oxyisobuttersäureester, C6H 5• 

MgBr, Ä oder Benzilsäuremethylester, CH3MgJ, Ä (36); ex-Methylaether: ex-Meth
oxydiphenylessigsäuremethylester, CH3MgJ, Ä (36) . 

. x - M ethyl- ex -aethyl- ex.ex' -diphenylaethylenglykol: Methylaethylglykolsäure-
methylester, C6H 5MgBr, Ä (38). 

ß· o-Dioxy- ß-methyl- o. o-diphenylbutan: ß-Oxy- ß .ß-diphenylpropionsäureester, 
CH3MgJ, Ä (40). 

ex.ex-Dimethyl-ex' .ex' -dibenzylaethylenglykol: ex-Oxyisobuttersäureester, Benzyl
MgCl, Ä (49). 

2'.2" -Dioxy-2.2' -di-sek.-butyldiphenyl: 2.2' -Diacetyldiphenyl, C2H 5MgBr, Ä 
(64). 

1 Das Acetylchlorid muß ganz rein sein. 
~feYl'r, SyntheRO 1. 43 
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Durch Reduktion von Aldehyden und Ketonen. 
Acetophenonpinakon: Acetophenon mit Na, Ca, Na-, Mg- oder Al-Amalgam (28). 
ß.y-Di-p-tolylpseudobutylenglykol: Methyl-p-tolylketon, Na-Amalgam (52). 
~.e-Dioxy-~-2-diphenyloctan: Propylphenylketon, Na-Amalgam (60). 
y . ~-Dioxy-ß. e-dimethyl-y. ~-diphenylhexan: Isopropy I phenylketon alk. K ° H, 

Zinkstaub (61). 
rx.rx-Diaethyl-rx.rx'-diphenylaethylenglykol: Aethylphenylketon, K 2COa-Lösung, 

Na (51). 

Durch elektrolytische Reduktion. 
Acetophenonpinakon: Acetophenon, Na-Acetallösung el. red. (28). 

Durch Sonnenlieh t. 
Acetophenonpinakon: Acetophenon mit A, Isopropyl- oder Benzylalkohol be

lichten (28). 
rx.rx-Diaethyl-rx.rx'-diphenylaethylenglykol: Aethylphenylketon, A belichten (51). 
Hydrobenzoin: Benzaldehyd, oder Benzylalkohol (+ Aceton oder Aceto

phenon belichten (14). 

Weitere Synthesen. 
Isohydrobenzoin: Benzaldehyd, Benzoylchlorid, Zinkstaub (15). 
Dioxydimethyldiisopropyldiphenyl: 4-Methyl-2-isopropylphenol, FeCla (57). 

Phenolalkohole. 

Methode von GRIGNARD. 

Aether. 
2-rx-Dioxyditan, 2-M ethylaether: o-Methoxybenzaldehyd, C6H 5MgJ, Ä; 

2-Aethylaether: 2-Aethoxybenzaldehyd, C6H 5MgBr, Ä oder Benzaldehyd, 
2-AethoxyphenyIMgBr, Ä (8). 

3-rx-Dioxyditan, 3-Methylae,ther: m-Methoxybenzaldehyd, C6H 5MgBr, Ä (9). 
4-rx-Dioxyditan, 4-Methylaether: Anisaldehyd, C6H 5MgBr, Ä (10). 
rx-Oxy-rx-phenyl-rx-(2-oxyphenyl )aethan, 2-M ethylaether: Acetophenon, Anisyl-

MgJ, Ä (17). 
Tert.-Butylphenyl( 4-oxyphenyl )carbinol, 4-M ethylaether: 0).0).0)-Trimethyl

acetophenon, 4-MethoxyphenyIMgBr, Ä (41). 
1-( 4-0xyphenyl) 2-~ethyl-3-phenyl-2-propanol-4-methylaether: Methoxyphenyl

aceton, BenzylMgCI, A (40a). 

Verbindungen, die zwei Phenolreste enthalten. 

Diphenole. 

Pyrochemische Kondensation.1 

o-o.-Diphenol: Phenol am hellgelb glühenden Draht. A: gering. 
p-p-Diphenol: ebenso. 
p-p-Dikresol: Parakresol am glühenden Draht. A: gering. 

Kalischmelze. 
o-p-Diphenol: 0- oder p-Phenolsulfosäure, NaOH schmelzen (2). 
m-m-Diphenol: Phenol, Kalischmelze • (3). 

1 HANS MEYER: Unveröffentlichte Beobachtungen. 
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Elektrolytische Oxydation. 
o-p-Diphenol: Phenol in verd. H 2S04 an Bleianode (2). 
p-p-Diphenol: ebenso (4). 
4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyldiphenyl: Kresol in n-H2S04 el. ox. (19). 
6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyldiphenyl: analog (19). 
Dithymol: Thymol el. ox. (59). 

Andere Verfahren der Oxydation. 
p-p-Diphenol: Phenol, H 2S04 , KMn0 4 (4). 
Dipseudocumenol: Pseudocumenol mit Chromsäure oder Suljomonopersäure (53). 
Dicarvacrol: Carvacrol mit Eisenchlorid oder Eisenalaun (58). 
Dithymol: Thymol mit Eisenchlorid oder Kaliumpersuljat und Silbernitrat. 

Oder mit Wasserstoffsuperoxyd im Sonnenlicht (59). 
3.3'-Di-p-kresol: p-Kresol, K 2S20 s, Wasser (19a). 
2.2' -Dioxy-3.5.3' .5' -tetramethyldiphenyl: 4-Hydroxylamino-l.3-dimethylbenzol, 

Oleum oder 2.4-Xylochinol alk. H 2S04 (35). 
2.6-Dioxydiphenyl: Resorcin bei 500-550° über blaues Woljramoxyd (3a). 

Aether. 
Aus Halogenphenolaethern mit Natrium, Kupfer oder Wismut-Natrium. 
o-o-Diphenol, Dimethylaether: o-Jodanisol mit Na- oder Cu-Bronze. Diaethyl-

aether: o-Jodphenetol, Cu-Pulver (1). 
p-p-Diphenol, Dimethylaether: p-Bromanisol, Bi-Na oder p-Jodanisol, Cu (4). 
o-p-Dikresol, Diaethylaether: Jodkresolaether, Nal (5 a). 

Dioxyditane mit beiden Hydroxylgruppen in einem Benzolkern. 
2-Benzylhydrochinon: Benzaldehyd, Cyclohexandion-1.4, HCl (5). 
2.4-Dioxyditan: Resorcin, Benzylchlorid, AlCla (7 a). 

Dioxyditane mit je einer Hydroxylgruppe in einem Benzolkern. 
Pyrochemische Kondensation. 
Dioxy-m-benzyltoluol 

p-Kresol am glühenden Draht.2 

Aus Phenolen mit Aldehyden, Ketonen oder Acetalen. 
2.2' -Dioxyditan: 5.5' -Dibromdimethylaether, p-Bromanisol, Formalin verd. 

H 2S04 • 

5.5'-Dinitroderivat: p-Nitrophenol, Formalin, H 2S04 (6). 
4.4'-Dioxyditan: Phenol, Formalin, verd. HCl. Dimethylaether: Anisol, Me

thylal, Eg-H2S04 • 

3.3'-Dijoddimethylaether: Jodanisol, Formalin, H 2S04 (7). 
Bis-(2-oxy-3.5-dimethylphenyl)methan: 4-0xy-l.3-dimethylbenzol, Formalin 

mit HCl oder NaOH (47). 
Bis-( 4-oxy-3.5-dimethylphenyl)methan: 2-0xy-1.3-dimethylbenzol, Formalin, 

NaOH (48). 
Bis- (6-oxy-2.3.5-trimethylphenyl )methan: Pseudocumenol, Formalin, HCl (56). 

1 Mit einem Tropfen CzHsBr aktiviert. 2 Siehe Note I auf S. 674. 
43* 
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OLOi--Bis-( 4-oxyphenyl)aethan: Phenol mit Acetaldehyd oder Paraldehyd, HCI, 
H 2S04 oder SnCI4 • ß.ß.ß-Trichlorderivat: Phenol, Chloral mit Eg-H2S04 oder 
AICla. ß.ß-Dichlordiaethylaether: Anisol, Dichloracetal, Eg-H2S04 • ß.ß.ß-Trichlor
dimethylaether: Anisol, Chloralhydrat, Eg-H2S04 oder mit Chloral, AICla (16). 

ß.ß-Bis-(4-oxyphenyl)propan: Phenol, Aceton mit HCI oder H 2S04 (25). 
ß.ß-Bis-( 4-oxyphenyl) butan: Phenol, Phenylaethylketon, HCI (32). 
ß-Methyl-öJJ-bis-( 4-oxyphenyl) butan: Phenol, Isovaleraldehyd, HCI (39). 
ß.ß-Bis-(4-oxy-3-methylphenyl)propan: o-Kresol, Aceton, HCI (42). 
y.y-Bis-(4-oxyphenyl)pentan: Phenol, Diaethylketon, HCI (43). 
Oi-.Oi--Bis-( 4-oxyphenyl)heptan: Phenol, Oenanthol, HCI (54). 
ö.ö-Bis-( 4-oxyphenyl) heptan: Phenol, Dipropylketon, HCI (55). 
ß.ß-Bis-(4-oxyphenyl)octan: Phenol, Methylhexylketon, HCI (63). 
Oi-.Oi--Dithymylaethan: Thymol, Paraldehyd, SnCI4 • ß.ß.ß-Trichlorderivat: 

Thymol, Chloral, Eg-H2S04 (66). 
Oi-.Oi--Bis- ( 4-oxyphenyl ) propan: Phenol, Propionaldehyd, HCI (22). 
0i-.0i--Bis-(4-oxyphenyl)butan: Phenol, Butyraldehyd, HCI (31). 

Andere Synthesen. 

6.4' -Dioxy-3-methylditan, 3' .5-Dibromderivat: 3.5-Dibrom-4-oxybenzylbromid, 
Kresol (20). 

6.4' -Dioxy-2.3.5-trimethylditan, 3'.5' -Dibromderivat: 3.5.1' -Tribrom-4-oxy-l
methylbenzol, Pseudocumenol (34). 

Bis- (4-oxy-2.5-dimethylphenyl ) methan: 3.5-Dibrom-5.2' -dioxy-l.2.4-trimethyl
benzol, Na-Amalgam (45). 

Bis-( 4-oxy-2.6-dimethylphenyl ) methan, 3.5.3' .5' -Tetrabromderivat: Diisoamyl
(3.5-dibrom-4-oxy-2.6-dimethylbenzyl)amin, verd. Lauge (46). 

Bis- (2-oxy-3.5-dimethylphenyl )methan: 2.1' -Dioxy-l.3.5-trimethylbenzol, 
NaOH (47). 

Bis- ( 4-oxy-3 .5-dimethylphenyl ) methan: N -(4-0xy -3 .5-dimethylbenzyl )piperi
din, NaOH (48). 

Bis-(6-oxy-2.3.5-trimethylphenyl) methan: 4.3'-Dioxy-l.2.3.5-tetramethylben
zol, NaOH (56). 

Dioxydibenzyle. 
Methode von GRIGNARD. 

2.2' -Dioxydibenzyl, Dimethylaether: 2-Methoxybenzylbromid, CHaMgCI(Br, J), 
Äl (11)). 

3.3' -Dioxydibenzyl, Dimethylaether: 3-Methoxybenzylbromid, CHaMgBr, Ä (12). 
4.4' -Dioxydibenzyl, Dimethylaether: 4-Methoxybenzylbromid, CH3MgJ, Ä (13). 

Pyrokondensation. 
p-p-Dioxydibenzyl: p-Kresol am glühenden Draht. A: gering.2 

Ungesättigte Glykole. 
Oi-.y-DioxY-Oi-·y-diphenyl-Oi--amylen: Oi--Aethoxybenzalacetophenon, C2H 5MgBr, 

Ä (83). 
Oi--Allyl-Oi-.Oi-' -diphenylaethylenglykol: Benzoin, AllylMgBr, Ä (84). 

1 Die Ausbeute ist am besten mit dem Jodid, am schlechtesten mit dem Chlorid. 
2 HANS MEYER: Unveröffentlichte Beobachtung. 



Ungesättigte Phenole. 

lX.o-DioxY-IX.o-diphenyl-ß-butin: Benzaldehyd, AcetylendiMgBr, Ä (95). 
ß.E-Dioxy-ß.E-diphenyl-y-hexin: Acetophenon, AcetylendiMgBr, Ä (99). 
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IX. o-Dioxy-IX. o-di-p-tolyl-ß-butin: p-Toluylaldehyd, AcetylendiMgBr, Ä (100). 
lX.o-Dioxy-o-methyl-lX.y-diphenyl-lX-pentin: Dimethylbenzoylcarbinol, Phenyl-

acetylenylMgBr, Ä (101). 

Hydrocinnamoin: Zimtaldehyd, A, Zn-Cu (98). 

Ungesättigte Phenole. 
Dioxystilbene. 2.2'-Dioxystilben: Salicylaldehyd, Eg, Zinkstaub (IX-Form). 

Trimol. Thiosalicylaldehyd erhitzen (ß-Form). Dimethylaether: Bis-(2-methoxy
benzal)hydrazin über 270°. Polym. Thiosalicylaldehydmethylaether, Fedest. (70). 

3.3' -Dioxystilben, Dimethylaether: Bis- (3-methoxybenzal)hydrazin überhitzen. 
Trimol. Methoxythiobenzaldehyd, Fe desto (72). 

2.4' -Dioxystilben: 2-MethoxY-IX-(4-oxyphenyl)zimtsäure, Natronkalk desto (73). 
4.4' -Dioxystilben: Trimol. p-Oxythiobenzaldehyd erhitzen. Dimethylaether: 

Anethol im Sonnenlicht. Anisaldehyd el. red. Trimol. Thioanisaldehyd 170°. 
Diaethylaether: Bis-(4-aethoxybenzal)hydrazin über 310° (74). 

2.5-DioxY-IX-methylstilben, Dimethylaether: Chinacetophenondimethylaether, 
BenzylMgCl, Ä (77). 

Nitroderivate. 
2.4-Dioxystilben, IX' -N itrodimethylaether: 2.4-Dimethoxy benzaldeh yd, Phen y 1-

nitromethan, Methylamin. 4'-Nitrodimethylaether: Nitrophenylessigsäure, Di
methoxybenzaldehyd, Piperidin (68). 

2.5-Dioxystilben, IX' -N itrodimethylaether: 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, Phenyl
nitromethan, NH2CH3 (69). 

4' -N itrodimethylaether: Nitrophenylessigsäure, 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, 
Piperidin (69). 

2.2' -Dioxystilben, 4.4' -Dinitrodimethylaether: 4-Nitro-2-methoxy-l-methyl
benzol, methylalk. KOH, Luft (70). 

3.4-Dioxystilben, 2-N itrod imethylaether: 3.4-Dimethoxy benzaldehyd, Pheny 1-
nitromethan, NH2CH3 (71). 

Dioxyditane. 
IX.IX-Bis-( 4-oxyphenyl)aethylen, Diaethylaether: Phenetol, Acetylchlorid, 

AICla (75). 
IX.IX-Bis- (4-oxyphenyl-) IX-propylen, Dimethylaether: Anisol, Propionylchlorid, 

AICl3 (78). 

IX. y-Bis- ( 4-oxybenzal) propan, Dichlor-4-methylaether: Dianisalaceton, Oxalyl
chlorid (97). 

lX.o-Bis-( 4-oxyphenyl-)IX.y-butadien, Dimethylaether: Anisaldehyd, bernstein
saures Na, Acetanhydrid. IX.ß-Dianisalpropionsäure, Kalk glühen (94). 

IX. o-Bis- ( 4-oxyphenyl-) IX. y-butadiin, Dimethylaether: p-Methoxyphenylacety
len, Cu in alk. NH3, Sauerstoff (108). 

Phenan threnderi va te. 
9.10-Dioxy-9.10-dihydrophenanthren: Salicylaldehyd el. red. (76). 
9.10-Dioxy-9.10-dimethyldihydrophenanthren: 2.2' -Diacetyldiphenyl, Zn, HCl. 

Phenanthrenchinoh, CH3MgJ, Ä (80). 
9.1 O-Dioxy-9.1 O-diaethyldihydrophenanthren: Phenanthrenchinon, C2H sMgBr 

(J), Ä (89). 
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9.10-Dioxy-9.10-dipropyldihydrophenanthren: Phenanthrenchinon, Propyl
MgBr, Ä (90). 

9.1 0-Dioxy-1.9.1 0-trimethyl-7 -isopropyl-9.1 O-dihydrophenanthren: Retenchinon, 
CHaMgJ, Ä (92). 

Naphthalinderivate. 
1.3-Dioxy-2-phenylnaphthalin: 1X.y-Diphenylacetessigester, H 2S04 (104). 
( 4-0xyphenyl-) 1X-naphthylcarbinol, 4-M ethylaether: Anisaldehyd, N aphthyl

MgBr, Ä (105). 
2-0xy-1-( 4-oxybenzyl)naphthalin, 3.5-Dibromderivat: Dibrom-4-oxybenzylbro

mid, ß-Naphthol 120-140° (106). 
Phenyl(2-oxynaphthyl-1-)carbinol: 2-Methoxynaphthyl-l-MgJ, Ä, Benzalde

hyd (107). 

Anthracenderivate. 
9.10-Dioxy-9.10-dimethyldihydroanthracen: Anthrachinon, CH3MgJ, Ä (79). 
9.10-Dioxy-9.10-diaethyldihydroanthracen: Anthrachinon, C2H sMgBr, Ä (87). 
9.10-Dioxy-9.10-diisoamyldihydroanthracen: Isoamyloxanthranol, Isoamyl-

MgBr, Ä (93). 

Fluorenderivate. 
1X.1X -Dimethyl-1X' .1X' -diphenylenaethylenglykol: Diphenylenglykolsäureester, 

CH3MgJ, Ä (80). 

Indenderivate. 
3-(2-1X-Dioxybenzyl) inden: Salicylaldehyd, IndenylMgBr, Ä (96). 

Verbindungen mit Cycloparaffinresten. 
1.2-Diphenylcyclopentandiol: Dibenzoylpropan, Wasser, Na oder Al-Amalgam 

(82). 
(1-0xycyclopentyl )diphenylcarbinol: Cyclopentanol-l-carbonsäure-l-methyl

ester, CsHsMgBr, Ä (86). 
1X.1X-Diphenyl-1X I .1X' -pentamethylenaethylenglykol: Cyclohexano 1-I-carbonsäure-

I-methylester, CsHsMgBr, Ä (91). . 
1X.1X' -DicyclobuJ,yl-1X.1X' -diphenylaethylenglykol: Cyclobutylphenylketon, Was

ser, Na (103). 
1.2-Cyclohexylhydrobenzoin: Benzoin, CsHnMgBr, Ä (104a). 
Phenyl-1-dicyclohexyl-1.2-aethandiol: CsHsMgBr, Ä, Decahydrobenzoin (5). 

1.2-Dioxy-2.4-diphenylbicyclo[ -0.3.3-]octan: 1- (1X-Phenacylbenzyl )cyclopenta
non-2, A oder feuchter Ä, Na (102). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. o-o-Diphenol HOCsH 4CsH 40H. 
Dimethylaether: 1. 25 g o-Jodanisol, 60 ccm Xylol, 3 g Na 12 Stn. stehen, 8 Stn. 
180-200°.1 
2. 8 g o-Jodanisol, 8 g Cu-Bronze 210-260°. A: 88%.2 
Diaethylaether: o-Jodphenetol, Cu-Pulver.3 

1 JANNASCH, KÖLITZ: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 31, 1745 (1898). 
2 ULLMANN, LOEWENTHAL: Liebigs Ann.332, 62 (1904). 
3 GATTERMANN : Liebigs Ann. 357, 383 (1907). 
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2. o-p-Diphenol HOC6H 4C6H 40H. 
1. EI. Ox. von Phenol in verd. H 2S04. Pb-Anode.1 
2. 0- oder p-Phenolsulfosäure, Natronschmelze.2 

3. m-m-Diphenol HOC6H 4C6H 40H. 
Phenol, Kalischmelze.3 

3 a. 2.6-Dioxydiphenyl. 
Resorcin bei 500-550° über blaues Wolframoxyd.4 

4. p.p-Diphenol HOC6H 4C6H 40H. 
1 kg Phenol in verd. H 2S04 an Pb-Anode eI. ox. A: 5 g.1 Oder in H 2S04 mit 
KMn04·s 
Dimethylaether: 1. p-Bromanisol + Bi-Na 150°. A: gering.6 
2. p-Jodanisol, Cu-Pulver 230-240°. A: 85%.7 

5. 2-Benzylhydrochinon C6HsCH2C6H3(OH)2' 
Benzaldehyd, Cyclohexandion-1.4, Ä + HCI.8 

5 a. o.p-Dikresol 

(i-OH3 
,,/-OH 

I 

()-OH 3 

OH 

Diaethylaether: 70 g Jodkresolaether, 150 g Petrolaether (30-50°), 15 g Na 
12 Stn. stehen, 3 Stn. Wb. A: 22 g.9 

6. 2.2'-Dioxyditan HOC6H4CH2C6H40H. 
5.5'-Dibromdimethylaether: 50 g p-Bromanisol + 400 ccm 29proz. H 2S04 + 20 g 
2Oproz. :Formalin -10 bis 0° 12 Stn. A: 43 g.10 Analog: 5.5'-Dibromdiaethyl
aether A: fast quant.ll 
5.5'-Dinitroderivat: H 2S04 kühlen + 56 g p-Nitrophenol + 15 g 40proz. Formalin. 
60° .12 

7. 4.4' -Dioxyditan HOC6H4CH2C6H40H. 
Formalin + 2 Mol Phenol + sehr verd. HCIP 
Dimethylaether: 36g H 2S04, 280g Eg 0° auf 60g Anisol, 15 g Methylal, 280 g Eg_ 
24 Stn. stehen.14 

1 FICHTER, BRUNNER: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 19, 286 (1916). 
2 HERZIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.13, 2234 (1880). 
3 BARTH, SCIIREDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 1332 (1878). 
4 KUBOTA, FUJIMURA, AKASHI: Ohern. Ztrbl. 1925 11, 469. 
5 DIANIN: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.23, 508 (1891). 
6 GILLMEISTER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.30, 2849 (1897). 
7 Siehe Note 2 auf S. 678. 
8 STOLd;, MÖRING: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 3486 (1904). 
9 GOLDSCIIMIDT, SCHÖN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 59, 953 (1926). 

10 DIELS, ROSENMUND: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.39, 2362 (1906). 
11 DIELS, BUNZL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 1492 (1905). 
12 D. R. P. 73946 (1894). 
13 NOELTING, HERZBERG: Ohern.-Ztg. 1(1, 185 (1892). - OARO: Bel'. DtReh. ehern. 

Ges.25, 947 (1892). 
14 TER MEER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 7, 1200 (1874). 



680 Diole mit zwei Benzolringen. 

3.3'-Dijoddimethylaether: 1 g o-Jodanisol + 8 g 80proz. H 2S04 0° + 1,5 g 40proz. 
Formalin.1 

7a. 2.4-Dioxyditan CoHsCH2CoH3(OH)2' 
20 g Resorcin, 100 ccm Nitrobenzol, 12 g Benzylchlorid, 12 g AICl3 2 Stn. 50-70°. 
A: 50%.2 

8. 2-IX-Dioxyditan CoH sCHOHCoH 40H. 
2-Methylaether: 76 g o-Methoxybenzaldehyd, 1 Vol. A auf 115 g Jodbenzol, 
13,5 g Mg, 100 gA 1/2 St. Wb. A: 97%.3 
2-Aethylaether: 2-Aethoxybenzaldehyd + CoHsMgBr, A oder Benzaldehyd 
+ 2-AethoxyphenyIMgBr, A.4 

9. 3-IX-Dioxyditan CoH sCHOHCoH 40H. 
3-Methylaether: m-Methoxybenzaldehyd, A + CsHsMgJ, A. A: sehr gut.5 

10. 4-IX-Dioxyditan CoH sCHOHCoH 40H. 
4-Methylaether: Anisaldehyd, CsHsMgBr, A 1 St. kochen.s 

U. 2.2'-Dioxydibenzyl HOCsH4CH2CH2CoH40H. 
Dimethylaether: 7$2-Methoxybenzylbromidauf CH3MgCI(Br, J), A. A: Cl 1,23 g, 
Br 2,03 g, J 2,75 g.7 

12. 3.3' -Dioxydibenzyl HOCoH4CH2CH2CoH40H. 
Dimethylaether: 5,85 g 3-Methoxybenzylbromid + 1,25 g Mg, 6 g CH3Br, A. 
A: 1,2 g.7 

13. 4.4'-Dioxydibenzyl HOCoH4CH2CH2CsH40H. 
Dimethylaether: 10 g 4-Methoxybenzylbromid auf 1 g Mg, 10 g CHaJ, 35 ccm A. 
A: 4,5 g.7 

14. H ydrobenzoin OHOH 
/ / 

CSH 5C-C-CsH 5 • 

'" '" H H 
1. Benzaldehyd in verd. A + Na-Amalgam,8 oder in A + Mg-Amalgam 0°9 
oder in alkal. oder schwefels. alkoh. Lösung el. red.1° 127 g Benzaldehyd, 150 ccm 
96proz. A, 60 g Zink rühren + 180 g HCI (1,19), 100 gA 40-50° 2 Stn. A: über 
70%.11,12 
2. Benzaldehyd, A oder Benzylalkohol, oder Benzaldehyd allein belichten,13 oder 
Benzylalkohol, Aceton oder Acetophenon.14,15 
Diacetat: Benzaldehyd + rein. Acetylchlorid, Zinkstaub.10 

1 ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 109, 1087 (1916). 
2 KLARMANN: Journ. Amer. ehern. Soe.48, 792 (1926). 
3 STOERMER, FRIDERICI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.41, 332 (1908). 
4 GATTERMANN: Liebigs Ann. 393, 224 (1912). 
5 STOERMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 323 (1908). 
s KOHLER, PATSCH: Journ. Amer. ehern. Soe. 38, 1214 (1916). 
7 SPÄTH: Monatsh. Chern. 34, 1997 (1913). 
8 FITTIG, AMMANN: Liebigs Ann. 168, 70 (1873). 
9 CmSA, MILANI: Gazz. ehim. !tal. 45 I, 85 (1915). 

10 KAUFFMANN: Ztsehr. Elektroehern. 4, 461 (1898). - LAW: Journ. ehern. Soe. 
London 91, 755 (1907). 11 ZININ: Liebigs Ann. 123, 125 (1862). 

12 DANILOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 60, 2391 (1927). 
13 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 1538 (1901); 36, 1576 (1903). 
14 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1810 (1914). 
15 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 948 (1910). 
16 PAAL; Ber. Dtsch. ehern. Ges. 16, 636 (1883). 
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1. Benzaldehyd, Wasser, Na-Amalgam koehen.1 Oder mit 2proz.lVIg-Amalgam 0°. 
A: gering.2 Oder eI. red.3 
2. Benzaldehyd, Benzoylehlorid, Zinkstaub Wb.4 

3. Benzaldehyd, A oder Benzylalkohol, oder Benzylalkohol + Benzophenon oder 
Aceton belichten.5 

4. lVIonomoI. Glyoxal, Ä aHm. auf C6H 5lVIgBr, Ä E.K. 1/2 St. Wb. 6 

16. cx.cx-Bis-( 4-oxyphenyl)aethan CH3CH(C6H 40H)2' 
1. 100 g Acetaldehyd, 856 g Phenol E.K. + einige Tropfen rauch. HCl 2 T 
stehen,7 oder + Ä, HCl einI.,s oder + alk. H 2S04 .9 

2. Paraldehyd, üb. Phenol kühlen + SnC14 1/2 St. st.ehen. A: gering.10 
ß.ß-Dichlordiaethylaether: 120 g Anisol, 90 g Dichloracetal + 100 g Eg, 250 g 
H 2S04 unter 50° schütteln. A: 96%.11,12 
ß.ß.ß-Trichlorderivat: 285 g Phenol, 225 g Chloral kühlen + 100 g Eg, 450 ccm 
H 2S04 • A: 96%.13 Oder mit AIC13.14,15 
ß.ß.ß-Trichlordimethylaether: 100 g Anisol, 90 g Chloralhydrat + 100 ccm Eg, 
200 ccm H 2S04. A: 90%,13 oder mit 80 g Chloral, 0° + 12 g AIC13 24 Stn. 0°.14 

17. cx-Oxy-cx-phenyl-cx- (2-oxyphenyl )aethan C6H5C(CH3)OHC6H40H. 
2-Methylaether: 24 g Acetophenon auf 48 g o-Jodanisol, 5 g lVIg, J, 250 ccm 
Ä tropfen. 3 Stn. Wb. A: 80%.16 

18. cx.cx-Diphenylaethylenglykol (C6H5)2COHCH20H. 
1. 53 g Brombenzol, 8,1 g lVIg, 60 g Ä 0° + 10 g Glykolsäureester, 10 g Ä 1 St. 
Wb. A: 9gP 
2. 4,8 g lVIg, 31,4 g Brombenzol, Ä auf 13,3 g Benzoylcarbinol, Ä. 1/2 St. Wb. A: 
sehr gut.18 
Aethylaether: Aethoxyessigester + C6H 5lVIgBr, Ä.19 

19. 4.4' -Dioxy-3.3' -dimethyldiphenyl HOC6H3(CHa)C6H3(CH3)OH. 
540 go-Kresol, 21 n-H2S04 eI. ox. Pb-Anode. A: 29 g.22 Analog 6.6'-Dioxy-
3.3'-dimethyldiphenyl. A: 61,3 g.20 

19a. 3.3' -Di-p-kresol HOC6H3(CH3)C6H3(CH3)OH. 
50 g p-Kresol, 62,5 g K 2S20 S' 782,2 g Wasser Wb rühren 4-5 Stn.21 

1 Siehe Note 8 auf S. 680. 2 Siehe Note 9 auf S. 680. 
3 Siehe Note 10 auf S. 680. 4 PAAL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 17, 909 (1884). 
s Siehe Note 13 auf S.680. 
6 WREN, STILL: Journ. ehern. Soe. London 103, 1772 (1913). 
7 ZINCKE: Liebigs Ann. 363, 255 (1909). 
8 CLAUS, TRAINER: Bel'. Dtseh. ehern. Gos. 19, 3009 (1886). 
9 D. R. P. 285772 (1915). 10 FABINYI: Bel'. Dtsch. ehern. Ges. 11, 283 (1878). 

11 WIEClIELL: Liebigs Ann. 279, 337 (1894). 
12 2 Mol Anisol, 10 T. CS 2 0° + 1,2 Mol Chloral + 0,1-0,2 Mol AICI 3 • A: 94%. 

Dianisyltribromaethan A: 85%. HARRI", FRANKFORTER: Journ. Amer. ehern. Soe. 48, 
3144 (1926). 13 ELBS: Journ. prakt. Chern. (2),47, 60 (1893). 

14 FRANKFORTER, KRITSCHEVSKY: Journ. Amer. ehern. Soe. 36, 1520 (1914). 
15 AUWERS, RIETZ: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.38, 3304 (1905). 
16 STOERMER, KIPPE: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.36, 4002 (1903). 
17 PAAL, WEIDENKAFF: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.39, 2063 (1906). 
18 STOERMER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.39, 2292 (1906). 
19 BElIAL, SOMMELET: BuH. Soc. chirn. Franee (3), 31, 304 (1904). 
20 FICHTER, ACKERMANN: Helv. chirn. Acta 2, 595 (1919). 
21 WEISSBERGER: Liebigs Ann.478, 126 (l930). 
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20. 6.4'-Dioxy-3-methylditan HOC6H4CH2CaHa(CHa)OH. 
3'.5'-Dibromderivat: 16 g3.5-Dibrom-4-oxybenzylbromid, 5g p-Kresol 8 Stn. 100°.1 

21. rx.ß-Diphenylpropylenglykol CoHsCHOHCOH(CHa)CaHs' 
1. 3 g Benzoin auf 1,4 g Mg, 7,8 g CHaJ, 50 ccm Ä 0°. 3 Stn. kochen. A: 3,1 g.2 
2. 100 g Acetophenon, 100 g Benzylalkohol belichten.a 

21a. rx.ß-Dioxy-rx.rx-diphenylbutan (COHS)2COHCHOHC2Hs' 
CoHsMgBr, Ä, rx-Oxybuttersäureester.4 

21 b. 1.1-Diphenyl-2.2-methylaethylglykol. 
CaHsMgBr, Ä, Methylaethylglykolsäureester.s 

22. rx.rx-Bis-( 4-oxyphenyl ) propan CHaCH2CH(CaH 40H )2' 

Propionaldehyd, 4 Mol Phenol + 2-3 Tr. konz. HCl.° 

23. rx.y-Dioxy-rx.rx-diph,enylpropan (C6Hs)2COHCH2CH20H. 
y-Aethylaether: 33 g ß-Aethoxypropiophenon + CaHsMgBr, Ä. A: 28 g.7 

24. rx.rx-Diphenylpropylenglykol (CaHs)2COHCHOHCHa' 
30 g Milohsäureester, Ä + 12,8 g Mg, 79,8 g Brombenzol, Ä. E.K.8 

25. ß.ß-Bis-( 4-oxyphenyl) propan (CHa)2C(CaH40H)2' 
1. 210 g Phenol, 30 g Aceton, 21 g HCII,19 2-3 T 40° + 300 ccm 40proz. Essig
säure. A: 46,9 g.9 
2. 94 g Phenol, 35 g Aceton kühlen + 100 g H 2S04. 1/2 St. stehen. A: 58,5%.10 

26. ß-Methyl-rx.rx'-diphenyltrimethylenglykol CaHsCHOHCH(CHa)CHOHC6Hs' 
6,3 g Aethylphenylketon, 5 g Benzaldehyd, 15 ccm 20proz. Na-Aethylat 7 T 
stehen.ll 

27. rx-Aethylhydrobenzoin CUHSC(C2Hs)OHCHOHCaHs' 
1. 4 g Benzoin + 1,8 g Mg, ll,8 g C2H sJ, 50 ccm Ä. A: 4,3 g.12 
2. CaHsMgBr, Ä + Phenylpropionylcarbinol.1a 

28. Acetophenonpinakon CuHsCOH(CHa)COH(CHa)CuHs' 
1. Acetophenon + 80proz. A, Na-Amalgaml4 oder + Na, feucht. Ä,14 Ca, A oder 
Al-Amalgam, Ä, Wasser14,1S oder + Mg, HgC12.1a 9 g Mg, 150 g Hg, 60 g Aceto
phenon mehrere Tage Wb. A: 8 gP 

1 Siehe Note 11 auf S. 681. 
2 McKENZIE, WREN: Journ. ehern. Soe. London 97, 477 (1910). 
3 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1810 (1914). - PATERNO, 

PERNET: Gazz. ehim. Ital. 44 I, 156 (1914). 
4 ROGER: Helv. ehim. Aeta 12, 1060 (1929). 
5 MEERWEIN: Liebigs Ann.419, 121 (1919). 
6 LUNJAK: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 40, 466 (1908). 
7 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 44, 322 (1910). 
8 STOERMER, RIEBEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 2302 (1906). 
9 ZINCKE, GRUETERS: Liebigs Ann.343, 85 (1905). 

10 SCHMIDLIN, LANG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 2814 (1910). 
11 ABELL: Journ. ehern. Soe. London 79, 930 (1901). 
12 McKENZIE, WREN: Journ. ehern. Soe. London 97, 478 (1910). 
13 ROGER: Helv. ehim. Aeta 12, 1060 (1930). 
14 DE LEEW: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 30, 244 (1911). 
15 COHEN: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 38, 122 (1919). 
16 JOHLIN: Journ. Amer. ehern. Soe. 39, 292 (1917). - RAMART-LuCA8, SALMON

LEGAGNEUR: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 45, 718 (1929). 
17 RAMART-LuCAS, SALMON-LEGAGNEUR: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 45, 726 

(1929). 



Beschreibung der Synthesen. 683 

2. 20 g Aeetophenon, 325 ccm 96proz. A, 75 ccm Wasser, 4 g Na-Acetat 100° 
Pb-Kath. el. A: 8 g.1 
3. Acetophenon + A (Isopropylalkohol, Benzylalkohol) belichten.2 
4. 20 g Diacetyl, 20 g Ä auf 12 g Mg, 85 g Brombenzol, 300 ccm Ä 0° 1 St. stehen 
oder 90g Benzil auf 25g Mg, 150 g CH3J, 500 ccm Ä 0°.1 St. stehen, aufkochen. 
A: 60 g.3 

28a. IX-Propylhydrobenzoin CaH sC(C3H 7 )OHCHOHC6H s' 
18 g Mg, 140 g CaH 7J, Ä + aHm. 53 g Benzoin 4 Stn. Wb. A: 64~V 

29. IX.IX' -Di-o-tolylaethylenglykol CHaCaH4CHOHCHOHCaH4CH3' 
1. o-Toluylaldehyd, Essigester, wäss. A, K-Acetat el. red.s 
2. Glyoxal, Ä auf üb. o-TolyIMgBr, Ä 0°. 1/2 St. Wb.6 

29 a. IX-Butylhydrobenzoin C6HsC(C4H9)OHCHOHCaHs' 
18 g Mg, 150 g Butyljodid, Ä + aHm. 53 g Benzoin 4-5 Stn. Wb. A: 68%.4 

30. IX.IX'-Di-p-tolylaethylenglykol CHaC6H4CHOHCHOHCaH4CHa' 
1. p-Toluylaldehyd in saurer oder alkal. Lösung el. red.7 Oder p-Xylol in verd. 
H 2S04 • A: gering.8 

2. p-Toluylaldehyd, Trimethylen belichten. A: gering.9 
3. Glyoxal, Ä + üb. p-TolylMgBr, Ä 0°, 1/2 St. Wb.6 

31. IX.IX-Bis-( 4-oxyphenyl) butan CHaCH2CH2CH(C6H40H)2' 
Butyraldehyd + 4 Mol Phenol + 2-3 Tr. konz. HCpo 

32. ß.ß-Bis-( 4-oxyphenyl) butan HOCaH4C(CH3)(C2Hs)CaH40H. 
10 g Methylaethylketon, 30 g Phenol mit HCI sättigen, mehrere Wochen stehen. 
A: 80%.11 

33. IX.IX-Di-o-tolylaethylenglykol (CHaC6H4)2COHCH20H. 
ß-Phenylaether: o-TolyIMgBr, Ä + Phenoxyessigester 1/2 St. Wb. A: 70%.12 

34. 6.4'-Dioxy-2.3.5-trimethyldiphenylmethan HOC6H4CH2C6H(CHala0H. 
3'.5'-Dibromderivat: 15 g 3.5.1'-Tribrom-4-oxy-l-methylbenzol, 5,9 g Pseudo
cumenol 8 Stn. 150°.1a 

36. 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyldiphenyl HOC6H2(CHa)2C6H2(CHa)20H. 
1. 4-Hydroxylamino-1.3-Dimethylbenzol, A, rauch. H 2S04.14 
2. 18 g 2.4-Xylochinol, 31/2 ccm alk. H 2S04 (1 Vol. H 2S04, 2 Vol. A) 0° 22 Stn. 
stehen.1S 

1 ELBS, BRAND: Ztsehr. Elektroehem. 8, 784 (1902). 
2 PATERN<>, MASELLI: Gazz. ehim. Ital. 42 I, 68 (1912). - CIAMICIAN, SILBER: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1810 (1914). 3 Siehe Note 16 auf S. 682. 
4 BILLARD: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 29, 429 (1921). 
5 LAW: Journ. ehern. Soe. London 99, 1116 (1911). 
6 WREN, STILL: Journ. ehern. Soe. London 103, 1772 (1913). 
7 LAW: Journ. ehern. Soe. London 91, 750 (1907). 
8 FICHTER, RINDERSPACHER: Helv. ehim. Acta 9, 1098 (1926). 
9 PATERNO, PERRET: Gazz. ehim. Ital. 44 I, 155 (1914). 

10 LUNJAK: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.40, 468 (1908). 
11 ZINCKE, GOLDEMANN: Liebigs Ann.362, 205 (1908). 
12 STOERMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39. 2296 (1906). 
13 AuwERS. RIETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 3307 (1905). 
14 BAMBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 1926 (1907). 
15 BAMBERGER. BRUN: Bpr. Dtseh. ehern. Ges.40, 1952 (1907). 
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36. iX.iX-Dimethyl-iX.iX' -diphenylaethylenglykol (CSH5)2COHC(CH3)20H. 
1. 1l,8 g iX-Oxyisobuttersäureester + 62,8 g Brombenzol, 9,6 g Mg, 200 ccm Ä. 
A: 91 %.1 
2. Benzilsäuremethylester + CH3MgJ, Ä.2 
iX-Methylaether: 70 g iX-Methoxydiphenylessigsäuremethylester auf 156 g CH3J, 
27 g Mg, 300 ccm Ä. A: 91 '/V 

37. I sopropylhydrobenzoin. 
Benzoin, i-C3H 7MgBr, Ä. A: 50%.3 

37a. 1.1-Diphenyl-4-methyl-1.2-pentandiol. 
iX-Oxyisobuttersäureester, C6H 5MgBr, Ä. A: 76%.3 

37 b. 5.6-Diphenyl-2-methyl-5.6-hexandiol. 
Benzoin, IsoamylMgBr, Ä. A: 84%.3 

38. iX-M ethyl-iX-aethyl-iX' .iX' -diphenylaethylenglykol (CSH5)2COHC(CH3) (C2H 5) . 
OH. 
33 g Methylaethylglykolsäuremethylester + 157 g Brombenzol, 24 g Mg, Ä. 
A: 45 g~. 

39. ß-Methyl-o.o-bis-( 4-oxyphenyl) butan (HOCsH4)2CHCH2CH(CH3)2' 
Isovaleraldehyd, Phenol, konz. HC1.5 

40. ß.o-Dioxy-ß-methyl-o.o-diphenylbutan (CSH5)2COHCH2C(CH3hOH. 
ß-Oxy-ß.ß-diphenylpropionsäureester + CH3MgJ, Ä.s 

40 a. 1- ( 4-0xyphenyl-) 2-methyl-3-phenylpropanol-2. 
Methylaether: 4,8 g Mg, 50 ccm Ä (J), 26 g Benzylchlorid, 25 g Ä + 32 g Methoxy
phenylaceton, 32 g Ä. A: 40 g. 7 

41. Tert. Butylphenyl( 4-oxyphenyl )carbinol HOCsH4C(CsH5)OHC(CH3}g. 
4-Methylaether: w.w.w-Trimethylacetophenon + 4-MethoxyphenyIMgBr, Ä.8 

42. ß.ß-Bis-( 4-oxy-3-methylphenyl) propan [HOCsH3(CH3)]2C(CH3)Z' 
10 g Aceton, 70 go-Kresol, 7 g HCl1,19 mehrere Tage schütteln. A: 70%.9 

43. y.y-Bis-( 4-oxyphenyl)pentan (C2H5)2C(C6H40H)2' 
63 g Diaethylketon, 374 g Phenol, 70 g HCIl,19 Rohr 24 Stn. 80-90°.1° 

44. iX.iX-Di-p-tolylpropylenglykol (CH3CsH4)2COHCHOHCH3' 
Milchsäureaethylester + p-TolylMgBr, Ä,11 

45. Bis- (4-oxy-2.5-dimethylphenyl)methan HOC6H2(CH3)2CH2CsH2(CH3)20H. 
3.5-Dibrom-5.2' -dioxy-1.2.4-trimethylbenzol in alkal. Lösung mehrere Tage + 
Na-Amalgam.12 

1 MEERWEIN: Liebigs Ann. 396, 259 (1913). 
2 ERDMANN : Diss. Rostock 50, 62 (1910). 
3 TIFFENEAU, ÜRECHOW: Bull. Soc. chirn. France (4), 33, 195 (1923). 
4 MEERWEIN: Liebigs Ann.419, 156 (1919). 
5 IWANow: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.44, 908 (1912). 
6 BERBERIANU: Bulet. Chirn. pura aplicata, Bukarest 22,11 (1913). 
7 LE BRAZIDEC: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 31, 260 (1922). 
8 RAMART-LuCAS: Ann. Chirn. (8), 30, 370 (1913). 
9 ZINCKE: Liebigs Ann.400, 33 (1913). 

10 DIANIN: Ber. Dtseh. ehern. GAS. 25 R, 335 (1892). 
11 STOERMER: Ber_ Dtseh. ehern. Ges.39, 2304 (1906). 
12 AUWERs, BAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 2342 (1896). 
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46. Bis-( 4-oxy-2.6-dimethylphenyl) methan HOC6H2(CH3)2CH2C6H2(CH3)20H. 
3.5.3' .5' -Tetrabromderivat : Diisoamyl (3.5-dibrom-4-oxy -2.6-dimethylbenzyl )amin 
mit verd. Alkali kochen.1 

47. Bis- (2-oxy-3.5-dimethylphenyl ) methan HOC6H2(CH3)2CH2C6H2(CHa)20H. 
1. 5 g 2.1'-Dioxy-1.3.5-trimethylbenzol, 100 ecm 3proz. NaOH mehrere Stunden 
kochen. A: 3 g.2 
2. 10 g 4-0xy-1.3-dimethylbenzol, 40 ccm A, 8 ccm 35proz. :Formalin, 25 ccm 
konz. HC124 Stn. stehen. Oder mit 2proz. NaOH i. d. K. A: sehr gut.a 

48. Bis-( 4-oxy-3.5-dimethylphenyl)methan HOC6H2CIHa)2CH2C6H2(CHa)20H. 
1. 10 g 2-0xy-1.3-dimethylbenzol, 20 g lOproz. NaOH, 20 g 40proz. Formalin 
Rohr 2 Stn. 100°. A: quant.a 
2. N(4-0xy-3.5-dimethylbenzyl)piperidin, verd. NaOH kochen.a 

49. I)(.I)(-Dimethyl-I)(' .1)(' -dibenzylaethylenglykol (C6HsCH2)2COHC(CHa)20H. 
15 g 1)(.0xyisobuttersäureester, 30 ccm Ä auf 6 g Mg, Benzylchlorid, Ä 6 Stn. Wb. 
A: 1,5g.4 

50. 1)(-1 sobutyl-I)(.I)(' -diphenylaethylenglykol 
(CHa)2' 
63,6 g Benzoin aHm. auf 23 g Mg, 126 g C4H 9Br, Ä.s 

51. l)(.rX-Diaethyl-rX.rX'-diphenylaethylenglykol C6HsC(C2Hs)OHC(CzHs)OHC6Hs' 
1. 20 g Aethylphenylketon über 25 g K 2COa, 100 ccm Wasser schichten, + aHm. 
3,5 g Na. A: 8%.6 
2. 150 g Aethylphenylketon, 750 ccm A belichten. A: 45 g.7 

52. ß.y-Di-p-tolylpseudobutylenglykol CHaC6H4COH(CHa)COH(CH3)C6H4CH3' 
Methyl-p-tolylketon, 10 Vol. 70proz. A + aHm. 5proz. Na-Amalgam bis farblos. 
A: gut. 8 

53. Dipseudocumenol HOC6H(CH3laC6H(CHa)aOH. 
1. 10 g Kaliumbichromat, Eg auf 20 g Pseudocumenol, Eg. Kurz stehen. A: 60%.9 

Oder mit FeCla oder HNOa 1 : 5.1° 
2. 12,5 g Pseudocumenol, 25 g MgCOa + 780 ccm Sulfomonopersäure (5-25 g 
02) 1 St. Wb. rühren. A: 1,9 g.n 

54. l)(.rX-Bis-( 4-oxyphenyl) heptan CHa[CH2]sCH(C6H 40H)2' 
Oenanthol, Phenol, HCl.12 

55. r5.r5-Bis-( 4-oxyphenyl) heptan (CHaCH2CH2)2C(C6H40H)2' 
10 g Dipropylketon, 40 g Phenol, 10 g HCI 1,19 Rohr 60°.1a 

1 AUWERS: Liebigs Ann. 344, 193 (1905). 
2 FRIES, KANN: Liebigs Ann. 353, 352 (1907). 
3 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 2526 (1907). 
4 PARRY: Journ. ehern. Soe. London 99, 1173 (1911). 
5 ÜRECHOW: BuH. Soe. chirn. Franee (4,), 25, 185 (1919). 
6 STERN: Monatsh. Chern. 26, 1559 (1905). 
7 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1809 (1914). 
8 CLAUS: Journ. prakt. Chern. (2), 41, 403 (1890). 
9 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.17, 2982 (1884). 

10 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 2660 (1885). 
11 BAMBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 2038 (1903). 
12 LUNJAK: Journ. Russ. phys .. ehem. Ges.36, 309 (1904). 
13 DIANIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25 R, 337 (1892). 
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56. Bis- (6-oxy-2.3.5-trimethylphenyl ) methan HOCsH (CH3laCH2CsH (CHalaOH. 
1. 4.3'-Dioxy-1.2.3.5-tetramethylbenzol, 10 T. 5proz. NaOH mehrere Stunden 
koohen. A: 70%; oder mit sehr verd. Essigsäure kochen. A: gut. 1, 2 
2. 2,8 g Pseudocumenol, 10 ccm A + 2 g 35proz. Formalin, 6 ccm konz. HCI 
kurze Zeit stehen. A: 70%.1 

57. Dioxydimethyldiisopropyldiphenyl 
OHCH(CHa)2' 
5 g 4-Methyl-2-isopropylphenol, 50 ccm 90proz. A, 10 I Wasser + 40 ccm 26proz. 
FeCla 6 T stehen. A: 36%.a 

58. Dicarvacrol (CH3)2CHCsH2(CHa)OHCsH2(CH3)OHCH(CH3)2' 
40 ccm Carvacrol, 10 I Wasser, 400 ccm 95proz. A, 300 ccm 26proz. FeCl3 10 T 
stehen. A: 20%. Oder mit. Eisenalaun.4, 5 

59. Dithymol (CHa)2CHCsH2(CH3)OHCsH2(CH3)OHCH(CH3)2' 
1. 7,5 g Thymol an Pb02-Anoden in 300 ccm 2-n.H2S04 60° el. ox. A: schlecht. s 
2. 5 g Thymol, 50 ccm A, 10 I Wasser, 60 ccm 26proz. :FeCI3 4 T 15°. A: 30%.4,7 
3. 20 g Thymol, 40 g K 2S20 Il , 2 I Wasser, 5 ccm njlO AgN03 I Woche schütteln.8 

4. 16 g Thymol, 200 ccm 12vol.-proz. H 20 2, 300 ccm 95proz. A 3 Wochen be
lichten. 9 

60. ö.e-Dioxy-ö.e-diphenyloctan CHaCH2CH2COH(CsH5)COH(CsH5)CH2CH2' 
CH3. Propylphenylketon, Na-Amalgam, verd. A.1° 

61. y.ö-Dioxy-ß.e-dimethyl-y.ö-diphenylhexan (CHa)2CHCOH(CsH5' COH) 
(CSH 5)CH(CHa)2' 
Isopropylphenylketon, alk. KOH, Zinkstaub. ll 

62. Hydrocuminoin (CH3)2CHCsH4CHOHCHOHCsH4CH(CHa)2' 
1. Cuminol, Ä, Na-Amalgaml2 mit Zn, alk. HCl. A: sehr gering.13 

2. Cuminol el. red.14 

63. ß·ß-Bis-(4-oxyphenyl)octan CHa[CH2hC(CH3)(C6H40H)2' 
20 g Methylhexylketon, 80 g Phenol, 20 g HCI 1,19 Rohr 80-90°.15 

64. 2'.2" -Dioxy-2.2' -di-sek.-butyldiphenyl C2H5COH(CH3)CsH4C6H4COH' 
(CH3)C2H 6 • 

2.2'-Diacetyldiphenyl + C2H 5MgBr, Ä, 1St. Wb.16 

1 ZINCKE, REHORST: Liebigs Ann. 353, 363 (1907). 
2 AuwERs: Liebigs Ann. 356, 141 (1907). 
3 COUSIN, HERISSEY: Bull. 80e. ehirn. Franee (4), 11, 854 (1912). 
4 DIANIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 1195 (1882). 
5 COUSIN, HERISSEY: Bull. 80e. ehirn. Franee (4), 7, 662 (1910). 
6 FICHTER, RINDENSPACHER: Holv. ehirn. Aeta 10, 104 (1927). 
7 COUSIN, HERISSEY: Areh. Pharmaz. 246, 327 (1908). 
8 BRISSEMORET, BLANCIIETIEI{E: Bull. 80e. ehirn. Franee (4), 7, 235 (1910). 
9 Aus TIN : Journ. ehern. 80e. London 99, 265 (1911). 

10 8CHMIDT, FIEBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 499 (1873). 
11 CLAUS: Journ. prakt. Chern. (2), 46, 481 (1892). 
12 CLAUS: Liebigs Ann. 137, 104 (1866). 
13 RAAB: Ber. Dtseh. ehern. Ges.l0, 54 (1877). 
14 LAW: Journ. ehern. 80e. London 91, 760 (1907). 
15 DIANIN: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 23, 503 (1891). 
16 ZINCKE, TRoPP: Liebigs Ann. 363, 306 (1909). 
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66. r:x.r:x-Dithymolylaethan CH3CH[C6H 2(CH3 ) [CH(CH3 )]OH]2. 
50 g Thymol, 10 g Paraldehyd kühlen + aHm. (1 Vol. CHC13, 1 Vol. SnC14) bis 
weiße Dämpfe auftreten. Mehrere Stunden stehen.! 
ß.ß.ß-Trichlorderivat: 2 Mol Thymol, 1 Mol Chloral + aHm. 4-5fache Menge 
(H2S04 + 1/3 Vol. Eg).2 

68. 2.4-Dioxystilben C6H sCH: CHCsH3 (OH)2. 
r:x'-Nitrodimethylaether: 3 g 2.4-Dimethoxybenzaldehyd + 3 g Phenylnitromethan, 
6 ccm A + 0,2 g HCl·NH2CH3 + 0,1 g krist. Na2C03.3 

4'-Nitrodimethylaether: 1,9 g Nitrophenylessigsäure, 1,7 g 2.4-Dimethoxybenz
aldehyd, 15 Tr. Piperidin 1 St. 150°. A: 1,1 g.4 

69. 2.5-Dioxystilben CsHsCH: CHCsH 3 (OH)2. 
r:x' -Nitrodimethylaether: 3 g 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, 3 g Phenylnitromethan, 
6 ccm A + 0,2 g HCI-I-NH2CH3 + 0,1 g krist. Na2C03 8T stehen. A: über 2 g.s 
4' -N itrodimethylaether: Nitrophenylessigsäure, 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, Pipe
ridin 160°. A: gut.4 

70. 2.2' -Dioxystilben: HOCsH 4CH: CHCsH 40H. 
r:x-Form: Salicylaldehyd, Eg, Zinkstaub 4 Stn. kochen.s, 7 

ß-Form: trimolekularen Thiosalicylaldehyd erhitzen.7 

Dimethylaether: 1. Bis-(2-methoxybenzal)hydrazin auf über 270°. A: sehr gut.8 
Diaethylaether: A: 30%.8 
2. Polym. Thiosalicylaldehydmethylaether + groß. Üb. Eisenpulver dest. 7 

4.4' -Dinitrodimethylaether: 5 g 4-Nitro-2-methoxy-I-methylbenzol, 100 ccm 
33proz. methylalk. KOH + Luft 3h St. schütteln, dann 1 Stn. Wb. schütteln.9 

71. 3.4-Dioxystilben C6H sCH: CHCsH 3 (OH)2. 
2-Nitrodimethylaether: 2 g 3.4-Dimethoxybenzaldehyd, 2 g Phenylnitromethan, 
0,2 g HCINH2CH3, 0,1 g KristaHsoda. A: quant. 3 

72. 3.3' -Dioxystilben HOCsH 4CH: CHCsH 40H. 
Dimethylaether: Bis-(3-methoxybenzal)hydrazin überhitzen, desto A: 30%.1° 
Oder trimol. Methoxythiobenzaldehyd + gr. Üb. Eisenpulver dest. ll 

73. 2.4'-Dioxystilben HOCsH 4CH: CHCsH 40H. 
2-Methoxy-r:x-(4-oxyphenyl)zimtsäure, Natronkalk dest. 12 

74. 4.4'-Dioxystilben HOC6H 4CH: CHC6H 40H. 
Trimol. p-Oxythiobenzaldehyd erhitzen. A: gering. ll 
Dimethylaether: 1. Anethol mehrere Monate belichten.13 

2. Anisaldehyd in saurer Lösung el. red.!4 

ISTEINER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 287 (1878). 
2 JÄGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1197 (1874). 
3 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1431 (1919). 
4 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.04, 801 (1921). 
5 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 636 (1917). 
S TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 3175 (1891). - HARRIES: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges.24, 3178 (1891). 7 Kopp: Liebigs Ann. 277, 352 (1893). 
8 PASCAL, NORMAND: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 9, 1064 (1911). 
9 GREEN, BADDILEY: Journ. ehern. Soe. London 93, 1724 (1908). 

10 PASCAL, NORMAND: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 9, 1065 (1911). 
11 Kopp: Liebigs Ann.277, 358 (1893). 
12 STOERMER, FRIEMEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1852 (1911). 
13 HOERING, GRÄLERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 1205 (1909). 
14 TAFEL, SCHEPPS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 2152 (1911). 
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3. Trimol. Thioanisaldehyd 3 Stn. 170°.1 
Diaethylaether: Bis-(4-aethoxybenzal)hydrazin über 310°. A: mäßig.1 

75. 1X.IX-Bis-(4-oxyphenyl)aethylen CH2 : C(C6H 40H)2' 
Diaethylaether: Phenetol, Acetylchlorid, CS2, AICI3. A: sehr gut.2 

76. 9.1 O-Dioxy-9.1 O-dihydrophenanthren 
C6H!-CROR 
i I 

C GH 4-CHOH 

EI. red. von Salicylaldehyd. A: 70%.3 

77. 2.5-DioxY-IX-methylstilben C6H 5CH: C(CH3)C6H 3(OH)2. 
Dimethylaether: Chinacetophenondimethylaether, BenzylMgCI, Ä.4 

78. IX.IX-Bis-( 4-oxyphenyl-) IX-propylen CH3CH: C(CSH 40H)2. 
Dimethylaether: Anisol, Propionylchlorid, CS2, AICI3. A: sehr gut.5 

79. 9.10-Dioxy-9.10-dimethyldihydroanthracen 
C(CH3)OH 

C6H 4< )COR 4 • 
C(CH3)OH 

Anthrachinon, CH3MgJ, Ä.6 

80. 9.1 O-Dioxy-9.1 O-dimethyldihydrophenanthren 
C6H 4-COHCR3 

I I 
C 6H 4-COHCH 3 

1. 2.2'-Diacetyldiphenyl, 25 T. A + üb. Zinkstaub + 1/3 Vol. HCI (1: 3) 1 St. 
Wb. A: sehr gut. 7 

2. 15 g Phenanthrenchinon kühlen, schütteln, aHm. auf 4,6 g Mg, 30 g CH3J, 
100 ccm Ä 1 St. Wb. A: 60%.8 

81. IX.IX-Dimethyl-IX'.IX' -diphenylenaethylenglykol 
C6H 4 

i )COHCOH(CHa)2. 
C6H 4 

17,5 g Diphenylenglykolsäureester, wenig Ä, kühlen, aHm. auf 80 g CH3J, 15g 
Mg, 150 ccm Ä 1 T stehen, mehrere Stunden Wb. A: fast quant. 9 

82. 1.2-Diphenylcyclopentandiol-1.2 
CH 2-COHC6H 5 

CH2< I • 

CH 2-COHC 6H 5 

1. lX.y-Dibenzoylpropan, Ä über Wasser schichten, + Na.10 
2. 10 g lX.y-Dibenzoylpropan, 10 g ainalg. Al, 200 ccm A, 100 ccm Wasser 1 Woche 
kochen, + noch 2 mal nach je 1 Woche 10 g amalg. Al. A: gut.n 

1 Kopp: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 25, 603 (1892). 
2 GATTERMANN : Ber. Dtsch. ehern. Ges. 22, 1132 (1889). 
3 LAW: Journ. ehern. Soe. London 89, 1516 (1906). 
4 KAUFFMANN, BEISSWENGER: Ztsehr. physika!. Chern. 55, 555 (1906). 
5 GATTERMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 1130 (1889). 
6 GUYOT, STAEHLING: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 33, 1144 (1905). 
7 ZINCKE, TRoPP: Liebigs Ann. 363, 306 (1909). 
8 ZINCKE, TRoPP: Liebigs Ann.362, 248 (1908). 
9 MEERWEIN : Liebigs Ann. 396, 241 (1913). 

10 WISLICENUS, KUHN: Liebigs Ann. 302, 222 (1898). 
11 JAPP, MICHIE: Journ. ehern. Soe. London 79, 1020 (1901). 
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83. lX.y-DioxY-IX.y-diphenyl-lX-amylen C6H sCOH: CHCOH(C2H s)C6H s' 
20 g IX-Aethoxybenzalacetophenon, C2H sMgBr, Ä. A: 10 g.I 

689 

84. IX-Allyl-IX.IX'-diphenylaethylenglykol CH2: CHCH2COH(C6Hs)CHOHC6Hs' 
Benzoin, AllylMgBr, Ä. A: 90%.2 

85. 1.1-Bis-( 4-oxyphenyl)cyclohexan . 

CHs-CHs 
CHs< )C(CSH 40H)s' 

CHs-CHs 
12 g Phenol, 36 g Cyclohexanon, 3,7 g H 2S04 10-15 Stn. 50-70° schütteln. 
A: 3,7 g.3 

86. (1-0xycyclopentyl )diphenylcarbinol 
CH2-CH2 
I )COHCOH(CsHs)s' 
CH2-CH2 

72 g Cyclopentanol-l-carbonsäure-l-methylester, 150 ccm Ä tropfen auf 314 g 
Brombenzol, 48 g Mg, 500 ccm Ä, kühlen, 12 Stn. stehen, 2 Stn. Wb. A: 60%.4 

87. 9 .10-Dioxy-9 .10-diaethyldihydroanthracen 
C(C SH 5)OH 

C6H 4< )C6H 4 • 
C(C6H s)OH 

120 g C2HsBr, 24 g Mg, 120 g Ä + aHm. 50 g Anthrachinon. 3 T kochen.s 

88. IX.IX-Diaethyl-IX'.IX' ~diphenylenaethylenglykol 
C6H, 
I )c0HCOH(C 6H s)2' 
C6H, 

21 g Diphenylenglykolsäureester + 85 g C6H sBr, 24 g Mg, 300 ccm Ä. A: 20 g.6 

89. 9.10-Dioxy-9.1 O-diaethyldihydrophenanthren 
CsH,~COHC2Hs 
I I 
CsH,-COHC2H s 

15 g Phenanthrenchinon + 4,8 g Mg, 33 g C2H sJ (oder 25 g C2H sBr), 150 ccm Ä. 
A: 40%.7 

90. 9.10-Dioxy-9.1 O-dipropyldihydrophenanthren 
CsH,-COHCH2CH2CHa 
I I 
CSH4~COHCH2CH2CHa 

10 g Phenanthrenchinon, 21 g PropylMgBr, Ä 1 St. Wb. A: 70<jV 

91. IX.IX-Diphenyl-IX'.IX'-pentamethylenaethyle.nglykol 
CH2-CH2 

CH2< )COHCOH(CsH 5 )2' 

CH2-CH2 

20 g Cyclohexanol-l-carbonsäure-l-methylester, 40 ccm Ä aHm. auf 80 g Brom
benzol, 9,6 g Mg, 150 ccm Ä, kühlen, 1 T stehen, kurz Wb. A: 27 g.8 

1 REYNOLDS: Arner. ehern. Joum.44, 326 (1910). 
2 JAKUBOWITSCH: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 44, 1859 (1912). 
3 SCHMlDLlN, LANG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 2819 (1910). 
, MEERWEIN : Liebigs Ann.396, 231 (1913). 
5 CLARKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 935 (1908). 
s Siehe Note 9 auf S. 688. 7 ZINCKE, 'TROPP: Liebigs Ann. 362, 252 (1908). 
8 MEERWEIN : Liebigs Ann. 396, 239 (1913). 
Meyer, Synthese I. 44 
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92. 9.10· Dioxy.1.9.1 0-trimethyl-7 -isopropyl-9.1 O-dihydrophenanthren 
(CH a) 2CH· C6H a-C(CHa)OH 

I i • 
CHa • C6H a-C(CHa)OH 

10 g Retenchinon, 40 g Ä aHm. auf 26,9 g CH3J, 3,69 g Mg, 60 g Ä 1 St. Wb.1 

93. 9.1 0-Dioxy-9.1 0-diisoamyl-9.1 O-dihydroanthracen 
C(CSHll)OH 

C6H 4( )C6H 4 • 

C(CSHll)OH 
Isoamyloxanthranol, 4 Mol IsoamylMgBr, Ä 2 Stn. Wb. A: 90%.2 

94. 1X.(j-Bis-(4-oxyphenyl-)IX.y-butadien HOC6H 4CH: CHCH : CHC6H 40H. 
Dimethylaether: 1. Anisaldehyd, bernsteinsaures Na, Acetanhydrid 30-40 Stn. 
120°.3 
2. IX.ß-Dianisalpropionsäure, Kalk glühen.3 

95. 1X.(j-DioxY-IX.(j-diphenyl-ß-butin C6H sCHOHC: CCHOHC6H s' 

2 Mol Benzaldehyd, 1 Mol AcetylendiMgBr, Ä.4 

96. 3-(2-IX-Dioxybenzyl)inden 
CH=CH 
I I 

C 6H,-CHCHOHC 6H 40H 

Salicylaldehyd, Ä + 2 Mol IndenylMgBr, Ä.s 

97. lX.y-Bis-(4-oxybenzal)propan HOC6H4CH: CHCH2CH: CHC6H 40H. 
Dichlor-4-methylaether: 10 g Dianisalaceton, 5 g Oxalylchlorid, 50 ccm Ä 15 Min. 
kochen. A: 8,5 g.6 

98. H ydrocinnamoin C6H sCH: CHCHOHCHOHCH : CHC6H s' 

100 g Zimtaldehyd 21 / 2 Stn. mit 200 g Zn-Staub (mit 75 g CuS04 verkupfert) in 
1500 ccm 33 proz. A kochen. A: 12 g.7 

99. ß.e-Dioxy-ß.e-diphenyl-y-hexin C6H sCOH(CH3 )C: CCOH(CH3 )C6H s' 

AcetylendiMgBr, Ä auf 2 Mol Acetophenon.4 

100. 1X.(j-DioxY-IX.(j-di-p-tolyl-ß-butin CH3C6H 4CHOHC: CCHOHC6H 4CH3 • 

AcetylendiMgBr, Ä auf 2 Mol p-Toluylaldehyd.8 

101. y.(j-Dioxy-(j-methyl-lX.y-diphenyl-lX-pentin (CH3)2COHCOH(C6H5)C: 
CC6H s' 
Dimethylbenzoylcarbinol, PhenylacetylenylMgBr, Ä.9 

102. 1.2-Dioxy-2.4-diphenylbicyclo[ -0.3.3- ]octan 
CH2-COH-C(C6H s)OH 
I I I 
CH2 CH2 
I I I 

CH2-COH-CHC 6H S· 

1 HEIDUSCHKA, GRIMM: Areh. Pharmaz.250, 44 (1912). 
2 JÜNGERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 2871 (1905). 
3 FITTIG, POLITIS: Liebigs Ann. 255, 293 (1889). 
4 DUPONT: Compt. rend. Aead. Seienees 150, 1122 (1910). 
S COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 105 (1915). 
6 STAUDINGER: TIer. Dtseh. ehern. Ges.42, 3974 (1909). 
7 THIELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1296 (1899). 
8 DUPONT: Compt. rend. Aead. Seienees 158, 714 (1914). 
9 .FAWORSKI, WENUS: Journ. Rmls. phys.-ehem. Ges.47, 134 (1915). 
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1-(lX-Phenacylbenzyl)cyclopentanon-2, A (oder feuchter Ä) + viel Na-Amalgam 
24 Stn. in CO2-Strom rühren.l 

103. lX.lX' -Dicyclobutyl-lX.lX' -diphenylaethylenglykol 
CHz CHz 

CH2< )cHCOH(CsHö)COH(CoHö)CH< )CHz• 
CHz CHe 

36 g Cyclobutylphenylketon, Ä auf Wasser + 40 g Na 24 Stn. stehen. A: 21 g.2 

104. 1.3-Dioxy-2-phenylnaphthalin C6HsCIOHs(OH)2' 
50 g lX.y-Diphenylacetessigester, 500 g H 2S04 10 Stn. stehen. A: 40 g.3 

104 a. 1.2-Cyclohexylhydrobenzoin (C6H s) (C6Hn )COHCHOHC6H s' 
160 g C6HllBr, 24 g Mg, Ä + aHm. 53 g Benzoin I St. Wb. A: 81 %.4 

105. (4-0xyphenyl-)lX-naphthylcarbinol HOCoH4CHOHClOH7' 
4-Methylaether: 4 g Mg, 35 g lX-Bromnaphthalin, Ä + 22 g Anisaldehyd, Ä. 
A: 74%.s 

106. 2-0xy-l-( 4-oxybenzyl) naphthalin HOCIOH6CH2C6H40H. 
3.5-Dibromderivat: 39 g Dibrom-4-oxybenzylbromid, 13 g ß-Naphthol 8 Stn. 
120-140°.6 

107. Phenyl(2-oxynaphthyl-)carbinol HOCIOH6CHOHC6Hs' 
2-Methoxynaphthyl-l-MgJ, Ä + Benzaldehyd.7 

108. lX.~-Bi8-( 4-oxyphenyl-)lX.y-butadiin HOC6H 4C: CC: CC6H,OH. 
Dimethylaether: 2,6 g p-Methoxyphenylacetylen, Cu in 100 ccm ges. alk. NH3 

4 T mit Sauerstoff schütteln. A: fast quant.8 

XXVI. Dioxyverbindungen mit drei Benzolresten. 
Verbindungen mit zwei alkoholischen Hydroxylgruppen. 
2-0xymethyltriphenylcarbinol: Phthalid, CsHsMgBr, Ä (7). 
(2-0xymethylphenyl)dibenzylcarbinol: Phthalid, BenzylMgCI, Ä (24). 

Sekundär-tertiäre Glykole. 

Methode von GRIGNARD. 
lX.lX.lX'-Triphenylaethylenglykol: Benzoin, Phenylchloressigsäure oder Mandel-

säuremethylester, C6H sMgBr, Ä (8). 
Benzylhydrobenzoin: Benzoin, BenzylMgCI, Ä (4). 
2-Phenyl-2-oxy-l.l-dibenzylaethanol-l: BenzyIMgCI,Ä,Mandelsäureester (17 a). 
lX.lX'-Diphenyl-lX-p-tolylaethylenglykol: Benzoin, p-TolylMgBr, .Ä (13). 
Tribenzylglykol: Benzylglykolsäureester, BenzylMgCI, Ä (37 a). 
lX·ß-DioxY-lX.lX.y-triphenylpropan: lX-Oxy-ß-phenylpropionsäure, C6H sMgBr, 

Ä; oder mit Benzylbenzoylcarbinol (16). 

1 GEORGI: Journ. prakt. Chern. (2), 86, 233 (1912). 
z PERKIN, 8INCLAIR: Journ. ehern. 80e. London 61, 62 (1892). 
3 VOLHARD: Liehigs Ann. 296, 16 (1897). 
4 ORECHOW, TIFFENEAU: Bull. 80e. ehim. Franee (4),41, 1179 (1927). 
5 8HAKAROWSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.41, 1692 (1909). 
6 AUWERS, RIETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 3307 (1905). 
7 BAUER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 2589 (1909). 
8 MANCHOT: Liehigs Ann. 387, 289 (1912). 
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IX.IX .IX' -Triphenyltrimethylenglykol: ß-Oxy -ß-phenylpropionsäureester, C6H 5' 

MgBr, Ä (17). 
IX.ß-DioxY-IX.ß.y-triphenylpropan: Benzoin, BenzylMgCl, Ä (18). 
IX-Phenyl-IX' .IX' -dibenzylaethylenglykol: Phenylglykolsäuremethylester, Benzyl

MgCl, Ä (21). 
ß·y-DioxY-IX.o-diphenyl-ß- benzylbutan : IX - Oxy- ß -phenylpropionsäureester, 

BenzylMgCl, Ä (27). 
ß. o-Dioxy-IX. o-diphenyl-ß-benzylbutan: ß-Oxy -ß-phenylpropionsäuremethyl-

ester, BenzylMgCl, Ä (28). 

Durch Sonnenlicht. 

IX.IX.IX' -Triphenylaethylenglykol: Benzophenon, Benzylalkohol belichten. M ono
acetat: Benzophenon, Benzylacetat belichten (8). 

Ditertiäre Glykole. 
IX.IX-Triphenylpropylen-IX.ß-glykol: Atrolactinsäureester, C6H sMgBr, Ä (36). 
1.2-Diphenyl-2-benzylpropandiol: IX-Benzoylmilchsäureester, C6H 5MgBr, Ä 

(37). 
IX.y-DioxY-IX.y.y-triphenyl-lX-propylen: IX-Aethylaether, IX-Aethoxybenzalaceto

phenon, C6H 5MgBr, Ä (34). 

Phenolalkohole. 
Methode von GRIGNARD. 

2-IX-Dioxytritan: Salicylsäureester, C6H sMgBr, Ä (2); 2-Methylaether: Benzo
phenon, 2-MethoxyphenylMgJ, Ä oder o-Methoxybenzoesäuremethylester, CSH 5. 

MgBr, Ä (2). 
3-IX-Dioxytritan: 4-Methylaether, Benzophenon, 4-MethoxyphenylMgBr, Ä 

oder 4-Methoxybenzophenon oder Anissäuremethylester, C6H sMgBr, Ä (3). 
4-0xy-2-methyltriphenylcarbinol: 4-0xy -2-methylbenzoesäureester, C6H 5MgBr, 

Ä (9). 
2-0xy-3-methyltriphenylcarbinol: 2-0xy -3-methylbenzoesäureester, C6H sMgBr, 

Ä (10). 
6 -Oxy -3 -methyltriphenylcarbinol: 6 -Oxy -3 -methylbenzoesäuremethylester, 

C6H sMgBr, Ä (12). 
(2-0xy-3-methylphenyl )dibenzylcarbinol: 2-0xy -3-methylbenzoesäuremethylester, 
BenzylMgCl, Ä (22). 

(6-0xy-3-methylphenyl) dibenz ylcarbinol: 6-0xy -3-methyl benzoesä uremethyl
ester, BenzylMgCl, Ä (23). 

Dibenzyl(2-oxy-ß-phenaethyl )carbinol, M ethylaether: 2-Methoxyhydrozimt
säureester , BenzylMgCl, Ä (26). 

Diphenyl(2-oxystyryl )carbinol: Cumarin, CsHsMgBr, Ä (35). 

Weitere Synthesen. 
3-IX-Dioxytritan: Benzophenonchlorid, Phenol. 3-Bromderivat: Benzophenon

chlorid, o-Bromphenol, AlCl3• 3-Nitroderivat: Benzophenonchlorid, o-Nitro
phenol, AlCla (3). 

4-0xy-2-methyltriphenylcarbinol: Benzophenonchlorid, rn-Kresol (9). 
4-0xy-3-methyltriphenylcarbinol: Benzophenonchlorid, o-Kresol (11). 
(4-0xyphenyl)di-p-tolylcarbinol: Di-p-tolyldichlormethan, Phenol (20). 
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Verbindungen mit zwei phenolischen Hydroxylgruppen. 

Aus Aldehyden oder Ketonen und Phenol mit Säure. 
4.4'-Dioxytritan: Benzaldehyd (oder Benzalchlorid).l Phenol, H 2S04 oder 

H aP04 .2 Dimethylaether: Benzaldehyd, Anisol, Eg-H2S04 • 3.2"-Nitroderivat: 
m-Nitrobenzaldehyd, Phenol, H 2S04 (1). 

4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyltritan, Dimethylaether: Benzaldehyd, Methyl-o-tolyl
aether, Eg-H2S04 • 3-Nitroderivat: o-Kresol, m-Nitrobenzaldehyd, H 2S04 (14). 

6.6'-Dioxy-3.3' -dimethyltritan: Benzaldehyd, p-Kresol, Eg-H2S04 (15). 
Phenyl-bis-( 4-oxy-3-methylphenyl )methan, 2-Chlorderivat: o-Chlorbenzaldehyd, 

o-Kresol (19). 
Benzaldithymol: Benzaldehyd, Thymol, H 2S04 (29). 
IX-Phenyl-lX.ex-bis-( 4-oxyphenyl )aethan: Acetophenon, Phenol, HOl (6). 

Nach FRIEDEL, ORAFTS. 
2.5-Diphenylhydrochinon: Benzochinon, Benzol, AICla (24 a). 
2.5-Di-p-tolylhydrochinon: Benzochinon, Toluol, AICla (25). 

XXVII. Verbindungen mit zwei Naphthalinresten. 
Glykole: 
(IX-Oxyisopropyl)di-IX-naphthylcarbinol: IX-Oxyisobuttersäureester, IX-Naph

thylMgBr, Ä (54). 

Dinaph thole 
entstehen durch Oxydation der Naphthole mit Eisenchlorid oder Ferrioxyd oder 
mit Cupriacetat und Ammoniak. 

2 0 lOH 70H + 2 FeOls = HOOIOHs-OIOHsOH + 2 FeOl2 + 2 HOl, 
2 0 lOH 70H + Fe 20 S = HOOIOHs-OIOHsOH + 2 FeO + H 20. 

IX-Dinaphthol: IX-Naphthol in verd. NaOH lösen, mit FeOla, HCI (43). 
ß-Dinaphthol: ß-Naphthol in Wasser, Cu-Acetat, NHa• Besser mit FeOla, HOl, 

am besten mit kollo Fe20 a. Dimethylaether: ß-Naphtholaether, Nitrobenzol (42). 
Für ß-Dinaphthol ferner: Bis-(2-oxynaphthyl-l- )sulfid (oder -disulfid), Ou 

230--240°. I-Brom-ß-naphthol, Cu, 230°. Oder I-Brom-ß-naphthol, ß-Naphthol, 
Na-Methylat (42). 

4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-IX.IX'-dinaphthyl: I-Amino -2 -methylnaphthalin in 
H 2S04 diaz., verkochen (53). 

4.4' -DioxY-IX.IX'-dinaphthyl, Dimethylaether: IX-Naphtholmethylaether, N itro
benzol (44a). 

M ethylendi-ex-naphthol, 4.4'-Dinitroderivat: 4-Nitro-lX-naphthol, Formalin, 
H 2S04 (44). 

Methylendi-ß-naphthol: ß-Naphthol, Formalin, Eg, HCI, oder mit Na-Acetat 
oder verd. NaOH, 2-0xynaphthaldehyd, Wasser, Al-Amalgam (50). 

Aethylidendi-IX-naphthol: IX-Naphthol, Acetaldehyd, HCI (51). 
Aethylidendi-ß-naphthol: ß-Naphthol, H 2S04 , HgO + Acetylen. ß.ß.ß-Tri

chlorderivat: Aethyl-ß-naphthylaether, Chloralhydrat, Eg-H2S04 (52). 

lOhne Schwefelsäure. 
2 Orthophosphorsäure ist für Oxytritane das beste Kondensationsmittel. Aus

beuten und Reinheit der Produkte sind besonders gut. Das 2-Nitro-4'.4".dioxytritan 
entsteht so mit 70% Ausbeute, während seine Darstellung mit HOl oder H 2S04 
überhaupt nicht gelingt. TANASESCU, SIMONESCU: Journ. prakt. Ohem. (2), 141, 
314 (1934). 
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Weitere Naphthalinderivate. 
( IX-Oxyisopropyl )di-IX-naphthylcarbinol: IX-Oxyisobuttersäureester, IX-Naph

thylMgBr, Ä (54). 
Diphenyl( 1-0xynaphthyl )carbinol: 1-Oxynaphthoesäure-2-methylester, C6H s ' 

MgBr, Ä (56). 
Diphenyl( 3 -oxynaphthyl- 2 -)carbinol: 3 -Oxynaphthoesäure -2 -methylester , 

C6H sMgBr, Ä (57). 
Dibenzyl(3-oxynaphthyl-2-)carbinol: 3-0xynaphthoesäure-2-methylester, Ben

zylMgCI, Ä (60). 

IX.IX' -Diphenyl-IX-( naphthyl-1-)aethylenglykol: Benzoin, IX-NaphthylMgBr, Ä 
(59). 

1.4-Dioxy-1.4-diphenyldihydronaphthalin: IX-Naphthochinon, C6H sMgBr, Ä 
(55). 

1.2-Dioxy-1.2-diphenylacenaphthen: Acenaphthenchinon, C6H sMgBr, Ä (60). 

XXVIII. Weitere Verbindungen. 
Fluorenderivate. 
9-0xy-9-(4-oxyphenyl)fluoren, 4-Methylaether: AnisylMgJ, Ä, Fluorenon (31). 
9-(2-IX-Dioxybenzyl)fluoren: Salicylaldehyd, FluorenylMgHal, Ä (33). 

Indenderivate. Dioxyphenylperinaphthinden, Monoaethylaether: Aethoxy
oxoperinaphthinden, C6H sMgBr, Ä (32). 

1-( 4-0xybenzyl) -3- ( 4-oxybenzal) inden, Dimethylaether: Anisyliden, Anisalde
hyd, KOH (58). 

Verbindungen mit Cycloparaffinresten. 

1.2.4-Triphenylcyclopentandiol-1.2: Benzaldiacetophenon Eg, Zinkstaub (38). 
1-M ethyl-2.3.5-triphenylcyclopentandiol-2.3: 2-Phenyl-l.3-dibenzoylbutan, N a-

Amalgam l (39). 
1.3-Dimethyl-2 .4.5-triphenylcyclopentandiol-4.5: 3-Phenyl-2 .4-dibenzoylpentan, 

Zinkstaub, Essigsäure (40). 
1-Phenyl-2.3-bis- ( lX-oxY-IX-phenylpropyl )cyclopropan: I-Phenyl-2.3-dibenzoyl

cyclopropan, C2H sMgBr, Ä (41). 

XXIX. Verbindungen mit vier Benzolringen. 
Verbindungen mit zwei alkoholischen Hydroxylen. 

Benzpinakone. 

Aus Benzophenonen mit nascierendem Wasserstoff. 

Benzpinakon: Benzophenon, Zink mit Essigsäure, HCI oder alk. H 2S04 oder 
mit Zn-, Al-Amalgam. Oder el. red. Oder mit Na, Ä. Oder mit Berylliumjodid 
und Beryllium oder mit MgJ2, Mg.2 2.2'-Dichlorderivat: 2-Chlorbenzophenon, 
Zn, Essigsäure. Analog 3.3' -,4.4' -Dichlor-, 4.4' -Diiod- und 4.4' -Difluorderivat (65). 

1 Besser als Zinkstaub, Essigsäure. 
2 Spuren Wasser stören nicht. Analog entstehen 4.4'-Diphenylbenzpinakon. 

A: 97%; 4.4'.4".4"'-Tetraphenylpinakon. A: 95%; Fluorenpinakon. A: 98,6%. 



Benzpinakone. 

2.2' -Dimethylbenzpinakon: 2-Methylbenzophenon, Al-Amalgam (77). 
3.3' -Dimethylbenzpinakon: analog (78). 
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4.4'-Dimethylbenzpinakon: 4-Methylbenzophenon mit Al-Amalgam, Zn-H2S04 

oder mit MgJ2, Mg! oder e1. red. (79). 
4.4'.4" .4'" -Tetramethylbenzpinakon: 4.4' -Dimethylbenzophenon, Al-Amalgam 

(82). 
Oktamethylbenzpinakon: 2.4.2'.4' -Tetramethylbenzophenon, Al-Amalgam (88). 
eX.eX' -Diphenyl- eX.eX' -bis- (2.4 -dimethyl)phenylaethylenglykol: 2.4- Dimethyl

benzophenon e1. red. (83). 
eX.eX' -Diphenyl-eX.eX' -dibenzylaethylenglykol: Desoxybenzoin mit Na-Amalgam 2 

oder Lauge, Zn red. (76). 

Methode von GRIGNARD. 

Benzpinakon: Benzophenon, TriphenylmethylMgBr, Ä. Benzoylameisensäure
ester, C6H 5MgBr, Ä. Benztl, Benzilsäuremethylester oder Phenylbenzoin oder 
Oxalester, C6H 5MgBr, Ä (65). 

4.4'-Dimethylbenzpinakon: Benzil, TolylMgBr, Ä (79). 
eX.eX' -Diphenyl-eX.eX' -dibenzylaethylenglykol: Benzil, BenzylMgCI, Ä (76). 
4.4'.4".4"'-Tetramethylpinakon: Dimethylbenzophenon, MgJ2, Mg, Ä (82). 

Durch Sonnenlicht oder ultraviolette (blau violette) Strahlen. 

Benzpinakon: Benzophenon, A, blauviolette Strahlen oder mit 1 Tr. Eg,3 
Isopropylalkohol, Sonnenlicht. 

2.2' -, 3.3'- oder 4.4' -Dichlorderivat, A belichten. 4.4' -Difluorderivat: 4-Fluor
benzophenon, Sonneniich t oder ultra violette Strahlen. 4.4' .4" . 4'" -Tetrabrom
derivat: 4.4' -Dibrombenzophenon, Sonnenlicht (65). 

eX.eX' -Diphenyl-eX.eX' -dibenzylaethylenglykol: Desoxybenzoin belichten (76). 

Weitere Aethylenglykole. 

Methode von GRIGNARD. 

eX.eX.eX' -Triphenyl-eX' -benzylaethylenglykol: Phenylbenzoin, BenzylMgCI, Ä (71). 

Trimethy lenglykole. 
eX.eX.eX' .eX' -Tetraphenyltrimethylenglykol: Malonsäuredimethylester oder ß-Oxy

ß.ß-diphenylpropionsäureester, C6H 5MgBr, Ä (72). 

Tetramethylenglykole. 
eX.eX.eX' .eX' -Tetraphenyltetramethylenglykol: Bernsteinsäureester oder Bernstein

säureanhydrid, C6H öMgBr, Ä (75). 
,'X.eX.eX' .eX' -Tetrabenzyltetramethylenglykol: Bernsteinsäureanhydrid, Benzyl

MgCI, Ä (84). 

Stärker disjunkte Glykole. 
eX.C-DioxY-eX.eX.C.C-tetraphenylhexan: Adipinsäureester, C6H 5MgBr, Ä (81). 
ß.1J-DioxY-eX.{}-diphenyl-ß.'Y)-dibenzyloctan: Adipinsäureester, BenzylMgCI, Ä 

(87). 
1.1.8.8-Tetraphenyloctandiol: Korksäuremethylester, C6H 5MgBr, Ä (88a). 

1 Siehe Note 2 auf S. 694. 2 Siehe Note 1 auf S. 694. 
3 Zur Entfernung von Spuren Alkali, die Zersetzung des Pinakons in Benzophenon 

und Benzhydrol bewirken würden. 
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Glykole, deren Hydroxylgruppen sich in zwei Benzolseiten
ketten befinden. 

2-( IX-Oxybenzyl)triphenylcarbinol: o-Phthaldehydsäure, Anisol, C6H 5MgBr, Ä. 
Phenylphthalid, C6H 5MgBr, Ä (67). 

3-( IX-Oxybenzyl)triphenylcarbinol: Isophthalaldehydsäure, Anisol, CsH 5MgBr, 
Ä (68). 

2-(Oxy-4-methylbenzyl)triphenylcarbinol: p-Tolylphthalid, C6H sMgBr, Ä (74). 
4.4' -Dimethyl-2" -( lX-oxy-4-methylbenzyl) triphenylcarbinol: p-Tolylphthalid, 

p-TolyIMgBr, Ä (80). 
2.2'-Bis-( lX-oxY-IX-benzylpropyl )diphenyl: 2.2'-Diphenacetyldiphenyl, C2H s· 

MgBr, Ä (85). 

Ungesättigte Glykole. 
Bis-( IX-oxybenzhydryl) acetylen: Benzophenon, AcetylendiMgBr, Ä (105). 

Phenole. 
Beide Hydroxylgruppen am seI ben Benzolkern. 
4-Tritylresorcin: Tritylchlorid, Resorcin zusammenschmelzen (62). 
4- Tritylbrenzcatechin: Triphenylcarbinol, Brenzcatechin Eg-H2SO 4. 

Monomethylaether: Tritylchlorid, Guajacol, SnCl4 (63). 

Die Hydroxylgruppen a.n verschiedenen Benzolkernen. 
4.4'-Dioxytetraphenylmethan: Benzophenonchlorid, Phenol 100°. 4-0xy

triphenylcarbinol, Phenol, HCI (64). 
IX.IX-Diphenyl-ß.ß-bis-( 4-oxyphenyl)aethan: Phenol, Eg-HCI, Aethyl(ß.ß-di-

phenylvinyl)aether (66). 
lX.y-Diphenyl-ß.ß-bis-oxyphenylpropan: Phenol, Dibenzylketon, H 2S04 (70). 
4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyltetraphenylmethan: Benzophenonchlorid, o-Kresol (73). 
IX.IX-Diphenyl-ß.ß-dithymolylaethan: Thymol, Aethyl-ß.ß-diphenylvinylaether, 

Eg-HCI (86). 

lX.e-Bis- (4-oxyphenyl- )y- (diphenylmethylen-) 1X.f5-pentadien, Dimethylaether: 
Dianisalaceton, Diphenylketen (110). 

4.4'- Dioxytetraphenylaethylen, Dimethylaether: 4.4'- Dimethoxybenzophenon, 
Diphenylketen (91). 

FI uorenderi va te. 
9.9-Bis-oxyphenyltluoren: 9.9-Dichlorfluoren, Phenol (89). 
IX.IX -Diphenyl-IX'.IX'- diphenylenaethylenglykol: 9 -Oxyfluorencarbonsäure -9-

ester, C6H sMgBr, Ä (92). 

Naphthalinderivate. 
(2-0xyphenyl )di-IX-naphthylcarbinol: Salioylsäuremethylester, IX-NaphthyIMg· 

Br, Ä (102). 
Benzaldi-ß-naphthol: ß-Naphthol, Benzaldehyd, Eg-HCI (103). 
(2-0xy-3-methylphenyl) di-IX-naphthylcarbinol: 2-0xy -3-methylbenzoesäure-

methylester, IX-NaphthyIMgBr, Ä (106). 
9.10 -Dioxy -9 -phenyl-1 0 - IX -naphthyldihydroanthracen: Phenyloxanthranol, 

IX-NaphthyIMgBr, Ä. IX-Naphthyloxanthranol, C6H 5MgBr, Ä (113). 

Phenan threnderi va te. 
9.1 O-Dioxy-9.1 O-diphenyldihydrophenanthren: 2.2' -Dibenzoyldiphenyl, Zn, 

KOH. Oder Phenanthrenohinon, CSH 5MgJ, Ä (93). 
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9.1 0-Dioxy-9.1 O-dibenzyldihydrophenanthren: 2.2' -Diphenacetyldiphenyl, Zn, 
KOH oder HCl. Phenanthrenchinon, BenzylMgCI, Ä (97). 

Dioxydiphenyldihydroreten: Retenchinon, CsH 5MgBr, Ä (100). 

Anthracenderivate. 
9.1 0-Dioxy-9.1 O-diphenyldihydroanthracen: Anthrachinon, CsH 5MgBr, Ä. 

Phenyloxanthranol, CsH 5MgBr, Ä. Monomethylaether: Phenyloxanthranolmono
. methylaether, CsH 5MgBr, Ä (90). 

9.10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyldihydroanthracen: 2-Methylanthrachinon, 
CsH5MgBr, Ä. Oder 9-(10- )Oxy-1O-(9- )oxo-2-methyl-9-phenyldihydroanthracen, 
CsH 5MgBr, Ä (94). . 

9.10 -Dioxy- 9 -phenyl-10- p- tolyl- 9.1{}-dihydroanthracen 9-Aethylaether: ms
Aethoxy-ms-phenylanthron, p-TolyIMgBr, Ä (95). 

9.1 0-Dioxy-9.1 O-dibenzyldihydroanthracen: Anthrachinon, BenzylMgCI,Ä (96). 

1.2-Dioxy-9.10-diphenylanthracen, Dimethylaether: 5.6-Dimethoxy-2- (iX-oxy
benzyl )triphenylcarbinol, CHCI3, H 2SO 4 (101). 

Anthrapinakon: Anthrachinon, Zn, NH3• Anthron, Mg, J, Ä (104).1 
Bis-(2-oxyanthryl-1-)methan: 2-0xyanthracen, Formalin, HCI (112). 

Verbindungen mit Cycloparaffinringen. 
1.2.3.4-Tetraphenylcyclopentandiol-1.2: . iX.ß -Diphenyl-iX-y-dibenzoylpropan, 

Eg, Zn (98). 
1.2.3.4-Tetraphenylcyclopentandiol-2.3: iX.y-Diphenyl-iX.y-dibenzoylpropan, Eg, 

Zn2 (99). 

Weitere Verbindungen. 
Dioxydiphenyldiphensuccindan: Diphensuccindon, CsH 5MgBr, Ä (107). 
Bis - (1- oxy-1- phenylhydrinden) 2.2'- spiran: Bis- (hydrindon-l- )2.2'-spiran, 

CsH 5MgBr, Ä (108). 
1.2-Dioxy-1.2-diphenyl-3.4-benzoacenaphthen: 3.4-Benzoacenaphthenchinon, 

CsH 5MgBr, Ä (109). 
4.5-Dioxy-1.2.4.5-tetraphenyl-iJ 2. S-dihydrobenzol: 2.3-Diphenyl-l.4-dibenzoyl

butadien-l.3, Eg, Zn (111). 
1.12-Dioxyperylen: 2.2'-Dioxy-l.l'-dinaphthyl, Na2C03,AlCl3 • Oder 2.2'-Di

methoxy-l.l'-dinaphthyl, AICl3 (124). 

xxx. Verbindungen mit fünf oder mehr Benzolringen. 
Glykole. 
w.w.w'.w' -Tetraphenyl-o-xylylenglykol: Phthalophenon, CsH 5MgBr, Ä (115). 
w.w.w'.w'-Tetraphenyl-m-xylylenglykol: Isophthalsäuredimethylester, CaH 5 ' 

MgBr, Ä (116). 

1 Nach GOMBERG, BACHMANN : Journ. Amer. ehern. Soc.49, 236 (1927) bildet 
sich aus MgJ 2 und Mg Magnesiumsubjodid, das dann nach dem Schema: 

MgJ + RX ~ MgJX + R~, 
MgJX + Mg~MgX + MgJ, 
MgX + R~ ~ RMgX 

weiterreagiert .. Siehe dazu noch GOMBERG, BACHMANN : Journ. Amer. ehern. Soc. 52, 
3287,4412 (1930). ~ GILMAN, ZOELLNER: Journ. Amer. ehern. Soc. 53, 1583 (1931). 
~ GILMAN, LEERMAKERS: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 532 (1930). ~ GILMAN, 
HARRIS: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 762 (1930). 

2 Weniger gut mit Na-Amalgam. 
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w.w.w' .w' -Tetraphenyl-p-xylylenglykol: Terephthalsäuredimethylester, CSH 5• 
MgBr, Ä (114). 

y.o-DioxY-IX.IX.y.o.C.C-hexaphenylhexan: ß.ß-Diphenylpropiophenon, Eg, Zn 
(122 ). 

Diphenyldibiphenylxylylenglykol: CsH 5MgBr, Ä, p-Phenylendibiphenyldiketon 
(122a). 

w.w' -Dioxy-w.w.w' .w' -tetrakisdiphenylyl-p. p-ditolyl: Diphenyldicarbonsäure-
4.4'-dimethylester, DiphenylMgJ, Ä (123). 

Na ph thalinderi va te. 
Di( naphthyl-l-) (3-oxynaphthyl-2- )carbinol: 3-0xynaphthoesäure-2-methyl-

ester, IX-NaphthylMgBr, Ä (117). 
Diphenyl-bis-( IX-oxynaphthyl)methan: Benzophenonchlorid, IX-Naphthol (119). 
IX.IX' -Diphenyl-IX .IX' -dinaphthyl-l-aethylenglykol: Phenyl-lX-na phthylketon, Eg, 

Zn (120). 
Dioxydi-IX-naphthyldihydroreten: Retenchinon, IX-NaphthyIMgBr, Ä (121). 

7.8-Di(2-biphenyl)acenaphthendiol: 2-DiphenyIMgJ, Ä, Acenaphthenchinon.1 

Verbindungen mit Cycloparaffinen. 
I-Phenyl-2.3-bis-( lX-oxybenzhydryl)cycZopropan: I-Phenyl-2.3-dibenzoylcyclo

propan, CsH 5MgBr, Ä (118). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. 4.4' -Dioxytritan CSH 5CH(CsH 40H)2' 
1. 20 g Benzaldehyd, 36 g Phenol E.K. + aHm. 8 ccm H 2S04 (1: 1) u. Schütteln. 
A: 25%.2 
2. 16,9 g Benzalchlorid, 55 g Phenol 10 Stn. 120°. A: 87%.a 
3. 5 g Benzaldehyd, 10 g Phenol, 9 g krist. HaP04 Wb. 4 Stn. A: gut.4 

Dimethylaether: 10 g Anisol, 5 g Benzaldehyd, 15 g Eg 0° + 100 g H 2S04, 20 g Eg. 
Mehrere Stunden stehen.5 

3.2"-Nitroderivat: m-Nitrobenzaldehyd, 2 Mol Phenol zusammenschmelzen 
+ Monohydrat schütteln, 130-180°. A: fast quant.6 

2. 2-IX-Dioxytritan (CSH5)2COHC6H40H. 
Salicylsäuremethylester, 4 Mol C6H 5MgBr, Ä 1 St. Wb. A: 80%.7 
2-Methylaether: 1. Benzophenon, 2-MethoxyphenyIMgJ, Ä.7 
2. o-Methoxybenzoesäuremethylester, C6H 5MgBr, Ä.8 

3. 3-IX-Dioxytritan (C6H5)2COHCsH40H. 
3-4 Mol geschm. Phenol, Benzophenonchlorid 20-25° 10 Stn. schütteln. A: 
98%.9 
4-Methylaether: 1. Benzophenon, 4-MethoxyphenyIMgBr, Ä.I0 
2. 4-Methoxybenzophenon, C6H 5MgBr, Ä.7 

1 CLARKSON, GOMBERG: Journ. Amer. ehern. 80e.52, 2881 (1930). 
2 RUSSANOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 1944 (1889). - ZINCKE: Liebigs Ann. 363, 

268 (1909). 3 MCKENZIE: Journ. ehern. 80e. London 79, 1216 (1901). 
4 TANASESCU, 8IMONESCU: Journ. prakt. ehern. (2), 141, 311 (1934). 
5 FEUERSTEIN, LIPP: Ber. Dt.seh. ehern. Ges.35, 3253 (1902). 
6 DE VARDA, ZENONI: Gazz. ehim. Ital. 21 I, 175 (1891). 
7 KAUFFMANN, PANNWITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 769, 774 (1912). 
8 BAEYER: Liebigs Ann. 354, 168 (1907). 
9 GOMBERG, JICKLING: Journ. Amer. ehern. 80e.37, 2578 (1915). 

10 KOVACHE: Ann. Chirn. (9), 10, 200 (1918). 



Beschreibung der Synthesen. 699 

3. Anissäuremethylester, C6H sMgBr, .Ä.l 
3-Bromderivat: 24 g Benzophenonchlorid, CS2 + 1,2 Molo-Bromphenol, 1,2 Mol 
AlCla mehrere Tage 0°, dann Wb.2 
3-Nitroderivat: 12 g Benzophenonehlorid, 7,5 g o-Nitrophenol, 7 g AICla 0°; 
dann 60°.2 

4. Benzylhydrobenzoin C6HsCHOHCOH(CeHs)CH2C6Hs' 
Benzoin, BenzylMgCl, .Ä.a 

5. Phenyl-l-dicyclohexyl-l.2-aethandiol. 
C6H sMgBr, .Ä, Deeahydrobenzoin.4 

6. O(.-Phenyl-O(..O(.-bis-( 4-oxyphenyl Jaethan CsHsC(CHa)(C6H40H)2' 
10 g Aeetophenon, 30 g Phenol, mit HCI ges., 14 T. 30-40° sehütteln.s 

7. 2-0xymethyltriphenylcarbinol (C6Hs)2COHC6H4CH20H. 
Phthalid tropfen auf CeHsMgBr, .Ä, kurz kochen. A: 40%.6 

8. 0(..0(..0(.' -Triphenylaethylenglykol (C6Hs)2COHCHOHC6Hs' 
1. 8 g Mandelsäuremethylester, 50 ccm.Ä + 4,6 g Mg, 33,3 g Brombenzol, 50 cem 
.Ä oder 3 g Benzoin + 1 g Mg, 8,1 g Brombenzol, 50 cem.Ä kühlen, dann 11/2 Stn. 
kochen.7,8 
2. 30 g Phenylchloressigsäure, 80 eem .Ä + 111 g .Brombenzol, Mg, 550 ccm .Ä 
kühlen, 15 Min. kochen, 24 Stn. stehen. A: 1,6 g.8 
3. 50 g Benzophenon belichten. A: 7 g.9 

Monoacetat: Benzophenon, Benzylacetat, 100 g Benzylalkohol, beliehten.lO 

9. 4-0xy-2-methyltriphenykarbinol (C6H s)2 COHC6H sOHCHa. 
1. 24 g Benzophenonehlorid, 27 gm-Kresol mehrere Tage stehen, anfangs kühlen. 
A: 70%.11 
2. 4-0xy-2-methylbenzoesäureester, C6H sMgBr, .Ä.11 

10. 2-0xy-3-methyltriphenykarbinol (C6Hs)2COHC6Ha(CHa)OH. 
2-0xy-3-methylbenzoesäuremethylester, 3 Mol C6H sMgBr, .Ä 0°. A: 40%.12 

11. 4-0xy-3-methyltriphenylcarbinol (C6Hs)2COHC6Ha(CHa)OH. 
24 g Benzophenonehlorid, 27 go-Kresol kühlen, 2-4 T stehen.la 

12. 6-0xy-3-methyltriphenylcarbinol (C6Hs)2COHC6Ha(CHa)OH. 
6-0xy-3-methylbenzoesäuremethylester, .Ä, 3 Mol C6H sMgBr, .Ä. A: 70%.14 

13. 0(..0(.' -Diphenyl-O(..p-tolylaethylenglykol CHaC6H4C(C6Hs)OHCHOHCeHs' 
4 g Benzoin + 10 g p-Bromtoluol,Mg, .Ä einige Zeit kochen. A: 4 g.IS 

1 BAEYER, VIL~IGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3027 (1902). 
2 GOMBERG, VAN STONE: Journ. Amer. ehern. Soe.38, 1597 (1916). 
3 ROGER, McKENZIE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.62, 283 (1929). - ROGER: Helv. 

chirn. Acta 12, 1060 (1929). 
4 DANILOW, VENUS-DANILOWA: Ber. Dtsch. ehern. Ges.62, 2666 (1929). 
5 ZINCKE: Liebigs Ann.363, 275 (1909). 
8 GUYOT, OATEL: BuH. Soc. ehim. France (3), 35, 567 (1906). 
7 ACREE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2762 (1904). 
8 McKENZIE, DREW, MARTIN: Journ. ehern. Soe. London 107,30 (1915). 
9 OIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 36, 1577 (1903). 

10 PATERN<>, OHIEFFI: Gazz. ehim. Ital. 4011, 331 (1910). 
11 GOMBERG, JOHNSON: Journ. Amer. ehern. 80e.39, 1678 (1917). 
12 BERLITZER: Monatsh. Ohern.36, 200 (1915). 
13 GOMBERG, VAN 8TONE: Journ. Amer. ehern. 80e.38, 1584 (1916). 
14 BERLITZER: Monatsh. Ohern. 36, 198, 207 (1915). 
15 ACREE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2763 (1904). 
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14. 4.4' -Dioxy-3.3' -dimethyltritan C6H5H[C6H3(CH3)20H]2' 
Dimethylaether: Benzaldehyd, Methyl-o-tolylaether, Eg 0° + H 2S04.1 

3-Nitroderivat: 4,3 go-Kresol, 3,2 g m-Nitrobenzaldehyd + etwas H 2S04, 1 Mol 
Wasser.2 

15. 6.6' -Dioxy-3.3' -dimethyltritan C6H5CH[C6H3(CH3)OH]2' 
10 g p-Kresol, 5 g Benzaldehyd, 15 g Eg in 50 g H 2S04, 10 g Eg 0° einrühren. A: 
mäßig.1 

16. iX.ß-DioxY-iX.iX.y-triphenylpropan (C6H5)2COHCHOHCH2C6H5' 
1. 3 g iX-Oxy-ß-phenylpropionsäure + 38 g Brombenzol, Mg, Ä 3 Stn. Wb. 
A: 4,1 g.2 
2. 2 g Benzylbenzoylcarbinol + 6 g Brombenzol, Mg, Ä 6 Stn'. kochen. A: 2,5 g.3 

17. iX.iX.iX' -Triphenyltrimethylenglykol (C6H 5 )2COHCH2CHOHC6H5' 
ß-Oxy-ß-phenylpropionsäureester, C6H 5MgBr, Ä Wb. A: guP 

17a. 2-Phenyl-2-oxy-l.l-dibenzylaethanol-l: C6H5CHOHCOH(CH2C6Hal2' 
BenzylMgCI, Ä, Mandelsäureester.4 

18. iX.ß-DioxY-iX.ß.y-triphenylpropan C6H5CHOHCOH(C6H5)CH2C6H5' 
106 g Benzoin allm. auf 36 g Mg, 189 g Benzylchlorid, Ä. 2 Stn. Wb. A: 93%.5 

19. Phenyl-bis-( 4-oxy-3-methylphenylJmethan C6H5CH[C6H3(CH3)OH]2' 
2-Chlorderivat: o-Chlorbenzaldehyd, 2 Mol o-Kreso1.6 

20. (4-0xyphenylJdi-p-tolylcarbinol (CH3C6H4)2COHC6H40H. 
6,7 g Di-p-tolyldichlormethan, 5,5 g Phenol 12 Stn. 50-60°. A: 90%.7 

21. iX-Phenyl-iX' .iX' -dibenzylaethylenglykol C6H 5CHOHCOH (CH2C6H 5 )2' 
16,6 g Phenylglykolsäuremethylester auf 12 g Mg, 63,5 g Benzylchlorid, Ä. 2 Stn. 
Wb. A: 81 %.5 Oder 10 g Phenylglykolsäureaethylester aHm. auf 35 g Benzyl-
chlorid, Mg, Ä. 5 Stn. Wb. A: 10,3 g.8 ' 

22. (2-0xy-3-methylphenylJdibenzylcarbinol HOC6H3(CH3)COH(CH2C6H5)2' 
2-0xy-3-methylbenzoesäuremethylester, Ä tropfen auf 3 Mol BenzylMgCI, Ä. 
A: 33%.9 

23. (6-0xy-3-methylphenylJdibenzylcarbinol HOC6H3(CH3)COH(CH2C6H5)2' 
6-0xy-3-methylbenzoesäuremethylester, Ä auf 4 Mol BenzylMgCl, Ä.9 

24. (2-0xymethylphenylJdibenzylcarbinol HOCH2CsH4C(CH2CsH5)20H. 
Phthalid + 3fach. Üb. von BenzylMgCl, Ä.10 ' 

24 a. 2.5-Diphenylhydrochinon. 
21,6 g Benzochinon, 220 ccm Benzol, rühren 0° + 67 g AlCl3 in 1 St. 4 Stn. rühren. 
A: 3,2 g.H 

I FEUERSTEIN, LIPP: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 35, 3254 (1902). 
2 SIBONI: Gazz. chirn. !tal. 21 11, 344 (1891). 
3 McKENZIE, MARTIN: Journ. ehern. Soe. London 105,1589 (1914); 103,114 (1913). 
4 ROGER, McKENZIE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 279 (1929). 
5 ÜRECHOW: BuH. Soe. "Chim. France (4), 25, 109 (1919). 

6 D. R. P. 286744 (1915). 
7 GOMBERG, TODD: Journ. Amer. ehern. Soe.39, 2394 (1917). 
8 ROGER, McKENZIE: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 62, 279 (1929). 
9 Siehe Note 14 auf S. 699. 

10 LUDWIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3064 (1907). 
11 PUMMERER, PREDL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 3108 (1922). 
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25. 2.5-Di-p-tolylhydrochinon. 
21,6 g Benzochinon, 150 ccm Toluol 0° + in 1 St. 67 g AICla. 4 Stn.rühren. A: 
20,2 g.I 

26. Dibenzyl( 2-oxy- ß-phenaethyl) carbinol H OCSH 4 CH2CH2CO.I;I (CH2CsH 5 h. 
Methylaether: 40 g 2-Methoxyhydrozimtsäureester, 1 Vol. Ä auf 9,6 g Mg, 51 g 
Benzylchlorid, Ä 2 Stn. kochen. A: 45 g.2 . 

27. ß. y-Dioxy-tX. o-diphenyl- ß-benzylbutan CsH sCH2CH OHCOH (CH2CsH 5)2' 
2,1 g tX-Oxy-ß-phenylpropionsäureester + 23 g Benzylchlorid, Mg, Ä. A: 1,8 g.3 

28. ß.o-DioxY-tX.o-diphenyl-ß-benzylbutan CsHöCHOHCH2COH(CH2CsH5)2' 
3 g ß-Oxy-ß-phenylpropionsäuremethylester + 28 g Benzylchlorid, Mg, Ä 1 St. 
kochen. A: 4,6 g.3 

29. Benzaldithymol CSH5CH{CsH2(CH3)[CH(CH3)2]OH}2' 
20 g Benzaldehyd, 2 Mol Thymol + 10 ccm H 2S04 (4: 1 Vol.) aHm. zugeben. 
Bis Erkalten stehen. A: 93%.4 

31. 9-0xy-9- ( 4-oxyphenyl) fluoren 
C6H 4 
I )COHC 6H 40H. 
C6H 4 

4-Methylaether: 4 g akt. Mg, 28 g 4-Jodanisol, 80 ccm Ä + 12 g Fluorenon. 
Mehrere Stunden kochen.ö 

32. Dioxyphenylperinaphthinden 

<-'" . /-COH(C 6H ls", 
---'" / CH. < --- - COH/ 
-/ 

Monoaethylaether: Aethoxyoxoperinaphthinden + CsHöMgBr, Ä Wb.s 

33. 9- (2-tX-Dioxybenzyl) fluoren 
C6H 4 

I )CHCHOHC 6H 40H. 
C6H 4 

Salicylaldehyd, Toluol + FluorenylMgHal, Ä.7 

34. tX.y-DioxY-tX.y.y-triphenyl-tX-propylen HOC(CsHö): CHC(CsHö)20H. 
tX-Aethylaether: 20 g (tX-Aethoxybenzol)acetoph~non + CsH 5MgBr, Ä.8 A: 15 g. 

35. Diphenyl(2-oxystyryl)carbinol HOCsH 4CH: CHCOH(CsH ö)2' 
30 g Cumarin + 10 g Mg, 65 g Brombenzol, Ä. A: 10 g.9 

36. tX.tX-Triphenylpropylen-tX.ß-glykol HOC(CsHö)(CHa)C(CsH5)20H. 
20 g Atrolactinsäureester auf 80 g CsHsBr, Mg, Ä 11 Stn. kochen. A: 15 g.lO 

1 Siehe Note 11 auf S. 700. 
2 ORECHOW, MEERSON: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1928 (1912). 
3 Siehe Note 3 auf S. 700. 
4 RussANow: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 1947 (1889). 
5 SCHLENK: Liebigs Ann. 394, 198 (1912). - KOVACHE: Ann. Chirn. (9), 10, 

. 212 (1918). 6 CALDERARO: Gazz. ehirn. Ital. 43 II, 632 (1913). 
7 COURTOT: Ann. Chirn. (9), 4, 160 (1915). 
8 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 44, 330 (1910). 
9 HOUBEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37,496 (1904). 

10 ROGER: Journ. ehern. Soe. London 127, 522 (1925). 
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37. 1.2-Diphenyl-2-benzylpropandiol. 
ex-Benzylmilchsäureester, C6H sMgBr, Ä.1 

37a. Tribenzylglykol C6HsCH2CHOHCOH(CH2C6Hs)2' 
26 g Benzylglykolsäureester, 1 Vol. Ä auf 13 g Mg, 65 g Benzylchlorid, Ä 1 St. 
Wb.2 

38. 1.2.4-Triphenylcyclopentandiol-1.2 
CHz-~ C(CsHs)OH 

/ I 
CsHsCH-CHz-C(CsHs)OH 

Benzaldiacetophenon, viel Zinkstaub, 50 T. Eg 5-6 Stn. Wb. A: sehr gut.3 

39. 1-M ethyl-2.3.5-triphenylcyclopentandiol-2.3 
CH(CHa)-C(CsHs)OH 

/ I • 

CsHsCH ~CH2-C(C6Hs)OH 

2 g 2-Phenyl-1.3-dibenzoylbutan, feucht. Ä, 50 g 3proz. Na-Am. 8 Stn. im 
CO2-Strom rühren. Besser als Zinkstaub, 85proz. Essigsäure.4 

40. 1.3-Dimethyl-2.4.5-triphenylcyclopentandiol-4.5 
CH(CHa)~C(CsHs)OH 

/ I • 
CsHs-CH-CH(CHa)-C(CsHs)OH 

4 g 3-Phenyl-2.4-dibenzoylpentan, 6 g Zinkstaub, 100 g 85proz. Essigsäure 8 Stn. 
kochen. A: quant.4 

41. 1-Phenyl-2.3-bis- ( ex-oxy-ex-phenylpropyl )cyclopropan 

CHCsHs 
A 

CHaCHzCOH(CsHs)CH-CHCOH(CsHs)CHzCH3' 

I-Phenyl-2.3-dibenzoylcyclopropan, C2H sMgBr, Ä. A: 35%.s 

42. ß-Dinaphthol 

(X)-OH HO~(X) 
1. 100 g ß-Naphthol, 30 g NaOH, 41 Wasser kochen + 160 g krist. FeCI3 , 100ccm 
HCl, 200 ccm Wasser. A: 90%.6,7,8 Oder 81 Wasser, 1 kg ß-Naphthol, 0,92 kg 
Na-Acetat 85° + 0,7 kg FeCl3 (40-60proz. Lösung). A: 85%.9 
2. Iproz. Lösung von 10 g ß-Naphthol kochen + aHm. 15 g Cu-Acetat, dann 
5 ccm NHa 11/2 St,n. kochen. A: 60%.10 
3. Bis-(2-oxynaphthyl-l- ) sulfid [oder disulfid] + 3 T. Cu-Pulver Rohr 5 Stn. 
230-240°,n 

I TIFFENEAU, LEVY: Compt. rend. Aead. Seiences 176, 312 (1923). 
z LEVY: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 33, 1665 (1923). 
a WISLICENUS, NEWMANN: Liebigs Ann. 302, 236 (1898). 
4 ABELL: Journ. ehern. Soe. London 83, 369 (1903). 
5 KOHLER, JONES: Journ. Amer. ehern. 80e.41, 1259 (1919). 
s WALDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15,2166 (1882). - JULIUS: Chemische Ind. 

10, 98 (1887). 7 DIANIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 6, 1252 (1873). 
8 Beim Erhitzen mit kolloidem FezOa A: 92%. - TRAWKIN: Russ. Anilinf.-Ind. 4, 

13 (1934). 9 Russ. P. 48326 (1936). 
10 ECKSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 3662 (1905). 
11 ONUFROWITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23, 3368 (1890). 
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4. 2 g 1-Bromnaphthol-2, 5 g Cu-Pulver 1/~ St. 230°.1 
5. 2 g 1-Bromnaphthol, 1,2 g ß-Naphthol + 0,4 g Na, Methanol 112 St. kochen, 
dann in Schale 3 Stn. Wb.1 
Dimethylaether: ß-Naphtholmethylaether, Nitrobenzol 20°.2 

43. IX-Dinaphthol HOClOH6C10HsOH. 
80 g krist. FeCI3, 50 ccm HCI, 11 Wasser kochen, rühren + allm. 50 g IX-Naphthol, 
15 g NaOH, 3,51 Wasser.3 ,4 

44. M ethylendi-IX-naphthol 

('(I . (11 
",/",/-CH2-~/ 

OH HO 
4.4' -Dinitroderivat: 1,2 g 4-Nitro-lX-naphthol, 10 ccm Eg + 4,5 g 40proz. Formalin 
+ 15 ccm verd. H2S04.5 

44a. 4.4' -Dioxy-l.l' -binaphthyl 

CO~(X) 
OH HO 

Dimethylaether: IX-Naphtholmethylaether, Nitrobenzol 20°. A: 70%.2 

50. Methylendi-ß-naphthol 
CH 2 

/'" ~ 

({« OH HO ("'li 
"'~) "'/"'/ 

1. ß-Naphthol, Eg + 1 Vol. Formalin bis Gelbfärbung kochen.6 Besser 200 g 
ß-Naphthol, 5 kg Eg rühren + 53 g 40proz. Formalin, 100 g 50proz. Essigsäure, 
150 g 37,22proz. HCI 12 Stn. stehen. A: 93<JV· 7 

2. 100 g ß-Naphthol, 120 g A, 20 g krist. Na-Acetat, 55 ccm 40proz. Formalin 
4 T stehen. A: fast quant.8 Oder mit verd. NaOH. A: gut.9 

3. 1 g 2-0xynaphthaldehyd-1, 50 ccm Ä + üb. Al-Am. + etwas Wasser F/2 Stn. 
Wb.10 

51. Aethylidendi-IX-naphthol CH3CH(C10H 60H)2' 
Acetaldehyd, 2 Mol IX-Naphthol, HCl.ll 

52. Aethylidendi-ß-naphthol CH3CH(ClOHsOH)2' 
50 g ß-Naphthol, 150 ccmÄ, 15 ccm H 2S04 , etwas HgO. 10 T. Acetylen einleiten.l2 

ß.ß.ß-Trichlordiaethylaether: 115 g Aethyl-ß-naphthylaether, 60 g Chloralhydrat, 
90 ccm Eg, 160 ccm H 2S04 + 1 aq 2 Stn. stehen. A: üb. 60%.13 

1 HINSBERG: Ber. Dtseh. chern. Ges. 48, 2095 (1915). 
2 SCHOLL, SEER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55. 330 (1922). 
3 Siehe Note 6 auf S. 702. 4 Siehe Note 7 auf S. 702. 
5 BORSCHE, BERKHOUT: Liebigs Ann. 330, 104 (1904). 
6 HOSAEUS: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 25, 3214 (1892). 
7 MÖHLAU, STROHBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 805 (1900). - DELEPINE: 

Bull. Soe. ehim. Franee (3), 25, 577 (1901). 
8 FRIES, HÜBNER: Ber. Dt:;>eh. ehern. Ges. 39, 440 (1906). 
9 MANASSE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 2412 (1894). 

10 BETT I, MUNDICI: Gazz. ehim. !tal. 3611, 659 (1906). 
11 CLAUS, TRAINER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19, 3010 (1886). 
12 WENZKE, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe.46, 178 (1924). 
13 ELBS: Journ. prakt. Chern. (2), 47, 75 (1893). 
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53. 4.4' -Dioxy-3.3' -dimethyldinaphthyl-1.1' 
CHs CHs 

/ / 
HO/~-/-"-OH )-( >--~S 

"-..J "-.._, 
l-Amino-2-methylnaphthalin in schwefelsaurer Lösung diaz., im CO2-Strom ver
kochen. l 

54. (()(-Oxyisopropyl)di-()(-naphthylcarbinol (CH3)2COHCOH(CIOH7)2. 
15 g ()(-Oxyisobuttersäureester, 30 ccm Ä auf 6 g Mg, ()(-Naphthylbromid, Ä 6 Stn .. 
Wb. A: 1,5 g.2 

55. 1.4-Dioxy-1.4-diphenyldihydronaphthalin 
C6H s OH 

/"-..X 
Uil 

X 
HO C8H 5 

32 g ()(-Naphthochinon, 9,8 g Mg, 64 g C6H 5Br, 250 ccm Ä 1 St. Wb. A: 25~V 

56. Diphenyl( 1-oxynaphthyl-2-)carbinol 
OH 

OJ-C(C8H 5)20H 

6 g 1-0xynaphthoesäure-2-methylester, Ä auf 20 g Brombenzol, 3,5 g Mg, 50 g Ä 
i. d. K. A: 7 g.4,5 

57. Diphenyl( 3-oxynaphthyl-2-)carbinol 

i'(i-C(C6Hs)20H 

~/V-OH 

5 g 3-0xynaphthoesäure-2-methylester + 20 g Brombenzol,2,5 g Mg, Ä. A: 
80%.4,5 

58. 1-( 4-0xybenzyl)3-( 4-oxybenzal) inden 
C:CHC 8H 40H 

/V\ 

lNCH 

C-CH2-C6H 40H 

Dimethylaether: 1,2g Anisylinden, 0,7 g Anisaldehyd, 30 ccm A + lOccm 28proz. 
methylallr. KOH 24 Stn. stehen. A: 1,6 g.6 

59. ()(.()(' -Diphenyl-()(-( n,aphthyl-1-)aethylenglykol HOC(CaHs) (C1oH 7 )CH . 
(C6H s)OH. 
4 g Benzoin + 10 g ()(-Bromnaphthalin, Mg, Ä 3 Stn. kochen. A: 5 g.7 

1 LESSER: Liebigs Ann. 402, 42 (1913). 
Jl PERRY: Journ. ehern. Soe. London 99,1173 (1911). 
s FRANSSEN: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 37, 903 (1925). 

. 4 KAUFFMANN, EGNER: Ber. Dt.seh. ehern. Ges.46, 3785 (1913). - LAMMER: 
Monatsh. Chern. 35, 177 (1914). S PREISSECKER: Monatsh. Chern. 35, 897 (1914). 

8 THIELE, BÜHNER: Liebigs Ann. 347, 270 (1906). 
7 ACREE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2764 (1904). 
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60. Dibenzyl( 3-oxynaphthyl-2-)carbinol 

('(i-C(OH20sHs)20H 
,,/,j-OH 

3-0xynaphthoesäure-2-methylester, BenzylMgCl, Ä 3 Stn. kochen. A: 70%.1 

61. 1.2-Dioxy-l.2-diphenylacenaphthen 
HO(06H S)O-C(0 6H ;;)OH 

(1,,/\ 
,,),,) 

705 

5 g Acenaphthenchinon, 60 ccm Ä auf 10,8 g Brombenzol, 1,7 g Mg, 20 ccm Ä 
4 Stn.kochen.2 

62. 4-Tritylresorcin (C6H5)aCC6Ha(OH)2' 
Tritylchlorid, Resorcin zusammenschmelzen.3 

63. 4-Tritylbrenzcatechin (C6H5)aCC6Ha(OH)2' 
5 g Triphenylcarbinol, 5 g Brenzcatechin, 150 ccm Eg, 25 g H 2S04 24 Stn. 
stehen. A: gut.4 
Monomethylaether: Tritylchlorid, Guajacol, SnC14.5 

64. 4.4' -Dioxytetraphenylmethan (C6H5)2C(C6H40H)2' 
1. 30 g Benzophenonchlorid, 40 g Phenol 1 T 100 0 • A: 95%.6 
2. 4-0xytriphenylcarbinol, Phenol. HCl einl. Oder in Eg 50 0 • A: gering.6 

65. Benzpinakon (C6H5)2COHCOH(C6H5)2' 
1. 10 g Benzophenon, 100 g Essigsäure (5: 1) + 20 g Zink rühren, 1/4 St. kochen, 
abkühlen. Red. mehrmals wiederholen.7 Oder + HCll St. kochen. A: fast quant.8 
Oder mit alk. H 2S04 stehen. A: 60%.9 Oder 40g am. Zink, HCl (1:2) + lOg 
Benzophenon 21/2 St. Wb. A: 7,1 g.10 Oder Benzophenon, angesäuert. 80proz. A, 
15% Zn, 32% Al-Amalgamll, 12 oder Benzophenon in alk. Hß04 60 0 el. red12., 1a 
2. 5 g Benzophenon, 2 g Na, Ä 3 T stehen. A: 3 g.14 
3. Benzophenon in A d. blauviolette Strahlen12 , 15 oder + 1 Tr. Eg, 8-10 T. Iso
propylalkohol 45° 8-10 T Sonnenlicht. A: 94%.16,17 
4. 9,1 g Benzophenon + 16,2 g Triphenylmethylbromid, Mg, 30 ccm Ä, 60 ccm 
Bzi 3 Stn. kochen. A: 93%.18,19 

1 LAMMER: Monatsh. Ohern. 35, 182 (1914). 
2 BESCHKE: Liebigs Ann.369, 200 (1909). 
3 v. MEYER, FISCHER: Journ. prakt. Ohern. (2), 82, 524 (1910). 
4 ZINCKE, WUGK: Liebigs Ann. 363, 299 (1909). 
S BAEYER: Bel'. Dtsch. chern. Ges. 42, 2629 (1909). 
6 GOMBERG, JICKLING: Journ. Arner. chern. Soc.37, 2580 (1915). 
7 M.-J. H, 2, 242 (1903). 
8 SAGUMENNY: Bull. Soe. ehirn. Franee (2), 34, 329 (1880). 
9 TIlÖRNER, ZINCKE: Bel'. Dtseh. chern. Ges.l0. 1473 (1877). 

10 STEINKOPF, WOLFRAM: Liebigs Ann. 430, 134 (1923). 
11 BÖEsEKEN, OOIlEN: Ac. Arnsterdarn Proc. 16, 91 (1913). 
12 OOIlEN: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 38, 75 (1919). 
13 ELBS, BRAND: Ztschr. Elektroehern. 8, 787 (1902). 
14 ACREE: Arner. ehern. Journ.29, 606 (1903). 
15 DE FAZI: Gazz. chirn. !tal. 4511, 6 (1915). 
16 OOIlEN: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 39,243 (1920). - Org.-Synth. 14,8 (1934). 
17 Org.-Synth. 14, 8 (1934). 
18 BACIlMANN: Journ. Arner. ehern. Soe. 53, 2761 (1931). 
19 GOMBERG, BACHMANN: Journ. Arner. ehern. Soe.49, 240 (1927). 
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5. 15 g Mg, 100 ccm Ä, 150 ccm Bzl + aHm. 42 g Jod. + 54,6 g Benzophenon, 
50 ccm Bzl Wb. 15 Min. schütteln. A: 99,6%.1 
6. Mit BeJ2 + Be, Ä, Bzl. A: 50%.1 
7. 5 g Benzoylameisensäureester, 25 ccm Ä aHm. ituf 15 g Brombenzol, 3 g Mg, 
50 ccm Ä 2 Stn. kochen. A: 8,2 g.2 
8. 3 g Benzil, 40 ccm Ä auf 5 g Brombenzol Mg, Br, Ä kurz kochen. A: 5 g.3 
Oder mit Benzilsäuremethylester. A: sehr gut. Odcr mit Phenylbenzoin. A: 25%. 
Oder 8 g Oxalester, Ä aHm. auf 40 g Brombenzol, 10 g Mg, Ä 1 St. kochen. A: 
12 g.3, 4 

2.2' -Dichlorderivat: 1. 35 g 2-Chlorbenzophenon, A belichten. A: sehr gut.5 

2. 2-Chlorbenzophenon, Zinkstaub, Essigsäure. A: sehr gut. 5 

3.3'-Dichlorderivat: 1. 3-Chlorbenzophenon, A belichten.5, S 
2. 3-Chlorbenzophenon, Zinkstaub, Essigsäure. A: mäßig. 5, S 
4.4' -Dichlorderivat: 1. Chlorbenzophenon, Zinkstaub, Essigsäure7 oder mit AI
Amalgam, 80proz. AS oder in A belichten.7 A: gut. 
2. Mg, Ä, Bzi + aHm. Jod. -l- Chlorbenzophenon, Bzi 15 Min. Wb. rühren. 
A: 94%.1 
4.4' -Dijodderivat: 4-J odbenzophenon, Essigsäure, Zinkstaub. A: ausgezeichnet.5 

4.4' -Difluorderivat: 1. 4-Fluorbenzophenon, Essigsäure, Zinkstaub. A: fast 
quant.5 

2. 4-:Fluorbenzophenon, A F/2 Monate Sonnenlicht oder mehrere Tage ultra
violette Strahlen. A: fast quant.5 

4.4'.4" .4'" -Tetrabromderivat: 4.4' -Dibrombenzophenon, A, Sonnenlicht.8 

66. oLlx-Diphenyl-ß.ß-bis-( 4-oxyphenyl)aethan (CSH5)2CHCH(CsH40Hh. 
10 g Phenol, 40 ccm mit HCI ges. Eg + 12 g Aethyl (ß.ß-diphenylvinyl)aether 
wochenlang stehen.9 

67. 2-( cx-Oxybenzyl)triphenylcarbinol (CSH5)2COHCsH4CHOHC6H5' 
1. 5 g o-Phthalaldehydsäure, Anisol + 8 g Mg, 52 g Brombenzol, Ä (Ä weg
kochen) mehrere Stunden 160°. A: fast quant. lO 

2. Phenylphthalid auf üb. C6H 5MgBr, Ä längere Zeit kochen.ll 

68. 3- (cx-Oxybenzyl )triphenylcarbinol (CSH5)2COHC6H4CHOHC6H5' 
5 g Isophthalaldehydsäure, 60 g C6H 5MgBr, Ä, Anisol 2 Stn. kochen. A: 12g.10 

70. cx. y-Diphenyl- ß.ß-bis-oxyphenylpropan (C6H5CH2hC(C6H40H )2' 
Dibenzylketon, 4 Mol Phenol zusammenschmelzen + etwas H 2S04 24 Stn. 
stehen.12 

71. cx.cx.cx'-Triphenyl-cx'-benzylaethylenglykol (CSH5)2COHCOH(C6H5)CH2CsHs' 
28,8 g ms-Phenylbenzoin, Ä tropfen auf 7,2 g Mg, 38 g Benzylchlorid, Ä 2 Stn. 
kochen. A: 65%,13 

1 Siehe Note 19 auf S. 705. 2 ACREE: Amer. ehern. Journ ... 0, 393 (1913). 
3 VALEUR: Bul!. Soe. ehirn. Franee (3), 29, 685 (1903). - ACREE: Bel'. Dtseh. 

ehorn. Gos.37, 2761 (1904). 
4 DILTHEY, LAST: Bor. Dtseh. ehern. Ges.37, 2640 (1904). - ACREE: Amor. 

ehern. Journ. 33, 190 (1905). 5 KOOPAL: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 34.158 (1915). 
6 COHEN: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 38, 115 (1919). 
7 MONTAGNE: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 26, 2M (1907). 
8 MONTAGNE: Ree. Trav. chirn. Pays-BaR 43, 636 (1924). 
9 BUTTENBERG: Liebigs Ann. 279, 331 (1894). 

10 SIMONIS, RE~IMERT: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.48, 208 (1915). 
21 GUYOT, CATEL: Bul!. Soe. chirn. Franee (3), 35, 1124 (190G). 
11 BOGDANowsKA: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25, 1274 (1892). 
13 ÜHECHOW: Bul!. Soe. chirn. Franee (4),25, 180 (1919). 
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72. IX.IX.IX' .IX' -Tetraphenyltrimethylenglykol CH2[C(C6H5hOH]2' 
1. Malonsäuredimethylester + üb. C6H5MgBr, Ä.1 
2. ß-Oxy-ß.ß-diphenylpropionsäureester, C6H 5MgBr, Ä 0°.2 

73. 4.4' -Dioxy-3.3' -dimethyltetraphenylmethan (C6H5)2C[C6Ha(CHa)OHh. 
14 g Benzophenonchlorid, 16 go-Kresol 3 T Wb. oder mehrere Wochen stehen.3 

74. 2-(Oxy-4-methylbenzyl)triphenylcarbinol (C6H5)2COHC6H4CHOHC6H4CHa' 
p-Tolylphthalid, üb. C6H 5MgBr, Ä, Bzi kochen.4 

75. IX.IX.IX' .IX' -Tetraphenyltetramethylenglykol HOC(C6H 5 )2CH2CH2C(C6H5)20H. 
1. 10 g Bernsteinsäureester, Ä + 40 g Brombenzol, 7 g Mg, Ä 0° mehrere Stunden 
stehen. A: quant.5,6 
2. 10 g Bernsteinsäureanhydrid, Toluol auf 13,4 g Mg, 100 g Brombenzol, Ä 
(Ä abd.) I St. kochen. A: 26%.7 

76. IX.IX' -Diphenyl-IX.IX' -dibenzylaethylenglykol C6H5CH2C(C6H5)OHC(C6H5)' 
OHCH2C6H 5· 
1. Desoxybenzoin in A, Toluol, Aethylbenzol belichten.8 

2. Desoxybenzoin, A, Na-Amalgam (besser als Zn, Säure).9 Oder lOg Desoxy
benzoin, 10 g KOH, 70 g A, 20 g Zinkstaub Wb. bis hellgelb. A: 66%.10 
3. Benzil, BenzylMgCI, Ä.n . 

77. 2.2' -Dimethylbenzpinakon CHaC6H4C(C6H5)OHC(C6H5)OHC6H4CHa' 
2-Methylbenzophenon, 80proz. A, AI-Amalgam.12 

78. 3.3' -Dimethylbenzpinakon CHaC6H4C(C6H5)OHC(C6H5)OHC6H4CHa' 
3-Methylbenzophenon, 80proz. A, AI-Amalgam.12 

79. 4.4' -Dimethylbenzpinakon CHaC6H4C(C6H5)OHC(C6H5)OHC6H4CHa' 
1. 4-Methylbenzophenon, 80proz. A, AI-Amalgam.12 
2. Phenyl-p-tolylketon, A, Zn, H 2S04.1a Oder el. red.14 

3. 2,5 g Benzil auf 6 g Bromtoluol, Mg, Ä, 2 Stn. kochen. A: 2,5 g.15 
4. 15 g Mg, 100 cem Ä, 150 ecm Bzi + aHm. 42 g Jod + 55 g 4-Methylbenzo
phenon, 50 cem BzI, 15 Min. Wb. rühren. A: 98%.16 

79 a. 4.4'.4" .4'" -Tetramethylpinakon. 
17 g MgJ 2' 4 g Mg, 21 g 4.4' -Dimethylbenzophenon, 40 cem Ä, llO ccm Bzi 
10 Min. schütteln. A: 94%.16 

1 VORLÄNDER, SIEBERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1035 (1906). 
2 BERBERIANU: Bulet. Chim. pura aplieata, Bukarest 22, II (1913). 
3 GOMBERG, VAN STONE: J"ourn. Amer. ehern. Soe.38, 1588 (1916). 
4 GUYOT, VALLETTE: Ann. Chim. (8), 23, 378, 393 (1911). 
5 ACREE: Amer. ehern. Journ.33, 191 (1905). 
6 SALKIND, TETERIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 1746 (1929). 
7 HOUBEN, HAHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1582 (1908). 
8 PATERNO: Gazz. ehim. Ital. 44 I, 159 (1914). - COHEN: Chem. Weekbl. 13, 

902 (1916). 
9 LIMPRICHT, SCHWANERT: Liebigs Ann. 155,62 (1870). ---'- WISLICENUS, BLANK: 

Liebigs Ann. 248, II (1889). 
10 SAGUMENNY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1651 (1874). 
11 ÜRECHOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 91 (1914). 
12 COHEN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 38, 110 (1919). 
13 THÖRNER, ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 10, 1476 (1877). 
14 ELBS, BRAND: Ztsehr. J1Jlektroehem.8, 787 (1902). 
16 ACREE: Amer. ehern. Journ.33, 189 (1905). 
16 GOMBERG, BACHMANN : Journ. Amer. ehern. Soe. 49, 240 (1927). 
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80. 4.4' -Dimethyl-2" -( IX-oxy-4-methylbenzyl )triphenylcarbinol (CH3CaH 7)2' 
COHCaH4CHOHCaH4CH3' 
p-Tolylphthalid, p-TolyIMgBr, Ä + BzI kochen. l 

81. IX.C-DioxY-IX.IX.C.C-tetraphenylhexan (CaH5)2COH[CH2]4C(CaH5)20H. 
20,2 g Adipinsäureester auf 9,6 g Mg, 65 g Brombenzol, Ä 2 Stn. Wb.2 

82. 4.4' .4" .4'" -Tetramethylbenzpinakon (CH3C6H4)2COHC(CaH4CH3)20H. 
4.4'-Dimethylbenzophenon, 80proz. A, AI-Amalgam.3 

83. IX.IX' -Diphenyl-IX.IX' -bis- (2.4-dimethylphenyl )aethylenglykol (CH3)2C6H3C, 
(C6H 5)OH· HO(CaH5)CCaH3(CH3)2' 
2.4-Dimethylbenzophenon el. red.4 

84. IX.:X.IX'.IX' -Tetrabenzyltetramethylenglykol HOC (CH2CaH5)2CH2CH2C . 
(CH2CaH5)20H. 
10 g Bernsteinsäureanhydrid auf 13,4 g Mg, 76,6 g Benzylchlorid, Ä. A: 27%.5 

85. 2.2'-Bis-( IX-oxY-IX-benzylpropyl)diphenyl HOC(C2H5)(CH2CaH5)C6H4' 
CaH4C(C2H5)(CH2C6H5)OH. 
2.2' -Diphenacetyldiphenyl, C2H 5MgBr, Ä. a 

86. IX.IX-Diphenyl-ß.ß-dithymolylaethan (CSH5)2CHCH lCaH 2(CH3)· 
[CH(CH3)2]OH2) . 
7,5 g Thymol, 5 g Aethyl(ß.ß-diphenylvinyl)aether, + 10 ccm mit HCI ges. Eg 
mehrere Tage stehen. 7 

87. ß .'rj-Dioxy- IX. {}-diphenyl-ß.1) -dibenzyloctan (CaH5CH2)2COH[CH2]4' 
C(CH2CaH5)20H. 
20,2 g Adipinsäureester auf 9,6 g Mg, 50,6 g Benzylchlorid, Ä. A: 7 g.2 

88. Octamethylbenzpinakon [(CH3)2CaH3]2COH· HOC[CaH 3(CH3)2h. 
2.4.2'.4' -Tetramethylbenzophenon, 80proz. Ä, AI-Amalgam.3 

88 a. 1.1.8.8-Tetraphenyloctandiol (CaH5)2COH[CH2]aCOH(CaH5)2' 
Korksäuremethylester, CaH 5MgBr, Ä.8 

89. 9.9-Bis-oxyphenylfluoren. 
CSH 4 

I )C(C SH 40H)2' 
CSH 4 

9.9-Dichlorfluoren, 2 Mol Phenol erhitzen. 9 

90. 9.1 O-Dioxy-9.1 O-diphenyldihydroanthracen 
C(C SH 5 )OH 

/ ~ 
CSH4-C(CsH5)OHCsH4' 

1. 104 g Anthrachinon, 600 ccm Ä auf 24 g Mg, 165 g Brombenzol, 400 ccm Ä. 
A: mäßig. lO 

1 Siehe Note 4 auf S. 707. 
2 BOUVET: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 17, 208 (1915). 
3 Siehe Note 12 auf S. 707. 4 Siehe Note 14 auf S. 707. 
5 HOUBEN, HAHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1584 (1908). 
6 ZINCKE, TROPP: Liebigs Ann. 363, 308 (1909). 
7 BUTTENBERG: Liebigs Ann.279, 332 (1894). 
8 BERGMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.63, 2595 (1930). 
S SMEDLEY: Journ. ehern. Soe. London 87, 1252 (1905). 

10 HALLER, GUYOT: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 31, 798 (1904). - KOVACHE: 
Ann. Chirn. (9), 10, 227 (1918). 
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2. Phenyloxanthranol auf C6H sMgBr, Ä. A: unter 50%.1 
Monomethylaether: Phenyloxanthranolmonomethylaether + C6H sMgBr, Ä. A: fast 
quant. 1 

91. 4.4'-Dioxytetraphenylaethylen (CaHs)2C: C(C6H 40H)2' 
Dimethylaether: 2,4 g 4.4'-Dimethoxybenzophenon, 2,5 g Diphenylketen.Chinolin 
3 Stn. 150°. A: 2 g.2 

92. iX.iX-Diphenyl-iX'.iX'-diphenylenaethylenglykol 
C(C 6H s)20H 
I 

(i-COH-() "r----" 
57 g 9-0xyfluorencarbonsäure-9·ester, Ä auf 178 g Brombenzöl, 30 g Mg, 450 ccm 
Ä. A: 82%.3 

93. 9.10-Dioxy-9.10-diphenyldihydrophenanthren 
C6H 4-C(C6H s)OH 
I I 

C6H 4-C(C6H s)OH 

1. 2 g 2.2'-Dibenzoyldiphenyl, 75 ccrn 95proz. A + üb. Zinkstaub, 5 ccrn KOH 
(2:3) 5 Stn. kochen.4 
2. 10 g Phenanthrenchinon auf 2,4 g Mg, 20 g Jodbenzol, Ä. A: 1,5 g.4 

94. 9.10-Dioxy-2-methyl-9.10·diphenyl-dihydroanthracen. 
C(C6H s)OH 

C6H,,< )C6H aCHa. 
C(C6H s)OH 

1. 2-Methylanthrachinon + üb. CaHsMgBr, Ä + Bzi mehrere Stunden kochen. 
A: 95%.s 
2. 9(1O)-Oxy-10(9)-oxo-2-methyl-9-phenyldihydroanthracen, CaHsMgBr, Ä.s 

95. 9.10-Dioxy-9-phenyl-1 0-p-tolyl-9.1 O-dihydroanthracen 
C(C 6H s)OH 

C6H,<:" ;C6H,. 
C(CilH 4CHa)OH 

9-Aethylaether: rns-Aethoxy-ms-phenylanthron + p-TolylMgBr, Ä.6 

96. 9.10-Dioxy-9.10-dibenzyldihydroanthracen 
C(CH2C6H s)OH 

C6H,< )C6H4 • 

C(CH2C6H s)OH 

Anthrachinon, BenzylMgCl, Ä. A: sehr gering.' 

97. 9.10-Dioxy-9.1 O-dibenzyldihydrophenanthren 
C6Hs-C(CH2C6Hs)OH 
I I 

C6Hs-C(CH2C6Hs)OH 

1 Siehe Note 10 auf S. 708. 
11 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann.384, 101 (1911). 
8 MEERWEIN: Liebigs Ann. 396, 244 (1913). 
, WERNER, GROB: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 2902 (1904). 
5 GUYOT, STAEHLING: BuH. Soc. chim. France (3), 38, 1106 (1905). 
8 GUYOT, VALLETTE: Ann. Chim. (8), 23, 383 (1911). 
7 PADOVA: Ann. Chim. (8), 19, 363 (1910). 
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1. Phenanthrenchinon, 4 Mol BenzylMgCI, Ä kühlen, rühren, 1 St. Wb. A: 90%.1 
2. 2.2'-Diphenacetyldiphenyl, 25 T. A, üb. Zinkstaub + aHm. 1/3 VoL HCI (1 :3) 
oder + 5 ccm KOH (2:3) 4 Stn. Wb.z 

98. 1.2.3.4-Tetraphenylcyclopentandiol-1.2 
CsHsCH-CH2-C(CsHs)OH 

I I 
CsHsCH----C(CsHs)OH 

3 g cx.ß-Diphenyl-cx.y-dibenzoylpropan, 100 g Eg kochen + aHm. 25 g Zinkstaub. 
40 Stn. kochen.· A: 10%.3 

99. 1.2.3.4-Tetraphenylcyclopentandiol-2.3 
CsHs-CH-CH2-CHCsHs 

I /'" 
CsHs-COH . COHCsHs 

cx.y-Diphenyl-cx.y-dibenzoylpropan + in 8 Stn. 3 T. Zinkstaub, 60 T. Eg. Noch 
4 Stn. kochen. A: fast quant. Weniger gut mit 20 T. 5proz. Na-Amalgam in 4 T. 
90proz. A. 8 Stn. im COz-Strom kochen. A: 35%.4 

100. Dioxydiphenyldihydroreten 
(CH 3 ) 2CHCsHa-C(CaHs)OH 

I I 
CHaCaHa-C(CsHs)OH 

30 g Retenchinon, 130 g Ä in 1 St. auf 11 g Mg, 90 g C6H sBr, 165 g Ä 0°. 1 St. 
kochen. A: 55%.5 

101. 1.2-Dioxy-9.10-diphenylanthracen 
/C(CaHs) 

CSH 4" CSH 2(OHh· 
C(CsHs) 

Dimethylaether: 1 g 5.6-Dimethoxy-2-(cx-oxybenzyl)triphenylcarbinol, 300 ccm 
CHCl3 + mehrere Kubikzentimeter H2S04 rühren.6 

102. (2-0xyphenyl )di-cx-naphthylcarbinol (ClOH 7 )2COHC6H40H. 
30 g Salicylsäuremethylester + 160 g cx-Bromnaphthalin, 20 g Mg, 300 g Ä.7 

103. Benzaldi-ß-naphthol C6HsCH(C10H60H)2' 
14,4 g ß-Naphthol, 5,3 g Benzaldehyd, 80 ccm Eg, 2 ccm rauch. HCI 12 Stn. 
stehen.8 

104. Anthrapinakon 

[ 
CSH4 ] 

CH2< )COH-. 
CsH 4 2 

1. Anthrachinon, Zinkstaub, wäss. NH3.9 

2. 15 g Mg, 100 ccm Ä, 150 ccm Bzi + aHm. 42 g Jod. + 50 g Anthron, 50 ccm 
Bzi 15 Min. Wb. schütteln. A: 83%.10 

1 ZINCKE, TROPP: Liebigs Ann.363, 256 (1908). 
2 ZINCKE, TROPP: Liebigs Ann.363, 309 (1908). 
a AUERBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 935 (1903). 
4 CARPENTIER: Liebigs Ann. 302, 225 (1898). 
s HEIDUSCHKA, GRIMM: Areh. Pharrnaz.260, 37 (1912). 
a SIMONIS, REMMERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 210 (1915). 
7 KAUFFMANN, EGNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 3784 (1913). 
8 HEWITT, TURNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 203 (1901). 
9 SCHULZE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 3034 (1885). 

10 GOMBERG, BACHMANN: Journ. Amer. ehern. Soc.49, 240 (1927). 



Beschreibung der Synthesen. 

105. Bis-( IX-oxybenzhydryl) acetylen (CSH 5hCOHC: C(CSH5)20H. 
Benzophenon, AeetylendiMgBr, Ä. A: gut. l 

106. (2-0xy-3-methylphenyl )di-IX-naphthylcarbinol (C lOH 7 hCOHCsH 3 (CH3 )OH. 
2-0xy-3-methylbenzoesäuremethylester, IX-NaphthyIMgBr, Ä.2 

107. Dioxydiphenyldiphensuccindan 

C6H4~CH~COHC6H5 
I I I 

C6H5COH~CH~C6H4 

5 g Diphensuccindon in heiß. Bzi auf 1,5 g Mg, 9 g Brombenzol, Ä 5 St. Wb. 
A: 7 g.3 

108. Bis- (l-oxy-l-phenylhydrinden-) 2.2' -spiran 

/ CH2 '" / CH 2 / 

C6H 4< . )C< )C6H 4. 
qC SH 5)OH qCSH 5)OH 

2,48g Bis-(hydrindon-l- )2.2'-spiran, 20 ccm heiß. Bzi auf 0,49 g Mg, 3,14g Brom
benzol, Jod, 20 ccm Ä. 1 St. kochen. A: 75%.4 

109. 1.2-Dioxy-l.2-diphenyl-3.4-benzoacenaphthen 
/-" " / S_<-~(C6H5)OH 
,,~/-C(CSH5)OH 

2 g 3.4-Benzoacenaphthenchinon, Bzi auf 0,46 g Mg, 4 g CSH 5Br, 15 ccm Ä 10 Stn. 
kochen.5 

110. IX.E-Bis-( 4-oxyphenyl)-y-( diphenylmethylen-)IX. o-pentadien (CSH5)2C: 
C(CH:CHCsH 40H)2' 
Dimethylaether: Dianisalaceton, Diphenylketen, Toluol kochen. Oder Diphenyl
keten-Chinolin, Dianisalaceton zusammenschmelzen.6 

111. 4.5-Dioxy-l.2.4.5-tetraphenyl-!J 2,s-dihydrobenzol 
C6H5~C: CH~C(C6H5)OH 

I I 

CsH.~C: CH~qCsH5)OH 

2.3-Diphenyl-1.4-dibenzoylbutadien-1.3, Eg, Zinkstaub.7 

112. Bis-(2-oxyanthryl-l-)methan 
CH CH 

CSH 4< )CSH20HCH2HOCsH2< )C6H 4. 
CH C~ 

10 g 2-0xyanthracen + 70 ccm A, 70 ccm Eg, 5 TI'. rauch. HCI + 15 ccm 40proz. 
Formalin 60~70° schütteln. A: 72,6%. Oder + 2,5 g KOH, 350 g Wasser Wb 
+ 3 ccm Formalin. A: 53,4%.8 

1 DUPONT: Cornpt. rend. Acad. Sciences 150, 1524 (1910). 
2 BERLITZER: Monatsh. Chern. 36, 208 (1915). 
3 BRAND: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.45, 3074 (1912). 
4 LUCHS, LOCK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.48, 1438 (1915). 
5 LIEBERMANN, ZSUFFA: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.44, 855 (1911). 
6 STAUDINGER: Bel' .. Dtseh. ehern. Ges. 41, 1498 (1908). 
7 WISLICENUS, LEHMANN: Liebigs Ann. 302, 205 (1898). 
8 ULLlIfANN, URMENYI: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.45, 2264 (1912). 
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113. 9.10-Dioxy-9-phenyl-10-c<--naphthyldihydroanthracen 

C(CsHs)OH" 
CSH 4< /C SH 4 • 

C(C10H 7)OH 

Phenyloxanthranol, c<--NaphthyIMgBr, Ä oder c<--Naphthyloxanthranol, Phenyl
MgBr, Ä.1 

114. 0).0).0)'.0)' -Tetraphenyl-p-xylylenglykol HO(CsH5)2CCsH4C(CsH5)20H. 

10 g Terephthalsäuredimethylester aHm. auf 45 g CSH 5Br, 5,4 g Mg, 150 g Ä. 
F/2 Stn. kochen. A: 25 g.2 

115. 0).0).0)'.0)'- Tetraphenyl-o-xylylenglykol HO(CsH5)2CCsH4C(CsH5)20H. 
20 g Phthalophenon, 200 ccm Bzi auf 30 g Brombenzol, Mg, 100 ccm Ä. 24 Stn. 
Wb. A: 18 g.3 

116. 0).0).0)' .0)' - Tetraphenyl-m-xylylenglykol HO (CSH 5 )2CCSH4C (CsH 5 )20H. 

30 g Isophthalsäuredimethylester, 200 ccm Bzi auf 140 g Brombenzol, Mg, 
300 ccm Ä, 4 T kochen. A: 15 g.4 

117. Di( naphthyl-1-) (3-oxynaphthyl-2-)carbinol HOCIOH sC(CIOH 7 )20H. 

10 g 3-Qxynaphthoesäure-2-methylester, Bzl auf 55 g c<--Naphthylbromid, 2,5 g 
Mg, 0,5 g Jod, 250 ccm Ä. 2 Stn. kochen. A: 70%.5 

118. 1-Phenyl-2.3-bis- (c<--oxybenzhydryl) cyclopropan 

CH ·C(CaHs)20H 
CsHsCH< I • 

CH ·C(CSHS)20H 

20 g I-Phenyl-2.3-dibenzoylcyclopropan auf 7,59 g Mg, Brombenzol, Ä E. K. 
A: 42%.s 

119. Diphenyl-bis-( c<--oxynaphthyl) methan (CSH5)2C(C10HsOH)2' 
23,7 g Benzophenonchlorid aHm. auf 28,8 g c<--Naphthol 50°, 15 Stn. 100°.7 

120. c<-.c<-'-Diphenyl- c<-.c<-'-dinaphthyl-1-aethylenglykol CIOH7C(CsH5)OHC(CsH5)' 
OHCIOH 7· 
Phenyl-c<--naphthylketon, Eg, Zinkstaub i. d. K. A: gering.8 

121. Dioxy-di-c<--naphthyl-di-hydroreten 
(CHa)2CHCsH3-C(CIOH7)OH 

I I 

. CH3CsHa-C(CloH7 )OH 

Retenchinon, c<--NaphthylMgBr, Ä.9 

122. y.CJ-Dioxy-c<-.c<-.yJJ.'.' -hexaphenylhexan (CSH5)2CHCH2C(CsH5)OHC· 

(CSH5)OHCH2CH(CsH5)2' 
ß.ß-Diphenylpropiophenon, Eg, Zn. lO 

1 GUYOT, STAEHLING: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 33, 1119 (1905). 
2 ULLMANN, SCHLAEPFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1468 (1904). 
3 SCHLENK, BRAUNS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 48, 727 (1915). 
4 STARK, GARBEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46,663 (1913). - SCHLENK, BRAUNS: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 48, 667 (1915). 
s LAMMER: Monatsh. Chern. 35, 184 (1914). 
6 KOHLER, JONES: Journ. Amer. ehern. Soe.41, 1259 (1919). 
7 CLOUGH: Journ. ehern. Soe. London 89, 773 (1906). - SHRIMPTON: Chern. 

News 94, 13 (1906). 8 COHEN: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 38, 120 (1919). 
9 HEIDUSCHKA. GRIMM: Areh. Pharrnaz.250, 43 (1912). 

10 KOHLER: Amer. ehern. Journ.31, 644 (1904). 
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122 a. Diphenyl- di -biphenylxylylenglykol CaH5CaH4COH(CaH5)CaH4COH· 
(CaHs)CaH4CaH5' 
CaHsMgBr, A, p-Phenylendibiphenyldiketon.1 

123. w.w' -Dioxy-w.w.w'w' - tetrakisdiphenylyl- p -p -ditolyl (CaHsC6H4)2COH· 
CaH4CaH4C(C6H4CaHs)20H. 
5 g Diphenyldicarbonsäure-4.4'-Dimethylester + 30 g Joddiphenyl, 10 g stark 
akt. Mg-Pulver, 100 ccm A, 100 ccm Bzl 4 Stn. kochen.2 

124. 1.12-Dioxyperylen. 
1. 2.2'-Dioxy-l.l'-dinaphthyl 1/2 St. mit Na2COa, AICla 150-1700 •a 
2. 2.2'-Dimethoxy-l.l' -dinaphthyl, AlCla erhitzen.4 

XXXI. Verbindungen mit drei Hydroxylgruppen. 
Alkohole. 

Methode von GRIGNARD. 

IX.IX-Diphenylglycerin: Glycerinsäuremethylester, CaH 5MgBr, A (29). 
IX.IX-Dibenzylglycerin: Glycerinsäuremethylester, BenzylMgCl, A (30). 
IX.y.Cl-Trioxy-ß.ß-dimethyl-Cl.Cl-diphenylbutan: IX-Oxy-ß.ß-dimethylbutyro-

lacton, CaH 5MgCl, A (32). ' 
ß·y-2-Trioxy-ß-methyl-Cl.C-diphenylhexan: IX-Oxy-ß.Cl-diphenyl-y-valerolacton, 

CHaMgJ, A (33). 
Andere Synthesen. 

ß-Benzylglycerin: Phenylessigester, Chlormethylaether, Mg,5 HgC12, A (12). 

Phenolalkohole. 
Methode von GRIGNARD. 

M ethylphenyl(2.5-dioxyphenyl )carbinol, 2.5-Dimethylaether: 2.5-Dimethoxy
benzophenon, CHaMgJ, A (27). 

Aethylphenyl(2.5-dioxyphenyl )carbinol, 2.5-Dimethylaether: 2.5-Dimethoxy
benzophenon, C2H 5MgBr, A (28). 

ß. Cl-Dioxy-ß-methyl- Cl-phenyl- Cl- ( 4-oxyphenyl) butan, 4-M ethylaether: ß-Oxy
ß-phenyl-ß- (I-Methoxyphenyl )propionsäure, CHaMgJ, A (31). 

2.5-Dioxytritanol: 2.5-Dioxybenzoesäureester, C2H 5MgBr, A. 2.5-Dimethyl
aether: 2.5-Dimethoxybenzophenon, C6H 5MgBr, A (37). 

2.2' -Dioxytritanol, 2.2' -Dimethylaether: Benzoesäuremethylester , AnisylMgJ, 
A (38). 

2.4'-Dioxytritanol: 2.4'-Dioxybenzophenon, C6HsMgBr, A (39). 
2.4-Dioxytritanol: 2.4-Dioxybenzophenon, CaH 5MgBr, A. 2.4-Dimethylaether: 

2.4-Dimethoxybenzophenon, C6H 5MgBr, A oder Benzophenon, 2.4-Dimethoxy
phenylMgBr, A (40). 

3.4-Dioxytritanol, 3.4-Dimethylaether: 3.4-Dimethoxybenzophenon, C6H 5· 
MgBr, A (41). 

3.5-Dioxytritano, 3.5-Dimethylaether: 3.5-Dimethoxybenzoesäuremethylester, 
C6H sMgBr, A (42). 

1 SCHLENK, BRAUNS: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 46, 4061 (1913). 
2 SCHLENK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1481 (1913). - SCHLENK, BRAUNS: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 720 (1915). 
3 E. P. 191363 (1923). 4 E. P. 165770 (1921). 
5 Halogenierte Aether mit Halogen in Naehbarstellung zum Sauerstoff geben 

keine Magnesylverbindungen. GIBSON, J OHNSON: J ourn. ehern. Soe. London 1930, 
2525. 
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3.3'-Dioxytritanol: 3.4'-Dioxybenzophenon,C6H 5MgBr, Ä, Anisol (43). 
4.4' -Dioxytritanol (Benzaurin), 4.4' -Dimethylaether: 4-Methoxybenzophenon, 

4-MethoxyphenylMgJ, Ä (44). 
Bis- (4-oxyphenyl )benzylcarbinol, 4-M ethylaether: 4.4' -Dimethoxybenzophenon, 

BenzylMgCl, Ä (46). 
Phenyl(2.5-dioxyphenyl )benzylcarbinol, 2.5-Dimethylaether: 2.5-Dimethoxy

benzophenon, BenzylMgCl, Ä (48). 
(2.5 -Dioxyphenyl )dibenzylcarbinol, 2.5 -Dimethylaether: (2.5 -Dimethoxy

phenyl)benzylketon, BenzylMgCI, Ä (49). 
2.3.1' - Trioxy-1- aethylbenzol, 2.3 -Dimethylaether: Dimethoxybenzaldehyd, 

CH3MgJ, Ä (3). 
2.3.1'-Trioxy-1-propylbenzol, 3-Methylaether: 2-0xy-3-methoxybenzaldehyd, 

C2H 5MgJ, Ä (6). 
3.4'.1' -Trioxy-1-propylbenzol, 3.4-Dimethylaether: 3.4-Dimethoxybenzaldehyd, 

C2H 5MgBr, Ä (7). 
4.]1.12 - Trioxy -1- isopropylbenzol, 4 -M ethylaether: Oxymethyl( 4 -methoxy

phenyl)keton, CH3MgJ, Ä (8). 
2.5.1' -Trioxyisopropylbenzol, 2.5-Dimethylaether: 2.5-Dimethoxyacetophenon, 

CH3MgJ, Ä (9). 
3.4.1'-Trioxyisopropylbenzol, 3-1VIethylaether: Vanillinsäureester, CH3MgJ, 

Ä (10). 
Sym. Dioxybenzpinakon, Dimethylaether: p-Anisil, C6H 5MgBr, Ä (50a). 
p-Oxyphenyl-1-diphenyl-1.2-aethandiol-1.2, M ethylaether: Benzoin, Anisyl

MgBr, Ä (44a). 
1-p-Anisyl-2.2-diphenylaethandiol-1.2: p-Anisylglykolsäureester, C6H 5MgBr, 

Ä (44b). 
lX.y-DioxY-IX.y.y-triphenyl-IX-(4-oxyphenyl)propan, 4-Methylaether: ß-Oxy-ß

phenyl-ß-(4-methoxyphenyl)propionsäureester, C6H 5MgBr, Ä (54). 
Dianisylstyrylcarbinol: p.p' -Dimethoxybenzophenon, Styryl-ß-MgBr, Ä.l 

Aus Phenolen (Oxyaldehyden) und Aldehyden mit verdünnter 
Lauge. 

3.4-Dioxybenzylalkohol: Guajacol, NaOH, Formalin (2). 
2.1'.3'-Trioxymesitylen: p-Kresol, NaOH, Formalin (11). 
5.2'. 4'-Trioxy-1.2.3. 4-tetramethylbenzol: 5-0xy-1.3-dimethylbenzol, NaOH, 

Formalin (13). 
5.6.1' -Trioxy-1-methyl-3-allylbenzol, 5-M ethylaether: Eugenol, NaOH, For

malin (22). 
2.4-Dioxybenzhydrol: Resorcin, NaOH, Benzaldehyd (25). 
2.11.13-Trioxy-l-(J2.J2-dimethopropyl)benzol, 2-Methylaether: Isobutyraldehyd, 

2-Methoxybenzaldehyd, KOH (14). 
3.1.13-Trioxy-1-(12.J2-dimethopropyl) benzol, 3-Aethylaether: Isobutyraldehyd, 

3-Aethoxybenzaldehyd, KOH (15). 
4.]1.13- Trioxy-1- (12.12-dimethopropyl ) benzol, 4-Aethylaether: Isobutyraldehyd, 

4-Aethoxybenzaldehyd, KOH (16). 

Mit Benzophenonchlorid oder Benzophenon. 

2.4-Dioxytritanol, 2-M ethylaether: Benzophenonchlorid, Resorcinmonomethyl
aether. 2.4-Dimethylaether: Benzophenon, 2.4-DimethoxyphenylMgJ, Ä (40). 

1 ZIEGLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.M, 3008 (1921). A: 40%. 
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3.4-Dioxytritanol: Benzophenonchlorid, Brenzcatechin, H 2S04 • 3-M ethyl
aether: Benzophenonchlorid, Guajacol (41). 

Weitere Synthesen. 

4.4' -Dioxytritanol: Benzotrichlorid, Phenol oder Benzoylameisensäure, Phenol, 
H 2S04 (44). 

o-Kresolbenzein: Benzotrichlorid, o-Kresol (50). 
2-( p-M ethoxyphenyl )-3.4.5-triphenyl-4.5-dioxycyclopentan: 1.2.5-Triphenyl-3-

(p-methoxyphenyl)-1.5-dioxopentan in heiß. Eg mit Zinkstaub1 

C6H sCH - COC 6H s 
I 

CHSOC 6H 4-CH COC 6H s -

'" / 
CHz 

Nitroderivate. 
2.5.1' -Trioxy-1-aethylbenzol, 12-Nitroderivat: 2.5-Dioxybenzaldehyd, Nitro

methan, alk. KOH (4). 
3.4.1' -Trioxy-1-methYlbenzol, 12_N itro-3-methylaether: 3-Methoxy-4-benzoyl

oxybenzaldehyd, Nitromethan, alk. Na-Methylat (5). 

Phenole. 
Durch Ringschluß. 

Phloroglucin: Aceton, Malonylchlorid, CaCOa. ß.~-Dioxocapronsäurechlorid, 
Wasser, CaCOa (1). 

2.4.6-Triaethylphloroglucin: Butyrylchlorid, AICla (17). 

N ach der Methode von GRIGNARD. 

3.4.5-Trioxy-1-isopropenylbenzol, Trimethylaether: 3.4.5-Trimethoxybenzoe
säuremethylester, CHaMgJ, Ä (21). 

y- (3.4.5-Trioxyphenyl-) y-heptylen, Trimethylaether: 3.4.5-Trimethoxybenzoe
säuremethylester, PropylMgJ, Ä (23). 

ß.{}-Dimethyl-e-(3.4.5-trioxyphenyl-) ~-nonylen: 3.4.5-Trimethoxybenzoesäure
methylester, IsoamylMgJ, Ä (24). 

Weitere Synthesen. 

5-Propenyloxyhydrochinon, Trimethylaether (Asaron): Asarylaldehyd, Pro-
pionsäureanhydrid, Na-Propionat (18). 

Leukoaurin, Trimethylaether: Anisaldehyd, Anisol, Eg-H2S04 (36). 
lsoleukorosolsäure: iX.ß-Dichlordiaethylaether, Phenol (47). 
5-Allylpyrogallol, 3.5-Dimethylaether: 3.5-Dimethoxy-2-allyloxybenzol 2200 

(20). 
2.5.4' -Trioxyditan, 4' -M ethylaether: Anisaldehyd, Cyclohexandion-1.4, HCI 

(26). 
3-0xy-2.6-bis-( 4-oxybenzyl-)p-xylol, 3.5-Dibromderivat: p-Xylenol, 3.5-Di

brom-4-oxybenzylbromid (51). 
Sym. Tri-p-anisylbenzol: Anisol, Acetanhydrid, H 2S04 .2 

1 DILTHEY, TRÖSKEN, PLUM, SCHOMMER: Journ. prakt. Chern. (2),141,331 (1934). 
2 SCHNEIDER, SEEBACH: Ber. Dtsch. chern. Ges.54, 2299 (1921). A: 50%. 
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Nitroderivate. 
2.3' .4' -Trioxystilben, 5-Brom-2' -nitrotrimethylaether: 2-Nitro-3.4-Dimethoxy

benzaldehyd, 5-brom-2-methoxyphenylessigsaures Na, Acetanhydrid (34). 
3.4.4' - Trioxystilben, 2 -Nitrotrimethylaether: 2 -Nitro -3.4 -dimethoxybenz

aldehyd, 4-methoxyphenylessigsaures Na, Acetanhydrid (30). 
5- Vinylpyrogallol, w-N itro-3.5-dimethylaether: 4-0xy -3.5-dimethyloxybenz

aldehyd, Nitromethan, Lauge. w-Nitrotrimethylaether. 3.4.5-Trimethoxybenz
aldehyd, Nitromethan, Lauge (19). 

Beschreibung- der Synthesen. 

1. Phloroglucin CaHs(OH)s. 
1. Aceton, Malonylchlorid, CaCOs kochen. A: gering.1 

2. ß.<5-Dioxocapronsäurechlorid, Wasser, CaCOs kochen. A: quant.1 

2. 3.4-Dioxybenzylalkohol HOCH2CaHs(OH)2' 
Guajacol in etwas über 1 Mol verd. NaOH, 40proz. Formalin stehen, bis Form
aldehydgeruch verschwunden.2 

3. 2.3.1' -Trioxy-1-aethylbenzol CHsCHOHCaHs(OH)2' 
2.3-Dimethylaether: 16,6 g 2. 3-Dimethoxybenzaldehyd , 200 ccm Ä auf 7,2 g Mg, 
42,6 g CHsJ, 250 g Ä E.K. A: 93%.s . 

4. 2.5.1'-Trioxy-1-aethylbenzol CHsCHOHCaH s(OH)2' 
12-Nitroderivat: 2.5-Dioxybenzaldehyd, Nitromethan, alk. KOH.4 

O. 3.4.1' -Trioxy-1-aethylbenzol CHsCHOHCaH s(OH)2' 
J2-N itro-3-methylaether: 3-Methoxy -4-benzoyloxybenzaldehyd, Nitromethan, alk. 
Na-Methylat.s 

6. 2.3.1' -Trioxy-1-propylbenzol CHsCH2CHOHCaH s(OH)2' 
3-Methylaether: 2-0xy-3-methoxybenzaldehyd + 3 Mol C2H sMgJ, Ä.a 

7. 3.4.1'-Trioxy-1-propylbenzol C2H sCHOHCaH s(OH)2' 
3.4-Dimethylaether: 33 g 3.4-Dimethoxybenzaldehyd, 125 ccm Ä au~ C2H sMgBr, 
Ä bei mäßiger Wärme.7 

8. 4.1'.12-Trioxy-1-isopropylbenzol HOCH2COH(CHs)CaH 40H. 
4-Methylaether: Oxymethyl(4-methoxyphenyl)keton, 2 Mol CHsMgJ, Ä.8 

9. 2.5.1' -Trioxy-1-isopropylbenzol (CHa)2COHCaHa(OH)2' 
2.5-Dimethylaether: 2.5-Dimethoxyacetophenon, CHaMgJ, Ä. A: gut.9 

10. 3.4.1'-Trioxy-1-isopropylbenzol (CHa)2COHCaHs(OH)2' 
3-Methylaether: 125 g VaniIlinsäureester kühlen, auf 270 g CHaJ, Mg, Ä i. d. K., 
1/2 St. Wb.l° 

1 KOMNENOS: BuH. 80c. chirn. Franee (4), 23, 452 (1918). 
2 MANASSE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 2411 (1894). 
3 PAULY, BUTTLAR: Liebigs Ann.383, 284 (1911). 
4 REMFRY: Journ. ehern. 80e. London 99, 287 (1911). 
5 D. R. P. 247817 (1910). 
6 DOUETTEAU: BuH. 80e. chim. France (4), 11, 655 (1912). 
7 BEHAL, TIFFENEAU: BuH. 800. chirn. France (4), 3, 309 (1908). 
8 TIFFENEAU: Cornpt. rend. Acad. 8ciences löO, 1182 (1910). 
9 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 3996 (1904). 

10 BEHAL, TIFFENEAU: BuH. 80e. chim. Franee (4), 3, 733 (1908). 
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11. 2.1' .3' -Trioxymesitylen HOC6H 2(CHa) (CH20H )2' 
100 g p-Kresol, 50 g NaOH, 200 eem Wasser + 215 ecm 35proz. ]!'ormalin 8 T 
20°. A: 91~V 

12. ß-Benzylglycerin C6H 5CH2COH(CH20H)2' 
13.12-Diaethylaether: Phenylessigester, Chlormethylaethylaether, Mg, etwas MgCI2, 

Ä.2 

13. 5.2'.4'- Trioxy-1.2.3.4-tetramethylbenzol HOC6H(CHa)2(CH20H )2' 
5-0xy-1.3-dimethylbenzol, 40proz. Formalin, 5proz. NaOH.l 

14. 2.J1.J3-Trioxy-1-(12.12-dimethopropyl)benzoIHOC6H 4CHOHC(CHa)2CH20H. 
2-Methylaether: 14,4 g Isobutyraldehyd auf 15 g 2-Methoxybenzaldehyd + ber. M. 
6,5proz. KOH. 18 Stn. stehen. A: gut.s 

15. 3.1.1S-Trioxy-1-(J2.J2-dimethopropyl) benzol HOCeH4CHOHC(CHs)2CH20H. 
3-Aethylaether: 3-Aethoxybenzaldehyd, 2 Mol Isobutyraldehyd + ber. M. 6proz. 
alk. KOH 1 T stehen.4 

16. 4.J1.J3-Trioxy-1-( 12 .12-dimethopropyl )benzol HOC6H 4CHOHC (CHS)2CH20H. 
4-Aethylaether: p-Aethoxybenzaldehyd, 2 Mol Isobutyraldehyd, ber. M. 6proz. 
alk. KOH 12 Stn. stehen.5 

17. 2.4.6-Triaethylphloroglucin (C2H5)aC6(OHla. 
43 g Butyrylchlorid, 20 g AICla 3 Stn. 60°.6 

18. 5-Propenyloxyhydrochinon CHsCH: CHC6H 2(OHJa. 
Trimethylaether (Asaron): 2 gAsarylaldehyd, 3 g Propionsäureanhydrid, 1 g Na
Propionat Rohr 7 Stn. 150°. A: 60%.7 

19. 5- Vinylpyrogallol CH2 :CHC6H 2(OHla. 
w-Nitro-3.5-dimethylaether: 2 g 4-0xy-3.5-dimethyloxybenzaldehyd, 1 g Nitro
methan + 2 g KOH, 5 ccm A, 2 ccm Wasser _5° 1/4 St. stehen. A: 69%.8 
w-Nitrotrimethylaether: 34,4 g 3.4.5-Trimethoxybenzaldehyd, 60 ccm 95proz. A, 
Nitromethan + 15 g KOH, 30 ccm Methanol 15 ccm Wasser _5°. 1/4 St. 0°. 
A: 33,6 g.8, 9 

20. 5-Allylpyrogallol CH2 : CHCH2C6H 2 (OH)a' 
3.5-Dimethylaether: 1.5-Dimethoxy-2-allyloxybenzol auf 220°, bis Reaktion be
ginnt.10 

21. 3.4.5-Trioxy-1-isopropenylbenzol CH2: C(CHa)C6H 2(OHla. 
Trimethylaether: 20 g 3.4.5-Trimethoxybenzoesäuremethylester, 100 ccm Ä auf 
38 g CHaJ, 6,3 g Mg, Ä mehrere Stunden stehen. A: 12 g.n 

1 AuwERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 2532 (1907). - ULLMANN, BRITTNER: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 2540 (1909). 

2 SOMMELET: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 1, 404 (1907). 
3 HERZOG, KRUH: Monatsh. Chern.21, 1104 (1900). 
4 SUBAK: Monatsh. Chern. 24, 171 (1903). 
5 HILDESHEIMER: Monatsh. Chern.22, 502 (1901). 
6 COMBES: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 11, 710 (1894). 
7 GATTERlIIANN, EGGERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 290 (1899). 
8 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 92, 199 (1915). 
9 SPÄTH: Monatsh. Chern.40, 144 (1919). 

10 MAUTHNER: Liebigs Ann. 414, 251 (1917). 
11 BOGERT, ISHAlII: Journ. Arner. ehern. Soe.36, 522 (1914). 
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22. 5.6.1' -Trioxy-l-methyl-3-allylbenzol CH2: CHCH2C6H 2(CH20H) (OHh. 
5-Methylaether: 16,4 g Eugenol, 21 g 20proz. NaOH, 20 ccm Wasser, 10 g Formalin 
1 St. 60°. A: 16,4 g.1 

23. y- (3.4.5- Trioxyphenyl )y-heptylen CH3CH2CH: C(CH2CH2CH3)C6H2(OH h. 
Trimethylaether: 20 g 3.4.5-Trimethoxybenzoesäuremethylester, Ä + 6,3 g Mg, 
40 g Propyljodid, Ä.2 

24. ß.{}-Dimethyl-s-( 3.4.5-trioxyphenyl) o-nonylen (CH3)2CHCH2CH: C· 
[C6H3(OH)3]CH2CH2CH(CH3)2' 
Trimethylaether: 18 g 3.4.5-Trimethoxybenzoesäuremethylester + 6 g Mg, 47 g 
Isoamyljodid, Ä. A: 3,5 g.2 

25. 2.4-Dioxybenzhydrol C6H 5CHOHC6H3(OH)2' 
22 g Resorcin, 50 g NaOH, 500 g Wasser schütteln, + 21,2 g Benzaldehyd 1 T 
stehen.3 

26. 2.5.4' -Trioxyditan HOC6H4CH2C6H3(OH)2' 
4'-Methylaether: Anisaldehyd, Cyclohexandion-1.4, Ä + HC1.4 

27. Methylphenyl(2.5-dioxyphenyl)carbinol CH3COH(C6H5)C6H3(OH)2' 
2.5-Dimethylaether: 2.5-Dimethoxybenzophenon, CH3MgJ, Ä. A: 94%.5 

28. Aethylphenyl(2.5-dioxyphenyl)carbinol C2H5COH(C6H6)C6H3(OH)2' 
2.5-Dimethylaether: 24 g 2.5-Dimethoxybenzophenon, 100 ccm Ä auf 4 g Mg, 
20 g C2H 5Br, 100 ccm Ä kurz aufkochen. A: 67%.5, S 

29. a.a-Diphenylglycerin (C6H5)2COHCHOHCH20H. 
5 g Glycerinsäuremethylester, 5 g Mg, 32,1 g Brombenzol, 80 g Ä 1 St. kochen 
A: 60%.7, 8 

30. a.a-Dibenzylglycerin (C6H4CH2)2COHCHOlICH20H. 
5 g Glycerinsäuremethylester + 5 g Mg, 26,5 g Benzylchlorid, Ä + Bzl. A: 15%.8 

31. ß .{}-Dioxy-ß-methyl- o-phenyl- 0- (4-oxyphenyl)butan HOC6H 4C(C6H 5)OH· 
CH2C(CH3)20H . 
4-Methylaether: ß-Oxy-ß-phenyl-ß-(4-methoxyphenyl)propiopsäure, CH3MgJ, Ä 
0°.9 

32. a.y.o-Trioxy-ß.ß-dimethyl-o.r5-diphenylbutan HO(CsH5)2CCHOHC(CH3)2' 
CH20H. 
a-Oxy-ß.ß-dimethylbutyrolacton, C6H 5MgBr, Ä.1° 

33. ß. y-2- Trioxy-ß-methyl- r5.' -diphenylhexan C6H5CH2CHOHCH(CsH5)CH· 
OHC(CH3 )20H . 
2 g a-Oxy-ß.o-diphenyl-y-valerolacton, 40 ccm Ä + 25 g Mg, 12 g CH3J, 30 ccm 
Ä 4 Stn. kochen. A: 2,06 g,u 

1 MANASSE: Bel'. Dtsch. ehern. Ge~. 3;), 3845 (1902). 
2 Siehe Note 11 auf S. 717. 
3 POPE, Ho-WARD: Journ. ehern. Soc. London \17, 79 (1910). 
4 STOLL}.:, MÖRlNG: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.37, 3487 (1904). 
5 KAUFFMANN, GROMBACII: Liebigs Ann. 344, 55 (1905). 
6 KAUFFMANN, GROMBACH: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.38, 797 (1905). 
7 PAAL, ZAHN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.40, 1820 (1907). 
8 PAAL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.49, 1570 (1916). 
9 BERBERlANlJ: Bulet. Chirn. pura aplieata, Bukarest 22, 11 (1913). 

10 KOHN, NEUSTÄDTER: Monatsh. ehern. 3\1, 298 (1918). 
11 SPÄTH: Monatsh. Chern. 33, 1048 (1912). 
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34. 2.3'.4'-Trioxystilben HOCsH 4CH:CHCsH 5(OH)2' 
5-Brom-2'-nitrotrimethylaether: 21 g 2-Nitro-3.4-dimethoxybenzaldehyd, 26,7 g 
5-brom-2-methoxyphenylessigsaures Na, 100 ccm Acetanhydrid, Rohr 24 Stn. 
100-110°. A: 75%.1 

35. 3.4.4'- Trioxystilben HOCsH 4CH: CHCsH3(OH)2' 
2-N itrotrimethylaether: 2-Nitro-3.4-dimethoxybenzaldehyd, 4-methoxypheny 1-
essigsaures Na + (6fache Menge des Aldehyds) Acetanhydrid 24 Stn. Rohr 100°.2 

36. Leukoaurin CH(CsH 40Hh. 
Trimethylaether: 90 g Anisaldehyd, 150 g Anisol, 400 g Eg 0° aHm. + 320 g 
H 2S04. 8 T stehen. A: 147 g.3 

37. 2.5-Dioxytritanol (CSH5)2COHCsH3(OH)2' 
3 g 2.5-Dioxybenzoesäureester, 5 g Ä auf 2 g Mg, C2H 5Br, Ä 2 Stn. Wb. A: 60%.4 
2.5-Dimethylaether: 30 g 2.5-Dimethoxybenzophenon, 120 ccm Ä aHm. auf 5 g 
Mg, 30 g Brombenzol, 150 ccm Ä. A: 95%.5 

38. 2.2'-Dioxytritanol CSH 5COH(CsH 40H)2' 
2.2'-Dimethylaether: o-Jodanisol, Mg, Ä + Benzoesäuremethylester, Ä.s 

39. 2.4'-Dioxytritanol CSH5COH(CsH40H)~. 
:3 g 2.4'-Dioxybenzophenon, 15 g Ä auf 12 g Brombenzol, 1,2 g Mg, 36 g Ä % St. 
Wb:s 

40. 2.4-Dioxytritanol (CSH5)2COHCsH3(OHh. 
2.4-Dioxybenzophenon, Ä auf CsH 5MgBr, Ä 0°.4 
2-M ethylaether: Benzophenonchlorid, Resorcinmonomethylaether. 7 

4-M ethylaether: 2-0xy -4-methoxy benzoesäure ester , CsH 5MgBr, Ä.7 

2.4-Dimethylaether: 1. 30 g 2.4-Dimethoxybenzophenon auf 30 g Brombenzol, 
4,8 g Mg, Ä kurz kochen. A: 90%.8 
2. Benzophenon, 2.4-DimethoxyphenylMgJ, .~.9 

41. 3.4-Dioxytritanol (CSH5)2COHCsH3(OH)2' 
24 g Benzophenonchlorid, Brenzcatechin E.K. + 80 ccm H 2S04. 1 St. Wb.I° 
3-Methylaether: 24 g Benzophenonchlorid, Bzl Wb: + 30 g Guajacol Wb. bis 
Ende der HCI-Entw.ll 
3.4-Dimethylaether: 50 g 3.4-Dimethoxybenzophenon auf 10,5 g Mg, 69 g Brom
benzol, Ä.lO 

42. 3.5-Dioxytritanol (CSH5)2COHCsH3(OH)2' 
3.5-Dimethylaether: 4 g 3.5-Dimethoxybenzoesäuremethylester auf 8 g Brom
benzol, 1,9 g Mg, 10 g Ä.12 

1 KNORR, HÖRLEIN : Ber. DtRch. c)wm. GOR. 42, 3501 (1909). 
2 PSCHORR, 8EYDEL, STÖNNER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.35, 4404 (1901). 
3 BAEYER, VILUGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 1197 (1902). 
4 BAEYER: Liebigs Ann. 372, 82 (1910). 
5 KAUFFMANN, GROMRACII: Liebigs Ann.344, 60 (1905). 
6 BAEYER: LipbigH Ann.354, 178, 181 (1907). 
7 GO:lmEl~G, ,JOHNRON: ,Journ. Ampr. ehern. Soe.39, 168ß (1917). 
8 KAUFFMANN, PANNWITZ: Ber. Dtseh. chem. Ges.43, 1210 (1910). 
9 KAUFF:lrANN, KIESER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.45, 2335 (1912). 

10 SACHS, THONET: Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37, 3329 (1904). 
11 GOMBERG, VAN STONE: Journ. Amer. chem. Soc'.3S. 1593 (1916). 
12 KAUFFMANN, KIEBER: Ber. Dtsch. ehem. GeR. 46, 3800 (1913). 
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43. 3.3'-Dioxytritanol C6H sCOH(C6H 40H)2' 
25 g Brombenzol, 2;5 g Mg, 75 g Ä. Ä abdest. + aHm. 5 g 3.4'-Dioxybenzophenon 
in 100 g heißem Anisol 2 Stn. 150°.1 

44. 4.4'-Dioxytritanol (Benzaurin) C6H sCOH(C6H 40H)2' 
1. Benzotrichlorid, 2 Mol Phenol mehrere Stunden Wb. bis Ende der HCI-Entw.2 
2. Benzoylameisensäure, Phenol, H 2S04 1200 •a 
4.4'-Dimethylaether: 4-Methoxybenzophenon, 4-MethoxyphenylMgJ, Ä.4 

44 a. p-Oxyphenyl-l-diphenyl-l.2-aethandiol-l.2. 
Methylaether: 75 g Bromanisol, 9,6 g Mg, Ä + aHm. 21 g Benzoin 3 Stn. Wb. 
A: 72%.s 

44 b. p-Oxyphenyl-2.2-diphenylaethandiol-l.2. 
Methylaether: 157 gC6H sBr, 24gMg, Ä + 52,5g p.Anisylglykolsäureester, Ä 2 Stn. 
Wb. A: 92%.s 

46. Bi8- (4-oxyphenyl )benzylcarbinol C6HsCH2COH(C6H40H)2' 
4-Methylaether: 24 g 4.4'-Dimethoxybenzophenon aHm. auf 4,8 g Mg, 26 g Benzyl
chlorid, Ä 2 Stn. Wb. A: 92%.6 

47. 18oleukoro8olsäure HOC6H4CH2CH(C6H40H)2' 
eX.ß-Dichlordiaethylaether, 3 Mol Phenol vorsichtig erwärmen. 7 

48. Phenyl(2.5-dioxyphenyl)benzylcarbinol C6HsCH2COH(C6Hs)C6Ha(OH)2' 
2.5-Dimethylaether: 25 g 2.5-Dimethoxybenzophenon, 100 ccm Ä auf 5 g Mg, 
25 g Benzylchlorid 150 ccm Ä. Kurz Wb. A: 85%.8 . 

49. (2.5-Dioxyphenyl)dibenzylcarbinol (C6HsCH2)2COHC6Ha(OH)2' 
2.5-Dimethylaether: (2.5-Dimethoxyphenyl)benzylketon, BenzylMgCI, Ä.8 

50. o-Kre8olbenzein C6HsCOH[C6Hs(CHa)OHh. 
50 go-Kresol, 46 g Benzotrichlorid Wb. bis Ende der HCI-Entwicklung. 9 

50 a. Sym. Dioxybenzpinakon HOC6H4C(C6Hs)OHCOH(C6Hs)C6H40H. 
Dimethylaether: 95g C6H sBr, 18gMg, Ä+ aHm. 27 g p-Anisil5 Stn. Wb. A: 25g.1° 

51. 3-0xy-2.6-bi8-( 4-oxybenzyl)p-xylol HOC6H(CHa)2(CH2C6H40H)2' 
3.5-Dibromderivat: 5 g p-Xylenol, 14,2 g 3,5-Dibrom-4-oxybenzylbromid 8 Stn. 
120°.11 

52. eX.ß.ß-Tri8( 4-oxyphenyl) propan CHaC(C6H40H)2CH2C6H40H. 
5 g Chloraceton, 15,3 g Phenol, 10 ccm rauch. HCI Wb. bis zum Erstarren. 
A: 50%.12 

04. eX.y-DioxY-eX.y.y-triphenyl-eX-( 4-oxyphenyl) propan HOC6H 4COH(CsH s)' 
CH2COH(C6H s)2' 
4-M ethylaether: ß-Oxy-ß-phenyl-ß- (4-methoxyphenyl)propionsäureester, C6H s ' 
MgBr, Ä. 0°,13 

1 Siehe Note 6 auf S. 719. 2 DOEBNER: Liebigs Ann.217, 227 (1883). 
3 HOMOLKA: Ber. Dtsch. ehem. Ges.18, 988 (1885). 
4 KAUFFMANN, PANNWITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 771 (1912). 
5 AUWERS, RIETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 3306 (1905). 
6 ORECHOW: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 25, 178 (1919). 
7 Wnn.ICENUS, REJNHARDT: Liebigs Ann. 243, 153 (1888). 
8 Siehe Note 5 auf S. 719. 9 DOEBNER, SCHROETER: Liebigs Ann. 257, 68 (1890). 

10 TIFFENEAU, ORECHOW: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 37, 434 (1925). 
11 ORECHOW, TIFFENEAU: BuH. 80e. chirn. Franee (4), 29, 452 (1921). 
12 LIPPMANN: Ber. Dtseh~ ehern. Ges.45, 2490 (1912). 
13 BERBERIANU: Bulet. Chirn. pura aplieata, Bukarest 22, II (1913). 
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XXXII. Tetraoxyverbindungen. 
Alkohole. 
iX. ß .y. 0- Tetraoxy- iX. iX. 0.0- tetraphenylbutan: Dimethyltartrat,C6H 5MgBr, 

A (45). 
Benzoinpinakon: Benzil oder Benzoin el. red. (46). 
iX.ß.y. o-Tetraoxy-iX.ß.y. o-tetracumylbutan: Cuminoin el. red. (47). 

Phenolalkohole. 
Methode von GRIGNARD. 

3.4.5.1' -Tetraoxy-l-aethylbenzol, 3.4.5- Trimethylaether: 3.4.5-Trimethoxybenz
aldehyd, CH3MgJ, A (1). 

3.4.5.1'-'1Jetraoxy-l-propylbenzol, 3.4.5-Trimethylaether: 3.4.5-Trimethoxybenz
aldehyd, C2H 5MgJ, A (2). 

2.4.5.1' -Tetraoxy-l-butylbenzol, 2.4.5- Trimethylaether: Asarylaldehyd, Pro
pylMgJ, A (3). 

Diaethyl (3 .4.5-trioxyphenyl) carbinol: 3.4.5-Trimethoxybenzoesäuremethyl-
ester, C2H 5MgBr, A (4). 

IX. o-DioxY-iX.O-bis-( 4-oxyphenyl)butin, 4.4'-Dimethylaether: Anisaldehyd, Ace
tylendiMgBr, A (26). 

2.2'.2" -iX-Tetraoxytritan, 2.2'.4" -Trimethylaether: 4-Methoxybenzoesäure-
methylester, o-AnisyIMgJ, A (32). Analog 

3.3' .3" -iX- Tetraoxytritan (33). 
2.2'.4" -iX- Tetraoxytritan, 2.2' .4" -Trimethylaether: 2.3.4-Trimethoxybenzophe

non, C6H 5MgBr, A (33). 
2.4.2' -iX-Tetraoxytritan: 2.4.2'-Trimethylaether, 2.4-Dimethoxybenzophenon, 

2-MethoxyphenyIMgBr, A (35). 
2.4.4'-iX-Tetraoxytritan, 4'-Methylaether: 4-Anisoylresorcin, C6H 5MgBr, A (36). 
3 .4.5-iX- Tetraoxytritan, 3.4.5- Trimethylaether: Trimethylgallussäuremethyl

ester, C6H 5MgBr, A (37). 
iX - Phenyl- iX.iX'- bis- ( 4- oxyphenyl)aethylenglykol, 4 -Methylaether: 4.4'- Di

methoxybenzoin, C6H 5MgBr, A (38). 
y-Phenyl-iX.ß-bis-( 4-oxyphenyl)propylenglykol, 4.4'-Dimethylaether: 4.4'-Di

methoxybenzoin, BenzylMgCI, A (40). 
(3.4.5-Trioxyphenyl) dibenzylcarbinol, 3.4.5-Trimethylaether: Trimethylaether

gallussäuremethylester, BenzylMgCI, A (41). 
5.6-Dioxy-2- ( iX-oxybenzyl) triphenylcarbinol, 5 .6-Dimethylaether: Opiansäure, 

Anisol, C6H 5MgBr, A (50). 

Weitere Synthesen. 

iX.iX'-Dimethyl-iX.iX' -bis- ( 4-oxyphenyl )aethylenglykol: p-Oxyacetophenon, AI
Amalgam (20). 

iX.iX'-Bis-(2-oxymethylphenyl)aethylenglykol;· Phthalid, Säure, Na-Amalgam 
(21). 

Bis- ( 4-oxy-2 .6-dimethyl-3-oxymethylphenyl) methan: . 5-0xy -1.3-dimethylben
zol, Formalin, NaOH (22). 

iX. iX' -Diphenyl- iX. iX' - bis - (4-oxyphenyl)aethylenglykol, 4.4' -Dimethylaether: 
4-Methoxybenzophenon, Al-Amalgam (49). 

2.4.4'.iX- Tetraoxydiphenylmethan: Anisaldehyd, Resorcin, NaOH (11). 
4.4'.iX.iX'-Tetraoxydibenzyl, 4.4'-Dimethylaether: Anisaldehyd, Na-Amalgam 

oder el. red. oder mit A belichten (14). 
]\foyer, Synthese 1. 46 
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Phenole. 
Durch Kalischmelze. 

Dihydrochinon: Hydrochinon, NaOH schmelzen (5). 
2.6.2'.6'-Tetraoxydiphenyl: Resorcin, NaOH schmelzen (6). 

Methode von ULLMANN. 

3.4.3'.4'-Tetraoxydiphenyl, Tetramethylaether: Jodveratrol, Cu 260° (7). 
Dihydrochinon, Tetramethylaether: J odhydrochinondimethylaether, Cu 260 ° (5). 

Aus Schwefelverbindungen mit Kupfer, Natrium oder Zink. 

2.4.2' .4' -Tetraoxydibenzyl: 2.4-Dioxydithiobenzoesäure mit Na-Amalgam oder 
Zink in Lauge (12). 

3.4.3'.4'-Tetraoxydibenzyl: Divanillyldisulfid, Cu (13). 
Tetrakis ( 4-oxy-3-methylphenyl ) aethylen, Tetramethylaether: CS [C6H 3 (CH3 ) • 

OCHa]z, Kupfer 210° (53). 
Tetrakis(4-oxyphenyl)aethylen: CS(C6H 40CHa)2' Cu 200° (51). 

Aus Phenolen mit Form.alin. 

Methylendiresorcin: Resorcin, Formalin, H 2S04 • Tetramethylaether analog (8). 
Methylendibrenzcatechin: Brenzcatechin, Formalin mit HCI oder H 2S04 (10). 
Methylendihydrochinon: Hydrochinon, Formalin, HCI (9). 
Methylendiorcin: Orcin, Formalin, H 2S04 (18). 
Methylendikresorcin: Kresorcin, Formalin, H 2S04 (19). 
Methylen-bis ( 4.5.6-trimethylresorcin): 4.6-Dioxy-1.2.3-trimethylbenzol, For

malin, H 2S04 (23). 

Aus Phenolen mit Chloral oder Dichloracetal. 

Aethylidendiresorcin, ß.ß.ß- Trichlor-3.3' -dinitrotetramethylaether: 2~Nitroresor
cindimethylaether, Chloralhydrat, H 2S04 (15). 

Aethylidendihydrochinon, ß.ß.ß - Trichlortetramethylaether: Hydrochinondi
methylaether, Chloral, Eg-H2S04 (16). 

Aethylidendibrenzcatechin, ß.ß-Dichlortetramethylaether: Veratrol, Dichlorace
tal, H 2S04 • ß.ß.ß-Trichlortetramethylaether: Veratrol, Chloralhydrat, Eg-H2S04 

(17). 
rx.rx-Bis- (dioxyphenyl )aethylen: ß.ß-Dichlorderivat, Resorcin, Chloral, AICla 

(24). 

Aus Phenolen durch Oxydatioll. 

Tetraoxydipropenyldiphenyl,· Dimethylaether: Isoeugenol, FeCl3 (27). 
Tetraoxydiallyldiphenyl, Dimethylaether: Eugenol, FeCla (28). 

Weitere Synthesen. 

Resorcylhydrochinon: Resorcin, Benzochinon im Yak. desto (5a). 
Benzaldiresorcin, 3-Nitroderivat: Resorcin, m-Nitrobenzaldehyd, 150°. 4-Nitro

derivat: Resorcin, p-Nitrobenzaldehyd, H 2S04 oder mit Eg-HCI (30). 
Benzaldihydrochinon: Hydrochinon, Benzaldehyd, HCl. 2-(3-, 4-)Nitroderivat: 

Hydrochinon, 0- (m-, p- )Nitrobenzaldehyd, H 2S04 (29). 
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3.4.3'.4'-Tetraoxytritan, 3.3r-Dimethylaether: Guajacol, Benzaldehyd, Eg
H 2S04 (31). 

Benzaldiorcin, 3-Nitroderivat: Orcin, m-Nitrobenzaldehyd, H 2S04 (39). 
ex.ex.ß.ß-Tetrakis( 4-oxyphenylJaethan: 4.4'-Dioxybenzophenon, Na-Amalgam 

und Zinkstaub (44). 
3.4.3'.4'-Tetraoxytetraphenylmethan, 3.3' -Dimethylaether: Diphenyldichlorme

than, Guajacol (48). 
Tetrakis( 4-oxyphenyl Jaethylen, Tetramethylaether: 4.4'-Dimethoxydiphenyl

dichlormethan, mit quecksilber (51). 
ex.ex. o. o-Tetrakis( 4-oxyphenyl J -ß-butin, Tetramethylaether: ß.ß.ß-Trichlor-ex.ex

bis-(4-methoxyphenyl)aethan el. red. (54). 

Na ph thalinderi vate. 
2.7.2'.7'-Tetraoxydinaphthyl-1.1': 2.7-Dioxynaphthalin, FeCl3 (41a). 
2.7.2'.7'-Tetraoxy(dinaphthyl-1-methanJ: 2.7-Dioxynaphthalin, Formalin, HCI 

(42). 
1.3.5.8-Tetraoxy-1.2-diphenylacenaphthen, 3.8-Dimethylaether: 2.7-Dimethoxy-

1.8-dibenzoylnaphthalin, Zn, KOH (43). 

Anthracenderivate. 
2.3.6.7-Tetraoxy-9.1 O-dihydroanthracen: Veratrol oder Tetramethoxyditan, 

Formalin H 2S04 (25). 
9.1 O-Dioxy-9.1 O-bis- (2-oxyphenyl Jdihydroanthracen, 2.2' -Dimethylaether: An

thrachinon' 2-MethoxyphenyIMgBr, Ä (52). 

5.6.5'.6'-Tetraoxy-3.3.3'.3'-tetramethyl-bis-1.1' -spirohydrinden-1: 
chin, Aceton, Eg-HCl (54a). 

Brenzcate-

XXXIII. Pentaoxyverbindungen. 
Alkohole. 

Methode von GRIGNARD.1 

w.w-Diphenylarabit: Triacetylarabonsäurelacton, C6H 5MgBr, Ä (61). 

Phenolalkohole. 
Methode von GRIGNARD. 

2.4.5.4'-Tetraoxybenzhydrol, Tetramethylaether: Asarylaldehyd, AnisylMgJ, Ä 
(55 ). 

2.6.2'.6'-Tetraoxybenzhydrol: ResorcyldimethylaetherMgJ, Ä, Anisol, Ameisen
säureester (57). 

1 Lactone verhalten sich wie die zugehörigen Oxysäuren. HOUBEN: Ber. Dtsch. 
ehern. Ges.37, 489 (1904). Für y-Lactone gilt das Schema: 
CH2-CH2-CH2-CO + RMgX ->- CH 2CHßH 2COR; + RMgX ->- CH 2CH 2CH2CR 2 

- , / / 
o OMgX OMgX OMgX 

->- CH 2CH 2CH 2CR 2 , , 
OH OH 

Man muß einen großen Überschuß an Reagens anwenden. 
46* 
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Aethyl-bis- (2.5-dioxyphenyl)carbinol, Tetraniethylaether: 2.5.2'.5' -Tetrameth
oxybenzophenon, C2H 5MgBr, Ä (59). 

2.5.2' .5' -Tetraoxytritanol, 2.5.2' .5' -Tetramethylaether: Hydrochinondimethyl
aetherMgJ, Ä, Dimethoxybenzophenon (62). 

2.4.2' .4' -Tetraoxytritanol, 2.4.2' .4' -Tetramethylaether: 2.4-Dimethoxybenzo
phenon, ResorcyldimethylaetherMgJ, Ä (64). 

M ethyl-bis-( 3.4-dioxyphenyl )carbinol, 3.4-Dimethylaether: 3.4.3'.4' -Tetrameth
oxybenzophenon, CH3MgJ, Ä (58). 

Tri-p-anisylglykol: Anisoin, AnisylMgBr, Ä.l 

Weitere Synthesen. 
2.4.2' .4' -Tetraoxybenzhydrol: Resorcin, Ameisensäure, HCl (56). 
4.3' .4' .5' -1X-Pentaoxy-3-aethylditan, 4.3' .4' .5' -Tetramethylaether: 4.3'.4' .5' -Te

tramethyl-3-aethylbenzophenon, Zinkstaub, Alkali (60). 
3.4.3' .4' -Tetraoxytritanol, 3.4-Dimethylaether: 3.4-Dimethoxybenzophenon

chlorid, Brenzcatechin, AlCl3 (63). 

Phenole. 
3.4.2' .4' .6' -PentaoxY-IX.y-diphenylpropan, Pentamethylaether: Veratrumalde

hyd, Trimethoxyacetophenon, KOH (64a). 

XXXIV. Hexaoxyverbindungen. 
Alkohole. 

Methode von GRIGNARD.2 

w.w-Diphenylsorbit: Gluconsäureacetolacton, CsH 5MgBr, Ä (73). 
w.w-Diphenyldulcit: Tetraacetylgalaktonsäurelacton, CsH 5MgBr, Ä (74). 
w.w-Dibenzylsorbit: Tetraacetylgluconsäurelacton, BenzylMgCl, Ä (75). 

Phenolalkohole. 
1X.IX-Bis-(3.4-dioxyphenyl )aethylenglykol, 3.3' -Dimethylaether: Vanillin mit Na

Amalgam oder e1. red. (70). 
IX.IX.IX' .IX' -Tetrakis( 4-oxyphenyl)aethylenglykol, 4.4'.4" .4'" -Tetramethylaether: 

Diaethyloxalat, 4-MethoxyphenylMgBr, Ä (85). 
IX.IX' -Diphenyl-IX.IX' -bis - (2.5 -dioxyphenyl)aethylenglykol, Tetramethylaether: 

2.5-Dimethoxybenzophenon, Eg, Zn (86). 

Phenole. 
Aus Phenolen mit Formalin. 

Methylendiphloroglucin: Phloroglucin, Formalin mit HCl oder H 2S04 • 2.2'-Di-
methylaether: Phloroglucinmonomethylaether, Formalin (67). 

Methylendipyrogallol: Pyrogallol, Formalin HCl (68). 
M ethylen-bis-oxyhydrochinon: Oxyhydrochinon, Formalin, H 2SO 4 (69). 
M ethylen-bis-methylphloroglucin: Methylphloroglucin, Formalin, H 2SO 4 (71). 
M ethylen-bis-dimethylphloroglucin: Dimethylphloroglucin, Formalin, HCl (72). 

Nach GRIGNARD. 

2.4.6.2' .4' .IX-H exaoxytritan, Pentamethylaether: ResorcyldimethylaetherMgJ, 
Ä, Trimethoxybenzophenon (79). 

1 ÜRECHOW, TIFFENEAU: BuH. Soc. chim. France (4), 29,455 (1921). A: 65%. 
2 Siehe Note 1 auf S. 723. 
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Phenole. 
2.4.5.2' .4' .5' -H exaoxydiphenyl, H examethylaether: 5-Bromoxyhydrochinon

trimethylaether, Cu 250°. Oxyhydrochinoncarbonsäure, KOH, Dimethylsulfat. 
Oxyhydrochinon, NaOH, Dimethylsulfat bei Luftzutritt. Hexaaethylaether: Oxy
hydrochinontriacetat, KOH, C2H 5J, Luft (65). 

y. 0- Bis- (2 .4.5-trioxyphenyl-) ß -hexylen, H examethylaether: Asarylaldehyd, 
C2H 5MgJ, Ä (76). 

ß .17-Dimethyl- o.s-bis- (2 .4.5-trioxyphenyl-) y-octylen, H examethylaether: Asaryl
aldehyd, IsobutylMgJ, Ä (77). 

2.4.5.2'.4' .5' -H exaoxytritan, H examethylaether: Benzaldehyd, Oxyhydrochinon
trimethylaether, Eg-HCI (78). 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexaoxytritan, Hexamethylaether: Benzaldehyd, Phloroglucintri
methylaether, HCl. 3"-Nitroderivat: Phloroglucin, m-Nitrobenzaldehyd 200° (80). 

OLIX.ß- Tris- (2.4-dioxyphenyl )aethan: Hydrochinon, Dichloraether, Essigester. 
Mit Eg-Zinkstaub· (81). 

IX.ß.ß-Tris-(2.4-dioxyphenyl)propan: Resorcin, Chloraceton, HCI (82). 

Na ph thalinderi va te. 
H exaoxy (dihydro) dinaphthyl: 1.3.5-Trioxyna phthalin, Wasser, Tierkohle 

kochen (83). 
1.2.3.8- Tetraoxy-1.2-bis- ( 4-oxyphenyl )acenaphthen, 3.8.4.4'- Tetramethylaether: 

2.7-Dimethoxy-1.8-dianisoylnaphthalin, Zinkstaub, KOH (84). 

XXXV. Heptaoxyverbindungen. 
Phenolalkohole. 
2.5.2'.5'.2".IX-Heptaoxytritan, Hexamethylaether: DimethoxyhydrochinonMgJ, 

Ä, 2.5.2'.5'-Tetramethoxybenzophenon (89). 

Phenole. 
2.4.5.2' .4' .5'.2" -Heptaoxytritan, 2.4.5.2'.4'.5' -Hexamethylaether: Salicylalde

hyd, Oxyhydrochinontrimethylaether, Eg-HCI (87). 
2.4.5.2' .4' .5'.4" -H eptaoxytritan, 2.4.5.2'.4'.5' -H examethylaether: 2.4-Dimeth

oxybenzoesäuremethylester, ResorcyldimethylaetherMgJ, Ä (88). 

XXXVI. Octaoxyverbindungen. 
Phenolalkohole. 
IX.IX' -Bis-(3.4.5.4" -trioxyphenyl )aethylenglykol, 3.4.5.3' .4' .5' -Hexamethylaether: 

Trimethoxygallussäureamid, Na-Amalgam (90). 
IX.ß.y.o-Tetraoxy-IX.ß.y. o-tetrakis( 4-oxyphenyl) butan" 4.4'.4".4"'- Tetramethyl

aether: Anisoin el. red. (94). 

Phenole. 
2.4.5.2'.4'.5'.3".4" -Octaoxytritan, 2.4.5.2'.4'.5' -Hexamethylaether: Protocate

chualdehyd, Oxyhydrochinontrimethylaether, Eg-HCI (91). 
2.4.6.2'.4'.6'.3".4" -Octaoxytritan, Octamethylaether: 2.4.6.3'.4' -Pentamethoxy

benzhydrol, HCI oder Veratrumaldehyd, Phloroglucintrimethylaether, HCll (92). 
IX.IX.ß.ß- Tetrakis( 3.4-dioxyphenyl )aethan, 3.4.3' .4' -Tetramethylaether: Vera

trol, Glyoxal-Na-Bisulfit, H 2S04 (93). 

1 Vor Licht schützen. 
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XXXVII. Enneaoxyverbindungen. 
2.4.5.2' .4' .5' .2" .4" .5" -Enneaoxytritan, Enneamethylaether: Asarylaldehyd, HCI 

oder Asarylaldehyd, Oxyhydrochinontrimethylaether, Eg-HCI (95). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. 3.4.5.1' -Tetraoxy-1-aethylbenzol C6H2(OHlaCHOHCHa. 
3.4.5-Trimethylaether: 10 g 3.4.5-Trimethoxybenzaldehyd, 50 ccm Bzi allm. auf 
1,5 g Mg, 9 g CHaJ, 60 ccm Ä, 1/2 St. Wb. A: 65%.1 

2. 3.4.5.1'-Tetraoxy-1-propylbenzol C6H2(OHlaCHOHCH2CHa. 
3.4.5-Trimethylaether: 10 g 3.4.5-Trimethoxybenzaldehyd, 50 ccm Bzi auf 1,5 g 
Mg, 10 g C2H 5J, 70 ccm Ä 0°, 1/2 St. Wb. A: 60%.1 

3. 2.4.5.1' -Tetraoxy-1-butylbenzol CHaCH2CH2CHOHC6H2(OH)a. 
2.4.5-Trimethylaether: Asarylaldehyd, PropylMgJ, Ä.2 

4. Diaethyl(3.4.5-trioxyphenyl)carbinol C6H2(OHlaCOH(C2H5)2. 
3.4.5-Trimethylaether: 20 g 3.4.5-Trimethoxybenzoesäuremethylester, 100 ccm Ä 
auf 6,3 g Mg, 29 g C2H 5Br, Ä. 4 Stn. stehen. A: 6 g.a 

5. Dihydrochinon C6Ha(OH)2·C6Ha(OH)2. 
Hydrochinon + NaOH schmelzen.4 

Tetramethylaether: 12 g Jodhydrochinondimethylaether, 12 g Cu 215-260°. A: 
93%.5 

5 a. ResorcylhydrochinonC6Ha(OH)2C6Ha(OH)2. 
22 g Resorcin, 21,6 g Benzochinon im Yak. bei 250° desto A: 15,5 g.6 

6. 2.6.2'.6' -Tetraoxydiphenyl C6H a(OHk C6H a(OH)2. 
Resorcin, üb. NaOH schmelzen.7 

7. 3.4.3'.4' -Tetraoxydiphenyl C6Ha(OH)2C6Ha(OH)2. 
3.4.3'.4'-Tetramethylaether: 10 g Jodveratrol, 10 g Cu-Pulver im CO2-Strom in 
1/2 St auf 250°, 1/4 St. 260°.8 

8. Methylendiresorcin (HO)2C6HaCH2C6Ha(OH)2. 
3,5 g 40proz. Formalin auf 10 g Resorcin, 65 g Wasser, 35 g H 2S04, kühlen. 
1 St. stehen. A: fast quant.9 

Tetramethylaether: 1 g Resorcindimethylaether, 2 ccm 35proz. Formalin, 20 ccm A 
+ 5 ccm 50proz. H 2S04 10 Stn. Wb. lO 

9. Methylendihydrochinon (HO)2C6HaCH2C6Ha(OH)2. 
50 g Hydrochinon, 200 g Wasser, 34 g 40proz. Formalin, 50 ccm konz. HCI 
kochen.ll 

1 MAUTHNER: Journ. prakt. ehern. (2), 92, 195 (1915). 
Z SzEKI: Nat. Museurnshefte Kolozsva.r, 4. Heft (1909). 
3 BOGERT, ISHAM: Journ. Arner. ehern. Soe.36, 524 (1914). 
4 BARTH, SCHREDER: Monatsh. ehern. 5, 590 (1884). 
5 ULLMANN, LOEWENTHAL: Liebigs Ann. 332, 69 (1904). 
6 PUMMERER, HUPPMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 60, 1446 (1927). 
7 BENEDIKT, JULIUS: Monatsh. ehern. 5, 177 (1884). 
8 SEER, KARL: Monatsh. ehern. 34, 647 (1913). 
9 MÖHLAU, KOCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 2887 (1894). 

10 PFEIFFER, GRIMMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 917 (1917). 
11 SCHORlGIN : Journ. Russ. phys .. ehern. Ges. 39, 1105 (1907). 
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10. Methylendibrenzcatechin (HO)2CoHaCH2CoHa(OH)2' 
5 g Brenzcatechin, 50 g Wasser, 1 g 40proz. Formalin + einige Tropfen HCloder 
H 2S04 kochen.l 

11. 2.4.4' .x-Tetraoxydiphenylmethan (HO )2CoHaCHOHCoH40H. 
13,6 g Anisaldehyd, 11 g Resorcin + 25 g NaOH, 250 g Wasser 4 Stn. Wb.2 

12. 2.4:2'.4' -Tetraoxydibenzyl [-CH2CoHa(OH)2]2' 
10 g 2.4-Dioxydithiobenzoesäure + Na-Am. in sehr verd. NaOH 10 Stn. stehen 
oder + Zn, 30-40 ccm konz. NaOH 4-5 Stn. Wb.a 

13. 3.4.3'.4'-Tetraoxydibenzyl [-CH2CoH3(OH)2h. 
5 g Divanillyldisulfid, 10 g Cu-Pulver, Xylol kochen. A: 1 g.4 

14. 4.4' .x.x' -Tetraoxydibenzyl [-CHOHCoH 40H]2' 
4.4'-Dimethylaether: 1. Anisaldehyd, wenig Wasser, 3proz. Na-Amalg. 24 Stn. 
schütteln.5 

2. 5 g Anisaldehyd, 38 ccm A, 5proz. KOH mit Wasser auf 75 ccm. EI. red. 
2-3 Stn. 1 Amp. Pt- oder Ni-Kath. A: 5 g.o 
3. Anisaldehyd, A belichten.7 

15. Aethylidendiresorcin CH3CH[CoH3(OH)2]2' 
ß.ß ·ß- Trichlor-3.3' -dinitrotetramethylaether: 5 g. 2-Nitroresorcindimethylaether, 
Chloralhydrat kühlen, schütteln + aHm. 50 ccm H 2S04 bis Rotfärbung ver
schwindet. A: 50%,8 

16. Aethylidendihydrochinon CH3CH[CoH3(OH)2]2' 
ß.ß.ß-Trichlortetramethylaether: 35 g Hydrochinondimethylaether, 21 g Chloral, 
25 g Eg 0° + allm. 220 ccm H 2S04 stehen.9 

17. Aethylidendibrenzcatechin CH3CH[CoH3(OH)2]2' 
ß.ß-Dichlortetramethylaether: 300 g Dichloracetal, 450 g Veratrol 0° aHm. in 
2500 g H 2S04 1,645 einrühren, 2 T stehen.lo 

ß.ß.ß-Trichlortetramethylaether: 13,5 g Veratrol, 8,5 g Chloralhydrat, 10 g Eg, 
60 ccm H 2S04.11 

18. Methylendiorcin CH2[CoH 2(CH3)(OH)2]2' 
5 g H 2S04, 145 g Wasser E.K. + 10 g Orcin, 4 g 40proz. Formalin.12 

19. Methylendikresorcin CH2[CoH 2(CH3)(OH)2h. 
Kresorcin, Formalin, H2S04 • A: fast quant.13 

20. x.x'-Dimethyl-x.x' -bis-( 4-oxyphenyl)aethylenglykol [-COH(CH3)CoH 4· 
OH]2' 
20 g p-Oxyacetophenon, viel wäss. Methanol, AI-Amalg. A: 7,5 g.14 

1 SILBERMANN, OZOROVITZ: Bulet. Chirn. pura aplicata, Bukarest 17, 41 (1908).-
NIERENSTEIN, WEBSTER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.41, 81 (1908). 

2 POPE, HOWARD: Journ. ehern. Soe. London 97, 973 (1910). 
3 SCHALL: Journ. prakt. Chern. (2), 54, 416 (1896). 
4 MANCHOT, ZAHN: Liebigs Ann. 346, 328 (1906). 
S ROSSEL: Liebigs Ann. 161, 37 (1869). 
6 TAFEL, SCHEPES: Ber. Dtsch. ehern. Ges.44, 2151 (1911). 
7 CIAMICIAN, SILBER: Atti R. Aeead. Lincei (Rorna), Rend. (5), 10 I, 100 (1901). 
8 KAUFFMANN, FRANcK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 4004 (1907). 
9 KAUFFMANN, BURR: Ber. Dtsch. ehern. Ges.40, 2359 (1907). 

10 FRITSCH: Liebigs Ann.329, 43 (1903). 
11 FEUERSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 415 (1901). 
12 MÖHLAU, KOCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 2890 (1894). 
13 LUTHER: Areh. Pharmaz. 244, 562 (1906). 
14 TUTIN, CATON, HANN: Journ. ehern. Soe. London 96, 2122 (1909). 
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21. IX.IX' -Bis- (2-oxymethylphenyl )aethylenglykol [-CHOHCaH 4CH20H]2' 
Phthalid in saurer Lösung + Na-Amalg.1 

22. Bis - ( 4 -oxy -2.6 -dimethyl- 3 -oxymethylphenyl) methan CH2 [CaH (CHa) 2 . 
(CH20H)OH]2' 
5-0xy-1.3-dimethylbenzol, Formalin, wäss. NaOH.2 

23. Methylen-bis(4.5.6-trimethylresorcin) (HO)2Ca(CHalaCH2Ca(CHala(OH)2' 
4.6-Dioxy-1.2.3-trimethylbenzol, Formalin, lOproz. H 2S04.a 

24. IX.IX-Bis-( dioxyphenyl )aethylen (HO )2CaHaC(: CH2)CaH a(OH )2' 
ß.ß-Dichlorderivat: 25 g Resorcin, 200 g CS2, 40 g Chloral, 15 g AICla.4 

25. 2.3.6.7-Tetraoxy-9.10-dihydroanthracen 
CH2 

(HO)2CaH 2< )CSH 2(OH)2' 
CH 2 

Veratrol, Formalin, 70proz. H 2S04 Wb. oder 3.4.3' .4'-Tetramethoxydiphenyl
methan, Formalin, H 2S04.S 

26. 1X.~-DioxY-IX.~-bis-( 4-oxyphenyl)butin HOCaH 4CHOHC: CCHOHCaH 40H. 
4.4'-Dimethylaether: Anisaldehyd, AcetylendiMgBr, Ä.a 

27. Tetraoxydipropenyldiphenyl [-CSH 2(CH: CHCHa)( OH )2]2' 
Dimethylaether: 20 ccm Isoeugenol, 180 ccm 95proz. A, 40 ccm FeCla l,26, 120 ccm 
Wasser 24 Stn. stehen. A: fast 5 g.7 

28. Tetraoxydiallyldiphenyl [-CaH 2(CH2CH: CH2)(OH)2]2' 
Dimethylaether: 5 g Eugenol, 10 I Wasser, 20 ccm 26proz. FeCla 12 Stn. stehen. 
A: gut.8 

29. Benzaldihydrochinon CaH sCH[CaH a(OH)2]2' 
50 g Hydrochinon, 200 ccm A, 24 g Benzaldehyd, 50 ccm konz. HCI im CO2-Strom 
5 Stn. Wb .. A: 50 g.9 
2-Nitroderivat: 4,4g Hydrochinon, 3 g o-Nitrobenzaldehyd zusammenschmelzen 
+ 1/2 ccm H 2S04, 10 H 20. Analog 3- und 4-Nitroderivat.10 

30. Benzaldiresorcin CsH sCH[C6H a(OH)2h. 
3-Nitroderivat: 11 g Resorcin, 7,5 g m-Nitrobenzaldehyd 150°, rühren.ll 
4-Nitroderivat: 1. 7 g Resorcin, 4 g p-Nitrobenzaldehyd zusammenschmelzen 
+ H 2S04, 10 H 20.1O 
2. p-Nitrobenzaldehyd, Resorcin, Eg + konz. HCI i. d. K.12 

31. 3.4.3'.4' -Tetraoxytritan CaH sCH[C6H a(OH)2]2' 
3.3' -Dimethylaether: 5 g Guajacol, 2,2 g Benzaldehyd, 10 g Eg E. K. + 60 ccm 
H 2S04, 10 g Eg. A:30%P 

1 HESSERT: Ber. Dtsch. ehem. Ges.10, 1448 (1877). 
2 AuwERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 2536 (1907). 
3 Siehe Note 13 auf S. 727. 
4 FRANKFORTER, KRITSCHEVSKY: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 1521 (1914). 
5 ROBINSON: Journ. chem. Soc. London 107, 274 (1915). 
6 DUPONT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 158, 715 (1914). 
7 COUSIN, HERISSEY: BuH. Soc. chim. Franee (4), 3, 1070 (1908). 
8 COUSIN, HERISSEY: BuH. Soe. ehim. France (4), 3, 1068 (1908). 
9 SCHORIGIN: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 39, 1099 (1907). 

10 SIBONI: Gazz. chirn. Ital. 21 11, 341 (1891). - BERTONI, ZENONI: Gazz. ehirn. 
Ital. 21 11,331,335 (1891). 11 VARDA, ZENONI: Gazz. chim. Ital. 21 I, 180 (1891). 

12 DANKWORTH: Ber. Dtsch. chem. Ges.42, 4168 (1909). 
13 MANCHOT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 950 (1910). 



Beschreibung der Synthesen. 729 

32. 2.2'.2" .rX·Tetraoxytritan (HOC6H4)3COH. 
2.2'.2"·Trimethylaether: 5,82g Mg, 65g o.Jodanisol, 250ecm Ä + 15,6g o·Meth· 
oxybenzoesäuremethylester mehrere Stunden kochen. A: 65%.1 

33. 2.2'.4".rX·Tetraoxytritan (HOC6H4)3COH. 
2.2' .4". Trimethylaether: o·J odanisol, Mg, Ä + p.Methoxybenzoesäuremethylester.1 
Analog 3.3'.3" ·rX·Tetraoxytritan.3.3' .3" .trimethylaether mit m.Jodanisol, m·Meth· 
oxybenzoesäureester.1 

34. 2.3.4.rX·Tetraoxytritan (C6H5)2COHC6H2(OHla. 
2.3.4· Trimethylaether: 4, g 2.3.4.Trimethoxybenzophenon 200 ccm Ä auf 3,5 g 
C6H 5Br, 0,6 g Mg, 10 ccm Ä.2 
Analog 2.4.6·rX·Tetraoxytritantrimethylaether mit 2.4.6.Trimethoxybenzophenon.z 

35. 2.4.2'.rX·Tetraoxytritan C6H40HC(C6H5)OHC6H3(OH)2' 
2.4.2' . Trimethylaether : 2.4.Dimethoxybenzophenon, 2.MethoxyphenyIMgBr, Ä.3 

36. 2.4.4' .rX·Tetraoxytritan HOC6H4C(C6H5)OHC6H3(OH)z' 
4'._Methylaether: 4.Anisoylresorcin, C6H 5MgBr, Ä.4 

37. 3.4.5.rX·Tetraoxytritan (C6H5)2COHC6H4(OHla. 
3.4.5· Trimethylaether : Trimethylaethergallussäuremethylester, PhenylMgBr, Ä.5 

38. rX.Phenyl'rX.rX'.bis.( 4.oxyphenyl)aethylenglykol HOC6H 4C(C6H 5)OHCH· 
OHC6H 40H. 
4.Methylaether: 27 g 4.4'.Dimethoxybenzoin auf 7,2 g Mg, 47 g C6H 5Br, Ä. 3 Stn. 
Wb. A: 80~V 

39. Benzaldiorcin C6H5CH[C6H2(CH3)(OH)2]2' 
3·Nitroderivat: 7,5 g Orcin, 4,5 g m.Nitrobenzaldehyd + 1 ccm H ZS0 4, 2 H 20.7 

40. y.Phenyl·rX·ß·bis.( 4·oxyphenyl )propylenglykol HOC6H4C(CHzC6H5)OH· 
CHOHC6H 40H. 
4.4'.Dimethylaether: 27 g 4.4'.Dimethoxybenzoin allm. auf 7,2 g Mg, 38 g Benzyl. 
chlorid, Ä. 3 Stn. Wb. A: 71 %.8 

41. (3.4.5. Trioxyphenyl )dibenzylcarbinol (C6H5CHz)2COHC6Hz( OH la. 
3.4.5.Trimethylaether: 6,5 g Mg, 35 g Benzylchlorid, Ä auf 20 g Trimethylaether. 
gallussäuremethylester. A: 22 g. 5 

41 a. 2.7.2'.7'. Tetraoxydinaphthyl·l.l'. 
2.7.Dioxynaphthalin, Wasser 50° + ber. Menge FeCI3 . Stehen bis die Lösung 
gelb, + konz. HCI 24 Stn. stehen. A: gut.' 

42. 2.7.2'.7' . Tetraoxy( dinaphthyl·l·methan) (HO )zClOH5CHzClOH5(OH)2' 
4,2 g 2.7.Dioxynaphthalin, HCI (1 :5), 1 g 40proz. Formalin.1o 

1 BAEYER, VlLLIGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3025 (1902). 
2 KAUFFMANN, KlEBER: Ber. Dtsch. ehom. Gos.46, 3800 (1913). 
3 KAUFFMANN, PANNWlTZ: Bor. Dtseh. ehern. Ges.45, 773 (1912). 
4 BAEYER: Liebigs Ann.372, 90 (1910). 
5 BOGERT, ISIIAM: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 520 (1914). 
6 ORECHOW: Bull. Soe. chirn. Franee (4), 25, 117 (1919). -
7 BERTONl: Gazz. chirn. !tal. 21 I, 169 (1891). 
8 ORECHOW: BuH. Soe. ehim. Franee (4),25, 176 (1919). 
9 BRASS, PATZELT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 70, 1341 (1937). 

10 \-VOLFF: Bor. Dtseh. ehern. Ges.26, 85 (1893). 
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43. 1.3.5.8-Tetraoxy-1.2-diphenylacenaphthen 
HO(CsHs)C..,...C(CsHs)OH 

11 

HO(X)OH 

3.8-Dimethylaether: 2 g 2.7-Dimethoxy-1.8-dibenzoylnaphthalin, Zinkstaub, 
P/2 Stn. kochen mit 10 g KOH, 10 ccm Wasser, 90 ccm A. A: fast quant.! 

44. IX.IX.ß.ß-Tetrakis{ 4-oxyphenylJaethan r -CH(CsH 40H)2]2' 
4.4' -Dioxybenzophenon, Wasser , Na-Am., dann + Zinkstaub mehrere Tage stehen.2 

45. IX.ß.y. b- Tetraoxy-IX.IX. b. b-tetraphenylbutan [-CHOHCOH(CaH 5 )2]2' 
20 g Dimethyltartrat, .150 ccm Ä 0° auf 25 g Mg, 160 g CaH 5Br, Jod, 350 g Ä. 
8 Stn. Wb.a 

46. Benzoinpinakon [-COH(CsH 5 )CHOHCsH 5]2' 
Benzil oder Benzoin in alk. NaOH el. red.4 

I 
47. IX.ß.y.b-TetraoxY-IX.ß.y.b-tetracumylbutan [(CHa)2CHCaH4CHOHCOH· 

CaH 4CH(CHa)2]2' 
Cuminoin el. red. A: gering.5 

48. 3.4.3'.4'-Tetraoxytetraphenylmethan (CSHs)2C[CaHa(OH)2]2' 
3.3'-Dimethylaether: 12 g Diphenyldichlormethan, 15 g Guajacoll Woche 60-65 0. 

A: gering.s 

49. IX.IX'-Diphenyl-IX.IX'-bis- {4-oxyphenyl Jaethylenglykol HOCsH 4C(CsH 5 )OHC· 
(CaH s)OHCaH 40H. 
4.4'-Dimethylaether: 4-Methoxybenzophenon, 80proz. A + Al-Am. A: 30%.7 

50. 5.6-Dioxy-2-[IX-oxybenzyl]triphenylcarbinol (CSHS)2COHCsH2(OH)2CHOH· 
CaHs· 
5.6-Dimethylaether: 10 g Opiansäure, Anisol auf 120 g CaH 5MgBr, Ä, 2 Stn. 160°. 
A: 90%.8 

51. Tetrakis{ 4-oxyphenylJaethylen (HOCaH4)2C: C(CSH 40H)2' 
Tetramethylaether: 1. 5 g 4.4'-Dimethoxydiphenyldichlormethan, 50 ccm Ä 
längere Zeit mit Hg schütteln. A: gut.9 

2. 10 g CS(CaH 40CHa)2 + 40 g Cu-Pulver im CO2-Strom 1/2 St. 200-220°. A: 
quant.10,11 

52. 9.1 O-Dioxy-9.1 O-bis- (2-oxyphenyl Jdihydroanthracen 
COH(C6H 40H) 

/" ~ 
C6H4-COH(C6H40H)-CsH4' 

2.2'-Dimethylaether: Anthrachinon + [2-Methoxyphenyl]MgBr, Ä.12 

1 BEseHKE, BEITLER, STRUM: Liebigs Ann.369, 195 (1909). 
2 BAEYER, BURKHARDT: Liebigs Ann. 202, 133 (1880). 
3 FRANKLAND, TWISS: Journ. ehern. Soe. London 85, 1666 (1904). 
4 KAUFFMANN: Ztsehr. Elektroehern. 4, 462 (1898). 
s LAW: Journ. ehern. Soe. London 89, 1518 (1906). 
6 GOMBERG, VAN STONE: Journ. Arner. ehern. Soe.38, 1594 (1916). 
7 COHEN: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 38, 126 (1919). 
8 SIMONIS, REMMERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 209 (1915). 
9 STAUDINGER, CLAR, CZAKO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1645 (1911). 

10 GATTERMANN, HOSTMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2875 (1895). 
11 GATTERMANN, REICK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2874 (1895). 
12 HALLER, COMTESSE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 150, 1293 (1910). 
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53. Tetrakis( 4-oxy-3-methylphenyl)aethylen [HOC6Hs(CHs)]2C: C[C6H s(CHs)' 
OH]2' 
Tetramethylaether: CS[C6H s(CHs)OCHa]2 + 4 T. Cu. Pulver im CO2·Strom 1/2 St. 
210°. A: quant.1 

54. cx.cx.o.o·Tetrakis-(4-oxyphenyl)ß-butin (HOC6H4)2CHC: CCH(C6H 40H)2' 
Tetramethylaether: ß.ß.ß-Trichlor-cx.cx-bis-(4-methoxyphenyl)aethan in heiß. alk. 
HCl an Pb-Kath. e1. red.2 

54 a. 5.6.5'.6' -Tetraoxy-3.3.3'.3'-tetramethyl-bis-1.1-spirohydrinden-1. 
C(CH 3h 

H00/'" 
I i )CH 2 

HO~ 
C 

CH //"'("'IOH 
2'" OH 

"'0/ 
C(CH 3 )2 

264 g Brenzcatechin, 285 ccm Aceton, 600 ccm Eg, 480 ccm konz. HCl 48 Stn. 
Wb. A: 240 g.a 

55. 2.4.5.4'-Tetraoxybenzhydrol HOC6H 4CHOHC6H 2(OHla. 
Tetramethylaether: 3,5 gAsarylaldehyd, 20 ccm Bzl auf 0,6 g Mg, 6 g J odanisol, 
15 ccm Ä, kühlen.4 

56. 2.4.2'.4'- Tetraoxybenzhydrol [(HO )2C6HSJzCHOH. 
Resorcin, Ameisensäure, HCl,5 

57. 2.6.2'.6'-Tetraoxybenzhydrol [(HO)2C6Hs]2CHOH. 
Tetramethylaether: 25 g Jodresorcindimethylaether, 15 g Ä, 15 g Anisol, 4 g Mg + 
3,5 g Ameisensäureester, 5 g Anisol 5 Min. Wb.; + 2 g Ameisensäur(;lester, 5 g 
Anisol 5 Min. Wb. A: 10 g.6 

58. M ethyl-bis- (3.4-dioxyphenyl )carbinol [(HO )2C6Hs]2COHCHs' 
3.4-Dimethylaether: 3.4.3'.4'-Tetramethoxybenzophenon, CHaMgJ, Ä.7 

59. Aethyl-bis-(2.5-dioxyphenyl )carbinol [(HO )2C6HaJzCOHC2H5. 
Tetramethylaether: 2.5.2'.5'-Tetramethoxybenzophenon, C2H 5MgBr, Ä. A: 88%.8 

60. 4.3'.4'.5'-cx-Pentaoxy-3.aethyldiphenylmethan C2H5C6HsOHCHOHC6H2' 
(OH)s' 
4.3'.4'.5'- Tetramethylaether: 4.3'.4'.5'· Tetramethyl-3-aethylbenzophenon + Zink
staub, Alkali. 9 

61. w.w-Diphenylarabit 
OH OH H 

'" ! / HOCH2C-C-C-C(C6H5)20H. 
I I I 

H H OH 

1 Siehe Note 11 auf S. 730. 
2 BRAND, MATSUI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2949 (1913). 
3 BAKER: ,Tourn. ehern. Soe. London 1934, 1678. 
4 SZEKI: Nat. Museurnshefte, 4, H. 1 (1909). 
5 CROSS, BEVAN: Journ. ehern. Soe. London 99, 1455 (1911). 
6 BAEYER: Liebigs Ann.372, 129 (1910). 
7 VANZETTI: Atti R. Aeead. Lineei (Rorna), Rend. (5), 24 H, 468 (1915). 
8 KAUFFMANN, GROMBACH: Liebigs Ann.344, 76 (1905). 
9 KOSTANECKI, LAMPE, MARSCHALK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3665 (1907). 
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6,5 g Triacetylarabonsäurelacton, 20 g Bzi allm. auf 4,8 g Mg, 31,4 g C6H 5Br, 
80 g Ä. 2 Stn. Wb. 12 Stn. stehen. A: 16%.1 

62. 2.5.2'.5' -Tetraoxytritanol C6H 5COH[C6H 3(OH)2J2' 
2.5.2'.5'-Tetramethylaether: 1. 5 g Jodhydrochinondimethylaether, I g akt. Mg, 
100 ccm Ä + 5 g 2.5-Dimethoxybenzophenon, 100 ccm Ä. A: 65%.2 
2. 20 g Hydrochinondimethylaether, 15 g Benzotrichlorid, 75 g CS2, 20 g AICls 
kurz Wb.s 

63. 3.4.3'.4'-Tetraoxytritanol C6H sCOH[C6H3(OH)2J2' 
3.4-Dimethylaether: 3.4-Dimethoxybenzophenonchlorid, CS2, Brenzcatechin, Ä, 
AICl3 12 Stn. stehen, aufkochen.4 

64. 2.4.2'.4' -Tetraoxytritanol C6H sCOH[C6H 3(OH)2J2' 
2.4.2'.4' -Tetramethylaether: 9,2 g 2.4-Dimethoxybenzophenon, 200 ccm Ä auf 16 g 
Jodresorcindimethylaether, 1,1 g akt. Mg, 25 g Ä. 1/4 St. kochen. A: 4,5 g.5 

64 a. 3.4.2' .4' .6' -Pentaoxy-o<. y-diphenylpropan (HO )C6H3CH2CH2CH2C6H2' 
(OHh· 
3 g Veratrumaldehyd, 3,8 g Trimethoxyacetophenon + allm. 10 g 50proz. alk. 
KOH 48 Stn .. stehen.6 

65. 2.4.5.2'.4'.5'-Hexaoxydiphenyl (HOhC6H 2C6H 2(OH)s' 
Hexamethylaether: 1. 5-Bromoxyhydrochinontrimethylaether + I T. Cu 250°, 
langsam auf 270°, 1/4 St. 270°.7 
2. Oxyhydrochinoncarbonsäure-5 + Dimethylsulfat, KOH Wasser 100°.8 
3. Oxyhydrochinon-Na, Methanol, 6 Mol Dimethylsulfat, üb. 5proz. NaOH bei 
Luftzutritt andauernd kochen. A: gering. 9 

Hexaaethylaether: Oxyhydrochinontriacetat, wäss.-alk. KOH, C2H sJ an der 
Luft.10 

67. Methylendiphloroglucin CH2[C6H 2(OHhJ2' 
2 Mol Phloroglucin, Wasser (oder Methanol), Formalin + 15% HCI oder H 2S04 .1I 

2.2' -Dimethylaether: Phloroglucinmonomethylaether, Formalin (2: I) 3/4 Stn. 
stehen.lI 

68. Methylendipyrogallol CH2[C6H 2(OHhJ2' 
50 g Pyrogallol, 250 g Wasser, 15 g 40proz. Formalin rühren, + 125ccmkonz. HCl 
3 Stn. stehen. A: 16%.12 

69. M ethylen-bis-oxyhydrochinon CH2[C6H 2(OH)sJ2' 
4,8 g Oxyhydrochinon + 12 g H 2S04 , 20 ccm Wasser 0° + 2 g 40proz. Formalin, 
10 ccm Wasser einige Minuten stehen.l3 

1 PAAL, KINSCHER: Ber. Dtsch. ehern. Gas. 44, 3549 (1911). 
2 KAUFFMANN, FRITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 4424 (1908). 
3 BAEYER: Liobigs Ann.372, 136 (1910). 
4 SACHS, THONET: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 37, 3331 (1904). 
5 KAUFFMANN, KIESER: Ber. Dtsoh. ehern. Ges.45, 2335 (1912). 
6 NIERENSTEIN: Journ. ehern. Soe. London 117, 976 (1920). 
7 FABINYI, SZEKI: Bor. Dtseh. ehern. Ges.43, 2682 (1910). 
8 BARGELLINI, MARTEGIANI: Gazz. ehim. Ital. 4211, 353 (1912). 
9 SCHÜLER: Areh. Pharmaz. 245, 263 (1907). 

10 BREZINA: Monatsh. Chem.22, 592 (1901). 
11 BOEHM: LiebigR Ann. 329, 270 (1903). ~ COUNCLER: Chem.-Ztg. 20, 599 (1896). 
12 KAHL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 144 (1898). 
13 LIEBERMANN, LINDENBAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1176 (1904). 
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70. rx.rx-Bis- (3.4-dioxyphenyl )aethylenglykol (HO )2C6H3CHOHCHOHC6H3' 
(OH)2' 
3.3'-Dimethylaether: 1. Vanillin + Na-Am. in Wasser oder sehr verd. A 8-10 T 
stehen.1 
2. Vanillin, wäss. A bei möglichst tiefer Temp., Luftabschluß, el. red. A: 45%.2 

71. M ethylen-bis-methylphloroglucin CH2[C6H(CH3) (OH)3J2' 
2 Mol Methylphloroglucin + 30 T. 15proz. H 2S04 + Formalin 1 Min. stehen.3 

72. M ethylen-bis-dimethylphloroglucin CH2 [C6 (CR3)2 (OH laJ2' 
5 g Dimethylphloroglucin, 80 ccm Wasser + 1,6 ccm 40proz. Formalin + 8 ccm 
HCI einige Minuten stehen. A: 6 g.4 

73. w.w-Diphenylsorbit (C6H5)2COH[CHOHJ4CH20H. 
Gluconsäureacetolacton, 20 ccm BzI auf 13 Mol C6H 5MgBr, Ä.s 

74. w.w-Diphenyldulcit (C6H5)2COH[CHOHJ4CH20H. 
10 g Tetraacetylgalactonsäurelacton, 40 ccm BzI auf 14 Mol PhenylMgBr, 99 ccm 
Ä. Wb. A: 3,7 g.6 

75. w.w-Dibenzylsorbit (C6HsCH2)2COH[CHOHJ4CH20H. 
5,5 g Tetraacetylgluconsäurelacton + 4,9 g Mg, 30 g Benzylchlorid, Ä.7 

76. y.o-Bis-(2.4.5-trioxyphenyl) ß-hexylen CH3CH: C[C6H 2(OHlaJCH· 
[C6H 2 (OH laJCH2CH3. 
Hexamethylaether: 3,5 gAsarylaldehyd, Ä, BzI auf 0,6 g Mg, 4 g C2H sJ, Ä kühlen. 8 

77. ß.rJ-Dimethyl-o.8-bis-(2.4.5-trioxyphenyl )y-octylen (CH3)2CHCH: C' 
[C6H 2( OH )3JCH [C6H 2( OH laJCH2CH (CH3 )2' 

Hexamethylaether: Asarylaldehyd, IsobutylMgJ, Ä.9 

78. 2.4.5.2'.4'.5'-Hexaoxytritan C6H sCH[C6H 2(OH)3J2' 
Hexamethylaether: 1 g Benzaldehyd, 3,3 g Oxyhydrochinontrimethylaether, 5 ccm 
Eg, 5 ccm HCI 1,19 1/2 St. schütteln, 24 Stn. stehen. A: 2 g.10 

79. 2.4.6.2'.4'.rx-Hexaoxytritan (HO)2C6H3C(C6Hs)OHC6H2(OHh. 
Pentamethylaether: 3 g Jodresorcindimethylaether, 0,3 g akt. Mg, 5 ccm Ä + 1,2 g 
Trimethoxybenzophenon, 100 cem Ä.n 

80. 2.4.6.2'.4'.6'-Hexaoxytritan C6H sCH[C6H 2(OHlsJ2' 
Hexamethylaether: Benzaldehyd, Phloroglucintrimethylaether, A, wenig HCI 
kochen. A: sehr gut.12 
3" -Nitroderivat: Phloroglucin (wasserfrei ), rn-Nitro benzaldehyd 200-230 0 •13 

1 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.8, 1125 (1875). 
2 LAW: Journ. ehern. Soe. London 89, 1515 (1906). 
3 BOEHM: Liebigs Ann.329, 279 (1903). 
4 BOEHM: Liebigs Ann.318, 306 (1903). 
5 PAAL, HÖRNSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1363, 2825 (1906). 
6 PAAL, WEIDENKOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2830 (1906). 
7 PAAL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1588 (1916). 
8 FABINYI, SZEKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 1220 (1906). 
9 SZEKI: Nat. Museumshefte 4, H. 1 (1909). 

10 SZEKI: Ber. Dtfleh. ehern. Ges.44, 1476 (1911). 
11 KAUFFMANN, KIESER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3801 (1913). 
12 KOSTANECKI, LA~!PE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 4019 (1906). 
13 BERTONI: Gazz. ehim. Ital. 21 I, 173 (1891). 
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81. IX.IX.ß- Tris(2.5-dioxyphenyl )aethan (HO )2CaH3CH2CH[CaH3(OH)2]2. 
33 g Hydrochinon, 14 g Dichloraether, 88 g Essigester bis zum starken Schäumen 
erhitzen, + Eg, etwas Zinkstaub kochen. A: 33 g.l 

82. IX.ß.ß-Tris(2.4-dioxyphenyl)propan [(HO)2CaH3]2C(CH3)CH2CaH3(OH)2. 
Resorcin + konz. HCI oder HCI, Eg 0° + Chloraceton. 2 

83. Hexaoxy( dihydro )dinaphthyl (HO laClOH aClOH 4(OHla. 
1.3.6-Trioxynaphthalin, Wasser + Tierkohle (wiederholt neue Kohle) kochen.3 

84. 1.2.3.8-Tetraoxy-l.2-bis- (4-oxyphenyl)acenaphthen 
HO(HOC 6H 4 )-C-C(C6H 40H)OH 

I I 

HO(YioH 

"-/"-/ 
3.8.4.4'-Tetramethylaether: 2 g 2.7-Dirnethoxy-1.8-dianisoylnaphthalin, Zink
staub, 10 g KOH, 10 ccrn Wasser, 90 ccrn A F/2 Stn. kochen. A: fast quant.4 

85. IX.IX.IX' .IX' - Tetrakis( 4 -oxyphenyl )aethylenglykol (HOCaH4)2COHCOH· 
(CaH 40H)2· 
4.4'.4".4'''-Tetramethylaether: 4 Mol 4 MethoxyphenylMgBr, Ä, Diaethyloxalat.5 

86. IX.IX' -Diphenyl-IX.IX' -bis- (2.5-dioxyphenyl)aethylenglykol [(HO)2CaH31· 
(CaH 5 )COHCOH(CaH 5 ) [CaH 3(OH)2]. 
2.5.2'.5'-Tetramethylaether: 10 g 2.5-Dirnethoxybenzophenon, 60 ccrn Eg 3 Stn. 
kochen + aHm. 30 g Zinkstaub. A: 76%.a 

87. 2.4.5.2'.4'.5'.2"-Heptaoxytritan HOCaH 4CH[CaH 2(OH!a]2. 
2.4.5.2' .4' .5' -H examethylaether: 1,2 g Salicylaldehyd, 3,3 g Oxyhydrochinontri
rnethylaether, konz. HCI, Eg.7 

88. 2.4.5.2'.4'.5'.4"-Heptaoxytritan HOCaH 4CH[CaH 2(OH)3]2. 
2.4.5.2' .4' .5' -H examethylaether: 11 g 2.4 -Dirnethoxybenzoesäurernethylester, 
30 ccrn Ä auf 4,0 g akt. Mg, 40g Jodresorcindirnethylaether, 80 g Ä. A: 40%.8 

89. 2.5.2'.5'.2" .IX-Heptaoxytritan [(HO hCaH5]3COH. 
Hexamethylaether: 2 g Joddirnethoxyhydrochinon, 0,3 g akt. Mg, 33 ccrn Ä + 2 g 
2.5.2'.5'-Tetrarnethoxybenzophenon, Ä kurz kochen. A: 76%.9 

90. IX.IX' -Bis- (3.4.5-trioxyphenyl )aethylenglykol [-CHOHCaH 2(OH la]2. 
3.4.5.3' .4' .5' -H examethylaether: TrirnethoxygaHussäurearnid, N a_Arn.10 

91. 2.4.5.2'.4'.5' .3" .4" -Octaoxytritan (HO )2CaH3CH [CaH 2(OHla]2. 
2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethylaether: 1,3 g Protocatechualdehyd, 3,3 g Oxyhydro
chinontrirnethylaether, 5 ccrn Eg, HCI 1,19 24 Stn. stehen. A: gut.n 

1 WlSLlCENUS, SIEGFRIED: Liebigs Ann. 243, 185 (1888). 
2 LlPPMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 2490 (1912). 
3 MEYER, HARTMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 3953 (1905). 
4 BESCHKE: Liebigs Ann. 369, 196 (1909). 
5 BOUVET: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 17·, 209 (1915). 
6 KAUFFMANN, GROMBACII: Liebigs Ann.344, 54 (1905). 
7 Siehe Note 10 auf S. 733. 
8 KAUFFMANN, KlESER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 2336 (1912). 
9 KAUFFMANN, FRITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 4426 (1908). 

10 HEFFTER, CAPELLMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 3638 (1905). 
11 SZEKI: Ber. Dtseh. ehorn. Ges.44, 1479 (1911). 
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92. 2.4.6.2'.4'.6'.3".4" -Ociaoxytritan [(HO)30sH4]20HOsH3(OH)2' 
Octamethylaether: 1. 2.4.6.3'.4'-Pentarnethoxybenzhydrol, A, + einige Tropfen 
HOl kochen.! 
2. Veratrurnaldehyd, 2 Mol Phloroglucintrirnethylaether, A, HOl kochen. Vor 
Licht sehützen. l 

93. (X.(X.ß.ß - Tetrakis- (3.4-dioxyphenyl)aethan [(HO)2CsH3]2CHCH· 
[CSH 3(OH)2h· 
3.4.3'.4'-Tetramethylaether: 10 g Veratrol, 10 g Glyoxal-Na-Bisulfit, 34 g 70proz. 
H 2S04 schütteln, + aHm. 10 g H 2S04 10 Min. Wb.2 

94. (X.ß.y.o - Tetraoxy- (X.ß.y.o -tetrakis( 4-oxyphenyl)butan [-O(OsH40H)· 
OHCHOHCsH 40H]2' . 
4.4'.4" .4'" -Tetramethylaether: Anisoin in alk. alkal. Lösung e1. red. A: 40%.3 

95. 2.4.5.2'.4'.5'.2".4".5" -Enneaoxytritan [(H0la0sH2]3CH. 
Enneamethylaether: 1. 5 gAsarylaldehyd, 15 eern 25proz. HCl3 Stn. Wb. A: 3 g.4 
2. 1,6 gAsarylaldehyd, 3,3 g Oxyhydroehinontrirnethylaether, 5 eern HCI 1,19, 
5 eern Eg 24 Stn. stehen. A:. gut.5 

1 KOSTANECKI, LAMPE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 4020 (1906). 
2 ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 107, 273 (1915). 
3 LAW: Journ. ehern. Soe. London S9, 1517 (1906). 
4 FARINYI, SZEKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 2676 (1910). 
5 SZEKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1479 (1911). 



Drittes Kapitel. 

Oxoverbindungen. 

I. Cycloparaffinaldehyde. 
Methode von GRIGNARD. 

Hexahydrobenzaldehyd: CyclohexylMgCl, Ä, Diaethylformamid. Cyclohexyl
MgBr, Ä, Orthoameisensäureester. Diaethylacetal: CyclohexylMgCl, Ä, Ortho
ameisensäureester (3). 

Hexahydro-m-toluylaldehyd: I-Methylcyclohexyl-3-MgBr, Ä, Orthoameisen
säureester (5). 

Hexahydro-p-toluylaldehyd: I-Methylcyclohexyl-4-MgBr, Ä, Orthoameisen
säureester (6). 

Aethylcyclohexylacetaldehyd: C2H 5MgBr, Ä, Cyclohexylidenacetaldehyd (20). 
l-Formylcyclohexen-3: I-Cyclohexen-3-MgBr, Ä, Orthoameisensäureester (8). 

Camphanaldehyd: PinenMgCl, Ä, Ameisensäuremethylanilid (16). 

Durch Ringverengung. 

Cyclopropylformaldehyd: Cyclobutanol, ero3, H 2SO 4 (1). 
Cyclopentylformaldehyd: IX-Jodcyclohexanol-l, wäss. AgN03 . Oder De

hydratation von Cyclohexenol mit MgBr2-Aetherat, mit Th02 oder Phthalsäure
anhydrid bei 330° (2). 

3-Methyl-l-formylcyclopentan: 4(3 )-Jod-I-methylcyclohexanol-3( 4) wäss. 
AgN03 (4). 

l-Formylcyclopenten-l: Cyclohexen, Osmium, Sauerstoff (7). 

Durch Ringschluß (Ring bildung). 

l-Formylcyclopenten-l: Adipindialdehyd, Wasser llO°. Acrolein el. red. (7). 
l-Formylcyclohexen-3: Butadien, Acrolein (8). 
IX und ß-Cyclocitral: Citral, Anilin, H 2S04 (9). 

IX-Cyclocitrylidenpropionaldehyd: IX-Citrylidenpropionaldehyd, H 2SO 4 (17). 
1.1.5-Trimethyl-2-formylcyclohexadien-2.4: Methylbutenal, NaNH2 (19). 
Cycloheptadecen-l-aldehyd-l: Octadecan -1.8-diacetal, Bzl, Benzolsulfosäure. 

Analog Cyclopentadecen-l-aldehyd-l (21). 

CH(OCHa)2 CH2-CH 
[CH2h6( ~ [CH2]14~ ~ 

CH(OCHa)2 C'CHO 
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Endomethylen-2.5-tetmhydrobenzaldehyd: Acrolein, Cyclopentadien (10). 

CH 
CH2 I 

11 + OH 2 
Olle-OH 1 

OH 

CH 

I 
I 
I 

·CH 

CH 
/1 ~ H 2C CH 

I CH 2 11 

OHOHe 1 CH 
~ / 

CH 

Dihydro-o-toluylaldehyd: Crotonaldehyd, Piperidin, Eg 15lVIin. Wb. 1 

.'2.:2.4- Trz:meth ylcyclohexadien-4 .6-aldehyd: 

HaC CHa , . , 
C 

A 
H 2C CCHO 

I ,-
OH3-C CH 

""/ OH 

2 Mol Met.hylbutenal, NaNH2, Ä.2 
2.5-Endoaethylen-fl3-tetrahydrobenzaldehyd: fl1.3-Dihydrobenzol, Acrolein (11). 
Methyl-6-fl 3-tetrahydrobenzaldehyd: Butadien, Crotonaldehyd (12). 
Dimethyl-3.6-fl3-tetrahydrobenzaldehyd: Isopren, Crotonaldehyd (13). 
Dimethyl-3.4-fl3-tetmhydrobenzaldehyd: 2.3-Dimethylbutadien, Acrolein (14). 
Endomethylen-2.5-methyl-6-fl3-tetrahydrobenzaldehyd: Cyclopentadien, Croton-

aldehyd (15) . 
.'2 -Phenyl-fl3 -tetrahydrobenzaldehyd : 

iX-Phenylbutadien, Acrolein.3 

CH 
-1", 

HC CHCsHs 
I 1 

H 2C CHCHO 
"'-/ 
CH2 

fl4 •. Sa-Dodecahydrophenanthren-9-al: Di-LJl, l-cyclohexanyl, Acrolein 50-60°.4 

Weitere Synthesen. 

Hexahydrobenzaldehyd: Cyclohexan, CO, HCI, AICl3 unter Druck (3).5 
iX-Campholenaldehyd: Campher, Wasser, A im Sonnenlicht (18). 

1 FISCHER, HULTZSCH, FLAIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 70, 370 (1937). 
2 FISCHER, HULTZSCH: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 68; 1726 (1935). 
a LEHMANN, PAASCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 68, 1146 (1935). 
4 GRUBER, ADAMS: Journ. Amer. ehern. Soe. 57, 2555 (1935). 
5 Wahrscheinlicher liegt hier 1-lIIethylcyclohexanon-2 vor: 

H CH 2 "'/ CH 2 C 

/'" /'" 
H 2C CH 2 H C CO 

I I + CO = 2 1 I 
H 2C CH 2 H C CH 

V 2 "'-/ 2 

CH 2 CH 2 

ROP.F]": Ber. Dtseh. ehern. Ges. 65, 483 (1932). 
lIIeycr, Synthese 1. 47 



738 Cyeloparaffinaldehydo. 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Cyclopropyljormaldehyd 
CH 2, 

I >CHCHO. 
CH/ 

Cyelobutanol, Cr03 , H 2SO 4.1 

2. Cyclopentyljormaldehyd 
CH 2-CH2 

! "CHCHO. 
CH -CH / 

2 z 

1. 2-Jodcyclohexanol-l(methylaether) + konz. wäss. AgN03 .2 

2. 2 Mol MgBr2 Aetherat auf Cyclohexenoxyd, Ä. Ä abdest. A: a4%. Oder mit 
Th02 oder Phthalsäure anhydrid bei 330°.3 

3. Hexahydrobenzaldehyd 
CHz-CH z 

CH 2 ( . )CHCHO. 
CH 2-CH2 

CyclohexylMgCI, A, Diaethylformamid, Wasser.4 

Diaethylacetal: CyclohexylMgCI, Ä + Orthoameisensällreester. A: sehr gut_5 ,6 

4. 3-M ethyl-l- jormylcyclopentan 
CH 3-CH - CH 2 

I. )CHCRO. 
CH z-CH 2 

1. 4-Jod-1-methylcyclohexanol-3 oder 3-Jod-l-methylcyclohexanol-4 + konz. 
wäss. AgN03 .2 

2. CyclohexylMgBr, Ä + 1/2 Äquiv. Orthoameisensäureester. A: 73%.7 
3. 800 g Cyclohexan, 500 g AICI3, 10 at HCI, 150 at CO aufpressen. 48 Stn. stehen. 
A: 50 g.8 

5. H exahydro-m-toluylaldehyd 
CH(CH 3)-CH 2 

CH 2( . )CHCHO. 
CH 2 ------CH 2 

3-Brom-1-methyleyclohexan, Mg, Ä 0° + Orthoameisensäureester, Ä. Mit verd. 
HCI vers. 9 A: 25%. 

6. H exahydro-p-toluylaldehyd 
CH 2-eH 2 

CH 3CH(. . )CRCHO. 
CH 2-CH 2 

88 g 4-Brom-l-methylcyclohexan, 12 g Mg, 3 Vol. Ä, 75 g Toluol. Ä abdest. 
+ 74 g Orthoameisensäureester. Vers. m. verd. HCpo 

1 DEMJ AN OW, DOJ ARENKO: Ber. DtReh. ehom. Gos. 41, 43 (1908). 
z TIFFENEAU: Compt. rondo Aead. Seieneos 159, 772 (1914). 
3 BEDos: Compt. rondo Acad. Seioneos 188, 962 (1929); 189, 255 (1929). 
4 BouvEAULT: BuH. Soe. ehim. Franoe (3), 31, 1327 (1904). 
5 SABATIER, MAILHE: BuH. Soe. ehim. Franeo (3), 38, 79 (1905). 
6 WOOD, COMLEY: Journ. Soe. ehom. lud. 42,429 (1923). 
7 WOOD, COMLEY: Journ. Soe. ohom. lnd. 42, 429 (1923). 
8 HOPFF: Bor. Dtseh. ehern. Gos.64, 2742 (1931). 
9 TSCHITSCHIBABIN: Ber. Dtseh. ehom. Ges.37, 851 (1904). 

10 HARDING, HAwORTH, PERKIN: Journ. ehom. Soe. London 93, 1974 (1908). 



Bescbreibung der Synthesen. 

7. l-Forrnylcyclopenten-l 
CH2~--CH 

I 

CH2-CH2-CCHO 

1. Cyclohexen, Aceton + kollo Os, Sauerstoff schütteln.1 

2. Adipindialdehyd, 6 T. Wasser 5 Stn. llO°.2 
:3. Acrolein el. red. A: 20%.3 

8. l-Forrnylcyclohexen-3 
CH-CH 

CH1' 2,)OHOHO. 
"OH 2 -OH2/ 

739 

1. 8 g 3-Bromcyclohexen-l, 1,2 g Mg, 20 g Ä. Ä abdest. + 7 g Toluol, 6 g Ortho
ameisensäureester. Vers. m. HCI (1:4). A: 0,2 g.4 
2. 4 g Butadien, 4 g Acrolein Rohr 1 St. 100°. A: gut.5 

9. iX- und /~-Oyclocitral 
OH C(OH3),OH2~C(CH3) 

,,,: OH2< . "OHCHO. ß: OH 2( . ;CHO. 
CH2-C(OH3)/ OH2-C(CH3 )2 

45g Citral, 54g Anilin aHm. in 400g H 2S04 ~15° einrühren. A: 15%.6 

10. Endornethylen-2.5-tetrahydrobenzaldehyd 

/"'-
/ I "OH 
I CH I 2 

'I 21 
" I /CHOHO 
"'-/ 

10 g Acrolein, 15 ccm Ä, 14 g Cyclopentadien mehrere Stunden stehCIl. A: 95%.5 

11. 2.5-Endoaethylen-iJ3-tetrahydrobenzaldehyd 

/:"'-
/ I " 

1

1 CH2\ 

~ ~H)-OHO 
/1/ 

7 g iJ1.3-Dihydrobenzol, 10 g Acrolein Rohr 31/ 2 Stn. 100°. A: 3 g.7 

12. 111 ethyl-6-iJ 3-tetrahydrobenzaldehyd 
OH 2 

/ " OH CHOH 3 

'I 
OH CHCOH 

" / CH 2 

5 g Butadien, 13 g Crotonaldehyd Rohr 5 Stn. 150°.8 

1 WILLSTÄ'l'TER, SONNENFELD: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.47, 2814 (1914). 
2WOIIL, SCHWElTZER: Der. Dtsch. ehern. Ges.39, 896 (1906). 
3 READ, FREER: Journ. Amer. ebern. 80c.48, 1403 (1926). 
4 SOBECKI: Bel'. Dtsch. ehern. Gos.43, 1040 (1910). 
5 DIELS, ALDER: Liebigs Ann.460, 117 (1928). 
6 NEUBERG, KERP: Bioebern. Ztschr.92, 120 (1918). 
7 DIELS, ALDER: Liebigs Ann.478, 137 (1930). 
8 DIELS, ALDER: Liebigs Ann.470, 81 (1929). 

47* 
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13. Dimethyl-3.6-iJ3-tetrahydrobenzaldehyd 
CH 2 

// " 
HC CHOH" 

I I 
OHaC CHCHO 

" / CH 2 

8 g Isopren, 12 g Crotonaldehyd Rohr 5 Stn. 150°.1 

14. Dimethyl-3.4-iJ3-tetrahydrobenzaldehyd 
CH2 

/ " OH 3C CH 2 
I I 

CHaC CHCHO 

" / CH 2 

2.3-Dimethylbutadien, Acrolein Rohr 3 Stn. 100°. A: gut.2 

15. Endomethylen-2.5-methyl-6-iJ3-tetrahydrobenzaldehyd 
CH 

/1" 
H 2C CH(CH,,) 

I CH 2 1 

H 2C CHCHO 

" CH 

8 g Crotonaldehyd, 10 g Cyclopentadien 4 Stn. Rohr 100°.2 

16. Gamphanaldehyd 
CHc ·C(CH 3)-CHOHO 
I I : 
I C(CH 3)2 i 
I i I 
CH2-CH-~~~CH2· 

100 g Pinen-HCl, 13 g Mg, 100 g Ä + 25 g Ameisensäuremethylanilid 5 Stn. 
kochen. Zers. mit HCl. A: 60 g Bisulfitverbindung.2 

17. a.-Gyclocitrylidenpropionaldehyd 

CH2-C(CH3)2-CCH: C(CH 3)CHO 
I i' 

CH2--~CH2--CCH3 

a.-Citrylidenpropionaldehyd i. d. K. + 60proz. H 2S0 4 schütteln, einige Mi
nuten 50-60°.3 

18. a.-Gampholenaldehyd 
. CH CH2 

'. . )CHCH20HO. 
CH3C·C(CH3)2 

125 g Campher, 460 g Wasser, 625 ccm A belichten. A: gering.4 

1 Siehe Note 8 auf S. 739. 
2 HOUBEN, DOESCIIER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 40,4578 (1907); 43,3436 (1910). 
S BARBIER: Campt. rend. Aead. Seiences 144, 1443 (1907). 
4 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. -13, 1341 (1910). 
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19. 1. I .5-'1'rimelh yl-:!-fo)'mylcyclohexadien-2.4 
H 3 C CH 3 

" 

C 

11 2U UCHO 
I 

CH 8C eH 

CH 

30 g Methylblltenal, 50 CCIll A im ~2-Strom -+- 1 g 2\a:XH2 20 Min. stehen. A: 
13,2 g.I 

20. Aethylcyclohexylaataldeh yrl 

H 2C: CH 2CI:-lO 
H 2(', ,C2 H" 
H 2« ICH2 , 

CH 2 

2 Mol C2H)\lgHr, A aHm. altf Cydohexylidenacetaldehyd 0°. 12 Stn. Rtehen, 
1/2 St. Wb.2 

21. Cycloheptadecen-1-aldehyd-l 
CH2-UH 

:I 

[CI-I 3J14 - --C' CRO 

10 g Octadeeall-l.H-(liacetal, 10 l Hzl + krist. Benzolsulfosälll'e 21 Stn. kochen. 
A: 2g. 
Analog Cyclopentadecen-l-aldehyd-1 a11l, 10 g Hexadecan-1.16-düwetal. A: O,(i g.3 

H. Aromatische Aldehyde. 
Methode von GRIGNARD. 

Mit überschüssigem Ameisensäureester, besser Orthoameisensäureester und 
GRIClNARDverbindungen entstehen Aldehyde bzw. leicht verseifbare Acetale.4 

HCOOC 2H 5 + RMgX -'> C 2H 50MgX + RCHO, 
CH(OC 2 H 5 )3 + RMgX --> C 2 H 50MgX + RCH(OC 2H 5 )2' 

Benzaldehyd: C6H 5MgBr, Ä mit Ameisensäure, Ameisensäureestpr, oder 
besser Orthoameisensäureester. p-Bromde)'ivat: p-BromphenyIMgBr, Ä, Ortho
ameisensäureester. Analog p-Chlorderivat (1). 

Phenylacetaldehyd: BenzylMgHal, Ä mit Ameisensäure, AlllPisensäuremethyl-
ester, Orthoameisensäureester (2). 

o-Toluylaldehyd: o-TolyIMgBr, Ä, Ameisensäureester oder Aethoxymethylen (3). 
p-'1'oluylaldehyd: p-TolylMgBr, Ä, Orthoameisensäureester (1). 
o-Tolylacetaldehyd: o-TolyIMgJ, Ä, Aethoxyacetal (6). 
m-Tolylacetaldehyd: analog (7). 
2.5-Dimethylbenzaldehyd: p-XylylMgBr, Ä, Ameisensäureester (9). 

1 FISCHER, LÖWENßERG: Liebigs Ann. 494, 275 (1932). 
2 RUPE, MESSNElt, KAMELI: Helv. chim. Acta 11, 452 (1928). 
3 STOLL, RouvE: Helv. chirn. Acta 20, 525, (1937). 
4 CATTERMANN, MAFFEZZOLI: Ber. Dtsch. ehern. Ces. 36,4152 (1903). -- 'l'SCHI

TSCHIBABIN: Ber. Dtsch. ehern. Ces. 37, 186 (1904). ~ BODROUX: Campt. rend. Acad. 
Sciences 138, 92, 700 (1904). Die Reaktion gelingt auch, aber weniger gut, mit freier 
Ameiscmsäure. ZELINSKY: Chern.-Ztg. 28, 304 (1904). - H01nn~N: Chem.-Ztg. 29, 
61li (1905). 
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Dimethylphenylacetaldehyd: DimethylbenzylMgCI, ~&.., Orthoameisensäure-
ester (12a). 

p-Cuminaldehyd: p-CumyIMgBr, Ä, Orthoameisensäureester (15). 
p-Cumylacetaldehyd: CymylMgCI, Ä, Orthoameisensäureester (16). 

p-tert.Butylbenzaldehyd: tert.ButylphenyIMgBr, Ä, Orthoameisensäureester 
(18). 

Pentamethylbenzaldehyd: PentamethylphenylMgBr, Ä, Ameisensäureester (20). 
cx-Naphthaldehyd: cx-NaphthyIMgBr, Ä, Orthoameisensäureester (35). 
ß-Naphthaldehyd: analog (36). 

Bei der Einwirkung von Isonitrilen1 auf Magnesylverbindungen tritt Anlage
rung ein. Mit Säuren entstehen dann Aldehydimidderivate und weiterhin Al
dehyde: 

Aryl 
ArylMgBr + R·N:C ~ RN :C( ~ RN :CH Aryl ~ RNR 2 + OCH - Ary1.2 

MgBr 

Benzaldehyd: C6H 5MgBr, Ä, Methylcarbylamin (1). 

Mit disubstituierten Formamiden,3 nicht aber mit Formamid, wo die Acidität 
der NHz-Gruppe die Reaktion verhinderl,4 werden Aldehyde nach dem fol
genden Schema erhalten: 

HCONR·R' + R"MgX~HCR"(OMgX)NRR', 
HCR"(OMgX)NRR' + H 2ü = R"CHO + NHRR' + Mg(OH)X. 

Benzaldehyd: C6H 5MgBr, Ä mit Methylformanilid oder Aethoxymethylen-
anilin (1). 

Phenylacetaldehyd: BenzylMgHal, Ä, Ameisensäurediaethylamid (2). 
o-Toluylaldehyd: o-TolyIMgBr, Ä, Aethylformanilid (3). 
Hydrozimtaldehyd: ß-PhenaethyIMgCI, Ä, Diaethylformamid (5). 
cx-Naphthaldehyd: cx-NaphthyIMgBr, Ä, Aethoxymethylenanilin (35). 
ß-Naphthaldehyd: analog (36). 

Kohlenoxydmethode von GATTERMANN, KOCH." 
Die ursprüngliche Ausführungsform des Verfahrens besteht darin, bei 

Gegenwart von AlCl3 auf den Kohlenwasserstoff ein Gemisch von CO und HCI 
einwirken zu lassen, das sich wie das im freien Zustande nicht beständige Chlorid 
der Ameisensäure verhält: 

~ C6R" 0 
'H + ClCtf 

"H 

+ HCl. 

Arbeitet man nach der Vorschrift der Autoren bei niedriger Temperatur, so 
gelingt es nicht, das Benzol selbst zur Reaktion zu bringen, man kann es viel
mehr mit Vorteil als Verdünnungsmittel anwenden. Bei höherer Temperatur und 
ebenso unter Druck 6 gelingt auch die Synthese des Benzaldehyds, noch leichter, 

1 SACHS, LOEVY: Ber. Dtsch. chem. Ges.37, 874 (1904). 
2 Die Reaktion scheint indes nicht allgemeingültig zu sein. GILMAN, HECKERT: 

BuH. Soc. chim. France (4), 43, 224 (1928). 
3 Ameisensäurediaethylamid: BODROUX: BuH. Soc. chim. France (3), 31, 585, 

1327 (1904). - TSCHlTSCHIBABIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 186 (1904). 
, BOUVEAULT: Compt. rend. Aead. Sciences 137, 987 (1903). 
5 GATTERMANN, KOCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1622 (1897); 31,1149 (1898).-

GATTERMANN: Liebigs Ann. 347, 349 (1906). .6 D. R. P. 281212 (1914). 
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wenn man dem AICla kleine Mengen von Titanchlorid,l Nickelchlorid oder - wie 
das meist üblich ist - K1lpjerchlorür2 zusetzt. Die Ausbeute kann auch besser 
werden, wenn man Al1lminiumbromid anwendet.:l , 4 

Ausführung der Reaktion.5 

Jn emem mit Ein- und Ableitungsrohr, sowie einem GlasrühreI' versehenen, 
weithah;igen Gefäße versetzt man den Kohlenwasserstoff (evtl. unter Verdün
nung mit Benzol6 ) unter Kühlung durch Wasser mit dem feinpulverisierten 
Aluminiumchlorid und Kupferchlorür, in Mengen, die für die verschiedenen Sub
stanzen wechseln. Bei geeigneten Temperaturen (meist 10-50°) leitet man 
unter Rühren CO und HCI ein, wobei man den Kohlenoxydstrom doppelt so 
raRch gehen läßt, als den Salzsäurestrom. Das AICl3 muß frisch aus Al und HCI 
bereitet Rein; käufliche Produkte geben wesentlich schlechtere Ausbeuten. 

DaR Ende der Reaktion (bei. Anwendung von 50 g Kohlenwasserstoff meist 
nach J-8 Stn.) gibt ,.;ich gewöhnlich dadurch zu erkennen, daß die Masse ,,0 
dickflüssig wird, daß der RühreI' kaum mehr bewegt werden kann. 

::Vlan versetzt vorsichtig mit Eis und destilliert mit Wasserdampf. Dann 
wird (leI' Aldehyd über die Bisulfitverbindung gereinigt. 

Es entsteht immer nur ein einziger Aldehyd und die Aldehydgruppe tritt 
fast immer in die Parastellung zu einer Seitenkette. 

p-Xylol gibt aber schon unter 50° durch Methylwanderung m-Xylylaldehyd.7 

Benzaldehyd: Benzol mit AICI3 , CO, HCI unter Druck,8 oder mit AICI3, Titan
chloriel oder mit AlBr:l (AICl3 ), Cu2C1 2 . p-Chlorbenzaldehyd: Chlorbenzol, 
Hel, CO, AICl3 unter Druek (1). 

p-Toluylaldehyd: Toluol, CO, HCI, AICl3 unter Druck oder mit Titanchlorid 
unter Druek (4). 

:2.4-Dimethylbenzaldehyd: m- oder p-Xylol, AICI3 , Cu2C12, CO, HCl (8) . 
. 'j.4-Dimethylbenzaldehyd: o-Xylol, AICI3 , Cu 2C12, HCI, CO (10). 
:2.4.6- 'l'rimethylbenzaldehyd: Mesitylen, AICla, Cu2C12, HCI, CO (11). 
:2.4.5- Trimethylbenzaldehyd: Pseudocumol mit Benzol verdünnt, AICI3, Cu2C12, 

CO, Hel (12). 
p-Cuminaldehyd: Cumol m1:t Benzol verdünnt, AICl:), CO, HCI, Cu2Cl2 (15). 
p-Diphenylaldehyd: Diphenyl, mit Benzol verdünnt, AICI3 , CO, HC1, Cu2Cl2 (37). 
H ydrindenaldehyd: Hydrinden, mit Benzol verdünnt, AICI3, Cu2C12, CO, HCl (31) 
p-C'yclohexylbenzaldehyd: Cyclohexylbenzol, Benzol, AICI3, Cu2C1 2 , CO, HCI (19). 
ar. Tetralin-ß-aldehyd: Tetralin, AICI3, Cu 2C12, CO, HCl (30). 

~-\ndere Am;führungsformen des Kohlenoxydverfahrens. 
,\11 Stelle von gac;förmigem CO können Metallverbindungen verwendet 

1 E. P. 334009 (J930). 
SMIRNOFV: LiebigR Ann. :l47, 351 (1897). - Org.-Synth. 12, 80 (1932). 

3 Siehe Note [) auf S. 742. 4 HEY: Journ. chem. Soc. London 193;"), 72. 
Siehe allcl! CATTERMANN: Praxis, 19. Aufl., 318 (1925). 

6 Anderp Verdiinmmgsmittol, wie CS 2, sind untauglich, weil bei ihrer Anwen
dung dm; Cu 2Cl 2 sich in dem Reaktionsgemisch nicht auflöst, wodurch die Synthese 
llIlmögJieh gemacht wird. 

7 FltAKCE~CONI, ~lUNDICI: Gazz. ehim. !tal. :l2 11, 467 (1902). - GATTERI\lA1';N: 
Liebigs Ann. :l47, 374 (1905). 

S Bei Anwendung von Nitrobenzol als Lösungsmittel für AlCl 3 reagieren CO 
und HCl auch ohn(' Druck mit aromatisehl'll Kohlenwasserstoffen. D. R. P. 403489 
( 1925). 
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werden, die leicht Kohlenoxyd abgeben: Nickelcarbonyl,1 oder besser Eisen
carbonyl.2, a 

Benzaldehyd: Benzol, Ni-Carbonyl, AICla (1) 
p-Toluylaldehyd~·Toluol, Ni-Carbonyl, AICl3 oder mit Fe-Carbonyl, AIC13, 

HCl (4). 
2.4-Dimethylbenzaldehyd: m-Xylol, Ni-Carbonyl, AlC13 (8). 
2.4.6- Trimethylbenzaldehyd: Mesitylen, AIC13, Ni-Carbonyl (11). 

Verfahren von SCHOLL.4 
Aus Kohlenwasserstoff, Knallquecksilber (C: N· O)2Hg + 1/2 H 20 und wasser

haltigem AIC13 entstehen Aldoxime (und freie Aldehyde). Wasserfreies Aluminium
chlorid bildet hauptsächlich Nitrile. Man verwendet ein Gemisch von AICla, 
AICI3·6 aq und AI(OH)3. 

Benzaldehyd: Benzol, Knallquecksilber, wasserh. AICl3 (1). 
o-Toluylaldehyd: Toluol, Knallquecksilber, wasserh. AICla (3). 
p-Toluylaldehyd: ebenso (4). 
2.4-Dimethylbenzaldehyd: analog (8). 
2.5-Dimethylbenzaldehyd: analog (9). 
3.4-Dimethylbenzaldehyd: analog (10). 
2.4.5-Trimethylbenzaldehyd: analog (11). 
Bildung von Aldehyden durch Kondensation von Kohlenwasserstoffen 

mit formylierten sek. Aminen (Formylmethylanilin) in Gegenwart von AIC13 
und Zersetzen der Kondensationsprodukte mit Wasser. F. P. 648069 119:W).-
D. R. P. 519444 (1931), 519806 (1931). 

Blausäuremethode von GATTERMANN .5 

Aromatische Kohlenwasserstoffe werden unter der Einwirkung von Blau
säure, Salzsäure und AICla in Aldimine verwandelt, wobei als Zwischenprodukt 
Chlormethylenformamidin HN: CHN: CHCI anzunehmen ist: 

CsH u --)0 HN :CHCuHs. 

Die Aldimine lassen sich leicht in die zugehörigen Aldehyde umwandeln. 
Wenn man, wie GATTERMANN.6 bei höchstens 40° arbeitet, tritt das Benzol selbst 
nicht in Reaktion, kann vielmehr als Lösungsmittel für die Darstellung anderer 
Aldehyde als des Benzaldehyds dienen. Letzterer entsteht aber bei höherer Tem
peratur (100°). Die Ausbeute wird durch Vermehrung des Aluminiumchlorids 
erhöht. Jedenfalls muß freies AICl3 vorhanden sein. Die Ausbeuten sind aus dem 
Verhältnis 2 HCN: 1 Kw zu berechnen. 7 

Benzaldehyd: Benzol, HCI, HCN, AICla (1). 
p-Toluylaldehyd: analog (4). 
2.4-Dimethylbenzaldehyd: analog (8). 
3.4-Dimethylbenzaldehyd: analog (10). 
2.5-Dimethylbenzaldehyd: analog (9). 
2.4.5-Trimethylbenzaldehyd: analog (11). 

1 DEWAR, JONES: Journ. ehern. Soc. London 80, 213 (1904). 
2 WOLF: Ber. Dtsch. ehern. Ges.61, 1766 (1928). 
3 Von Wichtigkeit ist hier die Verwendung wirksamen Aluminiumchlorids. 
4 SCHOLL: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 32, 3498 (1899). - SCIIOLL, KAuER: Ber. 

Dtsch. ehern. Ges.36, 324 (1903). 
5 D. R. P. 99568 (1897). - FRANCESCONI, MUNDICI: Gazz. chim. !tal. 3211, 

477 (1902). 6 GATTERMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.31, 1766 (1898). 
7 HINKEL, AYLING, MORGAN: Journ. ehern. 80c. London 1932, 2793. 
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Modifikationen der Blausäuremethode.1 

1. Man suspendiert 1 Mol AICl3 in Chlorbenzol, o-Dichlorbcnzol oder C2H.lC142 
und fügt langsam bei 0° mit P 20 5 getr. HCN zU,a schüttelt und versetzt nach 
15 Min. mit dem Kohlenwasserstoff. Naoh 15 Min. erwärmt man auf zirka 70° 
und leitet mit P 20 5 getrocknete HCI ein. 

2.4.6-Trimethylbenzaldehyd: Mesitylen in C2H 2Cl4 bei 80°. 
p-Aethylbenzaldehyd: Aethylbenzol in CsHsCI bci 100°. 
Diphenyl-4-aldehyd: Diphenyl, C2H 2Cl4 bei 75°. 
IX-Naphthaldehyd: Naphthalin, CsHsCI bei 70°. 
1-Methyl-4-naphthaldehyd: I-Methylnaphthalin, o-Dichlorbenzol bei 75°. 
1.6-Dimethyl-4-naphthaldehyd: 1.6-Dimethylnaphthalin, CsHsCI bei 70°. 
2.6-Dimethyl-1-naphthaldehyd: 2.6-Dimethylnaphthalin, CsHsCI, 70°. 
1.2.3.4- Tetrahydro-6-naphthaldehyd: Tetralin, C2H 2C1 4, 75°.4 
Hydr'inden-5-aldehyd: Hydrinden, C2H 2C14, 80°. 
Anthracen-9-aldehyd: Anthracen, CsH 5CI, 70°. 
Phenanthren-9-aldehyd: Phenanthren, CsH 5CI, 50°. 
Acenaphthen-3-aldehyd: Acenaphthen, C2H 2C14, 80°. 
Fluoren-i-aldehyd: Fluoren, C6H sCl, 70°. 

2. Mit Chlormethylenformamidin. 
Benzaldehyd: BzI, Chlormethylenformamidin, HCI in C2H 2C1 4 , 65°. 
Diphenyl-4-aldehyd: Diphenyl in CsH 5CI oder o-Dichlorbenzol, Chlormethylen-

formamidin, AICI3 , 80°.s ' 
IX-Kaphthaldehyd: Naphthalin, Chlormethylenamidin, 70°. 
Acenaphthen-.'3-aldehyd: Acenaphthen, Chlormethylenformamidin, 50°. 
Fluoren-2-aldehyd: Fluoren, Chlormethylenformamidin, 50°. 

Weitere Synthesen mittels AICI3. 

Halogenhaltige Aldehyde, wie Chloral, liefern unter der Einwirkung von 
Aluminiumchlorid Aldehyde. 

Phenylacetaldehyd, DichlorhydTOchlorid: Benzol, Chloral; AICla (2). 

Ähnlich: 
2.4.6-Trimethylbenzaldehyd: Mesitylen, Chlormethylendibenzoat, AICla (11)_ 

Synthesen durch Um lagerung. 
Phenyldiaethylacetaldehyd: Phenyldiaethylglykol, verd. H 2S04 kochen (13). 
Phenyldipropylacetaldehyd: Phenyldipropylglykol, verd. H 2S04 kochen (14). 
Diphenylbutanal: Aethylhydrobenzoin, 50proz. Oxalsäure (32). 
Triphenyl-l.2.2-propanal-3: Triphenyl-1.1.3-propandiol-1.2, 50proz. Oxal-

säure kochen (33). 
Triphenylacetaldehyd: Phenylhydrobenzoin, verd. H 2S04 (34). 
H ydrindenaldehyd: l'X.ß-Tetrahydronaphthylenglykoljodhydrin, AgNOa (31). 
Diphenylpropanal: Methylhydrobenzoin, 50proz. Oxalsäure kochen (31 a). 

Synthesen durch Ringschluß. 
Inden-2-aldehyd: Hydrozimtcarbonsäurealdehyd, lOproz. H 2S04 (29). 

1 HINKEL, AYLING, BEYNON : Journ. ehern. Soc. London 1936, 339. 
2 C2H 2Cl4 begünstigt die Reaktion, erhöht aber die Neigung zu Polymerisationen 

und Kondensationen. C6H sCl liefert bei 100° auch etwas p-Ohlorbenzaldehyd. 
a Bildung von AICla, 2 HCN. 4 Ausbeute gering, wegen Verharzung. 
s In C2H 2Cl4 entsteht Diphenyl-4.4' -d1:aldehyd. 
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Weitere Synthesen. 
9.Formylfluoren: Fluoren, Ameisensäureester , Kaliumaethylat, Ä (:18). 
4-Benzhydrylbenzaldehyd: Terephthalaldehyd, Benzol, H 2S0 4 (41). 

Ungesättigte Aldehyde. 

Methode von MILLER, KINKELIN.l 
Kondensation eines aromatischen und eines aliphatischen oder aromatischen 

Aldehyds: 
C6H 5CHO + CHaCH 2CHO = C6H 5CH :C(CH 3 )C'HO. 

Als Kondensationsmittel können verdünnte Lauge, Diaethylamin, Piperidin, 
Na-Aethylat, Acetanhydrid oder HCI dienen. 

Zimtaldehyd: Benzaldehyd, Acetaldehyd mit Lauge, Na-Aethylat oder Salz
säure. 4-Chlorderivat: 4-Chlorbenzaldehyd, Acetaldehyd, Diaethylamin. 2-Nitro
derivat: o-Nitrobenzaldehyd, Acetaldehyd, Acetanhydrid. 3-Nitroderivat: m-Nitro
benzaldehyd, Acetaldehyd, verd. NaOH. 4-Nitroderivat: p-Nitrobenzaldehyd, 
Acetaldehyd, 25proz. methylalk. KOH, Acetanhydrid (21). 

IX-Benzalpropionaldehyd: Benzaldehyd, Propionaldehyd, verd. NaOH (22). 
4-Methylzimtaldehyd: p-Toluylaldehyd, Acetaldehyd, verd. NaOH (2:1). 
IX' -Aethylzimtaldehyd, 3-Nitroderivat: m-Nitrobenzaldehyd, Butyraldehyd, 

verd. NaOH (24). 
IX-Amyl-ß-phenylacrolein: Benzaldehyd, Heptanal, verd. NaOH (25). 
IX-Phenylzimtaldehyd: Benzaldehyd, Phenylacetaldehyd (39). 
ß-Styrylacrolein: Benzaldehyd, Crotonaldehyd, verd. NaOH oder Zimt-

aldehyd, Acetaldehyd, NaOH, Piperidin. 2-Nitroderivat: o-Nitrozimtaldehyd, 
Acetaldehyd, verd. NaOH (28). 

7-Phenylheptatrienal: Phenylpentadienal, Acetaldehyd, NaOH, Piperidin (28a). 
ll-Phenylundecapentaenal: Zimtaldehyd, Crotonaldehyd, Piperidin. Daneben 

wenig 15-Phenylpentadecaheptaenal (49). 

IX-Benzylzimtaldehyd: Benzaldehyd, Hydrozimtaldehyd (-1,0). 

Weitere Synthesen. 
p-Allylbenzaldehyd: p-BromMgAllylbenzol, Ä, Orthoameisensäureester (26). 
p-Propenylbenzaldehyd: analog (26). 

Phenylpropiolaldehyd: Phenylacetylen-Na, Ameisensäureester. Phenylacety
len, CH3MgJ (oder C2H 5MgBr), Ä kochen, + Orthoameisensäureester kochen 
(27). 

IX-Phenylcrotonaldehyd: Durch Dehydratisierung und Umlagerung beim 
Kochen von Phenylaethylglykol mit Ameisensäure (5 Min.) oder 50proz. H 2S0 4• 

C6H 5CH-CH-CH:CH2 ~ CH2 :CHCH(C6H 5)CHO ~ CHaCH:C(C6H 5)CH().2 
I I 
OH OH 

Dialdehyde. 
Methode von ULLMANN. 

Diphenyldialdehyd-2.2': o-J odbenzaldehyd, Cu-Pulver 210° (43). 
Diphenyldialdehyd-4.4': p-Jodbenzaldehyd, Cu-Pulver 260° (44). 

1 MILLER, KINKELIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 19, 525 (1886). 
2 TIFFENEAU, WEILL: Compt. rend. Acad. Sciences 200, 217 (1935). 
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Diphen yldiacetaldehyd-4.4', Bis-dimethylacetal: 2-J odphenylacetaldehyddime
thylacetal, Cu-Pulver 235-260° (45). 

4.4' -Dimethyldiphenyldialdehyd-2.2': (6-Jod-3-111ethylbenzal)anilin, Cu-Pulver 
210° ("16). 

6.6' -Dimethyldiphenyldialdehyd-2.2': (2-J od-3-methylbenzal)anilin, Cu 160° 
1'17). 

Durch Ringsprengung. 
Hydrozimtcarbonsäuredialdehyd: Ljl-Dialin, Ozon. Dann Zinkstaub (42). 
9.9'-Difor1nyldifluorenyl-9.9': H-Forlllylfluoren, Eg-FeCI3 (48). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Benzaldehyd CSH 5CHO. 

1. 100 g BzI, 45 g AICI3, etwas HCI einl. 40-50° + CO, mehrere Stunden einl.. 
schütteln unt. HO at. A: 30 g.1 Oder 100 g AICI3, 1 g Titanchlorid, IHO g Bzi Rühr-
aut. 30-35° + CO bis konst. 60 at.2 . 

2. fiO g BzI, 60 g AlB}';l' 12 g Cu2Cl2 + CO, HCI (2: 1), erst Wasserkühlung, dann 
5 Stn. 20°. A: HO%.3 Oder mit AICI3, Cu2Cl2 7 Stn. 45° + CO, HCl.4 
3. J Mol BzI, 1 Mol Ni-Carbonyl, 4 Mol AICl3 mehrere Tage stehen. Mit Wasser 
zers. A: 20%.5 
4. 150 g BzI, 90 g Knallquecksilber 43-45° in 40 Min. + 120 g AICI3, 15 g AICl3 
+ 6 H 20, 15 g AI(OHh 3 Stn. stehen. A: 68% Oxim + 1,2 g Aldehyd.6 
5. C6H 5MgBr, Ä + Allleisensäure7 oder + 3 Mol Allleisensäureester _50°.8 
Besser +- 1/2 Xqu. Orthoameisensäureester. A: H3,3%.9 
6.6 g CsH 5MgBr, X + 2 g Methylcarbylalllin, X 0° 12 Stn. stehen.10 Oder + Me
thylformanilid,l1 oder +- AethoxYlllethylenanilin kurz kochen. A: 46%.12 

7. Benzol, HCI, HCN, AICl3 100°.13 
p-Ohlorbenzaldehyd: 1. p-ChlorphenyIMgBr, X, Orthoameisensäureester. A: 64. %14 
Analog p-Brombenzaldehyd. A: 40%.15 
2. Chlorbenzol, HCI, CO, AICl3 unter Druck. l 

2. Phenylacetaldehyd C6H.5CH2CHO. 
BenzylMgHal, X + 2 Mol Ameisensäure,16 Allleisensäuremethylester,1s 
allleisensäureester (A: 55%)9 oder Allleisensäurediaethylamid.15 

Dichlorhydrochlorid: 20 g Chloral, 100 g Bzi + allm. 4 g AIC13.17 

:1. o-Toluylaldehyd 
/CR 3 

(--=>CHO 
I D. R. P. 281212 (1914-). 2 K P. 334009 (1930). 
3 ()ATTEmIA~N: Liebigs Ann. 347, 351 (1906). 
J HEY: Journ. ehom. ·Soo. London 11)35, 72. 
;, DEWAR, .JO~ES: Journ. ehern. Soe. London 85, 213 (1904). 
6 SCHOLL: Bor. Dtseh. ehern. Gos.32, 34-98 (1899). 
, ZELINSKY: Chem.-Ztg. 28, 304 (1904). 
8 GATTERMANN, MAFFEZZOLI: Ber. Dü;eh. ehern. GOR. 36, 4152 (1903). 
9 WOOD, COMLEY: Journ. ehern. Soe. lnd.42, 429 (1923). 

10 SACII~, LOEVY: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 37, 875(1904). 
II BouvEAuLT: BuB. Soe. ehim. Franee (3), 31, 1327 (1904). 
12 l\'[ONIEg, WILLlA;\IS: Journ. ehern. Soe. London 89, 275 (1906). 
J3 HINKEL, AYLING, MORGAN: Journ. ehern. Soe. London 1932, 2793. 
JJ BODlwux: Compt. rend. Aead. Seiences 138, 92 (1904). 

Ortho-

].; BODRoux: BuB. Soe. ehim. Franeo (3), 31, 585 (1904). - TSCIIlTSClIIBABIN: 
Bel'. Dtseh. ehern. Ges.37, 186 (1904). - ßOUVEAULT: BuB. Soe. ehim. Franee (3), 
31, 1327 (1904). 16 ROUJIEN: Chem.-Ztg. 29, 667 (1905). 

17 FIL-l.NKFogTEg, KmTSCHEVSKY: JOllrn. Amor. ehom. Soo. 36, 1517 (1914). 
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1. 22 g Ameisensäureester, 50 g A auf -50°. + 17,1 g o-Bromtoluol, 2,4 g Mg, 
40 gA. A: 45'iV 
2. o-TolyIMgBr, A + Aethoxymethylen kurz; kochen. A: 54%.2 Oder mit 
Aethylformanilid.3 

Synaldoxim: Toluol, Knallquecksilber, + AICI3, AICl3 . 6 aq, AI(OHh.4 

4. p- Toluylaldehyd 
F-----

CH 3(,_ )CHO 

1. CO 400, 50 at auf 100 g Toluol, 45 g AICI3, HCl. Mehrere Stunden schütteln. 
A: 85%.5 Oder 100 g AICI3, 1 g Titanehlorid, HIO g Toluol 30-35° Rühraut. -;- CO 
bis konstant 60 at.6 
2. 200 g Toluol, 30 g Cu2C1 2, 267 g AIC13 20° rühren, HCI, CO 7 Stn. einl. A: 55~V 
Mit AlBr3, Cu2C12 A: 75%.8 
3. Toluol, HCN, HCI, AlC13 .9 Bei 100° A: quant. lO 

4. 4 Mol Toluol, 4 Mol AIC13, I Mol Ni-Carbonyl rnehrere Tage stehen. A: 16'/0.11 
5. 17,5 g Fe (CO) 5' 30 g Toluol, 45 g AIC13 40-45 ° rühren 3 Stn. HCl einl. A: 16 g.12 
6. 3 Mol p-TolyIMgBr, A, 1 Mol Orthoameisensäureester 6 Stn. Wb. A: 650 (l.13 

SynaZdoxim: Toluol, Knallqueeki'lilber, AICla, AlCI 3 · 6 aq, AI(OH)3.4 

5. Hydrozimtaldehyd C6H 5CH2CH2CHO. 
ß-PhenaethyIMgCI, A + Diaethylforrnnmid.A: gut. 14 

6. o-Tolylacetaldehyd CHaC6H 4CH2CHO. 
70 g Aethoxyaeetal -+- 9,96 g Mg, 88 g o-Jodtoluol, A (bei 100° kom.) 188tn. 
145-150°. A: 8 g.15 

7. m-Tolylacetaldehyd CH3CsH 4CH2CHO. 
50 g Aethoxyacetal + 66 g rn-Jodtoluol, 7,32 g Mg, ~~ (bei 110° kom.) ]6 Stn. 
150--160°. A: 18,7 g.15 

8. 2.4-Dimethylbenzaldehyd (CHa)2C6H3CHO. 
1. 30 g rn-Xylol, 45 g AICI3, 4 g Cu2Cl2 40-50° 5 Stn. HCI, CO einl. A: 20 g.16 

Ebenso aus p-Xylol.l6. 17 
2. rn-Xylol, HCN, HCI, AICl3 .19 A: bei 100° quant.10 
3. 4 Mol rn-Xylol, 1 Mol Ni-Carbonyl, 4 Mol AICl3 rnehrere Tage stehen. A: 20%.11 
Synaldoxim: rn-Xylol, Knallquecksilber, AIC13, AICl3 . 6 aq, AI(OH)3.4 

9. 2.5-Dimethylbenzaldehyd (CHa)2C6H3CHO. 
1. 250 g p-Xylol, AlCla + HCN, HCl. A: 45 g.12, 4. A: bei 100° 85%.10 
2. 18,5 g Brorn-p-xylol, 2,4 g Mg, 30 cern A -50° auf :30 ccrn Ameisensäureester, 
30 ccrn A -60°. A: 45%.18 

Synaldoxim: p-Xylol, AICla, AICI3 · {j nq, AI(OHh.4 

1 Siehe Note 8 auf S. 747. 2 Siehe Note 12 auf S. 747. 
3 BOUVEAULT: Compt. rondo Aoad. Seienees 137, H87 (1903). 
4 SCHOLL, KACER: Bel'. Dtsch. ehern. Gm:. 36, 324 (1903). 
5. Siehe Note 1 auf S. 747. 6 Siehe Note 2 auf S. 747. 
7 Org.-Synth. 12, 80 (1932). 8 GATTERMANN: Liebigs Ann. 34., 352 (1906). 
9 D. R. P. 99568 (1897). 10 Siehe Noto 13 auf S. 747. 

11 Siehe Note 5 auf S. 747. 
12 WOLF: Bel'. Dtseh. ehern. GeR. 61, 17ü6 (1928). 
13 Siehe Note 15 auf S. 747. 14 Siehe Notc 11 auf S. 747. 
15 SP;\.TII: Monatsh. Chem.36, 7 (191.5). 
16 GATTERMANN: Liebigs Ann.347, 372 (1906). 
17 FRANCESCONI, MUNDICI: Gazz. ehim. Ital. 3211,477 (1902). 
18 GATTERMANN: Liebigs Ann.3H3, 219 (1912). 
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10. 3.4-Dimethylbenzaldehyd (CHS)2C6HPJ;IO. 
1. 50 go-Xylol, 75 g AICla, 8 g Cu2Cl2 35° + 8 Stn. HCI, CO einl., rühren. A: 40 g.1 
2. o-XyJol, HCN, HCI, AICla.2 Bei 100° A: 85%.s 
Oxim: o-Xylol, Knallquecksilber, AICla, AICla · 6 aq, AI(OHla.4 

11. 2.4.6-Trimethylbenzaldehyd (CHa)aC6H2CHO. 
1. 10 g Chlormethylendibenzoat, 5 g Mesitylen, wenig BzI, AICla.5 
2.30 g Mesitylen, 50 g AICla, 3 g Cu2Cl2 50° + 8 Stn. CO, HCI einl. A: 80%.1 
3. Mesitylen, AICla + HCN, HCP A: bei 100° 85%.6 
4. 24 g Mesitylen, 4 Mol AICla, 1 Mol Ni-Carbonyl 6 Stn. 100°. A: 2 g.7 
Synoxim: 40 g Mesitylen, 20 g Knallquecksilber, 24 g AICla, 7 g AlCIs . 6 aq, 
5 g AI(OH)s' A: 3,5 g.4 

12. 2.4.5-Trimethylbenzaldehyd (CHSlaC6H2CHO. 
20 g Pseudocumol, 10 g Bzl, 75 g AlCIs, 8 g Cu2Cl2 0° + CO, HCI rühren bis zäh. 
A: 14g.1 . 

12 a. Dimethylphenylacetaldehyd: DimethylbenzylMgCI, Ä, Orthoameisen
säureester. Analog Homologe.8 

13. Phenyldiaethylacetaldehyd C6H5C(C2H5)2CHO. 
50 g Phenyldiaethylglykol + 150 g H 2SO 4' 450 ccm Wasser rühren, 6 Stn. kochen.9 

14. Phenyldipropylacetaldehyd C6H 5C(CaH 7 )2CHO. 
30 g Phenyldipropylglykol, 100 g H 2S04 (1 :2) 5 Stn. kochen.9 

15. p-Cuminaldehyd 
CHO 

/ 
C6H 4CH(CHa)4' 

1. 1/2 Mol p-Bromcumol, Mg, Ä + 65 g Orthoameisensäureester 6 Stn. Wb. 
Mit 5n- HCI vers. A: 33%.10 
2. 30 g Cumol, 30 g Benzol, 45 g AICla, 4 g Cu2Cl2 15°, zu Ende 30°. A: gut.ll 

16. p-Cumylacetaldehyd 
CH2CHO 

CSH4~ 
CH(CHa)2 

1/2 Mol CymylMgCl, Ä, 100 ccm Toluol, Ä abdest., + 0,35 Mol Orthoameisen
säureester 1/2 St. rühren A: 30%.12 

17. Diisopropylbenzaldehyd: Cuminal, Isopropylchlorid, AICIs, Cu2Cl21a oder 
Cumol, C014 oder Diisopropylbenzol, AICla, Cu2C12, CO.14 

1 GATTERMANN: Liebigs Ann. 347, 368 (1906). 2 D. R. P. 99568 (1897). 
3 TSCHITSCHIBABIN, ELGASIN, LENGOLD: BuB. Soe. ehim. Franee (4), 43, 240 

(1928). 4 SCHOLL, KACER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 36, 327 (1903). 
Ö WENZEL: Monatsh. Chern.35, 968 (1914). 
6 HINKEL, AYLING, MORGAN: Journ. ehern. Soc. London 1932, 2793. 
7 DEWAR, JONES: Journ. ehern. Soe. London 85, 219 (1904). 
8 F. P. 657691 (1927). Siehe auch BERT: Cornpt. rend. Acad. Seienees 186, 

699 (1928). . 
9 TIFFENEAU, LEVY: BuH. Soc. ehirn. Franee (4), 33, 740, 752 (1923). 

10 BERT: BuH. Soe. chirn. France (4), 37, 1406 (1925). 
11 GATTERMANN: Liebigs Ann.347, 380 (1906). 
12 BERT: BuH. Soe. chim. France (4),37, 1588 (1925). 
13 E. P. 293703 (1928). 14 F. P. 655958 (1929). 
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18. p-tert. Butylbenzaldehyd. 
25 g tert. Butylphenylbromid, 3 g Mg, Jod, 3 Vol. A auf 20 g Orthoameisensäure
ester 1/2 St. Wb. A: 40%.1 

19. p-Cyclohexylbenzaldehyd. 
65 g Cyclohexylbenzol, 30 g Bzl, 70 g AIC13 , 10 g CU2C12~- CO, HCl 15 8tn. ein!. 
A: lfi%.2 

20. Pentamethylbenzaldehyd. 
PentamethylphcnylMgBr, A, AmeiRensäureester. A: 34%.3 

21. Zimtaldehyd C6H 5CH: CHCHO. 
10 g Benzaldehyd, 15 g Acetaldehyd, 900 g Wasser, 10 g IOproz. ~aOII schütteln, 
10'l' 30° stehen.4 Auch mit Na-Aethylat5 oder HCI-Gas.6 

4-Chlorderivat: 20 g 4-Chlorbenzaldehyd, 10 g Acetaldehyd, 100 ccm A --i-- 8 'l'r. 
Diaethylamin 24 Stn. stehen + 5 'l'r. Diaethylamin 72 Stn. stehen. A: 40%.7 
2-Nitroderivat: 50 g o-Nitrobenzaldehyd + etwas üb. 2 Mol Acetaldehyd, Metha
nol, Acetanhydrid 1 St. kochen. A: 40 g.8 
3-Nitroderivat: 100 g m-Nitrobenzaldehyd, 21 Methanol, 41 Wasser, 35 g Acet
aldehyd, 70 g lOproz. NaOH 12 Stn. stehen. A: 50'/0.8,9 
4-Nitroderivat: 50 g p-Nitrobenzaldehyd, 100 g Acetaldehyd 0° + 25proz. 
methylalk. KOH bis Lösung schütteln. + Acet,whydrid, Aldehyd wegko0hen. 
A: 45 g.10 

22. IX-Benzalpropionaldehyd C6H 5CH: C(CH3)CHO. 
100 g Benzaldehyd, I 1 A, 5 I Wasser -t- 58 g Bropionaldehyd, 70 g 10proz. NaOH 
24 Stn. stehen.11 

23. 4-1lf ethylzimtaldehyd CH3C6H 4CH: CHCHO. 
20 g Acetaldehyd, 14 g 10proz. NaOH auf 20 g p-'l'oluylaldehyd, 160 g A. 800 g 
Wasser. 8 'l' stehen, 24 Stn. 30°. A: 30%.11 

24. IX-Aethylzimtaldehyd C6H 5CH :C(C2H 5)CHO. 
3-Nitroderivat: m-~itrobenzaldehyd, Butyraldehyd + verd. ~aOH.12 

25. IX-A myl- ß-phenylacrolein 
CH 2lCH 2] l~H" 

/ 
Cr,H 5CH:CCHO. 

10,6 g Benzaldehyd, 11,4 g Heptanal, 100 ccm A, 500 ccm Wasser + 7 ecrn 
IOproz. NaOH 2 'l' stehen.13 

1 Siehe Note 12 auf S. 749. 
2 BRAUN, IRMIscn, NELLES: Ber. Dtsch. ehern. Gos.66, 1473 (1933). 
3 Cd~MENT: Compt. rend. Aead. Scionees 202, 425 (1936). 
4 PEINE: Bor. Dtsoh. ohem. Ges. 17, 2117 (1884). 
5 GRAEBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 657 (1887). 
6 CIIIOZZA: Liebigs Ann.97, 351 (185ß). 
7 STRAUS: Liebigs Ann.393, 311 (1912). 
8 MÖIILAU, ADAM: Ztsehr. Farb. 5, 377 (1906). 
9 KINKELIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 484 (1885). 

10 FECHT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3898 (1907). 
11 MILLER, KINKELIN: Ber. Dtseh. ehom. Ges.19, 52ß (188ß). 
12 MILLER, RonDE: Ber. Dtseh. ehern. Gos.22, 1838 (1889). 
13 RUTowSKI, KOROLEW: Journ. prakt. Chern. (2), 119, 273 (1928). - RUHs. P. 

44928 (1935). 
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26. p-Allylbenzaldehyd OHCC6H 4CH2CH: CH2 • 

p-BromMgAllylbenzol, Ä + Orthoameisensäurecster. Analog p-Propenylbenz
aldehyd: OHCC6H 4CH: CHCH3 .1 

27. Phenylpropiolaldehycl C6H 5C: CCHO. 
I. 22 g Phcnylacetylen, 4,6 g Na, 100 ccm Ä 2 Stn. kochen. Auf _5°, -+- 20 g 
Ameisensäureester. Langsam auf 20°, -+- 13 g Eg. A: 13,75 g.2, 3 
2. Phenylacetylen -+- CH3Mg.J (oder C2H 5MgBr), Ä 24 Stn. kochen. f- Ger. Üb. 
Orthoarneisensäureester 24 Stn. kochen. A: 75%.3 

28. ß-8tyrylacrolein C6H 5CH: CHCH: CHCHO. 
1. 100 g Benzaldehyd, 400 ccm 90proz. A, 30 ccm 30proz. NaOH rühr., in 3 Stn. 
-+- 55 g Crotonaldehyd, 400 ccm 70proz. A, 1 St. rühren 11 0. A: 20%.4 
2. 250 g Zimtaldehyd, 500 ccrn A, 250 g 50proz. Acetaldehyd _10° -+- 250 g 5proz. 
NaOH, -+- 5 ccm Piperidin 3 Stn. 15°. A: 20%.5 
2-Nitrorlerivat: 9-10 ccm 6proz. NaOH auf 5 g o-Nitrozimtaldehyd -+- aHm. 40 g 
.\eetaldehyd bis alkal. 6 

28 a. 7-Phenylheptatrienal C6H 5 lCH: CH]3CHO. 
25 g Phenyl penta dienal , 100 ccm A, 25 g 50proz. Acetaldehyd _10° -+- 25 ccm 
kalte, 7proz. NaOH, 0,5 ccrn Piperidin 1/2 St. 15°.5 

29. Inden-2-aldehyd. 
10 g Hydrozimtcarbonsäurealdehyd, 10 g lOproz. H 2S04 1/2 St. Wb. A: 50%.7 

30. ar.- 'l'etralin-ß-alclehyd 
CHz 

HzC('V
I 

. "'.I-CHO 

He' ' z \/,,/ 
eH z 

100 g Tetralin, 100 g AIC13 15,2 g Cu2Cl2 rühren, 6 Stn. HCI, CO bei 20-35° einl. 
A: 2 g.R . 

31. H ydrindencarbonsäurealdehyd. 
1. IX.ß-Tetrahydronaphthylcnglykoljodhydrin -+- AgN03, Ä.9 
2. 10 g Hydrinden, 40 g Bzl, 16 g AICI3 , 4 g Cu2Cl2 20° 5 Stn. -+- CO, HCl. A: 
25%.10 

31 a. Diphenylpropanal. 
10 g Methylhydrobenzoin, 100 ccrn 50proz. Ox~tlsäure 5 Stn. kochen. A: 70%.11 

32. Diphenylb~äanal. 
lO g AethylhycIrobenzoin, 100 ccm 50proz. Oxalsäure 5 Stn. kochen. A: 8 g.n 

1 QUELET: Cornpt. rend. Acad. Sciences 182, 1283 (1926). 
2 HRACIIIN: Bull. Soc. chirn. Franee (3), 35, 1165 (1906). 
3 Moumm, DELANGE: BuH. Soc. chirn. France (3), 31, 1332 (1904). 
4 KUlIN, WINTERSTEIN: Helv. chirn. Acta 12, 496 (1929). 
5 ENGELBERG: Diss. Berlin. 1914. - VORLÄNDER, E. FISCHER, KUNZE: Bcr. 

Dtsch. ehern. Ces. 58, 1284 (1925). - KUHN, WINTERST EIN : Helv. ehirn. Acta 11, 
R7 (1928). 6 EINHORN: Bcr. Dtsch. ehern. Ges. 17,2026 (1884). 

7 BRAUNS, ZABEL: Ber. Dtsch. ehern. Ces. 56, 2139 (1923). 
" BltAUN: Bcr. Dtseh. ehern. Ces. 55, 1709 (1922). 
9 TIFFENEAU, ORECHOW: Campt. rend. Acad. Sciences 170, 465 (1920). 

10 CATTERlIIANN: Licbigs Ann.347, 385 (1906). 
11 LEVY: Bull. Soc. chirn. France (4), 29, 871 (1921). 



752 ArornatiHehl' Ald0hyde. 

33. Triphenyl-l.2.2-pl'opanal-3 
06H S 

06H5~CCHO. . / 
C6H sOH2 

18g Triphenyl-1.1.3-propandiol-1.2, 250 ccm 50proz. Oxalsäure 6 Stn. kochen. 
A: 30%.1 

34. Triphenylacetaldehyd (CSH 5 laCCHO. 
Phenylhydrobenzoin, 40proz. H 2S04 ·2 

35. IX-Naphthaldehyd ClOH 7CHO. 
1. 20 g IX-Bromnaphthalin, 25 g Mg, Jod, Ä 24 Stn. stehen, Ä abdest. +- 300 ccm 
Toluol kochen, 10 ccm Orthoameisensäureester eintropfen, 1 St. stehen. A: 70%.3, 4 

2. 5 g IX-Bromnaphthalin, 0,6 g Mg, J, 90 ccm Ä +- 3,6 g Aethoxymethylenanilin, 
wenig Ä 1/2 St. kochen, rühren. A: 50%.5 

36. ß-Kaphthaldehyd ClOH 7CHO. 
1. 20 g ß-Bromnaphthalin, 2,4 g Mg, J, 60 ccm Ä +- 8 g Orthoameisensäureester 
1/2 St. kochen. A: 50~V 
2. Mit Aethoxymethylenanilin wie bei IX-Naphthaldehyd.5 

37. p-Phenylbenzaldehyd· CSH 5CsH 4CHO. 
10 g Diphenyl, 40 g Bzl 6-8 Stn. bei 20°, später bis 40° +- 15 g Ale):]> 2 g CU 2C)2' 
+- CO, HCI einleiten. A: 30~V 

38. 9-Formylfluoren 
°6H 4 
) )OHORO. 
°6H 4 

20 g Fluoren, 10 g Ameisensäureester +- 4,7 g K, A, Ä mehrere Stunden steh011. 
A: über 90%.8 

39. IX-Phenylzimtaldehyd CSH 5CH: C(CSH 5 )CHO. 
53 g Benzaldehyd, 60 g Phenylacetaldehyd kühlen. 12 Stn. stehen. A: 32 g.9 
Oder mit verd. KOH schütteln.10 

40. IX-Benzylzimtaldehyd CSH 5CH: C(CH2CsH 5 )CHO. 
Benzaldehyd, Hydrozimtaldehyd.ll 

41. 4-Benzhydrylbenzaldehyd (CSH5)2CHCsH4CHO. 
Terephthalaldehyd, überschüss. Bzl, H 2S04 Rohr 10 Stn. 100°.12 

1 LEVY, LAGRAVE: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 41, 837 (1927). 
2 DANILOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ge,.;. 51, 97 (1919). 
3 KIKKOJI: Bioehern. Ztsehr. 35, 67 (1911). 
4 TSCHITSCHIBABIN, ELGASIN, LENGOLD: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 43, 240 

(1928). S GATTERMANN : Liebigs Ann. 393, 227 (1912). 
6 TSCHITSCHIBABIN: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 44, 447 (1911). 
7 GATTERMANN : Liebigs Ann. 347, 381 (1906). 
8 ·WISLICENUS, Russ: Ber. Dtsch. ehern. Ges.43, 2719 (1910). 
9 BURToN: Journ. ehern. Soe. London 1932, 748. 

10 MEERWEIN: Journ. prakt. Ohern. (2), 97, 281 (1918). 
11 SCHORIGIN, ISSAG ULIAN Z, MATSCHINSKAJA: Ber. DtReh. ehern. Ges. 66, 389 (1933). 
12 OPPENHEIMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19, 2028 (1886). 
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42. Hydrozimtcarbonsäuredialdehyd. 
CHO ,,/ 

I I 
'",/'~ 

CH 2CH 2CHO 

753 

20 g /j'-UiaJin, 80 g Eg 0° + 7~10proz. Ozon, 10 Stn. einleiten, + 80 g A 0° 
+ aHm. 20 g Zinkstaub. A: 40%.1 

4:L Diphenyldialdehyd-2.2' OHCC6H~C6H~CHO. 

12 g o-Jodbenzaldehyd, 12 g Cu-Pulver 210~220°.2 

44. Diphenyldialdehyd-4.4' OHCC6H 4C6H 4CHO. 
5 g p-Jodbenzaldehyd, 5 g Cu-Pulver 260°.3 

45. Diphenyldiacetaldehyd-2.2' OHCCH2C6H4C6H4CH2CHO. 
Bis-dimethylacetal: 10 g 2-Jodphenylacetaldehyddimethylaeetal, 10 g Cu-Pulver 
235~260°. A: 82,3%.4 

46. 4.4'-Dimethyldiphenyldialdehyd-2.2' OHCC6H3(CHa)C6H3(CH3)CHO. 
5 g (6-Jod-3-methylbenzal)anilin, 5 g Cu-Pulver im H 2-Strom 210°.5 

47. 6.6'-Dimethyldiphenyldialdehyd-2.2' OHCC6H3(CH3)C6H3 (CH3)CHO. 
5 g (2-Jod-3-methylbenzal)anilin, 5 g Cu-Pulver 160°.6 

4S .. 9 .9'-Diformyldifluorenyl-9 .9' 
C6 H 4, C6 H 4 
I ;qCHO)C(CHO)/! 
C6H 4" 'C 6H 4 

9-I<'ormylfluoren +- überschüss. 50proz. I<'eC13 (in Eg) koehen. A: 70%.7 

49. ll-Phenylundecapentaenal C6H 5[CH: CH15CHO. 
130 g Zimtaldehyd, 105 g Crotonaldehyd, 5 g Piperidin, 5 g Eg in N2. Anfangs 
kühlen, 12 Stn. stehen. A: 4,5 g. Daneben wenig 15-Phenylpentadecaheptaenal 
C6H)CH: CHJ7CHO.8 

BI. Cyeloparaffinketone. 
Ringketone. 

Bei der troekenen Destillation9 der Salze10 höherer aliphatischer Diearbon
säuren oder beim Leiten der Säuren über erhitzte Metalloxydell ,12 entstehen 

1 BRAUNS, ZOBEL: Bel'. Dtsch. chem. Ges.56, 2139 (1923). 
11AYER: Bel'. Dtsch. chem. Ces. 44, 2304 (1911). 

3 U LLMANN, LOEWENTlJAL: Liebig,.; Arm. 332, 77 (1904). 
4 \VEITZENBÖCK: Monatsh. Chem. :34, 214 (1913). 

MAYElt: Bel'. DtHCh. chem. Ges.45, 1111 (1912). 
" MAYER: Bel'. Dtsch. chem. Ges. cl7, 409 (1914-). 
7 WISLICENllS, RllSS: Bel'. Dt,.,ch. chem. Ges.43, 2733 (1910). 
8 KUIIN, WALLENFELS: Bel'. Dtsch. chem. Ges. 70, 1331 (1937). 
9 Eventuell im CO 2 - oder H 2-Strom. ZELINSKY, RUDEWITSCH: Bel'. Dtsch. chem. 

Ges. 28, 1342 (1895~ 
10 Eventuelllmter Zusatz von Natronkalk. KIPPING: J ourn. chem. Soc. London 67, 

350 (1895). ~ WALLACH, KEMPE: Liebigs Ann. 32f1, 94 (1903). ~ KÖTZ, SCHWARZ: 
Liebigs Ann.357, 212 (1907). 

11 Oder metallisches Eisen oder Zink. D. R. P. 256622 (1913). 
12 Oder beim Destillieren des Gemisches von Säure und Metalloxyd. Um die 

Säure fein verteilen zu können, löst man sio in Aether, der dann vor der Destillation 
vertrieben wird. ZELINSKY, REFORMATSKl: Bel'. Dtsch. ehern. Ges. 28, 2944 (1895). 

1\[(')'or, Synthese I. 48 
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cyclische Ketone. Mit Vorteil werden dabei Metalle der 3. und 4. Gruppe des 
periodischen Systems benutzt, vor allem Thorium, Cer, Yttrium und Thallium1 

(Methode von RUZICKA). Bei der Vakuumdestillation2 der polymethylencarbon
S,1Uren Salze bei ca. 300 0 gelangt man zu cyclischen Ketonen mit his zu 34 C
Atomen. Bei Systemen mit 9 und 10 Ringgliedern sind die Ausbeuten schlecht.:J 

Methylgruppen (und iX.ß-Doppelbindungen) in iX- oder ß-Stellung verhindern 
in den höheren Reihen die Ringschlußreaktion4 vollkommen oder nahezu. Weiter 
entferntes Methyl oder Doppelbindung außer iX.ß sind ohne Einfluß. Die Rum
marisehe Reaktionsgleichung ist: 

CH 2 ••• CH 2COO eH2 ... eH 2 
[ ":Vle = [ ~'CO + :vTnCO:J' 
eH 2 ••• CH 2COO CH 2 ••• CH 2 

Als Zwischenprodukt ist das Säurectnhydrid anzunehmen. 5 Man kann (in den 
niederen Reihen) auch die Anhydride ohne Zusätze destillieren.6 , 7, 8 

Die große Bildungstendem des 5-Rings geht aueh daraus hervor, daß C!felo
pentanon in guter Ausbeute bei der DeRtiIlation von bernsteinsaurem Calcium 
entsteht. 

Cyclopentanon: Adipinsäure mit BaO, BaC03 , Ba(OH)2' Th02, Urannitrat, 
.FeS04, MnO. Oder dnreh Destillation von adipins<turem C<1 oder Zn. Destillation 
von bernsteinsa urem Ca (1). 

Pimelinketol1: pimelinsanres Ca oder Pimelinsäure über CaO, oder Pilllelill
säureanhydrid dest. (3). 

I-Methylcyclopentanon-2: iX-Methyladipinsäure, CaO oder ,\-Meth~'ladipin

sänreanhydrid desto (-1-). 
I-Methylcyclopentanon-3: ß-Methyladipinsäurc, CaO, MnO, Zn oder ohne 

Katalysator desto Oder das Anhydrid desto (5). 

8uberon: korksaures Ca oder Th, oder Korksäure, .Fe oder Korksäureanhydrid 
desto (8). 

I-Methylcyclohexanon.2: iX-Methylpimelinsäure, CaO desto (9). 
I-Methylcyclohexanon-3: ß-Methylpimelinsänre, CaO desto (10). 
I-Methylcyclohexanon-4: y-Methylpimelinsäure, CaO. desto (11). 
1.1-Dimethylcyclopentanon-2: iX.iX·Dimethyladipinsänreanhydrid desto (12). 
1.1-Dimethylcydopentanon-3: ß.ß-dimethyladipinsaures Ca oder Anhydrid 

desto (13). 
1.3-Dimethylcyclopentanon-2: iX.iX' -Dimethyladipinsänre, CaO desto (14). 
Azelainketon: azelainsanres Th Yak. desto (21). 
1.1-Dimethylcyclohexanon-3: ß.ß-Dimethylpimelinsänre oder Anhydrid, oder 

Ca- Salz desto (25). 

1 Anwendung von Erbium-, Lanthan., Didym-, Uransalzen. Schw. P. I HHH H bi,; 
119622 (1927), 120150 (1927). - RUZICKA, STOLL: HelL chim. Acta 16,49(; (1933); 
17,1308 (1934) ... - D. R. P. 256622 (1913). - HARRLE:", WAGNER: LiebigH Ann. 410, 
36 (I915). 2 Unter Zugabe wärmeleitemler MetallRpäne. -

3 Bei den niederen Gliedern (5- bis 7·Ring) ist diE' Bildungstendenz dpr Hing
ketone am größten (A: 50-94%), fällt dann 1'<1,;ch auf ein Minimum (C10 llur O.2S6) 
und steigt dann wieder auf einige Prozente. RUZICKA: Heh·. chim. Acta 9, 499 (192U). 

4 RUZICKA und ScnÜLER: Helv. chim. Acta 11, 689 (1928); 15, 1459 (1932). 
5 BAMBERGER: Bel'. DtRCh. chem. Ges. 43,3517 (lHIO). - KALNIN: Helv. ehim. 

Acta 11, 996 (1928). 
6 MONTEMARTINI: Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rem!. (5), i) 11, 228 (IHH3). 

BLANC: Bull. Soc. chim. France (4) 3,779 (1908). 
7 BOUVEAULT. BLANC: Campt. rend. Acad. Sciences 1J7, 1314 (I908). 
8 BOUVJ;)AULT, LOCQllDl: Bnll. Soc. chim. Frallce (4), 3, 448 (1908). 
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1.3-Dirnethylcyclohe:ranon-2: iX.iX' -Dimethylpimelinsäuresaures Ca, Katron
kalk Yak. dost. (28). 

1-111 ethoaethylcyclopentanon-2: iX-Isopropyladipinsäureanhydrid desto (31). 
1.1.3-Trirnethylcyclopentanon-2: iX.iX.iX' -trimethyladipinsaures Ca, Katron-

kalk, oder Anhydrid desto (33). 
1-111 ethoaethylcyclopentanon-3: ß-Isopropyladipinsäureanhydrid desto (34). 
1.1.2-Trirnethylcyclopentanon-3: ix.ß.ß-Trimethyladipinsäure, CaO dost. (35). 
Cyclononanon: sebacimmures Th oder Sebacinsäure, Ca(OH)2 desto (39). 
1.1.4- Trirnethylcyclohl'xllnon-3: iX.ß' .ß' -Trimethylpimclinsäureanhydrid dost. 

(48). 
1.2.4-Trirnethylcyclohr.mnon.3: .X.ß'iX' -Trimethylpimelinsäur8, Ca(OH)2 desto 

(49). 
1-J1. ethyl-3.rnethoacth ylc yclopentanon-2: iX· Methylisopropyladipinsäuroanhydrid 

dost. (50). 
1.3-Diaethylcyclopentanon-2: cx.x'-Diacthyladipinsäure desto (52). 
p-j}[enthanon-3: ß-methyl-iX-isopropylpimelinsaures Ca, Natronkalk desto (60). 
1.3-Diaethylcyclohexanon-2: iX.x'-Diaethylpimelinsäure, Kalk desto (61). 
7 -JI ethyl-3-isob71tylcyclopentanon-4: ß-Methyl-iX-isobutyladipinsäure, CaO 

dcst. (66). 
Cyclodecanon: nonan·l.!l-dicarbonsaures Th Yak. desto Analog Cyclounde

canon bis C yclooctadecanon, ~t1. eth ylc yclopentadecanone, Dimethylcyclotridecanon 
auch mit C8-, Er-, La-, Di-, U02-, V-Salzen (78). 

Cyclono11'ldecanon: octadec~tndicarbonsaures Th desto (78). 
Cycloheneikosanon: eikosan-I.20-dicarbonsaures Y desto Cyclononako8l1non: 

octakosan-I.28-dicarbonsaures Y im Yak. dest. (78). 
Cyclotricosanon: dokosandicarbonsaures Ce im Yak. desto (78). 
7 -111 ethylcyclopentadecanon: 7.methyltetradecanon-l.4-dicarbonsaures Ce im 

Vak. desto (78). 
1-1l1 ethylcyclotetradecan-4-on: 3-rnethyltridecan-1.13-dicarbonscwres Y er

hitzen.1 

1-111 ethylcyclopentadecan-4-on: 3-methyltetradecan-l.14-dicarbonsaureH Th er
hitzen.1 Analog: 

1-2Vl etll ylcyclopentadecan-5-on.1 

Methode von ZnmLER.2 ,3 

Durch Cyclisation der entsprechenden Dinitrile mittels Phenylaethyl
lithi71m,amid aJs Kondensationsmittel und Verseifen des Reaktionsproduktes 
werden die höheren Ketone mit Ausbeuten erhalten, die oft um mehr als eine 
Zehnerpotenz höher sind, als die nach dem Verfahren von R lTZICKA erhältlichen. 

CN C:NH CO CO 
R (+ C GH 5[C 2H 5lNLi)--> R ~> R, I --0- R( 

'CH 2CN . CHCN ·CHCNCH2 

Dipropylketon: 47,5 ccm aether. I,06-n-Li-Phenyllösung, 4 g Diaethylamin 
rühren _10°. + 3 Mol Butyronitril 5 Min. rühren, 1/2 8t. kochen. Mit Wasser 
zers. iX-Butyrylbutyronitril F/2 8tn. mit 70proz. H 2S04 kochen. A: 78%. Oder 
0,26 Mol Aethylanilin, 100 ccm Ä, 13 ccm 10-n-Li-Butyl + 0,2 Mol Butyronitril 
1 St. kochen. A: 90%. Analog mit höheren Nitrilen. 

J RUZICKA, SCHINZ, PFEIFFER: He1v. chim. Acta 11, 691 (1928). 
2 ZIEGLER, EBERLE, OIlLINGER: Liebigs An!:!: ;;04, 94 (1933). 
3 Siehe auch den Vortrag von ZIEGLER: "Ubpr Ringschlnß-Reaktionen". BeI". 

Dtsch. C'hem. Ges. 67 A, 139 (1934). 
48* 
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Suberon: aus Korksäurenitril, Li-Diaethylamid. A: schlecht.1 (Cyansuberon 
71 %, mit Li-Aethylanilin A: 90%.) 

Cyclooctanon: 0,2 Mol Azelainsäuredinitril, 500 ccm Ä in 130 Stn. in Li
Aethylanilin einfließen lassen. Cyancyclooctanon mit 48proz. HBr verseifen. 
Daneben 2,9-Dicyan -1.8-diketocyclohexadecan, daraus 1.8 -Diketocyclohexadecan. 

Cyclopentadecanon (Exalton) : 0,2 Mol 1.14-Dicyantetradecan + Li-Aethyl
anilin (aus 40 ccrn 10-n-Li-butyl, 93 g Aethylanilin, 31 Ä) in 14x 24 Stn. A: 44%. 
Daneben Cyclotriacontandion: A: 18% und cyclisches Triketon C45 . 

Cycloheptadecanon: analog. A: 52%. Daneben 'l'etratriacontandion. A: 18%. 
Die Diketone entstehen infolge einer primären, bimolekularen Verkettung mit 

nachfolgender Cyclisation: 

NCCH(CH2)"CN NCCH(CH 2)"CNH CH 2(CH 2)"CO 
2 ~CCH2(CH2)"CN -~ I I I -)0 I / 

HNqCH 2)"CH2CN HNqCH 2),,-CHCN CO(CH 2)nCH 2 

Bei den Cyclisationen aus den Dinitrilen schwanken die notwendigen Ä
Mengen zwischen 2-131 für 10 g Substanz. Das Reaktionsvolumen wird durch 
Abzapfen von Ä konstant erhalten. N1Wh beendigter Reaktion mit viel W. 
versetzen, filtrieren, mit Ä wasehen. Mit Dampf abblasen, Rückstand in CHCl 3 

aufnehmen, eindampfen, mit 70proz. H 2SÜ 4 6 Stn. im CÜ2-Strom kocheIl. 
Cycloheneicosanon C21H 40ü. A: 70%. 
Cyclodocosanon C22H 42Ü. A: 83%. 
Cyclotricosanon C23H 44Ü. A: 65%. 
Cyclotetracosanon C24H 46Ü. A: 74%. 
Cyclopentacosanon C25H 4Sü. A: 64,4%. 
Cyclohexacosanon C26H 50ü. A: 67,9%. 
Cyclooctacosanon C2sH 54Ü. A: 86,5%. 
Cyclononacosanon C29H 56Ü. A: 75,6%. 
Cyclotritriacontanon C33H 64Ü. A: 68%.2 

Synthesen durch Alkylierung. 
1-1.l1ethylcyclohexanon-2: 2-Chlorcyclohexanon-l, CH3MgHal, Ä (9). 
1.1-Dimethylcyclopentanon-2: I-Methylcyclopentanon-2, NaNH2,Ä, CH3J (12). 
1-Aethylcyclohexanon-2: 2-Chlorcyelohexanon-l, C2H 5MgHal, Ä (22). 
1.1-Dimethylcyclohexanon-2: I-Methylcyelohexanon-2, N aNH2, Ä, CH3J (24). 
1.2-Dimethylcyclohexanon-3: I-Methylcyclohexanol-3-on-2, CH3MgJ, Ä (27). 
1.3-Dimethylcyclohexanon-2: 1-Methylcyclohexanon-2-oxalylsäure-3-ester-Na, 

CH3J (28). 
1 .. 3-Dimethylcyclohexanon-4: I-Methylcyclohexanon-4, N aNH2, CH3J (29). 
1. 4-Dimethylcyclohexanon-2: 1-Methylcyclohexanon -3-oxalylsäureester-Na, 

CH3J (30). 
1.2.4-Trimethylcyclopentanon-3: 1.3-Dimethylcyclopentanon-4, NaNH2 , CH3J 

(36). 
1-M ethoaethylcyclohexanon-2: 2-Chlorcyclohexanon-l, IsopropylMgHal, Ä (42). 
1-Methyl-3-aethylcyclohexanon-2: I-Methylcyelohexanon-2, NaNH2, C3H 5J 

(43). 
1-1.Vlethyl-3-aethylcyclohexanon-4: I-Methylcyclohexanon-4, C2H oJ, Na~H2 

(44). 

1 Die Verseifung des Cyansuberons verläuft nicht glatt. 
2 ZIEGLER, HECHELHAMMER: LiebigR Arm. 528, 114 (1937). 
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1-.111 ethyl-4-aethylcyclohexanon-3: I-Methylcyclohexanon-3-Na, C2H 5J oder 
I-Methylcyclohexanon-3, Oxalester, Na-Aethylat + C2H 5J. Verseifen (45). 

1.1.3-Trimethylcyclohexanon-2: 1.1-Dimethylcyclohexanon-2, NaNH2, CHaJ (46). 
1.3 .5-Trimethylcyclohexanon-2: 1.3-Dimethylcyclohexanon-4, N aNH2, CHaJ (47). 
1.1.3.3-Tetramethylcyclopentanon-2: 1.I-Dimethyl(I.I.3-trimethyl)cyclopen-

tanon-2, NaNH2, CHaJ (54). 
1 ;1.3.4- Tetramethylcyclopentanon-2: 1.2.4-Trimethylcyclopentanon-3, NaNH2 , 

CH3J (55). 
1-M ethyl-4-propylcyclohexanon-3: 1-Methylcyclohexanon-3-N a, Propyljodid 

(57). 
p-Menthanon-3: I-Methylcyclohexanon-3, NaNH2, Isopropyljodid (60). 
1.1.4.4-Tetramethylcyclohexanon-2, 1'.1'-Dichlorderivat: 1'.I'-Dichlor-l.1.3-tri

methylcyclohexen-3-on-2, CHaMgJ, Ä (63). 
1.1.3.3.-Tetramethylcyclohexanon-2: 1.1.3-Trimethylcyclohexanon-2, NaNH2, 

CHaJ (64). 
1.1.3.5-Tetramethylcyclohexanon-2: 1.3.5-Trimethylcyclohexanon-2, NaNH2, 

CHaJ (65). 
1.1.2.4.4 - Pentamethylcyclopentanon - 5: 1.1.3.4 -Tetramethylcyclopentanon, 

NaNH2, CHaJ (67). 
1-M ethyl( 42-methopropyl )cyclohexanon-3: I-Methylcyclohexanon-3-Na, Iso

butyljodid (69). 
2-Methyl-p-menthanon-3: Menthon-Na, CHaJ (70). 
1-Methyl-i. 3-diaethylcyclohexanon-2: I-Methylcyclohexanon -2, N aNH2, C2H 5 J 

(71). 
1-M ethyl-2 .4-diaethylcyclohexanon-3: I-Methylcyclohexanon-3, N aNH2, C2H 5J 

(72). 
1-M ethyl-3.5-diaethylcyclohexanon-4: I-Methyl-3-aethylcyclohexanon-4, Na' 

NH2, C2H 5J (73). 
1.1.2.5.5-Pentamethylcyclohexanon-6: I-Methylcyclohexanon-3, NaNH2, CHsJ 

(74). 
1.1.3.3.5-Pentamethylcyclohexanon-2, 1.1.3.5-Tetramethylcyclohexanon-2, Na. 

NH2 , CHaJ (75). 
2-Aethylmenthon: Menthon-Na, C2H 5J. Analog die Homologen (79) . 
.1.1-Dipropylcyclohexanon-3: Cyclopentanol-l-carbonsäure-l-methylester, Pro

pylMgBr, Ä (80). 
2.2-Dimethylmenthon: Menthon, NaNH2, CHaJ (81) . 
.1.1-Dimethyl-4.4-diaethylcyclohexanon-2, l'.l'-Dichlorderivat: I-MethyD-di

chlormethyl-4-aethylcyclohexen-3-on-2, C2H 5MgJ, Ä (82). 
1-Propyl-l-butyrylcyclopentan: Cyclopentanol-l-carbonsäure-I-methylester, 

PropylMgBr, Ä (83). 
1-Methyl-.1.3.3-triaethylcyclohexanon-2: I-Methyl-l.3-diaethylcyclohexanol-2, 

NaNH2, C2H 5J (85). 
3-M ethyl-l.l.5-triaethylcyclohexanon-6, 2-M ethyl-.1.1.5 .5-tetramethylcyclohexa

non-5, 5-M ethyl-l.l.3.3-tetraaethylcyclohexanon-2 analog. (85). 
1-Methylcyclopentadecan-2-on: Cyclopentadecanon, NaNH2, CHsJ (85 a). 

Durch Ringerweiterung. 

Mit Diazomethan gibt Cyc~ohexanon in Aether-Methanol hauptsächlich Cyclo
heptanon neben Cyclooctanon.1 Cycloheptanon selbst reagiert nicht mit Diazo-

1 MOSETTIG, BURGER: Journ. Amer. ehern. Soe. ö2, 3463 (1930). - D. R. P. 
579309 (1933). 
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methan. Mit Diazoaethan in Ä, 24 Stn. stehen, mit Methanol als Katalysator 
entsteht tX-Methylcyclohexanon. Cyclopentanon, Diazomethan liefern vorwiegend 
Cycloheptanen, daneben etwas Cyclohexanon. tX-Chlorcyclohexanon, Diazo
methan fast quantitativ tX-Chlorcycloheptanon, mit. Diazoaethan entst.eht haupt
sächlich M ethylchlorcycloheptanon.1 

Cyclopentanon: Methylencyclobutanchlorhydrin oder Methylencyclobutandi
bromid, Wasser PbO (1). 

1.1-Dimethylcyclopentanon-2: ß-Cyclobutylpropylalkohol oder Dimethylcyclo
butylcarbinol, Chromsäuregemisch (12). 

Azelainketon: l-Aminomethylcycloheptan, NaN02, Eg. Mit Eg-Cr03 ox. (21). 
1.1-Dimethylcyclohexanon-2: 1- (tX-Oxyisopropyl )cyclopentanol-l, wäss. Oxal

säure desto (24). 
1.1-Diaethylcyclohexanon-2: Diaethyl( l-oxycyclopentyl )carbinol, H 2SO 4 (62). 

Durch Ring bild ung. 
Suberon: 1.4-Dibrombutan, Acetondicarbonsäureester (8). 

Durch Ringsprengung. 
1.1.2.2- Tetramethylcyclopentanon-4: 2.2.3.3-Tetramethylbicyclo[ ·0.1.2-]penta

nol-I-on-5 oder 4-Bromderivat, Na-Amalgam (53). 

Nach GRIGNARD. 
Cyclopentanon: ButylendiMgBr, Ä + CO2 (1). 
Pimelinketon: PentamethylendiMgBr, Ä mit CO2 (3).2 

Extracyclische Ketone. 
Methode von GRJGNAIW. 

lIfethylcyclopropylketon: Cyclopropancarbonsäurenitril, CH3MgBr, Ä (2). 
Methylcyclobutylketon: Cyclobutancarbonsäureamid, CH3MgJ, Ä (6). 
Aethylcyclopropylketon: Cyclopropylcyanid, C2H 5MgBr, Ä. Oder y-Brom-

(Chlor)butyronitril, C2H 5MgBr, Ä (7). 
Isopropylcyclopropylketon: Cyclopropylcyanid, IsopropylMgBr, Ä (L6). 
Propylcyclopropylketon: Cyclopropylcyanid, PropylMgBr, Ä (17). 
Hexahydroacetophenon: Hexahydrobenzoylchlorid, CHaMgJ, Ä (23). 
1-M ethyl-l-acetylcyclopentan: I-Methylcyclopentancarbonsäurechlorid, CH3 • 

MgJ, Ä (32). 
Valerylcyclopropan: Cyclopropylcyanid, ButylMgBr, Ä (37). 
lsovalerylcyclopropan: Cyclopropylcyanid, IsobutylMgBr, Ä (38). 
Cyclohexylaceton: Cyclohexylacetylchlorid, CHaMgJ, Ä (41). 
Butyrylcyclopentan: Cyclopentanol-I-carbonsäure-I-methylester, PropylMgBr. 

Ä (51). 
Isoamylcyclopropylketon: Cyclopropylcyanid, IsoamylMgBr, Ä (56). 
Butyrylcyclohexan: Hexahydrobenzoylchlorid, PropylMgBr, Ä (58). 
1-M ethyl-4-acetonylcyclohexan: (4-Methylcyclohexyl )acetylchlorid, CH3MgJ, 

Ä (59). 
Isohexylcyclopropylketon: Cyclopropylcyanid, IsohexylMgBr, Ä (68). 
Tetramethyl-2-acetylcyclopentan: Campholsäurechlorid, CHaMgJ, Ä (76). 

1 GIRAITIS, BULLOCK: Journ. Amer. ehern. 80e. ö9, 951 (1937). 
2 BrMg(CH 2hMgBr + CO 2 ~ BrMg(CH2)5COOMgBr -~ (CH 2 is / CO + MgO + 

+ MgBr2 • GRIGNARD, VIGNON: Compt. rend. Acad. 8eipnccK 144, 1358 (1907). -
.BRAUN, SOBECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1921 (1911). 
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Mit Zinkalkylen. 

JJ ethylcyclobutylketon: Cyclobutancarbonsäurechlorid, Zn(CH3)2 (6). 
Aethylcyclobutylketon: Cyclobutancarbonsäurechlorid, Zn(C2H 5 )2 (15). 
l-~lJ eth yl-l-acetylcyclorentan: I-Methylcyclopentancarbonsäurc-l-ehlorid, 

Zn(CH3)2 (:l2). 
Aethylcyclohexylkcton: Hexahydrobenzoylchlorid, Zn(C2H 5 )2 (40). 
l'etramethyl-2-acetylcyclopentan: Campholsäurechlorid, Zn(CH3)2 (76). 
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l-Jf ethyl-3-isopropyl-i-acetylcyclopentan: Fencholsäurechlorid, Zn(CH3h (77). 
I.i.:! J)- Tetrarnethyl-2-propion ylcyclopentam: Campholsäurechlorid, Zn (C2H 5 )2 

(84). 

Durch Destillation von Carbonsäuresalzen usw. 

JJethylcyclob'utylketon: cyclobutancarbonsaures Ca, Ca(OHh dest. (6). 
He.rahydroacetophenon: hexahydrobenzoesaures Ba, Ba-Acetat dest. (23). 
Cyclohexylaceton: cyclohexylessigsaures Ca, Ca-Acetat dest. (41). 
_Iethylcyclobutylketon: Cyclobutancarbonsäure, Propionsäure über ~lJnO-+-

ZnO +10° (15). 

Methode von FRlBDl<}L, CRAFTS.l 

Cyclopentylrnethylketon: Cyclopentan, Acetylchlorid, AICl3 (19). 
1-;vJ ethyl-2-acetylcyclopentan: Methylcyclopentan, Acetylchlorid, AlCl3 (20). 

Oder Cyelohex<.n, Acetylchlorid, AICI3.1, 2 

:!.3-Dimpthyl-1-acetylcyclopentan: Methylcyclohexan, AICI:), Aeetylchlorida 
(26). 

Die Reaktion läßt sich dur eh folgendes ~ehema erklären: 

CI-I 2-CH 2 ,-CH 2 CH 2 --CH-CH 2 CH 2--CH·CH3 CI-I 2 -- C-CH 3 

[ I -~ I ", -I- H 2 , I ,,-> I ~ 
CH 2 -('H 2--('1-I 2 CH 2-CH 2-CH eH 2-CH 2-CH2 CH 2-CH2--CH 

CH 2---C-CH3 CH 2---CCICH" CH2---CCH3 
I '" -I- CH ,/'0('1 -> " -> i '\ - > 
CI-I 2--CH 2-CH CH 2-CH 2 CHCOCH 3 CH 2-CH 2-CCOCH,l 

CH 2 --CH--CI-I 3 

" CH 2-- CH 2CHCOC H:l 

Durch Ringschluß. 

Jlethylcyclopropylketon: 5-Brompentanon-2, KOR dest. (2). 
l-JIethyl-2-propionylcyclopropan: Aethyl(y-chlorbutyl)keton, alk. NH3 oder 

KOH (18). 
])urch Ringverengung. 

i.1-1):J ethylacetylcyclopentan: Dimethylcyclohexandiol verd. H 2SO 4 (20 a). 

1 UNGElt: Bel'. Dtseh. ehern. Ge". (15, 4117 (1932). - HOPF: Bel'. Dtseh. ehern. 
Ge~. 64, 2739 (1931); 65, 482 (1932). - E. P. 327411 (1930). - NENITZESCU, JONESCU: 
Lü>big~ Arm. 491, 189 (1931). 

2 }1it. AlC13 + 3% FeCl3 verläuft die Reaktion zwischen Cyelohexan und Acet.yl
chlorid etwa!' anders, als mit reinem AIC]3' ER entstehen 62,4% ungesättigtes 
Keton (statt 8,7-53,7%). Mit AIBr3 entsteht ausschließlich ungesättigtes Keton, 
mit AlC]3 85,1%, wenn man Cyclohexan auf die Verbindung AIC13-CH3COCl ein
wirkl'll läßt. ZELINSKY, 'l'ARASSOWA: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 65, 1251 (1932). -
\\'ERTYPOVOCH, FIRLA: Liebigs Ann. 500, 287 (1933). 

--COCH3 ---.-COCHa l . J<Cl ~ l;CH J 

(:cH3CH3 CH3 CH3 

3 I 
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Durch Ringerweiterung. 
2.2-Dimethylcyclohexanon: Durch Verschiebung einer Methylengruppp lind 

.Pinakolinumlagerung aus I-Isopropylcyclopentan-I.6-diol: 

CH 2-CH2 ,CH3 CH2-CH2-CO 
I ')COHCOH/ --> I I eH3 • 1 

CH2-CH2' 'eH3 eH 2-eH 2-C< 

eH3 

2.2-Dimethylcycloheptanon: entsteht zu einem Drittel neben ZWPl Dritteln 
1.1-M ethylacetylcyclohexan: 2 

Verbindungen mit Brückenbindung. 
Durch Destillation von Säureanhydriden oder Erhitzen von Salzl'll. 

Man arbeitet zweckmäßig im CO2-Strom.
Norcampher: homonorcamphersaures Pb 100 0 (3). 
Bicyclo[ -1.2.3 - Joctanon -6: Cyclohexancarbonsäure - 1- essigsäure-3, Ca(OH)2 

desto (10). 
Methylnorcampher: methylhomonorcamphersaures Pb desto (16). 
Campher: homocamphersaures Pb oder Ca, oder Anhydrid deRt. (45). 

Durch Alkylierung. 
Fenchosantenon: I-Methylbicyclo [-1.2 .2-]heptanon, N aNH2, CH3J (69). 
IX-Methylcampher: Campher, NaNH2, CH3J. Analog IX-Aethyl-, IX.IX'-Dimethyl-, 

IX-Propyl-, 3.3-Dipropyl-, IX-Isoamyl-, IX-Heptylcampher (48, 56). 
Aethylthujon: Thujon, NaNH2, C2H 5J. Analog Dimethylthujon, Propylthujon 

(49). 
Weitere Synthesen. 

IX-Isoamylcampher: Campher, Na, prim. Isoamylalkohol (48). 
IX-Propylcampher: Campher, Na-Propylat (56). 
Camphenon: Diazocampher (mit Cu) erhitzen (61). 

Verbindungen mit zwei Ringsystemen. 
IX-Oxo-IX.ß-dicyclopropylaethan: CyclopropyhnethylMgBr, Ä, Cyclopropyl

cyanid (15). 
Dicyclobutylketon: cyclobutancarbonsaures Ca, Ca(OH}z glühen (27). 
1-Cyclopentylcyclopentanon-2: Cyclopentanon im H 2-Strom über Ni bei 125 0 

(44). 
2'-Oxo-2.3'-dimethyldicyclopentyl: I-Methylcyclopentanon-2, Wasserstoff, Ni 

150° (51). 

1 MEERWEIN, UNKEL: Liebig~ Ann.376, 152 (1910). Aus as. Diaethyltotra
rnethylenglykol entstehen analog 2.2-Diaethylcyclohexanon und 1.1-A ethylpropionyl
cyclopentan. MEERWEIN : Liebigs Ann. 396, 226 (1913). 

2 MEERWEIN: Liebigs Ann.396, 205 (1913). - TARHOURIECIl: Compt. rend. 
Acad. Sciences 156, 75 (1913). 
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Beschreibung der Synthesen. 
1. Cyclopentanon 

CH 2 -CH 2, 

I 'co. 
CH 2 -CH/ 

1. Bernsteinsaures Ca desto A: gut.1 Adipinsaures Ca bei 340° desto A: 30%.2 
Adipinsaures Zn desto A: über 50%.3 
2. 10 g Methylencyclobutanchlorhydrin. 25 g PbO, 50 ccm Wasser 4 Stn. kochen. 
A: 60%.4 Auch mit Methylencyclobutandibromid A: gut.5 

3. 200 g Adipinsäure + 10 g BaC03 290-300°. A: 94%.6 + lOg krist. Ba(OH)2 
in P/2 Stn. auf 290°, in 2 Stn. dest. A: 83%.7,8,9 Mit 1 % Thoriumoxydhydrat 
A: 90%.8 Mit Urannitrat A: 85%.9 FeS0 4 A: ü.ber 90% (schäumt, unbequem).9 
Mit MnO im CO2-Strom bei 350 0 A: 80%.10 2100 g Adipinsäure, 35 g BaO in 
16 Stn. dest. A: 87%.11 
4. ButylendiMgBr, A + CO2 .12 

2. M ethylcyclopropylketon 
CH 2, 

i )CHCOCH 3 • 

CH 2 

1. 5-Brompentanon-2 auf konz. KOH, 100-112°, desto A: fast quant.13 
2. Cyclopropancarbonsäurenitril + CH3MgBr, Ä. A: 40%,.14,15 

iJ. Pimelinketon 
CH 2 ----CH 2, 

I >CO. 
CH 2-CH2-CH 2/ 

1. Pimelinsaures Ca desto A: 32%. Oder 20 g Pimelinsäure, 40 g Kalk. A: 50%.16 
2. Pimelinsäureanhydrid desto A: fast quant.17 
3. PentamethylendiMgBr, A + CO2.18 

4. 1-M ethylcyclopentanon-2 
CH 2 - CO 
. >CHCH 3 • 

CH 2-CH/ 

1. ,.-Methyladipinsäure, Kalk dest.17 , 19 
2. x-Methyladipinsäureanhydrid 220°. A: fast quant.17 , 19 

1 METZNER, VORLÄNlJER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 1885 (1898). 
2 HOLLEMAN, VAN DER LAAR, SLIGER: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 24, 23 (1905). 
3 GODCIIOT, BEDos: Compt. rend. Aead. Seiences 182, 393 (1926). 
4 DmUANOW, DO,TARENKO: Ber. DtReh. ehern. Ges. 55, 2732 (1922). 
5 CUSTAVSON, BULATOW: Journ. prakt. Chem. (2), 56, 93 (1897). 
6 BOEDKER: Journ. Pharmae. Chim. (8), 15, 225 (1932). 
7 Org .. Synth. I, 187 (1932). 
8 ZELINSKY, SCHUIKIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 2183 (1929). 
9 D. R. P. 256622 (1913). - HARRIES, WAGNER: Liebigs Ann.410, 36 (1915). 

10 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Aead. SeienceR 158, 987 (1914). 
11 VAVON, ApCIIIE: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 43, 667 (1928). 
12 BRAUN, SOBECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1921 (1911). 
13 ROSANOW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.48, 174 (1915). 
14 BRUYLANTR: Ree. Trav. ehim. Pays.Bas 28, 186 (1909). 
15 BRUYLANTS: Bull. Soe. ehim. Be1g. 36, 153, 519 (1927). Analog Butyl-, Amyl., 

Phenyl-, Benzylcyclopropylketon. 
16 WISLICENUS, MAGER: Liebigs Ann. 275, 357 (1893). - BAEYER: Liebigs Ann. 

27S, 101 (1893). 17 BLANC: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 3, 779 (1908). 
18 GRIGNARD, VIGNON: Compt. rend. Aead. Seiences 144, 1359 (1907). 
19 MONTElIIARTINI: Atti R. Aeead. Lineei (Roma), Rend. (5), 511, 228 (1896). 
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5. 1-11'1 ethylcyclopentanon-3 
CO CH 2 • 

,('HCH3 · 

CH 2-CH 2/ 

1. 10 g ß-Methyladipinsäure, 30 g GaO desto A: 37 %.1 Mit 50 g Zinkstaub 270 bis 
280°. A: 81 %.2 Oder über MnO bei 350°. A: ausgezeichnet.8 Oder ohne Kat. 
290-295°, dann 300-305°. A: 77%.2,3,4 
2. ß-Methyladipinsäureanhydrid dest. A: f,lst qllant.5 

6. M ethylcyclobutylketon 
CH 2-eH COC H :l 
I 

CH 2-CH 2 

1. Cyclobutancarbonsaures Ca + Ca(OH)2 dest.6 

2. 18 g Cyclobutancarbonsäurechlorid sehr langsam auf 15 g Zn(CH3 h, 50 g A 
unter 30° 1/2 St. stehen. A: 11,6 g.7 
3. 40 g Cyclobutancarbonsäureamid auf 3 Mol CH3Mg,J, ~~. ß Stn. kochen. A: 
über 25 g.8 

7. A ethylcyclopropylketon 
CH 2 

"'CHCOC 2 H". 
eH 2 " 

1. Cyclopropylcyanid, C2H sMgBr, Ä. A: 67%.9,10 
2. 37 g y-Brombuttersäurenitril + 12 g Mg, C2H sBr, k 
y-ChlorbutyronitriI.12 

A: 12g.11 AllC'h mit 

8. S7tberon 

1. Korksaures Ca in inert. 
A: 30%.15 

CH 2-CH 2--CH 2 
I ... CO. 

CH 2-CH 2-CH 2 

Gasstrom dest. A: :34%,.13,14 Oder bei 

2. Korksäureanhydrid 250 0 , dann desto A: fast quant.5 

10 lllm üruck. 

3. Korksäure + Fe-Mehl 320-325°. A: gut.2 'l'h-Salz Yak. :350--400° dest. 16 
4. 1.4-Dibrombutan auf Acetondicarbonsäureester. A: geringY 

9. 1-111 ethylcyclohexanon-2 
CH 2 CO 

eH 2! .... CHCH., . 
.... CH 2 -CH/ . 

1. 42 g ,x-Methylpimelinsäure, 110 g CaO desto A: 15 g.18 
2. 2-Chlorcyclohexanon-l -+- CH:JMgHal, ÄY' 

1 ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. GPß. Ho, 24S9 (l902). 
2 D. R. P. 256622 (1913). 3 Siehe Note 10 auf S. 7Gl. 
4 VOGEL: Journ. ehern. Soe. LondonlllHI, 911. " Siehe Note 17 auf S. 7GJ. 
6 COLMAN, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 01, 229 (lS87). 
7 P.ERKIN, SINCLAIR: Journ. ehern. Soe. Londoll 61, 47 (1892). 
8 ZELINSKY, GUTT: Ber. Dtseh. ebern. Ues.41, 2432 (190S). 
9 Siehe Note 14 auf S. 7G1. 10 Siehe Note 15 auf S. 761. 

11 BRUYLANTS: Ree. Trav. chirn. Pays-Ba.:-; 28, 238 (1909). 
12 BOOCER:E: BuH. Aea.<!. Roy. Bdg. H2, 2ß (1923). 
13 Siehe Note 16 auf S. 761. 
14 DAY, KON, STEVENSON: .Tourn. ehorn. Soe. Londoll 117. ßJ3 (Hl20). 
15 GODCIIOT: Cornpt. rondo Aead. Seiences 17], 1387 (1920). 
16 GODCHOT, CANQUlL: Chirn. ct Ind. 2H, Sond.-Nr. (ih (1933). 
17 BRAuN: Ber. DtHeb. ehern. Ge,.;. 46, 1792 (1913). 
18 ZELINSKY, GENEROSOW: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 211, 731 (189G). 
19 BouvEAULT, ClIEREAU: Cornpt. rend. Aead. Soienees 142, 1087 (1906). 
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10. 1-111 ethylcyclohexanon-3 
CO CH / 2" CH 2" . /CHCH 3• 
CH 2-CH2 

2 g ß-Methylpimelinsäure, 5 g CaO dest.1 

11. 1-J1ethylcyclohexanon-4 
CH 2--CH 2 

CO( )CHCH a• 
CH 2 -CH 2 

y-Methylpimelinsäure, CaO dest.1 

12. 1.1-Dimethylcyclopentanon-2 
CH 2 CO 
I )C(CH 3)2' 

CH2-CH 2 

1. C\ . ,,-Dimethyladipinsäureanhydrid desto A: fast quant.2 

2. ß-Cyclobutylpropylalkohol oder Dimethyleyclobutylearbinol, Chromsäure
gemiseh.3 

3. 1-Methylcyclopentanon-2, NaNH2, Ä + CH3J.4 

13. 1.1-Dimethylcyclopentanon-3 
CO-CH 2" I ,C(CH 3)2' 

CH 2-CH/ 

1. ß.ß-Dimethyladipinsaures Ca dest.5 

2. ß.ß-Dimethyladipinsäureanhydrid desto A: fast quant.2 

14. 1.3-Dimethylcyclopentanon-2 
CH 3CH CO 

I )CH(CH 3 ). 

CH 2-CH2 

13 g cX.C\'-Dimethyladipinsäure, 25 g CaO desto A: 70%.6 

15. Aethylcyclobutylketon 
CH 2 

CH 2( )CH-COC 2H 5 • 

CH 2 

1. 50 g Cyclobutancarbonsäurechlorid auf 100 g Ä, 30 g Zinkaethyl in CO2• Ey. 
kühlen. A: gut.7 

2. 30 g Cyclobutancarbonsäure, 67 g Propionsäure über 1l1nO + ZnO 410-420°. 
A: 50,6%.8 

16. 18opropylcyclopropylketon 
CH 2 
I )CHCOCH(CH 3 )2' 

CH 2 

Cyclopropylcyanid, IsopropylMgBr, Ä. A: 60%.9 

1 EINHORN, EHRET: Liebigs Ann. 295, 186 (1897). 
2 BLANC: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 3, 479 (1904). 
3 KISHNER: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.42, 1215 (1910). 
4 HALLER, CORNUBERT: Cornpt. rend. Aead. Seiences 158, 300 (1914). 
;; WALLACH, SCHEUNERT: Liebigs Ann.324, HO (1902). 
6 NOYES, KYRIAKIDES: Journ. Amer. ehern. Soe. 32, 1065 (1910). 
7 PERKIN, SINCLAIR: Journ. ehern. Soe. London 61, 51 (1892). 
8 ZELINSKY, KASANSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 60, HOl (1927). 
9 BRUYLANTS: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 28, 190 (1909). 
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17. Propykyclopropylketon 
CH2 
I )CHCOCH 2CH 2CHa. 

CH 2 

Cyclopropancarbonsäurenitril, PropylMgBr, Ä.1, 2 

18. l-M ethyl-2-propionylcyclopropan 
CHCHa 

CH 2(1 . 
CHCOCH 2CHa 

Aethyl(y-Chlorbutyl)keton + alk. NH3 kochen oder + KOH 140-150°.3 

19. Cyclopentylmethylketon 
CH 2 

CH 2(" '/CHCOCHa. 
CH2-CH2 

380 g Cyclopentan, 300 g AIC13 0° + 150 g Acetylchlorid 2 T stehen.4 

20. l-M ethyl-2-acetylcyclopentan 

/CH(COCHa)-CH 2 . 

CHaCH, I • 

'CH2 --- CH 2 

200 ccm Methylcyclopentan, 60 g AIC13; 30 g Acetylchlorid mehrere Stunden 
stehen.4, 5, 6 

20 a. l-M ethyl-l-acetylcyclopentan 
CH2-CH 2 

I 1 

CH2 CH 2 
~/ 

CHsC-COCHa• 

16 g Dimethylcyclohexandiol, 50 ccm Wasser, etwas H 2S04 Rohr 3 Stn. 150 bis 
160°.7 

21. Azelainketon 
CH 2-CH2-CH2 

CH 2( )CO. 
CH 2-CH2-CH2 

1. Aminomethylcycloheptan, Eg, NaN02• Mit Cr03, Eg ox.8 

2. Azelainsaures Th Yak. desto 350-400°. A: 20%.9 

22. l-Aethylcyclohexanon-2 
CH2 --CO 

CH 2( )CHC 2H s. 
CH 2-CH2 

2-Chlorcyclohexanon-l + C2H 5MgHal, Ä.I0 

1 MICHIELS: Bull. 80c. chinI. Belg.24, 396 (1910). 
9 BRUYLANTS: Bull. 80c. chinI. Belg.36, 519 (1927). 
3 WOHLGEMUTH: Ann. ChinI. (9), 2, 441 (1914); 3, 142 (1915). 
4 NENITZESCU, CUNTUNIARI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.65, 810 (1932). 
5 HOPFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 2742 (1931). 
6 UNGER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.65, 467 (1932). 
7 NAMETKIN, DELEKTORSKAJA: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.55, 514 (1924). 
8 WALLACH: Liebigs Ann. 353, 327 (1907). 
9 GODCHOT, CANQUIL: ChinI. et lud. 29, 80nd.-Nr. 6b (1933). 

10 BOUVEAULT, CHEREAU: Cornpt. rend. Acad. 8eiences 142, 1087 (1906). 



Beschreibung der Synthesen. 

23. H exahydroacetophenon 
/CH2-CH2 

CH2" )CHCOCHa. 
CH 2-CH2 

1. Hexahydrobenzoesaures Ba, Ba-Acetat dest.1 

2. Hexahydrobenzoylchlorid _100 + CH3MgJ, Ä. A: 60%.2 

24. 1.1-Dimethylcyclohexanon-2 
CH----CO /2) CH2 " C(CHah· 
CH2-CH2 

1. l-(cx-Oxyisopropyl)cyclopentanol-l, wäss. Oxalsäure dest.3 

2. I-Methylcyclohexanon-2, NaNH2, Ä + CHaJ Wb.4 A: 46%. 

25. 1.1-Dimethylcyclohexanon-3 
CO--CH < 2" CHa /C(CHa)2· 
CH 2-CH2 

1. ß.ß-Dimethylpirnelinsäure oder Ca-Salz + Natronkalk dest.5 

2. ß.ß-Dirnethylpirnelinsäureanhydrid dest.2 

26. 2.3-Dimethyl-l-acetylcyclopentan 
t--t-CHCHa 

VCHa 
CHa 
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1000 CClll Methylcyclohexan, 800 g AlCl3 , 400 g Acetylchlorid 24 Stn. stehen.7 

27. 1.2-Dimethylcyclohexanon-3 
CO-CHa 

CH< )C(CHa)2. 
CH 2-CHa 

10 g I-Methylcyclohexanol-3-on-2, 30 ccrn Ä 00 auf 1,9 g Mg, 11,1 g CH3J, 35 ccrn 
Aß 

28. 1.3-Dimethylcyclohexanon-2 
/CH(CHa)-CO 

CH B" . )CHCHa. 
CH2--CH2 

1. 10 g o.:.o.:'-dirnethylpirnelinsaures Ca, 10 g Natronkalk 400 rnrn desto A: 40%.9 
2. I-Methylcyclohexanon-2-oxalylsäure-3-ester-Na + CHaJ Wb. bis neutraPO 

29. 1.3-Dimethylcyclohexanon-4 

<CH(CHa)-CH2 
co )CHCH 3 • 

CH 2------CH2 

I-Methylcyclohexanon-4, NaNH2, Ä kochen, + CHaJ Wb.H 

1 HELL, SCHAAL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.40, 4163 (1907). 
2 DARZENS, ROST: Compt. rend. Acad. Sciences 153, 773 (1911). 
a MEERWEIN: Liebigs Ann.405, 143 (1914). 
4 HALLER: Compt. rend. Acad. Sciences 170, 700 (1920). 
5 LEI'ER: BuH. Soc. chim. France (3), 21, 547 (1899). - WALLACH, KÖHLER: 

Liebigs Ann. 339, 111 (1905). 6 Siehe Note 2 auf S. 763. 
7 NENITZESCU, CIORANESCU, CANTUNIARI: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 70,277 (1937). 
8 KÖTZ, BLENDERMANN, SIRRINGHAUS, ROSENBACH: Liebigs Ann. 400, 65 (1913). 
9 KIPPING: Journ. ehern. Soc. London 67, 350 (1895). 

10 WALLACH: Liebigs Ann.397, 197 (1913). 
11 HALLER: Compt. rend. Acad. Sciences 157, 739 (1908). 
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30. 1.4-Dimethylcyclohexanon-2 
CO-CH 2 

CHpH( )CHeH 3 • 

CH 2--CH2" 

100 g I-Methylcyclohexanon-3, 125 g Oxalester E.K. +- 20 g Na, 400 cC"m A. 
A im Yak. abdest. im H 2-Strom, +- 130 g CH3J Wb. bis neutraP, 2 

in. 1-M ethoaethylcyclopentanon-2 
CH 2 CO 
I "CHCH(CH 3h. 
CH 2 --CH 2 

x-Isopropyladipinsäureanhydrid dest.3 

32. 1-1I1ethyl-1-acetylcyclopentan 
CH 2-CH 2 

)C(CH")COCH,,. 
CH 2--CH 2 

29,2 g I-Methyloyclopentanca.rbonsäure-l-chlorid +- 3] ,1 g CH3J, 5.7 g Mg, 
100 ccm Ä _15°. A: 15 g. Mit Zn(CH3 lz A: gering.4 

3:~. 1.1.3- Trimethylcyclopentanon-2 
CH3---CH~CO 

i ';C(CH 3 )2' 

CH2-CH/ 

1. x.x.x' -Trimethyladipinsäurea,nhydriel dest. 3 Oder das Ca-Salz -i- 1 T. Xatron
kalk dest. 5 

2. 1.1-Dimethylcyclopentanon-2, NH2Na, Ä kochen, +- CH3J kochen. 6 

34. 1-111 ethoaethylcyclopentanon-3 
CO CH 2 

! )CHCH(CH 3 )2' 

CH 2-CH 2 

ß -Isopropy ladi pinsä ureanhydrid elest. 7 

35. 1.1.2-Trimethylcyclopentanon-3 
CO CH(CH 3 ) 

~ 
CH2-CH2-C(CH 3)2' 

x.ß.ß-Trimethyladipinsäure, 2 T. Kalk dest. 8 

36. 1.2.4-Trimethylcyclopentanon-3 

CH 3' CH-----CO, 
I ,>CHeH:l . 

CH3'CH-CH2~ 

1.3-Dimethylcyclopentanon-4, NaNH2, Ä, CH3J Wb. 9 

1 Siehe Note 10 auf S. 765. 
2 KÖTZ, BLENDERl\IANN, MEYER: Bel'. Dtsch. ebern. Ges. 4;), 3704 (1912). 
3 BLANC: BuH. Soe. ehim. Fmnce (4), 3, 782 (1908). 
4 MEERWEIN: Liebigs Ann.405, 172 (1914); 417, 264 (1918). 
5 WALLACH, KEMPE: Liebigs Ann. 329,94 (1903). 
6 HALLER, CORNUBERT: Compt. rend. Aead. Seienees 1;)8, 300 (1914). 
7 BOUVEAULT, BLANC: Compt. rend. Aead. Scieneos 147, 1314- (1908). 
8 NOYES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 55 (1900). 
9 HALLER, CORNUBERT: Compt. roml. Aead. Seienees 1;)8, HH9 (1914). 



:17. "alerylcyclopropan 

BpRehreibung der Synthesen. 

eH z 
>CHCO[CH ZJ3CH3' 

CH z 
Cyclopropancarbonsäurenitril, ButylMgBr, Ä.I 

a8. IsovalpJ'ylcydoproprm 
CH 

z')CHCOCH zCH(CH:1)2' 

CH/ 

Cydopropancarbollsiiurenitril, 18ohutylMgBr, .i\.l 
:~9. Cyclononanon 

CH Z -CH z-CHz-CH 2 
; "CO. 
(~H2--C H 2-CH2-CH/ 
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8ebacinsiiurp f- üb. frisc:h gelösc:htem Kalk desto A: sehr gering. 7'h-Salz desto 
A: 3%.2 

40 . .dethylcyclohexylketon 
CH 2-CH z 

CH 2( 'CHCOC 2 H 5 • 

CH 2-CH2 

Hexahydrobenzoylchlorid + 2 Mol Zn (C2H 5 )2. 3 

41. C yclohexylaceton 
CH z -CHz. 

CH z" . )CHeH zCOCH". 
CRz-CHz 

1. Cyc:lohexyles8igsaures Ca + Ca-Ac:etat dest.4 

2. Cyc:lohexylac:etylc:hlorid _10° + CH3MgJ, Ä.5 

42. I-1Vlethoaethylcyclohexanon-2 
CH z co eH<. . ~CHCH(CH3)Z' 
CHz-CHz 

2-Chloreydohexanon-l + IsopropylMgHal, Ä.6 

4a. 1-Jf eth yl-3-aethylcyclohexanon-2 
CH(CHla-CO 

CH z<: , )CHC zH 5 • 

CH z -CH z 

1-:Hethylc:yc:lohexanon-2, NaNH2, Ä + C2H 5J.7 

"a, 1-J1 eth yl-3-aethylcyclohexanon- 4 

CH(CH 3)-CH 2 

CH/ \CHC zH 5• 

"CH CO/ z 

I-Methylc:yc:lohexanon-4, NaNH2, Ä, C2H 5J Wh.8 

1 MrCHIELS: Bull. Soc:. c:him. Belg. 24,396 (1910). 
2 WrLLSTÄTTER, KAMETAKA: Ber. Dtsc:h. ehern. Ges.40, 3876 (1907). - Ru-

zrCKA, BRUGGER: Helv. ehim. Aeta 9, 389 (1926). 
3 SCIIARWIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 30, 2864 (1897). 
4 WALLACH: Liebigs Ann. 353, 300 (1907). 
5 DARZENS, ROST: Compt. reml. Aead. Seienees 153, 775 (1911). 
6 BOUVEAUL'l', CHEREAU: Compt. rend. Aead. Seienees 142, 1087 (1906). 
7 HALI"ER: Compt. reml. Aead. Seienees 157, 182 (1913). 
8 HALLER: Compt. rend. Aead. Seienees 157, 741 (1913). 
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45. 1-M ethyl-4-aethylcyclohexanon-3 

/CO-CH2 
C2H sCH", )CHCHa. 

CH2-CH 2 

1. I-Methylcyclop.exanon-3-Na, Ä, C2H sJ Wb.1 
2. I-Methylcyclohexanon-3, Oxalester, Na-Aethylat + C2H sJ 12 Stn. kochell. 
Mit 10proz. NaOH kochen.2 

46. 1.1.3-Trimethylcyclohexanon-2 
CH(CHa)-CO 

CH2< )C(CHa)2' 
CH2--~CH2/ 

1.1-Dimethylcyclohexanon-2, NaNH2 , Ä + CHaJ kochen.3 

47. 1.3.5-Trimethylcyclohexanon-2 
CH2-CH(CHa) 

CHaCH< )CO. 
CH2-CH(CHa) 

1.3-Dimethylcyclohexanon-4, NaNH2, Ä + CHaJ kochen.1 

48. 1.1.4-Trimethylcyclohexanon-3 
COCH2 

CHaCH< )C(CHa)2' 
CH2-CH2 

IX.ß'.ß'-Trimethylpimelinsäureanhydrid dest.4 

49. 1.2.4-Trimethylcyclohexanon-3 
CO-CH(CHa) 

CHaCH< )CHCH g • 

CH 2 -CH2 

16 g IX.ß.IX'-Trimethylpimelinsäure, Ä + 40 g Ca(OH)2' Ä verjagen, desto A: 13 g.r, 

50. I-M ethyl-3-methoaethylcyclopentanon-2 (CHa)[ (CHa )2CH]CsH60. 
IX-Methyl-IX-isopropyladipinsäureanhydrid dest.4 6 

51. Butyrylcyclopentan 
CH 2-CH2 
I )CHCOCH2CH 2CH g • 

CH2-CH2 

Cyclopentanol-l-carbonsäure-l-methylester, PropylMgBr, Ä.7 

52. 1.3-Diaethylcyclopentanon-2 
C2H5-CH-~CO 

I )CHC2H s' 
CH 2-CH/ 

IX.IX'-Diaethyladipinsäure dest.8 

1 HALLER: Compt. rend. Aead. Seienees 157, 738 (1913). 
2 KÖTZ, BLENDERMANN : Journ. prakt. Chem. (2), 88, 259 (1913). 
a HALLER: Compt. rend. Aead. SeieneeR 157, 180 (1913). 
4 BLANC: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 3, 779 (1908). 
s ZELINSKY, REFORMATSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 2944 (1895). 
6 BOUVEAULT, LOCQUIN: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 3, 448 (1908). 
7 MEERWEIN: LiebigR Ann. 419, 160 (1919). 
8 ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, IM1( 1897). 



Beflehreibung der Synthesen. 

53. 1.1.2.2- rretramethylcyclopentanon-4 
(CH3)2C- CH 2 

,.: . )CO. 
(CH 3)2C- CH 2 
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2.2.3.3-Tetramethylbieyelo[-0.1.2-]pentanol-I-on-5 oder 4-Bromderivat malkaI. 
Lösung + 2proz. Na-Am.1 

ö-l. J .1.3.3- Tetrarnethylcyclopentanon-2 
CH2~C(CH3)2 
I \CO. 

CH 2 -C(CHa)/ 

1.I-Dimethyl(1.1.3-trimethyl)cyclopentanon-2, NaNH2, Ä, CH3J Wb.2, 

;)5. 7.1.3.4- Tetrarnethylcyclopentanon-2 
CH 3CH-CH(CH 3) 

" . )co. 
eH 2--C(CH 3 ) 2 

25 g 1.2.4-Trimethylcyclopentanon-3, 9 g NaNH 2 , 200 g Ä kochen bis NH3 aus
getrieben, + 33 g CH3J, Ä 4 Stn. kochen.3 

;)6. J.~oarnylcyclopropylketon 

CH 2 

• ;CHCOCH 2CH 2CH(CH 3)2' 

CH 2' 

Cyclopropancarbonsäurenitril, IsoamylMgBr, Ä.4 

57. 1-M ethyl-4-propylcyclohexanon-3 
,CH 2-- CO 

CH 3 --CH( . )CHCH 2CH2CH3' 
CH 2-CH2 

I-Methylcyclohexanon-3-Na -1- Propyljodid.5 

58. Butyrylcyclohexan 
CH 2-CH 2 

CH 2(. )CHCOCH 2CH2CH". 
CH 2-CH2 

Hexahydrobenzoylehlorid, 1 T. Ä --l- PropylMgBr, Ä _10°. A: 60'/;,.6 

MI. 1-~~{ethyl-4-acetonylcyclohexnn 

CH 2-CH 2 

CHaCH< ')CHCH2COCH 3. 
CH 2-CH2/ 

(4-Methylcyclohexyl)acetylchlorid, CH3MgJ, Ä _10°. A: 60%,.6 

60. p-Menthanon-3 
CH 2-CH2 

CHaCH( )CHCH(CH3)2' 
CH 2-CO 

1. 12 g ß-Methyl-:x-isopropylpimelinsäure in Ca-Salz verwandeln, -+- 9 g Natron
kalk in 3-4 Stn. dest.7 

2. I-Methylcyclohexanon-3, NaNH2, Ä oder BzI + lsopropyljodid kochen. 8 

1 FRANCI";, WILLSON: Journ. ehern. Soe. London 103, 2244 (1913). 
2 HALLER, CORNURERT: Compt. rend. Aead. Seienees 158, 300 (1914). 
3 HALLER, CORNUBERT: Compt. rend. Aead. Seienees 158, 1619 (1914). 
4 MICHIELS: BuH. Aead. Roy .. Belg. 1\112, 10. 
;; HAI~LER: Compt. rend. Aead. Seienees 140, 128 (1905). 
6 DARZENS, ROST: Compt. rend. Aead. Seienees 153, 773 (1911). 
7 KÖTZ, SCHWARZ: Liebigs Ann.357, 212 (1907). 
8 HAI~LER, MARTINE: Compt. rom!. Aead. Soienees 140, 130 (1905). 
)[('~Tpr, Synthpsp I. 49 
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61. 1.3-Diaethylcyclohexanon-2 
CH(C 2H s)-CO 

CH 2( . )CHC\Hs ' 
CH 2- ---CHz 

70 g iX.iX'-Diaethylpimelinsäure + 175 g Kalk im CO2-Strolll desto A: 11 g.i 

62. 1.1-Diaethylcyclohexanon-2 
CH 2 CO 

CHz( )qc 2H sb. 
CH 2-CHz 

100 g Diaethyl(l-oxycyclopentyl)carbinol 10-20° in 720 g H 2S04 einrühren. 
2 Stn. stehen. A: 20%.2 

63. 1.1.4.4-Tetramethylcyclohexanon-2 
CH--CO ,z ~ 

(CH3)ZC~ . _ /C(CH 3 )z' 
CHz-CH z' 

1'.1'-Dichlorderivat: 10 g 1'.1'-Dichlor-1.1.3-trimethylcyclohexen-3-on-2, 75 ccm 
Ä auf 4,8 g Mg, 32 g CH3J, 200 CClll Ä. 2 Stn. kochen. A: sehr gut.3 

64. 1.7.3.3- Tetramethylcyclohexanon-2 
/CH 2-C(CH 3 )z 

(m2~ , )CO. 
CH 2-C(CHah 

1.1.3-Trilllethylcyclohexanon-2, NaNH2, CH3J, Ä. A: quant.4 

65. 1.1.3.6-Tetramethylcyclohexanon-2 
CH(CHa)-CHz 

CH z( . )C(CH:l )2' 

CH(CHa)--CO 

1.3.5-Trimethyleyclohexanon-2, NaNH2, CH3J, Ä.4 

66. 1-M ethyl-3-isobutylcyclopentanon-4 
(CHa)2CHCH2CH-CH2 

I )CHCB:l · 

CO--CH 2' 

12 g ß-Methyl-iX-isabutyladipinsäure, 24 g CaO desto A: 47%.5 

67. 1.1.2.4.4-Pentamethylcyclopentanon-6 
(CH ) C---CO a z ~ 

I /C(CH a)2' 
CH aCH--CH 2 

1.1.3.4-Tetramethyleyclopentanon-2, NaNH2, CHaJ, Ä.6 

68. I8ohexylcyclopropylketon 
CHz 
I )CHCO[CH 2hCH(CH a)2' 

CH 2 

Cyclopropancarbonsäurenitril, IsohexylMgBr, Ä.7 

1 ZELINSKY, RUDEWITSCH: Ber. Dtsch. ehern. Ge". 28, 1342 (1895). 
2 MEERWEIN: Liebigs Ann. 396,227 (1913). 
3 AUWERS, HESSENLAND: Ber. Dtseh. chern. Ges.41, 1809.(1908). 
4 HALLER: Campt. rend. Aead. Sciences 157, 181 (1913). 
s DIECKMANN: Liebigs Ann.317, 85 (1901). 
6 HALLER, CORNUBERT: Campt. rend. Aead. Scieneps 15H, lIi20 (1914). 
7 MICHIELS: Bull.Acad. Roy. Bplg. 1912, 10. 



Beschreibung der Synthe~en. 

69. l-M ethyl-4-{ 42-methopropyl)cyclohexanon-3 
,CH 2-CH2 

CHPH~ )CHCH 2CH(CHa)2. 
CH 2 -CO 

I-Methylcyclohexanon-3-Na -+- etwas üb. Isobutyljodid, Toluol kochen.! 

70. 2-M ethyl-p-menthanon-3 

Menthon-Na, CH;jJ.2 

71. 1 -2~1 ethyl-1.3-dirwthylcyclohexanon-2 
.CH (C 2H 5)-CO, 

CH 2' )CHC2H s· 
'CH2 -CH2 
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I-Methylcyclohexanon-2 oder 1 -Methyl-3-aethylcyclohexanon-2 -+- N aN H 2' C2H 5J, 
A kochen.3 

72. 1 -lf1 ethyl-2.4-diaethylcyclohexanon-3 
CH(C2Hs)~-CO 

CH"CH< , )CHC2H 5 • 

CH 2 CH 2 

I-Methylcyclohexanon-3 2mal + NaNH2, C~H5J, Ä kochen.4 

73. 1 -M ethyl-3 .5-diaethylcyclohexanon-4 
CH 2-CH(C 2H s), 

CH3CH~ ,)CO. 
CH2·CH(C 2H 5 ) 

I-Methyl-3-aethylcyclohexanon-4, NaNH2, C2H 5J, Ä kochen.4 

74. 1.1.2.5.5-Pentamethylcyclohexanon-6 

,CH(CH 3)-e(CH3 )2 
CH2~ . )CO. 

CH2-C(CH3)2 

I-Methylcyclohexanon-3, Ä 4mal mit NaNH2, CH3J kochen. l 

75. 1.1.3.3.5-Pentamethylcyclohexanon-2 

C(CH 3l.- CO 
! 

CH 2CH( CH ,,)CH 2-C(CH 3)! 

1.1.3.5-Tetramethylcyclohexanon-2, NaNH2, CH3J, Ä kochen.4 

76. Tetramethyl-2-acetylcyclopentan 
CH aCH·C(CH 3 )2 

! )C(CH 3 )COCH 3 • 

CH2- -CH2 

1. 119 g Campholsäurechlorid auf 60 g Zn(CH3)2' 180 ccm Ä. 1 St. stehen. A: 93%.5 
2. Campholsäurechlorid, CH3MgJ, ~:\.. A: 93%.5,6 
3. 19 g Campholsäurechlorid auf 26 g Acetessigester, 4,6 g Na, 250 ccm Ä. A: 24g.6 

1 HALLER: Compt. nmd. Acad. Sciences 140, 128 (1905). 
:! HALLER: Compt. rend. Acad. Sciences 138, 1140 (1904). 
3 Siehe Note 4 auf S. 770. 
4 HALLER: Compt. ren<!. Acad. Sciences 157, 738 (1913). 
:, :\iEERWEIN: Liebigs Ann.417, 270 (1918). 
6 Rl;PE, KLOPPENnURG: Helv. chim. Acta 2, 368 (1919). 

40* 
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77. 1-M ethyl-3-isopropyl-1-acetylcyclopentan 

(CH3)2CHCH--CH2 
I )C(CH3)COCH 3 , 

CH2-CH2 

39,5 g :Fencholsäurechlorid langsam auf 20 g Zn(CH3)2' 70 ccm Ä. 1 ~t. stehen, 
evtl. kühlen. A: 88 %.1 

78. Cyclodecanon 
CH 2-CH2-CH2-CH 2-CO 
I I 
CH2-CH2-CH2-CH2-CH2 

Nonan-1.9-dicarbonsaures Th bei 12 mm, dann 30-40 mm 350-400°, dann 
bei 500 0 desto A: 0,2%.2 
Analog Cycloundecanon-bis-cyclooctadecanon, """~1 ethylcyclopentadecanone, Dirnethyl
cyclotridecanon. Auch mit Ce-Salzen,2,3 Er-, La-, Di-, U0 2-, Y-Salzen. 4 

Cyclononadecanon: mit octadecandicarbonsaurem Th A: 2,5%. Cyclohenei
kosanon: aus eikosan-1.20-dicarbonsaurem Y. A: 3,8%. Cyclononakosanon: aus 
oktakosan-l.28-dicarbonsaurem Y.5 
Cyclotrikosanon: dokosandisaures Ce, Vt1k. dest.6 7-111 ethylpentadecanon: 7 -Methyl
tetradecan-1.4-disaures Ce dest.7 

79. 2-Aethylrnenthon 
CH 2-CH2 

CH 3CH< )CHCH(CH3)2' 
CH(C2H 5)CO 

Menthon-Na, Ä, CH3J kochen.8 Analog 2-Propylrnenthon, 2-Isobutylrnenthon, 
2-I soarnylrnenthon. 8 

80. 1.1-Dipropylcyclohexanon-2 

" /CH2~CO ,. , 
CH2\ )C(CH 2·CH2·CH 3 )2' 

CH 2-CH2 

Cyclopentanol-l-carbonsäure-l-methylester, PropylMgBr, Ä. A: gering. 9 

81. 2.2-Dirnethylrnenthori 
C(CH 3)2-CO 

CH 3CH< . )CH.CH(CH 3)2' 
CH 2 -CH 2 

Menthon, erst in Bzl, dann in Toluol kochen mit CH3J, NaNH2.10 

82. 1.1-Dirnethyl-4. 4-diaethylcyclohexanon-2 

CO-CH2 
(CH 3 )2C( )QC2H 5)2' 

CH2-CH2 

1'.1' -Dichlorderivat: 10 g I-Methyl-l-dichlormethyl-4-aethylcyclohexen-3-on-2 auf 
4,5 g Mg, 28,8 g C2H 5J, 200 ccm Ä. 2 Stn. kochen. A: fast quant.n 

1 MEERWEIN : Liebigs Ann. 405, 161 (1914). , 
2 RUZICKA, STOLL, SCHINZ: Helv. chim. Acta 9, 252 (1926). 
3 Schw. P. 113546 (1926). 4 Schw. P. 119619-119622 (1927),120150 (1927). 
5 RUZICKA, STOLL, SCHINZ: Helv. chim. Acta 11, 1174 (1928). 
6 RUZICKA, STOLL: Helv. chim. Acta 16, 496 (1933). 
7 RUZICKA, STOLL: Helv. chim. Acta 17, 1308 (1934). 
8 HALLER: Campt. rend. Acad. Sciences 138, 1140 (1904). 
9 MEERWEIN : Liebigs Ann. 419, 161 (1919). 

tO HALLER: Compt. rend. Acad. Scicncc5156, 1204 (1913). 
1l AUWER~, LANGE: Licbigs Ann. 409, 179 (1915). 



Ungesättigte Ketone. 

83. I-Propyl-l-butyrylcyclopentan 
CH2-CH2 
I )C(CH2CH2CH3)COCH2CH2CH3. 

CR 2-CH2 

Cyclopentanol-1-carbonsäure-l-methylester, PropylMgBr, Ä. A: gering. 

84. 1.1.2.5-Tetramethyl-2-propionylcyclopentan 

CH3· CHC(CHa)2 
I ';C(CH 3)COCH 2CH 3 . 

CH 2-CH 2/ 

Campholsäurechlorid + 1/2 Mol Zn(C2H 5)2 E.K. 1 St. stehen. A: 95%.2 

85. I-M ethyl-l.3.3-triaethylcyclohexanon-2 

C(C2H 5)2-CO 
CH2< )C(CH3)C 2H 5 • 

CH 2- - CH 2 
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1-Methyl-1.3-diaethylcyclohexanol-2, NaNH2, C2H 5J, Ä kochen.3 Analog 3-Methyl-
1.1.5-triaethylcyclohexanon-6, 2-M ethyl-l.l.5 .5-tetraaethylcyclohexanon-6, 5-M ethyl-
1.1.3.3-tetraaethylcyclohexanon-2.3 

85 a. I-M ethylcyclopentadecanon-2. 
4 g Cyclopentadecanon, 100 ccm Ä 0° auf 4 g NaNH2, mehrere Stunden rühren, 
2 T 15° schütteln. Na-Verbindung 2 T + üb. CHaJ, Ä kochen.4 

Ungesättigte Ketone. 

Methode von KNOEVENAGEL.5 

Methylen-, Aethyliden-, Iso butylidendiacetessigester, Methylen-bis-acetondi
carbonsäureester usw., Verbindungen, die leicht cyclisiert werden und dann als 
Cyclohexanolondicarbonsäureester zu betrachten sind,6 gehen unter der Ein
wirkung von Säure oder Lauge in LJ2-Cyclohexenone über: 

RCOOCHCOCHa RCOOCH-C(OH)CHa CH2-CHCH 3 

CH 2 
! 

RCOOCHCOCH 3 

I I I I 
CH 2 CH2 -» CH2 CH 
I i I i 

RCOOCH-CO CH 2-CO 

I-M ethylcyclohexen-l-on-3: Methylen-bis-acetessigester, verd. R 2SO 4 (1). 
1.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5: Aethyliden-bis-acetylaceton mit Lauge oder 

Aethyliden-bis-(aceton-ex.ex'-dicarbonsäure)ester mit vcrd. H 2S04 (6). 
I-M ethyl-3-aethylcyclohexen-6-on-5: Propyliden-bis-acetessigester, verd. KOH 

(20). 
m-Menthen-6-on-5: Isobutyliden-bis-acetessigester, verd. KOH (31). 
I-M ethyl-3-propylcyclohexen-6-on-5: Butyliden-bis-acetessigester, verd. KOH 

(35 ). 
I-M ethyl-3-hexylcyclohexen-6-on-5: Oenanthyliden-bis-acetessigester, verd. 

KOR (52). 

I Siehe Note 9 auf S. 772. 
2 RUPE, KLOPPENBURG: Helv. chim. Acta 2, 373 (1919). 
3 HALLER: Compt. rondo Acad. Sciences 157, 739 (1913). 
• RUZICKA, S'l'OLL, SCHINZ: Helv. chim. Acta 11, 693 (1928). 
5 KNOEVENAGEL: Liebigs Ann. 288, 344, 360 (1895); 289,131 (1895). - KNOEVE

NAGEL, KLAGES: Liebigs Ann. 281, 97 (1894). 
6 KNOEVENAGEL: Liebigs Ann. 332, 22 (1904). 
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Weitere Synthesen unter Ringschluß. 
1-Methylcyclohexen-1-on-3: Heptandion-2.6, 40proz. NaOH (1). 
1-M ethyl-2-aethylcyclopenten-1-on-6: cx.ß-Dipropionylaethan, methylalk. KOH 

(12). 
1.1.2.5-Tetramethylcyclohexen-4-on-6: 2 .3-Dimethylhepten-3-dicarbonsäure-2 .6, 

Acetanhydrid (41). 

Destillation von Säureanhydriden oder Salzen. 
Pulegenon: camphersaures Ca, oder das Reaktionsprodukt von Dibrombucco

campher und KOH desto (24). 
Cyclooctadecen-9-on-1: Nonadecen-9-dicarbonsäure-1.19-Y-Salz im Vak. a. 

450 0 (71). 
Synthesen durch Acetonkondensation. 

Isophoron: aus Aceton und Kalk, Na-Aethylat, Na-Acetylen oder Na-NH2 (21): 

CH 3" HCH2COCHa CHa" /CH 2COCH3 

/CO + =C\. + H 20. 
CH3 HCH2COCH3 CH/ CH2COCH3 

CH~ CH2-CO CH" CH 2-CO 
/C( "CHa = , )C( >CH + H 20. 

CH 3 CH 2-CO CH a CH 2 C'" 
"CH" 'CHa 

Aus Na-Acetessigester und Mesityloxyd durch Anlagerung (21): 

(CH3)2C=CHCOCH3 I (CH3)2C -CH2-CCH31 (CH 3 )2C-. CH2 CCH3 
--7 1 11 --7 1 

C2H sOOC-CHNa·COCH 3 C2H sOOCCH-CO-CH CH 2-CO-CH 

Synthesen durch Ringumlagerung. 
Tanacetophoron: cx -Tanacetondicar bonsäure , Natronkalk: 

C3H 7C·CH 2COOCH" r C3H7C CCOOCH 3 - C"H7C CH 
/1 / 1 / 11 

H 2C" I --->- H 2C" I --->- H 2C" (7). 

CHCOOCH 3 . CH=CONa CH 2-('O 

Mit zinkorganischen Verbindungen. 
cx-Aethyl-t1' -cyclopentenylaceton: cx-Aethylcyclopentenylacetylchlorid, CHaZnJ 

(I8a). 
Methode von GRIGNARD. 

ß. y-Pulenon, 1'.1' -Dichlorderivat: I-Methyl-I-dichlormethylcyclohexadien-2.4-
'Ün-6, CHaMgJ, Ä (22). 

1.1-Dimethyl-4-aethylcyclohexen-2-on-6, l' .1' -Dichlorderivat: I-Methyl-I-di
-chlormethylcyclohexadien-2.4-on-6, C2H 5MgJ, Ä (32). 

1.1-Dimethyl-2-isopropylcyclohexen-5-on-4, 1'.1' -Dichlorderivat: I-Methyl-I-di
chlormethylcyclohexadien-2.5-on-4, IsopropylMgBr, Ä (47). 

Durch Alkylierung (evtl. unter Ringschluß). 
1.2.3-Trimethylcyclopenten-3-on-5: cx.ß-Diacetyladipinsäureester,CHaJ,Na(14.) 
1.3-Dimethyl-2-aethylcyclopenten-3-on-5: cx.ß-Diacetylbuttersäureester, C2H 5J, 

Na-Aethylat (28). 
1.1.2.5-Tetramethylcyclohexen-2-on-6: Dimethylhexen-3-dicarbonsäure-I.5-di

ester, Na, CHaJ (40) .. 
Dimethylisothujon: Isothujon, NaNH2, CHaJ (50). 
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'"erbindungen mit zwei Doppelbindungen. 
1.1.2.5-Tetramethylcyclohexadien-2.6-on-4, 1'.1'-Dichlorderivat: Pseudocume

nol, CHCI3 , Lauge (59). 

Cyclische Ketone mit ungesättigter Seitenkette. 
Durch Destillation von Salzen oder Säureanhydriden. 

1-;.11 ethyl-3-isopropylidencyclopentanon-2: camphersaures Ca desto (25). 
l-"l1ethyl- 3 -( propen- 32- yl)cyclopentanon-4: Methylallyladipinsäureanhydrid 

desto (23). 
Nach GRlUNARD. 

Isoamyld'ihydrocarvon: Carvon, IsoamylMgJ, Ä (57). 
c,<-Aethylidencampher: !'<-Chlormethylencampher, CH3MgBr, Ä (64) . 
. v.-Propylidencampher: iX-Chlormethylencampher C2H 5MgBr, Ä (68). 

Kondensa tionen mit Aceton. 
lsopropylidencyclopentanon-2: Cyclopentanon, Aceton, Na-Aethylat (11). 
1-jl1 ethyl-3-isopropylidencyclopentanon-2: I-Methylcyclopentanon-2, Aceton, 

Na-Aethylat (25). 
1-M ethyl-3-isopropylidencyclopentanon-4: I.Methylcyclopentanon-3, Aceton, 

Xa-Aethylat (26). 
Durch Alkylierung. 

Allylcyclohexanon-2: Cyclolwxanon-2, NaNH2, Allyljodid (18). 
1-Jfethyl-4- (propen-42-yl )cyclohexanon-3: I-Methylcyclohexanon-3-Na, Allyl

jodid (30). 
1-21,[ ethyl-3-allylcyclohexanon-2: I-Methylcyclohexanon-2, N aNH2, Allyljodid 

(36). 
1-J1 ethyl-3-allylcyclohexanon-4: analog (36). 
1-~11 ethyl-4-allylcyclohexanon-3: I-Methylcyclohexanon-3-N a mit Allyljodid 

oder Oxalester (38). 
1.4-Dimethyl-2-allylcyclopentanon-3: 1.3-Dimethylcyclopentanon-4, N aNH2, 

Allyljodid (43). 
2-Allylmenthon: Menthon, NaNH2, Allyljodid (53). 

Yerbindungen mit zwei Kernsystemen.1 

Bicyclopentenpentanon: Cyclopentanon mit Na-Aethylat oder HCl. Adipin
saures Ca desto (60). 

1-M ethyl-3-cyclopentylidencyclopentanon-2: I-Cyclopentylidencyclopentanon-
2-Na, CHaJ (62). 

1-Cyclohexylidencyclohexanon-2: Cyclohexanon mit Na-Aethylat, NaNH2, 

CaH2 , KOH oder H 2S04 • Cyclohexen-I-al-I-acetacetal, Eg-Br. (63). 
1-H exahydrobenzoylcyclohexen-1: L1' -Tetrahydrobenzoylchlorid, Cyclohexyl

MgBr, Ä (67). 
1-J[ ethyl-3 -( 4-methylcyclohexyliden )cyclohexanon-4: I-Methylcyclohexen-3-

ol-4-acetat, Eg-Br. I-Methylcyclohexanon 4-mit CaH2, Ca2C oder NaH2 (70). 

Y er bind ungen mit Extracyclocar bonyl. 
Durch Ringverengung. 

1-Acetylcyclopenten-1: Cyclohexen-I-yl-essigsäure oder I-Methylcyclohexen-l, 
KMn04 (2). 

1 Cyl'lopentenotetmlO1/. FILSER, i::lELIGMANN: Journ. Amer. ehern. 80e. 59, 883 (1937). 
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Mit Zink alkyl. 
1-Acetylcyclohexen-1: LI' -Cyclopentenacetylchlorid, ZnCHaJ (5). 
I solauronolsäuremethylketon: Isolauronolsäurechlorid, ZIi(CH3)2 (42). 

Nach GRIGNARD. 

1-Acetonylcyclohexen-1: Oyclohexen-1-ylacetylchlorid oder Cyclohexen -1-yl-
acetonitril, CHaMgJ, Ä (17). . 

1-M ethyl-3-acetonylcyclohexen-2: (3-Methylcyclohexen-1-yl )acetonitril, 
CHaMgJ, Ä (34). 

Mit Metallchloriden und Säurechlorid. 

1-Acetylcyclohexen-1: Tetrahydrobenzol, Acetylchlorid mit SnCl4 , TiCl4 oder 
AlCla,1 zersetzen mit Diaethylanilin2 (4). 

1-Butyrylcyclohexen-1: Cyclohexen, Butyrylchlorid, AIC13• Diaethylanilin 2 (33). 
IsolauronoMäuremethylketon: Isolaurolen, AICla, Acetylchlorid (42). 
1-1sovalerylcyclohexen-1: Cyclohexen, Isovalerylchlorid, AlCI3 , Diaethyl-

anilin2 (46). 
1-0enanthoylcyclohexen-1.' Cyclohexen, Oenanthsäurechlorid, AlCI3 , Diaethyl

anilin2 (54). 
1-Laurylcyclohexen-1: Cyclohexen, Laurylchlorid, AlCla, Diaethylanilin2 (58). 

Durch Ringschluß. 

1-Methyl-2-acetylcyclopenten-1: Octandion-2.7, alk. KOH (8). 
1-Methyl-3-acetylcyclopenten-3: 3-Methyloctanon-6-al-1-säureester, verd. 

H 2S04 (9). 
1-M ethyl-2-acetylcyclopenten-1: iX.iX' -Diacetyladipinsäureester, verd. H 2SO 4 

(13). 
1-Methyl-2-acetylcyclohexen-1: Nonandion-2.8, H 2S04 (19). 
Aethyl(2-aethylcyclopenten-1-yl)keton: Decandion-3.8, alk. KOH (39). 
Cyclogeranylmethylketon: Methylgeranylketon, 60proz. H 2SO 4 oder ROproz. 

Phosphorsäure (30a). 

Durch Kondensation mit Aceton. 

1-Acetonylcyclohexen-1: Cyclohexanon, Aceton, Na-Aethylat (17). 
1-M ethyl-4-acetonylcyclohexen-3: 1-Methylcyclohexanon-4, Aceton, Na-Aethy

lat (37). 

Dihydrojonon: 2.2.6-Trimethylhexahydrobenzaldehyd, Aceton, Weinsäure
lösung (55). 

Verbindungen mit zwei Doppelbindungen. 
Pulegenaceton: Pulegon, Acetessigester, ZnC12 (65). 
iX- und ß-Jonon: Cyclocitral, Aceton, Na-Aethylata (66). Aus Pseudojonon 

durch Autokondensation unter Einwirkung von Wasser (ev. mit Säuren oder 

1 Weniger gut. 
2 Zur Abspaltung von HOl bei 180°. Der Diaethylanilinzusatz scheint unnötig, 

wenn man in Lösungsmitteln (OHOla oder 08 2 ) arbeitet. 
a Auch mit Barytwasser, NaNH 2 usw. 
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sauren Salzen): Diese "Invertierung" des Pseudojonons beruht auf doppelter 
Wasseranlagerung und folgender Wiederabspaltung von Wasser: 

CHa CH 3 "', // 

C 
/ 

j 

CH CHCH:CHCOCHa ->-

CHs CH a " / C-OH 

1 11 

CH 2 CCHs 
" / 

CH 2 

Pscndojonon 

,x-J ollon 

CH 2 CH 2CH:CHCOCHs 
1 ~/CHs 
C~2 / "OH 

eH a CH 3 " / C 
/ ", 

CH 2 CHCH :CHCOCHa 
1 1 

CH 2 CCHs 

" f CH 

CH a CH" " / C 

" 

(66). 

CH 2 

Pscudojononhydrat fi-.Tonon CH 2 CCH:CHCOCHs 
I 

CH 2 CCH s " / CH 2 

IX-Jonon (und nicht Iron) entsteht aus L13 (4) Cyclocitral und Aceton: RUZICKA: 

Helv. chim. Acta 16, 1143 (1933). 
Pseudoiron: Trimethyl-2.4.6-Ll4-tetrahydrobenzaldehyd, Na-Aethylat, Aceton 

(72). Analog entsteht ein isomeres Iron aus 2.4.6.6-Tetramethyl-L14-tetrahydro
benzaldehyd.1 

Iron: Dimethy loxychlorundecenon, Ä, H 3P04 (72 a). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. 1-M ethylcyclohexen-1-on-3 
CO--CH 

CH 2< . ;C(CH 3). 
CH 2-CH2 

1. 10 g Methylen-bis-acctessigester, 100 g lOproz. H 2S04 2 T kochen.2 

2. Heptandion-2.6, einige Tropfen 40proz. NaOH 30-40°. A: fast quant.3 

2. 1-Acetylcyclopenten-1 
CH,,-------CH 
! 
CH 2-CH2-CCOCHs 

10 g Cyclohexen-l-ylessigsäure, NaOH, 0° + 7 g KMn04 (lproz.) 0°. A: gering.4 

Oder I-Methylcyclohexen-l mit KMn04.4 

1 F. P. 672025 (1929), 679443 (1930). - DIELS, ALDER: Ann. Univ. Lyon 470, 
96 (1929). 2 KNOEVENAGEL, KLAGES: Liebigs Ann. 281, 97 (1894). 

s FARGHER, PERKIN: Journ. chem. Soc. London 105, 1362 (1914). 
4 WALLACH: Licbigs Ann.359, 298, 309 (1908). 
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3. N orcampher 
CH 2-CH-CO 

1 ; 

TH2 I 
CHe-CH-CH 2' 

Homonoreamphersaures Pb in CO2 100°.1 

4. 1-Acetylcyclohexen-1 
CH --CH 

(-'H / 2 ~C('OCH 2" / ~ ;). 
CH 2-CH 2 

82 g Tetrahydrobenzol, 78,5 g Acetylchlorid, 600 g CS2 -+- 250 g f'lllCI 4 • lVlehrere 
Stunden stehen, -+- Diaethylanilin mehrere Stunden umo. A: 50%. Au<:h mit 
TiCl4 gute Res., weniger gut AICI'l.2 

5. iJ 1_ C yclopentenylaceton 

CH2-CH2 
I _ iCCH2COCH 3' 

CH2- -CH 

iJ 1 -Cyclopentenacetylchlorid, ZnCH3J, Bzl. A: 58%,.3 

6. 1.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5 
C(t:H 3 )- CH 2 

I "CHCH 3 • 

CH-CO-CH 2 

1. Aethyliden-bis-acetylaceton, 30proz. NaOH kurz kochen.4 

2. 10 g Aethyliden-bis-(aceton-x.x'-dicarbonsäure)tetraaethylester, 200 g 20proz. 
H 2S04 30 Stn. kochen. 5 

7. l'anacetophoron 
CO- CH 
I li 

CH2-CH2-CCH(CH 3 )2 

iX-Tanacetondicarbonsäure, Natronkalk dest. 6 

8. 1-21[ ethyl-2-acetylcyclopenten-1 

CH 2-C(COCH 3 ) 

I )CCH 3 • 

CH 2- CH 2" 

Octandion-2.7, konz. alk. KOH kochen. 7 

9. 1-M ethyl-3-acetylcyclopenten-3 

CH 3COC CH2. 
li )CHCH 3 • 

0H-CH2 

3-Methyloctanon-6-al-l-säure-8-ester, vercl. H 2S04 mit Wasserc!c1mpf dest. 8 

1 HINTIKKA, KOI\1PPA: Ann. Aead. Sei. Fennieao A 10, NI'. 22, 1 (1918). 
2 DARZENS : Compt. rend. Aead. Seionoos 150, 709 (1910). 
3 KON, LINSTEAD: Journ. ehern. Soe. London 127, 818 (1925). 
4 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 2150 (1903). 
5 KNOEVENAGEL: Liebigs Ann. 288, 357 (1895). 
6 SEM~fLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 3350 (1892). 
7 BLAISE, KOEHLER: Compt. rt'ild. Acad. Seiences 148, 852 (1909). 
8 HARDING, HAWORTH, PERKIN: Journ. ehern. 80e. London 93,1949,1968 (1908). 
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10. Bicyclo[ -1.2.8-Joctanon-6 
YH 2--C

1 
H-~H2 

, . I 
I CH 2 CH 2 • 

I I I 

CO -CH-CH 2 

10 g Cyclohexancarbonsäure-I-essigsäure-3 + 10 g Ca(OH)2 dest. l 

11. 1-18opropylidencyclopentrlnon-2 
CH 2 --CO 
i, )C:(CH 3h
CH 2-CH 2 
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100 g Cyclopentanon, 68 g Aceton, 560 g 5proz. Na-Aethylat i. d. K. A: gering.2 

12. 1-M ethyl-2-aethylcyclopenten-1-on-5 
CH 3 ·C- CO 
, .. d )CH 2 . 

(2H 5· C- CH 2 

10 g cxß-Dipropionylaethan, 10 g 10proz. methylalk. KOH Wb. 20 Min. A: 80<jV 

13. 1-M ethyl-2-acetylcyclopenten-1 
CH 2-C(CH,,) 

'i ;CCOCH 3 • 

CH 2-- CH 2 

1 g Ix.C\'-Diacetyladipinsäureester, 10 g 10proz. H 2S04 48 Stn. kochen. A: gut.4 

14. 1.2.8-Trimethylcyclopenten-3-on-5 
CH 3 ·CH·· . CO 

! . iCH. 
CH,,' CHQCH 3 ) 

30 g cx.ß-Diacetylbuttersäureester + 40 g CH3J + in 2 Stn. 3,45 g Na, A.5 

15. cx-Oxo-cx.ß-dicyclopropylaethan 
CH 2 CH 2 
: )CHCOCH 2CH< I . 

CH 2 CH2 

Brommethylcyclopropan-Mg + Cyclopropancarbonsäurenitril. Mit verd. Säure 
vers.6 

] 6. M ethylnorcarnpher 
CH 2 --C(CHa)-CO 

I I 

CH 2 
I 

CH 2 -CH 

! 

I 

Methylhomonorcamphersaurm; Pb in CO2 dest. 7 

17. l-Acetonylcyclohexen-1 
CH 2 CH 

CH 2< ~C-CH2COCH3' 
CH2-CH{ 

1 KOMPPA, HIRN: Ber. Dtseh. ehern. GeH. 36, 3611 (1903). 
2 WALLACH: Liebigs Ann. 394, 369 (1912). 
3 BLAISE: Compt. rend. Acad. Seiences 158, 709 (1914). 
4 HAWORTH: Journ. ehern. Soe. London 103, 1249 (1913). 
5 WILLSTÄTTER, CLARKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 307 (1914). 
6 MICHIELS: BuH. Aead. Roy. Belg. 1912, 10. 
7 RUZICKA: Ber. Dtsch. ehern. Oes.50, 1372 (1917). 



780 Cyeloparaffinketone. 

1. Cyclohexen-l-ylacetylchlorid, Ä + CH3MgJ, Ä -10°.1 
2. Cyclohexen-l-ylacetonitril, Toluol, Ä, CH3MgJ, Wb. A: 30%.2 
3. 250 g Cyclohexanon, 145 g Aceton, 1200 ccm 5proz. Na-Aethylat 0°. A: 23%.3 

18. 1-Allylcyclohexanon-2 

CH2-CH2 
CH2< )CHCH 2CH: CH 2· 

CH2-CO 

Cyclohexanon, NaNH2, Allyljodid, Ä kochen. A: 5%.4 

18a. IX-Aethyl-iJl-cyclopentenylaceton. 
IX-Aethylcyclopentenylacetylchlorid, CH3ZnJ. A: 60%.5 

19. 1-M ethyl-2-acetylcyclohexen-1 
CH 2 • C(COCHa) 

CH 2< )CCH 3 • 

cH2----~CH2 

30 g Nonandion-2.8 kühlen, aHm. in 7 Vol. H 2S04 . A: gut.6 

20. 1-M ethyl-3-aethylcyclohexen-6-on-5 
,CH(C 2H s)CH 2 

CH 2( f CCH3' 
CO------CH 

10 g Propyliden-bis-acetessigester, 100 g lOproz. KOH 4 i:ltn. kochen. 7 

21. I8ophoron 
C(CHa)-CH2 

CH< )C(CHah 
CO--CH2 

1. 150 g Aceton, 50 g Acetylen-Na bei -15 bis + 10° schütteln, + aHm. 170 g 
Aceton 4 Stn. 20°. A: 55,4 g.8 
2. Aceton, CaO mehrere Tage stehen.9 . 

3. 1 kg Aceton + Na-Aethylat lange stehen. A: 80 g.lD Oder + 150 g NaNH 2, 

kühlen. A: 55 g.lD 
4. 133 g Acetessigester, 100 g Mesityloxyd + 23,5 g Na, 282 g A 5° 8 T Rkhen, 
4 Stn. Wb. + 700 g 20proz. H 2S04 6 Stn. kochen. A: fast quant.1l 

22. ß.y-Pulenon 
CH:CH 

CHaCH< )C(CH a)2' 
CH2-CO 

1'.1'-Dichlorderivat: 9,5g I-Methyl-I-dichlormethylcyclohexadien-2.4-on-6 ~- 2,4g 
Mg, 16 g CHaJ, Ä. A: fast quant.12 

1 DARZENS, ROST: Compt. rend. Acad. Sciencef; 153, 775 (1911). 
2 HAWORTH, FYFE: Journ. ehern. Soe. London 106, 1670 (1914). 
a Siehe Note 2 auf S. 779. 
4 CORNUBERT: Compt. rend. Acad. Sciences 158, 1901 (1914). 
5 KON, NARAYANAN: .Tourn. ehern. Soe. London 1927, 1544. 
6 BLAISE, KOEHLER: Compt. rend. Aead. Seienees 148, 853 (1909). 
7 WALLACH: Liebigs Arm. 323, 145 (1902). 
8 HESS, MUNDERLOH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 382 (1918). 
9 BREDT, RÜBEL: Liebigs Ann.299, 166 (1898). 

10 FREUND, SPEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2322 (1903). 
11 KNOEVENAGEL, FISCHER: Liebigs Ann. 297, 185 (1897). 
12 AuwERS, HEssENLAND: Ber. Dtsch. ehern. Ges.41, 1805 (1908). 
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23. I-j1fethyl-3-( propen-32-yl)cyclopentanon-4 
CH 2 :CHCHzCH-CHz 

1 )CHCH 3 • 

CO--CH 2 

Methylallyladipinsäureanhydrid desto A: fast quant.! 

24. Pulegenon 
(C H 3) 2CH . C----CO 

I1 ')CHCH 3 • 

CH-CH/ 

1. Camphersaures Ca desto A: gering.2 
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2. 9 g Dibrombuccocampher in mehreren Stunden auf 75 ccm 8proz. KOR. 
Prod. trocken dest.3 

25. l-.LW ethyl-3-isopropylidencyclopentanon-2 CR3 [( CH3 )2C : ]C6H 50. 
1. 50 g 1-Methylcyclopentanon-2, 250 g Aceton + 10 g Na, 250 g A 1 Monat 
stehen. A: üb. 30 g.4 
2. Camphersaures Ca dest.? 

26. l-~W ethyl-3-isopropylidencyclopentanon-4 
(CH 3hC: CCH z 

/ )CHCR 3 • 

CO-CH 2 

50 g 1-Methylcyclopentanon-3, 29 g Aceton, 240 ccm 5proz. Na-Aethylat kühlen. 
36 Stn. stehen. A: 16 g.5 

27. Dicyclobutylketon 

CH z . CH z 
CHz< ;,CHCOCH( ')CH 2 • 

CH 2' 'CH/ 

Cyclobutancarbones Ca + Ca(OH)2 glühen.6 

28. ] .3-Dimethyl-2-aethylcyclopenten-3-on-5 
CO--CH(CH 3 ) 

)CHCH 2CR". 
CH C(CH 3 ) 

iX.ß-DiHcetylbuttersäureester, üb. C2R 5J kochen + in 2 Stn. alk. Na-Aethylat. 
Vers. lll. Barytwasser.7 

29. Fenchosantenon 
CH 2-C(CH 3)-CO 

I 1 I 

. CH z 
I 1 

CHz-C- -- -CH z_ 

9g 1-Methylbicyclo[-1.2.2-]heptanon, Ä + lOg NaNR2 24 Stn. schütteln, + üb. 
CHaJ in H 2 1 St. kochen. Prozeß wiederholen. A: 2 g.8 

J BLANC: Bull. Soc. chirn. France (4),3, 779 (1908). 
2 KI"H~ER: Journ. Russ. phYIl.-chern. Ges.44, 850 (1912). 
3 WALLACH: Liebigs Ann. 418, 51 (1919). 
! BOUVEAur~T: BuH. Soc. chirn. France (3), 23, 160 (1900). 

Siehe Note 5 auf S. 779. 
" COLMAN, PERKIN : Ber. Dtsch. ehern. Ges.19, 3112 (1886). 

\VILLSTÄTTER, CLARKE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.47, 309 (1914). 
S RezIcKA: Ber. Dtseh. ehern. Oes.50, 1373 (1917). 
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30. I-M ethyl-4-( propen-42-yl )cyclohexanon-3 
CRz-CR2 

CRaCR< )CRCH 2CH:CR 2 • 

CRz-CO 

1-Methylcyclohexanon-3-Na + Allyljodid.1 

30 a. Cyclogeranylmethylketon 
HaC CH g 

V 
C 

/"-.. 
RzC CCH 2COCR g 

1 11 

R 2C CCR 3 

V 
CR 2 

Methylgeranylketon mit 3 T. 60proz. R 2S04 oder 80proz. Phosphorsäure :2 Stn. 
rühren.2 

31. m-M enthen-6-on-5 
CO--CH2 

/ ", 
CR--C(CRg)CR2CHCH(CH 3h· 

Isobutyliden-bis-acetessigester, 10 T. 20proz. KOR 2 Stn. kochen.a 

32. 1.1-Dimethyl-4-aethylcyclohexen-2-on-6 
CO-CH 2 

(CRa)2e( )CHC2H s' 
CR:CR 

1'.1' -Dichlorderivat: 1-Methyl-1-dichlormethylcyclohexadien-2.4-on-6, C2H ilMgJ, 
Ä.4 

33. I-Butyrylcyclohexen-l 
CR2--CH 

CR2< )COCH2CH2CHa. 
CR 2-CR2 

Cyclohexen, Butyrylchlorid, AICla. Mit Diaethylanilin 180°.5 

34. I-M ethyl-3-acetonylcyclohexen-2 
CR(CRa)-CR 

CRz< )C' CR 2COCHa. 
CR2-- CR 2 

8 g (3-Methylcyclohexen-1-yl)acetonitril, 25 ccm Ä auf 3,5 g Mg, 21 g CR3J, 
100 ccm Ä, 100 ccm Toluol 1St. Wb.6 

35. I-M ethyl-3-propylcyclohexen-6-on-5 
C(CRa)-CR2 

CR< )CRCH2CR 2CH g • 

CO---CR2 

Butyliden-bis-acetessigester, lOproz. KOR kochen.7 

1 RALLER: Compt. rend. Acad. Sciences 140, 128 (1905). 
2 BARBIER: Relv. chim. Acta 17, 1028 (1934). 
a KNOEVENAGEL: Liebigs Ann.288, 329 (1895). 
4 AUWERS: Ber. Dtsch. ehem. Ges.39, 3749 (1906). 
s DARZENS, ROST: Compt. rend. Acad. Seienees 101, 758 (1910). 
6 RAWORTH, FYFE: Journ. ehem. Soe. London 100, 1665 (1914). 
7 MAZUREWITSCH: Journ. Russ.phys.-chem. Ges.43, 984 (1911). 
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36. I-M ethyl-3-allylcyclohe.canon-2 
CH 2-CH(CH,,) 

/ 

// CO 
/ I 

CH 2-CH 2-CH-CHzCH:CH z· 
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1-Methylcyclohexallon-2, NaNH2, Allyljodid, Ä kochen. Analog I-Methyl-3-
allylcyclohexanon-4.1 

37. I-M ethyl-4-acetonylcyclohexen-3 
CH -CH 

CH 3CH< .z )CCH 2COCH S' 

CH 2--CH 2 

250 g 1-Methylcyclohexanon-4, 145 g Aceton, 1200 ccrn 5proz. Na-Aethylat. 
A: 17%.2 

;{8. I-M efhyl-4-allylcyclohexanon-3 
CH 2-CR2 

CH;jCH< )CHCH zCH:CH 2 • 

CH 2 - --CO 

I-Methylcyclohexanon-3, Na + Allyljodid oder Oxalester.3 

39. Aethyl(2-aefhylcyclopenten-1-yl) keton 
CH 2-C(COC 2H 5 ) 

)CC 2H 5 • 

CH z CH 2 

36 g Decandion-3.H + 18 g KOH, wenig A 1(4 St. kochen. A: 30 g.4 

40. 1.1.2.5-Tetramefhylcyclohexen-2-on-6 
CO--CH(CHs) 

(CH3)2G/ . )CH 2 • 

'C(CHs)~~·-CH 

9,5 g 4.5-Dirnethylhexen-3-diearbonsäure-1.5-diester + 1,2 g Na, 20 ccrn Xylol 
3 Stn. kochen, + 9 g CRaJ 3 Stn. Wb. Vers. rn. alk. KOR. A: sehr gut.5 

n. 1.1.2.5-Tetramethylcyclohexen-4-on-6 
CO--C(CHs) 

(CH3)2C/ )CH. 
"CH(CHs)CHz 

8 g 2.3-Dirnethylhepten-3-dicarbonsäure-2.6, Acetanhydrid 8 Stn. kochen. 
Auf 280°. A: 2,4 g.5 

42. lsolauronolsäuremethylketon 
CH 3CO-C: C(CHs) 

)QCH S)2' 

eH 2-CH2 

1. 11 g Isolaurolen, 50 g CHCl3 (oder CS2 ), 15 g A1Cl 3 + allrn. 10 g Acetyl
chlorid. A: 3 g.6 
2. 2 Mollsolauronolsäurechlorid, Zn(CHa)2' Ä.7 

1 CORNURERT: Compt. rend. Acad. Scicnccs 108, 1902 (1914). 
2 WALLACH: Liebigs Ann.3114, 378 (1912). 
3 WALLACH: Liebigs Ann.414, 219 (1917). 
4 BLAIRE, KOElILER: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 7, 659 (1910). 
5 RUZICKA: Helv. chim. Aeta 2, 160 (1919). 
6 BLANC: Bull. Soe. chim. France (3), 19, 704 (1898). 
7 BLANC: Compt. rom!. Acad. Scienccs 124. 624 (l897\. 
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43. 1.4-Dimethyl-2-allylcyclopentanon-3 
CH.:CHCH.CH--CO 

I . )CHCH". 
CH 3CH-CH. 

1.3-Dimethylcyclopentanon-4, NaNH2, Allyljodid.1 

44. l-Cyclopentylcyclopentanon-2 
CH -co CH -UH . ) /. . 
I CHCH" I .• 
CH.-CH. CH.-CH 2 

Cyclopentanon + Wasserstoff über Ni 125°. A: 40°;').2 

45. Campher 
CH 2-C(CHa)-CO 
I I I 

I f(CH 3). I 
CH 2-CH--CH •. 

1. Homocamphersaures Pb3 im CO2-Strom dest. A: fast quant.3 ,4 Oder mit 
Ca-Salz.4 

2. Homocamphersäureanhydrid dest. A: fast quant.5 

46. 1-1sovalerylcyclohexen-l 
CH2-CH. 

CH.< >CCOCH.CH(CHah. 
CH.--CH 

Cyclohexen, Isovalerylchlorid, AICI3 . Mit Diaethylanilin auf 180° zur HCI-Absp. 
A: gut.6 

47. 1.1-Dimethyl-2-isopropylcyclohexen-5-on-4 
CH·C(CH 3). 

CH< )CHCH(CH a)2' 
CO---CH 2 

1'.1' -Dichlorderivat: I-Methyl-l-dichlormethylcyclohexadien -2 .5·on -4, Isopropyl
MgBr, Ä 2 Stn. kochen. Reakt. Pr. auf 160°.7 

48. (X-Methylcampher 
CH.-C(CH 3)-CO 
I I I 

! C(CH 3). I' 

: I 
CH.-CH- ---CHCH". 

Campher, NaNH2, BzI 5 Stn. kochen, + CH3J, Bzl kochen. A: 25%.8 Analog 
(X-Aethylcampher. A: 50%.9 (X.(X' -Dimethylcampher. A: 75%.8 3-M ethyl-3-aethyl
campher (Xylol 160°).9 3.3-Diaethylcampher (Xylol 160°).9 (X-Isoamylcampher. 10 

1 HALLER, CORNUBERT: Compt. rend. Aead. 8eienees 158, 1621 (1914). 
• GODCHOT, TABOURY: Compt. rend. Aead. 8eienees 152, 882 (1911). 
3 BREDT, ROSENBERG : Liebigs Ann. 28\1, 5 (1895). 
4 HALLER: BuH. 80e. ehim. Franee (3), 15, 324 (1896). 
5 BLANC: BuH. 80e. ehim. France (4), 3, 779 (1908). 
6 DARZENS, ROST: Compt. rend. Acad. 8ciences 151, 758 (1910). 
7 AUWERS: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.4\1, 2407 (1916). 
8 HAI,LER, BAUER: Compt. rend.Aead. 8eiences 148, 1644 (1909). 
9 HALLER, LOUVRIER: Compt. rend. Aead. Scienees 158, 755 (1919). 

[0 BAURIGNY: Ztsehl'. Chern. 1868, 299. 
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Auch aus Campher, Na, prim. Isoamylalkohol 50 Stn. kochen. A: gut.! 3.3-Di
propylcampher (Cumol 250°).2 iX-Heptylcampher (Toluol.)3 

49. Aethylthujon. 
CO-CH(C 2H 5)-CCH(CHa)2 
I ~ 

CHaCH- --CH-CHz 

Thujon, KaNH2, A, C2H 5J kochen.4 Analog Dimethylthujon. A: 95%.5 Propyl
thujon.4 

50. Dimethylisothujon 
(CHa) 2CHCHC(CHa) 

I "" (CHS)2C-CO-CCH3 

Isothujon, NaNH2, A, CH3J kochen.5 

51. 2'-Oxo-2.3'-dimethyldicyclopentyl 
CHz-CHz-CHz CO-CH(CHa)-CHz 
I I I I 

CHsCH----CH-CH- -- - CH 2 

I-Methylcyclopentanon-2 mit Wasserstoff über Ni 150°.6 

52.1-111 ethyl-3-hexylcyclohexen-6-on-5 
CO---CH / z" CH"" /CH[CHzJsCHa. 
C(CHa)-CH2 

Oenanthyliden-bis-acetessigester, 4 Mol KOH + 8 T. Wasser oder A 3 Stn. 
kochen.7 

53. 2-Allylmenthon. 
CH 2---CH 2-CHCH(CH3)2 

/ " CH aCH-CH(CH 2CH: CH 2)CO. 

Menthon, NaNH2, A, Allyljodid kochen. 8 

54. 1-0enanthoylcyclohexen-1 
CH 2 · CH2 

/ ~ 
CHz-CH2-CH : CCO[CH 2]5CH S' 

Cyclohexen, Oenanthsäurechlorid, AICI3 • Mit Diaethylanilin 180°.9 

55. Dihydrojonon 
CH 2C(CHa)2 

CH 2< )CCH:CHCOCHs' 
CH 2-CH(CHs) 

2.2.6-Trimethylhexahydrobenzaldehyd, Aceton in weinsaurer Lösung mehrere 
Tage schütteln.lO 

1 J\1ARTIN: Journ. Pharmac. Chim. (17), 21, 417 (1920). 
2 Siehe Note 9 auf S. 784. 
s HALLER, MARCH: Compt. rend. Acad. Sciences 142, 318 (1908). 
4 HALLER: Compt. rend. Acad. Sciences 140, 1628 (1905). 
5 HALLER: Compt. rend. Acad. Sciences 157, 966 (1913). 
6 GODCHOT, TABOURY: BuH. Soc. chim. France (4), 13, 598 (1913). 
7 KNOEVENAGEL: LiebigH Ann. 288, 344, 360 (1895). 
8 HALLER: Compt. rend. Acad. ScienccR 138, 1140 (1904). 
9 Siehe Note 6 auf S. 784. 10 SKITA: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 4ö, 3315 (1912). 
~Icycr, Synthese 1. 50 
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56. O<.-Propylcampher 
CH2-C(CHs)-CO 

I 6(CHs)2 I 
I I 

CH2-C CHCH2CH2CHs' 

1. Campher, NaNH2, Toluol, Propyljodid kochen.! 
2. Campher, Na-Propylat Rohr.2 

57. I8oamyldihydrocarvon 

<
CO---CH2" 

CHsCH /CHC(CHs):CH2· 
CH(CsH ll)CH2 

Carvon, IsoamylMgJ, Ä.3 

58. l-Laurylcyclohexen-l 
CH2-CH2 

/ ~ 
CH2-CH2-CH : CCO[CH2] lOCHs' 

Cyclohexen, Laurylchlorid, AlCl3• Mit Diaethylanilin 180° mehrere Stunden.4 

59. 1.1.2.5-Tetramethylcyclohexadien-2.5-on-4 
CH:C(CHs) 

(CHS)2C< )CO. 
C(CHs):CH 

1'.1'-Dichlorderivat: Pseudocumenol in alkal. Lösung + CHCl3 4 Stn. kochen. 
A: sehr gut.5 

60. Bicyclopentenpentanon 
CH 2-CH2 CH2-CH2 
I )C:C< ! 

CH2-CH2 CO-CH2 

1. Cyclopentanon + konz. Na-Aethylat kurz stehen, oder + HCl stehen.6 

2. Adipinsaures Ca desto A: gering.7 

61. Camphenon CH 2 

/1 ~ 
CH-1--CH 

I ~H2 I 
CO-C(CHs)-C(CHs)2' 

Diazocampher 140°, oder + Cu-Pulver erwärmen,s 

62. I-M ethyl-3-cyclopentylidencyclopentanon-2 

CH2-CH2 CO--CH(CHs) 
I )C:C< I • 

CH 2-CH2 CH2-CH2 

1-Cyclopentylidencyclopentanon-2-Na + CH3J.9 

1 Siehe Note 9 auf S. 784. 
2 HALLER, MINGUIN: Cornpt. rend. Aead. Seienees 142, 1312 (1906). 
s SEMMLER, JONAS, OELSNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 1838 (1917). 
4 Siehe Note 6 auf S. 784. 5 AuwERS, KÖCKERITZ: LiebigsAnn. 352, 288 (1907). 
6 WALLACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 2963 (1896). 
7 WISLICENUS: Liebigs Ann. 275, 313 (1893). 
8 SCHIFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 1376 (1881). - ANGELI: Gazz. ehim. !tal. 

2411, 318 (1894). - BREDT, HOLZ: Journ. prakt. Chern. (2),95, 134 (1917). 
9 GODCHOT, TABOURY: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 13, 596 (1913). 
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63. 1.Cyclohexylidencyclohexanon-2 
CH2~CH2 CH2-CH2 

CH2< )C:C< )CH2. 
CH2-CH2 CO--CH2 

1. Cyclohexanon + Na-Aethylat,1 NaNH22 oder Calciumhydrid3 mehrere Tage 
stehen. Oder mit 2 T. KOH Rohr 24 Stn. 180-190°.4 
2. 100 g Cyclohexanon, 100 g H 2S04, 25 g Methanol 12 Stn. kochen.5 

3. 4,2 g Cyclohexen-1-al-1-acetat, 7 g 33proz. BrH Eg 0° 2 T stehen. A: 2 ccm.6 

64. rx-Aethylidencmnpher 
CH2-C(CH3)-CO 

I qCH 3 )2 !:I 

I I I 

CH2-CH-----C: CHCH3 • 

200 g rx-Chlormethylencampher, 200 g Ä + 32,4 g Akt. Mg, CH3Br, 550 ccm Ä 
mehrere Stunden rühren, stehen. A: 125 g.7 Analog rx-Butylidencampher.7 

65. Pulegenaceton . 
/CH 2C (: CHCOCH3) 

CH3CH~ )C:qCH 3)2. 
CH2---CH2 

1/2 Mol Pulegen, 1/2 Mol Acetessigester, 100 g Eg + allm. 75 g ZnCl2 10 Stn. 
Wb.8 

66. Jonon 
CH2-qCH3)-CHCH:CHCOCH 3 

I I und 
CH2---CH=CCH3 

1. 20 g Pseudojonon, 100 ccm Wasser, 2,5 g H 2S04, 100 g Glycerin mehrere 
Stunden kochen.9 Oder mit verd. HNOa oder Chromsäure,lO konz. Phosphor
säure,n H 2S0 4 i. d. K.,12 Ameisensäure,13 Essigsäure, Benzoesäure14 (4-5 T 
kochen). 
2. Pseudojonon + NaHS04-Lösung kochen.12 

3. Pseudojonon, Wasser (oder A) Rohr 170-190°.15 

4. Cyclocitral, Aceton, Na-Aethylat.16 

67. l-H exahydrobenzoylcyclohexen-l 
CH2~CH2 CH--CHz 

CH / "CH-CO-C# )CH 
2" / " 2· CH2~CH2 CH2~CH2 

LF-Tetrahydrobenzoylchlorid, 1 T. Ä + CyclohexylMgBr, Ä _10°. A: 60%.17 

1 WALLACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 2965 (1896). 
2 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seiences 152, 557 (1911). 
3 TABOURY, GODCHOT: Compt. rend. Acad. Seiences 169, 64 (1919). 
4 WALLACH, BEHNKE: Liebigs Ann.369, 99 (1909). 
5 MANNICH: Ber. Dtseh. ehem. Ges.40, 157 (1907). 
6 MANNICH, HANcu: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 568 (1908). 
7 RUPE, ISELIN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.49, 30 (1916). 
8 BARBIER: Compt. rend. Aead. Seiences 127, 870 (1898). 
9 TIEMANN, KRÜGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.26, 2693 (1893). 

10 D. R. P. 132222 (1902). 11 D. R. P. 129027 (1902). 
12 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 2323 (1898). 
13 D. R. P. 133563 (1902). 14 D. R. P. 288688 (1915). 
15 D. R. P. 157647 (1905). 16 D. R. P. 139958 (1903). 
17 DARZENS, ROST: Compt. rend. Aead. Seiences 153, 773 (1911). 

50' 
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68. 3-Propylidencampher 
CH2-C(CH3 )-CO 

1 1 I 

: C(CH 3 )2 I 

I' I 

CH 2-CH---C: CHCH 2CH a• 

99,2 g iX-Chlormethylencampher + 15,1 g Mg, 68 g C2H 5Br, 380 ccmÄ. A: 70,4 g.1 

70. l-M ethyl- (3-4-methylcyclohexyliden )cyclohexanon-4 
CH2-CH 2 CO-CH 2 

CH 3CH< )C:C-CH2< ')GH2· 
CH2-GH 2 GH(CH 3l' 

1. I-Methylcyclohexen-3-01-4-acetat + BrH, Eg.2 
2. I-Methylcyclohexanon-4-Dampf über Ca-Hydrid oder -Carbid.3 
3. 100 g I-Methylcyclohexanon-4 + 4mal 10 g NaNH2 I St. Wb. rühren. 
+ CO2 bis Reaktion beendet.4 

71. Cyclooctadecen-9-on-l 
CH[CH2]7 

1 )CO. 
CH[CH2]s 

Nonadecen-9-disäure-1.19 Y-Salz Yak. 450°.5 

72. Pseudoiron 
CH 2 
/~ 

CH 3C CHCH 3 

ii I 
CH CHCH: CHCOCH3 . 

~/ 
CHCH 3 

20 g Trimethyl-2.4.6-L14-tetrahydrobenzaldehyd, 25 g Aceton + 0,15 g Na, 3 g A 
2 Stn. stehen.6 

72a. Iron 
CH3 CH3 
~/ 

C 
/~ 

CH CHCH: COCH3 

:1 i 
CR GHCR3 

~/ 
CH2 

Dimethyloxychlorundecenon (CH3hCOHCHCICHzCHzCH(CH3)CH2CH: CHCO· 
CH3 in Ä mit H 3P04 bis zur Entfernung des Ä erwärmen. Über das Phenyl
hydrazon reinigen.7 

1 RUPE, ISELIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 32 (1916). 
2 Siehe Note 6 auf S. 887. 
3 GODCHOT, TABOURY: Cornpt. rend. Aead. Seienees 169, 1169 (1919). 
4 LUFT, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 97, 2155 (1910). 
5 RUZICKA, STOLL, SCHERER, SCIIINZ: Helv. chirn. Aeta 15, 1462 (1932). 
6 DlELS, ALDER: Liebigs Ann.470, 81 (1929). 
7 VERLEY: BuH. Soc. ehirn. France (5) 2, 1208 (1935). 



Aromatische Monoketone. 789 

IV. Aromatische Monoketone. 
Durch Destillation eines Gemisches von Salzen einer aromatischen 

und einer Fettsäure. 
Man verwendet ausschließlich Ca- oder (seltener) Ba-Salze. Die Methode hat 

kaum mehr praktische Bedeutung.1 

Autophenon: Ca-Benzoat, Ca-Acetat destillieren (1). 
Propiophenon: benzoesaures, propionsaures Ca desto (2). 
Phenylaceton: Ca-Acetat, Ca-Phenylacetat oder Phenylessigsäure, Ba-Acetat 

desto (3). 
2-Methylacetophenon: o-toluylsaures, essigsaures Ca desto (4:). 
3-Methylacetophenon: analog (5). 
Butyrophenon: benzoesaures, buttersaures Ca desto (7). 
Aethylbenzylketon: phenylessigsaures, propionsaures Ca desto (8). 
Benzylaceton: hydrozimtsaures, essigsaures Ca desto (9). 
Isobutyrophenon: isobuttersaures, benzoesaures Ca desto (10). 
4-Methylpropiophenon: propionsaures, p-toluylsaures Ba desto (13). 
Propylbenzylketon: buttersaures, phenylessigsaures Ca desto (19). 
Aethyl-ß-phenaethylketon: hydrozimtsaures, propionsaures Ca desto (20). 
IX-Methyl-IX-benzylaceton: IX-methylhydrozimtsaures, essigsaures Ca desto (23). 
Isovalerophenon: benzoesaures, isovaleriansaures Ca desto (24:). 
Isopropylbenzylketon: phenylessigsaures, isobuttersaures Ca desto (25). 

Destillation des Säuregemisches über Metalloxyde. 
Am besten sind die Resultate bei Verwendung von Th02, MnO, Fe20 a.2 Es 

werden aber auch Zn02, AI20 a, Cr2oa, ZnO, CaO, Ce02, CaCOa, CdO angewendet.1 

Acetophenon: Benzoesäure, Essigsäure über alle genannten Oxyde bei 400 bis 
460 0 (1). 

Propiophenon: Benzoesäure, Propionsäure über Th02, besser CdO, CaCOa, 
Fe20 a ; am besten' über MnO bei 400-500° (2). 

Phenylaceton: Phenylessigsäure, Essigsäure über Th02 bei 390-400° (3). 
2-Methylacetophenon: o-Toluylsäure, Essigsäure über Th02 460-4:70° (4:). 
3-Methylacetophenon: analog (5). 
4-Methylacetophenon: analog (6). 
Butyrophenon: Benzoesäure, Buttersäure über Fe20 a, Th02 oder MnO (7). 
Aethylbenzylketon: Phenylessigsäure, Propionsäure über FeO, Fe20 a, Th02 

oder Zr02 (8). 
Benzylaceton: ß-Phenylpropionsäure, Essigsäure über Th02 (9). 
Isobutyrophenon: Benzoesäure, Isobuttersäure über Fe20 a, Th02, am besten 

MnO 400-450° (10). 
2-Methylpropiophenon: o-Toluylsäure, Propionsäure, Th02 460° (11). 
3-M ethylpropiophenon: analog (12). 
4-Methylpropiophenon: analog (13). 
Valerophenon: Benzoesäure, Valeriansäure, Fe20 a (18). 
Propylbenzylketon: Phenylessigsäure, Buttersäure FeO, Fe20 a oder Th02 (19). 
Aethyl-ß-phenaethylketon: ß-Phenylpropionsäure, Propionsäure, Th02 (20). 
Isovalerophenon: Benzoesäure, Isovaleriansäure über Fe20 a, Th02, Zr02 

oder MnO (24:). 

1 Die Mengenverhältnisse der Säuren werden ihrer relativen Flüchtigkeit ent
sprechend gewählt. Man destilliert im COz-Strom. 

z Ebensogut FeO. 
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Isopropylbenzylketon: Phenylessigsäure, Isobuttersäure, Fe20 3 oder Th02 (25). 
2-~l1ethylbutyrophenon: o-Toluylsäure, Buttersäure, Th02 460 0 (27). 
3-Methylbutyrophenon: analog (28). 
4-Methylbutyrophenon: analog (29). 
o-Methylisobutyrophenon: analog (31). 
m-Methylisobutyrophenon: analog (32). 
p-Methylisobutyrophenon: analog (30). 
Caprophenon: Benzoesäure, Capronsäure, MnO (41). 
Butylbenzylketon : Phenylessigsäure, Valeriansäure Fe20 3 (43). 
Propyl-ß-phenaethylketon: ß-Phenylpropionsäure, Valeriansäure Fe20 a (44). 
IX-Isopropyl-IX' -phenylaceton: Phenylessigsäure, Isovaleriansäure, Th02 (50). 
Isopropyl-ß-phenaethylketon: ß-Phenylpropionsäure, Isobuttersäure, Th02 (51). 
I sobutyl-o-tolylketon: m-Toluy lsäure, Isovaleriansäure, Th02 (53). 
p-Methylvalerophenon: p-Toluylsäure, Isovaleriansäure Th02 (54). 
Hexylphenylketon: Benzoesäure, Oenanthsäure, MnO (70). 
Isoamylbenzylketon: Phenylessigsäure, Isocapronsäure, Fe20 3 (71). 
Isobutyl-ß-phenaethylketon: ß-Phenylpropionsäure, Isovaleriansäure, Th02 (73). 
Heptylphenylketon: Benzoesäure, Caprylsäure, MnO (90). 
Lauroylbenzol: Benzoesäure, Laurinsäure, MnO (101). 
Tridecylphenylketon: Benzoesäure, Myristinsäure, MnO (108). 

Aus Säurechlorid und Zink alkylen oder zinkorganischen 
Verbindungen. 

Acetophenon: Benzoylchlorid, Zn(CH3 lz. Oder Acetylchlorid CsH 5ZnCl (1). 
Propiophenon: Benzoylchlorid, Zn(C2H 5 )2' Oder mit C2H 5ZnJ (2). 
Phenylaceton: Phenylacetylchlorid, Zn(CH3)2 (3). 
2-Methylacetophenon: o-Toluylsäurechlorid, Zn(CH3)2 (4). 
3-Methylacetophenon: analog. Oder mit C2H 5J, Zn, Essigester (5). 
Aethylbenzylketon: Phenylacetylchlorid, Zn(C2H 5h (8). 
Valerophenon, y-Chlorderivat: y-Chlorvaleriansäurechlorid; CSH 5ZnBr (18). 
2-Methylpropiophenon: o-Toluylsäurechlorid, C2H 5J, Jod, Essigester, Zn-Cu 

(11). 
4-Methylpropiophenon: p-Toluylsäurechlorid, C2H 5J, Essigester, Zn (13). 
4-M ethylbutyrophenon, y-Chlorderivat: y-Chlorbuttersäurechlorid, p-Tolyl

ZnBr (29). 
5-p-Tolylhexanon: 2-y-Methyl-y-p-tolylbutyrylchlorid, Zn(CH3)2 (72 a). 

Methode von GRIGNARD. 
Aus Nitrilen.1 

,CH 3 

C6H 5CN + CH 3MgJ --->- C6H 5C« --->- C6H 5CO· CH 3 • 

NMgJ 

Die als Zwischenprodukte entstehenden Ketimide werden durch Säuren zer
legt. Will man sie fassen, so behandelt man das Additionsprodukt mit Salmiak
lösung oder Ä-Eg. 

RC( :NMgX)R' --->- RC( :NH)R'. 

Acetophenon: Acetonitril, CsH 5MgBr, Ä. Oder besser Benzonitril, CHaMgBr, 
Ä. w-Chlorderivat: Chloracetonitril, CsH 5MgBr, Ä (1). 

1 BLAISE: Campt. rend. Acad. Sciences 132, 38 (1901); 133, 1217 (1901). -
MOUREU, MIGNONAC: Campt. rend. Acad. Sciences 156,1801 (1913). - BARY: BuH. 
Soc. chim. Belg. 31, 397 (1922). - SHRINER, TURNER: Journ. Amer. chem. Soc. ;)2, 
1267 (1930). - GILMAN, ST. JOHN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 222 (1930). 
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Propiophenon: Propionitril, C6H 5MgBr, X oder ebensogut Benzonitril, C2H 5. 
MgJ, X (2). 

Butyrophenon: BenzonitriI, PropylMgBr, X oder besser Butyronitril, C~H5' 
MgBr, X. y-Chlorderivat: y-Chlorbutyronitril, CsH 5MgBr, X (7). 

Isobutyrophenon: Benzonitril, IsopropylMgBr, X (10). 
2-Methylpropiophenon: o-Tolunitril, C2H 5MgJ, X (11). 
4-Methylpropiophenon: analog (13). 
Propylbenzylketon: BenzylMgCI, X, Butyronitril1 (19). 
Isovalerophenon: Benzonitril, IsobutylMgBr, X (24). 
Trimethylacetophenon: Trimethylacetonitril, C6H 5MgBr, X (26). 
2-Phenylpentanon-3: Methylbenzylcyanid, C2H 5MgBr, X (40a). 
4-Methylbutyrophenon: p-Tolunitril, PropylMgJ, X (29). 
Isocaprophenon: Benzonitril, IsoamylMgJ, X (45). 
p-Methylvalerophenon: p-Tolunitril, ButylMgJ, X (54). 
Isoamylbenzylketon: BenzyIMgCI,X, Isocapronitril (71). 
11,[ ethylaethylphenylacetophenon: C6H 5MgBr, X, Methylaethylphenylacetonitril. 2 

Aus Säureamiden:a 
RCONH 2 + 2 R'MgX _ R· R'C(OMgX)NHMgX + R'H, 

OH 
RR'C(OMgX)NHMgX(+ H 20)-R.R'C< +2HOMgX_R'CO'R' + NHs. 

NH 2 

Es treten also 2 Mol Magnesylverbindungen in Reaktion. Die Ausbeuten 
steigen mit wachsendem Molekül (bis 50%). 

Acetophenon: Benzamid, CHaMgJ, X (1). 
Propiophenon: Benzamid, C2H 5MgBr, X (2). 
Aethylbenzylketon: Phenylacetamid, C2H 5Br, X (8). 
3-Phenyloctanon-4: Phenylbutyramid, ButylMgBr, X (80a). 
3-Phenyl-6-methylheptanon-4: Phenylbutyramid, IsobutylMgBr, X (81 a). 
5-Phenyl-2-methyloctanon-4: lX-Phenylvaleramid, IsobutylMgBr, X (82 a). 
2-Methyl-3-phenyloctanon-4: lX-Phenylvaleramid, ButylMgBr, X (83 a). 
4-Phenyloctanon-3: lX-Phenylcapronamid, C2H 5MgBr, X (84a). 
5-Phenylnonanon-4: lX-Phenylcapronamid, PropylMgBr, X (88a). 
2-Methyl-4-phenyloctanon-5: lX-Phenylisocapronamid, PropylMgBr, X (90a). 
Pentadecylphenylketon: Palmitinsäureamid, C6H 5MgJ, X (109). 
Heptadecylphenylketon: Stearinsäureamid, CSH 5MgJ, X (110). 

Aus Aldehyden: 
Ist der Aldehyd im Überschuß vorhanden, so reagiert er mit dem nach dem 

Schema 
CSH 5CHO + C2H 5MgBr - CSH 5CH(OMgBr)C 2H s 

entstandenen Carbinolat nach Art einer CANNlzzARoreaktion, unter Bildung 
eines Ketons. Der Aldehyd wird zum Alkohol reduziert:4 

C6H sCH(OMgBr)C 2H s + CSH 5CHO - CSH 5COC 2H 5 + CSH 5CH 20H. 

1 A: über 60%. Dagegen gibt Benzylcyanid mit CHaMgJ, Ä nur 3% Phenyl
aceton. RONDOU: BuH. Soc. chim. Belg. 31, 231 (1922). Die Hauptmenge des Nitrils 
wird polymerisiert. Siehe auch BRECKPOT: BuH. Soc. chim. Belg. 32, 386 (1924). 

2 Analog Aethylphenylbenzylacetophenon, Isopropyldiphenylacetophenon. RA
lIIART-LuCAS, SALMON·LEGAGNEUR: Compt. rend. Acad. Sciences 184, 102 (1927). -
BuH. Soc. chim. France (4), 43, 321 (1928). 

s B:EIS: Compt. rend. Acad. Sciences 137, 575 (1903). 
4 MARSHALL: Journ. ehern. Soc. London 105, 527 (1914); 107, 509 (1915); 127, 

2184 (1925). - MEISENHEIMER: Liebigs Ann.442, 180 (1925); 446, 76 (1925). -
TERENTJEFF: Ztschr. anorgan. allg. Chem.159, 226 (1927). 
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Man verwendet einen großen Überschuß (4 Mol) an Aldehyd. 
Acetophenon: Acetaldehyd, C6H sMgBr, Ä (1). 
Propiophenon: Benzaldehyd, C2H sMgJ, Ä (2). 

Aus Säurederivaten: 
Acetophenon: C6H sMgBr, Ä, Na-Acetat; 2.4.6-Trichlorderivat: 2.4.6-Trichlor

benzoylchlorid auf gr. üb. CH3MgBr, Ä (1).1 
Pentamethylacetophenon: PentamethylphenylMgBr, Ä, Acetylchlorid (9a). 

Mit ungesättigten Ketonen: 
Neben der normalen Addition, m 1.2-Stellung, die zu ungesättigten Carbi

nolen führt: 
R 

/ 
)C: C-9: 0 + RMgX -~ )C: C-C-OMgX -~ )C: C-CROH 

I '. ! I i I 

erfolgt in mehr oder weniger großem Maße Addition in 1.4-Stellung: 
R 

/ 
"/C: C-C: 0 + RMgX --. /"C-C: C--OMgX. 

! , !. I 

Bei der Spaltung mit Wasser entsteht ein unbeständiges Zwischenprodukt 
mit einer Hydroxylgruppe am doppelt gebundenen C-Atom, das sich in das ge
sättigte Keton umlagert: 

R R R H 
/ / / / 

)C-C:C-OMgX--. )C-C:C-OH -,. )C-C-C:O. 
: I I I I I 

Butyrophenon: Vinylphenylketon, CH3MgJ, Ä (7). 
IX-Phenaethylaceton: Aethylidenaceton, C6H sMgBr, Ä (21). 
s-Oxo-y-phenylhexan: Benzalaceton, C2H sMgBr, Ä (46). 
s-Oxo-y-phenylheptan: Aethylstyrylketon, C2H sMgBr, Ä (72). 
y-Oxo-ß-methyl-s-phenylheptan: Isopropylstyrylketon, C2H sMgBr, Ä (91). 
(-Oxo-y-methyl-ö-phenyloctan: Aethylstyrylketon, sek. ButylMgBr, Ä (97). 

Aus chlorierten Ketonen: 
Bei der Einwirkung von GRIGNARDverbindungen bei höherer Temperatur auf 

chlorierte Ketone kann die Carbonylgruppe erhalten bleiben und das Halogen 
ausgetauscht werden. 

Phenylaceton: C6H 5MgBr, Ä, Chloraceton 130-140° (3). 
Aethylbenzylketon: w-Chloracetophenon, C2H 5MgBr, Ä, Wb (8). 

Eine anormale Reaktion2 führt zur Bildung von 
IX.IX .IX' .IX' -Tetramethyl-IX-phenylaceton: 2 .4-Dibrom-2 .4-dimethylpentanon-3, 

C6H sMgBr, Ä (80). 

Aus anderen Organometallverbindungen.3 

Acetophenon: Phenyl-Cu oder Phenyl-Ag und Acetylchlorid (1). 
Propiophenon: Aethyl-Cu, Benzoylchlorid (2). 

1 Kocht man dagegen 24 Stn. mit 1-2 Mol CHaMgBr, A, dann entsteht 
Di(2.4.6-trichlorbenzoyl)methan A: 50%. Ross, FUSON: Journ. Amer. ehern. Soc. 
59, 1508 (1937). 

2 UMNOWA: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.44, 1395 (1912); 45, 881 (1913). 
aGILMAN, STRALEY: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 55, 821 (1936). 
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Reaktion von FRlEDEL, CRAFTS. 
Aromatische Kohlenwasserstoffe1 reagieren mit Säurehalogeniden unter Ver

brauch von einem Molekül AICl3 unter Bildung von Ketonen. Aus den beiden 
Reaktionskomponenten und Aluminiumchlorid entsteht ein ternärer Komplex, 
in dem die Bindung zwischen Halogen und Acylrest gelockert ist. Eine kleine 
Menge überschüssigen Aluminiumchlorids wirkt dann als Katalysator.2 

Als Lösungsmittel dienen Schwefelkohlenstoff, reiner Petrolaether, Chlor- und 
Nitrobenzol, ferner auch Tetrachloraethan.3 

Die Reaktion verläuft meist sehr glatt4 und erfordert nur gelindes Erwärmen. 
Der eintretende Säurerest geht in p-Stellung, ist diese besetzt, in o-Stellung. 
Im Kern halogenierte Kohlenwasserstoffe reagieren meist langsamer, Nitrover
bindungen im allgemeinen5 überhaupt nicht. 

Das Säurechlorid kann durch Säureanhydrid,6 Ester7 oder auch freie Säure8 

ersetzt werden. Im letzteren Falle sind die Ausbeuten ebensogut wie mit 
Anhydriden oder Chloriden, nur pflegen die Reaktionsprodukte nicht ganz so 
rein zu sein. Man braucht 21/ 2 Mol AICI3 . Geringe Mengen von Thionylchlorid 
oder Phosphortrichlorid wirken günstig auf die Ausbeute, während sie bei der 
Reaktion mit Säureanhydrid schädlich sind. 

Mit Säureanhydriden (1 Mol) und überschüssigem Kohlenwasserstoff und AICl3 

kocht man, bis die HCI-Entwicklung aufgehört hat. Oder man rührt 1/2 Mol 
Kohlenwasserstoff, 200 ccm CS2 mit 1,1 Mol AICI3, trägt allmählich 1/2 Mol Säure
anhydrid ein und erhitzt 1/2 St. auf dem Wasserbad. Die Ausbeuten sind sehr gut.9 

Als besonders günstig hat sich die Verwendung von 4 Mol AICl3 auf 1 Mol 
Anhydrid erwiesen.1o 

An Stelle von fertigem AICl3 kann auch aktiviertes AIll oder Al + HgCl2 

1 o-Nitrophenylketone mit AICIs darzustellen gelingt nicht, man erhält nur 
Schmieren. Dagegen gelingt die Kondensation mit FeGl 3 in Tetrachloraethan bei 
30-40°. Auch Nitrobenzol ist als Lösungsmittel ziemlich brauchbar; CHCl 3 und 
Benzol nicht. BOETIUS, RÖMISCH: Bor. Dtsch. ohem. Ges. 68, 1584 (1935). 

2 Nach WIELAND, BETTAG wird in erster Phase Acylhalogenid an die Doppel
bindung des Kohlonwasserstoffs angelagert und in zweiter Stufe Halogenwasser
stoff abgespalten: 

Bor. Dtsoh. ehem. Ges. 55, 2246 (1922). - LIPP, KÜPPERs, HOLL: Ber. Dtsch. ehem. 
Ges.60, 1575 (1927). - Siehe übrigens Anm. 6. 

3 BATTEGAY, KAPPELER: Bull. Soc. ehim. Franee (4), 35, 992 (1924). 
4 Als Nebenprodukte treten ungesättigte Ketone auf: 2 C6H sCOCH3 ---'>- (C6H s)2' 

COHCH3 ---'>- (C6Hs)2C: CH2• CALLOWAY, GREEN: J ourn. Amer. ehem. Soc. 59, 809 
( 1937). 

5 o-Nitroanisol und o-Nitrophonetol geben mit Acetylehlorid Ketone. A: gering. 
STOCKHAUSEN, GATTERMANN : BeI'. Dtseh. ehem. Ges.25, 3521 (1892). 

6 RUJHDGE, QUA: Journ. Amer. ehem. Soc. 36, 732 (1914). - LA,vRANcE: Journ. 
Amer. ehem. Soc. 43, 2578 (1921). - NOLI~ER, ADA~IS: Journ. Amer. ehem. Soo. 46, 
1892 (1924). - MICHAELIS: BeI'. Dtseh. ehem. Ges. lö, 185 (1882). - CRYER: 
Proceed. Roy. Soc. Canada (3), 18 IH, 119 (1925). - ALLEN, BRIDGESS: Journ. Amer. 
ehom. Soo.49, 1846 (1927). - Org.-Synth. I, 103 (1932). 

7 D. R. P. 637384 (1936). 
8 GROGGINS, NAGEL, STIRTON: Ind. engin. Chem. 26,1313,1317 (1934). In der 

Naphthalinreihe sind die Ausbeuten nicht gut. Anthraehinon-ß-oarbonsäure reagiert 
überhaupt nicht. 

9 2.4.6-Trimethylacetophenon. A: 88%. NOLLER, ADAMS: Journ. Amer. chem. 
Soc.46, 1892 (1924). 10 D. R. P. 646702 (1937). 

11 RAY, DUTT: Journ. Indian ehem. Soo.5, 103 (1928). - Man aktiviert dmo; 
Aluminium durch 1/2 stündiges Erhitzen im H 2-Strom auf 500°. 
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treten. Ersatz des Aluminiumchlorids durch andere Metallchloride, wie FeCla 
und ZrCl4,! hat sich in einigen Fällen bewährt.2 

Sonnenlicht kann die Reaktion begünstigen.a Ebenso Arbeiten im Vakuum.4 

Acetophenon: Benzol, Acetylchlorid mit FeCla, akt. Al, Al + HgCI2, AICla, 
ZnCl4 oder Benzol, Acetanhydrid,5 AICla; 4-Chlor(Brom)derivat: Chlorbenzol, 
AICla, Acetylchlorid oder Acetanhydrid; w.w-Dichlorderivat: Dichloracetylchlorid, 
Benzol, AICla; 2.4-w-Trichlorderivat: m-Dichlorbenzol, Chloracetylchlorid, AICla ; 
4-Jodderivat: Jodbenzol, Acetylchlorid, AICla. Überschüssiges AICla ver
meiden!! (1). 

Propiophenon: Propionylchlorid, Benzol, AICla ; ex-Bromderivat: ex-Brom
propionylbromid, Benzol, AICla; ß-Chlorderivat: ß-Chlorpropionylchlorid, Benzol, 
AICla; p-ex-Dibromderivat: Brombenzol, ex-Brompropionylbromid, AlCla im 
Sonnenlicht; ex.ß-Dibromderivat: ex.ß-Dibrompropionylchlorid, Benzol, AICla (2). 

2-Methylacetophenon: 4-Chlorderivat, m-Chlortoluol, Acetylchlorid, AICla ; 
4-w-Dichlorderivat: Chloracetylchlorid, m-Chlortoluol, AICla (4). 

3-Methylacetophenon: 2-Chlorderivat, p-Chlortoluol, Acetanhydrid, AlCla (5). 
4-Methylacetophenon: Toluol, AICla, Acetylchlorid am besten im Vakuum. 

Oder mit Al, HgCI2• Oder mit Acetanhydrid; 3-Chlorderivat: o-Chlortoluol, Acet
anhydrid, AlCla ; w-Chlorderivat: Toluol, Chloracetylchlorid oder Acetanhydrid, 
AICla; 2-Chlorderivat: m-Chlortoluol, Acetylchlorid, AICla (6). 

Butyrophenon: Benzol, Butyrylchlorid, AlCla (7). 
Isobutyrophenon: analog (10). 
4-Methylpropiophenon: Toluol, Propionsäureanhydrid, AlCla besser als mit 

Propionsäurechlorid; ex-Bromderivat: ex-Brompropionylchlorid(bromid), Toluol, 
AICla im Sonnenlicht (13). 

p-Aethylacetophenon: Aethylbenzol, Acetylchlorid, AICla. Oder mit Essigester. 
w-Chlorderivat: Aethylbenzol, Chloracetylchlorid, AlCla (14). 

3.4-Dimethylacetophenon, 6-Chlorderivat: 4-Chlor-o-xylol, Acetylchlorid, AICla ; 
w-Chlor( Brom) derivat: o-Xylol, Chlor(Brom)acetylchlorid(bromid), AICla (15). 

2.5-DimethyZacetophenon: p-Xylol, Acetylchlorid, AlCla (16). 
2.4-Dimethylacetophenon: m-Xylol, Acetylchlorid, AlCla im Vakuum, oder mit 

FeCla; 6-J odderivat: sym. J od-m-xylol, Acetylchlorid, AICla (17). 
Valerophenon: Valerylchlorid, Benzol, AlCla (18). 
Isovalerophenon: Isovalerylchlorid, Benzol, AICla (24). 
4-Methylbutyrophenon: Butyrylchlorid, Toluol, AICla; ex-Bromderivat: ex-Brom-

butyrylchlorid(bromid) , Toluol, AlCla (29). 
p-Methylisobutyrophenon: Isobutyrylchlorid, Toluol, AICla (30). 
p-Propylacetophenon: Propylbenzol, Acetylchlorid, AICla (33). 
p-Aethylpropiophenon: Aethylbenzol, Propionylchlorid, AICla (34). 
3.4-Dimethylpropiophenon, ex-Bromderivat: o-Xylol, ex-Brompropionylbromid, 

AICla (35). 
p-lsopropylacetophenon: Cumöl, Acetylchlorid, AlCla (36). 
2.5-Dimethylpropiophenon: p-Xylol, Propionylchlorid, AICla (37). 
2.4-Dimethylpropiophenon: analog (38). 

1 KRISHNAMURTI: Journ. Madras Univ. 1928. - Chem. Ztrbl. 1929 I, 2215. 
2 Acetophenon, Benzophenon. A: 70--75%. - 8. a. 8chw. P. 176919 (1936). -

VOLLMANN: Liebigs Ann. 531, I (1937). 
3 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 41,421 (1908).- KUNcKELL: Ber.Dtseh.pharrnaz. 

Ges. 22, 180 (1912). - CLAUS, HÄFELIN: Journ. prakt. Chern. (2), 04, 393 (1896). 
4 BÖESEKEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 16, 313 (1897). - VERLEY: BuH. 80c. 

chim. France (3), 17, 909 (1897); 19, 138 (1898). - GASTALDI, CHERCHI: Gazz. chirn. 
Ital. 4511, 274 (1915). 5 Oder das auch sonst ähnlich wirkende Keten. 

6 KIMURA: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 67, 394 (1934). 
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2.4.6-Trimethylacetophenon: analog (39). 
2.4.5-Trimethylacetophenon: analog (40). 
Caprophenon: Benzol, Capronylchlorid, AlCl3 (41). 
p-Methylvalerophenon: Toluol, Valerylchlorid, AlC13 (54). 
p-M ethylisovalerophenon: analog (55). 
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p-tert. Butylacetophenon: tert. Butylbenzol, Acetylchlorid, AlCl3im Vakuum (56). 
2.5-Dimethylbutyrophenon: p-Xylol, Butyrylchlorid, AlC13 (57). 
4-Aethylb1dyrophenon, IX-Bromderivat: Aethylbenzol, IX-Brombutyrylbromid, 

AlC13 (58). 
3.4-Dimethylbutyrophenon, IX-Bromderivat: analog (59). 
2.4-Dimethylbutyrophenon: analog (60). 
2-Acetyl-p-cymol, w-Chlorderivat: p-Cymol, Chloracetylchlorid, AlC13 (61). 
3.4-Dimethylisobutyrophenon: o-Xylol, Isobutyrylchlorid, AlC13 (62). 
2.5(2.4)-Dimethylisobutyrophenon: analog (62). 
4-111 ethyl-3-propylacetophenon: I-Methyl-2-propylbenzol, Acetylchlorid, AlCl3 

(63). 
4-J.llethyl-2-propylacetophenon: analog (63). 
2-M ethyl-5-isopropylacetophenon: p-Cymol, Acetylchlorid mit AlC13 oder 

FeC13 (64).1 
2.5-Diaethylacetophenon: p-Diaethylbenzol, Acetylchlorid, AlCl3 (65). 
2.4.6-Trimethylpropiophenon: Mesitylen, Propionylchlorid, AlC13 (66). 
2.4.5-Trimethylpropiophenon: analog (67). 
2.5-Dimethyl-4-aethylacetophenon.: 1.4-Dimethyl-2-aethylbenzol, Acetylchlorid, 

AlCl3 (68). 
2.3.4.5-Tetramethylacetophenon: analog (69). 
2.3.4.6(2.3.5.6)-Tetramethylacetophenon: analog (69). 
H exylphenylketon: Benzol, Oenanthsäurechlorid, AlCl3 (70). 
p-Aethylvalerophenon: Aethylbenzol, Valerylchlorid, AlCl3 (77). 
2.5(2.4)-Dimethylvalerophenon: analog (77). 
2-M ethyl-4-tert.-butylacetophenon: tert. Butyltoluol, Acetylchlorid, AlCl3 (78). 
4-M ethyl-3-propylpropiophenon: I-Methyl-2-propylbenzol, Propionylchlorid, 

AlCl3 (82). 
4-1sopropylbutyrophenon, IX- Bromderivat : Cumol, IX-Brom buttersäure bromid, 

AlCl3 (83). 
2-Propionyl-p-cymol: p-Cymol, Propionylchlorid, AlCl3 (84). 
2.4.5-Trimethylbutyrophenon: analog (85). 
Aceto-p-Gymol: p-Cymol, Acetylchlorid, AlCl3 (78a). 
2.4.5- 'l'rimethylisobutyrophenon: analog (85). 
2.4.6-Trimethylbutyrophenon: analog (86). 
2.4.6-Trimethylisobutyrophenon: analog (87). 
2.3.5.6-Tetramethylpropiophenon: analog (88). 
eso-Pentamethylacetophenon: analog (89). 
Heptylphenylketon: analog (90). 
Hexyltolylketon: Oenanthsäurechlorid, Toluol, AlC13 (94). 
eso-Octylacetophenon: Octylbenzol, Acetylchlorid, AlC13 (98). 
Hexyl( -2.4.6-trimethylphenyl) keton: Mesitylen, Oenanthsäurechlorid, AlCl3 (99). 
Lauroylbenzol: Benzol, Laurylchlorid, AlCl3 (101). 
eso-Pentaaethylacetophenon, w-Ghlorderivat: Chloracetylchlorid, Pentaaethyl-

benzol, AlC13 (102). 
eso-Pentaaethylpropiophenon: analog (105). 

1 Aueh mit FaCI 3 • MEISSEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 2421 (1899). 
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Pentadecylphenylketon: Palmitoylchlorid, Benzol, AlCl3 (109). 
Heptadecylphenylketon: analog (110). 
Heptadecyl(2.4-dimethylphenyl) keton: Stearoylchlorid, m-Xylol, AlCl3 im 

Sonnenlicht (111). 

Reaktion von HOUBEN, FISCHER. 
Zur Ausführung der Reaktion von FRIEDEL, CRAFTS können öfters auch 

Säurenitrile Verwendung finden.1 Als Verdünnungsmittel dient evtl. Chlorbenzol. 
Acetophenon, w.w-Dichlorderivat: Dichloracetonitril, Benzol, AlCl3 . HCl ein

leiten. w.w.w-Trichlorderivat: Trichloracetonitril, Benzol, AlCl, HCl (1). 
4-Methylacetophenon, w.w.w-Trichlorderivat: Toluol, Trichloracetonitril, AJCl3 , 

HCl (6). 
3.4-Dimethylacetophenon, w.w.w-Trichlorderivat: o-Xylol, Trichloracetonitril, 

AlCl3 , HCl (15). 
2.5-Dimethylacetophenon, w.w.w-Trichlorderivat: analog (16). 
2.4-Dimethylacetophenon, w.w.w-Trichlorderivat: analog (17). 

Weitere Synthesen mit Aluminiumchlorid. 
Isobutyrophenon: trim. cx-Bromisobutyraldehyd, Benzol, Aluminiumchlorid 

(10). 
ß-Phenylisobutylmethylketon: Mesityloxyd, Benzol, AlCl3 (42). 

Synthesen mit Diazomethan.2 

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf Aldehyde entstehen Ketone, in 
manchen Fällen (Chloral, 0- und p-Nitrobenzaldehyd) daneben oder ausschließ
lich Aethylenoxyde. Die Reaktion verläuft über die Zwischenstufe der Dihydro
furodiazole : 

RCOCH 3 

o 
RCH/ 

"CH2 

Acetophenon: Benzaldehyd, Diazomethan; Diazoacetophenon: Benzoylchlorid, 
Diazomethan (1). 

Phenylaceton, cx'-Chlorderivat: Phenylacetylchlorid, Diazomethan (3). 
Benzylaceton, cx-Chlorderivat: ß-Phenylpropionsäurechlorid, Diazomethan (9). 

Durch Alky lierung. 
Propiophenon: Acetophenon, KOH, CH3J (2). 
Butyrophenon: Acetophenon, NaNH2, C2H 5J (7). 
Isobutyrophenon: Acetophenon, KOH, CH3J (10). 
Valerophenon: Acetophenon, N~NH2' Propyljodid (18). 

1 HOUBEN, FISCHER: Journ. prakt. Chern. (2), 123, 324 (1929). - HOUBEN: 
Ber. Dtsch. ehern. Ges. 64, 2645 (1931). 

2 HANS MEYER: Monatsh. Chern. 26, 1300 (1905). - Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 
847 (1907). - SCHLOTTERBECK: Ber. Dtseh. ehern. Gos.40, 479 (1907); 42, 2559 
(1907). - ARNDT, PARTOLE: Ber. Dtseh. ehern. Gos.60, 1364 (1927). - ARNDT, 
EISTERT, PARTOLE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 60, 1364 (1927). - ARNDT: Ztsehr. angew. 
Chern. 40, 1099 (1927). - Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 1107, 1118, 1122 (1928). -
:\I[OSETTIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 61, 1391 (1928). - MEERWEIN, BURNELEIT: Ber. 
Dtseh. ehern. Ges. 60, 1840 (1927). - ARNDT, EISTERT, AMENDE: Ber. Dtseh. ehern. 
Ges. 61, 1949 (1928). - BRADLEY, ROBINSON: Jonrn. ehern. Soe. London 131, 1310 
(1928). 
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w-Methyl-w-aethylacetophenon: Aethylphenylketon, NaNH2, C2H 5J (22). 
w.w.w-Trimethylacetophenon: erschöpfende Methylierung von Acetophenon 

mit CHaJ(Br), KOH (26). 
w.w-Dimethyl-w-aethylacetophenon: Propylphenylketon, NaNH2, CHaJ oder 

Isopropylphenylketon, NaNH2, C2H 5J (47). 
w-Methyl-w-propylacetophenon: Propiophenon, NaNH2, Propyljodid (49). 
w.w-Diaethylacetophenon: Propylphenylketon, NaNH2, C2H 5J (52). 
w.w-Dimethyl-w-propylacetophenon: Isopropylphenylketon, NaNH2, Propyl-

jodid; y-Chlorderivat: Isopropylphenylketon, NaNH2, Trimethylenchlorbromid 
(74). 

w-Methyl-w.w-diaethylacetophenon: Aethylphenylketon, NaNH2, C2H 5J (75). 
w.w-Dimethyl-w-isopropylacetophenon: Isopropylphenylketon, NaNH2, Iso-

propyljodid (76). 
w-Aethyl-w-propylacetophenon: Butyrophenon, NaNH2, Propyljodid (79). 
Pentamethylbenzylaceton: Aethyl-ß-phenaethylketon, NaNH2, CHaJ (93). 
(X-Oxo-ß-methyl-(X-phenyldodecan: Undecylphenylketon, NaNH2, CH3J (104). 
(X -0 xo - ß. ß -dimethyl- (X -phenyldodecan: (X -Oxo - ß -methyl- (X -phenyldodecan, 

NaNH2, CHaJ (106). 

Methode von WURTZ, FITTIG. 
Propiophenon: Benzoylchlorid, C2H 5J, Na (2). 

Durch Ringsprengung. 
3.4-Dimethylacetophenon: Campher oder Fenchon, H 2S04 (15). 
Tert. Butyl(-y-phenylpropyl)keton, ß-Nitroderivat: 3 - Nitro-2 -phenyl-l-tri

methylacetylcyclopropan, Eg-BrH (92). 

Synthesen mit Borfluorid. 
MEERWEIN, VOSSEN: Journ.prakt.Chem. (2), 141,149 (1934).-D.R.P. 513414 

(1935). 

Synthesen mit P 20 5• 

CANNONI DE DEGIORI: Anales Asoc. quim. Argentina 21, 135 (1933). 

Durch Umlagerung. 
Phenyl-3-hexanon-4: Phenyldiaethylglykol, H 2S04 (48). 
Phenyl-4-octanon-5: Phenyldipropylglykol, H 2S04 (81). 
Durch Erhitzen mit ZnC12 werden gewisse Ketone umgelagert, indem eine 

Acetylgruppe gebildet wird, während C6H 5 und ein CHa ihre Plätze tauschen: 

CRs"", CRs"", 
CRs7CCOCsR s -- CRqCCOCRs 
CRs C6R s 

CRa"", CRa"", 
C2Rs7CCOC6Rs -- CaRqCCOCRa 
CRa C6R s 

3-Phenyl-3-methylbutanon-2: Phenyl-tert.-butylketon langsam bei 320-330° 
auf ZnC12 tropfen. 

Analog 3-Phenyl-3-methylylpentanon-2 aus Phenyl-tert.-amylketon. Ebenso 
wird Phenylisopropylketon umgelagert.1 

1 FAVORSKY: BuH. 80c. chim. France (5) 3, 239 (1936). 
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Durch Destillation von Aldehyden mit Infusorienerde bei 450 bis 
600°, 10-15 mm Druck:1 

Methyl ( Aethyl)benzylketon: aus Methyl(Aethyl)phenylaeetaldehyd. 
p-M ethylphenyl-l-pentanon-2: aus Propyl-p-tolylacetaldehyd. 
p-M ethylphenyl-l-methyl-4-pentanon-2: aus Isobutyltolylacetaldehyd. 

Weitere Synthesen. 
4-Methylacetophenon: Toluol, Essigsäure, ZnCI2, POCl3 (6). 
2.4-Dimethylacetophenon: m-Xylol, Essigsäure, ZnCI2, POCl3 (17). 

(X-Phenyl-ß-acetyldecan, (X-Chlorderivat: Methylnonylketon, Benzaldehyd, HCI 
(103). 

(X-M ethyl-(X-benzylaceton, 4-Nitroderivat: 4-Nitrobenzylchlorid, (X-Methyl-(X
acetylaceton-Na (23). 

y-Nitro-ß-phenylpentanon: Nitromethan, Na-Methylat, Benzalaceton (40a). 

Ketonsynthesen mittels Säure-Säureanhydrid-Gemischen: UNGER: Liebigs Ann. 
504, 267 (1933). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Acetophenon CSH 5COCH3. 

1. Ca-Benzoat, Ca-Acetat dest.2 
2. Benzoesäure, 3 Mol Essigsäure über Th02 oder Zr02 400-460o,a über A120 3, 
Cr20 3, ZnO, CaO, Ce02, CaC03, MnO, CdO, Fe20 3.4 

3. 3,5 g Benzaldehyd, Ä + Diazomethan (aus 12 g Nitrosomethylmethan), Ä 
12 T stehen. A: 97%.5 
4. Benzoylchlorid, Zn(CH3)2.6 
5. 7 g BzI, 8 g Acetylchlorid, CS2 + aUm. 8 g FeCl3• 1/2 St. Wb.7 

6. 15 g BzI, 10 g Acetylchlorid, 6 g akt. Al 3 Stn. kochen. A: 9,5 g.8 
7. Acetylchlorid aUm. auf 1 g Al-Pulver, 20 g HgCI2, 50 ccm CS2 rühren, 2 Stn. 
stehen, 1 St. 40°. A: 60%.9 
8. BzI, AICl3 + aUm. nicht ganz 1 Mol Acetylchlorid unter 30°. Dann gelinde 
erw. A: über 90%.10 . 
9. Viel BzI, 1 Mol ZnCl4 + aUm. 1 Mol Acetylchlorid. A: 75%.11 
10. Viel Bzi rühren + 1,1 Mol AlCl3 + aUm. 0,5 Mol Acetanhydrid. 1/2 St. Wb. 
A: 83%.12 Oder Keten, Benzol, AlC13.13 Am besten 133 g AICI3, 75 ccm Bzi 
rühren, 25,5 g Acetanhydrid eintr., 3-6 Stn. Wb. bis HCI-Entw. aufhört. A: 
92%.14 

1 RAMART, 8ALMON-LEGAGNEUR: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 188, 1301 (1929). 
- BuH. 80e. ehim. Franee (4), 45, 18 (1929). - RAMART-LuCAS, GUERLAIN: BuH. 
80e. ehim. Franee (4), 49, 1861 (1931). 2 FRIEDEL: Jahresb. Chern. 1857, 270. 

3 8ENDERENS: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 149, 997 (1909); 150, 112 (1910). 
4 8ENDERENS: Ann. Chirn. (8), 28, 265 (1913). - MAILHE: Cornpt. rend. Aead. 

8eienees 157, 220 (1913). - 8ABATIER, MAILHE: Cornpt. rend. Aead. 8cienees 158, 
833 (1914). 6 8CHLOTTERBECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 482 (1907). 

6 Popow: Ber. Dtseh. ehern. Ges.4, 720 (1871). 
7 NENCKI, 8TOEBEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1769 (1897). 
8 RAY, DUTT: Journ. Indian ehern. 80e.5, 103 (1928). 
9 RAY: Journ. ehern. 80e. London 117, 1337 (1920). 

10 BÖESEKEN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 20, 105 (1901). 
11 KRISHNAMURTI: Journ. Madras Univ. 1928. 
12 NOLLER, ADAMS: Journ. Amer. ehern. 80e.46, 1892 (1924). 
13 HURD: Journ. Amer. ehern. 80e.47, 2777 (1925). 
14 D. R. P. 646702 (1937). 
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11. 79 g C6H 5Br, 13 g Mg, Ä + 42 g Na-Acetat rühren, kühlen, 24 Stn. stehen. 
A: 30 g.1 
12. C6H 5MgBr, ~~ + 4 Mol Acetaldehyd 20 Stn. kochen. A: 60%.2 
13. Benzamid + mehr als 2 Mol CH3MgJ, Ä mehrere Stunden Wb. A: 50%.3 
14. Acetonitril, 1,2 Mol C6H 5MgBr, Ä 0°, dann Wb. A: 45%.<1 Oder Benzonitril, 
CH3MgBr, Ä. A: 80%.5 
15. F/4 Mol C6H 5ZnCI, Acetylchlorid.6 

16. Phenyl-Cu(Ag), Acetylchlorid. A: gering.7 

4-Chlorderivat: 180 g Chlorbenzol, 154 g Acetylchlorid, 400 ccm CS2 0° + in 
2 Stn. 262 g A1C13• 2 T 20°, 3 Stn. Wb. A: 90%.8 Mit Acetanhydrid A: 80%.9 
w.w-Dichlorderivat: 1. 50 g Dichloracety1ch1orid, 100 g Bz1, 10 g AICI3.lo 

2. 4 ccm Dich1oracetonitril, 39 g AICI3 , 20 eem Bz1 0° mit HCI sätt., 12 Stn. 
stehen, + 4 ecm Nitril 5 T stehen. A: 50 g.n 
2.4-w-Trichlorderivat: 5 g m-Diehlorbenzol, 7 g Chloracetylchlorid, 50 g CS2, 20 g 
AICl3 1St. kochen.12 
2.4.6-Trichlorderivat: 2.4.6-Triehlorbenzoylehlorid zu gr. Üb. CH3MgBr, Ä 
tropfen. A: 60%.13 
w.w.w-Trichlorderivat: 1. 60 g Trichloraeetylchlorid, 100 g BzI, 10 g AIC13.1° 
2. 20 eem BzI, 10 ccm Triehloracetonitril, 26 g AICI3. Über Oberfl. HCI leiten. 
In 1/2 St. auf 70°. 2 T stehen. A: 70%.14 
4-Bromderivat: 1. 90 g Brombenzol, 150 ccm CS2 aHm. auf 50 g Acetylchlorid, 
76,5 g AICl3 6 Stn. Wb. A: 70%.15 

2. 392 g Brombenzol, 11 CS2, 750 g AICl3 kochen + in 1St. 204 g Acetanhydrid, 
noch I St. kochen. A: 79%.16,17 
w-Chlor-3-nitroderivat: m-Nitrobenzoy1chlorid, Diazomethan. A: 74%.24 Analog 
w-Chlor-4-nitroderivat. A: 62%.18 
4-Jodderivat: Jodbenzol, CS2, Acetylchlorid, AICI3 • A: 95%.19,20 
Diazoacetophenon: 2,5 g Benzoylchlorid, 5 ccm Ä auf 1,25 Mol Diazomethan, 
Ä _5°, 12 Stn. stehen 0°. A: 1,3 g.21 
w-Chlorderivat: Chloracetonitril, C6H 5MgBr, Ä.22 

2. Propiophenon C6H 5COCH2CH3 • 

1. Acetophenon, 33/ 4 Mol KOH, F/4 Mol CH3J Rohr 8 Stn. 100°. A: gut.23 

1 SALKIND, BEBURISCHWILI: Ber. Dtseh: ehern. Ges. 42, 4502 (1909). 
2 MARSHALL: Journ. ehern. Soe. London 107, 522 (1915). 
3 BElS: Cornpt. rend. Aead. Seiences 137, 576 (1903). 
4 TROEGER, BECK: Journ. prakt. Chern. (2), 87, 302 (1913). - BARY: BuH. Soe. 

chirn. Belg. 31, 397 (1922). 
5 ECTORS: BuB. Soe. chirn. Belg. (5), 9, 501 (1923). 
6 BLAISE: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 9 I (1911). 
7 GILMAN. STRAHLEY: Ree. Tray. chirn. Pays-Bas 55, 821 (1936). 
8 STRAUS, ACKERMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 1812 (1909). 
9 NOLLER, ADAMS: Journ. Amer. ehern. Soe.46, 1892 (1924). 

10 GAUTHIER: Ann. Chirn. (6), 14, 385 (1888). 
11 HOUBEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 2645 (1931). 
12 KUNCKELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 1703 (1907). 
13 Ross, FusoN: Journ. Amer. ehern. Soe. 58, 1508 (2937). 
14 HOUBEN, FISCHER: Journ. prakt. Chern. (2), 123, 324 (1929). 
15 HALE, THORP: Journ. Amer. ehern. Soe.35, 267 (1913). 
16 Siehe Note 12 auf S. 798. 17 Org .. Synth. I, 103 (1932). 
18 DALE, NIERENSTEIN : Ber. Dtsch. ehern. Ges. 60, 1027 (1927). 
19 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 2642 (1902). 
20 KIMURA: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 67, 394 (1934). 
21 BRADLEY, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 1928, 1316. 
22 MATHUS: BuB. Soe. chirn. Belg. 34,285 (1925). 
23 NEF: Liebigs Ann. 310, 318 (1899). 
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2. Benzoesaures, propionsaures Ca dest.1 
3. Benzoesäure, 3 Mol Propionsäure über Th02 400-500°. A: 48%, CdO, CaC03 
(A: 75%), MnO (A: 91 %), Fe20 3 (A: 80%).2, a 
4. Benzoylchlorid, C2H 5J, viel Ä + 2 Atome Na E.K. 48 Stn. stehen.4 

5. Benzoylchlorid, 3 Vol. Ä + Zn(C2H 5)2' Ä kühlen.5 
6. 22,5 g Benzoylchlorid, 2 Vol. Ä aHm. auf 25 g C2H sJ, Zn Ä 0° 12 Stn. stehen. 
A: 30%.6 
7. 150 g Propionylchlorid, 180 g Bzi rühren auf 150 g AICla, 200 ccm CS2. Bis 
HCI-Entw. aufhört weiter AICla. A: 88,5%.7 Oder mit Propionsäureanhydrid. 
4 Mol AICI3 .8 
8. 12 g Mg, 78 g C2H 5J, Ä + 79 g Benzaldehyd E.K. 24 Stn. Wb. A: 20 g.9 
9. Benzamid, mehr als 2 Mol C2H 5MgBr, Ä mehrere Stunden Wb. A: 50%.10 
10. Benzonitril, Ä aHm. + C2H 5MgJ, Ä Wb. A: 80%.11 
11. Propionitril, C6H 5MgBr, Ä. A: 80%.12 
12. Aethyl-Cu, Benzoylchlorid.13 
IX-Bromderivat: 50 g IX-Brompropionylbromid, 36 g BzI, CS2, 31 g AICI3 • Wb.l4 

ß-Chlorderivat: 3 Mol ß-Chlorpropionylchlorid, 100 ccm BzI, 1 Mol AICl3 1 St. Wb. 
A: 90'j-V5 

p-IX-Dibromderivat: Brombenzol, IX-Brompropionylbromid, CS2, üb. AICla. A:95%. 
Sonnenlicht günstig.16 
IX.ß-Dibromderivat: 250 g IX.ß-Dibrompropionylchlorid, 100 g Bzi 500 g CS2 K K. 
+ aHm. 160 g AICI3. A: 95%,17 

3. Phenylaceton C6H 5CH2COCH3. 
1. C6H sMgBr, Ä auf Chloraceton 130-140°.18 
2. Phenylacetylchlorid, Zn(CHa)2 E.K.l9 
3. 150 g Ca-Acetat, 300 g Ca-Phenylacetat desto A: 210 g.20 Oder 10 g Phenyl
essigsäure, 10 g Bariumacetat dest.21 
4. Phenylessigsäure, Eg über Th02 390-400°.22 Besser bei 430-450°. A: 65%. 
Analog Aeth ylbenzoylmethyl- (ß-phenylaethyl ; -, Aethyl- (ß-phenylaethyl) -K eton.2a 

IX'-Chlorderivat: Phenylacetylchlorid, Diazomethan, Ä. A: 84%.24 

4. 2-Methylacetophenon CHaC6H 4COCHa. 

1. 18 g o-Toluylsäurechlorid aHm. auf 30 g Zn(CH3h 0°, dann Wb.25 
--- ---

I BARRY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 6,1007 (1873). 2 Siehe Note 4 auf S. 798. 
3 SENDERENS: Bull. Soe. chirn. Franee (4), 7, 647 (1910). 
4 BE CHI : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 12, 463 (1879). 
5 KALLE: Liebigs Ann. 119, 166 (1861). 
6 MICHAEL: Amer. ehern. Journ.25, 423 (1901). 
7 BADDELLY, KENNER: Journ. ehern. Soe. London 1935, 303. 
8 Siehe Note 14 auf S. 798. 
9 MARSHALL: Journ. ehern. Soe. London 107, 518 (1915). 

10 Siehe Note 3 auf S. 799. 
11 BLUSE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 133, 1217 (1901). 
12 Siehe Note 4 auf S. 799. 13 Siehe Note 7 auf S. 799. 
14 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 1177 (1917). 
15 HALE, BRITTON: Journ. Amer. ehern. Soe.41, 845 (1919). 
16 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 41, 421 (1908). 
17 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 42, 282 (1909). 
18 TIFFENEAU: Cornpt. rend. Aead. Seiences 137, 989 (1908). 
19 PoPOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.5, 500 (1872). 
20 APITZSCII: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 2897 (1905). 
21 RADZISZEWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.3, 198 (1870). 
22 SENDERENS: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 7, 655 (1910). 
23 Org.-Symh. 16, 47 (1936). 
24 CLIBBENS, NIERENSTEIN: Journ. ehern. Soe. London 107, 1492 (1915). 
25 KLAGEs, LICKROTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1560 (1899). 
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2,. o-Toluylsaures, essigsaures Ca dest.1 
3. o-Toluylsäure, 3 Mol Eg über Th02 bei 460-470°. A: fast quant.2 
4-0hlorderivat: m-Chlortoluol, Acetylchlorid, AlCla 1/2 St. stehen. A: 70%.a 
4-w-Dichlorderivat: 18 g Chloracetylchlorid, 10 g m-Chlortoluol, 40 g AlCla, 35 g 
CS2 1/2 St. stehen. A: 70%.4 

5. 3-Methylacetophe'IWn CHaC6H 4COCHa. 
1. Sechsmal 2 g Toluylsäurechlorid auf 20 g Zn(CHa)2 0°, immer zwischendurch 
Wb. A: 2g.s 
2. m-Toluylsaures, essigsaures Ca dest.6 

3. m-Toluylsäure, 3 Mol Eg über Th02 460°. A: fast quant.2 
4. 24 g C2H sJ, 20 g Zn, 8 g Essigester, 16 g Toluol + 20 g m-Toluylsäurechlorid, 
20 ccm Toluol Wb. A: 43%.7 
2-0hlorderivat: p-Chlortoluol, Acetanhydrid, AlCla. A: 34%.8 

6. 4-Methylacetophenon CHaCsH 4COCHa. 
1. 40 g Toluol, 80 g Eg, 80 g ZnCl2 105-110°, + aHm. 40 g POCla, schütteln, 
1 St. 115-120°. A: 35%.9 
2. 50 g Toluol, CS2 0°, 100 g AlCla + sehr langsam 75 g Acetylchlorid 5-10°, 
zuletzt 20°. Im Vakuum A: 88%.10 Ohne Vakuum. A: 66%.10 
3. CHaCOCl. AICla in CS2, Toluol. A: 70%.11 
4. Viel Toluol, 1,1 Mol AICla + aHm. 1/2 Mol Acetanhydrid, 1/2 St. Wb. A: 89%.12 
Oder mit 4 Mol AlCla, 1 Mol Acetanhydrid. A: 88%.13 
5. 33 ccm Toluol, Acetylchlorid aHm. auf 2,5 g Al, 45 g HgCI2. A: 16,1 g.14 
6. 10 g Acetanhydrid, 40 g Toluol + aHm. 6 g AlCla, dann kochen. A: mäßig.1S 
7. p-Toluylsäure, 3 Mol Eg über Th02 460°. A: fast quant.2 
3-0hlorderivat: o-Chlortoluol, Ace~anhydrid, AlCI3. A: 70%.8 
w-Ohlorderivat: 1. 1/2 Mol Toluol, 200 ccm CS2 rühren + 1,1 Mol AICl3 + aHm. 
0,5 Mol Chloressigsäureanhydrid, 1/2 St. Wb. A: 59%.12 
2. 21 g Chloracetylchlorid, 50 g Toluol, 30 g AlCla, CS2 50°. A: 71 %.16 

2-0hlorderivat: 51 g m-Chlortoluol, 31 g Acetylchlorid, 280 ccm CS2, 60 g AICla 
1/4 St. 45°. A: über 45 gP 
w.w.w-Trichlorderivat: 26 g AlCla, 22 ccm Toluol, 10 ccm Trichloracetonitril. Über 
Oberfl. HClleiten. In 1/2 St. 70°, 2 T stehen. A: 93%.18 

7. Butyrophenon CsHsCOCH2CH2CHa. 
1. 10 g BzI, 1 g Butyrylchlorid, 1,5 g AlCI3. A: 89%.11 
2. Acetophenon, C2H sJ, mehrere Vol. Ä + aHm. 1 Mol NaNH2. 24 Stn. stehen.19 

1 EIJKMAN, BERGEMA, HENRARD: Chem. Weekbl. 2, 79 (1905). 
2 SENDERENS: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 9, 949 (1911). 
3 CLAUS: Journ. prakt. Chem. (2), 43, 361 (1891). 
4 KUNCKELL: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 2648 (1908). 
5 Siehe Note 25 auf S. 800. 
6 BUCHKA, IRISH: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 20, 1766 (1887). 
7 MAUTHNER: Journ. prakt. Chem. (2), 103, 393 (1922). 
8 ALLEN, BRIDGEss: Journ. Amer. ehem. Soe.49, 1846 (1927). 
9 FREY, HOROWITZ: Journ. prakt. Chem. (2), 43, 114 (1891). 

10 BÖESEKEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 16, 313 (1897). - VERLEY: BuH. Soe. 
chim. Franee (3),17,909 (1897); 19,138 (1898). - GASTALDI, CHERCHI: Gazz. ehim. 
!tal. 46 11, 274 (1915). 11 SORGE: Ber. Dtseh. chem. Ges.36, 1069 (1902). 

12 NOLLER, ADAMS: Journ. Amer. ehem. Soe.46, 1892 (1924). 
13 D.R.P. 646702 (1937). 14 RAY: Journ.chem. Soe.London 117,1337 (1920). 
15 MICHAELIS: Ber. Dtseh. ehem. Ges. lö, 185 (1882). 
16 RYAN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 31, 2132 (1898). 
17 BORsCHE, STACKMANN, MAKAROW-SEMLJANSKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.49, 

2239 (1916). 18 HOUBEN, FISCHER: Journ. prakt. Chem. (2), 123, 324 (1929). 
19 CLAISEN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.38, 698 (1905). 
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3. Vinylphenylketon, CH3MgJ, Ä.1 
4. 166 g Benzoesaures, 200 g buttersaures Ca desto A: 166 g.2 
5. 15 g Benzoesäure, 20 g Buttersäure über Fe20 3 430-490°. A: 13 g.3 Über 
Th02 430-460°, MnO 400-450°.4 
6. Butyronitril, 1,5 Mol C6H 5MgBr, Ä. A: über 90%.5 
7. Benzonitril, PropylMgBr, Ä. Imid mit Säure spalten. A: 60%.6 
y-Bromderivat: Benzoylcyclopropan + HBr 1,83.7 

y-Chlorderivat: 13 g y-Chlorbutyronitril, 100 cem Ä aHm. auf 5,2 g Mg, 40 g 
C6H 5Br, Ä. 0° 4 Stn., 20°, 24 Stn. A: 54%.6,8 

8. Aethylbenzylketon C6H5CH2COCH2CH3' 
1. 30 g Phenylessigsaures, 20 g propionsaures Ca desto A: 50%.9 
2. 10 g Phenylessigsäure, 15 g Propionsäure über FeO oder Fe20 3 430-4HO°. 
A: 7 g.3 Über Th02 oder Zr02 400-430°.10 
3. Phenylacetyl~hlorid, Zll(C2H 5)2.11 

4. w-Chloracetophenon, C2H 5MgBr, Ä Wb.12 
5. Phenylacetamid, C2H 5MgBr, Ä,l3 

9. Benzylaceton C6H5CH2CH2COCH3' 
1. Hydrozimtsaures Ca, 2 Mol Ca-Acetat desto A: 33%.14 
2. ß-Phenylpropionsäure, Eg über Th02 430-440°.15 
IX-Chlorderivat: ß-Phenylpropionsäurechlorid, Diazomethan, Ä. A: 82%.16 

9a. Pentamethylacetophenon. 
PentamethylphenylMgBr, Ä, Acetylchlorid. A: 38%,17 

10. Isobutyrophenon C6H 5COCH(CH3)2' 
1. Isobuttersaures, benzoesaures Ca dest.18 
2. 15 g Benzoesäure, 20 g Isobuttersäure über MnO 400-450°. A: 94%.19 Fe20 3 

430-490°. A: 7 g.20 Th02 450-470°.21 
3. 50 g trim. IX-Bromisobutyraldehyd, 150 g Bzl, 100 g AICI3, 100 g CS2 4 Stn. 
kochen. A: 70%.22 
4. IsopropylMgJ, Ä + üb. Benzaldehyd. A: gering.23 

1 KOHLER: Amer. ehem. Journ.42, 391 (1909). 
2 SCHMIDT, FIEBERG: Ber. Dtseh. ehem. Ges.6, 498 (1873). - Popo\\,: Ber. 

Dtseh. ehem. Ges. 6, 560 (1873). 
3 MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 157, 220 (1913). 
4 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 158, 833 (1914). 
5 BARY: BuH. Soe. ehim. Belg.31, 397 (1922). 
6 MOUREU, MIGNONAC: Compt. rend. Aead. Seienees 156, 1805 (1913). 
7 PERKIN : Journ. ehem. Soe. London 47, 844 (1885). 
8 CONNANT, SEGUR, KIRNER: Journ. Amer. ehem. Soe.46, 1884 (1924). 
9 APITZSCH: Ber. Dtseh. ehem. Ges.38, 2898 (1905). 

10 SENDERENS: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 653 (1910). 
11 Popow: Ber. Dtseh. ehem. Ges.5, 501 (1872). 
12 TIFFENEAU: Ann. Chim. (8), 10, 368 (1907). 
13 MAXIM: Compt. rend. Aead. Seienees 182, 1393 (1926). 
14 JACKSON: Ber. Dtseh. ehem. Ges.14, 890 (1881). 
15 SENDERENS: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 9, 951 (1911). 
16 CLIBBENS, NIERENSTEIN: Journ. ehem. Soe. London 107, 1493 (1915). 
17 CL:E~MENT: Compt. rend. Aead. Seienees 202, 425 (1936). 
18 PoPOW: Ber. Dtseh. ehem. Ges.6, 1255 (1873). 
19 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 158, 833 (1914). 
20 MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 157, 220 (1913). 
21 SE~mERENS: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 653 (1910). 
22 FRANKE, KLEIN: Monatsh. Chem. 33, 1235 (1912). 
23 MARSHALL: Journ. ehem. Soe. London 107, 520 (1915). 
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5. 5 g BzI, 6 g AlCla, CS2, 4,5 g Isobutyrylchlorid.1 
6. Acetophenon + 31/4 Mol KOH, 11/4 Mol CHaJ 10 Stn. 100°. Alkylierung 2mal 
wiederholen.2 
Imid: Benzonitril, IsopropyIMgBr, Ä. Behandeln mit Ä Eg.a 

11. 2-Methylpropiophenon CHaC6H4COC2Hs' 
1. o-Tolunitril, C2H sMgJ, Ä. A: 17%.4 
2. o-Toluylsäure, Propionsäure über Th02 460°.s 
3. 24 g C2H sJ, 20 g Zn-Cu, 8 g Essigester, 16 g Toluol, Jod 1 St. Wb. 1/2 St. HO° 
+ aHm. 20 ccm Toluol, 20 g o-Toluylsäurechlorid schütteln, 1/2 St. stehen. 
A: 47,8%.6 

12. 3-M ethylpropiophenon CHaC6H4COC2Hs' 
m-Toluylsäure, Propionsäure über Th02 460°.s 

13. 4-Methylpropiophenon CHaC6H4COC2Hs' 
1. p-Toluylsäure, Propionsäure über Th02 460°.5 
2. 2 Mol propionsaures, 1 Mol p-toluylsaures Ba dest. 7 

3. p-Tolunitril, C2H sMgJ, Ä.4 
4. 24 g C2H sJ, 20 g Zn, 8 g Essigester, 16 g Toluol + 20 g p-Toluylsäurechlorid. 
A: 44,7%.6 
5. 0,5 g Toluol, 200 ccm CS2 rühren + 1,1 Mol AICla, + aHm. 0,5 Mol Propion
säureanhydrid 1/2 St. Wb. A: 86%.8 
6. 30 g Toluol, 30 g Propionylchlorid, 35 g AICla, CS2 6 Stn. stehen. A: 50~V 
Imid: p-Toluylsäurenitril, C2H sMgBr, Ä. Mit Ä-Eg zersetzen.a 
O<.-Bromderivat: O<.-Brompropionylchlorid(bromid) , Toluol, CS2, AlCla im Sonnen
licht.10 

14. p-Aethylacetophenon CHaCH2C6H4COCHa' 
12 g Aethylbenzol, 15 g Acetylchlorid, 50 g Petrolaether, 15 g AICla kurz Wb. 
A: 12 g.n 
w-Chlorderivat: 10gChloracetylchlorid, lOgAethylbenzol, AlCla, CS2. A: fastquant.12 

15. 3.4-Dimethylacetophenon (CHa)2C6HaCOCHa' 
1. 200 g Campher, 800 g H 2S04 1 St. 105-HO°.1a 
2. Fenchon, 5 Vol. H 2S04 kurz 80°. A: fast quant.14 
6-Chlorderivat: 10 g 4-Chlor-o-xylol, 20 g Acetylchlorid, 30 g AICla. A: fast quant.1S 
w-Chlor( Brom) derivat: o-Xylol, Chlor (Brom)acet ylchlorid(bromid) , AlCla, CS2.16 
w.w.w-Trichlorderivat: 26 g AICla, 22 ccm o-Xylol, 10 ccm Trichloracetonitril, 
über Oberfl. HClleiten. Jn 1/2 St. 70°, 2 T stehen. A: 60%P 

1 RATTNER: Diss. Göttingen, 8 (1888). 2 NEF: Liebigs Ann. 310, 318 (1899). 
3 MOUREU, MIGNONAC: Ann. Ohirn. (9), 14, 333 (1920). 
4 BLAISE: Oornpt. rend. Acad. Seiences 133, 1218 (1901). 
6 SENDERENS: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 9, 949 (1911). 
6 MAUTHNER: Journ. prakt. Ohern. (2), 103, 393 (1922). 
7 ERRERA: Gazz. ehim. Ital. 21 I, 95 (1891). 
8 NOLLER, ADAMS: Journ. Arner. ehern. Soc.46, 1892 (1924). 
9 WILLGERODT, HAMBRECHT: Journ. prakt. Ohern. (2), 81, 76 (1910). 

10 KUNCKELL: Ber. Dtseh. pharmaz. Ges. 22, 180 (1912). 
11 KLAGES, LICKROTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1558 (1899). 
12 KUNCKELL: Ber. Dtsch. pharmaz. Ges.23, 188 (1913). 
13 ARMSTRONG, KIPPING: Journ. ehern. Soc. London 63, 77 (1893). 
14 MARSH: Journ. ehern. Soe. London 75, 1058 (1899). 
15 OLAUS: Journ. prakt. Ohern. (2), 46, 31 (1892). 
16 KUNCKELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1713 (1897). - JACOBS, HEIDELBERGER: 

Journ. biol. Ohernistry 21, 457 (1915). 
17 HOUBEN, FISCHER: Journ. prakt. Ohern. (2), 123, 324 (1929). 
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16. 2.5-Dimethylacetophenon (CH3)2C6H3COCH3' 
75 g Acetylchlorid, 100 g p-Xylol, 25 g AICI3, CS2, 50°, dann in 3/4 Stn. + 30 g 
AICI3. A: 60 g.1 
w.w.w-Trichlorderivat: 26 g AICI3, 10 ccrn Chlorbenzol, 12,5 ccrn p-Xylol, 10 ccrn 
Trichloracetonitril, HCI überleiten, mehrere Stunden 50-60°. 2 T stehen. 
A: 83%.2 

17. 2.4-Dimethylacetophenon (CH3)2C6H3COCH3' 
1. rn-Xylol, AICl3 in evak. Gefäß tropfenweise + Acetylchlorid, 0°. A: 82%.3 
2. 2,25 gm-Xylol, 3 g Eg, 4,5 g ZnCl2 + aHm. 2 g POCl3 bis Dunkelfärb. A: 25'jV 
3. 100 g FeCla, CS2 in 3/4 Stn. + 100 gm-Xylol, 75 g Acetylchlorid, stehen, 
rühren. A: 75%.5 
w.w.w-Trichlorderivat: 26 g AICI3, 22 ccm rn-Xylol, 10 ccrn Trichloracetonitril, 
üb. Oberfl. HCI leiten, in 1/2 St. 70°. 2 T stehen. A: 94%.2 
6-Jodderivat: 13,3 g syrn. Jod-rn-xylol, 11 g AICI3, 50 ccm CS2 + aHm. 9 ccm 
Acetylchlorid. 1/2 St. Wb. A: 10,8 g.6 

18. Valerophenon CSH5COCH2CH2CH2CH3' 
1. 250 g BzI, 60 g Valerylchlorid + aHm. 66 g AICl3 20 Min. schütteln, Wb. 
A: 75%.7 
2. 10 g Benzoesäure, 10 g Valeriansäure über Fe20 3 430-490°. A: 8 g.8 
3. Acetophenon, NaNH2, Propyljodid, Xylol kochen.9 

y-Chlorderivat: y-Chlorvaleriansäurechlorid, PhenylZnBr, Toluol 0°.10 

19. Propylbenzylketon CSH5CH2COCH2CH2CH3' 
1. BenzylMgCI, Ä auf Butyronitril, Ä. A: 60,4%.11 
2. 25 g buttersaures, 37 g phenylessigsaures Ca desto A: 60,4%.12 
3. 10 g Phenylessigsäure, 15 g Buttersäure über FeO oder Fe20 a 430-490°. 
A: 8,5g;13 über Th02 440-460°. A: 40%.14 

20. Aethyl-ß-phenaethylketon CSH5CH2COCH2CH2CH3' 
1. Hydrozimtsaures + propionsaures Ca desto A: gut.15 
2. ß-Phenylpropionsäure, 3 Mol Propionsäure über Th02 430-460°.16 

21. cx-Phenaethyl-aceton CSH5CH(CH3)CH2COCH3' 
CsH 5MgBr, Ä auf 20 g Aethylidenaceton 0°. A: 19,5 gP 

1 FREUND, FLEISCHER: Licbigs Ann.414, 5 (1917). 
2 Siehe Note 17 auf S. 803. 
3 VERLEY: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 17, 907 (1897). - BouvEAuLT: Bul!. 

Soe. ehim. Franee (3), 17, 1021 (1897). 
4 FREY, HOROWITZ: Journ. prakt. Chem. (2), 43, 120 (1891). 
5 MEISSEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2420 (1899). 
6 NOYES: Amer. ehern. Journ. 20, 803 (1898). 
7 LAYRAND: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 35, 224 (1906). 
8 MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 157, 220 (1913). 
9 HALLER, BAUER: Ann. Chim. (8), 28, 410 (1913). 

10 WOHLGEMUTH: Compt. rend. Aead. Seienees 159, 81 (1914). 
11 BLAISE: Compt. rend. Aead. Seienees 133, 1217 (1901). 
12 LUDLAM: Journ. ehern. Soe. London 81, 1189 (1902). 
13 MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 157, 220 (1913). 
14 SENDERENS: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 7, 647 (1910). 
15 HARRIES, MÜLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 971 (1902). 
16 SENDERENS: BuH. Soe. ehim. France (4), 9, 949, 951 (1911). 
17 KOHLER: Amer. ehern. Journ.38, 527 (1907). 
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22. w·M ethyl.w.aethylacetophenon C6H 5COCH (CH3)C2H 5. 
Aethylphenylketon, NaNH2, Bzl5 Stn. kochen, + C2H 5J 1 St. kochen. A: 70%.1 

23. rx·Methyl·rx·benzylaceton C6H5CH2CH(CH3)COCH3' 
IX·Methylhydrozimtsaures, essigsaures Ca dest.2 
4·Nitroderivat: 4·Nitrobenzylchlorid auf IX.Methyl.rx·acetylaceton.Na.3 

24. Isovalerophenon C6H 5COCH2CH(CH3)2' 
1. Etwas unter 1 Mol Isovalerylchlorid, BzI, AICI3, CS2• Zuletzt Wb. A: 80%.4 
2. Propenylphenylketon, CH3MgJ, Ä.5 
3. Benzoesaures, isovaleriansaures Ca dest.6 
4. 15 g Benzoesäure, 20 g Isovaleriansäure über Fe20 3 430-490°. A: 6,5 g.7 
Über Th02 oder Zr02 430-470°,8 über MnO 400-450°.9 
Imid: Benzonitril, IsobutylMgBr, Ä. In Ä durch Eg zers.10 

25. Isopropylbenzylketon C6H 5CH2COCH(CH3)2. 
1. 10 g Phenylessigsäure, 15 g Isobuttersäure über Fe20 3 430-490°. A: 5 g.7 
Über Th02 430--460°.8 
2. 165 g phenylessigsaures, isobuttersaures Ca im CO2·Strom dest.ll A: 30 g. 

26. w.w.w·Trimethylacetophenon C6H 5COC(CH3la. 
1. Erschöpfende Methylierung von Acetophenon, KOH, CH3J 100°12 oder 
CH3J (Br), BzI, KOH, Isopropylphenylketon kochen.13 
2. Trimethylacetonitril, C6H 5MgBr, Ä.14 

27. 2·M ethylbutyrophenon CH3C6H4COCH2CH2CH3' 
o·Toluylsäure, Buttersäure über Th02 460-470°.15 

28. 3·M ethylbutyrophenon CH3C6H4COCH2CH2CH3' 
m.Toluylsäure, Buttersäure über Th02 460-470°.15 

29. 4.Methylbutyrophenon CH3C6H4COCH2CH2CH3' 
1. 100 g Butyrylchlorid, 125 g Toluol, 125 g AICI3, CS2 0° 11/2 Stn. stehen. A: 88 g.16 
2. p.Tolunitril, F/2 Mol PropylMgJ, Ä. WbP 
3. p.Toluylsäure, Buttersäure über Th02 460-470°.15 
4. 0,5 Mol Toluol, 200 ecm CS2 rühren + 1,1 Mol AICl3 + aHm. 0,5 Mol Butyryl. 
chlorid 1/2 St. Wb. A: 86%.18 
y.Chlorderivat: y.Chlorbuttersäurechlorid, p.TolyIZnBr, Toluol 0°.19 
IX.Bromderivat: 200 g Toluol, 50 g rx-Brombuttersäurechlorid(bromid), 70 g AICI3, 
C82• A: 45g.20 

1 DU)IESNIL: Compt. rend. Aead. Seienees 153, III (19ll). 
2 MILLER, ROHDE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1884 (1890). 
3 MECH: Compt. rend. Aead. Scienees 157, 941 (1913). 
4 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 1601 (1907). 
5 KOHLER: Amer. ehern. Journ.42, 394 (1909). 
6 Popow: Liebigs Ann. 162, 153 (1872). 
7 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 158, 833 (1914). 
8 MouREU, MIGNONAc: Compt. rend. Aead. Seienees 156, 1806 (1913). 
9 Siehe Note 13 auf S. 804. 10 Siehe Note 14 auf S. 804. 

11 KON, THoRPE: Journ. ehern. Soe. London 115, 703 (1919). 
12 NEF: Liebigs Ann. 310, 318 (1899). 
13 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seienees 148, 72 (1909). 
14 RAMART.LuCAS, SALMON·LEGAGNEUR: Compt. rend. Aead. Scienees 184, 102 

(1927). 15 Siehe Note 16 auf S. 804. 
16 WILLGERODT, HAMBRECHT: Journ. prakt. Chem. (2), 81, 78 (1910). 
17 Siehe Note II auf S. 804. 
18 NOLLER, ADAMS: Journ. Amer. ehern. Soe. 46. 1892 (1924). 
19 Siehe Note 10 auf S. 804. 
20 KUNCKELL: Ber. Dtseh. pharmaz. Ges. 22, 242 (1912). 
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30. p-Methylisobutyrophenon CHSC6H 4COCH(CHs)2' 
1. 100 g Isobutyrylchlorid, 120 g Toluol, 125 g AlCIs' A: 85 g.I 
2. p-Toluylsäure, Isubuttersäure über Th02 460-470°.2 

31. o-Methylisobutyrophenon CHsCuH 4COCH(CHs)2' 

o-Toluylsäure, Isobuttersäure über Th02 460-470°.2 

32. m-Methylisobutyrophenon CHsCuH 4COCH(CHs)2' 
m-Toluylsäure, Isobuttersäure über Th02 460-470°.2 

33. p-Propylacetophenon CHsCH2CH2C6H4COCHs' 
60 g Propylbenzol, 75 g Acetylchlorid, 60 g AICIs' A: 37,3 g.s 

34. p-Aethylpropiophenon CHsCH2C6H4COCH2CHs' 
15 g Aethylbenzol, 20 g Propionylchlorid, 50 g Ligroin, 25 g AICIs 3 8tri. stehen.4 

35. 3.4-Dimethylpropiophenon (CHS)2C6HsCOCH2CHs' 
IX-Bromderivat: o-Xylol, IX-Brompropionylbromid, AICIs, C82.5 

36. p-Isopropylacetophenon (CHS)2CHCuH4COCHs' 
Cumol, Acetylchlorid, AICIs's 

37. 2.5-Dimethylpropiophenon (CHS)2CuHsCOCH2CHs' 
p-Xylol, Propionylchlorid, AICIs.6 

38. 2.4-Dimethylpropiophenon (CHS)2C6HsCOCH2CHs' 
rn-Xylol, Propionylchlorid, AlCIs" 

39. 2.4.6-Trimethylacetophenon (CHslsC6H 2COCHs' 
50 g Mesitylen, 125 g Acetylchlorid, 200 ccm C82 + aHm. 50 g AICIs' I 8t. 
schütteln. A: 59,5 g.8 

40. 2.4.5-Trimethylacetophenon (CHS)sC6H 2COCHs' 
Pseudocumol, Acetylchlorid, AICIs, C82 oder Ligroin.9 

40 a. 2-Phenylpentanon-3 CUH5CH(CHs)COCH2CHs' 
Methylbenzylcyanid, C2H 5MgBr, Ä.I° 
y-Nitroderivat: 15 g Nitromethan, 5 g Na, 50 ccm Methanol E.K. auf 25 g Benzal
aceton, 50 ccm Methanol fast kochend schütten. A: 48%.11 

41. Caprophenon CUH5CO[CH2]4CHs' 
1. BzI, Capronylchlorid, AICIs, C82.12 

2. Benzoesäure, 1,2 Mol Capronsäure über MnO 400-450°. A: 88%.I3 

1 CLAUS: Journ. prakt. Chern. (2), 46, 480 (1892). 
2 SENDERENS: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 9, 949 (1911). 
3 WIDMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 2224 (1888). 
4 KLAGES, LICKROTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 1558 (1899). 
5 KUNCKELL: Ber. Dtseh. pharmaz. Ges. 22, 180 (1912). 
6 CLAUS, FICKERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 3183 (1886). 
7 CLAUS: Journ. prakt. Chern. (2), 43, 140 (1891). 
8 V. MEYER, MOLZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1271 (1897). 
9 KLAGES, ALLENDORFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 1005 (1898). 

10 LEVY, JULLIEN: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 45, 941 (1929). 
11 KOHLER, DRAKE: Journ. Amer. ehern. Soe. 45, 2147 (1923). 
12 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 1603 (1907). 
13 SABATIER, MAILHE: Cornpt. rend. Acad. Sciences 158, 834 (1914). 
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42. ß-Phenyli8obutylmethylketon. 
90 g AICI3, 200 eern BzI + in 1 St. 50 g Mesityloxyd einrühren, noch 3 Stn. 
rühren. A: 72 g.I 

43. Butylbenzylketon C6H5CH2COCH2CH2CH2CH3' 
10 g Phenylessigsäure, 10 g Valeriansäure über Fe20 3 430-490°. A: 5 g.2 

44. Propyl-ß-phenaethylketon C6H5CH2CH2COCH2CH2CH3' 
ß-Phenylpropionsäure, 3 Mol Buttersäure über Th02 460°. A: fast 50%.3 

45. 18ocaprophenon C6H5COCH2CH2CH(CH3)2' 
9 g Mg, 200 g Ä, 74 g Isoamyljodid + 26 g Benzonitril. A: 65%.4 

46. c-Oxo-y-phenylhexan C6H5CH(C2H5)CH2COCH3' 
18 g Mg, C2H 5Br, Ä + 60 g Benzalaeeton, Ä E.K. A: 41 g.5 

47. w.w-Dimethyl-w-aethylacetophenon C6H5COC(CH3)2C2H5' 
Propylphenylketon 2rnal methylieren oder 50 g Isopropylphenylketon aethylieren 
mit NaNH2, BzI (oder Ä). A: 54 g.6 

48. Phenyl-3-hexanon-4 C6H5CH(C2H5)COC2H5' 
200 eern H 2S04 0° + 30 mal 1 g Phenyldiaethylglykol. 1 St. stehen. A: 22 g.7 

49. w-M ethyl-w-propylacetophenon C6H5COCH(CH3)CH2CH2CH3' 
Propiophenon, NaNH2, Propyljodid, BzI koehen. 8 

50. 0>-18opropyl-0>' -phenylaceton C6H5CH2COCH2CH(CH3)2' 
Phenylessigsäure, 3 Mol Isovaleriansäure über Th02 450-470°. A: 40%.9 

51. 18opropyl-ß-phenaethylketon C6H5CH2CH2COCH(CH3)2' 
ß-Phenylpropionsäure, 3 Mol Isobuttersäure über Th02 440"'.10 

52. w.w-Diaethylacetophenon CSH 5COCH(C2H 5)2' 
Propylphenylketon, NaNH2, C2H 5J, Ä.H 

53. 18obutyl-o-tolylketon CH3C6H4COCH2CH(CH3)2' 
rn-Toluylsäure, Isovaleriansäure über Th02 460-470°.10 

54. p-M ethylvalerophenon CH3CsH4COCH2CH2CH2CHa' 
1. 250 g Toluol, 60 g Valerylehlorid, 70 g AICl3 gut rühren. A: 75%.12 
2. p-Tolunitril, ButylMgJ, Ä.I3 
3. p-Toluylsäure, 3 Mol Isovaleriansäure über Th02 460-470°.1° 

55. p-Methyli8ovalerophenon CH3CsH4COCH2CH(CH3)2' 
Toluol, Isovalerylehlorid, AICI3, CS2. A: gut.14 

1 HOFFl\1ANN: Journ. Amer. chom. Soo. 51, 2543 (1929). 
2 MAILHE: Compt. rondo Aoad. Sciences 157, 220 (1913). 
3 Siehe Note 2 auf S. 806. 
4 PATERNO, TRAETTA·MosCA: Gazz. chim. !tal. 39 I, 450 (1909). 
5 KOHLER: Amer. ohem. Journ. 38, 529 (1907). 
6 HALLER, BAUER: Compt. rend. Acad. Siences 148, 72 (1909). 
7 TIFl"ENEAU, LlWY: BuH. Soc. chim. France (4), 33, 752 (1923). 
8 Dmm8NIL: Ann. Chim. (9), 8, 75 (1917). 
9 SENDERENS: BuH. Soc. chim. France (4), 7, 648 (1910). 

10 SENDERENS: Bull. Soc. chim. France (4),9, 950 (1911). 
11 HALLER, BAUER: Compt. rcnd. Acad. Sciences 150, 1477 (1910). 
12 LAYRAND: BuH. Soc. chim. France (3), 35, 227 (1906). 
J3 BLAISE: Compt. rend. Acad. Scionces 133, 1218 (1901). 
14 \VILLGERODT, HAMBRECHT: Journ. prakt. Chem. (2), 81, 82 (1910). 
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56. p-Tert. Butylacetophenon (CH3hCCsH4COCH3' 
400 g tert. Butylbenzol, 140 g AlC13 + 140 g Acetylchlorid 0 0 im Vakuum zu
tropfen, dann 20 0 • A: gut.! 

57. 2.5-Dimethylbutyrophenon (CH3)2CsH3COCH2CH2CH3' 
p-Xylol, Butyrylchlorid, AlC13, CS2.2 

58. 4-Aethylbutyrophenon (C2H5)CsH4COCH2CH2CHa' 
ex-Bromderivat: Aethylbenzol, ex-Brombuttersäurebromid, AICla, CS2.3 

59. 3.4-Dimethylbutyrophenon (CHa)2CsHaCOCH2CH2CHa' 
ex-Bromderivat: o-Xylol, ex-Brom buttersäure bromid, AICla, CS2.3 

60. 2.4-Dimethylbutyrophenon (CH3)2CsH3COCH2CH2CH3' 
m-Xylol, Butyrylchlorid, AICI3, CS2.2 

61. 2-Acetyl-p-cymol (CH3)2CHCsH3(CH3)COCH3' 
w-Chlorderivat: p-Cymol, Chloracetylehlorid, AICla, CS2.4 

62. 3.4-Dimethylisobutyrophenon (CH3)2CsHaCOCH(CHa)2' 
o-Xylol, Isobutyrylchlorid, AICla, CS2.2 Analog 2.5-Dimethylisobutyrophenon, 
2.4-Dimethylisobutyrophenon.2 

63. 4-M ethyl-3-propylacetophenon (CH3) [CHaCH2CH2]CsH3COCH3' 
I-Methyl-2-propylbenzol, Acetylchlorid, AlCla, CS2.5 Analog 4-Jlethyl-2-propyl
acetophenon.2 

64. 2-M ethyl-5-isopropylacetophenon (CHa)[ (CH3 )2CH]CsH3COCH3' 
p-Cymol, AICla 0 0 + etwas unter 1 Mol Acetylchlorid zutropfen. A: 80%.6 Oder 
mit FeCla, CS;.7 

65. 2.5-Diaethylacetophenon (C2H5)2CsH3COCH3' 
p-Diaethylbenzol, Aeetylchlorid, AlC13.8 

66. 2.4.6-Trimethylpropiophenon (CHa)aCsH2COCH2CH3' 
50 g AlCla, 100 g Petrolaether, 60 g Propionylehlorid, 00 + 50 g Mesitylen. A: 
70%.9 

67. 2.4.5-Trimethylpropiophenon (CH3hCsH2COCH2CHa' 
25 g Pseudoeumol, 30 g Propionylchlorid, 100 g Petrolaether + 30 g AICl3 
mehrere Stunden stehen. A: 22 g.10 

68. 2.5-Dimethyl-4-aethylacetophenon(CH3)2CsH2(C2H5)COCH3· 
67 g 1.4-Dimethyl-2-aethylbenzol, 39 g Acetylehlorid auf 20 g AICI3, 150 ccm CS2, 

schütteln, + aHm. 15 g AlCI3, 1/2 St_ Wb. A: 30 g.11 

1 VERLEY: BuH. Soc. ehim. Franee (3), 19, 73 (1898). 
2 CLAUS: Journ. prakt. Chern. (2), 46, 474 (1892). 
3 KUNCKELL: Ber. Dtseh. pharrnaz. Ges.22, 242 (1912). 
4 KUNCKELL: Ber. Dtseh. pharrnaz. Ges.23, 188 (1913). 
5 CLAUS: Journ. prakt. Chern. (2), 41, 414 (1890). 
6 BOUVEAULT: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 17, 1021 (1897). 
7 MEISSEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2421 (1899). 
8 KLAGES, KEIL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 1633 (1903). 
9 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2255 (1902). 

10 KLAGES, LICKROTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1563 (1899). 
11 FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann.414, 39 (1917). 
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69. 2.3.4.5-Tetramethylacetophenon (CH3)4CsHCOCH3. 
1.2.3.4-Tetramethylbenzol, Acetylchlorid, AIC13, CS2. A: 90%.1 Analog 2.3.4.6-
und 2.3.5.6-Derivate.2 

70. Hexylphenylketon CSH 5CO[CH2hCH3. 
1. 25 g BzI, 10 g Oenanthsäurechlorid, 5 g AICI3.3 
2. Benzoesäure, Oenanthsäure über MnO.4 

71. Isoamylbenzylketon CSH5CH2COCH2CH2CH(CH3)2. 
1. Isocapronitril, BenzylMgCl, Ä.5 
2. Phenyl essigsäure, Isocapronsäure über Fe20 3 430-490°.s 

72. e-Oxo-y-phenylheptan CSH5CH(C2H5)CH2COCH2CH3. 
C2H 5MgBr, Ä auf Aethylstyrylketon. 7 

72 a. 5-p-Tolylhexanon-2: 4 g Zn(CH3)2' 15 g Bzl, E. K. schütteln mit 25 g 
y-Methyl-y-p-tolylbutyrylchlorid 1 St. stehen. A: 76 %. s 

73. I sobutyl-ß-phenaethylketon CsH 5CH2CH2COCH2CH (CH3 h. 
ß-Phenylpropionsäure, 3 Mol Isovaleriansäure über Th02 440°.9 

74. w.w-Dimethyl-w-propylacetophenon CSH5COC(CH3)2CH2CH2CH3. 
Isopropylphenylketon, NaNH2, Propyljodid, BzI kochen.10 
y-Chlorderivat: Isopropylphenylketon, NaNH2, Trimethylenchlorobromid, Toluol 
kochen.H 

75. w-M ethyl-w.w-diaethylacetophenon CSH5COC(C2H5)2CH3. 
Aethylphenylketon 2mal mit NaNH2, C2H 5J, BzI kochen.1° 

76. w.w-Dimethyl-w-isopropylr;tcetophenon CSH5CO(CH3)2CH(CH3)2. 
Isopropylphenylketon, NaNH2, Isopropyljodid, Toluol kochen.12 

77. p-Aethylvalerophenon CH3CH2CsH 4CO [CH2]sCH3. 
Valerylchlorid, Aethylbenzol, AICI3.13 Analog 2.5- und 2.4-Dimethylvalerophenon.13 

78. 2-111/ ethyl-4-tert.-butylacetophenon (CH3) [(CH3hC]CsH 3COCH3. 
6 g Acetylchlorid auf 1 g tert. Butyltoluol, 10 g CS2, 6 g AICI3 . A: 600f0.14 

78 a. Aceto-p-cymol 
CH 3 

/"'·CC 
I I· )CH 3 

'../ 
I 

CH(CH 3)2 

1 CLAUS, FRÖHLICH: Journ. prakt. Chem. (2), 38, 231 (1889). 
2 B..\.mr, V. MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Gos. 28, 3213 (1895). 
3 KRAFFT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 2987 (1886). 
4 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Aead. Seiences 158, 834 (1914). 
5 BLAISE: Compt. rondo Aead. Seiences 133, 1218 (1901). 
6 MAILHE: Compt. rend. Aead. Seiences 157, 221 (1913). 
7 KOHLER: Amer. ehern. Journ.38, 532 (1907). 
8 RUPE, SCHÜTZ: Helv. ehim. Acta 9, 994 (1926). 
9 SENDERENS: BuH. Soe. ehim. Franee (4),9,952 (1911). 

10 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seiences 148, 72 (1909). 
11 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seiences 152, 1641 (1911). 
12 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seiences 149, 6 (1909). 
13 LAYRAND: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 35, 230 (1906). 
14 BAUR-THURGAU: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 1345 (1898). 
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180 g AlCl3, 200 ccm CS2 _5° + 175 g p-Cymol, llO g Acetylchlorid in 31/ 3 Stn. 
bei _5°. 12 Stn. stehen. A: 55%.1 

79. w-Aethyl-w-propylacetophenon C6H5COCH(C2H5)CH2CH2CH3' 
Butyrophenon, NaNH2, Propyljodid, Bzl kochen. 2 

80. lX.lX.lX' .lX' -Tetramethyl-lX-phenylaceton C5H 5C(CH3lzCOCH (CH3)2' 
33 g 2.4-Dibrom-2.4-Dimethylpentanon-3 + 13 g Mg, 85 g C6H 5Br, Ä.3 

80 a. 3-Phenyloctanon-4. 
Phenylbutyramid, ButylMgBr, Ä.4 

81. Phenyl-4-octanon-5 C6H 5CH(C3H 7 )COC3H 7 • 

100 g H 2S04 0° + aHm. 20 g Phenyldipropylglykol. A: 17 g.5 

81 a. 3-Phenyl-6-methylheptanon-4. 
Phenylbutyramid, IsobutylMgBr, Ä.4 

82. 4-M ethyl-3-propylpropiophenon (CH3) (CH3CH2CH2 )C6H 3COCH2CH3. 
1-Methyl-2-propylbenzol, Propionylchlorid, C82, AlC13.6 

82 a. 5-Phenyl-2-methyloctanon-4. 
lX-Phenylvaleramid, IsobutylMgBr, Ä.4 

83. 4-Isopropylbutyrophenon (CH3)2CHC6H4COCH2CH2CH3' 
lX-Bromderivat: Cumol, lX-Brombuttersäurebromid, C82, AICla.7 

83 a. 2-M ethyl-3-phenyloctanon-4. 
lX-Phenylvaleramid, ButylMgBr, Ä.4 

84. Propionyl-p-cymol (CH3)2CHC6H3(CH3)COC2H5' 
100 g p-Cymol, 100 g Propionylchlorid, CS2, 100 g AlCla. A: 80%.8 

84a. 4-Phenyloctanon-3. 
lX-Phenylcapronamid, C2H 5MgBr, Ä.9 

85. 2.4.5-Trimethylbutyrophenon (CH3)aC6H2COCH2CH2CH3' 
38 g Butyrylchlorid, 41 g Pseudocumol tropfen auf C82, AlC13. A: fast quanUO 
Analog 2.4.5-Trimethylisobutyrophenon. A: sehr gut.l0 

86. 2.4.6-Trimethylbutyrophenon (CH3ls C6H2COCH2CH2CH3' 
50 g Mesitylen tropfen auf 70 g Butyrylchlorid, 100 g Petrolaether, 50 g AlC13 0°. 
Dann 50°. A: 60 g,u 

87. 2.4.6-Trimethylisobutyrophenon (CHalaC6H 2COCH(CH3)2' 
60 g Mesitylen, 80 g Isobutyrylchlorid, 350 g C82, 80 g AIC13 0°. A: 80 g.l2 

1 LACOUR: Bull. Soc. chim. Belg. 38, 17 (1929). - Org.-Synth. 1-1, 1 (1934). 
2 DIJMESNIL: Compt. rend. Acad. Sciences 153, 112 (1911). 
3 UMNOWA: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.45, 882 (1913). 
4 LEVY, JULLIEN: Bull. Soc. chim. France (4), 45, 941 (1930). 
5 TIFFENEAU, LEVY: Bull. Soc. chim. France (4), 33, 740 (1923). 
6 CLAUS: Journ. prakt. Chem. (2), 47, 425 (1893). 
7 KUNCKELL: Bor. Dtsoh. pharmaz. Ges.22, 242 (1912). 
8 BouvEAULT: Bull. Soo. ohim. France (3), 17, 1021 (1897). 
9 LEVY, JUUIEN: Bull. Soo. chim. Franoe (4),45,941 (1930). 

10 WILLGERODT, SCHOLTZ: Journ. prakt. Chem. (2), 81, 391 (1910). 
II KLAGES: Ber. Dtsoh. ohern. Ges.35, 2258 (1902). 
12 KLAGES, STAMM: Ber. Dtsoh. ohem. Ges.37, 928 (1904). 
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88. 2.3.5.6-Tetramethylpropiophenon (CH3)4C6HCOCH2CH3' 
1 g Durol, 2,5 g Propionylchlorid, AICl3 1 St. Wb.l 

88 a. 5-Phenylnonanon-4. 
cX-Phenylcapronamid, PropylMgBr, Ä.2 

89. eso-Pentamethylacetophenon (CH3) 5C6COCH3' 
75 g AICI3, CS2 0° + allm. 70 g Pentamethylbenzol, 50 g Acetylchlorid.3 

90. Heptylphenylketon C6H5CO[CH2]6CH3' 
1. Benzoesäure, Caprylsäure über MnO 400-450°.4 
2. Caprylsäurechlorid, BzI, AICI3.5 

90 a. 2-M ethyl-4-phenyloctanon-5. 
ex-Phenylisocapronamid, PropylMgBr, Ä.2 

91. y-Oxo-ß-methyl-E-phenylheptan C6H5CH(C2H5)CH2COCH(CH3)2' 
Isopropylstyrylketon, C2H sMgBr, Ä.s 

92. Tert. Butyl( y-phenylpropyl) keton CSH5[CH2]3CO(CH3)2' 

811 

ß-Nitroderivat: 3-Nitro-2-phenyl-l-trimethylacetylcyclopropan, Eg + BrH, Eg. 
A: quant.7 

93. Pentamethylbenzylaceton C6HsCH2C(CH3)2COC(CH3)2' 
Aethyl-ß-phenaethylketon 4mal mit NaNH2, CH3J, Ä, BzI kochen. 8 

94. Hexyltolylketon CH3C6H4CO[CH2]5CH3' 
35 g Oenanthsäurechlorid, Kl. Üb. Toluol, 50 g AICl3 25 Min. kochen. A: 90%.9 

97. '-Oxo-y-.Z~l ethyl- ~-phenyloctan CsH 5CH [CH (CH3 )CH2CH3]CH2COC2H5' 
Aethylstyrylketon, sek. ButylMgBr, Ä.lO 

98. eso-Octylacetophenon CH3[CH2]7C6H4COCH3' 
10 g Octylbenzol, 10 g Acetylchlorid, CS2 + 2 g AICl3 10 Stn. 60°.11 

99. Hexyl(2.4.6-trimethylphenyl)keton (CH3laC6H2CO[CH2JsCH3' 
70 g Mesitylen, 85 g Oenanthsäurechlorid, 85 g AICI3, 350 g CS2. A: 100 g.l2 

101. Lauroylbenzol C6H 5CO[CH]IQCH3. 
1. 1,6 Mol Benzoesäure, 1 Mol Laurinsäure über MnO 400-450°. A: 1 Mol.l3 
2. Lauroylchlorid, kl. Üb. BzI, AICl3 20-25 Min. kochen.l4 

102. eso-Pentaaethylacetophenon (C2H5)5C6COCH3' 
w-Chlorderivat: 11/2 Mol Chloracetylchlorid, Pentaaethylbenzol auf AICI3, CS2 
tropfen. 4 Stn. stehen. A: sehr gut.l5 

1 BAUlII, V. MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 3215 (1895). 
2 Siehe Note 9 auf S. 810. 3 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22,1218 (1889). 
4 SABATIER, MAILIIE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 158, 834 (1914). 
5 V. MEYER, SCHARVIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1943 (1897). 
6 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 38, 535 (1907). 
7 KOHLER, RAS: Journ. Amer. ehern. Soe.41, 1703 (1919). 
8 HALLER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 154, 558 (1912). 
9 KIPPING, RUS8ELL: .r ourn. ehern. Soe. London 67, 504 (1895). 

10 KOHLER: Amer. ehern. Journ.38, 532 (1907). 
11 LIPIN8KI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 938 (1898). 
12 KLAGEs, STAl\DI: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 37, 930 (1904). 
13 SABATIER, MAILHE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 158, 834 (1914). 
14 HAI~LER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 149, 7 (1909). 
15 KUNcKELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1714 (1897). 



812 Ungesättigte Ketone. 

103. O<.-Phenyl-ß-acetyldecan. CsH sCH2CH (COCHa) [CH2]7CHa. 
O<.-Chlorderivat: HCI in Methylnonylketon, Benzaldehyd 0° leiten. Mehrere Stunden 
stehen.1 

104. O<.-Oxo-ß-methyl-O<.-phenyldodecan CsHsCOCH(CHa) [CH2]9CHa. 
Undecylphenylketon, NaNH2, CHaJ, Bzi kochen.2 

105. eso-Pentaaethylpropiophenon (C2H5>SCOCOC2Hs. 
10 g Pentaaethylbenzol, 10 g Propionylchlorid, 30 g Petrolaether, 10 g AICla.3 

106. O<.-Oxo- ß. ß-Dimethyl-O<.-phenyldodican CsH sCOC (CH3)2 [CH2]9CHa· 
O<.-Oxo-ß-methyl-O<.-phenyldodecan, NaNH2, CHaJ, Toluol kochen.2 

108. Tridecylphenylketon CSH5~0[CH2]12CHa. 
Benzoesäure, Myristinsäure über MnO 400-450°.4 

109. Pentadecylphenylketon CoHsCO[CH2]14CHa. 
1. Palmitinsäurearnid, CsHsMgJ, Ä.5 
2. 10 g Palmitoylchlorid, 20 g Bzi + allm. 15 g AICla.s 

110. Heptadecylphenylketon CsH sCO[CH2]lSCHa. 
1. Stearinsäureamid, CsHsMgJ, Ä.s 
2. Stearoylchlorid, Bzl, AICla. A: gut.7 

111. Heptadecyl(2.4-dimethylphenyl)keton (CHa)2CsHaCO[CH2]loCHa. 
10 g Stearoylchlorid, 20 gm-Xylol 0° + in 12 Stn. 10 g AlCla Sonnenlicht 20° 
schütteln, Wb. bis Ende der HCI-Entw.8 

V. Ungesättigte Ketone. 
Durch Destillation der Salze einer ungesättigten und einer ge
sättigten Säure, oder Leiten des Säuregemisches über erhitzte 

Metalloxyde. 
Benzalaceton: Essigsaures, zimtsaures Ca destillieren. Zimtsäure, Essigsäure 

über Fe20 a bei 470° (3). 
o-(Pentanonylen)benzol: o-phenylendipropionsaures Th Yak. des~. (89). 

Methode von GRIGNARD. 
Aus Aldehyden: 
Benzalaceton: Benzaldehyd, IsopropylMgJ, Ä (3). 
O<.-Propylidenpropiophenon: O<.-Formylpropiophenon, C2H 5MgBr, Ä. + Acet-

anhydrid (33). 

Aus Säurenitrilen: 
Benzalaceton: Zimtsäurenitril, CHaMgJ, Ä (3). 

Durch Kondensation aromatischer Aldehyde mit aliphatischen 
Ketonen, 

die neben CO CHa- oder CH2-R-Gruppen enthalten. Bei Anwendung von Lauge 
entstehen aus gemischten Ketonen meist Phenylolefinketone mit normaler, mit 
Salzsäure solche rnit verzweigter Kette. 

1 SCHULTZ, MEYER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.43, 186 (1910). 
a Siehe Note 14 auf S. 811. 
a KLAGEs, LICKROTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1564 (1899). 
4 Siehe Note 13 auf S. 811. 5 RYAN, NOLAN: Proeeed. Irish Aead. 30 B, 1 (1912). 
6 KRAFFT: Ber. Dtsch. ehern. Ges.19, 2982 (1886). 
7 CLAUS, HÄFELIN: Journ. prakt. Chern. (2), 54, 399 (1896). 
8 CLAUS, HÄFELIN: Journ. prakt. Chern. (2), 54, 393 (1896). 
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Benzalaceton: Benzaldehyd, Aceton mit Natronlauge oder HCl-Piperidin oder 
mit Acetanhydrid, ZnCl2 (3). 

Aethylstyrylketon: Benzaldehyd, Methylaethylketon, Natronlauge (13). 
IX-J.'V! ethyl- IX-benzalaceton: Benzaldehyd, Methylaethylketon, HCl (15). 
2-Methylbenzalaceton: o-Toluylaldehyd, Aceton, NaOH (16). 
4-Methylbenzalaceton: p-Toluylaldehyd, Aceton, NaOH; 3-Nitroderivat: ana-

log (21). 
Propylstyrylketon: Benzaldehyd, Methylpropylketon, NaOH (29). 
IX-Benzaldiaethylketon: Benzaldehyd, Diaethylketon, KOH (30). 
IX-IX-Dimethyl-IX'-benzalaceton: Benzaldehyd, Methylisopropylketon, NaOH (31). 
IX-Aethyl-IX-benzalaceton: Benzaldehyd, Methylpropylketon, HCl (32). 
y-Oxo-IX-phenylheptylen: Benzaldehyd, Methylbutylketon, NaOH (38). 
ß-Oxo-y-benzalhexan: Benzaldehyd, Methylbutylketon, HCl (39). 
Benzalpinakolin: Benzaldehyd, Pinakolin, NaOH (41). 
Cuminalaceton: Cuminol, Aceton, NaOH (44). 
IX-Benzaldipropylketon: Benzaldehyd, DipropylketonmitNaOH oder HCl (47). 
IX-Methyl-IX'-cuminalaceton: Cuminol, Methylaethylketon, NaOH (49). 
IX-Methyl-IX-cuminalaceton: Cuminol, Methylaethylketon, HCl (50). 
y-J.Wethylamylstyrylketon: Amylaceton, Benzaldehyd, NaOH (51). 
Nonylstyrylketon: Benzaldehyd, Methylnonylketon (55). 

Na c h FRIEDEL, CRAFTS. 

Auch hier ist Sonnenlicht der Reaktion günstig.1 An Stelle von AlC13 kann 
SnCl4 verwendet werden. Man spaltet aus den Kondensationsprodukten mit 
Diaethylanilin HCl ab. Lösungsmittel CS2• 

Benzalaceton: Styrol, Acetylchlorid, SnCI4, Diaethylanilin (3). 
Vinylphenylketon: Benzoylchlorid, Aethylen, AlCl3 (3a). 
Propenylphenylketon: Benzol, Crotonsäurechlorid, AlCl3 im Sonnenlicht (4). 
V inyl-p-tolylketon, Trichlorderivat : Trichloracrylsäurechlorid, Toluol, AlC13 (5). 
Vinyl-m-xylylketon, Trichlorderivat: Trichloracrylsäurechlorid, rn-Xylol, AlC13 

(18). 

Mit zinkorganischen Verbindungen. 
lsopropylidenpropiophenon: ß.ß-Dimethylacrylsäurechlorid, C6H 5ZnBr (14). 
IX-Aethylidenpropiophenon: Tiglinsäurechlorid, PhenylZnBr (17). 
o-Oxo-y. y-dimethyl-ß-phenylamylen: IX.IX-Dimethyl-ß-phenylvinylacetylchlorid, 

Zn(CH3)2 (43). 
o-Oxo-ß-methyl-y-phenyl-ß-hexylen: ß·ß-Dimethylatropasäurechlorid, C2H 5ZnJ 

(42). 
Styrylaceton: Styrylacetylchlorid, CH3ZnJ (90). 

Durch Alkylierung. 
Benzalaceton: Zimtaldehyd, Na, CH3J (3). 
w-Methyl-w-allylacetophenon: Propiophenon, NaNH2, Allyljodid (34). 
w-Aethyl-w-allylacetophenon: Butyrophenon, NaNH2, Allyljodid (40). 
w-M ethyl-w-aethyl-w-allylacetophenon: w-Methyl-w-aethylacetophenon, N aNH2 , 

Allyljodid oder w-Aethyl-w-allylacetophenon, NaNH2, CH3J (48). 

Weitere Synthesen. 
Benzalaceton: Zimtaldehyd, Methanol, ZnCl2 (3). 

1 KOHLER: Arner. ehern. Journ.42, 395 (1909). 
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Ketone mi t zwei und drei Doppel bind ungen. 
Cinnamalaceton: Zimtaldehyd, Aceton, NaOH (77). 
e-Oxo-a<,-phenyl-a<,.y-heptadien: Zimtaldehyd, Methylaethylketon, Na-Aethylat 

(80). 
y-Oxo-e-methyl-a<,-phenyl-a<,.b-hexadien: Benzaldehyd, Mesityloxyd, HCI (81). 

Isopropylidencinnamalaceton: Zimtaldehyd, Mesityloxyd, alk. KOH (103). 

Ketone mit dreifachen Bindungen. 
Acetylphenylacetylen: Phenylacetylen-Na mit Acetylchlorid(bromid) oder 

Acetanhydrid (59). 
Phenylpropionylacetylen: Phenylacetylen-Na, Propionylchlorid(bromid) (74). 
Butyrylphenylacetylen: Phenylacetylen-Na mit Butyrylchlorid oder Isoamyl-

butyrat (76). 
4-Phenyl-3-butin-2-on: PhenylaethinylMgBr, Ä, Acetanhydrid (75). 
b-Phenyl-a<,-propionyl-a<,-butin: b-Phenyl-a<,-butin-Kalium, Propionylchlorid(82). 
Phenylisovalerylacetylen: Phenylacetylen-Na, Isovalerylchlorid (83). 
Phenylcapronylacetylen: analog (83). 
Tetradecylbenzoylacetylen: Tetradecylpropiolsäurechlorid, Benzol, AICla (93). 

VI. Ketone mit einem Cycloparaffinring. 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

Cyclopropylphenylketon: Trimethylencarbonsäurechlorid, Benzol, AICla (6). 
Cyclobutylphenylketon: Cyclobutancarbonsäurechlorid, Benzol, AlCla (22). 
Hexahydrobenzophenon: Hexahydrobenzoylchlorid, Benzol, AICla (45). 
3-1sopropylcyclopentylphenylketon: 3-Methoaethylcyclopentancarbonsäure-l-

chlorid, Benzol, AlCla (52). 
Tetrahydrobenzophenon: Benzoylchlorid, Cyclohexen, AICla (45a). 

Methode von GRIGNARD. 
Cyclopropylphenylketon: Aethylenacetonitril, C6H sMgBr, Ä (6). 
Hexahydrobenzophenon: Benzonitril, CyclohexylMgBr, Ä (45). 

Durch Ringschluß. 
Cyclopropylphenylketon: Chlorpropylphenylketon, methylalk. KOH (6). 
l-Methyl-2-benzoylcyclopropan: y-Chlorbutylphenylketon, KOH (20). 

Durch Methylierung. 
l-Methyl-l-benzoylcyclopropan: Benzoylcyclopropan, NaNH2, CHaJ (19). 

Ungesättigte Ketone. 
Durch Kondensation von Aldehyden mit Ketonen. 

l-Benzalcyclopentanon-2: Benzaldehyd, Cyclopentanon-2, alk. KOH (78). 
l-Benzalcyclohexanon-2: Cyclohexanon, Benzaldehyd, verd. NaOH (78a). 
Cinnamoylcyclohexan: Benzaldehyd, Methylcyclohexanon alk. NaOH oder 

Na-Aethylat (84). 
Hexahydrobenzalacetophenon: Hexahydrobenzaldehyd, Acetophenon, Na

Methylat (85). . 
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1-Methyl-3-styrylcyclohexen-6-on: Zimtaldehyd, Acetessigester, KOH (101). 
1.5-Dimethyl-2-benzalcyclohexen-4-on-3: Benzaldehyd, 1.3-Dimethylcyclohexen-

3-on-5, NaOH (102). 

Mit zinkorganischen Verbindungen. 
ex-M ethylcyclopentylidenaceton: ex-Methylcyclopentylidenacetylchlorid, 

CH3ZnJ (71). 

Nach GRIGNARD. 
Benzyldihydrocarvon: Carvon, BenzylMgCl, Ä (86). 

VII. Kondensierte Systeme. 
Hydrindone:1 

Durch intramolekulare FRIEDEL, CRAFTs-Kondensation.2 

An Stelle von AlCl3 kann auch FeCl3 verwendet werden. Lösungsmittel CS2 
oder Petrolaether. Sonnenlicht kann von Vorteil sein.3 

ex-H ydrindon: Acrylsäurechlorid, Benzol, AlCl3 oder ß-Phenylpropionsäure
chlorid mit AlCl3 oder FeCl3 (1).2 

ß-2~1 ethylhydrindon: ex-Methylhydrozimtsäurechlorid, AlCI3 . ex-Bromisobutyryl-
bromid, Benzol, AlCl3 (9). 

3-Jf ethylhydrindon-1: ß-Phenylbuttersäurechlorid, AlCl3 (12). 
2.2-Dimethylhydrindon-1: ex.ex-Dimethylhydrozimtsäurechlorid, AlCl3 (25). 
3.3-Dimethylhydrindon-1: ß.ß-Dimethylacrylsäurechlorid, Benzol, AlCl3 (26). 
4.7-Dimethylhydrindon-1: Acrylsäurechlorid, p-Xylol, AlCl3 (28). 
2.2-Diaethylhydrindon-1: ex.ex-Diaethylhydrozimtsäurechlorid, AlCl3 (46). 

Ringschluß mi t S eh wefelsäure. 
ex-Hydrindon, 6-Chlorderivat: p-Chlorhydrozimtsäure, H 2S04 (1). 
ß-M ethylhydrindon-1: ex-Methylhydrozimtsäure, H 2SO 4 (9). 
6-2~1 ethylhydrindon-1: 4-Methylhydrozimtsäure, H 2SO 4 (10). 
4-.111 ethylhydrindon-1: 2-Methylhydrozimtsäure, H 2SO 4 (11). 

Durch Destillation von Säuren oder Salzen. 
ex-H ydrindon: ß- (2-Carboxyphenyl)propionsäure desto (1). 
ß-Hydrindon: o-phenylendiessigsaures Ca desto (2). 

Durch Ringverengerung. 
ß-H ydrindon, 1.1.3.3-Tetrachlorderivat: 1.1.4.4-Tetrachlor-2.3-dioxotetralin, 

Eg, Chlorkalk (2). 
1-M ethylhydrindon-2, 1.2.3-Trichlor-5-bromderivat: 1.4.4-Trichlor-2.3-dioxo-6-

brom-l-methyltetralin, Chlorkalk (8). 

1 Hydrindone aus Chalkonen: AUWERs, RISSE: Liebigs Ann. 502, 282 (1933). -
Siehe auch MAYER, MÜLLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.62, 2278 (1929). 

2 Mit ß-Chlorpropionsäure oder Acrylsäure, Chlorbenzol und AlCla entstehen 
zwei isomere Chlorindanone: 

D. R. P. 485309 (1932). 
3 AUWERS: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 54, 994 (1921). 
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Durch Alkylierung. 
2.2-Dimethylhydrindon-l: Hydrindon-1, NaNH2, CH3J (25). 

Weitere Synthesen. 
rx-Hydrindon, 2.2.3.3-Tetrachlorderivat: Phenylpropiolsäure, PCls' 2-Nitro

derivat: Phthalaldehyd, Nitromethan alk. KOH (1). 
8-Methylhydrindon-l: 2-Methylcyclohexan-2-carbon-l-ß-propionsäure, (BaOH)2 

(Ha). 

Hydrindy lketone. 
M ethyl- ß-hydrindylketon: Hydrindencarbonsäure-2-chlorid, Zn (CH3)2 (27). 
Aethyl-ß-hydrindylketon: Hydrindencarbonsäure-2-chlorid, Zn(C2H 5)2 (37). 
2-Isopropylidenindanon-l: Hydrindon, Aceton, KOH (79). 
lvlethyl-, Aethyl- und Phenyl-ß-hydrindylketon entstehen auch aus hydrinden

carbonsaurem Ca beim Destillieren mit Essig-, Propion-, Benzoesäure. l 

H ydrinden-5-methylketon: Hydrinden, Acetylchlorid, AlC13 .2 

Indone. 
Indon, 1.2-Dichlorderivat: rx.ß-Dichlorzimtsäure, H 2S04 • I-Bromderivat: 

ß-Bromallozimtsäure, P 205 im Vak. desto 1.2-Dibromderivat: rx.ß-Dibromzimtsäure 
mit P 20 5 oder H 2S04 • rx.ß-Dibromzimtsäurechlorid, AlCl3 • 2.3.6-Tribromderivat: 
p-Bromphenylpropiolsäure, Brom. Dann mit P 20 S desto (58). 

Indenone. 
I-Methylinden-l-on-3: ß-Methylzimtsäure, H 2S04 (72). 
2-Methylinden-l-on-3: rx-Methylzimtsäure, H 2S04 (73). 

Octalone. 
Bicyclische Ketone werden durch Kondensation cyclischer Ketone mit Sub

stanzen, die sich während der Reaktion unter Bildung von rx-ß-ungesättigten 
Ketonen zersetzen, gebildet. 

LJ9, lOrx-Octalon. 
8-LJ'-Cyclohexenylbuttersäurechlorid, CS2 -7 bis _10° mit SnC1 4 .3 

Cl-CO 

" CH2 

All I 
,I CH2 -)o "/,, / 

CH2 

4-Phenyl-LJl,9-octalon-2. 

CO 
/V" 
I . I 
''/v 

15 g Cyclohexanon, 6 g NaNH2 , 200 ccm Ä. NH3 im H 2-Strom vertreiben. Kühlen, 
22,5 g Benzalaceton, 20 ccm Ä eintropfen. 12 Stn. stehen. A: 16 g. 

CH3 

'" CO 
+ I ~ 

CH 

'" CH-CsH 5 

CH3 

'" CO 

CH2 CH CH2 "'/"'/ CH2 CH-CsHs 

1 SPILKER: Ber. Dtsch. chern. Ges. 26, 1539 (1893). 

CH2 CH 

/ "'''' '" CH2 I CO 
I 

CH2 I CH2 '" /'" / CH2 CH-C6H s 

2 BRAUN, KIRSCHBAUM, SCHEIBMANN: Ber. Dtsch. chern. GeR. 53, 1164 (1920). 
3 COOK, LAWRENCE: Journ. ehern. Soe. London 1935, 1637. 



Tetralone. 

Analog 9-Keto-Lllo,1l-dodekahydrophenanthren 

rD vV 
CO 

aus Na-Oyclohexanon, l-Acetylcyclohexen usw.1 

10-Methyl-Lll,9-octalon-2. 
2-Methylcyclohexanon, Methyl-ß-chloraethylketon.2 

IX-Methyl-Ll4, lO( 5.10)-octalon-l. 
Methyl-LI' -cyclohexenylbuttersäurechlorid, 8n014 •s 

Tetralone. 
Durch intramolekulare FRIEDEL, ORAFTs-Reaktion. 

IX-Ketotetralin: y-Phenylbuttersäurechlorid, AIOls (7):4 

Cl-CO 

" CH 2 
I 

V" / 
CH 2 ->- + HCI. 
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CH 2 

1-0xo-2-methyl-l.2.3.4-tetralin: 
(24). 

CH 2 

IX-Methyl-y-phenylbuttersäurechlorid, AIOla 

1-0xo-2.3-dimethyl-l.2.3.4-tetralin: IX.ß-Dimethyl-y-phenylbuttersäurechlorid, 
AlOls (36). 

o-Methyl-IX-tetralon: y-Phenylvaleriansäurechlorid, AlOls (60). 
7-Methyl-lX-tetralon: y-p-Tolylbuttersäurechlorid, AlOls (61). 
2-M ethyl-IX-tetralon: y-Phenyl-IX-methylbuttersäurechlorid, AlOls (62). 
4-Methyl-lX-tetralon: analog (62). 
2.7-Dimethyl-lX-tetralon: analog (62). 
3.7-Dimethyl-lX-tetralon: analog (62). 
4.7-Dimethyl-lX-tetralon: analog (62). 
1.6-Dimethyl-4-tetralon: y-Methyl-p-tolylbuttersäurechlorid, AIOls (63). 
1-M ethyl-7 -aethyl-IX-tetralon: y-o-Tolyl-ß-aethylbutyrylchlorid, AlOls (64). 
1.2.6-Trimethyl-lX-tetralon: y-(1.2-Dimethylphenyl-3- )IX-methylbuttersäure-

chlorid, AIOls (65). 
3-Isopropyl-lX-tetralon: y-p-Oumylbuttersäurechlorid, AIOls (66). 
1-Methyl- 4-isopropyl-lX- tetralon: y -(1-Methyl-4-isopropylphenyl-2)butyryl

chlorid, AIOls (68). 
3.5-Dimethyl-8-isopropyltetralon: y-2-0ymyl-ß-methylbutyrylchlorid, AlOls 

(69). 
6.7 -Cyclopenteno-l-tetralon: y-5-Hydrindylbuttersäurechlorid, AIOIs, 082•5 

1 RAPSON, ROBINSON: Journ. chem. Soc. London 1930, 1285. 
2 Du FEu, Mc QUILLIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 1937,53. Dort 

Weiteres über Synthesen von Octalonen und Ketotetrahydrohydrindenen von 
angutärmethylsubstituiertem Typus. 

3 COOK, LAWRENCE: Journ. ehern. Soc. London 1937, 817. 
4 Mit Ligroin als Lösungsmittel A: 10%, mit Benzol 70%, mit CS 2 91 %. Siehe 

auch HORNE, SHRINER: Journ. Amer. ehern. Soe. 00, 4652 (1933). - COOK, HEWETT: 
Journ. ehern. Soc. London 1934, 473. 

5 FIESER, SELIGMANN : Journ. Amer. Chem. Soe. 59, 883 (1937). 
Meyer, Synthese 1. 52 
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Durch intermolekulare FRIEDEL-, CRAFTs-Reaktion. 

M ethyl( 5.6.7 .8-tetralyl-2)keton: Tetralin, Acetylchlorid, AICla (35).1 

Ringschluß durch Schwefelsäure.2 

a-Ketotetralin: y-Phenylbuttersäure, H 2S04 (7). 
7-Methyl-a-tetralon: y-p-Tolylbuttersäure, H 2S04 (61). 
7-Aethyl-a-tetralon: analog (61). 
5.7-Dimethyl-a-tetralon: m-Xylylbuttersäure, H 2S04 (67). 
l-Keto-3-phenyltetralin: ß.y-Diphenylbuttersäure, H 2S04 (111). 
2-Methyl-6-aethyl-4-keto-l.2.3.4-tetralin: y- (p-Aethylphenyl-) ß-methylbutter-

säure mit H 2S04 erw.3 

Durch Erhitzen. 

5.7-Dimethyl-a-tetralon: m-Xylylbutyrylchlorid im Vak. auf 150° (67). 

Durch Destillation von Salzen. 
ß-Ketotetralin: 0-phenylenessigpropionsaures Ca desto (70). 

Weitere kondensierte Systeme. 
1.2-Benzocyclohepten-l-on-3: o-Phenylvaleriansäurechlorid, AICI3• Oder 

o-Phenylvaleriansäure, P 205 (23). 
4-M ethyl-l.2-benzocycloheptatrien-l.3.6-on-5: Phthalaldehyd, Methylaethyl

keton, NaOH (94). 
4-Keto-l. 7 -dimethyl-l.2.3 .4-tetrahydrophenanthren: y- (6-Methyl-2-naphthyl),1 ,J_ 

pentensäure, HJ, P (91). 

VIII. Naphthalinketone. 
Na c h FRIEDEL, CRAFTS. 

Bei 0° in Schwefelkohlenstofflösung entstehen hauptsächlich die Derivate 
der a-Reihe, bei höherer Temperatur Verbindungen der ß-Reihe.2 Ebenso sollen 
Chlor- und Brombenzol wirken, während in Nitrobenzol hauptsächlich ß-Yer
bindung entsteht.4 5 

Nach PFAU-OFNER6 hat tatsächlich das Lösungsmittel starken Einfluß auf 
den Reaktionsverlauf ; die quantitativen Verhältnisse für Methylnaphthylketone 
sind bei 0°: 

,x-Ket.on 

In Schwefelkohlenstoff ....... 65% 
" Chlorbenzol .............. 42% 
" Nitrobenzol.............. II % 

ß·Krtoll 
35% 
58% 
89'/0 

a-Acetonaphthon: Naphthalin, Acetylchlorid, AICl3 0°. w-Chlorderivat: Naph
thalin, Chloracetylchlorid, AICl3 (95). 

ß-Acetonaphthon: Naphthalin, Acetylchlorid, AICl3 erhitzen (96).7 

1 Bei Anwendung von reinem Tetralin ist die A: 90%. HESSE: Bor. Dtsch. 
ehern. Ges. 53, 1645 (1920). 

2 Die Ausbeuten können durch Sulfonierung beeinträchtigt werden. 
3 BRuNNER, GROF: Monatsh. Chern. 66, 433 (1935). 
4 CAILLE: Cornpt. rend. Acad. Sciences 153, 393 (1911). - WEITZENBÖCK, LIEB: 

Monatsh. Chern. 33, 562 (1912): 
5 F. P. 536257 (1921). - CHOPIN: BuH. Soc. chirn. France (4), 35, 610 (1924). 
6 PFAU-ÜFNER: Helv. chirn. Acta 9, 670 (1926). Bei 8-10° in Nitrobenzol A: 

90% ß·Keton. In Benzol gleiche Mengen IX· und ß-Keton. RIWKIN: Russ. JOllrn. 
allg. Chern. 5, 277 (1935). 

7 Acetylchlorid gibt mit ß·Brornnaphthalin 1- und 6.Acetyl-2-bromnaphthalin. 
DZIEWONSKI, STERNBACH : BuH. Ont. Acad. Polon. Sciences Lettres A, 1931, 59. 



Indanone. 

Aethyl-!X-naphthylketon: Naphthalin, Propionylchlorid, AICl3 0° (97). 
Aethyl-ß-naphthylketon: Naphthalin, Propionylchlorid, AICl3 Wb. (98). 

Propyl-!X-naphthylketon: Naphthalin, Butyrylchlorid, AICl3 0° (99). 
lsopropyl-!X-naphthylketon: analog (99). 
Propyl-ß-naphthylketon: Naphthalin, Butyrylchlorid, AICl3 Wb. (100). 
lsopropyl-ß-naphthylketon: analog (100). 
lsobutyl-ß-naphthylketon: analog (100). 
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3-p- Toluyl-2.6-dimethylnaphthalin: 3.7 -Dimethyl-ß-naphthylchlorid, Toluol, 
AICl3 (110). . 

Durch Alkylierung. 
Aethyl-!X-naphthylketon: Methyl-!X-naphthylketon, NaNH2, CH3J (97). 
Aethyl-ß-naphthylketon: analog (98). 
Tert. Butyl-!X-naphthylketon: Methyl-!X-naphthylketon, wiederholt mit NaNH2, 

CH3J, BzI kochen (104). 
Tert. B1äyl-ß-naphthylketon: analog (104). 
Tert. Amyl-!X-naphthylketon: analog (104). 
Pert. Amyl-ß-naphthylketon: analog (104). 

Nach GRIGNARD. 
I-Palmitoylnaphthalin: Palmitinsäureamid, !X-NaphthyIMgBr, Ä (107). 
l-Stearoylnaphthalin: analog (107). 

Weitere Na ph thalinderiva te. 
Acenaphthenon: Naphthylacetylchlorid, AICl3 in Nitrobenzol (107a). 
l-Keto-l.2.3 .4-tetrahydro-8 .9-acephenanthren: y- (3-Acena phthyl) butyrylchlo-

rid, AICI3, Nitrobenzol (108). 
9-ß-Phenyl-l.2-naphthoindon-l: ß-Phenyl-ß- (naphthyl-l- )ß-oxypropionsäure, 

H 2S04 (109). 

Synthese von !X-Indanonen nach MAYER, MÜLLER.1 

Die aus Naphthalin, !X-Methyl-, !X-Chlor- (Brom-) oder 1.6-Dimethylnaphthalin 
mit ß-Chlorpropionyl(butyryl)chlorid nach FRIEDEL, CRAFTS erhältlichen Ketone 
sind unbeständig und gehen beim Erwärmen mit Schwefelsäure in Indanone über. 

Primär findet Abspaltung von HCI in der aliphatischen Kette statt. Das 
entstandene ungesättigte Keton lagert sich in Indanon um: 

CH s 
/ 

HsC!i Hsc(i HsCI1-CH 
~-COCH2CH(CH3)Cl~ (i/-CO~C:CH3 ~ (i/"'c6CH21 '2 

"'/ V "'/ 
10 g Keton in 80 ccm H 2S04 werden 1/2 St. a. d. Wb. erhitzt. Die Ausbeuten 

sind sehr gut. 

Beschreibung der Synthesen. 
1. !X-H ydrindon 

1 MAYER, MÜLLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.60, 2278 (1927). 
2 BRUNNTRÄGER: Diss. Frankfurt (1926). In der Benzolreihe gelingt der Ring

schluß erst beim Vorhandensein von zwei Substituenten im Kern. 
52* 
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1. 20 g Aerylsäureehlorid, 34 g Bzi auf 20 g AICI3 , 60 g CS2 tr.1 
2. 50 g ß-Phenylpropionsäureehlorid, 100 g Petrolaether auf 50 g fein-gepulv. 
AlCI3, wenig Petrolaether Wb. tropfen. In wenigen Sekunden A: fast quant.2,3 

3. 40 g ß-Phenylpropionsäurechlorid, 80 g CS2 + in 1/2 St. 50 g FeCla, CS2 abdest.4 
4. 20 g ß-(2-Carboxyphenyl)propionsäure desto A: 14 g.s 

6-0hlorderivat: p-Chlorhydrozimtsäure, 20 T. H 2S04 180°. A: gut.s 
2.2.3.3-Tetrachlorderivat: 10 g Phenylpropiolsäure, 44 g PCls 4 Stn. 200 bis 

210°.7 
2-Nitroderivat: 3 g Phthalaldehyd, 6 g Nitromethan, 50 ccm Methanol 0° 

+ 5 ccm 30proz. alk. KOH stehen. A: 3,4 g.8 

2. ß-H ydrindon O"--CH 2) 
CO. 

-CH2 

o-Phenylendiessigsaures Ca desto A: gering.9 

1.1.3.3-Tetrachlorderivat : 1.1.4.4-Tetrachlor-2.3-dioxotetralin, 
30 T. 4proz. Chlorkalk. Stehen.1° 

3. Benzalaceton CsHsCH: CHCOCH3• 

8 T. Eg + aHm. 

1. Styrol, Acetylchlorid, CS2, SnC14. Mit Diaethylanilin 180°,11 
2. IsopropylMgJ, X auf üb. Benzaldehyd, X. 0°.12 
3. Essigsaures, zimtsaures Ca dest,I3 
4. Zimtsäure, Eg über Fe20 3 470-480°.14 
5. 100 g NaOH, 11 Wasser, 800 ccm A 20-25° rühren + 53 g Benzaldehyd, 14,5 g 
Aceton 15 Min. rühren + 53 g Benzaldehyd, 14,5 g Aceton 1/2 St. rühren. A: 94%.IS 
6. 50 g Benzaldehyd, 50 g Aceton 1 g HCI-Piperidin längere Zeit 150-160°,16 
7. Benzaldehyd, Aceton, Acetanhydrid, etwas ZnCl2 10 Stn. 100°,I3 
8. Zimtaldehyd, Na, CH3J 120-130°,17 
9. Zimtaldehyd, Methanol, ZnCl2 kochen.17 
10. Zimtsäurenitril, CH3MgJ, X.18 

3a. Vinylphenylketon CsH sCOCH:CH2. 
25 g Benzoylchlorid, 24 g AICI3,· 600 ccm CS2 2 Stn. kochen, abkühlen, 10 I 
Aethylen einl. A: 25%.19 

4. Propenylphenylketon CSH 5COCH: CHCH3 • 

50 g Crotonsäurechlorid, 50 g BzI, 150 ccm CS2 E.K. + aHm. etwas üb. AICl3 0°, 
15 Min. Sonnenlicht. A: 44 g.20 

1 KOHLER: AIner. ehern. Journ .. 42, 376 (1909). 
2 IN GOLD , PIGGOTT: Journ. ehern. Soe. London 123, 1483 (1923). 
3 AMAGAT: BuH. Soe. ehirn. Franee (4), 41, 942 (1927). 
4 WEDEKIND: Liebigs Ann.323, 255 (1902). 
5 WISLICENUS, KÖNIG: Liebigs Ann. 276, 342 (1893). 
6 MIERSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 2112 (1892). 
7 CLARKE: Journ. ehern. Soe. London 97, 895 (1910). 
8 TRIELE, WEITZ: Liebigs Ann.377, 15 (1910). 
9 SCHAAD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 222 (1893). - WISLICENUS, BENEDIKT: 

Liebigs Ann.276, 353 (1893). 10 ZINCKE, FRIES: Liebigs Ann.334, 356 (1904). 
11 LANGLOIS: Cornpt, rend. Aead. Seienees 168, 1052 (1919). 
12 MARSHALL: Journ. ehern. Soe. London 107, 521 (1915). 
13 CLAISEN, CLAPAREDE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 2462 (1881). 
14 MAILHE: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 10, 326 (1914). 
15 Org.-Synth. 12, 22 (1932). 16 D. R. P. 161171 (1904). 
17 ENGLER, LEIST: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 257 (1873). 
18 KOHLER: AIner. ehern. Journ.36, 403 (1906). 
19 NORRIS, COUCH: Journ. AIner. ehern. Soe.42, 2331 (1920). 
20 KOHLER: Arner. ehern. Journ.42, 395 (1909). 
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5. Vinyl-p-tolylketon CHaC6H 4COCH: CH2. 
Trichlorderivat: Trichloracrylsäurechlorid, Toluol, AICla, CO2-Strom. A: 80%.1 

6. Cyclopropylphenylketon 
CH 2 

C6H 5COCH< I • 

CH 2 

1. Trimethylencarbonsäureehlorid, BzI, AlCla 35-60°.2 
2. 10 g y-Chlorpropylphenylketon, 11,3 g KOH, 130 ccm Methanol 18 Stn. stehen. 
A: 5,5 g.3 
3. Aethylenacetonitril, C6H 5MgBr, Ä mit Wasser kochen. A: 75%.4 

7. IX-Ketotetralin 
CO--CH 

/ 2 

C6H 4" I. 
CH 2-CH2 

1. 5 g y-Phenylbuttersäureehlorid, 25 g Ligroin (100-110°), 4g AICla Wb. A: 10%.5 
Phenylbuttersäureehlorid, AICla, 5 Mol Bzi stehen. A: 70%.6 Mit CS2 kochen. 
A: 91 %.7 
2. 10 g y-Phenylbuttersäure, 50 g H 2S04 3 Stn. Wb. A: 50%.8 

8. 1-M ethylhydrindon-2 
CH 2 

C6H4~ ")CO. 
CH(CH3 ) 

1.2.3- Trichlor-5-bromderivat: 2 g 1.4.4-Trichlor-2.3-dioxo-6-brom-l-methyltetralin 
+ 51 ccm 8proz. Chlorkalklösung verreiben. F/2 Stn. stehen. 9 

9. ß-M ethylhydrindon 
CH 2 

C6H 4< )CH(CH 3 ). 

co 
1. IX-Methylhydrozimtsäurechlorid, AICI3 .10 
2. 120 g H 2S04 150° + 10 g IX-Methylhydrozimtsäure. Nach Lösung rasch ab
kühlen. A: 60%.11 
3. 10 g IX-Methylhydrozimtsäurechlorid, 6-7 Vol. Petrolaether (90-100°) + lOg 
AICla schütteln, 20 Min. Wb. A: 80%.12 
4. 400 g IX-Bromisobutyrylbromid aHm. auf 11 Bzl, 500 g AICla 0°. Dann 40°.13 

10. 6-M ethylhydrindon-1 

CH/i-CO"CH 
I-CH / 2' 
,,/ 2 

10 g 4-Methylhydrozimtsäure in 150 g H 2S04 165°. Sofort auf Eis gießen. A: 25%.11 

1 BÖESEKEN, DUJARDIN: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 32, 105 (1913). 
2 HALLER, BENOIST: Ann. Chirn. (9), 17, 25 (1922). 
3 CONNANT, SEGUR, KIRNER: Journ. Arner. ehern. Soe.46, 1884 (1924). 
4 BARY: BuH. Soe. chirn. Belg.31, 421 (1922). 
5 KIPPING, HILL: Journ. ehern. Soe. London 75, 148 (1899). 
6 AMAGAT: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 41, 942 (1927). 
7 Org.-Synth. 15, 77 (1935). 
8 KROLLPI"EIFFER, SCHÄFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 624 (1923). 
9 FRIES, HEMPELMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 3385 (1909). 

10 KIPPING: Proeeed. ehern. Soe.246, 34 (1902). 
11 MILLER, ROIIDE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1888 (1890). 
12 KIPPING, CLARKE: Journ. ehern. Soe. London 83, 915 (1903). 
13 KISHNER: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.46, 1413 (1914). 
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11. 4-Methylhydrindon-l 

Dieyeloketone. 

CHs 

ü=CH 2"" ""CH 2 • /-CO 
10 g 2-Methylhydrozimtsäure in 150 g H 2S04 180-190°. 

11 a. 8-Methylhydrindon-l 
C1HCO (j )CH2 

",,/--CH2 

Gleieh auf Eis gießen. 1 

15 g 2-Methyleyelohexan-2-carbon-l-ß-propionsäure, 
(Bad) langsam dest.2 

1,2 g Ba(OH)2 275-320° 

12. 3-M ethylhydrindon-l 
CH(CHs)"" 

C6H4~ /CH2 • 
CO 

ß-Phenylbuttersäurechlorid, AICl3, Petrolaether 2 Stn. stehen. A: 80%.3 

13. Aethylstyrylketon C6H sCH: CHCOC2H s' 
140 g Benzaldehyd, 100 g Methylaethylketon + 1500 ccm Wasser, 50 g lOproz. 
NaOH 8 T schütteln. A: 200 g.4 

14. Isopropylidenpropiophenon CsHsCOCH: C(CH3)2' 
ß.ß-Dimethylacrylsäurechlorid, PhenylZnBr, Toluol,5 

15. (X-M ethyl-(X-benzalaceton C6H sCH: C(CH3)COCH3. 
100 g Methylaethylketon, 140 g Benzaldehyd E.K. Mit HCI sätt. 2 Stn. stehen.4 

16. 2-Methylbenzalaceton CHaC6H 4CH:CHCOCHa. 
Aceton, o-Toluylaldehyd, verd. NaOH.6 

17. (X-Aethylidenpropiophenon CsHsCOC(CHa): CHCHa. 
Tiglinsäurechlorid, PhenylZnBr, Toluol,7 

18. Vinyl-m-xylylketon (CHa)2CaHaCOCH: CH2. 
Trichlorderivat: Trichloracrylsäurechlorid, m-Xylol, AICla, CS2.8 

19. I-Methyl-l-benzoylcyclopropan 
CH2 

CSH 5CO(CHs)C( I • 
CH 2 

Benzoylcyclopropan, NaNH2, BzI, CHa.T kochen, mit 1/10 NaNH2, CHaJ wieder
holen.9 

20. I-Methyl-2-benzoylcyclopropan 
CH(CHs) 

CSH 5COCH( I • 
CH2 

y-Chlorbutyl-phenylketon, üb. KOH 150-170°.10 

1 YOUNG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25, 2104 (1892). 
2 Kow, LINSLEAD, SIMONS: Journ. ehern. Soe. London 1937, 814. 
3 BRAUN, KIRSCHBAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3044 (1913). 
4 HARRIES, MÜLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 968 (1902). 
5 BLAISE, HERMAN: Ann. Chirn. (8), 23, 530 (1911). 
6 MEERWEIN: Liebigs Ann.358, 89 (1907). 
7 BLAISE, HERMAN : Ann. Chirn. (8), 23, 529 (1911). 
8 BÖESEKEN, DUJARDIN: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 32,106 (1913). 
9 HALLER, BENOIST: Cornpt. rend. Aead. Seienees 104, 1568 (1912). 

10 WOHLGEMUTH: Ann. Chirn. (9), 3, 144 (1915). 
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21. 4·M ethylbenzalaceton CHaC6H 4CH: CHCOCHa. 
10 g p-Toluylaldehyd, 20 g Aceton, 900 ccm Wasser, 10 g lOproz. NaOH mehrere 
Tage schütteln. A: fast quant.1 ,2 

3-Nitroderivat: 7 g 3-Nitro-4-methylbenzaldehyd 9 g Aceton, 400 ccm Wasser, 
5 ccm lOproz. NaOH mehrere Tage schütteln. A: über 90%.1 

22. Cyclobutylphenylketon 
CH2-CH2 
I I 

CsH sCOCH-CH 2 

30 g Cyclobutancarbonsäurechlorid, 60 g Bzi auf 40 g AICla, 100 g Bzi tr. 15 Min. 
stehen. A: 22 g.a 

23. 1.2-Benzocyclohepten-l-on.3 
CH 2-CH 

CaH,< )CH2 • 

CO-CH2 

1. 5 g b-Phenylvaleriansäurechlorid, 6 Vol. Petrolaether (60-80°) + 6 g AICla 
1/2 St. Wb. schütteln. A: 40%.4 
2. 10 g b-Phenylvaleriansäure, 50 g P 20 S' Bzl 3 Stn. kochen. A: 1,2 g.5 

24. 1-Oxo-2-methyl-l.2.3.4-tetralin 

<
CO-CHCHs 

CaH, I • 
CH2-CH2 

16 g IX-Methyl-y-phenylbuttersäurechlorid, 38 ccm Petrolaether auf 11,7 g AlOla, 
etwas Petrolaether Wb. A: 75%.6 

25. 2.2-Dimethylhydrindon-l 
CO 

C6H,< )C(CHs)2· 
CH2 

1. Hydrindon-l, Ä 2mal mit NaNH2, CHaJ 3 Stn. kochen. A: 80%.7 
2. Dimethylbenzylacetylchlorid, 8 T. Petrolaether, 1,2 Mol AlCla verreiben. 
A: 80%.7,8 

26. 3.3-Dimethylhydrindon-l 
CO 

/ " CsH, CH 2 • " / C(CHS)2 

13,5 g ß.ß-Dimethylacrylsäurechlorid, 13,5 g BzI, 40 ccm CS2 E.K. + allm. 
16,7 g AICla, 20 Min. Sonnenlicht, dann Wb. A: gut.9 

27. M ethyl-ß-hydrindylketon 
CH 2 

CsH,< )CHCOCHs. 
CH 2 

1 HANZLIK, BIANCHI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 32, 2282 (1899). 
2 GATTERMANN: Liebigs Ann.347, 361 (1906). 
3 PERKIN, SINCLAIR: Journ. ehern. Soc. London 61, 59 (1892). 
, KIPPING, HUNTER: Journ. ehern. Soe. London 79, 605 (1901). 
s BORSCHE, EBERLEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1466 (1914). 
6 SCHROETER, LICHTENSTADT, IRINEU: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 61, 160'0 (1918). 
7 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 150, 1473 (1910). 
8 HALLER, BAUER: Ann. Chim. (9), 16, 340 (1921). 
9 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 54, 994 (1921). 
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1. 12 g Hydrindencarbonsäure-2-chlorid, 25 g Zn(CHa)2' 100 ccm Ä 3 T Wb.1 
2. 12 Hydrinden, 100 g CS2 , 10 g Acetylchlorid 0° + aHm. 15 g AICla stehen, 
dann Wb.2 

28. 4.7-Dimethylhydrindon-l 
CH 3 

/1 "';=--- CO", /CH2 • 

'" CH2 

CH 3 

20 g Acrylsäurechlorid, 100 g p-Xylol + aHm. 40 g AICla 2 Stn. stehen.a 

29. Propylstyrylketon C6H sCH: CHCOCH2CH2CHa• 

50 g Methylpropylketon, 65 g Benzaldehyd, 25 g lOproz. NaOH, 750 ccm Wasser 
8 T schütteln. A: llO g.4 

30. rx-Benzaldiaethylketon C6H sCH: C(CHa)COC2H s. 
30 g Benzaldehyd, 45 g Diaethylketon, 300 ccm A, 250 ccm Wasser + 10 ccm 
konz. KOH. A: 20 g.s 

31. rx.rx-Dimethyl-rx'-benzalaceton C6H sCH: CHCOCH(CHa)2' 

6 g Methylisopropylketon, 8 g Benzaldehyd, 6 g lOproz. NaOH, 50 ccm A 8 T 
stehen.6 

32. rx-Aethyl-rx-benzalaceton C6H sCH: C(C2H s)COCHa. 

40 g Methylpropylketon, 50 g Benzaldehyd 0° + HCI sätt. 2 T stehen. A: 70 g.4 

33. rx-Propylidenpropiophenon C6H sCOC(CHa): CHCH2CHa. 

rx-Formylpropiophenon, C2H sMgBr, Ä + Acetanhydrid.7 

34. w-M ethyl-w-allylacetophenon C6H sCOCH(CHa)CH2CH: CH2• 

Propiophenon, NaNH2, BzI, Allyljodid kochen. A: gut.8 

35. M ethyl( 5.6.7 .8-tetrahydronaphthyl-2-) keton 
CH 2 

CH3CO~WICH2 
CH 2 

CH 2 

20 g Tetralin, 13 g Acetylchlorid, 100 g CS2 + 25 g AlCla, 200 g CS2 einrühren. 
Unter 10°. 2 Stn. stehen.9 

36. 1-Oxo-2.3-dimethyl-l.2.3.4-tetralin 
CO-CHCH 3 

CGH,< I . 
CH2CHCH3 

8,2 g rx.ß-Dimethyl-y-phenylbuttersäurechlorid, 12 ccm Petrolaether (60-70°) 
auf 5,5 g AICla, 10 ccm Petrolaether tropfen. A: 6 g.10 

1 PERKIN, REVAY: Journ. ehern. 80e. London 65, 240 (1894). 
2 BORsCHE, POMMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 54, 109 (1921). 
3 MOUREU: BuH. 80e. ehirn. Franee (3), 9, 572 (1893). 
, HARRIES, BROMBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3089 (1902). 
6 VORLÄNDER: Liebigs Ann. 294, 296 (1896). 
G AUWERs, Voss: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4421 (1909). 
7 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 44, 317 (1910). 
8 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 158, 826 (1914). 
9 8CHARWIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2511 (1902). 

10 8CHROETER, LICHTEN STADT, IRINEU: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 1602 (1918). 
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37. Aethyl-ß-hydrindylketon 
CH 2 

C 6H 4< )CHCOC 2H 5. 
CH 2 

17 g Hydrindencarbonsäure-2-chlorid auf 10 g Zn(C2H 5}z, 70 ccm Ä. 1/2 St. stehen, 
+ 10 g Zn(C2H s)2 2 Stn. kochen. A: 15 g.1 

38. y-Oxo-iX-phenyl-iX-heptylen CsHsCH: CHCO [CH2J3CH3' 
10 g Methylbutylketon, 13 g Benzaldehyd, 5 g IOproz. NaOH, 150 ccm Wasser 
8 T schütteln.2 

39. ß-Oxo-y-benzalhexan C6H 5CH: C(CH2CH2CH3)COCH3. 
Methylbutylketon, Benzaldehyd E.K. mit HCI sätt., 3 T 0°.3 

40. w-Aethyl-w-allylacetophenon CsHsCOCH(C2Hs)CH2CH: CH2. 
Butyrophenon, NaNH2, Allyljodid, Bzi kochen.4 

41. Benzalpinakolin CSH 5CH: CHCOC(CH3)3' 
20 g Pinakolin, 21,2 g Benzaldehyd, 75 ccm A, 25 cem Wasser + 20 ccm IOproz. 
NaOH 20° 9 T stehen. A: quant.s 

42. Ö-Oxo-ß-methyl-y-phenyl-ß-hexylen (CH3)2C: C(C6H s)COCH2CH3. 
ß . ß -Dimeth y la tropasä urechlorid, Aeth y IZnJ ; s 

43. Ö-Oxo-y.y-dimethyl-ß-phenylamylen CsHsC( :CH2)C(CH3)2COCH3' 
C\ .c!X-Dimethyl-ß-phenylvinylacetylchlorid auf Zn(CH3)2.7 

44. Cuminalaceton (CH3)2CHC6H4CH: CHCOCH3. 
10 g Aceton, 10 g Cuminol, 150 ccm Wasser, 85 g A + 10 g lOproz. NaOH mehrere 
Tage stehen.8 

45. Hexahydrobenzophenon CSH llCOC6H 5. 

Hexahydrobenzoylchlorid, BzI, AICI3 .9 

Imid: Benzonitril, CyclohexylMgBr, Ä. Zerlegen mit Ä, HCl.1° 

45a. Tetrahydrobenzophenon CH2 

CH2/iCO 

CH2~/C7H5 
CH2 

Benzoylchlorid, Cyclohexen, AICI3 .1l 

46. 2.2-Diaethylhydrindon-l 
CO 

C SH 4< )C(C2H 5J.. 
CH2 

1. Diaethylbenzylacetylchlorid, AICI3, Petrolaether verreiben.12 ,13 

1 PERKIN, REVAY: Journ. ehern. Soe. London'65, 243 (1894). 
2 AUWERS, Vo"s: Bel'. Dtseh. ehern. Ces. 42, 4421 (1909). 
3 AUWERS: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.45, 2776 (1912). 
4 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seiences 158, 827 (1914). 
5 VORÜ,NDER, KAI,KOW: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.30, 2269 (1897). 
6 BLAISE, HER:\IAN: Ann. Chim. (8), 23, 542 (1911). 
7 COURTOT: Bull. Soe. ehim. Franee (3),35,359 (1906). 
8 CLAISEN, PONDER: Liebigs Ann. 223, 147 (1884). 
9 V. MEYER, SCIIARWIN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1942 (1897). 

10 MOUREU, MIGNONAC: Compt. rend. Aead. Seienees 156, 1806 (1913). 
11 CHRIST, FUSON: JOllrn. Amer. ehern. 80e. 59, 893 (1937). 
12 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seienees 150, 1477 (1910). 
13 HALLER, BAUER: Ann. Chim. (9), 16, 340 (1921). 
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47. OI.-Benzaldipropylketon C6H 5CH: C(C2H5)COCH2CH2CH3' 
1. 37 g Benzaldehyd, 40 g Dipropylketon, 300 ecrn A, 200 ccrn Wasser + 40 CCrn 
lOproz. NaOH 30 T stehen. A: 13,7 g.1 
2. Benzaldehyd, Dipropylketon 0°, rnit HCl sätt., 7 T 0°.2 

48. w-M ethyl-w-aethyl-w-allylacetophenon C6H 5COC(CH3) (C2H 5 )CH2CH: CH2• 

w-Methyl-w-aethylacetophenon, NaNH2, Allyljodid oder w-Aethyl-w-allylaceto
phenon, NaNH2, CH3J.3 

49. OI.-Methyl-OI.' -cuminalaceton (CH3)2CHC6H4CH: CHCOCH2CH3· 
90 g Curninol, 65 g Methylaethylketon, 1400 ccrn Wasser, 33 g 10proz. NaOH 
10 T schütteln. A: 36 g.4 

50. OI.-M ethyl-OI.-cuminalaceton (CH3)2CHC6H4CH: C(CH3)COCH3· 
100 g Curninol, 72 g Methylaethylketon E.K. rnit HCl sätt. 2 T stehen.4 

"51. y-M ethylamyl-styrylketon C6H 5CH: CHCOCH2CH2CH(CH3)CH2CH3' 
Arnylaceton, Benzaldehyd, A + 25proz. NaOH bis Trübung. I St. schütteln, 
stehen.5 

52. 3-Isopropylcyclopentylphenylketon 
CH 2-CH-CH(CH 3b 

C6H 5CO-CH( i 
CH 2-CH2 • 

3-Methoaethylcyclopentancarbonsäure-1-chlorid, Bzl, AlC13 .6 

55. N onylstyrylketon C6H 5CH: CHCO [CH2JCH3 • 

17 g Methylnonylketon, II g Benzaldehyd, 400 g 76proz. A + I g KOH 24 Stn. 
stehen.7 

58. Indon 
( "--co 

I )CH. 
~/-CH 

1.2-Dichlorderivat: 1. OI..ß-Dichlorzirntsäure in H 2S04 lösen.8 

2. 10 g Phenylpropiolsäure, 44 g PCl3 4 Stn. 200-210°.9 
I-Bromderivat: 4 g ß-Brornallozirntsäure, 5 g P 20 5 bei 19 rnrn desto A: 30%.1° 
1.2-Dibromderivat: 1. OI..ß-Dibrornzirntsäure (Schrnp. 139°), P 20 5 bei 20 rnrn desto 
A: 65%.11 
2. OI..ß-Dibrornzirntsäure (Schrnp. 100°) in H 2S04 2 Stn. stehen.8 

3. OI..ß-Dibrornzirntsäurechlorid, CS2 + 5% AlC13 1 St. kochen. A: quant.12 
2.3.6-Tribromderivat: 0,7 g p-Brornphenylpropiolsäure, CHCl3 + 0,5 CCrn Brorn 
12 Stn. stehen, CHC13 abdest., + 1,2 g P 20 S desto A: 0,4 g.13 

1 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 2262 (1897). 
2 Siehe Note 3 auf S. 825. 3 Siehe Note 8 auf S. 825. 
4 HARRIES, WARUNIS: Liebigs Ann. 330, 257 (1904). 
5 WILD: Liebigs Ann. 414, 118 (1917). 
6 BOUVEAULT, LEVALLOIS: Compt. rend. Aead. Scienees 148, 1400 (1909). 
7 TROMS: Ber. Dtseh. pharrnaz. Ges.11, 3 (1901). 
8 ROSER, HASELHOFF: Liebigs Ann.247, 140 (1889). 
9 CLARKE: Journ. ehern. Soe. London 97, 895 (1910). 

10 SCHLOSSBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 2426 (1900). 
11 LANSER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2477 (1899). 
12 STOERMER, HEYMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 46, 1266 (1913). 
13 BERGMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 1484 (1931). 
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59. Acetylphenylacetylen CSH 5C: CCOCH3 • 

1. Acetylchlorid, 10 g Phenylacetylen-Na _10°, Ä 2 Stn. stehen. A: 6,2 g.1 
Oder mit Acetylbromid.2 

2. 10 g Phenylacetylen, 2,2 g Na, 50 g Ä + 10 g Acetanhydrid, Ä 3 Stn. stehen. 
A: 3,6 g.1 . 

60. (j-M ethyl-IX-tetmlon CHCH 3 /V"CH 
I I I 2 ,,/,,/CH2 

CO 
1 g y-Phenylvaleriansäurechlorid, 10 g CS2, AlCl3 mehrere Stn. 0°, 2 T 20°.3 

61. 7-M ethyl-IX-tetralon. 
1. 20 g y-p-Tolylbuttersäurechlorid, 16 g AlCl3, 60 g Petrolaether 0° 1/2 St. stehen. 
1/2 St. Wb. A: 72%.4 
2. 10 g y-p-Tolylbuttersäure, 50 g H 2S04, 3 Stn. Wb. A: 50%.5 Analog 
7-Aethyl-lX-tetmlon. A: 55%.5 

62. 2-M ethyl-IX-tetralon. 
4,1 g y-Phenyl-IX-methylbuttersäurechlorid, 15 ccm Petrolaether, 35 g AlCl3 0° 
1/2 St. stehen, 1/2 St. Wb. A: 70°. 

Analog 4-Methyl-lX-tetralon, A: 70%; 2.7-Dimethyl-lX-tetralon, A: 75%; 3.7-Di
methyl-IX-tetralon, A: 72%; 4.7-Dimethyl-lX-tetralon, A: 76%.4 

63. 1.6-Dimethyl-4-tetralon CH(CH3) 

(YlCH 2 

H 3CV ,,/CH 2 

CO 
35 g CS2, 15 g AlCl3 + aHm. 10 g y-Methyl-p-tolylbuttersäurechlorid 3 Stn. 
stehen 1 St. Wb. A: 94%.6 

64. 1-M ethyl-7 -aethyl-IX-tetralon 
CO 

("(iCH 2 

"V/CH(C 2H 5 ) 

H 3C CH 2 

19,5 g y-o-Tolyl-ß-aethylbutyrylchlorid, 20 ccm Petrolaether 
auf 17 g AlCl3, Petrolaether. 2 Stn. Wb. A: 17 g. 7 

65. 1.2.6-Trimethyl-lX-tetralon CO 
("(I~H(CH3) 

H 3C"A/CH 2 

H 3C CH 2 

7,8 g y.{1.2-Dimethylphenyl-3- )IX-methylbuttersäurechlorid, 
CS2• 1/2 St. stehen. A: 6,2 g.8 

1 NEF: Liebigs Ann.308, 278 (1899). 
2 ANDRE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 151, 76 (1910). 
3 BRAUN, STUCKENSCIIMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 56, 1727 (1923). 
4 MAYER, STAMM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 1427 (1923). 
5 KROLLPFEIFFER, SCHÄFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 56, 6246 (1923). 
6 RUPE, SCHÜTZ: Helv. chirn. Acta 9, 994 (1926). 
7 HARVEY, HEILBRON, WILKINSON: J ourn. ehern. Soe. London 1930, 427. 
8 RUZICKA, EHMANN, MÖRGELI: Helv. chirn. Acta 16, 318 (1933). 
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66. 3-lsopropyl-!X-tetralon 

Dieyeloketone. 

co 
(CHahCHmCHz 

\NCHz 
CHz 

8 g AlOls, Petrolaether, y-p-Cumylbuttersäurechlorid (aus 12 g Säure) mehrere 
Stunden kochen. A: 6,5 g.1 

67. 5.7-Dimethyl-!X-tetralon. 
CO 

CHa(YJ"CHz 
,,/ CHz 

HaC CHz 

1. 10 g m-Xylylbuttersäure, 50 g H 2S04 3 Stn. Wb. A: 15% (Sulfonierung).2 
2. m-Xylylbuttersäurechlorid Vakuum 150°. A: 40%.2 

68. 1-M ethyl-4-isopropyl-!X-tetralon. 

(CHa)zHC CO (YiCHz 

\~/CHz 
HaC CHz 

13,5 g y-(I-Methyl-4-isopropylphenyl-2- )butyrylchlorid, 50 ccm Petrolaether + 
allm. 9 g AlCls Wb. A: 9,2 g.s 

69. 3.5-Dimethyl-8-iso'JIropyl-!X-tetralon 

HaC CHz 

(,ifHCHa 
"J',,/CHz 

(CHa)zHC CO 

y-2-Cymyl-ß-methylbuttersäurechlorid, 3 VoL Petrolaether (60-80°) + 1,1 Mol 
AlCls, Petrolaether 3 Stn. Wb. A: 94%.4 

70. ß-Ketotetralin. 
CHz 

('(ICO 

"A/CHz 
CHz 

o-Phenylenessigpropionsaures Ca dest.5 

71. !X-M ethylcyclopentylidenaceton. 

CHz-CHz 
I )C:C(CHa)COCHa. 

CHz-CHz 

!X-Methylcyclopentylidenacetylchlorid, CHsZnJ. A: gut.6 

1 RUZICKA, STOLL: Helv. chirn. Aeta 5, 933 (1922). 
z KROLLPFEIFFER, SCHÄFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 6246 (1923). 
a RUZICKA, MINGAZZINI: Helv. ehirn. Aeta 5, 712 (1922). 
4 RAPSON, SHORT: Journ. ehern. Soe. London 1933, 129. 
5 EINHORN, LUMSDEN: Liebigs Ann. 286, 275 (1895). 
6 BARDHAU: Journ. ehern. Soe. London 1928, 2603. 



Beschreibung der Synthesen. 

72. l-Methylinden-l-on-3. 
/CO 

C6H 4"" ~CH. 
C(CHa) 

10 g Höh. schm. ß-Methylzimtsäure, 40 ccm 100proz. 
rühren. A: 22,5 g.1 

73. 2-M ethylinden-l-on-3. 
/CO"" 

C6H 4"" f'CCH a. 
CH 

/X-Methylzimtsäure Schmp. 91-92°, H 2S04 _2° 2 Min. A: 84%.1 

74. Phenylpropionylacetylen C6H 5C: CCOCH2CH3. 

829 

22 ccm Phenylacetylen, 4,6 g Na, 100 ccm Ä 2 Stn. kochen. Allm. bei _5° auf 
20 g Propionylchlorid, 50 ccm Ä, 2 Stn. Wb. A: 65%.2 Oder mit Propionyl
bromid i. d. K,3 

75. 4-Phenyl-3-butin-2-on. 
PhenylaethinylMgBr, Ä -30° in N2 + Acetanhydrid. A: 45%.4 

76. Butyrylphenylacetylen C6H 5C: CCOCH2CH2CH3• 

1. 15,8 g Isoamylbutyrat + 10,2 g Phenylacetylen, 2,3 g Na, 50 ccm Ä 1 St. 
stehen. A: 14 g.5 
2. 22 g Butyrylchlorid + 22 g Phenylacetylen, 4,6 g Na, 60 ccm Ä 0°; 1 St. 
kochen, rühren. A: 14 g.6 

77. Cinnamalaceton C6H 5CH: CHCH: CHCOCH3• 

80 g Aceton, 3600 ccm Wasser, 40 g Zimtaldehyd + 80 g lOproz. NaOH 25-30° 
schütteln, 48 Stn. stehen. A: 80%.7 

78. l-Benzalcyclopentanon-2 
CH ~CO 
I 2 )C:CHC6H s. 

CH 2-CH2 

Benzaldehyd, 2-3 Mol Cyclopentanon-2, A + KOH. A: gering.8 

78 a. l-Benzalcyclohexanon-2 
CH2-CH2-CO 
I I 

CH 2-CH2-C: CHC 6H s' 

30 g Cyclohexanon, 15 g Benzaldehyd, 2500 ccm Wasser, 90 g lOproz. NaOH 
mehrere Tage stehen. A: 20 g.9 

79. 2-18opropylidenindanon-l 

/CH 2"" C6H 4"" /C: C(CHah. 
CO 

Hydrindon-1, Aceton + etwas alk. KOH Wb.lO 

1 STOERMER, LAAGE: Ber. Dtsch. chem. Ges.50, 982 (1917). 
2 MOUREU, BRACHIN : BuH. Soc. chim. France (3), 35, 1176 (1906). 
3 ANDRE: Cornpt. rend. Acad. Seien ces 151, 76 (1910). 
4 KROEGER, NIEUWLAND: Journ. Amer. ehern. Soe. 58, 1861 (1936). 
5 MOUREU, DESLANGE: BuH. Soc. chim. Franee (3), 27, 379 (1902). 
6 MOUREU, BRACHIN: BuH. Soc. chirn. Franee (3), 33, 133 (1905). 
7 BAUER, DIETERLE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.44, 2693 (1911). 
8 VORLÄNDER, HOBOHM: Ber. Dtsch. ehern. Ges.29, 1838 (1896). 
9 VORLÄNDER, KUNZE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.59, 2081 (1926). 

10 KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 65, 500 (1894). 
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. 80. e-Oxo-rx.-phenyl-rx..y-heptadien C6H 5CH: CHCH: CHCOCH2CHa• 

10 g Methylaethylketon, 10 g Zimtaldehyd 0° + 4 g ges. Na-Aethylat 2 T stehen.1 

81. y-Oxo-e-methyl-rx.-phenyl-rx.. (j-hexadien C6H 5CH: CHCOCH: C(CHa)2' 

Benzaldehyd, Mesityloxyd + HCI einl. Mehrere Tage stehen. Dest. im Yak. 
A: sehr gut.2 

82. (j-Phenyl-rx.-propionyl-rx.-butin C6H 5CH2CH2C: CCOC2H 5. 
(j-Phenyl-rx.-butin-K, Propionylchlorid, Bzi (oder Ä).a 

83. Phenylisovalerylacetylen C6H 5C: CCOCH2CH(CHa)2' 

Phenylacetylen-Na, Isovalerylchlorid, X:" Analog Phenylcapronylacetylen.4 

84. Cinnamoylcyclohexan 
CH2-CH 2 

CSH 5CH: CHCOCH< )CH2. 
CH2-CH2 

10 g Methylcyclohexanon, 8,4 g Benzaldehyd, 50 ccm A + 10 ccm lOproz. 
NaOH 0° schütteln, 12 Stn stehen. A: 80%.5 Oder mit 20proz. Na-Methylat.6 

85. H exahydrobenzalacetophenon 
CH2-CH2 

C6H sCOCH:CHCH< )CH2. 
CH2-CH2 

Hexahydrobenzaldehyd, Acetophenon + 3-4 ecm 20proz. Na-Methylat 2-3 T 
10°.6 

86. Benzyldihydrocarvon 
CO CH2 

CH3CH< )CHC(CH3):CH2. 
CH(CH2CsH s)CH2 

30g Carvon auf 6g Mg, 31,6g Benzylchlorid, 120 ccm X, rühren. 1 St. kochen.7 

89. 0- (Pentanon-3-ylen) benzol. 
o-Phenylendipropionsaures Th unter 0,1 mm dest.s 

90. Styrylaceton CH(C6H 5) :CHCH2COCHa. 

Styrylacetylchlorid, CHaZnJ. A: 45%.9 

91. 4-Keto-l. 7 -dimethyl-l.2.3.4-tetrahydrophenanthren. 

CHfTJ")CHCH3 :J CH 2 

CH2 

y-(6-Methyl-2-naphthyl-)LI.ß-pentensäure 5 Stn. + 9 g rot. P, 45 ccm HJ (1,7).10 

1 SCHOLTZ: Ber·. Dtseh. ehern. Ges. 29, 614 (1896). 
2 CLAISEN, CLAPAREDE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 351 (1881). 
3 ANDRE: Ann. Chim. (8), 29, 566 (1913). 
4 ANDRE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 101, 76 (1910). 
s KOHLER, BURNLEY: Amer. chern. Journ. 43,417 (1910). 
6 FREzouLS: Cornpt. rend. Aead. Seieneesl54, 1707 (1912). 
7 RUPE, TOMI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 3070 (1914). 
8 KUBOTA, ISEMURA: BuH. ehern. Soe. Japan 6, 103 (1931). 
9 LINSTEAD, WILLIAMS: Journ. ehern. Soe. London 1926, 2741. 

10 HAWORTH, LETCKY, MAVIN: Journ. ehern. Soe. London 1932, 1787. 



Beschreibung der Synthesen. 

93. Tetradecylbenzoylacetylen CSH 5COC: C[CH2]1aCHa: 
Tetradecylpropiolsäurechlorid, BzI, AlCla.1 

94. 4-M ethyl-l.2-benzocycloheptatrien-l.3.6-on-5 
CH~CCH / 3" CaH 4" /CO. 
CH~-CO 
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4,9 g Phthaldehyd, 700 ccm Wasser, 2,8 g Methylaethylketon + 18 ccm 2n
:NaOH 4 T stehen. A: 5 g.2 

95. (X-Acetonaphthon ClOH 7COCHa. 
1. 38 g Acetylchlorid, 67 g AICla, CS2 0° + 64 g Naphthalin. A: 30%.a 
2. Naphthalin, Acetanhydrid Wb. + aHm. AICla.4 

w-Chlorderivat: Chloracetylchlorid, Naphthalin, AICla, CS2.5 

96. ß-Acetonaphthon C10H 7COCHa. 
128 g Naphthalin, 80 g Acetylchlorid, 75 ccm CS2 kochen + aHm. 140 g AlCla, 
5 Stn. kochen.6 Oder 130 g Naphthalin, 80 g Acetylchlorid, 500 g Nitrobenzol, 
140 g AICla 8_10°, 2 Stn. 20 Min. A: 90%.7 

97. Aethyl-(X-naphthylketon ClOH 7COC2H 5• 

1. Propionylchlorid, Naphthalin, CS2 + AICla 0°. A: 70%.8 
2. 20 g Methyl-(X-naphthylketon, NaNH2, 70 g Bzl kochen bis Lösung, + kl. Üb. 
CHaJ kochen 3 Stn.9 

98. Aethyl-ß-naphthylketon ClOH 7COC2H s' 
1. Propionylchlorid, Naphthalin, CS2, AlCla Wb.8 

2. 20 g Methyl-ß-naphthylketon NaNH2, 70 g Bzl kochen, + kl. Üb. CHaJ 3 Stn. 
kochen.9 

99. Propyl-(X-naphthylketon C10H;COCH2CH2CHa' 
Naphthalin, CS2, Butyrylchlorid, AICla 0° 24 Stn. stehen. A: 80%.10 Analog 
I sopropyl-, I sobutyl-(X-naphthylketon.lO 

100. Propyl-ß-naphthylketon ~10HiCOCH2CH2CHa' 
5 g Naphthalin, 4 g Butyrylchlorid, 150 ccm CS2 kochen, + aHm. 5 g AlCla, 
2 Stn. kochen. A: 70%.11 
Analog Isopropyl-, Isobutyl-. ß-naphthylketon.1° 

101. l-M ethyl-3-styrylcyclohexen-6-on-5 
CH 2-CO 

/ " CSH 5CH:CHCHCHzC(CH a):CH. 
14 g (Zimtaldehyd, 2 Mol Acetessigester) + 6 g KOH, 150 ccm Wasser 8 Stn. 
kochen.12 

1 KRAFFT, HEIZMANN: Ber. Dtsch. chern. Ges.33, 3590 (1900). 
2 THIELE, WEITZ: Liebigs Ann.377, 9 (1910). 
a STOBBE: Liebigs Ann.380, 95 (1911). 
4 Roux: Ann. Chirn. (6), 12, 334 (1887). 
5 WIDMAN: Ber. Dtsch. chern. Ges.'51, 911 (1918). 
a WEITZENBÖCK, LIEB: Manatsh. Chern. 33, 562 (1912). 
7 RIWKIN: Russ. Jaurn. allg. Chern. 5, 277 (1935). 
8 CAILLE: Campt. rend. Acad. Sciences 153, 393 (1911). 
9 VOLKMAR: Campt. rend. Acad. Sciences 150, 1175 (1910). 

10 CAILLE: Campt. rend. Acad. Sciences 153, 393 (1911). - ROUSSET: BuH. Sac. 
chim. France (3), 15, 65 (1896). 

11 PERRIER: Bull. Soc. chim. France (3), 15, 322 (1896). 
12 KNOEVENAGEL, WERNER: Liebigs Ann.281, 92 (1894). 
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102. 1.5-Dimethyl-2-benzalcyclohexen-4-on-3 
CO---- CH 

C6H 5CH:C< ,>CCHa' 
CH(CH 3 )CH2/ 

50 g Benzaldehyd, 50 g 1.3-Dimethyleyclohexen-3-on-5, 1 Vol A 0 0 + 20 g 
lOproz. NaOH 2 Stn. 0 0

• A: 75%.1 

103. Isopropylidencinnamalaceton C6H sCH: CHCH: CHCOCH: C{CH3)2. 

Zimtaldehyd, Mesityloxyd, alk. KOH kurz kochen.2 

104. Tert. Butyl-cx-naphthylketon ClOH 7COC(CH3)3' 

Methyl-cx-naphthylketon wiederholt mit NaNH2, CH3J, Bzi kochen.3 

Analog tert. Butyl-ß-, tert. Amyl-cx-, tert. Amyl-ß-naphthylketon.4 

107. l-Palmitoylnaphthalin C1oH7CO [CH2]14CH3·. 
Palmitylsäureamid, cx-NaphthyIMgBr, Ä kochen. 
Analog 1-Stearoylnaphthalin.5 

107 a. Acenaphthenon 
H 2C-CO 

I 

(Vi 
~/V 

10 g Naphthylacetylchlorid, 20 g Nitrobenzol + 8,5 g AICI3, 17 g Nitrobenw1.6 

108. l-Keto-l.2.3.4-tetrahydro-8.9-acephenanthren 
CH 2 

H2C/liCH2 

V/ /CO 

I : I 
~/~/ 

I I 

H 2C-CH 2 

10 g y-{3-Acenaphthyl)buttersäurechlorid, 50 ccm Nitrobenzol 0° + 8 g AICl3 

mehrere Stunden rühren 0°. A: 87%.7 

109. 9-ß-Phenyl-l.2-naphthoindon-l 
/~~ 

~ / 
<->~--C-C6H5 
-~ !I 

CO-CH 

ß-Phenyl-ß.{naphthyl-1- )ß-oxypropionsäure, H 2SO 4' 8 

110. 3-p- Toluyl-2.6-dimethylnaphthalin. 
3.7 -Dimethyl-ß-naphthylchlorid, Toluol, AICI3•9 

1 KOHLER: Amer. ehern. Journ.37, 382 (1907). 
2 GIIOSII: Journ. ehern. Soe. London 1Hi, 299 (1919). 
3 VOLKMAR: Compt. rend. Aead. Seienees 150, 1175 (1910). 
4 HALLER: Compt. rend. Aead. Seienees 130, 689 (1900). 
5 RYAN, NOLAN: Proeeed. Irish Aead. 30 B, 1 (1912). 
6 D. R. P. 230237 (1911). 
7 FIESER, PETERS: Journ. Amer. ehern. Soe.54, 4376 (1932). 
8 PIRRONE: Atti R. Aeead. Lineei (Roma), Rend. (6), 19, 102 (1934). 
9 COUTSON : Journ. ehern. Soe. London 1934, 1406. 
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111. l-Keto-3-phenyltetralin 
CO 

COCH2 
CHCoHij 

CH 2 

7 g ß.y-Diphenylbuttersäure, 21 ccm H 2S04 , 7 ccm Wasser 70 Min. Wb. l 

IX. Verbindungen mit zwei Benzolringen. 
Benzophenone. 

Destillation von Säuren, Salzen oder von Säure oder Säure
anhydrid über Metall ver bind ungen. 

Benzophenon: Benzoesaures Ca desto Benzoesäure über Oa02 bei Rotglut im 
Vakuum oder über Lithiumcarbonat. Benzoesäureanhydrid über OaOOa (1). 

4-Methylbenzophenon: benzoesaures, p-toluylsaures Ca desto (5). 
2.4.2' .4' -Tetramethylbenzophenon: 2.4-dimethylbenzoesaures Ca desto (55). 
Oymophenon: Cymylglyoxylsäure desto (70). 

Reaktion von FRIEDEL, CRAFTS. 

Die besten Resultate gibt hier reines AlCla, von dem man 1,1 Mol anwendet 
(A: für Benzophenon 92%). Ein Gehalt an FeCla hat schädlichen Einfluß, be
dingt durch Nebenreaktionen (unbekannte Fe-haltige Produkte).2 An Stelle 
von AICla können ZrCI4, SbCla oder FeCla treten, welche bei der Benzophenon
synthese 75, 74 bzw. 70% Ausbeute ergeben. Mit ZnCl2 erhält man 32%,4,5 CrCla 
ist ganz wirkungslos. Lösungsmittel überschüssiger Kohlenwasserstoff, CS2 oder 
Ligroin. Der günstige Einfluß des Sonnenlichts macht sich hauptsächlich bei der 
Synthese von Halogenderivaten bemerkbar, die sonst6 träge reagieren. So ent
steht 4.4'-Dichlorbenzophenon im Dunkeln nur in geringen Mengen, im dIffusen 
Tageslicht mit 75-80%, im direkten Sonnenlicht mit 90% Ausbeute.7 4.4'-Di
jodbenzophenon wird im Sonnenlicht mit 18%, im diffusen Tageslicht mit 4,5% 
Ausbeute erhalten.8 Bei den Benzolhomologen können unter dem Einflusse des 
Aluminiumchlorids Methylwanderungen eintreten. So entsteht l-Methyl-3-
brom-4-benzophenon (bei 0°) aus Benzoylchlorid und 0- und p-Bromtoluol. Es ist 
auch nicht gleichgültig, wie man die Reaktionskomponenten wählt. p-Jod
benzoylchlorid und Benzol liefern 92% p-Jodbenzophenon, während die Aus-

1 SPRING: Journ. chem. Soc. London 1934, 1332. 
2 RIDDELL, NOLLER: Journ. Amer. chem. Soe. 52, 4365 (1930). 
a GANGLOFF, HENDERSON: Journ. Amer. ehern. Soc. 39, 1425 (1917). - KRI

SHNAMURTI: Journ. Madras Univ. 1928, 4. 
4 MAYER: Ber. Dtsch. chem. Ges.55, 2049 (1922). 
5 Noch schlechter Zinkstaub. GRUCAREVIC, MERZ: Ber. Dtsch. chem. Ges. 6, 

1243 (1873). 
6 p-Dichlorbenzol reagiert glatt mit Benzoylchlorid und halogenierten Benzoyl

.chloriden, wenn man andauernd bei Wb.-Temperatur digeriert. 
2.5-Dichlorbenzophenon: 14,5 g p-Dichlorbenzol, 14,5 g AICla + aHm. 11,5 ccm 

Benzoylchlorid 3 T Wb. 
2' .2.5-1.'richlorbenzophenon: 14,7 g p-Dichlorbenzol, 17,4 g o-Chlorbenzoylchlorid 

+ allm. 14 g AICla 3 T Wb. 
2' .4' .2.5- Tetrachlorbenzophenon: p-Dichlorbenzol, 2.4-Dichlorbenzoylchlorid, AICla 

15 Stn. stehen. 1 Woche Wb. 
GANZMÜLLER: Journ. prakt. Chem. (2), 138, 311 (1933). 

7 MONTAGNE: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 25, 384 (1906). 
8 MONTAGNE: Ber. Dtsch. chem. Ges.51, 1486 (1918). 
Meyer, Synthese I. 53 
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beute aus Benzoylchlorid und Jodbenzol selbst im Sonnenlicht nur mäßig ist.1 

Man kann sich zur Verbindung der Benzolkerne auch des Phosgens bedienen. Der 
Reaktionsverlauf entspricht dann dem Schema2 

C) + Cl-CO-CI = C"r-COCI + HCl, 

C)-COCI + C" = C>-CO-c> + HCI. 

Ebenso reagiert hier auch Oxalylchlorid nur mit einem C-Atom, indem es 
durch AICla in Phosgen und CO gespalten wird. a 

ClCO· COCl_ COCl2 + co. 
Auch 002 kann für die Reaktion verwendet werden.4 

Sehr gute Ausbeute werden auch mit Tetrachlorkohlenstoff erhalten.5 

An Stelle von Benzoylchlorid kann Benzoesäureanhydrid (+ Acetanhydrid) 
treten.6 

Benzophenon: Benzol mit Phosgen oder Oxalylchlorid, AICla ; Benzol, Benzoyl
chlorid mit AlCla, SbCla, ZrCI4, FeCla, weniger gut ZnCI2• Benzol,7 CCI4 , AlCla, 
Benzoesäureanhydrid, Acetanhydrid, Benzol, AlCla; 4-Fluorderivat: 4-Fluor
benzoylchlorid, Benzol, AlCla; 2-0hlorderivat: o-Chlorbenzoylchlorid, Benzol, 
AICla; 4.4' -Dichlorderivat: analog, im Sonnenlicht;8 3-Bromderivat: analog; 4-J od
derivat analog.9 Weniger gut Benzoylchlorid, Jodbenzol, AIC13 , Sonnenlicht;9 
4.4'-Dijodderivat: 4-Jodbenzoylchlorid, Benzol, AICl3 SonnenlichPo (1).11 

2-Methylbenzophenon: Benzoylchlorid, Toluol, AICI3 • Oder o-Toluylsäure
chlorid, Benzol, AlCl3 (3). 

3-Methylbenzophenon: m-Toluylsäurechlorid, Benzol, AlCI3 ; 6-0hlorderivat: 
p-Chlortoluol, Benzoylchlorid, AlCl3 (4). 

4-M ethylbenzophenon: Benzoylchlorid, Toluol mit AlCl3 oder FeCI3 • In kleiner 
Menge auch mit Zn-Staub. Oder p-Toluylsäurechlorid, Benzol, AlCl3 (5). 

4-Aethylbenzophenon: Aethylbenzophenon, Benzoylchlorid, AlCl3 (15). 
Benzoyl-m-xylol: Benzoylchlorid, m-Xylol mit reinem AlCl312 oder FeCl3 (17). 
2.5-Dimethylbenzophenon: Benzoylchlorid, p-Xylol mit AlCla oder SbCla13 (18). 
2.4'-Dimethylbenzophenon: .o-Toluylsäurechlorid, Toluol, AICl3 (19). 
3.4-Dimethylbenzophenon: Benzoylchlorid, o-Xylol, AlCl3 (21). 
3.4'-Dimethylbenzophenon: m-Toluylsäurechlorid, Toluol, AlCla (22). 
4.4'-Dimethylbenzophenon: Toluol, Phosgen, AlCl3 (23). 
4-Propylbenzophenon: Propylbenzol, Benzoylchlorid, AlCl3 (38). 
4-Isopropylbenzophenon: analog (38). 
2.4.5-Trimethylbenzophenon: Pseudocumol, Benzoylchlorid, AICla (39). 

1 KOOPAL: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 34, 154 (1915). 
2 FRIEDEL, CRAFTS: Ann. Chim. (6), 1, 517 (1884). - LIMPRICHT: Liebigs Ann. 

312, 92 (1900). 3 STAUDINGER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.41, 3561 (1908). 
4 MORGAN: Journ. Soc. ehern. Ind.oO, 108 (1931). - D. R. P. 524186 (1931). 
5 FRIEDEL, CRAFTS: Ann. Chim. (6), 1, 504 (1884). - MARvEL, SPERRY: Org.

Synth. I, 90 (1932). - BÖESEKEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 21,3 (1905). - GOM
BERG, JICKLING: Journ. Amer. ehern. Soc.37, 2577 (1915). 

6 CRYER: Trans. Roy. Soc. Canada III (3), 19, 29 (1925). 
7 Wenn das Benzol nicht ganz rein ist, wird die Ausbeute schlechter. 
8 Ausbeute im direkten Sonnenlicht 90%, im diffusen Licht 75--80%, im Dunkeln 

schlecht. 
9 Die HCl-Entwicklung hört sofort auf, wenn Wolken vor die Sonne treten. 

10 A: 18%, im diffusen Licht 4,5%. 
11 Man verwendet ein Wasserbad aus Glas. MONTAGNE: Rec. Trav. chim. Pays

Bas 21, 25 (1902). 
12 Mit ganz frischem AlCla A: 80%, mit feuchtem AlCla ganz schlecht. 
13 Hier sind die Ausbeuten mit SbCIs besser als mit AICls. 



Methode von GRIGNARD. 

2.4.6-Trimethylbenzophenon: analog (39). 
2.4.2'-Trimethylbenzophenon: o-Toluylsäurechlorid, rn-Xylol, AICla (40). 
2.4.3'-Trimethylbenzophenon: analog (40). 
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2-Benzoylcymol: Benzoylchlorid, Cyrnol mit AlCla oder Zinkstaub (53). 
2.3.4.6-Tetramethylbenzophenon: Benzoylchlorid, Isodurol, AlCla (54). 
2.4.2'.4'-TetramethylbenzQphenon: rn-Xylol, CCI4 , AICla oder rnit COCl2 (55). 
2.5.2'.5'-Tetramethylbenzophenon: p-Xylol, Phosgen, AlCla (56). 
Pentamethylbenzophenon: Mesitylensäurechlorid, Mesitylen, AlCla (66). 
Hexamethylbenzophenon: Pseudocumol, Phosgen, AICla (69). 

Nach GRIGNARD. 

Aus Säurechloriden: 
Benzophenon: Benzoylchlorid, C6H sMgHal,1 Ä (1). 
Pentamethylbenzophenon: PentamethylphenylMgBr, Ä, Benzoylchlorid (66a). 

Mit Chlorcyan: 2 

Man kann Nitrile und die daraus entstehenden Ketone in einer Operation 
nach dem Schema: 

2 RMgX + CICN ->- RC( :NMgX)R ->- RCOR 

darstellen. Man verwendet 21/2-3 Mol Magnesylverbindung. 
Benzophenon: C6H sMgBr, Ä, CICN (1). 
2.2' -Dimethylbenzophenon: o-TolyIMgBr, Ä, CICN (20). 
4.4'-Dimethylbenzophenon: analog (23). 
2.4-Dimethylbenzophenon: m-XylyIMgBr, Ä, CICN (17). 

Aus Aldehyden: 
Benzophenon: Benzaldehyd, C6H 5MgBr, Ä (1). 
4-Methylbenzophenon: Benzaldehyd, p-TolyIMgJ, Ä (5). 

Aus Nitrilen:a 

Benzophenon: Benzonitril, C6H 5MgBr, Ä (1). 
2-Methylbenzophenon: o-Toluylsäurenitril, C6H sMgBr, Ä (3). 
4-Methylbenzophenon: analog (5). 

Mit Kohlendioxyd: 
Benzophenon: 4.4' -Dichlorderivat, p-ChlorphenylMgBr, Ä, CO2 (1). 

Mit metallorganischen Verbindungen oder C6H sHgCl. 
Benzophenon: Benzoylchlorid, Hg (C6H s)2 oder Phenyl-Cu (1). 
Phenyl-Lithium, CO2• 

Brombenzol, Benzol, Na, CO. Oder Na-Phenyl, Benzol, CO.4 

Aus Säuren mit Phosphorpentoxyd:s 
Benzophenon: Benzoesäure, Benzol, P 20 S (1). 
2-Methylbenzophenon: Benzoesäure, Toluol, P 20 S (3). 
4-Methylbenzophenon: Benzoesäure, Toluol, P 20 S (5). 
2-Benzoylcymol: Benzoesäure, Cymol, P 20 S (53). 

1 Die Ausbeuten sind am besten mit dem Jodid, am schlechtesten mit dem Chlorid. 
2 BEHAL: BuH. Soc. chim. France (3), 31, 461 (1904). - GRIGNARD, BELLET, 

COURTOT: Ann. Chim. (9), 12, 364 (1919). - WILLEMART: Ann. Chim. (10), 12, 
345 (1929). 3 BARY: BuH. Soc. chim. Belg. 31, 397 (1922). 

4 SCHLUBACH: Ber. Dtsch. ehern. Ges.55, 1614 (1922). 
5 Als Verdünnungsmittel dient Sand. 

53* 
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Weitere Synthesen. 
Benzophenon: Chlorbenzol, Benzonitril, Na (1). 
aso Diphenylhydrazin, CRCI3, alk. KOR (1). 

Deso xybe,nzoingruppe. 
Destillation von Salzen oder von Säuren über Metalloxyden. 
Desoxybenzoin: benzoesaures, phenylessigsaures Ca desto Benzoesäure, 

Phenylessigsäure über MnO oder Fe20 3 (2). 
o-Tolylbenzylketon: o-Toluylsäure, Phenylessigsäure über Fe20 3 (11). 
m-Tolylbenzylketon: analog (11). 
p-Tolylbenzylketon: analog (12). 
Phenyl-p-tolubenzylketon: p-tolylessigsaures, benzoesaures Ba Yak. desto (13). 

Reaktion von FRIEDEL, CRAFTS. 
Desoxybenzoin: Phenylacetylchlorid, Benzol, AlCl3 (2). 
p-Toluylbenzylketon: Phenylacetylchlorid, Toluol, AlCl3 (12). Oder mit Phenyl-

essigsäureanhydrid (12). . 
Phenyl-p-tolubenzylketon: p-Tolylacetylchlorid, Benzol, AICl3 (13). 
4-Aethyldesoxybenzoin: Phenylacetylchlorid, Aethylbenzol, AlCl3 (34). 
2.4-Dimethyldesoxybenzoin: analog (34). 
2.5-Dimethyldesoxybenzoin: analog (34). 
3.4-Dimethyldesoxybenzoin: analog (34). 
4.4' -Dimethyldesoxybenzoin: w-Chlor-4-methylacetophenon oder Chloracetyl

chlorid, Toluol, AlCl3 (35). 
2.4.6-Trimethyldesoxybenzoin: Phenylacetylchlorid, Mesitylen, AlCl3 (50). 
2.4.6-Triaethyldesoxybenzoin: analog (50). 

Mi t Phosphorpen toxyd.1 

Desoxybenzoin: Phenylessigsäure, Benzol, P 20 5 (2). 

Nach GRIGNARD. 

Desoxybenzoin: BenzylMgBr, A mit Benzaldehyd, Benzamid2 oder Benzo
nitril. Ebenso mit Phenyliminobenzoylchlorid: 

RC(:NH)Cl + R'MgX~RC(:NH)R' + MgCIX~RCOR' (2).3 

p-Tolylbenzylketon: BenzylMgCI, A, p-Tolunitril (12). 

Durch Alkylierung. 
läßt sich nur eines der Methylenwasserstoffe ersetzen. So wurde auch Cetyl
desoxybenzoin erhalten.4 

1 Siehe Note 5 ,auf S. 835. 
2 Für die Darstellung von Desoxybenzoinen naeh BElS muß man 3-4 Mol 

Magnesylverbindung anwenden und 40-48 Stn. erhitzen. JENKINS: Journ. Amer. 
ehern. Soe.oo, 703, 1618, 2896, 3874 (1933). 

3 MARQUIS: Cornpt. rend. Aead. Seienees 142, 711 (1906). - BUSCH, FALco: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 2557 (1910). 

4 V. MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20,534,2944 (1887). - V. MEYER, OELKERS: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 1297 (1888). - NEF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 2551 
(1888). - BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 346 (1889). - BUDDEBERG: Ber. 
Dtseh. ehern. Ges. 23, 2066 (1890). - WEGE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 3540 (1891). 
- SUDBOROUGH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25,2239 (1892). - PETRENKO-KRITSCHENKO: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 2239 (1892). - BECKMANN, PAUL: Liebigs Ann. 266, 1 
(1891). - NEF: Liebigs Ann. 310, 317 (1900). 
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Oi·Phenylpropiophenon: Desoxybenzoin-Na, CHaJ (10). 
Oi-Phenylbutyrophenon: Desoxybenzoin, festes NaOH, C2H 5Br(J) (31). 
Oi-Phenylvalerophenon: Desoxybenzoin-Na, Propylbromid (49). 
Oi-Phenylisovalerophenon: analog (49). 
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Oi-Phenylisocaprophenon: Desoxybenzoin, Isobutylbromid alk. Na-Aethylat 
(59). 

Durch Umlagerung. 
Disubstituierte Acetaldehyde (Diphenyl-, Di-p-tolyl-, Methylphenyl-, Di

cyclohexyl-acetaldehyd) werden durch konz. H 2S04 in der Kälte, sowie durch 
Erhitzen mit verd. H 2S04 oder alk. Sublimatlösung zu den entsprechenden 
Ketonen isomerisiert: 

R 
"/CHCHO ~ RCH 2COR'.l 

R' 

Ketone der Diphenylpropangruppe. 

Dur c h Des t i 11 a t ion von S a 1 zen 0 der Sä ure n übe r M'e t a 11 0 x y d e. 
w-Benzylacetophenon: Benzoesäure, Hydrozimtsäure über MnO oder Fe20 a (8). 
Dibenzylketon: phenylessigsaures Ba im Yak. desto Phenylessigsäure über 

Th02 oder MnO (9). 
o-Tolyl-ß-phenaethylketon: o-Toluylsäure, Hydrozimtsäure über Fe20 a (32). 
m-Tolyl-ß-phenaethylketon: analog (32). 
p-Tolyl-ß-phenaethylketon: analog (32). 
Di-p-tolubenzylketon: p-tolylessigsaures Ba desto (48). 

Na c h GRIGNARD. 
Aus ungesättigten Ketonen durch Anlagerung in l.4-Stellung: 
w-Benzylacetophenon: Vinylphenylketon, CsH 5MgBr, Ä (8). 
ß-Phenylbutyrophenon: Benzalacetophenon, CHaMgJ, Ä oder Propenylphenyl-

keton, CsH 5MgBr, Ä. Analog. y.y.y-Trichlorderivat (29). 
Oi-M ethyl-ß-phenylvalerophenon: Oi-Propylidenpropiophenon, CsH 5MgBr, Ä 

oder Oi-Benzalpropiophenon, C2H 5MgBr, Ä (63). 
ß-Methyl-ß-phenylvalerophenon: Dypnon, C2H 5MgJ, Ä (58). 
ß-Phenylvalerophenon: Benzalacetophenon, C2H 5MgBr, Ä (44). 
ß-Phenylisovalerophenon: o-Oxo-ß-methyl-o-phenyl-ß-butylen, CsH 5MgBr, Ä 

(46 ). 
Kondensation von Aldehyden mit Ketonen. 

w-Benzylacetophenon, Oi-Chlorderivat: Benzaldehyd, Acetophenon, HCl-Eg (8). 
Oi-Benzylpropiophenon, Oi-Chlorderivat: Benzaldehyd, Propiophenon, HCl (30). 

Durch Alkylierung. 
w-Benzylacetophenon: Acetophenon-Na, Benzylchlorid (8). 
Benzyl-ß-phenaethylketon: Dibenzylketon, CHaJ, Na-Methylat (27). 
Oi-Benzylpropiophenon: w-Benzylacetophenon, NaNH2, CHaJ oder Propio-

phenon, NaNH2, Benzylchlorid (30). 

1 DANILOW, VENUS-DANILOWA: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.57, 428 (1925): 
58, 957 (1926); 59, 187 (1927). ~ Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 1032 (1926); . .60, 1050 
(1927). ~ VENUS-DANILOWA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 1954 (1928). ~ Uber der
artige Umlagerungen siehe ferner DANILOW, VENUS-DANILOWA: Journ. Russ. phys.
ehern. Ges.57, 347 (1925). ~ Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 377 (1926). ~ DANlLOW: 
Journ. Russ. phys.-ehem. GeR. 51, 114, 126 (1919): 58, 129 (1926). ~ ORECHOW, 
TIFFENEAU: Compt. rend. Aead. Seienees 182, 67 (1926). 
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IX-Aethyl-lX.o<-'-diphenylaceton: Dibenzylketon, C2H sJ, alk. Na-Aethylat (43). 
IX-Benzylbutyrophenon: Propylphenylketon, NaNH2, Benzylchlorid (45). 
IX-Benzylisobutyrophenon: IX-Benzylpropiophenon, NaNH2, CHaJ oder 1so-

butyrophenon-N a, Benzylchlorid (47). 
w-Methyl-w-aethyl-w-benzylacetophenon: w-Methyl-w-aethylacetophenon, 

NaNH2, Benzylchlorid (64). 
IX.IX-Dimethyl-ß-o-tolylpropiophenon: 1sobutyrophenon, NaNH2, o-Xylylbro

mid (65). 
IX.IX-Dimethyl-ß-m-tolylpropiophenon: analog (65). 
IX .IX-Dimethyl-ß-p-tolylpropiophenon: analog (65). 

Aus Säure chloriden mit Basen. 
Dibenzylketon: Phenylacetylchlorid, Triaethylamin (9). 

Durch Ringspren ung. 
Benzyl-ß-phenaethylketon: I-Methyl-l.3-diphenylcyclopentantrion-2.4.5, KOH 

(27). . 
ß-Phenylbutyrophenon, 4-Brom-y-nitroderivat: 3-Nitro-l-phenyl-2-(4-bromben

zoyl)-cyclopropan, Zinkstaub (29). 

Na eh FRIEDEL, CRAFTS. 

Sonnenlicht wirkt günstig.1 

ß-Phenylbutyrophenon: Crotonsäurechlorid, Benzol, AlCla (29). 

Nitroderivate: 
ß-Phenylbutyrophenon, y-Nitroderivat: Benzalacetophenon, Nitromethan, 

methylalk. Na-Methylat. Oder mit alk. NH1 oder sek. Aminen.2 4-Brom
y-nitroderivat: 4-Brom-w-benzalacetophenon, Nitromethan, alk. Na-Aethylat (29). 

ß-Phenylvalerophenon, y-Nitroderivat: Benzalacetophenon, Nitroaethan-Na 
(44). 

ß-Phenylisocaprophenon, y-Nitroderivat: Benzalacetophenon, Nitropropan, Na
Methylat (62). 

Dipheny I bu tanone: 
De stillation von Salzen. 

Benzyl-ß-phenaethylketon: phenylessigsaures, hydrozimtsaures Ca desto (26). 

Durch Ringsprengung. 
y-Phenylbutyrophenon, y-Brom-ß-nitroderivat: 3-Nitro-l-phenyl-2-benzoyl

cyclopropan, Eg-HBr (28). 

Di pheny I pentanone : 

Destillation von Salzen oder Lei ten von Säuren 
über er h i tz te Metalloxyd. 

IX.IX' -Dibenzylaceton: hydrozimtsaures Ca desto Hydrozimtsäure über Th02, 

MnO oder Fe20 a (42). 
Weitere Synthesen. 

IX.IX' -Dibenzylaceton, 4.4' -Dinitroderivat: Na-Acetondicarbonsäureester, p-Nitro
benzylchlorid (42). 

1 KOHLER: Amer. chem. Journ. 42, 394 (1909). 
2 Gegenwart von etwas Wasser wirkt günstig. 
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Di pheny lhexanone: 
4-M ethyl-2-phenylcaprophenon: e-Phenylcapronsäurechlorid, Toluol, AlOl3 (67). 
Diphenyl-l.l-hexanon-2: Butylhydrobenzoin, H 2S04 (68). 

Di pheny laI phy lketone. 
Na eh FRIEDEL, ORAFTS. 

4-Phenylacetophenon: Diphenyl, Acetylchlorid, AI013 (6). 
4-Benzylacetophenon: Acetylchlorid, Ditan, AIOla (16). 
4-Phenylpropiophenon: Diphenyl, Propionylchlorid, AIOla (24). 
4-Phenylbutyrophenon: Diphenyl, Butyrylchlorid, AlOl3 (41). 
4-Phenylisobutyrophenon: analog (41). 
4-Phenylisovalerophenon: Diphenyl, Isovalerylchlorid, AIOla (57). 

Nach GRIGNARD: 
Benzhydrylaceton: Benzalaceton, 06HSMgBr, Ä (36).1 
Aethyl(ß.ß-diphenylaethyl)keton: Aethylstyrylketon, 06HsMgBr, Ä (51).1 
IX.IX-Di-o-tolylaceton: Milchsäureester, o-TolyIMgBr, Ä (52).2 
IX.IX-Di-p-tolylaceton: analog (52).2 
IX-Aethyl-IX' -acetyldibenzyl: IX.ß-Diphenylvaleronitril, OH3MgJ, Ä (50). 
I sopropyl ( ß .ß-diphenylaethyl ) keton: Isopropylstyrylketon, 06H sMgBr, Ä (61).1 
1.3-Diphenylhexanon-4: lX.y-Diphenylbutyramid, 02HSMgBr, Ä.3 

Weitere Synthesen. 
IX.IX-Diphenylaceton, 2.4.2'.4'- Tetranitroderivat: 2.4-Dinitrophenylaceton, 

4-Brom-l.3-dinitrobenzol, Na-Aethylat (14). 
IX-Acetyldibenzyl, IX-Chlorderivat: Phenylaceton, Benzaldehyd, HOl (33). 
IX-Methyl-IX.IX-diphenylaceton: Acetophenon, Zn, HOL Aus primär entstan

denem Acetophenonpinakon durch' Umlagerung. Auch aus aso Dimethyl
diphenylglykol mit H 2S044 (37). 

X. Ungesättigte Ketone. 
Ohalkone:s 

Durch Kondensation von Aldehyden mit Ketonen oder 
von 2 Mol Keton. 

Benzalacetophenon(Chalkon): Benzaldehyd, Acetophenon + HOI-Eg, H 2S04-

Eg, Acetanhydrid, Na-Pyrosulfat, Na-Methylat oder Lauge (75).6 
Dypnon: Acetophenon kochen oder mit Eg-HOI oder Na-Aethylat (80). 
IX-Methylchalkon: Benzaldehyd, Propiophenon, alk. KOH oder Na-Methylat 

(81). 
Phenyl(3-methylstyryl) keton: m-Toluylaldehyd, Acetophenon, NaOH (82). 
Phenyl ( 4-methylstyryl) keton: analog (82). 

1 Addition in l.4-Stellung. 
2 Durch Einwirkung von Magnesylverbindungen auf Milehsäureester entstehen 

Propylenglykole, die bei der Zersetzung der Mg-Verbindung in Diarylacetone über
gehen: 

CHaCHOHCOOR + 2 R'MgX ~ CHaCHOHC(OH)R' 2 ~ CHaCOCHR' 2. 

STOERMER: Ber. Dtsch. ehem. Ges.39, 2288 (1906). 
a LEVY, JULLIEN: Bull. Soe. chim. Franee (4), 46, 941 (1930). 
4 MEERWEIN : Liebigs Ann. 396, 259 (1913). 
5 KOSTANECKI, TAMBOR: Ber. Dtsch. ehem. Ges.32, 1923 (1899). 
6 Oder mit Co, Cu, Fe oder Ni. D. R. P. 554785 (1932\. 
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p-Tolylstyrylketon: Benzaldehyd, Methyl-p-tolylketon, NaOH (83). 
p.p' -Dimethylchalkon: p-Tolylaldehyd, p-Methylacetophenon, N a-Aethylat 

(86). 
p'-Aethylchalkon: Benzaldehyd, Aethylacetophenon, Na-Methylat oder NaOH, 

Methanol (87). 
p'.Propylchalkon: analog (87). 
Cuminalacetophenon: Cuminaldehyd, Acetophenon, Na-Methylat (94). 

Nach GRIGNARD. 
Benzalacetophenon: Zimtsäurenitril, CsH 5MgBr, Ä. Benzaldehyd, CH3MgJ, Ä 

(75 ). 
ex-Methylchalkon: ex-Formylpropiophenon, CsH 5MgBr, Ä (81). 

Nach FRIEDEL, CRAFTS.1 

Benzalacetophenon, 4' ·Bromderivat: Cinnamoylchlorid, Brombenzol, AlCl3 (75). 
Dypnon: Acetophenon, C2H 5Br, AlBr3 (80). 
2.4.6-Trimethyl-w-benzalacetophenon: Zimtsäurechlorid, Mesitylen, AlCl3 (93). 

Mit Zinkalkylen. 
Dypnon: Acetophenon, Zn(C2H 5 )2 (80). 

Diphenylbutenone: 
Benzylstyrylketon: Phenylaceton, Benzaldehyd, KOH (79). 

Diphenylpentenone: 
ß-Phenaethylstyrylketon: Benzylaceton, Benzaldehyd, NaOH (88). 

Verbindungen mit zwei Doppelbindungen. 
Dibenzalaceton: Benzaldehyd, Aceton, NaOH oder mit Eg-HCl oder Eg

H 2S04• Benzalaldehyd, Benzalaceton, NaOH (102). 
Cinnamalacetophenon: Zimtaldehyd, Acetophenon, Na-Aethylat (101). 

Verbindungen mit dreifachen Bindungen. 
Phenylbenzoylacetylen: Phenylacetylen-Na mit Benzoylchlorid oder Benzoe

säureester (96). 
Bis-phenylacetylenylketon, Diaethylacetal: PhenylacetylenylMgJ, Ä, Ortho

ameisensäureester (124) . 

XI. Verbindungen mit einem Cycloparaffinrest. 
Durch Ringschluß. 

i-Phenyl- 2- benzoylcyclopropan, 3-Nitroderivat: ex-Brom- y-nitro -ß-phenyl
butyrophenon, K-Acetat. ex.y-Dibrom-y-nitro-ß-phenylbutyrophenon, Zinkstaub 
(85 ). 

i-Phenyl-i-benzoylcyclohexan: ex.ex-Diphenyl-ß.ß-pentamethylenaethylenoxyd, 
ZnCl2 desto (96). 

Durch Alkylierung. 
i-Benzyl-i-benzoylcyclopropan: Benzoylcyclopropan, NaNH2, Benzylchlorid 

(90). 

1 Auch hier wirkt Sonnenlicht günstig. 
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XII. Kondensierte Ringsysteme. 
Fluorenone: 

Durch Ringverengung. 
Fluorenon: Phenanthrenchinon mit CaO oder PbO erhitzen. Oder mit KMn0 40 

oder NaOH + Luft oxydieren. Die letztere Reaktion ist analog der Benzilum
lagerung: 

C6H, OH 
I )C/ +0= 
C6H, "COOH 

Retenketon: analog (91). 

Durch Rings chI uß. 

Fluorenon: Diphenylcarbonsäure-2, H 2S04 • Diphenylcarbonsaures Ca mit 
Ca(OH)2 erhitzen oder diphensaures Ca dest.: 

C6H,COOH C6H, 
I + CaO = I )CO + CaCO s + H 20. 

C6H,COOH C6H, 

2-Aminobenzophenon diazotieren, verkochen. 1 (und 3) -Bromderivat: 2.6-
Dibrombenzophenon kochen (71). 

Retenketon: Methylisopropyldiphenylcarbonsäure-2, S02 oder mit CaO, 
Natronkalk, Na-Methylat desto (91). 

3-Methylfluorenon: 2-Amino-4-methylbenzophenon diazotieren, verkochen 
(74). 

Carbonylgruppe in der Seitenkette. 
9-Aethyl-9-propionylfluoren: cx.cx-Diaethyl-cx'.cx'-diphenylenaethylenglykol, 

H 2S04 (90). 
9 .9-M ethylacetylfluoren: Pinakolinumlagerung: 

CeH, CHs C6H, /CH3 

I )COHCOH( ~ I )C~ . 
C6H, CHs C6H, COCHs 

9.9-Aethylpropionylfluoren: analog.1 

Pyrenketon: 
Pyrensaures Ba mit Ca(OH)2 destillieren (72). 

Anthrone: 

Durch Ringschluß mittels Schwefelsäure. 
Anthron: Benzylbenzoesäure, H 2SO, (73).2 
2-M ethylanthron-9: 4'-Methylditancarbonsäure-2, H 2S0 4o (78). 
2-Aethylanthron-9: analog (78). 
2.3-Dimethylanfhron-9: analog (78). 
2-Propylanthron: analog (78). 
2-Isopropyl:mthron: analog (78). 

1 MEERWEIN : Liebigs Ann. 396, 206 (1913). 2 Luftabschluß ! 
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Weitere Synthesen. 
Anthron: w-Chlor(Brom)toluylsäurechlorid(bromid), Benzol, AICI3 , oder 

Phthalid, Benzol, AICI3 • lO.lO-Dichlorderivat: Phenyl-o-tolylketon, Chlor (73). 
Methylenanthron: Anthron, Formalin, Piperidin (119). 
Acetylanthracene: ms-Acetylanthracen lagert sich unter dem Einflusse von 

AICl3 in iX- und ß-Acetylanthracen um: 

COCHs 

aD 
CH 

Hydrindone usw. 

COCHa 

cOn 
CH 

CH 

ri!YJ"-COCHa 1 

'-/"./ 
CH 

Ringschluß durch Schwefelsäure. 
3-Phenylhydrindon-l: Zimtsäure, Benzol, H 2S04 • ß.ß-Diphenylpropionsäure, 

H 2S04 (76). 
2-Phenylhydrindon-l: iX-Phenylhydrozimtsäure, H 2S04 (77). 

Ringschi uß mi t Aluminiumchlorid oder durch Erhi tzen. 
3-Phenylhydrindon-l: Zimtsäurechlorid, Benzol, AICl3.2 2-Chlorderivat: iX-Chlor-

transzimtsäurechlorid, Benzol, AICl3 (76).2 

2-Phenylhydrindon-l: iX-Phenylhydrozimtsäurechlorid, AICl3 (77). 
2-ß-Phenaethylindanon-l: y-Phenyl-iX-benzylbuttersäurechlorid Yak. desto (92). 

Ketoindane: 
2-Benzoylindan: Hydrindencarbonsäure-2-chlorid, Benzol, AlCl3 (84). 

U ngesä ttigte Ver bind ungen. 
3-0xo-l-phenylinden: ß.ß-Diphenylhydracrylsäureester, H 2S04 (98). 
2-Methyl-l-phenylinden-l-on-3: iX-Methyl-ß-phenylzimtsäure, SOCl2.iX-Methyl

ß.ß-diphenylhydracrylsäureester, H 2S04 (100). 
iX-M ethyl-ß-phenylindon: iX-Methyl-ß-diphenylmilchsäureester, H 2S04 (118). 

2-Benzalindanon-l: Hydrindon-l, Benzaldehyd, alk. KOH. iX-Benzylzimt-
säure, H 2S04 (99). 

Anhydro-bis-indanon: Indanon, AICI3 .3 

Tetralinderi va te: 
2-Benzoyltetralin: Tetralin, Benzoylchlorid, AICl3 (89). 

XIII. Naphthalinderivate. 
Na c h FRIEDEL, CRAFTS. 

Phenyl-iX-naphthylketon: iX-Naphthoesäurechlorid, Benzol, AICl3 oder Benzoyl-
chlorid, Naphthalin, AICl3 (106).4 

Phenyl-ß-naphthylketon: Benzoylchlorid, Naphthalin, AlCl3 (107). 
Benzyl-iX-naphthylketon: Phenylacetylchlorid, Naphthalin, AlCl3 (108). 

1 D. R. P. 492247 (1933). 2 Im Sonnenlicht. 
S D. R. P. 529484 (1931). 4 Im Tageslicht. 



Naphthalinderivate. 

o-Tolyl-IX-naphthylketon: o-Toluylsäurechlorid, Naphthalin, AICla (109). 
m-Tolyl-IX-naphthylketon: analog (109). 
p-Tolyl-IX-naphthylketon: analog (109). 
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2-M ethyl-1-benzoylnaphthalin: 2-Methyl-I-naphthoylchlorid, Benzol, AICl3 

(115 ). 
Acenaphthylbenzylketon: Acenaphthyl, 4 Mol AICla, CS2, Phenylessigsäure

anhydrid. l 

Mit Zink, Eisen- oder Zinkchlorid. 
Phenyl-IX-naphthylketon: Benzoylchlorid, Naphthalin mit Zn oder ZnCl2 (106). 
Phenyl-ß-naphthylketon: Benzoylchlorid, Naphthalin mit Fe, Zn oder ZnCl2 

(107). 
Mit P h 0 s P ho r p e n t 0 x Y d. 

Phenyl-IX-naphthylketon: IX-Naphthoesäure, Benzol, P 20 5 oder Benzoesäure, 
Naphthalin, P 20 5 , oder Benzoylchlorid, Naphthalin, P 20 5 (106). 

Phenyl-ß-naphthylketon: ß-Naphthoesäure, BzI, P 20 5, oder Benzoesäure, 
Naphthalin, P 20 5 oder Benzoylchlorid, Naphthalin, P 20 5 (107). 

Nach GRIGNARD. 
Phenyl-IX-naphthylketon: iX-NaphthyIMgBr, X, Benzoylchlorid oder mit 

CICN, CoH 5MgBr, X (106). 
Durch Einwirkung von Säuren (Anhydriden) auf Kohlenwasserstoffe in 

Gegenwart von Al-Hydrosilikaten. Phenyl-ß-naphthylketon: Naphthalin, Benzoe
säure, Tonsil (107). 

XIV. Weitere Verbindungen. 
1.3-Diphenylcyclohexen-3-on-5: Benzalacetophenon, Acetylaceton oder Benzoyl

aceton, NaOH (103). 
1-Phenyl-2-benzoylcyclopenten-1: lX.d-Dibenzoylbutan mit NaNH2 oder alk. 

Na-Aethylat (104). 
1-M ethyl-1.4-diphenyl-2-aethyloncyclopenten-1: ß .1J-Dioxo- d.e-diphenyloctan, 

Na-Aethylat (105). 
1-Phenyl-3-styrylcyclohexen-6-on-5: Cinnamalacetophenon und Acetessigester 

oder Acetylaceton, Na-Aethylat oder Lauge (121). 

Weitere Synthesen nach FRIEDEL, CRAFTS. 
Das früher2 als 9-Acetylphenanthren angesehene Keton soll nach neueren 

Forschungen ein Gemisch von 2- und 3-Acetylphenanthren sein.3 

Anthracen liefert je nach den Bedingungen 1-, 2- und 9-Acetylanthracen.4 

Im Fluoren tritt der Acetylrest ausschließlich in 2-Stellung (2-Acetylfluoren)5 
Aus Tetraphthen entsteht 5-Acetyltetraphthen:6 

H29-C1 H 2 H29-~CH2' 
H-C H-C 

H 2CCü + CHaCOCI --)0 H 2C11 
H 2C HP,./'" 

CH2 H 2C I 
COCHa 

1 D. R.P. 646 702 (1937). 2 WILLGERODT: Journ. prakt. Chem. (2), 84, 383 (1911). 
3 MOSETTIG, VAN DE KAMP: Journ. Amer. ehern. Soe.52, 3704 (1930). 
4 D. R. P. 492247 (1933). 
5 DZIEWONSKI, OBTULOWICZ: BuH. Int. Aead. Polon. Seienees, Lettres A 1930, 

399. - DZIEWONSKI, SCHNAYDER: BuH. Int. Aead. Polon. Seienees, Lettres A 1930, 529. 
6 BRAUN, KIRSCHBAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 1680 (1922). 
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Anhydro- bis-hydrindone: 
Anhydro-bis-ex-hydrindon: ex-Hydrindon mit Cyanessigester, Na-Aethylat oder 

ex-Hydrindon, verd. H 2S04 (110). 
Anhydro-bis-ß-hydrindon: ß-Hydrindon mit NaOH oder verd. H 2S04 oder 

mit Cyanessigester und Piperidin (Diaethylamin) (111). 

1-Ketooctahydrophenanthren: ar. 4-Tetralinbuttersäurechlorid dest. (117). 
1-Keto-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren: y' -N aphthyl-ex-methylbutter

säure, H 2S04 (112). 

1-Keto-1.2.3.4-tetrahydro-5.10-aceanthren: 
chlorid, AIC131 (113). 

ß·(1-Acenaphthoyl)propionsäure-

Ketotetrahydrobenzfluoren: Fluorylbuttersäurechlorid, Benzol, AIC13 (114). 

1-Keto-octahydroanthracen: y.(2-Tetralyl)buttersäure, H 2S04 (116). 

2 -Oxotetrahydro -4.5 -benzoacenaphthen: Tetrahydrophenanthrylessigsäure-
chlorid, Bzl, AICl3 

/" 
I !I 

~CH 
1 " I I· 2 ~ 
~/V /CO 

Cl 

(119a) 

4-K eto-1.2.3.4-tetrahydrofluoranthen: Fluorenylpropionsäurechlorid, AIC13 (120). 

1-Phenyl-3- (3-phenylcyclopentyliden) cyclopentanon-4: 1-Phenylcyclopenta
non-3, Na-Aethylat (122). 

9.9-Diphenylphenanthron: Pinakolinumlagerung und Ringerweiterung : 

r 
~ C6H s 

I )COHCOH< ~ 
(Y C6H s 

,,/ 

4-Keto-1.2.4.4-tetrahydrotriphenylen: 8-9.Phenanthrylbuttersäure, Toluol 1000 

+ P 205' 1300
: /" 

1 : CH2 

V"ACH 3 

I I I 2 

/,,),,/CH2 

1 i CO 
,,/ 

1 Verdünnungsrnittel Nitrobenzol. 2 MEERWEIN: LiebigsAnn. 396, 207 (1913). 
3 BERGMANN, BLUM-BERGMANN: Journ. Arner. ehern. Soe. 59, 1441 (1937). 
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XV. Aldehyde. 
Diphenylacetaldehyd durch Umlagerung und Wasserabspaltung aus Hydro

benzoin: 
C6H sCHOHCHOHC6H s ->- (C6Hs)2CHCHO. 

Analog aus Methyl- und Aethylhydrobenzoin: oLIX-Diphenylpropionaldehyd 
und 1X.IX-Diphenylbutylaldehyd.1 

Diphenylbutylacetaldehyd: Butylhydrobcnzoin, Oxalsäure erhitzen (46a). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Benzophenon CSH 5COCsH 5• 

1. Benzol mit Phosgen sätt. i. d. K. + aHm. AICla. Längere Zeit stehen. A: sehr 
gut.2 
2. 25 ccm Bzl, 12,7 g Oxalylchlorid, 50 ccm CS2 E.K. + 26 g AIC13 2 Stn. 
kochen. A: 16,2 g.a 
3. Phenyl-Li, Ä kochen, CO2 einl. A: 76%.4 
4. Benzoesaures Ca dest.5 Oder Benzoesäure über CaC2, 20 mm, dunkle Rotglut.s 
Über Li2COa 550°.7 Benzoesäureanhydrid über CaC03 oberh. 550°.8 
5. 70 g Bzl, 112 g Benzoylchlorid, 300 g SbCla 12 Stn. kochen. A: 74%.9 Mit 
FeCla. A: 70%, ZnCZ2• A: 32%,10 mit viel Bzl, ZrC14 2 Stn. Wb. A: 75%.11 
6. 455 g AlC13 , 11 CC14 10-15° rühren + 50 ccm Bzl E. K., + 550 ccm Bzl, 
550 ccm CC14 5_10° in 2 Stn. Bei 10° 3 Stn. rühren, 12 Stn. stehen. A: 89%.12 
7. 50 ccm Bzl, 35 g Benzoylchlorid, 100 ccm CS2 (oder 70 ccm Bzl) in 10 Min. 
+ 35 g AIC13 • 2-3 Stn. 50°. A: 35 g.13 
8. Chlorbenzol, Benzonitril, Na.14 

9. 0,1 Mol Benzoylchlorid, 15 ccm Ä rühren Luftabschluß. + rasch 0,1 Mol 
CsH 5MgCl(Br, J), Ä. A: J 68,5%, Br 55%, Cl 48%.15 

10. 2,5 Mol C6H 5MgBr, Ä auf Chlorcyan, Ä.16 A: 80%. 
11. 12 g Mg, 75 g CSH 5Br, 150 ccm Ä aHm. auf 106 g Benzaldehyd, 200 ccm Ä 0°. 
12 Stn. stehen. 12 Stn. WbP 
12. 15 g CHC13 , 50 ccm A + 25 g KOH, 100 ccm A auf 11 gas. Diphenylhydrazin, 
50 ccm A. 2 Stn. kochen. A: 60%.18 
13. 10 g Benzoesäure, Bzl, P 20 5 , Sand 18 Stn. 200°. A: 4 g.19 
14. 2-Mol Benzoylchlorid + Hg(CsH 5 )2 180° oder + 2 Mol C6H 5HgCl 240° 
Rohr.20 
15. Benzonitril, CsH 5MgBr, Ä. Mit Säure zers.21 A: 79%.22 

1 TIFFENEAU, DORLENCOURT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 143, 1242 (1906). 
2 FRIEDEL, CRAFTS, ADOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.10, 1854 (1877). 
3 STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1596 (1912). 
4 GILMAN, VAN Ess: Journ. Amer. ehern. Soe.55, 1258 (1933). 
6 PELIGOT: Liebigs Ann.12, 41 (1834). S HAEHN: Areh. Pharrnaz. 244, 238 (1906). 
7 SABATIER, MAILHE: Compt. rend. Aead. Seienees 159, 219 (1914). 
8 SABATIER, MAILlIE: Compt. rend. Aead. Seienees 156, 1733 (1913). 
9 MENSCHUTKIN: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 45, 1726 (1913). 

10 GANGLOFF, HENDERSON: Journ. Amer. ehern. Soe. 39, 1425 (1917). 
11 KRISHNAMURTI: Chem. Ztrbl. 1929 I, 2156. 
12 Org.-Synth. I, 90 (1932). 13 GATTERMANN, WIELAND : Praktikum 337 (1936). 
14 MORTON, STEVENS: Journ. Amer. ehern. Soe. 53, 2769 (1931). 
15 GILl\fAN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 51, 47 (1932). 
16 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 12, 379 (1919). 
17 MARSHALL: Journ. ehern. Soe. London 105, 532 (1914). 
18 STAUDINGER, KUPFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 509 (1912). 
19 KOLLARITS, MERZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges.6, 538 (1873). 
20 OTTO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.3, 197 (1870). 
21 MOUREU, MIGNONAC: Cornpt. rend. Aead. Seienees 156, 1803 (1913). 
22 BARY: Bull. Soe. ehim. Belg. 31, 397 (1922). 
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16. Benzoesäureanhydrid, Acetanhydrid, Benzol, AICJ.1 
17. 46 g Na, 100 ccrn Benzol schütteln + 78,5 g Brornbenzol 4 T, CO ein!. 8 T, 
12 Stn. stehen. A: 2,6 g.2. 
18. Phenyl-Cu, Benzoylchlorid.a 
4-Fluorderivat: 40 g p-Fluorbenzoylchlorid, 35 g AlCla, 10 ccrn CS2 45°, + 50 g 
Bzi Wb. bis Ende der HCI-Entw. A: 85%.4 
2-Chlorderivat: 100 g AICla, 100 ccrn CS2, 80 g Bzi + 100 g o-Chlorbenzoylchlorid 
12 Stn. stehen, 1/2 St. Wb. A: 93%.5 
4.4'-Dichlorderivat: 1. p-ChlorphenyIMgBr, Ä Wb. + CO2• A: 50%.6 
2. 40 g p-Chlorbenzoylchlorid, 32 g Chlorbenzol, 100 g CS2, 32 g AICla 2 T Wb. 
A: irn Dunkeln gering, irn diff. Licht: 75-80%, im dir. Sonnenlicht 90%.7 
3-Bromderivat: 74 g m-Brombenzoylchlorid, 60 g BzI, 50 ccrn CS2, 75 g AICla 45°. 
A: fast quant.4 

4-Jodderivat: 1. 42 g p-Jodbenzoylchlorid, 25 g BzI, CS2, + 30 g AICla Wb. A: 
92%.4 
2. 14 g Benzoylchlorid, 40 g Jodbenzol, 13 g AICla 60°. Sonnenlicht. A: mäßig.4 
4.4'-Dijodderivat: 106 g p-Jodbenzoylchlorid, 80 ccm Jodbenzol, 300 ccm CS2, 
56 g AICla 4 T 55-60°. Sonnenlicht. A: 18% im Sonnenlicht, sonst 4,5%.5 

2. Desoxybenzoin 
C)-COCHaC) 

1. Phenylessigsäure, BzI, P 20 5.9 

2. Phenylacetylchlorid (aus 68 g Säure), 400 ccm BzI 0° auf 75 g AICla. 1 St. Wb. 
A: 80%.10 
3. Benzoesäurephenylimidchlorid auf BenzylMgCI, Ä. Vers. rn. lOproz. H 2S04• 

A: 60%,11 
4. 1 T. benzoesaures, 1 T. phenylessigsaures Ca desto A: gering.12 
5. 1,3 Mol Benzoesäure, 1 Mol Phenylessigsäure über MnO 400-450°. A: 0,8Mol.1a 
Über Fe20 a 470-480°.14 
6. BenzylMgBr, Ä auf üb. Benzaldehyd, Ä.15 Oder 4 Mol BenzylMgCI, Ä, Benz
amid. A: 77%.16 
Imid: Benzonitril, BenzylMgCI, ÄP 

3. 2-M ethylbenzophenon CHaCaH4COC6H5' 
1. 13,3 g Toluol, 10 g Benzoesäure, 13,3 g P 20 5 10 Stn. 200-220°. A: 4 g.IS 
2. Benzoylchlorid, Toluol, AICla.19 A: 5-20%. 

1 CRYER: Chern. Abstracts 20, 408 (1926). 
2 SCHLUBACH, GOES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.05, 2889 (1922). 
3 GILMANN, STRALEY: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 55, 821 (1936). 
4 KOOPAL: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 34, 154 (1915). 
5 MAYER, FREUND: Ber. Dtseh. chern. Ges. 05, 2051 (1922). 
6 BODROUX: BuH. Soe. ehim. France (3), 31, 29 (1904). 
7 MONTAGNE: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 25, 384 (1906). 
8 MONTAGNE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 1486 (1918). 
9 ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 9, 1771 (1876). 

10 Org.-Synth. 12, 16 (1932). 
11 MARQUIS: Cornpt. rend. Aead. Seienees 142, 713 (1906). 
12 RADZISZEWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 8, 756 (1875). 
13 SABATIER, MAILHE: Cornpt. rend. Aead. Seienees 158, 835 (1914). 
14 MAILHE: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 15, 324 (1914). 
15 MARSHALL: Journ. ehern. Soe. London 107, 516 (1915). 
16 JENKINS: Journ. Arner. ehern. Soe.55, 704 (1933). 
17 MOUREU, MIGNONAC: Ann. Chim. (9), 14, 335 (1920). 
18 KOLLARITS, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 6, 538 (1873). - THÖRNER: Liebigs 

Ann. 189, 84 (1877). 19 ELBS: Journ. prakt. Chern. (2), 35, 466 (1887). 



Beschreibung der Synthesen. 

3. 50 g BzI, 50 g o-Toluylsäurechlorid, 75 ccm CS2, 50 g AlCI3. A: 44 g.I 
Imid: CsH 5MgBr, Ä auf o-Toluylsäurenitri1.2 

4. 3-Methylbenzophenon CH3C6H4COC6Hs' 
m-Toluylsäurechlorid, BzI, AICI3.3 
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6-Chlorderivat: 32 g p-Chlortoluol, 14 g Benzoylchlorid, 27 g AlCl3 0°, dann 75°. 
A: 83%.4 

5. 4-Methylbenzophenon CH3C6H4COC6Hs' 
1. p-TolylMgJ, Ä auf 2 Mol Benzaldehyd.5 
2. 30 g Benzoesäure, 40 g Toluol, 40 g P205' 40 g Sand Rohr 10 Stn. 200-220°. 
A: 10 g.s 
3. 100 g Benzoylchlorid, 1 kg Toluol, 50 g AICI3. A: 92%.7 Oder mit FeC13.8 Oder 
mit Zn 160-200°. A: gering.9 

4. p-Toluylsäurechlorid, BzI, AlC13.3 
5. Benzoesaures, p-toluylsaures Ca dest.10 
Imid: p-Toluylsäurenitril, CsHsMgBr, Ä.2 

6. 4-Phenylacetophenon C6H5C6H4COCH3' 
245 g Diphenyl, 300 g Acetylchlorid, 400 g CS2 allm. auf 245 g AlOl3.ll 

7. 5-Acetylacenaphthen 
HsC-CHs 

CD 
COCH3• 

10 g Acenaphthen, 7,5g Acetylchlorid, 800g CS2 Wb. 10 g AlCl3 in 3/4 Stn. A: 8 g.12 
5-Chlorderivat: 25 g Acetophenon, 30 g Chloracetylchlorid, 250 ccm CS2 kochen, 
+ aHm. 30 g AlC13.13 

8. w-Benzylacetophenon C6H5CH2CH2COC6Hs' 
1. 60g Acetophenon, Na, Ä + Benzylchlorid, 3 Vol. Ä 24 Stn. stehen. A: 40 g.14 
2. Vinylphenylketon, Ä + C6H sMgBr, Ä.15 
3. 1,2 Mol Benzoesäure, Hydrozimtsäure über MnO 400-450°. A: 0,7 MoP6 
Über Fe20 3 470-480°.l7 
ex-Chlorderivat: 88 g Benzaldehyd, 10 g Acetophenon 0° mit HCI sätt., + 20 ccrn 
Eg, + HCI sätt. A: 86%.18 

1 REDDEUEN: Ber. Dtsch. chern. Ges. 48, 1468 (1915). 
s Siehe Note 21 auf S. 845. 
3 ADOR, RILUET: Ber. Dtseh. chern. Ges.12, 2199 (1879). 
4 HELLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 1500 (1913). 
5 Siehe Note 15 auf S. 846. 6 Siehe Note 18 auf S. 846. 
7 HANS MEYER: Monatsh. Chern. 28, 1223 (1907). 
8 STEELE: Journ. ehern. Soe. London 83, 1477 (1903). 
9 GRUCAREVIC, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 1243 (1873). 

10 RADZISZEWSKI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.8, 810 (1873). 
11 ADAM: Ann. Chim. (6), 15, 255 (1888). 
12 GRAEBE, GUINSBOURG: Liebigs Ann.327, 92 (1903). 
13 MAYER, KAUFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 295 (1920). 
14 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 149, 8 (1909). 
16 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 42, 391 (1909). 
16 SABATIER, MAILHE: Cornpt. rend. Acad. Scienees 158, 832 (1914). 
17 MAILHE: BuH. Soe. ehim. France (4), 15, 325 (1915). 
18 ANSCHÜTZ, MONFORT: Liebigs Ann. 284, 2 (1894). 
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9. Dibenzylketon C6H5CH2COCH2C6H5' 
1. 35 g Phenylacetylchlorid + 22,8 g Triaethylamin, Ä. A: 20 g.1 
2. Phenylessigsaures Ba desto 200 mm. A: 50%.2 
3. Phenylessigsäure über Th02 400°. A: fast quant.a Über MnO 400-450°.4 

10. IX-Phenylpropiophenon C6H5COCH(CHa)CsH5' 
Desoxybenzoin~Na + CHaJ 1/4 St. kochen.S 

11. o-Tolylbenzylketon CHaCsH4COCH2C6H5' 
o-Toluylsäure, Phenylessigsäure über Fe20 a 470-480°.s Analog m-Tolylbenzyl
keton.6 

12. p-Tolylbenzylketon CHaCsH4COCH2CsH5' 
1. Phenylacetylchlorid (aus 65 g Säure), Toluol, 100 g AICla. A: 84%.7 
2. 6,5 g p-Tolunitril, 50 ccm Ä auf 1,9 g Mg, 18 g Benzylchlorid, 50 ccm Ä 4 Stn. 
Wb.8 

3. p-Toluylsäure, Phenylessigsäure über Fe20 a 470-480°.6 
4. Toluol, 4 Mol AICla, 1 Mol Phenylessigsäureanhydrid. 9 

13. Phenyl-p-tolubenzylketon CHaC6H4CH2COC6H5' 
1. p-Tolylacetylchlorid, BzI, AICla.lO 

2. p-Tolylessigsaures, benzoesaures Ba 60 mm dest.ll 

14. IX.IX-Diphenylaceton (C6Hs)2CHCOCHa' 
2.4.2'.4'-Tetranitroderivat: 2,2 g 2.4-Dinitrophenylaceton, ber. Menge Na-Aethylat 
+ 2,5 g 4-Brom-1.3-dinitrobenzol, 110 ccm A mehrere Tage stehen.!2 

15. 4-Aethylbenzophenon CHaCH2C6H4COC6H5' 
Aethylbenzol, Benzoylchlorid, AICla.13 

16. 4-Benzylacetophenon C6H5CH2C6H4COCHa' 
45 g Acetylchlorid allm. auf 120° CS2, 100 g AICla 0°. 2 Stn. rühren mit Ditan.!4 

17. Benzoyl-m-Xylol (CHa)2C6H3COC6H5' 
1. 112 gm-Xylol, 28 g Benzoylchlorid, 53 g frisches AICla. A: 80%.15 Mit FeCla. 
A: über 70%.16 
2. C6H 5MgBr, Ä auf Chlorcyan, Ä + 2.4-DimethylphenylMgBr, Ä.17, 18 A: 55%. 

1 WEDEKIND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2075 (1901). 
2 STOBBE, RUSSWURM, SCHULZ: Liebigs Ann. 308, 175 (1899). 
3 SABATIER, MURAT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 156, 1953 (1913). 
4 Siehe Note 16 auf S. 847. 
5 V. MEYER, OELKERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 1297 (1888). 
6 Siehe Note 17 auf S. 847. 7 WEISS: Monatsh. Chern.40, 394 (1919). 
8 TURNER: Journ. ehern. Soe. London 107, 1462 (1915). 
9 D. R. P. 646702 (1937). 

10 STRASSMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 1231 (1889). 
11 STRZELECKA: Anz. Akad. Krakau 12. Jan. 1902. 
12 BORSCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 1316 (1909). 
13 SÖLLSCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 1682 (1882). 
14 DUVAL: BuH. Soc. chim. Franee (4), 7, 789 (1910). 
15 ELBS: Journ. prakt. ehern. (2), 35, 469 (1887). 
16 MEISSEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 2421 (1899). 
17 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 12, 382 (1919). 
18 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chirn. (9), 12, 364 (1919). 
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18. 2.5-Dimethylbenzophenon (OH3)206H30006Hs' 
1. 50 g AIOl3 allm. auf 30 g p-Xylol, 47 g Benzoylchlorid, 90 g OS2' 1 T stehen, 
12 Stn. Wb. A: 70%.1 
2. 22 g p-Xylol, 28 g Benzoylchlorid, 20 g SbOl3 6 Stn. kochen. A: 80%.2 

19~ 2.4' -Dimethylbenzophenon OH306H4000oH40H3' 
40 g Toluol, 40 g o-Toluylsäureehlorid, 150 ccm OS2' 40 g AlOl3 2 Tage stehen.3 

20. 2.2' -Dimethylbenzophenon OH306H40006H40Ha' 
3 Mol o-TolylMgBr, Ä auf Ohloreyan, Ä.4 A: 73%. 

21. 3.4-Dimethylbenzophenon (OH3)206Ha0006Hs' 
Benzoylehlorid, o-Xylol, AlOla.s A: 80%. 

22. 3.4' -Dimethylbenzophenon OH306H4000uH40Ha' 
m-Toluylsäurechlorid, Toluol, OS2' AlOI3.u 

23. 4.4' -Dimethylbenzophenon OH30uH40006H40Ha' 
1. 70 eem Toluol, 50 eem OS2' 50 g AlOla + 12 ecm mit Phosgen bei 0° ges. OS2 
1/2 St. Wb; Phosgenzusatz 3-4mal wied. A: 70%.S,7 
2. 3 Mol p-TolyIMgBr, Ä auf Ohloreyan, Ä. A: 80%.4 

24. 4-Phenylpropiophenon 06HsOuH4000H20Ha' 
Diphenyl, Propionylehlorid, OS2 allm. auf AlOI3, Wb. A: 80%.8 

26. Benzyl-ß-phenaethylketon 0uHsOH2000H20H20uHs' 
Phenylessigsaures + üb. hydrozimtsaures Oa dest. 9 

27. Benzyl-ß-phenaethylketon 06HsOH(OHa)OOOH20uHs' 
1. Dibenzylketon, OHaJ, Na-Methylat. lO 

2. 12 g I-Methyl-1.3-diphenylcyelopentantrion-2.4.5 + 55 g KOH, 300 g Wasser 
24 Stn. kochen. A: 7 g.n 

28. y-Phenylbutyrophenon 0sHsOH20H20H20006Hs' 
y-Brom-ß-nitroderivat: 3-Nitro-l-phenyl-2-benzoylcyelopropan (Eg + BrH).12 

29. ß-Phenylbutyrophenon OsHsOH(OHa)OH2000sHs' 
1. Benzalaeetophenon + OH3MgJ, Ä,13 
2. Propenylphenylketon + OsHsMgBr, Ä.14 
3. 50 g Orotonsäurechlorid, 50 g BzI, 150 cem OS2 E.K. + Kl. Üb. AlOla Sonnen
licht 0° 15 Min. A: 44 g.14 
y-Nitroderivat: 104 g Benzalacetophenon, 37 g Nitromethan, 175 g Methanol 

1 ELBS, LARSEN: Journ. prakt. Chern. (2), 35, 472 (1887). 
2 COMSTOCK: Arner. ehern. Journ.18, 552 (1896). 
3 SCHARWIN, SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2026 (1903). 
4 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 12, 380 (1919). 
5 ELBS: Journ. prakt. Chern. (2), 35, 466 (1887). 
6 SCHARWIN, SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2027 (1903). 
7 LIMPRICHT: Liebigs Ann.312, 92 (1900). 
8 WILLGERODT, SCHOLTZ: Journ. prakt. Chern. (2),81,396 (1910). - CARPENTER, 

TARNER: Journ. ehern. Soe. London 1934, 871. 
9 GOLDSCHMIEDT, KNÖPFER: Monatsh. Chern. 19, 413 (1892). 

10 QpOLSKI: Anz. Akad. Krakau 1900, 2/IV. 
11 CLAISEN, EWAN: Liebigs Ann. 284, 267 (1894). 
12 KOHLER, ENGELBRECHT: Journ. Amer. ehern. Soe.41, 1382 (1919). 
13 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 31, 655 (1904). 
14 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 42, 394 (1909). 
Meyer, Synthese I. 
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+ 15 g Na, 120 g Methanol 40°. A: 92%.1 Oder mit alk. NH3 oder sek. Aminen 
und etwas Wasser. 2 
4-Brom-y-nitroderivat: 1. 50 g 4-Brom-w-benza;lacetophenon, 150 g A 60° + 15 g 
Nitromethan, 5 g Na, 75 ccm 95proz. A schütteln. A: 87%.3 
2. 2 g 3-Nitro-1-phenyl-2-(4-brombenzoyl)cyclopropan + 5 g Zinkstaub + 80 ccm 
80proz. A P/4 Stn. kochen.3 
y.y.y-Trichlorderivat: C6H sMgBr, Ä auf (y.y.y-Trichlorpropenyl)phenylketon 20°. 
A: 93%.4 

30. x-Benzylpropiophenon C6HsCOCH(CH3)CH2C6H5. 
1. w-Benzylacetophenon, Bzl, NaNH2 kochen + CH3J.s 
2. Propiophenon, NaNH2; + Benzylchlorid.6 
x-Chlorderivat: Benzaldehyd, Propiophenon 0° + HCl sätt., 2 T 0° stehen. 7 

31. x-Phenylbutyrophenon C6HsCH(CH2CH3)COC6Hs. 
Desoxybenzoin, C2H sBr(J), festes NaOH. A: 91 %.8 

32. o-Tolyl-ß-phenaethylketon CH3C6H4COCH2CH2C6Hs. 
o-Toluylsäure, Hydrozimtsäure über Fe20 3 470-480°.9 Analog m- und p-Tolyl
ß-phenaethylketon.9 

33. x-Acetyldibenzyl C6HsCH2CH(C6Hs)COCH3. 
x-Chlorderivat: 3 g (Phenylaceton + Benzaldehyd) 0° mit HCl sätt.24 Stn. 
stehen. A: 1,7 g.10 

34. 4-Aethyldesoxybenzoin CH3CH2C6H4COCH2C6Hs. 
Aethylbenzol, Phenylacetylchlorid, AlCl3.H Analog 2.4-,11 2.5-,12 3.4-12Dimethyl
desoxybenzoin. 

35. 4.4'-Dimethyldesoxybenzoin CH3C6H4COCH2C6H4CH3. 

1. 10 g w-Chlor-4-methylacetophenon, 200 g Toluol, 20 g AlCl3 P/2 Stn. kochen.13 
2. 200 g Toluol kochen + 70 g AICI3, + allm. 30 g Chloracetylchlorid. Kochen, 
Vak.-DestP 

36. Benzhydrylaceton (C6Hs)2CHCH2COCH3. 

240 g Benzalaceton + 72 g Mg, C6H sBr, Ä. A: 24%.14 

37. x-Methyl-x.x-diphenylaceton (C6Hs)2C(CH3)COCH3. 
Acetophenon, A + Zn, HCI mehrere Tage Wb.1s 

1 KOHLER: Journ. Amer. ehern. Soe. 38, 893 (1916). 
2 WORRALL, BRADWAY: Journ. Amer. ehern. Soe. 58, 1607 (1936). 
3 KOHLER, WILLIAM:S: Journ. Amer. ehern. Soe. 41, 1646 (1919). 
4 KOHLER: Amer. ehern. Journ.38, 548 (1907). 
5 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seienees 149, 8 (1909). 
6 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seienees 158, 528 (1914). 
7 KOHLER: Amer. ehern. Journ.31, 655 (1904). 
8 V. MEYER, ÜELKENS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 1299 (1888). JANSSEN: 

Liebigs Ann. 250, 132 (1889). 
9 MAILHE: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 15, 325 (1914). 

10 GOLDSCHMIEDT, KNÖPFER: Monatsh. Chem.18, 442 (1897). 
11 SÖLLSCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 1681 (1882). 
12 WEGE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 3540 (1891). 
13 COLLET: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 17, 508 (1897). 
14 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 38, 530 (1907). 
15 THÖRNER, ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 1989 (1878). 
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38. 4-Propylbenzophenon CHaCH2CH2CsH4COCsHs' 
Propylbenzol, Benzoylchlorid, AICIl Analog 4-Isopropylbenzophenon: A: 30%.1,2 

39. 2.4.5-Trimethylbenzophenon (CHa)aCsH2COCsHs' 
Pseudocurnol, Benzoylchlorid, CS2 oder Ligroin + AICla. A: 70%.2. a Analog 
2.4.6-Trimethylbenzophenon. A: 80%.a, 4 

40. 2.4.2'- Trimethylbenzophenon (CHa)2CsHaCOCsH4CHa' 
20 g o-Toluylsäurechlorid, 30 g rn.Xylol, 300 g CS2 + 50 g AICla 7 Stn. Wb. 
A: 60%.5 Analog 2.4.3'-Trimethylbenzophenon.s 

41. 4-Phenylbutyrophenon CsHsCsH4COCH2CH2CHa' 
Diphenyl, Butyrylchlorid, CS2, AICla Wb.s Analog 4-Phenylisobutyrophenon. 
A: 80%.6 

42. iX.iX'-Dibenzylaceton CsHsCH2CH2COCH2CH2C6Hs' 
1. Hydrozimtsaures Ca im CO2-Strorn dest.7 

2. Hydrozimtsäure über Th02 400-430°,8,9 über MnO 400°;9 über Fe20 a 
430-490 ° .10 
4.4'-Dinitroderivat: Na-Acetondicarbonsäureester, p-Nitrobenzylchlorid 3 Stn. 
kochen,u 

43. iX-Aethyl-o(.(x'-diphenylaceton C6HsCH(C2Hs)COCH2CsHs' 
Dibenzylketon, wenig A, C2H sJ + alk. Na-Aethylat 1 St. stehen.12 

44. ß-Phenylvalerophenon CsHsCH(C2Hs)CH2COC6Hs' 
Benzalacetophenon, C2H sMgBr, Ä.1a 
y-Nitroderivat: Benzalacetophenon, Nitroaethan-Na, A.14 

45. iX-Benzylbutyrophenon CsHsCH2CH(C2Hs)COCsHs' 
Propylphenylketon, NaNH2 + Benzylchlorid, Ä.lS 

46. ß-Phenylisovalerophenon CsHsC(CHa)2CH2COCsHs' 
t5-0xo-ß-rnethyl- 15-phenyl-ß-butylen, CsHsMgBr, Ä.1S 

46a. Diphenylbutylacetaldehyd. 
40 g Butylhydrobenzoin, 200 g Oxalsäure (2aq) 6-7 Stn. stark erhitzenY 

47. iX-Benzylisobutyrophenon CsHsCH2C(CHa)2COCsHs' 
1. iX-Benzylpropiophenon, NaNH2, CHaJ, Toluol kochen.18 
2. Isobutyrophenon-Na, Benzylchlorid.18 

1 SMITH: Ber. Dtsch. ehern. Ges.24, 4032 (1891). 
2 KLAGES, ALLENDORFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 1000 (1898). 
3 ELBS: Journ. prakt. Chern. (2), 35, 486 (1887). 
4 MONTAGNE: Rec. Trav. ehim. Pays-Bas 27, 355 (1908). 
5 SJlfITII: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 4050 (1891). - SEER: Monatsh. Chern. 32, 

156 (1911). 6 WILLGERODT, SCHOLTZ: Journ. prakt. Chern. (2), 81, 398 (1910). 
7 MANCIIOT, KRISCHE: Liebigs Ann. 337, 188 (1904). 
8 SENDERENS : Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 9, 952 (1911). 
9 SABATIER, MURAT: Ann. Chim. (9), 4, 295 (1915). 

10 MAILIIE: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 15, 325 (1914). 
11 FICHTER, WORTSMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1993 (1904). 
12 FRANCIS: Journ. ehern. Soe. London 75, 868 (1899). 
13 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 38, 548 (1907). 
14 KOHLER: Journ. Arner. ehern. Soe.38, 897 (1916). 
15 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seienees H)S, 829 (1914). 
16 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 42, 399 (1909). 
17 BILLARD: Bull. Soe. ehirn. Franee (4), 29, 444 (1921). 
'8 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seienees 149, 8 (1909). 
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48. Di-p-tolubenzylketon CHaCaH4CH2COCH2CaH4CHa. 
p-Tolylessigsaures Ba desto A: gering.1 

49. (X-Phenylvalerophenon CaH 5CH (CH2CH2CHa)COCaH5· 
Na-Desoxybenzoin, Propylbrornid.2 Analog (X-Phenylisovalerophenon.2 

50. 2.4.6-Trimethyldesoxybenzoin (CHalaCaH2COCH2CaH5. 
8 g Mesitylen, 12 g Phenylaeetylchlorid, 40 g Petrolaether + 15 g AIC13 1/2 St. 
Wb.1 Analog Triaethylverbindung.a 

51. Aethyl(-ß.ß-diphenylaethyl)keton (CaH5)2CHCH2COCH2CH3. 
100 g Aethylstyrylketon, CaH 5MgBr, Ä. A: 40%.4 

52. (X.(X-Di-o-tolylaceton (CHaCaH4)2CHCOCH3. 
Milchsäureester auf o-TolylMgBr, Ä.a Analog (X.(X-Di-p-tolylaceton.s 

53. 2-Benzoylcymol (CHa)2CHCaH3(CH3)COCaH5. 
1. HO g Cymol, 100 g Benzoesäure, H8 g P 20 5 desto A: 25 g.6 
2. Cymol, Benzoylehlorid + etwas Zn mehrere Stunden kochen. A: mäßig.7 

3. Cymol, Benzoylchlorid, CS2, AIC13. A: 60%.8 

54. 2.3.4.6-Tetramethylbenzophenon (CHa)4CaHCOCaH5. 
Isodurol, Benzoylchlorid, AICl3.9 

55. 2.4.2'.4' -Tetramethylbenzophenon (CHa)2CaHaCOCaH3(CH3)2. 
1. m-Xylol, CC14, AIC13.10 

2. 2.4-Dimethylbenzoesaures Ca dest.n 
3. 14,25 ccm COC12 auf 50 gm-Xylol, 120 ccm CS2, 65 g AIC13 0°. 48 Stn. stehen. 
A: 70%.12 

56. 2.5.2'.5'- Tetramethylbenzophenon (CH3)2CaH3COCaHa(CH3)2. 
13 ccm CS2 0° mit COC12 sätt. + 72 ccm p-Xylol, 50 ccm CS2, 52 g AIC13 1/2 St. 
Wb. COC12-Zusatz 3-4mal wiederholen. A: 60%.13 

57. 4-Phenylisovalerophenon C6H5CaH4COCH2CH(CH3)2. 
Isovalerylchlorid, Diphenyl, CS2, AICI3. A: 80%.14 

58. ß-Methyl-ß-phenylvalerophenon CaH5C(CH3)(C2H5)CH2COCaHs. 
20 g Dypnon, Ä, C2H sMgBr, Ä 1 St. kochen. A: 10 g.4 

59. (X-Phenylisocaprophenon (CH3hCHCH2CH(CaH5)COCaH5. 
Desoxybenzoin, Isobutylbromid, alk. Na-Aethylat. A: fast quant.!s 

1 ERRERA: Gazz. ehim. Ital. 21 I, 102 (1891). 
2 BISCHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 346 (1889). 
3 KLAGEs, LICKROTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1564 (1899). 
4 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 38, 533 (1907). 
5 STOERMER: Ber. DtFCh. ehern. Ges. 39, 2304 (1906). 
6 KOLLARITS, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 6, 546 (1873). 
7 GRUCAREVIC, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 1244 (1873). 
8 ELBS: Journ. prükt. ehern. (2), 35, 494 (1887). 
9 ESSNER, GOSSIN: BuH. Soe. ehirn. Franee (2), 42, 171 (1884). 

10 BÖESEKEN: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 24, 4 (1905). 
11 BÖEsEKEN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 26, 286 (1907). 
12 MILLS, NODDER: Journ. ehern. Soe. London 119, 2098 (1921). 
13 ELBS: Journ. prakt. ehern. (2), 35, 481 (1887). 
14 WILLGERODT, SCHOLTZ: Journ. prakt. ehern. (2), 81, 401 (1910). 
15 V. MEYER, ÜELKERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 1299 (1888). 
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60. IX-Aethyl-IX' -acetyldibenzyl CHaCH2CH (C6H5)CH(C6Hs)COCHa' 
IX.ß-Diphenylvaleronitril, CHaMgJ, Ä.1 

61. Isopropyl( -ß.ß-diphenylaethyl) keton (C6H5)2CHCH2COCH(CHa)2' 
32 g Isopropylstyrylketon, C6H sMgBr, Ä. A: 37,5 g.2 

62. ß-Phenylisocaprophenon (CHa)2CHCH(C6H5)CH2COC6H5' 
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y-Nitroderivat: Benzalaeetophenon, 2 Mol Nitropropan, Methanol + 5 Tr. Na
Methylat mehrere Wochen stehen. A: 92%.a 

63. IX-M ethyl-ß-phenylvalerophenon CHaCH2CH(C6H 5)CH (CHa )COC6H 5. 
IX-Propylidenpropiophenon, C6H 5MgBr, Ä oder IX-Benzalpropiophenon, C2H 5MgBr, 
Ä.4 

64. w-Methyl-w-aethyl-w-benzylacetophenon C6H 5CH2C(CHa) (C2H 5)COC6H 5· 
w-Methyl-w-aethylacetophenon, NaNH2, Benzylchlorid, 5 Vol. Bzl 5 Stn. kochen. 
A: 70%.5 

65. IX.IX-Dimethyl-ß-o-tolylpropiophenon CHaC6H4CH2C(CHa)2COC6H5' 
Isobutyrophenon, NaNH2, o-Xylylbromid, Ä kochen. A: 90%.6 Analog m- Ver
bindung. A: 75% (in Bzl). p- Verbindung A: 80%.6 

66. 2.4.6.3'.5'-Pentamethylbenzophenon (CHa)aC6H2COC6Ha(CHa)2' 
6,5 g Mesitylensäurechlorid, 8 g Mesitylen, 35 ccm CS2, 7 g AICla 21/ 2 Stn. stehen, 
F/2 Stn. kochen. A: 7,6 g.7 

66 a. 2.3.4.5.6-Pentamethylbenzophenon (CHa)SC6COC6H s' 
PentamethylphenylMgBr, Ä, C6H sCOCl. A: 35%.8 

67. 4-Methyl-2-phenylcaprophenon C6Hs[CH2JsCOC6H4CHa' 
E-Phenylcapronsäurechlorid, Toluol, AICla. A: 80%.9 

68. Diphenyl-l.l-hexanon-2. 
45 g Butylhydrobenzoin, 200 ccm H 2S04 0° 1 St. stehen. A: 13 g.l0 

69. 2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethylbenzophenon (CHalaC6H2COC6H2(CHala. 
25 g Pseudocumol + COC12 bei 0°. FMach d. ber. Menge einl., + 25 g AICla 
5 Stn. schütteln, kühlen.ll 

70. Cymophenon (CHa)2CHC6Ha(CHa)COC6Ha(CHa)CH(CHa)2' 
Cymylglyoxylsäure dest.12 

71. Fluorenon co 

<~< )-
_. / .~"'-- ) 

1. Phenanthrenchinon, 15 T. CuO dest,13 Oder über erhitztes PbO. A: gut.l4 

1 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 30, 399 (1906). 
2 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 38, 535 (1907). 
3 KOHLER: Journ. Amer. ehern. 80e. 38, 899 (1916). 
4 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 44, 318 (1910). 
5 DUMESNIL: Compt. rend. Aead. Seienees 153, III (19ll). 
6 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seienees 153, 22 (19ll). 
7 WEILER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 1910 (1899). 
8 CLEMENT: Compt. rend. Aead. Seienees 202, 425 (1936). 
9 BRAUN, DEUTSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 2183 (1912). 

10 BILLARD: BuH. Soe. ehim. Franee (4),29,429 (1921). 
11 WENZEL: Monatsh. Chem.35, 988 (1913). 
12 BOUVEAULT: BuB. Soe. ehim. Franee (3), 17, 942 (1897). 
13 ANSCUÜTZ, SCHULTZ: Liebigs Ann. 196, 44 (1879). 
14 WITTENBERG, V. MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.16, 502 (1883). 
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2. 4 g Phenanthrenehinon, sehr verd. NaOH kochen, + wenig KMn04 Wb. 
A: 58%. Oder 4 T mit NaOH an der Luft kochen. A: 0,85 g.I 
3. Diphenylearbonsäure-2 in H 2S04 lösen.2 
4. Diphensaures Ca dest.a oder diphenylearbonsaures Ca mit Ca(OH)2 erhitzen.4 

5. 2-Aminobenzophenon diaz., mit Wasser verkoehen.5 

l-(und 3- ) Bromderivat: 2.6-Dibrombenzophenon 2-3 T koehen.6 

72. Pyrenketon 
CH 
/'" 
COCH 
I i 

({i 
,,/// 

Pyrensaures Ba + Ca(OH)2 dest.7 

73. Anthron 

C6H 4< co )C6H 4 • 

CH 2 

1. 10 g o-Benzylbenzoesäure, 200 g H 2S04 1 St. 90° Luftabsehluß.8 
2. 20 g w-Brom-o-toluylsäurebromid, 5,6 g BzI, 25 g AICla, 200 eem CS2 E. K. 1 T 
rühren. A: 8 g.9 
lO.lO-Dichlorderivat: Chlor in 30 g Phenyl-o-tolylketon 110-120° 8 Stn. leiten.Io 
3. Phthalid, Benzol, AICla.ll Oder mit Chlortoluylsäureehlorid.12 

74. 3-Methylfluorenon 
CH 3C6H 3 

I )CO. 
C6H 4 

5 g 2'-Amino-4-methylbenzophenon, 1,8 g NaN02, 25 eem 10proz. H 2S04 di
azotieren, Wb. A: 4 g.la 

75. Chalkon 
<=>-CH: CH-CO-<--) 

1. Benzaldehyd, 200g Aeetophenon E. K. mit HCI sätt., mehrere Tage stehen, 
mehrere Stunden Wb. A: 130 g.14 Oder mit Aeetanhydrid 160°.14 Oder mit Eg
H 2S04 .12 Oder mit Na-Pyrosulfat 6 Stn. Wb. A: 30%,15 
2. 10,5 g Benzaldehyd, 12 g Aeetophenon, 3 eem 20proz. Na-Methylat, Methanol 
mehrere Tage unter 0°. A: 90%.16 

1 ANscHüTZ, JAPP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.11, 211 (1878). 
2 WEGER, DÖRING: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 881 (1903). 
3 KERP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 228 (1896). 
4 FITTIG, OSTERMAYER: Liebigs Alm. 166, 376 (1873). 
5 STAEDEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 3363 (1894). 
6 MONTAGNE, VAN CHARANTE: Ree. Trav. ehirn. Pays-Bas 32, 166 (1913). 
7 BAMBERGER, PHILIP: Liebigs Ann.240, 178 (1887). 
8 FISCHER, SCHMIDT: Ber. Dtsch. ehern. Ges.27, 2789 (1894). 
9 MAYER, FISCHBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.58, 1252 (1925). 

10 TUÖRNER, ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.l0, 1479 (1877). 
11 STEYERMARK, GARDNER: Journ. Amer. ehern. Soe.52, 4884 (1930). 
12 SCHULTZE: Diss. BoTIn (1898). 
13 ULLMANN, MALLET: Ber. Dtsch. ehern. Ges.31, 1694 (1898). 
14 CLAISEN, CLAPARßDE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.14, 2463 (1881). 
15 ODELL, HINES: Journ. Amer. ehern. Soe.35, 83 (1913). 
16 WIELAND: Liebigs Ann.328, 221 (1903). 
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3. 520 g Acetophenon auf 218 g NaOH, 1960 ccm Wasser, 1 kg 95proz. A. 0°, 
460 g Benzaldehyd einrühren. 3 Stn. rühren 15-30° 10 Stn. 0°. A: 97%.1 
4. Zimtsäurenitril, CGHsMgBr, Ä. A: über 50%.2 
5. 12 g Mg, 72 g CHaJ, 200 ccm Ä 0° + 52 g Benzaldehyd, 50 ccm Ä 12 Stn. 
stehen, + 52 g Benzaldehyd, 50 ccm Ä 12 Stn. Wb. A: 30 g.a 
4'-Bromderivat: Cinnamoylchlorid auf Brombenzol, CS2, AICla 0°. A: 25%.4 

76. 3-Phenylhydrindon-l 
CO-CH2 

/ / 
C6H 4-CH-C6H 5 • 

1. 25 g Zimtsäure, 50 g BzI, 125 g H 2S04 50° 1-2 Stn. A: 4 g.5 
2. 20 g ß.ß-Diphenylpropionsäure, 50 g BzI, 0° + 5 g AICla. A: 13 g.s Mit H 2S04 

A: gering.s 
3. Zimtsäurechlorid, üb. BzI, CS2 + etwas über 1 Mol AICla, Sonnenlicht.4 
2-Chlorderivat: 5 g iX-Chlortranszimtsäurechlorid, 36 ccm BzI, 3,3 g AICla Sonnen
licht oder 3 Stn. Wb.7 A: 80%. 

77. 2-Phenylhydrindon-l 
/ CO" 

C6H 4" /CHC 6H s' 
CH2 

1. 10 g iX-Phenylhydrozimtsäurechlorid, 25 g CS2 kühlen, + 2,5 g AICla 10 Stn. 
stehen.s 
2. 10 g iX-Phenylhydrozimtsäure auf 80 g H 2S04 140°. A: 30%.8 

78. 2-M ethylanthron-9 
CO 

C6H 4< )C6H aCHa• 
CH 2 

4'-Methyldiphenylmethancarbonsäure-2, H 2S04, 12 Stn. stehen.9 Analog 
2-Aethylanthron. A: gut. lO 2.3-Dimethylanthron,1l 2-Propylanthron,1O 2-Isopropyl
anthron. 10 

79. Benzylstyrylketon CSH 5CH: CHCOCH2CsH 5 • 

21,5 g (Phenylaceton + Benzaldehyd), 800 ccm Wasser, 10 ccm 8proz. KOH 
1 T 30°, + 10 ccm KOH, 3 g Benzaldehyd mehrere Tage stehen.12 

80. Dypnon CSH 5C(CHa): CHCOCsH 5 • 

1. Jn 500 g Acetophenon, 70 g HCI einleiten, 36 Stn. stehen, + 50 g Eg, Yak. 
destP Oder 100 g Acetophenon, 100 g Eg kühlen, + HCI sätt., 24 Stn. stehen, 
2 Stn. unter Evak. Wb. A: 62 g.14 

1 Org.-Synth. I, 71 (1932). 
2 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 35, 403 (1906). 
3 MARSHALL: Journ. ehern. Soe. London 107, 511 (1915). 
4 KOHLER, HERITAGE, BURNLEY: Arner. ehern. Journ. 44, 64 (1910). 
5 LIEBERMANN, HARTMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25, 2124 (1892). 
6 AUWERS, AU1<'FENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 52, 108 (1919). 
7 AUWERS, KÜGEL: Journ. prakt. Chern. (2), 143, 166 (1935). 
8 MILLER, ROHDE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25, 2096 (1892). 
9 LIMPRICHT: Liebigs Ann. 314, 241 (1900). 

10 SCHOLL, POTSCHIWAUSCHEG, LENKO: Mcnatsh. Chern. 32, 693 (1911). 
11 LIMPRICHT, MARTENS: Liebigs Ann. 312, 103 (1900). 
12 GOLDSCHMIEDT, KNÖPFER: Monatsh. Chern.18, 438 (1897). 
13 HENRICH, WIRTH: Monatsh. Chern.25, 431 (1904). 
14 KOHLER: Arner_ ehern. Journ.31, 658 (1904). 
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2. Acetophenon, Na-Aethylat,1 oder Acetophenon längere Zeit kochen.2 
3. Acetophenon, C2H 5Br + 1/4 Mol AlBr3.3 
4. 15Q g Acetophenon, 19 g Zn (C2H 5)2 2 T stehen.4 

81. rx-Methylchalkon C6H 5CH: C(CH3)COCsH 5. 
1. 6,3 g Propiophenon, 5 g Benzaldehyd + 15 ccm 20proz. alk. KOH oder Na
Methylat 7 T stehen.5 
2. CsH 5MgBr, Ä auf rx-Formylpropiöphenon. Yak. dest.6 

82. Phenyl ( 3-methylstyryl) keton CH3C6H 4CH: CHCOCsH 5 • 

10 g Acetophenon, 10 g m.Toluylaldehyd, 80 g A + 8 g lOproz. NaOH 1 T stehen. 
Analog Phenyl ( 4-methylstyryl) keton. 7 

83. p-Tolyl8tyrylketon COH5CH:CHCOCsH4CH3' 
10,6 g Benzaldehyd, 13,4 g Methyl-p-tolylketon, 100 g A + 10 g lOproz. NaOH 
stehen.8 

84. 2-Benzoylirulan 
CHz 

CsH,< )CHCOCsHs. 
CHz 

25 g Hydrindencarbonsäure-2-chlorid, 100 g Bzi + allm. 30 g AlCl3 3 Stn. Wb. 9 

85. l-Phenyl-2-benzoylcyclopropan 
CHCaHs 

/ "-
C6H5COCH~CHz' 

3-Nitroderivat: 1. 15 g rx-Brom-y-nitro-ß-phenylbutyrophenon, 100 ccm A, 15 g 
~-Acetat 1 St. stehen 1 St. Wb. A: 75%.10 
2. rx.y-Dibrom-y-nitro-ß-phenylbutyrophenon, Zinkstaub. A: gering. l1 

86. p.p' -Dimethylchalkon CH3CoH 4CH: CHCOCsH 4CH3. 
8 g p-Methylacetophenon, 7,2 g p-Tolylaldehyd + 0,2 g Na, wenig A 1/4 St. 
stehen. A: 82%,12 

87. p' -Aethylchalkon CsHsCH: CHCOCsH 4C2H s' 
15 g p-Aethylacetophenon, 10,8 g Benzaldehyd + 0,6 g Na, 20 ccm Methanol 0° 
8 T stehen. A: 60%.12 Analog p'-Propylchalkon. A: 63%.12 

88. ß-Phenaethyl8tyrylketon CSH 5CH: CHCOCH2CH2CsH 5. 
17 g Benzylaceton, 12 g Benzaldehyd, 50 g lOproz. NaOH, 350 g A, 500 g Wasser 
3 T schütteln. A: 20 g.13 

1 EIJKMAN: Chern. Weekbl. 1, 349 (1904). 
2 ENGLER, DENGLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 26, 1444 (1893). 
3 KONowALow, FINOGEJEW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.34, 945 (1903). 
, DELACRE: BuH. Aead. Roy. Belg. (3), 20, 466 (1934). 
5 ABELL: Journ. ehern. Soe. London 79, 929 (1901). 
6 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 44, 316 (1910). 
7 HANZLIK, BIANCHI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2285 (1899). - GmA: Gazz. 

ehirn. !tal. 46 I, 293 (1916). 8 SORGE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 1070 (1902). 
9 PERKIN, REVAY: Journ. ehern. Soe. London 65, 245 (1804). 

10 KOHLER, ENGELBRECHT: Journ. Arner. ehern. Soe.41, 1381 (1919). 
11 KOHLER: Journ. Amer. ehern. Soe.38, 897 (1916). 
12 WEYGAND, MATTHES: Liebigs Ann.449, 60 (1926). - WEYGAND, MENSDORF: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 68, 1825 (1935). 
13 HARRIES, GOLLNITZ: Liebigs Ann.330, 233 (1904). 



89. 2-Benzoyltetralin 

Beschreibung der Synthesen. 

CHs 
C6HsCO()iCHs 

l)"jCHs 
CHs 

20 g Tetralin, 20 g Benzoylehlorid, 50 g CS2 aHm. auf 26 g AlCla, 1 kg CS2.1 

90. l-Benzyl-l-benzoylcyclo'JYfopan 
C6H sCHs CHs 

)C<I . 
CGHSCO CHs 

Benzoyleyelopropan, BzI, NaNH2 kochen, + Benzylehlorid.2 

91. Retenketon 
CO CH3 • 

(CHa)2CHO-O 
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1. Methylisopropyldiphenylearbonsäure-2 + SOCl2 stehen, oder mit CaO, Natron
kalk, Na-Methylat dest.a 
2. Retenehinon, KOH, KMn04 oder mit PbO dest.4 

92. 2-ß-Phenaethylindanon-l 

<co" 
CGH, )CHCHsCH 2CsH s· 

CHs 

y-Phenyl-cx-benzylbuttersäureehlorid Yak. desto A: 60%.5 

93. 2.4.6- Trimethyl-w-benzalacetophenon C6H 5CH: CHCOC6H 2(CHa)a. 
96 g Mesitylen, 160 g Zimtsäureehlorid, 500 g CS2 + aHm. 100 g AlCla, kühlen. 
3 St. Sonnenlicht. A: sehr gut.6 

94. Cuminalacetophenon (CHa)2CHC6H4CH: CHCOC6H 5. 
12 g Acetophenon, 14,8 g Cuminaldehyd, 10 g Methanol, 5 g 20proz. Na-Methylat, 
12 St. stehen.7 

95. 9-Aethyl-9-'JYfopionylfluoren 
C6H, 
I )C(CsHs)COCHsCHa• 
C6H, 

cx.cx-Diaethyl-cx'.cx'-diphenylenaethylenglykol, 10 T. H 2S04 i. d. K.8 

96. l-Phenyl-l-benzoylcyclohexan 
CHs-CHs 

CHs< )C(C 6H s)COCGH s. 
CHs-CHs 

cx.cx-Diphenyl-ß.ß-pentamethylenaethylenoxyd, ZnCl2 dest.9 

1 SCHARWIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2513 (1902). 
2 HALLER, BENOIST: Cornpt. rend. Acad. Scienees 104, 1570 (1912). 
3 Lux: Monatsh. Chern. 29, 773 (1908). 
4 BAMBERGER, HOOKER: Liebigs Ann.229, 132 (1885). 
5 RUPE: Liebigs Ann.395, 117 (1913). 
6 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 38, 553 (1907). 
7 BODFORSS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 144 (1919). 
8 MEERWEIN: Liebigs Ann.396, 244 (1913). 
9 MEERWEIN: Liebigs Ann.419, 170 (1919). 
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97. Phenylbenzoylacetylen C6H 5C: CCOC6H 5. 
1. Benzoylbromid, 20 g Phenylacetylen-Na, Ä _20°. A: 18 g.1 
2. Benzoesäureester, Phenylacetylen-Na 1/2 St. stehen.2 

98. 3-0xo-l-phenylinden 
/C(C2Hs)~ 

C6H4~ ~CH. 
CO 

ß.ß-Diphenylhydracrylsäureester, H 2S04 stehen. A: gering.3 

99. 2-Benzalindanon-l 
CH 2 

C 6H 4< )C:CHCsHs. 
co 

1. Hydrindon-l, Benzaldehyd + wenig alk. KOH kurz stehen.4 

2. iX-Benzylzimtsäure, 15 T. H 2S04 kurz i. d. K., oder mit 5 T. H 2S04 einige 
Minuten 60°.5 

100. 2-M ethyl-l-phenylinden-l-on-3 

/C(C6Hs)~ 
C6H4~ ~CCH3' 

CO 
1. 3 g iX-Methyl-ß-phenylzimtsäure, 15 g SOC12 kochen.6 

2. iX-Methyl-ß.ß-diphenylhydracrylsäureester, H 2S04 stehen.7 

101. Cinnamalacetophenon C6H 5CH: CHCH: CHCOC6H 5. 
2 g Zimtaldehyd, 2 g Acetophenon, A + einige Tropfen alk. Na-Aethylat, bis 
beim Schütteln bleib. Färbung. Mehrere Stunden stehen.8 

102. Dibenzalaceton C6H 5CH: CHCOCH: CHC6H 5. 
1. 2 Mol Benzaldehyd, Aceton E. K. + HCl sätt.9 Oder mit H 2S04-Eg 8 Stn. 0°. 
A: sehr gut.10 
2. 7 g Benzalaceton, 5 g Benzaldehyd, 150 g A, 200 g Wasser + 20 g lOproz. 
NaOH 2 T stehen. A: fast quant. lO , 11 

3. 200 g Benzaldehyd, 52 g Aceton, 21 96proz. A, 800 ccm Wasser, 360 ccm 
lOproz. NaOH. A: 80%.12 

103. 1.3-Diphenylcyclohexen-3-on-5 
C(C 6H s)-CH2 

CH< )CHC6H s' 
co------- CH2 

4,1 g Benzalacetophenon + 4 g Acetylaceton, oder 3,6 g Benzoylaceton, 30 g A 
+ 8 g 20proz. NaOH 3 Stn. Wb.13 

1 ANDRE: Cornpt. rend. Aead. Sciences 151, 76 (1910). 
2 MOUREU, DELANGE: Cornpt. rend. Aead. Seiences 134, 46 (1902). 
3 DE FAZI: Gazz. chirn. Ital. 49 11, 259 (1919). 
4 KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 65, 498 (1894). 
s SCHMID: Journ. prakt. Chern. (2), 62, 546 (1900). 
6 RUPE, STEIGER, FIEDLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 67 (1914). 
7 DE FAZI: Gazz. chirn. Ital. 46 I, 257 (1916). 
B HINRICHSEN, LOHSE: Liebigs Ann. 336, 341 (1904). 
9 CLAISEN, CLAPAREDE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 350 (1881). 

10 CLAISEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 2460 (1881). 
11 CLAISEN, PONDER: Liebigs Ann.223, 141 (1884). 
12 STRAUS, CASPARI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.40, 2698 (1907). 
13 SCHOLTZ: Areh. Pharrnaz.254, 565 (1916). 



Beschreibung der Synthesen. 

104. 1-Phenyl-2-benzoylcyclopenten-1 
CSH 5-C-CH 2 

. )CH 2 • 

CSH 5CO-C-CH2 

iX.o-Dibenzoylbutan, Bzl + NaNH2 oder alk. Na-Aethylat kochen.! 

105. 1-M ethyl-3.4-diphenyl-2-aethyloncyclopenten-1 
CSH5-CH--~- C(COCH 3 ) 

I 

CsH s-CH-CH2-C(CH3) 
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2 g ß.'Y)-Dioxo-o.c-diphenyloctan, 800 ccm A 0° + 3 g Na-Aethylat 24 Stn. 
schütteln. A: 80%.2 

106. Phenyl-iX-naphthylketon C6H 5COClOH 7. 
1. 49 g iX-Naphthoesäurechlorid, 36 g Bzl, 150 g CS2 + allm. 36 g AlCl3 Wb. 
A: 42 g.3 
2. iX-Naphthoesäure, Bzl, P 20 5 12 Stn. 200-220° oder Benzoesäure, Naphthalin, 
P 20 S 12 Stn. 200-220°.4 
3. iX-NaphthylMgBr, Ä + Benzoylchlorid, Ä Wb.s 
4. Benzoylchlorid, Naphthalin Zn 180° 40 Min. A: 35%.6 Oder + ZnCl2 125°.7 ,8 

5. 100 g Benzoylchlorid, Naphthalin, 100 g AlCla, 200 g CS2 Tageslicht. A: 78%.7, 9 

6. Chlorcyan, Ä + C6H sMgBr, Ä + iX-NaphthylMgBr, Ä.1° 
7. 14 g Benzoylchlorid, 25,6 g Naphthalin, 0,4 g P 20 5 2 Stn. 180-200°. A: 
75%.11 

107. Phenyl-ß-naphthylketon C6H sCOClOH7 • 

1. 20 g ß-Naphthoesäure, üb. Bzl, 25 g P 20 5 mehrere Stunden 200-220°. 
A: 10 g.4 Oder Benzoesäure, Naphthalin P 20 S 12 Stn. 200-220°.4 
2. Benzoylchlorid, üb. Naphthalin, Zn (oder Fe) 40 Min. 180°. A: 35%. Oder 
mit ZnCl2 125°.6,7 
3. 100 g Benzoylchlorid, 90 g Naphthalin, 200 g CS2, 100 g AlCl3 kochen.s, 9 

4. 14 g Benzoylchlo'rid, 25,6 g Naphthalin, 0,4 g P20S 180-200° 2 Stn. A: 18%.11 
5. Naphthalin, Benzoesäure, Toneil 4 Stn. 100-350°.12 

108. Benzyl-iX-naphthylketon C6HsCH2COClOH7. 
Phenylacetylchlorid, Naphthalin + AlCl3 bis Ende der Reaktion eintragenP 

109. 0- Tolyl-iX-naphthylketon CHaC6H4ClOH7. 
Naphthalin, o-Toluylsäurechlorid, CSz, AICla i. d. K. Analog m- und p-Tolyl-iX
naphthylketon.14 

1 BAUER: Cornpt. rend. Acad. Sciences 155, 289 (1912). 
2 HARRIES, ESCHENBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 386 (1896). 
3 REDDELIEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 2722 (1913). 
4 KOLLARITS, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 541 (1873). 
s ACREE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 628 (1904). 
6 GRUCAREVIC, MERZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges.6, 1238 (1873). 
7 Roux: Ann. Chirn. (6), 12, 338 (1887). 
8 PERRIER, CAILLE: BuH. Soe. chim. France (4),3, 654 (1908). 
9 MONTAGNE: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 26, 281 (1907). - CAILLE: Cornpt. 

rend. Aead. Seiences 153, 393 (1914). 
10 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 12, 383 (1919). 
11 LECHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2667 (1913). 
13 A. P. 1995402 (1935). 
12 GRAEBE, BURGERER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 12, 1078 (1879). 
14 SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 145 (1912). 
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110. Anhydro-bis-iX-hydrindon 

/""-CHz" /CHz UI /C: C~ )CHz 
-CO /-~ 

~_/ 

1. 3,3 g iX-Hydrindon in wenig heißem A, 0,6 g Na, 2,6 g Cyanessigester, 15 gA 
kurz kochen. A: 0,8 g.1 
2. iX-Hydrindon, H 2S04 (1 Vol.: 2 Vol.) 10 Min. koehen.2 

111. Anhydro-bis-ß-hydrindon 

AI I-CHz"c C/CO~CH 
/ : '> 5 2 ~CHz ~--

1. ß-Hydrindon, verd. H 2S04 koehen.a 
2. 3,5 g ß-Hydrindon, 20 eem Methanol, 300 eem Wasser + 10 eem 10proz. NaOH 
2 T stehen.a 

3. 10 g ß-Hydrindon, 9 g Cyanessigester + aHm. 30 Tr. Diaethylamin oder 
Piperidin unter 18° schütteln. A: 35%.4 

112. l-Keto-2-methyl-l.2.3.4-tetrahydrophenanthren. 
y-1-Naphthyl-iX-methylbuttersäure, 85proz H 2S04. A: 70%.5 

113. l-Keto-l.2.3.4-tetrahydro-5.10-aceanthren 
CO 

(~./~./~CH I : I 2 

~;~)~/CHz 
I I CHz 

HzC-CH z 

ß-(l-Aeenaphthoyl)propionsäureehlorid, Nitrobenzol, AICI3. A: 73%.6 

114. Ketotetrahydrobenzfluoren. 
25 g Fluorylbuttersäure, 250 eem Bzl, 21 g PCl5 kochen, abkühlen, rühren, 
+ 20 g AlCla 1/2 St. koehen. 7 

115. 2-M ethyl-l-benzoylnaphthalin 
(Y~COC6H5 

I I ICH
3 

~/~/ 

17 g AICla, 60 eem BzI, 10 g 2-Methyl-1-naphthoylehlorid, 20 eem BzI mehrere 
Stunden Wb.8 

116. l-Ketoctahydroanthracen. 
10 g y-(2-Tetralyl)buttersäure, 50 g H 2S04 Wb. A: 75%.9 

1 INGOLD, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 115, 150 (1919). 
2 KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 65, 496 (1894). 
3 HEUSLER, SCHIEFFER: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 32, 32 (1899). 
4 INGOLD, THORPE: Joum. ehern. Soe. London 115, 156 (1919). 
5 HAWORTH: Joum. ehern. Soe. London 1932, 1132. 
6 FIESER, PETERS: Joum. Amer. ehern. Soe.54, 4376 (1932). 
7 KOELSCH: Journ. Amer. ehern. Soe.55, 3886 (1933). 
8 MAYER, SIEGLITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 1839 (1922). 
9 KROLLPFEIFFER, SCHÄFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 6246 (1923). 
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117. l-K etooctahydrophenanthren. 
CH2 

/"
H 2C CH 2 

CH2 1 I 

/"-/"-/co 
H 2C 1 I 

H 26 I 1 

"-/"-/ 
H 2C 

ar. 4-Tetralinbuttersäurechlorid dest.1 

118. rx-M ethyl-ß-phenylindon. 
rx-Methyl-ß-diphenylmilchsäureester, H 2S04 i. d. K.2 

119. 9-Methylenanthron 
/C 6H 4 

CO"- )C:CH 2 • 

C6H 4 
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20 g Anthron, 100 ccm Methanol, 0,5 ccm Piperidin kochen, + in 5 Min. 25 ccm 
40proz. Formalin 10 Min. kochen. A: 18 g.a 

119 a. 2-0xo-6.7.8.9-tetrahydro-4.5-benzoacenaphthen 

(I 
A/Vi 
1 'I 1 I, I CO ""/Vr-----" . 

1.2.3.4-Tetrahydrophenanthryl-1-essigsäurechlorid, Bzl, AlCla 0°.4 

120. 4-Keto-l.2.3.4-tetrahydrofluoranthen 

< » 1--1 
)V"-CH 
I 11 I 2 
",,/,,-/CH 2 

CO 

10 g ß-9-Fluorenylpropionsäurechlorid, Petrolaether (60°), AlCla mehrere Stunden 
Wb. A: 3,3 g.5 

121. l-Phenyl-3-styrylcyclohexen-6-on-5 
CH(CH:CHC 6H 5)CH2 

CH< >CC 6R 5• 
co-- CH 

1. 11,5 g Cinnamalacetophenon auf 8 g Acetessigester, 0,2 g Na, 80 g Ä, wenig A, 
1 St. stehen. A: 11 g.6 
2. 4,6 g Cinnamalacetophenon, 4 g Acetylaceton, 30 ccm A, Na-Aethylat 
3 Stn. Wb. oder + 8 g 20proz. wäss.-alk. NaOH. A: 1,5 g.7 

1 D. R. P. 397150 (1924). 2 DE FAZI: Gazz. chim. Ital. 54, 996 (1924). 
3 BARNETT, MATTHEWS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.09, 767 (1926). 
4 HOCH: Cornpt. rend. Acad. Seienees 200, 65 (1937). 
5 BRAUN, ANTON: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 149 (1929). 
6 VORLÄNDER, STAUDINGER: Liebigs Ann.340, 225 (1906). 
7 SCHOLTZ: Areh. Pharrnaz. 254, 556 (1916). 
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122. 1-Phenyl-3- (3-phenylcyclopentyliden) cyclopentanon-4 
CH2-CO CH2-CH 2 

I ,,/ I 

C6H SCH-CH2-C: C-CH2-CHC üH 5 • 

4,8 g I-Phenylcyclopentanon-3 + 0,37 g Na, 7 ccm AlT stehen.1 

124. Bis-phenylacetylenylketon C6H 5C: CCOC : CC5H s. 
Diaethylacetal: PhenylacetylenMgJ, Ä + Orthokohlensäureester.2 

XVI. Verbindungen mit drei Benzolringen. 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

Phenyl-p-diphenylylketon: Diphenyl, Benzoylchlorid, AICl3 (10). 
Benzyldiphenylketon: Diphenyl, Phenylacetylchlorid, AICl3 (13). 
4-Benzylbenzophenon: 4-Benzoylbenzylbromid oder 4-Benzolylbenzalbromid, 

Benzol, AlCl3 (14). 
ß.ß-Diphenylpropiophenon: Zimtsäurechlorid, Benzol, AICI3.3 Benzalaceto

phenon, Benzol, AICl3 (17). 
w-Phenyl-w-p-tolylacetophenon: Phenyl-p-tolylacetylchlorid, Benzol im Va

kuum mit AICl3 stehen (19). 

Methode von GRIGNARD. 
ß.ß-Diphenylpropiophenon: w-Benzalacetophenon, C6H 5MgBr, Ä.4, 6 IX-Brom-

derivat: IX-Bromzimtsäureester, C6H 5MgBr, Ä (17). 
p- Tolyl( IX.ß-diphenylaethyl) keton: p-Tolunitril, BenzylMgCI, Ä (21). 
Aethyltriphenylmethylketon: Triphenylacetylchlorid, C2H 5MgJ, Ä (22). 
ß.ß-Diphenylbutyrophenon: Dypnon, C6H 5MgBr, Ä (24).4 
ß.ß-Diphenylisobutyrophenon: C6H 5MgBr, Ä auf IX-Benzalpropiophenon oder 

IX-Methylzimtsäureester (25).5 

ß.ß-Diphenylvalerophenon: Phenyl (ß.ß-diphenylvinyl)keton, C2H 5MgBr, Ä 
(26 ).5 

IX.ß-Diphenylvalerophenon: IX.ß-Diphenylvaleronitril, C6H 5MgBr, Ä (27). 
2.4.6- Trimethyl-ß .ß-diphenylpropiophenon: 2.4.6-Trimethyl-w-benzalaceto-

phenon, C6H 5MgBr, Ä (29). 

Mit Schwefelsäure oder Salzsäure. 
ß.ß-Diphenylpropiophenon: w-Benzalacetophenon, Benzol, H 2S04 oder HOl 

(17). 
Durch Alkylierung. 

ms-Benzyldesoxybenzoin: Desoxybenzoin, alk. N aOH, Benzylchlorid: 
CeH 5-CH-Na + CICH2CeH 5 C6H5-CHCH2C6H5 + NaCI 

I I 
C6H 5-CO C6H 5-CO 

1 BORSCHE, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 205 (1908). 
2 JOZITSCH, KOSCHELEW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.42, 1082 (1910). 
3 Anal0!S erhält man dureh Anlagerung von Benzol an ß-Benzoylstyrol ß.ß-Di

phenylpropwphenon .-
C6H 5COCH:CHC 6H 5 + C 6H 6 = C6HsCOCH2CH(C6H5h· 

VORL~.NDER, FRIEDBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, ll44 (1923). 
4 Uber diese Reaktion siehe no eh AuwERs, AUFFENBERG: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 

52, llO (1919). - McKENZIE, BARROW: Journ. ehern. Soe. London 119, 69 (1921). 
5 Anlagerung in 1.4-Stellung. 
6 Analog entsteht mit p-TolylMgBr,Ä ß-Phenyl-ß-p-tolylpropiophenon. ALBEsco: 

Ann. Chim. (9), 18, 216 (1922). 



Kondensierte Ringsysteme. 863 

Oder Desoxybenzoin, Benzylalkohol, KOH. IX-Chlorderivat: Desoxybenzoin, 
Benzaldehyd, HCl. 2-Nitroderivat: Desoxybenzoin-Na, o-Nitrobenzylchlorid. 

IX-Chlor-3-nitroderivat: Desoxybenzoin, 3-Nitrobenzaldehyd, HCl (18). 
p-Tolyl( IX.ß-diphenylaethyl) keton: p-Tolylbenzylketon-Na, Benzylchlorid (21). 
w.w-Dibenzylacetophenon: Acetophenon, Benzylchlorid, KOH oder Aceto-

phenon-Na, Benzylchlorid: 

C6H 5COCH 3 + 2 KOH + 2 C6H 5CH2CI = C6H5COCH(CH2C6H5)2 + 2 KCI + 
2 H 20. 

IX.X' -Dichlorderivat: w. (IX-Chlorbenzyl )acetophenon, Benzaldehyd, HCl (23). 
2.4-Dimethyl-ms-benzyldesoxybenzoin: 2.4-Dimethyldesoxybenzoin-Na, Ben-

zylchlorid (28). 
2.5-Dimethyl-ms-benzyldesoxybenzoin: analog (28). 
3.4-Dimethyl-ms-benzyldesoxybenzoin: analog (28). 
4.4' -Dimethyl-ms-benzyldesoxybenzoin: analog (28). 

Semi pinakolin umlagerung. 
l-Phenyl-2-diphenylylaethanon-l: I-Phenyl-2-diphenylylaethylenjodhydrin, 

AgN03 (16). 

1.2.2-Triphenylbutanon-3: 1.1-Diphenyl-2-benzylpropandiol-1.2, H 2S04 (15). 

XVII. Ungesättigte Verbindungen. 
Phenylchalkone. 
IX-Phenylchalkon: Desoxybenzoin, Benzaldehyd mit KOH oder HCl (35). 
ß-Phenylchalkon: ß-Phenylzimtsäurenitril oder Dibenzoylmethan, CsHöMgBr, 

A (34). 

y-Diphenylmethylenbutyrophenon: Glutarsäuredimethylester, CsHöMgBr, Ä 
(48). 

IX-Benzhydryl-IX'-benzalaceton: Dibenzalaceton, CsHöMgBr, Ä (49). 

Cinnamaldesoxybenzoin: Desoxybenzoin, Zimtaldehyd, Diaethylamin (57). 

XVIII. Kondensierte Ringsysteme. 
2.3-Benzofluorenon: IX-Hydrindon, o-Phthalaldehyd, methylalk. KOH (1). 

6-Tetraphthenketon: ß.IX' -Hydrindylpropionylchlorid, AlCl3 , Wb. In Petrol
aether A: 20%, in CS2 36%. 

H 2C-CH2 

I bH 
(V'" 

! CH 2 ~ 
,,/ I 

/ 
Cl-CO 

CH 2 

HP-CH 2 

I bH 
(I'fH 2 1 

",/",/CH 2 

CO 

1 BRAUN, REUTTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 1922 (1926). 
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2-Tetraphthenketon: iX-Tetralylacetylchlorid, AICla, CS2• A: 60%. 
CHz CHz 

HzC1/"PHz H zC
1

/'jCH 2 

CH CH 

/lV) "CH2 - OYlCH2 1 

I -CO 
CO 

/ 
Cl 

H exahydrobenznaphthen-iX-keton: ß .iX' -Tetralylpropionylchlorid, CS2, AICla• 
A: 45%. CH2 CH2 

H2cCAICH2 H 2C
1

A 1CH2 

CH CH 
A - /V"CH 1 

~H2 U)CH: 
CH 2 CO 

/ 
Cl-CO 

Benzanthrone. 
SCHOLLsches Backverfahren.2 

Die Reaktion besteht in der intramolekularen Dehydrierung aromatischer 
Kerne beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid unter Bildung neuer Ringsysteme : 

Q?o_lf,CO 

(X) (X) 
An Stelle von AICla kann auch FeCl3 verwendet werden. 
Benzanthron:3 Phenyl-iX-naphthylketon, AlCl3 oder FeCI3• 6-Chlorderivat: 

iX-Naphthyl-m-chlorphenylketon, AlCl3 (2). 
2-Methylbenzanthron: 2-Methyl-I-benzoylnaphthalin, AlCl3 (5). 
4-M ethylbenzanthron: I-Methyl-4-benzoylnaphthalin, AlCla (6). 
6-Methylbenzanthron: m-Tolyl-iX-naphthylketon, AICla (8). 
7-Methylbenzanthron: p-Tolyl-iX-naphthylketon, AlCl3 (9). 
Naphthobenzanthron: iX.iX-Dinaphthylketon, AICl3 (64). 
7-Phenylbenzanthron: iX-Naphthyldiphenylketon, AlCla (76). 
Es war zu erwarten, daß sich aus 2 Methyl-I-benzoylnaphthalin 4-Methyl

benzanthron bilden würde, es tritt aber Wanderung der Methylgruppe ein: 

(1 () ~H 
\A ;U - vl,,)J 3 

CO I CO 
CH3 

Siehe Note 1 auf S. 863. 
SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 111, 143 (1912). - Ber. Dtseh. ehern. Ges. 00, 

109 (1922). - MAYER, SIEGLITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 00, 1852 (1922). - D. R. P. 
23967J (1911). 

3 Uber die Benzanthronbildung aus Cinnarnylidenanthron mit AICla siehe 
D. R. P. 488606 (1933). 
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Beim Verbacken von o-Tolyl-iX-naphthylketon entsteht an Stelle des er
warteten 5-Methylbenzanthrons 6-M ethylbenzanthron 

rI AI 
(I 11- ~, 
"'/'" /V HaCJ,,~/V 

HaC CO CO 

Weiter wurde Wanderung der Methylgruppe beim Bz-I-Methylbenzanthron 
beobachtet. Es entsteht unter der Einwirkung von AlCl3 Bz-2-Methylbenzanthron. 

CHs 

",j)-CHa lAI 2 

O",JJ ~ (XX) 
CO CO 

Auch Phenylgruppen können unter dem Einfluß von AlCl3 wandern.a Aus 
Bz-I-Phenylbenzanthron entsteht so Bz-2-Phenylbenzanthron: 

(rCsHs 

(In v"'/v 
CO 

CaHs 
I 

/'" 
1 I 

-(XX) 
CO 

Anwendung der AICI3 -NaCl-Schmelze. 
Benzanthron: Anthron, Zimtaldehyd, AlCla-NaCl (2). 
Aus dem zunächst entstandenen Cinnamylidenanthron tritt der I-Wasser

stoff zusammen mit dem Phenylrest aus: 
CH 

/ ~ 
CH CHCsHs 

11 

(XX) 
CO 

Durch Ringschluß aus o-Naphthylbenzoesäuren.5 

Benzanthron: 2-iX-Naphthylbenzoesäurechlorid, AlCla (2). 
CO Cl CO 

C/ /'" ("'(Yl I)J ~ vUv + HCl. 

11 li 
V V 

6-Isopropylbenzylnaphthoesäure mit ZnCl2 oder H 2S04 (40). 

1 MAYER illld SCHÜLER: Ber. Dtsch. chem. Ges.63, 1464 (1930). 
2 VOLLMANN: Diss. Frankfurt a. M. (1931). - KRÄNZLEIN: Aluminiumchlorid 

in der organischen Chemie, 2. AufI., 104 (1932). 
a D. R. P. 491973 (1934). 4 D. R. P. 488606 (1933). 
s Siehe auch Ber. Dtsch. ehern. Ges. 50, 294 (1917). 
l\{cyer, Synthese I. 55 
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:Mit Glycerin und Schwefelsäure. 
Benzanthron: Anthron, Glycerin, H 2S04 .1,2 3-Chlorderivat: ß-Chloranthron, 

Glycerin, H 2S04 • 5-Chlorbenzanthron: l-Chlor-9-anthron, Glycerin, H 2S04 120° (2). 
2-M ethylbenzanthron: 3-Methylanthranol-9, Glycerin, H 2S04 . Oder l-Chlor-2-

methylanthrachinon, Glycerin, H 2S04 , Anilinsulfat (5). 
6-Methylbenzanthron: 2-Methylanthranol-9, Glycerin, H 2S04 (8). 
Benznaphthanthron: Naphthanthrachinon, Glycerin, H 2S04 (60). 
Naphthanthron: 1-0xypyren, Glycerin, 80proz. H 2S04 3/4 Stn. 120-125°.3 

Mit 1.2.3.3-Tetrachlorpropylen und Schwefelsäure. 
Bz-2-Chlorbenzanthron: 72 g 1.2.3.3-Tetrachlorpropylen, 870 g 96proz. H 2S04 

bei 35° rühren, während 78 g Anthron zugegeben 'Yerden. 16 Stn. bei 40°, 
8 Stn. bei 50° rühren. 

4-Bz-2-Dichlorbenzanthron und 5-Bz-2-Dichlorbenzanthron analog mit 4-Chlor-
10-anthron; 4.8-Bz-2-Trichlorbenzanthron aus 1.5-Dichloranthron, 5.8-Bz-2-
Trichlorbenzanthron aus 1.4-Dichloranthron.4 

Nach GRlGNARD. 
Bz-3-Phenylbenzanthron: Benzanthron, C6H 5MgBr, Ä (75). 
4-Propyl-l.9-benzanthron-10: Benzanthron, großer Üb. an C3H,MgJ, Ä 

10 Stn. kochen.5 

Weitere Synthesen. 
Bz-l-Phenylbenzanthron: Anthron, ß-Chlorpropiophenon, H 2S04 . Anthron, 

iX-Chlornaphthalin, Zimtaldehyd (74). 

FI u orenderi va te; 
2.3-Benzofluorenon: iX-Hydrindon, o-Phthalaldehyd, methylalk. KOH (1). 

CO H CO 
/~CH OC/// /~/~/~ 

l)_lcH: + OCH -l) ~ l)-I~) 
Chrysoketon: 2-Aminophenyl-iX-naphthylketon diazotieren. 2-ß-Naphthyl

benzoesäure oder 2-Phenylnaphthoesäure-l, H 2S04 (3). 
Allochrysoketon: I-Phenylnaphthalin-2.3-dicarbonsäureester-2-Ca, Ca(OH)2 

desto (4). 

2-Benzoylfluoren: Fluoren, Benzoylchlorid, AIC13. Fluorencarbonsäurechlorid, 
Benzol, AICl3 (32). 

9-Benzoylfluoren: Fluoren-K,6 Benzoesäureester. Oder Fluoren-Li, Benzoyl
chlorid (33) . 

Anthracenderi va te; 
lO-Phenylanthron: Tritancarbonsäure-2, H 2S04 (30). 
2-Phenylanthron-2: (4-Phenylbenzyl) benzoesäure, ZnCl2 (31). 
ms-Benzylanthron, iX.iX-Dichlorderivat: Anthranol, Phenylchloroform (37). 
3-M ethyl-10-phenylanthron: 5-Methyltritancarbonsäure-2, H 2S04 (38). 

1 Angeblich auch aus Hydrochinon, Glycerin, H 2 SO 4 mit Cu·Fe oder Fe·Zn. 
Russ. P. 29475 (1933). 2 Siehe auch Org.-Synth. 1cJ., 4 (1934). 

3 VOLLMANN : Liebigs Ann. ;;31, 1 (1937). 4 A. P. 2074181 (1937). 
5 CHARRIER, GHlGI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 69, 2211 (1936). 
6 A: 80%. Mit der Na-Verbindung A: 7%. 
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2-111ethyl-10:phenylanthron: analog (38). 
4-M ethyl-l-p-tolylanthron: 2- (2-Methyl-5-p-tolylbenzyl) benzoesäure, ZnCl2 

(39). 
Phenylanthranylketon: Anthracen, Benzoylchlorid mit feuchtem l AIOl3 oder 

Zinkstaub. Oder Anthracen, Benzoesäureanhydrid, AIOl3 (51). 
ms-Benzalanthron: Anthron, Benzaldehyd, Pyridin, Piperidin (52). 

Phe nan threnderi va te: 
iX-K etooctahydromethylenphenanthren: Tetra ph th Y lpropionsä urechlorid, 

AICl3 (62). 
9-Benzoylphenanthren: Phenanthren, Benzoylchlorid, AICl3 (53). 

Dinaphthylketone: 
Methode von GRIGNARD. 

iX.iX-Dinaphthylketon: iX-NaphthyIMgBr, Ämit iX-Naphthoylchlorid, iX-Naphtho
nitril oder Ohlorcyan (54). 

iX.ß-Dinaphthylketon: iX-NaphthyIMgBr, Ä, ß-Naphthonitril (55). 
ß.ß-Dinaphthylketon: ß-NaphthyIMgBr, Ä, ß-Naphthonitril (56). 

Mit Phosphorpen to xyd. 
iX.ß-Dinaphthylketon: iX- oder ß-Naphthoesäure, Naphthalin, P 20 5 (55). 
ß.ß-Dinaphthylketon: ß-Naphthoesäure, Naphthalin, P 20 5 (56). 

Weitere Synthesen. 
iX.ß-Dinaphthylketon: iX-Naphthoylchlorid, Naphthalin, Zink. ß-Naphthoyl

chlorid, Mg-Dinaphthyl (55). 
ß.ß-Dinaphthylketon: ß-Naphthoylchlorid, Zink. Cu-ß-Naphthoat desto (56). 
2-M ethyl-iX.iX'-dinaphthylketon: iX-Naphthoylchlorid, ß-Methylnaphthalin, 

AI013 (69). 
2-M ethyl-iX.ß' -dinaphthylketon: analog (69). 
4.4'-Diacenaphthylketon: Acenaphthen, 00012 , AI013 (56 a). 

W ei tere Na ph thalinderiva te. 
5-Benzoylacenaphthen: Acenaphthen, Benzoylchlorid, AIOl3 (11). 
7.8-Dihydrophenalon-9: (ß-Naphthyl-l)propionylchlorid, AIOl3 (42). 
2- Tetraphthenketon: iX-Tetralylacetylchlorid, AI013 (45). 
6-Tetraphthenketon: Rydrindylpropionylchlorid, AICl3 (44). 
H exahydrobenznaphthen-iX-keton: ß.iX' -Tetralylpropionylchlorid, AI013 (46). 
iX-Ketodekahydropyren: Rexahydrobenzonaphthylpropionylchlorid, AIOl3 (63). 
p-Naphthofuchson: Benzophenonchlorid, iX-Naphthol (70). 
o-1-Naphthofuchson-2: l-Oxynaphthoesäuremethylester, OsR 5MgBr, Ä: 

o 
OH OMgX 1I 

/1 ·",j"'I-COOCH3 '1/"'/"'I-C(OMgX)(C sH s)2 --->- /j/I "'I' .C(CsHs)z· 

"'/"'/ + 2 CsH sMg13r --->- "'/"'/ "')v 
Oder: Benzophenonchlorid, ß-Naphthol, AIC13 (71). 
Dimethyl-iX-naphthofuchson: Di-p-tolyl (4-oxy -3-car boxynaphthyl-l ) carbinol , 

KOR (73). 

1 Nur feuchtes AIC1 3 besitzt die Fähigkeit zu reduzieren. NENITZEscu,IsAcESCU: 
Ber. Dtsch. ehern. Ges. 66, 1100 (1933). 

55* 
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IX-Naphthyldiphenylketon: Diphenylcarbonsäure-4-chlorid, Naphthalin, AICl3 

(72). 
Diphenylacenaphthenon: Dichloracenaphthenon, Benzol, AICl3 (78). 
3-Benzoylpyren: Pyren, Benzoylchlorid, AICl3 (77). 
y-Oxo-lX.e-di-( naphthyl-1-) IX. (j-pentadien, 2.2' -Dichlorderivat: 2-Chlornaphth

aldehyd, Aceton, H 2S04 (79). 
4' -Ketotetrahydro-3.4-benzpyren: y-3-Pyrenylbuttersäure, SnCl4 (61). 
Alle Pinakone 

R 
I «-y-OH 

<_/-f-OH 

R 

werden beim Erhitzen mit JH-Eg in 7.7-Diacylacenaphthenone (Pinakoline) 
R 
I 

~-;-C-R -" I ~-CO 
umgelagert. 

R = C6H 5 , p-Tolyl, p-CI-(F)-phenyl.1 

Weitere Ver bindungen. 
3.3-Diphenylhydrinden-1: ß-Chlorzimtsäurechlorid, Benzol, AICl3 im Sonnenlicht. 
ß.ß.ß-Triphenylpropionsäure, H 2S04 (41). 
Diphenylindon: Phenylessigester, Benzophenonchlorid. Triphenylacrylsäure oder 
o-Diphenylvinylbenzoesäure, ZnCI2 : 

CSH 5 A_-C-C H 
I I I 6 5 

(CaH5)2C:C-CsH5 (",-C=CH-CaH 5 _ I 6-c H + H 20. 
I oder / 6 5 

COOH ,,/-COOH ,,/ "CO: 

ß-OxY-IX.ß.ß-triphenylpropionsäure, P 20 5, Benzalphthalid, CaHsMgBr, Ä. Benzyl
idendesoxybenzoindibromid auf 140-150° (50). 

1.1.3-Triphenylcyclobutanon-2: Diphenylketen, Styrol (36). 
1.1-Diphenyl-3-p-tolylcyclobutanon-2: analog (36 a). 
Benzhydrylcyclohexylketon: Diphenylcyclohexylacetaldehyd, H 2S04 (43). 
1.2.3-Triphenylcyclohexen-3-on-5: IX-Benzalacetessigester, Desoxybenzoin, 

KOH (58). 
1.2.4-Triphenylcyclohexen-4-on-3: Dibenzylketon, Zimtaldehyd, Diaethylamin 

(59). 

Phenyldiindenon: lX.y-Diketo-ß-benzalhydrindon, C6H sMgBr, Ä (65). 

A nhydrodiphenyl(2-oxynaphthyl-1-) carbinol: ß-N aphthol, Benzophenonchlo
rid, Na-Aethylat (66). 

Cinnamaldesoxybenzoin: Desoxybenzoin, Zimtaldehyd, Diaethylamin (67). 

4.6-Diphenyl-1.2-benzocycloheptatrien-1.3.6-on-5: Phthalaldehyd, Dibenzyl
keton, methylalk. KOH (68). 

1 BACHMANN, C:nu: Journ. Arner. ehern. Soc. 58, 1118 (1936). 
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Biacenaphthylidenon: Acenaphthenon mit NaOH oder Acetylchlorid (84). 

1-Oxo-2- (di-IX-naphthylmethylen-) 1.2-dihydronaphthalin: l-Oxynaphthoesäure-
2-methylester, ex-NaphthyIMgBr, Ä (90). 

IX-N aphthoyldesoxybenzoin: Diphenyl-ex-naphthylglykol, H 2S04 (94). 

2-1V[ ethyl-i- (phenanthroyl-9' -)naphthalin: Phenanthrencarbonsäure-9-chlorid, 
ß-Methylnaphthalin, AICl3 (96 ).1 

lO.lO-Diphenylanthron: ms-Phenyloxanthranol, Benzol, H 2S04 • ms-Chlor
ms-phenylanthron, Benzol, AICI3 . Sym. Phthalylchlorid (Diphenylphthalid), 
Benzol, AICI3 • Phthalyltetrachlorid, Benzol, AICI3 • Phthalsäureester, CsH)\igBr, 
Ä (85). 

9-Phenyl-9-benzoyljluoren: Benzoylchlorid, Tritan-K. IX.IX-Diphenyl-ß-di
phenylenaethylen oxydieren (86). 

Diphenylphenanthron: 9-0xy-9-{ex-oxybenzhydryl)fluoren, H 2S04 (87). 

Diphenylenphenanthron: ex.ß-Dibrom-ex.ß-bis-diphenylenaethan, Wasser 1500 • 

Fluorenon, Acetylchlorid, Zinkstaub. Fluorenonoxim, Sn, HCl. Dibiphenylen
aethen oxydieren. 1X.ß-DiacetoxY-IX.ß-bis-diphenylenaethan, H 2S04 (88). 

Anthraf1/'chson: Anthron, Benzophenonchlorid (89). 
2-M ethyl-i.5' -naphthylhydrindylketon: Hydrinden, 2-Methyl-l-naphthoyl

chlorid, AICI3 .2 

/"-
I I 

/"- /"-~CO~/"-/ 

ClOC I I I I I I 
+ 

,,-/,,-/ /"-/ /"-/ + HCI. H 2C I I 
-> H 2C I CRs 

I 

I I I /"-/ 
H 2C CR 2 

CH 3 H 2C- CH2 

XIX. Verbindnngen mit vier oder fünf Benzolkernen, 
ß-Benz pinakoline. 

Durch Umlagerung. 

Aus Benzpinakon wird durch Erhitzen, Einwirkung von Säuren, Säure chloriden 
usf. unter Abspaltung von Wasser und Wanderung eines Benzolrestes das un
symmetrische Produkt gebildet: 

(C 6H 5hCOH--COH(C 6H 5 )2 ~ (C6H5hC·COC6H5 + R 20. 

Da das Benzpinakon bei der Reduktion des Benzophenons entsteht, kann 
man aus letzterem entweder direkt dasß-Benzpinakolin gewinnen oder unter 
andern Versuchsbedingungen ein Isomeres derselben, das IX-Benzpinakolin 

1 Lösungsmittel 1'etrachZoraethan. 
2 COOK: Journ. ehern. Soe. London 1931, 2529. 
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(06H5)20-0(06H5)2' das selbst leicht durch die oben genannten Agentien in ,,/ 
o 

ß-Benzpinakolin umgelagert wird: 

(CeHs)2C-C(CsHs)2 ~ (CSHS)3COCüHs· 
,,/ 
o 

Analoge Produkte werden bei der Reduktion des Phenyltolylketons und 
des p-Xylylphenylketons erhalten. 

ß-Benzpinakolin: Benzophenon mit Sn, HOl oder Al, H 2S04 oder Zn, Acetyl
chlorid. Benzpinakon mit Benzoylchlorid, Acetylchlorid oder POI5. Oder mit 
Eg-HOI, Eg-Jod oder verd. H 2S04 oder konz. HOL IX-Benzpinakolin mit Acetyl
chlorid, Benzoylchlorid, HOl, HJ, H 2S04 oder Zn + HOl oder Eg. Benzophenon
chlorid, feucht. Essigester, Zink; 2.2' -Dichlo'rderivat: sym. 2.2' -Dichlorbenzpinakon, 
Acetylchlorid; IX.ß-Dichlor-IX.IX-ß.ß-tetraphenylaethan mit Methanolo der Eg 
kochen (80). 

ß-Phenyl-IX-naphthylpinakolin: Phenyl-IX-naphthylketon, Zn, alk. HOl (91). 

Nach GRIGNARD. 

ß-Benzpinakolin: Triphenylacetylchlorid, 06H5MgBr, Ä oder TriphenylMgOI, 
Ä, mit Benzaldehyd oder Benzoesäureester (80). 

Weitere Synthesen. 
ß-Benzpinakolin: Triphenylmethyl-Na mit Benzoesäureester oder Benzoyl

chlorid (80). 

4.4' -Diphenylbenzophenon: Diphenyl, Phosgen, AI013 (80a). 

4-Benzhydrylbenzophenon: Benzoylbenzalbromid, Benzol, AIOla. Tritan, Benzo
ylchlorid, AIOla. ß-Benzpinakolin desto (81). 

Dibenzhydrylketon: 1.1.3.3-Tetraphenylcyclobutandion-2.4, methylalk. KOH 
(82). 

ms.-Benzhydryldesoxybenzoin: 06H5MgBr, Ä mit IX-Phenylzimtsäurephenyl
ester oder Benzal(Isobenzal)desoxybenzoin (83).1 

Sym. Tetraphenylaceton: Diphenylessigester, Na (93). 

1.2.3.4-Tetraphenylbuten-2-on-l: Desoxybenzoin, Acetanhydrid mit Bor
fluorid (92). 

Pentaphenylaceton: Triphenylmethyl-Na, Diphenylacetylchlorid (95). 
4.5.8.9-Dibenzo-lO-oxo-3-hydropyren: I-Benzoyl-4-benzylnaphthalin, AIOla.2 

~" /-"-/CO~ /-CH2" /CO-> / CH2" /-" / -> /~ ~ /-) --" /--> 
~/ ,,- ~/ ,,-. ---,,-/- ,,-

1 Addition in lA-Stellung. 
2 DZIEWONSKI, MOSZEW: Chern. Ztrbl. 1931 I, 2875. 
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Benzylchrysojluorenon: 1-Benzoyl-S-benzylnaphthalin, AICI3 : 1 

/~ /~ 

/l) /l) 
C6H 5-H2C CO 

I I 
/~/~ 

V~) 
Wegen Besetzung der Peristellung kann sich hier kein Sechsring bilden.2 

Cholanthren 
/~ 

CO I I 

(~(~IA( 
~/~A/ 

i_I 
ß-I-Hydrindyl-cx-naphthoesäure 0° 2 Stn. H 2S04 .3 

Beschreibung der Synthesen. 
1. 2.3-Benzojluorenon 

(~(I/COvo 
~/~/--

87l 

10 g cx-Hydrindon, 10 g o-Phthaldehyd kochen + in 1/2 St. 25 ccm 28proz. 
methylalk. KOH. Noch 1 St. kochen. A: 11 g.4 

2. Benzanthron 

(I 
A/V~ 

I I I I 
V~/~/ 

CO 

1. Anthrachinon, 80-83proz. H 2S04 110-115° + Fe-Staub, AI- oder Cu-Pulver, 
Glycerin in 2-4 Stn. 1/2 St. 118-120°. A: fast quant.5 , 6 

Oder mit Acetanhydrid, Glycerin, H 2S04 150°. 
2. Anthron, Zimtaldehyd, AICI3-NaCl.7 
3. 10 g Phenyl-cx-naphthylketon, 50 g AICl3 in 1/2 St. von 60-115°,1 St. bis 130°, 
1 St. 150°. A: 76%, oder + FeCl3 120°.8 
4. 0,8 g 2-cx-Naphthylbenzoesäure, 10 ccm BzI, PCl 5 1/2 St. kochen, abkühlen, 
+ 2 g AICl3 2 Stn. 60°. A: 0,7 g.9 
3-Chlorderivat: 3 g ß-Chloranthron, 45 g 82proz. H 2S04 , 3 g Glycerin 120° 4 Stn. 
A: 2,5 g.10 

1 FIERz.DAVID: Helv. chirn. Acta 11, 1046 (1928). 
2 Über einen ähnlichen Fall siehe CLAR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.63, 512 (1930). 
3 COOK, HASLEWOOD: Journ. ehern. Soe. London 1935. 770. 
4 TIIIELE, WANSCHEIDT: LiebigsAnn. 376, 273 (1910). 5 E.P. 364042 (1935). 
6 Org.-Synth. 14, 4 (1934). 7 Sehw. P. 127032 (1928). 
B D. R. P. 239761 (1911). - SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 143 (1912). 
9 SCHAARSCHMIDT, GEORGEACOPOL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 1086 (1918). 

10 MAYER, FrSCIIBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.58, 1252 (1925). 
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5-Chlorderivat: 28,6 g l-Chlor-9-anthron, 27 g 85proz. Glycerin, 500 g 82proz. 
H 2S04 6 Stn. 120°.1 
6-Chlorderivat: 5 g ex-Naphthyl-m-chlorphenylketon, 25 g AIC13 in 21/ 2 Stn. 145°. 
A: 0,5 g.2 

3. Chrysoketon 

/v" CO /" 
I, I II 
,,/,,/ / 

1. (2-Aminophenyl- )ex-naphthylketon, A + HN02 .3 

2. 2-ß-Naphthylbenzoesäure oder 2-Phenylnaphthoesäure-l, 15 T. H 2S04 2 Stn. 
i. d. K. A: 80%.4 

4. Allochrysoketon 
/"/\-00-=-/" 
l),,) U 

I-Phenylnaphthalindicarbonsäure-2.3-aethylester-2-Ca + Ca(OH)2 desto A: ge
ring.5 

5. 2-M ethylbenzanthron 

(I 
/"/"/"-CH I I : 1

3 

/,,/,,/ 
CO 

1. 3-Methylanthranol-9, Glycerin, H 2S04 145-150°.6 
2. l-Chlor-2-methylanthrachinon, Glycerin, H 2S04 62 Be + Anilinsulfat 140°.7 

3. 12 g 2-Methyl-l-benzoylnaphthalin, 40 g AIC13 2 Stn. 40°, 2 Stn. 90°, 2 Stn. 
1l0°, 2 Stn. 130°.8 ,9 

6. 4-M ethylbenzanthron 
/" 
I i 

("("()" "/,,/,, 
OC CHs 

4,9 g I-Methyl-4-benzoylnaphthalin, 13 g AIC13 3 Stn. 150°.1° 

8. 6-M ethylbenzanthron 
v 
I I 

("(Y" 
HC' I I) 

s vv" 
CO 

1 MAKI: .Jüurn. soe. eh. lnd. Japan Spl. 38, 630B 36 (1935). 
2 SCHOLL, SEER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 113 (1922). 
3 GRAEBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 826 (1896). 
4 GRAEBE: Liebigs Ann. 335, 132 (1904). 
5 PFEIFFER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.49, 2425 (1916). 
6 D. R. P. 200335 (1908). 7 D. R. P. 205294 (1908). 
8 MAYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.63, 1464 (1930). 
9 MAYER, SIEGLITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 1852 (1922). 

10 MAYER, SIEGLITZ: Ber. Dtseh. ehorn. Ges. 55, 1839 (1922). 
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1. 5,6 g m-Tolyl-cX-naphthylketon, 30 g AICla in 5 Stn. auf 140°,1 Ebenso mit 
o-Tolyl-cX-naphthylketon.2 
2. 2-Methylanthranol-9, Glycerin, H 2S04.3 

9. 7-Methylbenzanthron 

I 

CH _/"'/"'/'" 
3 I i : I 

"-/"'/"'/ 
CO 

5 g p-Tolyl-cX-naphthylketon, 25 g AICla in 5 Stn. auf 140°.1 

10. Phenyl-p-diphenylylketon C6H5COC6H4C6H5' 
30 g Diphenyl auf 14 g Benzoylchlorid, 15 g AICla,100 ccm CS2. 5 Stn. Wb.4 

11. 5-Benzoylacenaphthen 
H 2C-CH 2 

I I 

("'() 
"'/'" I 

COCoHs 
20 g Acenaphthen" 28 g Benzoylchlorid, 20 g AICI3, 150 ccm CS2 F/2 Stn. kochen. 
A: 12 g.5 

13. Benzyldiphenylketon C6H5C6H4COCH2C6Hs' 
10 gDiphenyl, Phenylacetylchlorid, CS2, AICla mehrere Stunden kochen. A: 10 g.6 

14. 4-Benzylbenzophenon C:HSCOC6H4CH2C6Hs' 
15 g AICl3 aHm. in 25 g kochendes 4-Benzoylbenzylbromid (oder 4-Benzoylbenzal
bromid), 250 g BzJ.7 

15. 1.2.2-Triphenylbutanon-3 C6HsCH2C(C6Hs)2COCH3' 
10 g Diphenyl-1.1-benzyl-2-propandiol-1.2 aHm. in 150 ccm H 2S04 (66 Be) 0° 
1 St. stehen. A: 8 g.8 

16. I-Phenyl-2-diphenylylaethanon-l C6HsCOCH2C6H4C6Hs' 
Phenyldiphenylylaethylenj odhydrin + AgNOa (Semipinakolinumlagerung). 9 

17. ß.ß-Diphenylpropiophenon (C6Hs)2CHCH2COC6Hs' 
1. 10 g w-Benzalacetophenon, 100 g Bzl, 10 g H 2S04 6 T schütteln. A: 6 g.10 
Oder mit HCI sätt. 40-50°, 12 Stn. stehen. A: 12,3 g.n 
2. 12 g Mg, 80 g Brombenzol, 750 g Ä Wb. + aHm. 54 g w-Benzalacetophenon. 
A: 90%,12 
3. Zimtsäurechlorid, üb. Bzl, CS2, AICla,1a 

1 Siehe Note 8 auf S. 871. 
2 A. P. 1893575 (1933). 3 F. P. 407593 (1909). 
4 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann. 384, 97 (1911). 
5 PERR,IER: BuH. Soc. chim. France (3), 31, 860 (1904). 
6 PÄPCKE: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 21, 1339 (1888). 
7 DELACRE: BuB. Soe. ehim. Franee (4), 0, 955 (1909). 
8 Siehe Note 9 auf S. 872. 
9 DELAVILLE: Compt. rend. Aead. Seienees 184, 462 (1927). 

10 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 31, 650 (1904). 
11 VORLÄNDER, FRIEDBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 1145 (1923). 
12 KOHLER: Amer. ehern. Journ.29, 354 (1903). 
13 KOHLER, HERlTAGE, BURNLEY: Amer. ehern. Journ.44, 64 (1910). 
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4. 10 g Benzalacetophenon, 50 ccm Bzl 0° + 30 g AlCls 12 Stn. stehen.1 

IX-Bromderivat: 5 g Mg, 33 g C6H 5Br, 100 g Ä + aHm. 27 g IX-Bromzimtsäure
ester, Ä.2 

18. ms-Benzyldesoxybenzoin C6HsCOCH(C6Hs)CH2C6Hs' 
1. Desoxybenzoin, Benzylchlorid, alk. NaOH kurz Wb. A: fast quant.s 
2. 4 g Desoxybenzoin, 3 g Benzylalkohol, 2 g KOH 4 Stn. 240°. A: 0,3 g.4 
IX-Chlorderivat: 55 g Benzaldehyd, 50 g Desoxybenzoin 18-20° + HCl einl. 
A: 82%.s 
2-Nitroderivat: 5 g Desoxybenzoin + 0,6 g Na, 6 gA + 1 Vol. A schütteln, auf 
o-Nitrobenzylchlorid, A.6 
IX-Chlor-3-nitroderivat: 7 g Desoxybenzoin, 6 g 3-Nitrobenzaldehyd, 41 g Ä 0° 
+ 5 Stn. HCl einl. 3 T 0°. A: 85%.7 

19. w-Phenyl-w-p-tolylacetophenon CHSC6H4CH(C6Hs)COC6Hs' 
10 g Phenyl-p-tolylacetylchlorid, 44 g Bzl, 9 g AlCla, 18 g CS2 1 St. im Vakuum, 
2 T stehen. A: 1,5 g,s 

21. p-Tolyl( IX.ß-diphenylaethyl) keton CHSC6H 4COCH (C6Hs)CH2C6Hs' 
1. 6,5 g p-Tolunitril, 50 ccm Xylol auf 1,9 g Mg, 14 g Benzylchlorid, 50 ccm Ä 
7 Stn. kochen.9 

2. 2,1 g p-Tolylbenzylketon + 0,23 g Na, 10 ccm A einige Minuten kochen, 
+ 1,27 g Benzylchlorid 1 St. kochen.12 

22. Aethyltriphenylmethylketon (C6H s)sCCOC2H 5• 

7 gTriphenylacetylchlorid + 20g C2H sJ, Mg, Ä schütteln, 12 Stn. stehen. A:2,5g.10 

23. w.w-Dibenzylacetophenon C6HsCOCH(CH2Q6HS)2' 
10 g Acetophenon, 10 g Benzylchlorid, 20 g KOH 1 St. 160-170°. A: 1,9 g,u 
Oder Acetophenon-Na, Benzylchlorid, Ä.I2 
IX.IX'-Dichlorderivat: 8 g w.(IX-Chlorbenzyl)acetophenon, 40 g Benzaldehyd 0° 
+ HCl sätt., 3 Monate stehen. A: 8,6 g.IS 

24. ß.ß-Diphenylbutyrophenon C6HsCOCH2C(C6Hs)2CHs' 
C6H sMgBr, Ä auf 20 g Dypnon. A: 10,1 g.14 

25. ß.ß-Diphenylisobutyrophenon C6HsCOCH(CHs)CH(C6Hs)2' 
1. C6H sMgBr Ä auf cx:-Benzalpropiophenon. A: 96%.14 
2. C6H sMgBr, Ä + IX-Methylzimtsäuremethylester. Kühlen.1s 

26. ß .ß-Diphenylvalerophenon C6HsCOCH2C(C6Hs)2CH2CHs' 
40 g Phenyl(ß.ß-diphenylvinyl)keton + C2H sMgBr, Ä. A: 8 g.16 

1 Siehe Note 11 auf S. 873. 
2 KOHLER, JOHNSTINE: Amer. ehern. Journ.33, 39 (1905). 
3 JANSSEN: Liebigs Ann. 250, 132 (1889). 
4 KNOEVENAGEL, ARNDTS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 1990 (1902). 
5 STOBBE, NIEDENZU: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 3897 (1901). 
6 BUDDEBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 2071 (1890). 
7 STOBBE, WILSON: Liebigs Ann.374, 275 (1910). 
8 McKENZIE, WIDDOWS: .rourn. ehern. Soe. London 107, 714 (1915). 
9 TURNER: Journ. ehern. Soe. London 107, 1463 (1915). 

10 SCHMIDLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1141 (1910). 
11 NEF: Liebigs Ann. 310, 322 (1899). 
12 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seienees 149, 8 (1909). 
13 VORLÄNDER: Liebigs Ann. 341, 42 (1905). 
14 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 31, 657 (1904). 
15 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 36, 533 (1906). 
16 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 38, 555 (1907). 
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27. rx.ß-Diphenylvalerophenon C6HsCOCH(C6Hs)CH(C6Hs)CH2CH3. 
rx.ß-Diphenylvaleronitril + CßHsMgBr, X.l 

875 

28. 2.4-Dimethyl-ms-benzyldesoxybenzoin C6HsCH2CH(CsHs)COCsHa(CHa)2. 
2.4-Dimethyldesoxybenzoin, 11/2 Mol Benzylchlorid, Na.Aethylat 1/2 St. Wb.2 
Analog 2.5_,2 3.4_,2 4.4' -Dimethyl-ms-benzyldesoxybenzoin.3 

29. 2.4.6-'l'rimethyl-ß.ß-diphenylpropiophenon (CHalaC6H2COCH2CH(C6Hs)2. 
50 g 2.4.6-Trimethyl-w-benzalaeetophenon + CsHsMgBr, X. A: 62 g.4 

30. lO-Phenylanthron 

Tritanearbonsäure-2 in 3 T. H 2S04.5 

31. 2-Phenylanthron 
CR 2 

CoR,< )CoR aCoR 5 • 

CO 
10 g 2-(4-Phenylbenzyl)benzoesäure, 36 g ZnCl2 20 Min. 

32. 2-Benzoyltluoren 
CR2 

d~b-cOC6Rs. 
1. 10 g Fluoren, 
A: 75%.7 

10 g Benzoylehlorid, 50 g CS2 + AlCla, CS2 0°, dann kurz Wb. 

2. Fluorenearbonsäureehlorid, Bzl kochen mit AlCla.8 

33. 9-Benzoyltluoren CoR,,, 
I /CRCOCoRs. 

CoR, 
14 g Benzoesäureester, 2,4 g K, 5 g Fluoren 2 T stehen, mehrere Stunden Wb. 
A: 80%. Mit Na A: 7%.9 Oder Fluoren-Li (aus 10 g Fluoren), 9 g Benzoylehlorid 
12 Stn. stehen.10 

34. ß-Phenylchalkon (CUHS)2C:CHCOCuHs. 
1. CsHsMgBr, X auf ß-Phenylzimtsäurenitril. A: 68%.11 
2. 10 g Dibenzoylmethan, X + 2,4 g Mg, 21 g CsHsBr, X 12 Stn. stehen, 6 Stn. 
Wb. A: sehr gering.12 

30. rx-Phenylchalkon CSH 5CH: C(CSH 5 )COCsH s. 
1. 5 g Desoxybenzoin, 25 g Benzaldehyd, 25 eem A 0° + 2 g KOH, 5 eem A, 
5 eem Wasser, 3 T 0°. A: 40%.la 
2. 10 g Benzaldehyd, 10 g Desoxybenzoin 100° + HCl 4 Stn. einl. A: 9,6 g.14 

1 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 35, 399 (1906). 
2 WEGE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 3541 (1891). 
3 STERLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 383 (1889). 
, Siehe Note 16 auf S. 874. 5 BAEYER: Liebigs Ann.202, 55 (1880). 
6 SCHOLL, NEOVIUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1082 (1911). 
7 FORTNER: Monatsh. Chern.23, 922 (1902). - PERRIER: Monatsh. Chern. 24, 

591 (1903). 8 FORTNER: Monatsh. Chern. 25, 449 (1904). 
9 WISLICENUS, FEHRLE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 48, 1321 (1915). 

10 SCHLENK, BERGMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 944 (1929). 
11 KOHLER: Arner. ehern. Journ.35, 403 (1906). 
12 SMEDLEY: Journ. ehern. 80e. London 97, 1494 (1910). 
13 KNOEVENAGEL, WEISSGERBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 442 (1893). 
14 KOHLER: Arner. ehern. Journ.35, 400 (1906). 
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36. 1.1.3-Triphenylcyclobutanon-2. 
8 g Diphenylketen, 4,5 g Styrol Rohr 24 Stn. 60°. A: 93%.1 

36a. 1.1-Diphenyl-3-p-tolylcyclobutanon-2. 
5 g Diphenylketen, 3 g Methylstyrol Rohr 24 Stn. 60°. A: 81 %.1 

37. ms-Benzylanthron 
/CH(CH2CsH 5 ) 

CSH4~ ~C6H4' 
~CO/ 

oux-Dichlorderivat: 20 g Anthranol, 20 g Phenylchloroform, 50 ccm Toluol 2 Stn. 
kochen. A: 11 g.2 

38. 3-M ethyl-10-phenylanthron 
CH(CaH 5 ) 

CSH 4< )CSH 3CH 3 • 

~CO/ 
5-Methyltriphenylmethancarbonsäure-2, H 2S04 kurz Wb.3 Analog 2-Methyl-
1 O-phenylanthron. 4 

39. 4-M ethyl-1-p-tolylanthron 
CH 2 

/ " CSH4COCsH2(CH3)CsH4CH3' 

3 g 2-(2-Methyl-5-p-tolylbenzyl)benzoesäure, 9 g ZnCl2 3/4 Stn. 155°.5 

40. 6-Isopropyl-2.3-benzanthron. 
2-p-Isopropylbenzylnaphthoesäure + ZnCl2 1/2 St. 185-190° oder + H ZS0 4 

0° 2 Stn.6 

41. 3.3-Diphenylhydrindon-1 
C(C SH 5)2 

/ " CSH 4-O-CH2 • 

1. 6,5 g ß-Chlortranszimtsäurechlorid, 35 ccm CS2, 2,7 g BzI, 4,8 g AICl3 1/2 

im Sonnenlicht kochen. 7 

2. ß.ß.ß-Triphenylpropionsäure, H 2S04.8 

42. 7.8-Dihydrophenalon-9 

H 2C CO 
,,/ 
CH 2 

St. 

4,5 g (ß-Naphthyl-l- )propionylchlorid aHm. auf 5 g AICla, 10 ccm Ligroin, 20 g 
AICla 2 Stn. Wb. A: 19,5 g.9 

1 STAUDINGER, SUTER: Ber. Dtseh. ehern. Gos.53, 1096 (1920). 
2 PADOVA: Cornpt. rend. Acad. Seienees 149, 217 (1909). 
3 HEMILIAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 2365 (1883). 
4 GUYOT: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 17, 980 (1897). 
5 SEER: Monatsh. Chern. 33, 544 (1902). 
S COOK: Journ. ehern. Soe. London 1934, 1412. 
7 AUWERS, HÜGEL: Journ. prakt. Chern. (2), 143, 166 (1935). 
8 MOUREu, Du FRAISSE, DEAN: BuH. Soe. ehirn. Franee (4) 43, 1367 (1928). 
9 MAYER, SIEGLITZ: Ber. Dtseh. ehorn. Gos. 55, 1839 (1922). 
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43. Benzhydrylcyclohexylketon 
C6H. 

)CHCOC 6H ll • 

C6H. 
Diphenylcyclohexylacetaldehyd, H 2S04 0° rühren.1 

44. 6-Tetraphthenketon 

Hydrindylpropionylchlorid, 

45. 2- Tetraphthenketon 
CHz-CHz-CHz 

01 ~H 
-CO-6Hz 

1X-Tetralylacetylchlorid, CS2, AlCI3 Wb. A: 60%.2 

46. H exahydrobenznaphthen-1X-keton 
CHz 

/'-.. 
HzC CHz 

j ~m 
'/'~ 

111 ~:: "'/"-/ CO 
ß-1X'-Tetralylpropionylchlorid, CS2, AICI3 Wb. A: 45%.2 

48. y-Diphenylmethylenbutyrophenon (C6Hs)2C: CHCH2CH2COC6H s. 
25 g Glutarsäuredimethylester, Ä + stark üb. C6H sMgBr, Ä. A: 7 g.3 

49. 1X-Benzhydryl-1X' -benzalaceton C6H sCH: CHCOCH2CH(C6H s)2. 
60 g Dibenzalaceton, C6H sMgBr, Ä. A: über 57 g.4 

50. Diphenylindon 

877 

1. 165 g Phenylessigsäuremethylester, 250 g Benzophenonchlorid 10 Stn. 220 bis 
230° 3 T stehen. A: 45 g.5 
2. 0,5 g Triphenylacrylsäure, 0,5 g ZnCI2 3 Stn. 200°.s Ebenso mit o-Diphenyl
vinylbenzoesäure.5 

3. ß-OxY-1X.ß.ß-triphenylpropionsäure, Xylol, P 20S.6 
4. Benzalphthalid, C6H sMgBr, Ä.7 
5. Benzylidendesoxybenzoindibromid 140-150° bis zum Aufhören der HBr
Entw. A: 89%.8 

1 DANILOW, VENUI:\-DANILOWA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 383 (1926). 
z BRAUN, REUTTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 1924 (1926). 
3 Fuss: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2985 (1908). 
4 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 38, 544 (1907). 
• V. MEYER, WEIL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1281 (1897). 
6 DE FAZI: Gazz. ehim. Ital. 45 I, 554 (1915). 
7 WEISS, SAUERMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 58, 2736 (1925). 
8 ORECHOW: Bull. Soe. chirn. Franee (4) 25, 597 (1919). 
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51. Phenylanthranylketon 
C(COC 6H 5) 

/ " " C 6H 4---CH--C6H 4 • 

1. 96 g Anthracen, 82 g Benzoylchlorid, 1 kg CS2, 72 g [AICI3 + 10% AICl3 6 aq] 
76 Stn. kochen. A: über 50%.1 Oder 90 g Anthracen, 750 ccm CS2, 150 g AICl3 

+ 175g Benzoesäureanhydrid 4 Stn. Wb. A: 85g.2 

2. 190 g Anthracen, 1900 g CS2, 200 g Benzoylchlorid, 5 g Zinkstaub 480 Stn. 
kochen. A: 78%.3 

52. ms-Benzalanthron 
C(:CHC 6H 5 ) 

C6H4~ ~C6H4' 
~'CO/ 

17,5 g Anthron, 9,5 g Benzaldehyd, 60 ccm Pyridin. 30 Tr. Piperidin 6 Stn. 
kochen.4 

53. 9-Benzoylphenanthren 
C 6H4-C-COC sH 5 

I 'I 
C 6H 4-CH 

10 g Phenanthren, wenig CS2, 5 g Benzoylchlorid, 10 g AICl3 12 Stn. rühren 
25-30°.5 

54. CJ('OI--Dinaphthylketon ClOH7COC10H7' 
1. 20 g OI--Bromnaphthalin, 3,5 g Mg, Ä auf üb. OI--Naphthoylchlorid. 1 St. Wb. 6 

2. 30 g OI--Bromnaphthalin, 4 g Mg, Ä + 15 g OI--Naphthonitril. Mit HCl kochen. 
A: 20,7 g.7 
3. OI--NaphthyIMgBr, Ä + Chlorcyan. Kochen mit Wasser.8 A: 55%.9 

55. OI-.ß-Dinaphthylketon ClOH 7COClOH 7. 
1. OI--NaphthyIMgBr, Ä + ß-Naphthonitril. Mit verd. HCI vers.7 
2. 20 g 01-- oder ß-Naphthoesäure, 20 g Naphthalin, P 20 5 24 Stn. 200-220°. 
A: 12 g.8 
3. 40 g OI--Naphthoylchlorid, üb. Naphthalin + feine Zinkstreifen F/2 Stn. 
kochen. A: 5 g.10 
4. 2 Mol ß-Naphthoylchlorid + etwas üb. 1 Mol Hg-Dinaphthyl-1 5 Stn. 170 bis 
180°.10 

56. ß.ß-Dinaphthylketon C10H7COClOH7' 
1. ß-Naphthoesäure, Naphthalin, P 20 5 200°.10 ,11 

2. ß-Naphthoylchlorid, Naphthalin, etwas Zink kochen. lO,11 

3. Ca-ß-Naphthoat dest.l2 

4. 30 g ß-Bromnaphthalin, 4 g Mg, Ä + 15 g ß-Naphthonitril Wb. Zers. m_ 
heißer HCl. A: 22,3 g.7 

1 LIPPMANN, KEPPICH: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.33, 3087 (1900). 
2 COOK: Journ. Arner. ehern. Soe.48, 1284 (1926). 
3 LIPPlI1ANN, POLLAK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.34, 2766 (1901). 
4 HALLER, PADOVA: Cornpt. rend. Aead. Seienees 141, 859 (1905). 
5 WILLGERODT, ALBERT: Journ. prakt. Chern. (2), 84, 392 (1911). 
6 SCH1IUDLIN, MASSINI: Bel'. Dtseh. ehern. Ces. 42, 2388 (1909). 
7 TSCHITSCHIBABlN, KORJAGIN: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 45, 1825 (1913)_ 
8 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chirn. (9), 12, 382 (1919). 
9 WILLEMART: Ann. Chirn. (10), 12, 345 (1929). 

10 GRUCAREVIC, MERZ: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.6, 1241 (1873). 
11 TSCIIITSCHIBABIN, KORJAGIN: Journ. prakt. Chern. (2), 88, 505 (1913). 
12 HANSAMANN : Bel'. Dtseh. ehern. Ge". 9, 1515 (1876). 
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56a. 4.4' -Diacenaphthylketon. 
Aeenaphthen, CS2, COCI2, AICI3.1 

57. Cinnamaldesoxybenzoin C6H sCH: CHCH: C(C6H s)COC6H s. 
Desoxybenzoin, Zimtaldehyd, einige Tropfen Diaethylamin, etwas A 0°. A: fast 
quant.2 

58. 1.2.3-Triphenylcyclohexen-3-on-5 
CH(C 6H 5)CH2 

C6H 5CH< )CO. 
C(C 6H 5): CH 

100 g iX-Benzalaeetessigester, 100 g Desoxybenzoin, 200 gA + 40 g KOH, 150 g 
A 20 Min. kochen.3 

59. 1.2.4-Triphenylcyclohexen-4-on·3 
CH(C6H 5 )CO 

C 6H 5CH< i CC 6H 5. 
CH2--CH 

4 g Dibenzylketon, 4,8 g Zimtaldehyd, 5 Tr. Diaethylamin mehrere Stunden 
stehen. A: gut.4 

60. Benznaphthanthron 
/"-., 

I i 
("A/"-., 
I I 1 1 
"-.,/"-.,~) 

CO L 
Naphthanthrachinon, Glycerin + H 2S04 62 Be 150° oder + ZnCl2 200-210°.5 

61. 4' -Keto·l' .2' .3' .4' -tetrahydro-3.4-benzpyren 

H 2C (YI 
H 2C/lYYl/ 
HC /"-.,~ 

CO 

y-3-Pyrenylbuttersäure, SnCl4 125-130°. A: 37,3%.6 

62. iX-Ketooctahydromethylenphenanthren 

(I 
AA 
I 11/"-.,CH2 

~/"-., 

oel 1 "-.,/ 

10 g Tetraphthylpropionsäurechlorid, 40 g CS2 + aHm. AICI3• 2 Stn. Wb. A: 65%.7 

1 DZIEWONSKI: Roezniki Chemji 13, 154 (1933). 
2 SINGH, l\'[AZUMDAR: Journ. ehern. Soe. London 115, 825 (1919). 
3 KNOEVENAGEL, VIETH: Liebigs Ann.281, 69 (1894). 
4 'VIELAND: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 37, 1146 (1904). 
5 D. R. P. 181176 (1907). 
6 WINTERSTEIN, VETTER, SCHÖN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.68, 1079 (1935). 
7 BRAUN, RATH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 958 (1928). 
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63. rX-Ketodekahydropyren 
/'-
1 

I 

/'-/" 
I I 
'v,,/ 

I : 
Cl,,/ 

Hexahydrobenzonaphthylpropionsäurechlorid, AICI3 , 4 T. CS2 2 Stn. Wb. A: 
75%.1 

64. N aphthobenzanthron 
/" 
I CO ,,/,,/,,/ /", 

I i ) 

"),,A 
l) 

10 g rX.rX-Dinaphthylketon, 40 g AlCl3 70-110° 1/2 St., 110-125° 1 St., 125-140° 
1 St.2 

65. Phenyldiindenon 
/,,-----C-_/" 

I I b I I "/,, /', /,,/ 
CO CH--C6H 5 

x.y-Diketo-ß-benzalhydrindon, Bzi kochen, + C6H 5MgBr, Ä, 1 St. kochen.3 

66. Anhydrodiphenyl(2-oxynaphthyl-l-) carbinol 

C(C 6H 5 )2 

11 

C 
/,,/",/", CO 

l),,/,,)CH 
CH 

14,4 g ß-Naphthol, 11,8 g Benzophenonchlorid + 2,3 g Na, A 1/2 St. Wb.4 

67. Cinnamaldesoxybenzoin C6H 5CH: CHCH: C(C6H 5 )COC6H 5 • 

Desoxybenzoin, Zimtaldehyd + einige Tropfen Diaethylamin, etwas A 0° 1 St. 
stehen. A: fast quant.5 

68. 4.6-Diphenyl-l.2-benzocycloheptatrien-l.3.6-on-5 

/,,/CH: C(CSH 5)\ 

l)" jCO 
CH:C(C 6H,;) 

6,7 g Phthalaldehyd, 10,4 g Dibenzylketon, 200 ccm A + 5 ccm methylalk. 
5n-KOH 5 Min. Wb. A: 14,5 g.6 

1 Siehe Note 7 auf S. 879. 2 D. R. P. 239671 (1911). 
3 KOHLER: Amer. chom. Journ. 3i, 379 (1907). 
4 CLOUGH: Journ. ehern. Soo. London 89, 777 (1906). 
5 SINGH, MAZUMDAR: Journ. ehern. Soe. London 115, 825 (1919). 
6 THIELE, 'VEITZ: Liobigs Ann. 377, 8 (1910). 
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69. 2-M ethyl-l.l'-dinaphthylketon 

A/CH3 () 

11 __ 1) u YJ 
30 g eX-Naphthoylchlorid, 30 g ß-Methylnaphthalin, 100 g CS2 + allrn. 30 g 
AlCl3 0° 3 St. schütteln. A: 90%.1 

Analog 2-M ethyl-l.2' -dinaphthylketon.1 

70. p-N aphthofuchson 
C(CsH s)2 

11 

C 

CD 
CO 

6 g Benzophenonchlorid, 7,5 g eX-Naphthol 12 Stn. stehen. A: quant.2 

71. o-1-Naphthofuchson-2 

(Yco" 
I 1 ?:C(CsH s)2 

I i CH 
\/" .f' CH 

1. 1-0xynaphthoesäure-2-rnethylester + 5 Mol C6H sMgBr, .Ä 6 St. kochen. 
A: 80%.3 
2. 6 g Benzophenonchlorid, 4,4 g ß-Naphthol, 4,1 g AlCI3, 50 ccm CS2 1 St. 
kochen. A: 50%.2 

72. eX-N aphthyldiphenylketon CloH7COC6H,C6H5. 
1 g Diphenylcarbonsäure-4-chlorid, 0,6 g Naphthalin, 0,7 g AICI3, 10 ccrn CS2 

1 T stehen, 12 Stn. Wb. A: 60%.' 

73. Dimethyl-eX-naphthofuchson 

Di-p-tolyl(4-oxy-3-carboxynaphthyl-l-)carbinol + 2 Mol n/2 KOH 135-145°, 
Rohr.5 

74. Bz-I-Phenylbenzanthron 

CO 

1 CLAR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 355 (1929). 
2 GOMBERG, SULLIVAN: Journ. Amer. ehern. Soc.42, 1867 (1920). 
3 PREISSECKER: Monatsh. Chern.30, 900 (1914). 
4 SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 148 (1912). - SCHMIDLIN, GARCIA-BANUS: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 3183 (1912). 
" ZALESKA, MAZURKIEWICZ, BISTRZYCKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 1439 (1912). 
Meyer, Synthese I. 56 
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1. 12 g Anthron, 10 g ß-Chlorpropiophenon, 50 ccm 70proz. H ZS0 4 10-15 Min. 
Wb. Auf 40° abkühlen. Ausscheidung + 100 g 80proz. H ZS04 25 Min. Wb.1 

2. 50 g Zimtaldehyd, 50 g Anthron, 25 g IX-Chlornaphthalin 20 Min. 250°,1114 Stn. 
250-2600.1 

75. Bz-3-Phenylbenzanthron 

C6H s-(i 
("/""/"" 

~})J 
CO 

1 Mol Benzanthron, 4 Mol CsH 5MgBr, Ä 3 Stn. kochen, Ä abdest., + Bzl. F/2 Stn. 
kochen.z 

76. 7-Phenylbenzanthron 
A 
! I 
, I 

CH -~""/"" 
6 5 I ! ! I 

""/""/""/ 
CO 

30 g IX-Naphthyldiphenylketon, 120 g AICl3 4 Stn. rühren 140-145°. A: 10 g.3 

77. 3-Benzoylpyren 

6 g Pyren, 10 g Benzoylchlorid, 6 g AICI3, 90 ccm CSz 24 Stn. stehen, + 3 g AlCl3 

12 Stn. Wb.4 

78. Diphenylacenaphthenon «--=c ~(C6H5)2 
_/ CO 

10 g Dichloracenaphthenon, 30 g Bzl, 10 g AIC13, 60 g CS2 0°, + 10 g AICl3 
50-60°. A: fast quant.5 

79. y-Oxo-lX.c-di-(naphthyl-l-}IX.o-pentadien ClOH 7CH: CHCOCH: CHClOH7. 
2.2'-Dichlorderivat: 2 g 2-Chlornaphthaldehyd-l, 6 g Aceton, 4 ccm H ZS04 0° 
1 St. stehen.S 

80. ß-Benzpinakolin (CSH 5 ):lCCOCsH 5• 

1. 4,5 g Benzophenonchlorid, 15 ccm Essigester, 0,3 ccm Wasser, Ä (oder Toluol) 
+ 5,3 g Zink. A: 3 g.7 
2. 2 g IX.ß-Dichlor-IX.IX.ß.ß-tetraphenylaethan, 100 ccm Methanol (oder Eg) 
3 Stn. kochen. A: 1,55 g.8 

1 ALLEN, OVERBAUGH: Journ. Amer. ehern. Soe.57, 1322 (1935). 
2 NAKANISHI: Chern. Ztrbl. 193411, 2188. 3 Siehe Note 4 auf S. 881. 
4 SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 162 (1912). 
s ZSUFFA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 2917 (1910). 
6 SACHS, BRIGL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2103 (1911). 
7 NORRIS, THOMAS, BROWN: Ber. Dtseh. ehern. Gcs.43, 2946 (1910). 
8 FINKELSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1535 (1910). - SCHMIDLIN, ESCHER: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 1160 (1910). 
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3. Benzophenon + Sn + rauch. HCll St. Wb. oder + l/S T. Al, 25 T. H 2S04, 
kühlen.! 
4. 7 g Triphenylacetylchlorid auf 20 g CoHsBr, Mg, Ä. 24 Stn. stehen. A: 4 g.2 
5. Triphenylmethyl-Na + Benzoesäuremethylester oder Benzoylchlorid.3 
6.· Benzpinakon + Benzoylchlorid, Acetylchlorid oder PClS.4 Oder mit verd. 
H 2S04 oder konz. HCI 200°.4 Oder zu 1 g Benzpinakon, 14 g koch. Eg tropfen
weise 1/4 Vol. rauch. HCI + P/2 Vol. Wasser. 4 Stn. stehen.s Mit Eg-J kochen. 
A: 96%.6 
7. 1X-Benzpinakolin + Acetylchlorid, Benzoylchlorid, konz. HCl oder HJ (150 bis 
160°), wäss.-alk. H 2S04 (100°), längeres Kochen mit Zn + HCI oder Eg.7 
8. 10 'g Benzophenon, Ä, Zinkstaub + 18 g Acetylchlorid. A: quant.8 

9. 10 g Triphenylchlormethan, 8 g Mg, 1 g J, Ä. Ä abdest. + 60 ccm Bzi 2 Stn. 
kochen, + 5 g Benzaldehyd 1 St. 70°, 10 Min. kochen. A: 28,6%.9 Mit Benzoe
säureester A: 80%.10 
2.2' -Dichlorderivat: sym. 2.2' -Dichlorbenzpinakon, Acetylchlorid 7 Stn. 100°. 
A: quant.ll 

80 a. 4.4' -Diphenylbenzophenon C6HsCoH4COC6H4CoHs' 

80 g AlCla, 125 g CS2 E. K. + 42 ccm COC12 + 77 g Diphenyl, CS2 E. K. 30 Stn. 20 0, 

kurz 50°. A: 83%.12 

81. 4-Benzhydrylbenzophenon (C6HshCHC6H4COC6Hs' 

1. 30 g AlC13 in sied. 50 g p-Benzoylbenzalbromid, 500 g Bzl. 2 Stn. 100°.13 
2. 94,5 g Tritan, 56 g Benzoylchlorid, 250 ccm CS2, 35,5 g AlCl3 6 Stn. stehen. 
1/2 St. 50°. A: 33%.14 
3. 300 g ß-Benzpinakolin desto A: 65 g.13 

82. Dibenzhydrylketon (COHS)2CHCOCH(CoHs)2' 

1 g 1.1.3.3-Tetraphenylcyclobutandion-2.4 + 2 ccm 50proz. KOH, 15 ccm 
Methanol 3 St. Wb.1s 

83. ms-Benzhydryldesoxybenzoin (C6H shCHCH (C6H s)COCoH s' 
1. 1X-Phenylzimtsäurephenylester, Bzl auf üb. CoHsMgBr, Ä kurz kochen.16 
2. CoHsMgBr, Ä auf Benzal(Isobenzal)desoxybenzoin, Ä,17 

1 KISHNER: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.42, 1236 (1911). - ECKERT, POLLAK: 
Monatsh_ Ohern.38, 15 (1917). 

2 SCHMIDLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1140 (1910). 
3 SCHLENK, OCHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 609 (1916). - SCHLENK, MARcus: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1667 (1914). 
4 THÖRNER, ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.l0, 1475 (1877). 
5 SAGUMENNY: BuH. Soe. ehim. Franee (2), 34, 329 (1880). 
6 Org.-Synth. 14, 12 (1934). 
7 WERTHEIMER: Monatsh. Ohern.26, 1536 (1905). - THÖRNER, ZINCKE: Ber. 

Dtseh. ehern. Ges. 11, 68, 1397 (1878). 
8 PAAL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 17, 911 (1884). 
9 GOMBERG, BACHMANN: Journ. Arner. ehern. Soe.49, 246 (1927). 

10 SCHMIDLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 430 (1908). 
11 KOOPAL: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 34, 167 (1915). 
12 STRAUS, DÜTZMANN: Journ. prakt. Ohern. (2), 103, 43 (1922). 
13 DELACRE: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 952, 1152 (1909). 
14 TSCHITSCHIBABIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 2423 (1908). 
15 STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 531 (1911). 
16 KOHLER, HERITAGE: Arner. ehern. Journ.34, 571 (1905). 
17 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 36, 191 (1906). 

56* 
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84. Biacenaphthylidenon 
H 2C-C=C-CO 

I I I I 
/~/~ /~/~ 

I I I I I I 
~/v ~/V 

Acenaphthenon, A + etwas NaOH, oder + Acety1ch1orid kochen.1 

85. lO.lO-Dipenylanthron 
/C(C6H5)2~ 

C6H4~ /C 6H 4 
CO 

1. ms-Pheny1oxanthrano1, Bz1, H 2S04• A: gering.2 
2. ms-Ch1or-ms-pheny1anthron, BzI, AICl3 50°.2 
3. Sym. Phthalylchlorid oder Dipheny1phthalid, Bzl, AICI3.3 

4. 1 g Phthalyltetrachlorid, 4 g Bz140° + 3,5 g AICI3• 1 St. Wb. A: über 40%.2 
5. Phthalsäureester, 4 Mol C6H 5MgBr, Ä. Dest.4 

86. 9-Phenyl-9-benzoylfluoren 
C6H 4 

I )C(C 6H s)COC 6H 5• 

C6H 4 

1. K-Tritan, Benzoylchlorid, Bzi Wb.5 

2. iX.iX-Diphenyl-ß-diphenylenaethylen ox.6 

87. Diphenylphenanthron 
C6H 4-C(C6H 5 )2' 

I I 
C6H 4-CO 

9-0xy-9-{iX-oxybenzhydryl)fluoren in 8 T. H 2S04 i. d. K.7 

88. Diphenylenphenanthron 

O-CO ~l) 
/ '/~ I I I 

()-6-~ () 
1. iX.ß-Dibrom-iX.ß-bis-dipheny1enaethan, Wasser 8 Stn. 150°.8 
2. F1uorenon, Ä + Acety1chlorid, Zinkstaub.6 
3. 20 g F1uorenonoxim, 150 ccm rauch. HCI + 25 g Sn in 2 T, Wb.9 

4. Di-biphenylenaethen ox.6 
5. iX.ß-DiacetoxY-iX.ß-bis-dipheny1enaethan, 70proz. H 2S04 100°.6 

89. Anthrafuchson 

19 g Anthron, wenig Xylol + 23 g Benzophenonch1orid 21/ 2 Stn. kochen. A: 50%.1° 

1 GRAEBE, JEQUIER: Liebigs Ann. 290, 199 (1895). 
2 HALLER, GUYOT: BuH. Soc. chim. France (3),17, 875 (1897). 
3 COPISAROW: Journ. ehem. Soe. London111, 17 (1917). 
4 HOWELL: Journ. Amer. ehem. Soe.42, 2335 (1920). 
s HANRIOT, SAINT-PIERRE: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 1, 779 (1889). 
6 KLINGER, LONNES: Ber. Dtseh. ehem. Ges.29, 2152 (1896). 
7 MEERWEIN : Liebigs Ann. 396, 246 (1913). 
8 GRAEBE, STINDT: Liebigs Ann. 291, 5 (1896). 
9 KLIEGL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 43, 2492 (1910). 

10 PADOVA: Compt. rend. Aead. Seienees 143, 122 (1906). 
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90. 1-0xo-2- (di-rx.-naphthylmethylen) 1.2-dihydronaphthalin rrCO", 
f:C(C10H 7)2 

CH 
V" C/ 

8 g 1-0xynaphthoesäure-2-methylester, Bzl aHm. auf 33 g rx.-NaphthylMgBr, Ä. 
4 Stn. kochen. A: 60%.1 

91. ß- Phenyl-rx.-naphthylpinakolin C6H 5C( ClOH? )2COC6H 5· 

Phenyl-rx.-naphthylketon + Zn + alk. HCI 30 Stn. kochen.2 

92. 1.2.3.4-Tetraphenylbuten-2-on-l 

C6H5-CCH2C6H5 
11 

C6H 5-CCOC6H s 

Desoxybenzoin, Acetanhydrid mit BF3 sättigen.3 

93. Sym. Tetraphenylaceton (C6H5)2CHCOCH(C6H5)2. 
5 g Diphenylessigester Wb. + aHm. 3,5 g Na. 4 Stn. schütteln. A: 0,75 g.4 

94. rx.-N aphthoyldesoxybenzoin 
ClOH 7 

/ 
C6H sCOCHC 6H s' 

Diphenyl-rx.-naphthylglykol, H 2S04.5 

95. Pentaphenylaceton. 
3 g Triphenylmethyl-Na, 200 ccm Ä + 2,8 g Diphenylacetylchlorid im N2-
Strom. A: 40%.6 

96. 2-Methyl-l-( phenanthroyl-9' -) naphthalin 

/'" /'" 
11 1 ) 

"(")-CO -n 
("'I CHa-v 

,,/ 
22,2 g Phenanthrencarbonsäure-9-chlorid, 17 g ß-Methylnaphthalin, 85 g Tetra
chloraethan, 17 g AlCl3 , 5 Stn. 100°. A: 10 g.? 

xx. Alicyclische Ketonaldehyde und Diketone. 
Ketoaldehyde. 

Aus cyclischen Ketonen mit Natrium oder Natriumaethylat 
und Ameisensäureester. 

Oxymethylencyclopentanon.- Cyclopentanon, Amylformiat, Na (3). 
1-M ethylalcyclohexanon-2.- Cyclohexanon, Isoamylformiat, Na (7). 

1 PREISSECKER: Manatsh. Chern. 35, 905 (1914). 
2 ELBS: Journ. prakt. Chern. (2), 35, 505 (1887). 
a MEERWEIN, VOSSEN: Jaurn. prakt. Chern. (2),141, 151 (1934-). 
4 VORLÄNDER, RACK: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 56, 1126 (1923). 
5 ORECHOW, TIFFENEAU: Campt. rend. Aead. Seienees 178, 1619 (1924). 
6 WIELAND, KLOOS: Liebigs Ann. 470, 211 (1929). 
7 FIESER, DIETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 1830 (1929). 
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IX-Formylsuberon: Suberon, Amylformiat, Na (10). 
3-M ethyl-l-formylcyclohexanon-2: I-Methylcyclohexanon -2, Isoamylformiat, 

Na (12). 
I-Methyl-3-formylcyclohexanon-4: I-Methylcyclohexanon-4, Aethylformiat, 

Na (13). 
4-M ethyl-l-methylalcyclohexanon-2: analog (13). 
Oxymethylendihydroisophoron: Dihydroisophoron, Amylformiat, Na-Aethylat 

(27). 
2-Formylmenthon: Menthon, Isoamylformiat, Na (31). 
3-Formylcampher: Campher, Aethylformiat, Na (42). 

Nach GRIGNARD. 

3-Formylcampher: IX-CamphyIMgBr, Ä, Amylformiat (42). 

Weitere Synthesen. 
J-Formylcampher: IX-Bromcampher, Na-Methylat (42). 

Orthodiketone: 
1.1.2.2-Tetramethylcyclopentandion-3.4, 5.5-Dibromderivat: 4-Brom-2.2.3.3-

Tetramethylbicyclo[-0.1.1-]pentanol-l-on-5 mit Br-Eg (21). 
Carbocamphenilonon: oxycamphenilonsaures Pb desto (38). 

Metadiketone. 
Durch Dimerisation. 

Oyclobutandion-l.3: Selbstkondensation von Keten (1).1 
1.3-Dimethylcyclobutandion-2.4: Methylketen aufbewahren (4). 
1.1.3.3-Tetramethylcyclobutandion-2.4: Dimethylketen bei 20° stehen (15). 
1.1.3.3-Tetraaethylcyclobutandion-2.4: Diaethylketen 100° (32). 

Durch Kondensation von o-Ketonsäureestern, 
die man durch Anlagerung von Na-Malonester an IX.ß ungesättigte Ketone oder 
Alkylidenacetessigester, oder von Na-Acetessigester an IX.ß ungesättigte Ester 
erhalten kann. Man verseift, wobei CO2 abgespalten wird. 

M ethyldihydroresorcin: Acetessigessigester-N a, Crotonsäureester (5). 
I-Methylcyclohexen-l-ol-2-on-6: y-Propionylbuttersäureester, Na-Aethylat (6). 
Dimethyldihydroresorcin: Na-Malonester, Aceton oder Phoron.2 ß.ß-Dimethyl-

y-acetylbuttersäuremethylester, Na-Aethylat (11). 
Isopropyldihydroresorcin: Na-Malonester, Isobutylidenaceton (19). 
4.6-Diketonopinan: Pinononsäuremethylester, Na, Methylat, A oder Na, 

Toluol.3 

1 Ebenso aus Bromacetaldehyd mit N(CHsh. KÖTZ: Journ. prakt. Chem. (2), 
103, 239 (1922). 

2 CHzBr-CHO ~ 2 CH2 :CO ~ CHz-CO 
I I 
CO-CHz· 

2 Am besten mit reinem Mesityloxyd. Org.-Synth. 15, 14 (1935). 
CH--CO-CH CH~---CO 

(CHs)zC( )CHz a ~ (CHa)2C( )CH2 )CHz 
CH-COOCHs CH-~-CO 

GUHA, GANAPATHI: Current Sei. 4, 312 (1935). 



Mit einer extracyclischen Ketongruppe. 

Durch Alkylierung. 
Tetramethylorcin: Orcin, KOH, CH3J (40). 
Pentamethylorcin: ebenso (40). 

Weitere Synthesen. 

887 

1.1.3.3-Tetramethylcyclobutandion-2.4: Isobutyrylchlorid, Triaethylamin. 
ex-Bromisobutyrylbromid mit Silberpulver1 oder Cu-Zn (15). 

Trimethylcyclopentandion: ex.ß-Dimethylbernsteinsäureester, alk. Na-Aethy
lat (35). 

Cyclopenten-1-dion-3.5, 1.4-Dichlorderivat: Dichlorlävulinsäure oder Penta
chlorhexen-3-on-5-säure, H 2S04 (36). 

Paradiketone. 
Nach GRlGNARD. 

1.1.4-Trimethylcyclohexen-3-dion-2.5: p-Xylochinon, CH3MgJ, Ä (37). 
Phloron: Toluchinon, CH3MgJ, Ä (44). 

Weitere Synthesen. 
Tetrahydro-p-chinon: bernsteinsaures Ca desto (2). 
Phloron: Diacetyl, KOH (44). 
Di-tert.-butylbenzochinon-1.4: Hydrochinon, tert. Butylchlorid, FeCl3 (46). 

Mit einer extra cyclischen Ketongruppe. 
In tramolekulare Kondensation von Ketonsäureestern. 

1-Aethyloncyclopentanon-2: o-Acetylvaleriansäureester, Na-Aethylat (8). 
1-(Propylon-1-)cyclopentanon-2: Octanon-6-säure-I-ester, Na-Aethylat (14). 
1-( Propylon-1'-)cyclohexanon-2: Nonanon-7-säure-I-ester, Na-Aethylat (16). 
ex-Acetyl-ß-methylcyclopentanon: y-Methyl-o-acetylvaleriansäureester, Na-

Aethylat (34). 
3-M ethoaethyl-1-acetylcyclopentanon-5: 3-Methoaethylheptanon-6-säure-l

ester, Na (29). 

Kondensation von Cyclohexanonen mit Essigester und 
Natrium. 

1-Aethyloncyclohexanon-3: Cyclohexanon, Essigester, Na (9). 
1-M ethyl-4-acetylcyclohexanon-3: I-Methylcyclohexanon-3, Essigester , Na (17). 
1.1-Dimethyl-4-acetylcyclohexanon-3: 1.I-Dimethyl-4-acetylcyclohexanon, 

Essigester , Na (25). 
Durch Alkylierung. 

l-Aethyl-1-acetylcyclopentanon-2: I-Acetylcyclopentanon-2-Na, C2H 5J (18). 
l-M ethyl-1-propionylcyclopentanon-2: I-Propionylcyclopentanon-2-Na, CH3J 

(20). 
l-Aethyl-l-acetylcyclohexanon-2: I-Acetylcyclohexanon-2-K, C2H 5J (23). 
1.4-Dimethyl-l-acetylcyclohexanon-2: I-Methyl-4-acetylcyclohexanon-3-Na (K), 

CH3J (26). 
1-Aethyl-l-propionylcyclopentanon-2: I-Propionylcyclopentanon-2-Na, C2H 5J 

(30). 
4-Acetylmenthon: I-Methyl-4-aethylcyclohexanon-3-K, Isopropyljodid (33). 

1 Verdünnungsrnittel Sand. 
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Durch Ringschluß mit Schwefelsäure. 
1.1-Dimethyl-2-acetylcyclohexanon.3: Acetylmethylheptenon oder 2-Methyl

nonen-2-dion.6.8, H 2S04 (24). 

Weitere Synthesen. 
1-Aethyl-4.aethyloncyclohexen-1-on-3: 3-Aethylonoctandion-2.6, HCl. Mit Di

aethylanilin (39). 
1.1.5-Trimethyl-2-acetylcyclohexen-4-on-3: Mesityloxyd, N a-Acetylaceton (41). 
3-Acetonylcampher: Camphenylacetylchlorid, Na-Malonester (43). 

Mit zwei extracyclischen Ketongruppen. 
Hexahydrobenzoylaceton: Hexahydroacetophenon, Essigester, Na-Aethylat (22). 
1.2-Diacethylcyclopentadien-2.5, 4-N itroderivat: Acetonylaceton, Nitromalon-

dialdehyd-Na (45). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Cyclobutandion-1.2 
CH 2 

CO< )CO. 
CH 2 

Selbstkondensation von Keten 0° 1 St. Rohr.1 Oder 5 g Bromacetaldehyd, etwas 
über 1 Mol Triaethylamin, 2 Stn. Rohr 130-135°. A: 1,5 g.2 

2. Tetrahydro-p-chinon 
CH 2-CH2 

CO< )CO. 
CH2-CH2 

Bernsteinsaures Ca desto A: sehr gering.3 

3. Oxymethylencyclopentanon 
CH2-CO 

I )CHCHO. 
CH 2-CH2 

Cyclopentanon, Amylformiat, Na.4 

4. 1.3-Dimethylcyclobutandion-2.4 

/CO'" 
CHaCH", /CHCH3 • 

CO 

Methylketen, viel Ä 2 T aufbewahren.5 

5. M ethyldihydroresorcin 
CO-CH 2 

CH2< )CHCH3 • 

CO-CH 2 

Etwas über 1 Mol Acetessigester, Crotonsäureester, alk. Na-Aethylat Wb. Reakt. 
Pr. + 2 Mol KOH, Wasser kochen, ansäuern, kochen bis Ende der CO2-Entw.6 

1 CHICK, WILSMORE: Journ. ehern. 80c. London 97, 1984 (1910). 
2 KÖTZ: Journ. prakt. Chern. (2), 103, 239 (1922). 
3 FEIST: Ber. Dtsch. ehern. Ges.28, 739 (1895). 
4 WALLACH, 8TEINDORFF: Liebigs Ann.329, 114 (1903). 
5 8TAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 542 (1911). 
6 CROSSLEY, RENOUF: Journ. ehern. 80c. London 107, 605 (1915). 



Beschreibung der Synthesen. 

6. 1-M ethylcyclohexen-1-ol-2-on-6 

/CH2-CO 
CH2" )CHCHa. 

CH2-CO 

6 g y.Propionylbuttersäureester auf 2 g Na, Ä, 4 g A. A: fast quant.1 

7. 1-111 ethylalcyclohexanon-2 
CH2~CO 

CH2< )CHCHO. 
CH2-CH2 
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20 g Cyclohexanon, 24 g Isoamylformiat, 50 ccmÄ + in 15 Min. 4,6 g Na. A: 16g.2 

8. 1-Aethyloncyclopentanon-2 
CH --co 
I 2 )CHCOCH 3 • 

CH 2-CH2 

o-Acetylvaleriansäureester, 1 T. Ä auf Na-Aethylat, Ä. 3 St. rühren. A: 90%.3 

9. 1-Aethyloncyclohexanon-3 

/CH2~CO 
CH 2" )CHCOCH3• 

CH2-CH2 

50 g Cyclohexanon, 150 g Essigester, 11,5 g Na. A: 15%.4 

10. IX-Formylsuberon 
CH2-CH2~CO", 
I /CHCHO. 

CH2-CH2-CH2 

Suberon, Amylformiat, Na.5 

11. Dimethyldihydroresorcin 
CO-CH2 

CH< )qCH3)2. 
CO-CH2 

1. 160 g Malonester, 116 g Aceton auf 136 g Na-Aethylat, Ä. Mehrere Stunden 
stehen.6 

2. 13 g Phoron, 2 Mol Na-Malonester, A kochen. A: 5,5 g.7 
3. ß.ß-Dimethyl-y-acetylbuttersäuremethylester, Na-Aethylat, Ä.8 
4. 400 ccm A, 23 g Na, 170 g Malonester + 100 g Mesityloxyd 2 Stn. kochen, 
rühren, + 125 g KOH, 575 ccm Wasser 6 Stn. Wb. rühren. A: 85%.9 

12. 3-Methyl-1-formylcyclohexanon-2 

/CH(CHa)CO", 
CH2" /CHCHO. 

CH 2-CH2 

1 BLAISE, MAIRE: BuH. Soc. chirn. France (4), 3, 425 (1908). 
2 BORSCHE: Liebigs Ann.377, 84 (1910). 
3 BLAISE, KÖHLER: BuH. Soc. chirn. France (4), 7, 716 (1910). 
4 BORSCHE: Liebigs Ann. 377, 87 (1910). 
5 WALLACH, STEINDORFF: Liebigs Ann.329, 128 (1903). 
6 STOBBE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 1956 (1901). 
7 VORLÄNDER, KNÖTZSCH: Liebigs Ann.294, 335 (1896). 
8 VORLÄNDER, GÄRTNER: Liebigs Ann.304, 20 (1898). 
9 VORLÄNDER: Ztschr. analyt. Chern. 77, 245 (1929). - Ztschr. angew. Chern. 42, 

46 (1929). - CHAVANNE, MILLER, CORNET: BuH. Soc. chirn. Belg. 40,673 (1931). -
Org.-Synth. 15, 14 (1935). 
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50 g 1-Methylcyclohexanon-2, Ä, 60 g Isoamylformiat in 3/4 Stn. auf 10,4 g Na, 
16 ccm Ä. E.K. 12 Stn. stehen. l A: 53%. 

13. 1-M ethyl-3-formylcyclohexanon-4 

/CH(CHs)-CH2 

CHz,,- ';CHCHO. 
CHz --CO/ 

1-Methylcyclohexanon-4, Ameisensäureester, Na, Ä.2 
Analog 4-Methyl-1-methylalcyclohexanon-2.3 

14. 1-( Propylon-1' -)cyclopentanon-2 
CH -- CO 

2 " i /CHCOC 2H s' 
CH 2-CH2 

Octanon-6-säure-1-ester, Na-Aethylat, Ä.4 

15. 1.1.3.3-Tetramethylcyclobutandion-2.4 
CO 

1. Dimethylketen 2 T 20°.5 

(CHa)2C( )C(CHa)2' 
'CO/ 

2. 100 g Isobutyrylchlorid, CS2 in H 2 auf 95 g Triaethylamin, CS2 , schütteln, 
+ etwas Triaethylamin 12 Stn. stehen. A: über 18,3%.6.7 
3. 100 g IX-BromiRobutyrylbromid, 500 ccm Ä (oder Ligroin) + Ag-Pulver, 
Sand oder Cu-Zn schütteln.7 

16. 1-( Propylon-1' -)cyclohexanon-2 
CH ---co 

/ z ) CH 2" CHCOC 2H s' 
CHz-CH2 

Nonanon-7-säure-1-ester, Na-Aethylat, Ä.4 

17. 1-M ethyl-4-acetylcyclohexanon-3 
CO-CH2 

CHaCOCH( )CHCHs' 
CH2-CH2 

30 g I-Methylcyclohexanon-3, 90 g Essigester E.K. + 6 g Na stehen. A: 30%.8 

18. 1-Aethyl-1-acetylcyclopentanon-2 
CHz-CO CHzCH a 
i )C( . 

CH 2-CHz COCHa 

1-Acetylcyclopentanon-2-Na + C2H 5J.9 

1 J. MEYER: Diss. Göttingen 38 (1913). - AUWERS, KROLLPF'EIFFER: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 48, 1229 (1915). 

2 SEN-GUPTA: Journ. ehern. Soe. London 107, 1361 (1915). 
s WALLACH, STEINDORFF: Liebigs Ann.329, 119 (1803). 
4 BLAISE, KOEHLER: Compt. rend. Aead. Seienees 148, 1403 (1909). 
s STAUDINGER, OTT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, ~216 (1908). 
6 WEDEKIND, MILLER.: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 1272 (1909). 
7 WEDEKIND, WEISSWANGE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1644 (1906). 
8 LESER: BuH. Soe. ehim. France (3),23,372 (1900). 
9 BLAISE, KOEHLER: BuH. Soe. chim. Franee(4), 7, 717 (1910). 
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19. I sopropyldihydroresorcin 
CO-CH 2 

CH2( )CHCH(CH3 )2. 

CO-CH 2 
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170 g Malonester, 112 g Isobutylidenaceton auf 23 g Na, 275 ccm A 2 Stn. Wb. 
Mit wäss. KOH 15 Min. kochen, schwach ansäuern, kochen. A: 70%.1 

20. 1· M ethyl-1-propionylcyclopentanon-2 
CH -- CO 

2 " I /C(CH 3)COC 2H s. 
CH2-CH2 . 

1-Propionylcyclopentanon-2-Na + CH3J. A: quant.2 

21. 1.1.2.2-Tetramethylcyclopentandion-3.4 
(CH3)2-C- CO 

I )CO. 
(CH 3)2-C- CH2 

5.5-Dibromderivat: 4-Brom-2.2.3.3-Tetramethylbicyclo[0.1.1]petanol-1-on·5 + 
1 Mol Brom-Eg. A: quant.3 

22. Hexahydrobenzoylaceton 
CH 2-CH2 

CH 2( )CH-COCH 2COCHa. 
CH 2-CH2 

Hexahydroacetophenon, Essigester, Na-Aethylat.4 

23. 1-Aethyl-1-Acetylcyclohexanon-2 
CH-CO COCH /2 ,,/ a 

CH 2" /C"" . CH2-CH2 C2H s 

1-Acetylcyclohexanon-2, C2H sJ, alk. K-Aethylat.5 

24. 1.1-Dimethyl-2-acetylcyclohexanon-3 
COCH(COCHa) 

CH 2( )C(CHa)2. 
CH 2----CH2 

1. 100 g Acetylmethylheptanon, 600 g 80proz. H 2S04 2 Stn. stehen.6 

2. 300 g 2-Methylnonen-2-dion-6.8 aHm. in 900 g H 2S04 0°. A: 170 g.7 

25. 1.1-Dimethyl-4-acetylcyclohexanon-3 
/CO-CH 2 

CHaCOCH" )C(CHa)2. 
CH 2-CH2 

1.1-Dimethylcyclohexanon-3, Essigester, Na.8 

26. 1.4-Dimethyl-1-acetylcyclohexanon-2 
/CH 2-CO /COCH 3 

CHaCH" )C" . 
CH 2-CH2 CHa 

1 CROSSLEY, PRATT: Journ. ehern. Soc .. London 107, 173 (1915). 
2 Siehe Note 9 auf S. 890. 
3 FRANCIS, WILLSON: Journ. ehern. Soc. London 103, 2245 (1913). 
4 GODCHOT: Campt. rend. Acad. Sciences 151, 1132 (1910). 
s LESER: Campt,. rend. Acad. Sciences 141, 1033 (1905). 
6 LESER: BuH. Soc. chim. France (3), 21, 547 (1899). 
7 LESER: Ann. Chim. (8), 26, 243 (1912). 
8 LESER: Campt. rend. Acad. Sciences 149, 1080 (1909). 
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24 g I-Methyl-4-acetylcyclohexanon-3, 24 g CH3J + 3 g Na(K), Methanol 
stehen bis neutraP 

27. Oxymethylendihydroisophoron 
COCH(CHO) 

CH2< )C(CHa)2. 
CH(CHa)-CH2 

Dihydroisophoron, Ameisensäureamylester, NaAethylat.2 

29. 3-M ethoaethyl-l-acetylcyclopentanon-5 
(CHa)2CHCH-CH2 

I I 
CHCO-CHCOCHa 

13 g 3-Methoaethylheptanon-6-säure-1-ester, 8 g Xylol, 1,6 g Na. A: 10 g Cu
Salz.3 

30. l-Aethyl-l-propionylcyclopentanon-2 

9H2 -CO"C/COC2H s 

, / " CH 2-CH2 C2H s 

1-Propionylcyclopentanon-2-Na + C2H 5J. A: quant.4 

31. 2-Formylmenthon 
CH(CHO)-CO 

CHaCH( )CHCH(CHa)2' 
CH2----CH2 

30 g Isoamylformiat auf 150 g Ä, 7,6 g Na, 51 g Menthon E.K. tropfen. A: 30 g.5 

32. 1.1.3.3-Tetraaethylcyclobutandion-2.4 

Diaethylketon 6 T 100°.6 

33. 4-Acetylmenthon 

/CO" 
(C 2H shC" /C(C2H 5)2. co 

CH 2--CO CH(CHa)2 
CHaCH( )C( 

CH2-CH2. COCHa 

25 g 1-Methyl-4-aethyloncyclohexanon-3, 30 g Isopropyljodid auf 6 g K, 60 g A. 
Rohr 3 Stn. Wb. A: mäßig.7 

34. IX-Acetyl-ß-methylcyclopentanon 
CO~CHCOCHa 

I I 
~H2 I 
CH2-CHCHa 

y-Methyl- b-acetylvaleriansäureester, alk. Na-Aethylat.8 

1 LESER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 25, 198 (1901). 
2 D. R. P. 119862 (1901). 
a BAEYER, OEHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 32 (1896). 
4 BLAISE, KOEHLER: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 718 (1910). 
5 BI SHOP, CLAISEN, SINCLAIR: Liebigs Ann. 281, 394 (1894). 
6 STAUDINGER, MAlER: Liebigs Ann. 401, 297 (1913). 
7 LESER: Compt. rend. Aead. Seienees 134, 1115 (1902). 
8 GODCHOT: Compt. rend. Aead. Seienees 176, 1151 (1923). 



Beschreibung der Synthesen. 

35. Trimethylcyclopentandion 
(CHa)zC-CHz 

I I 
CO CO 

V 
CHCHa 

IX.ß-Dirnethylbernsteinsäureester, alk. Na-Aethylat. Wb. l 

36. Cyclopenten-l-dion-3.5 
CO-CH 
I >CH. 

CHz-CO 

1.4-Dichlorderivat: 1. 20 g Dichlorlävulinsäure, 80 g H2S04 20 Min. 100°.2 
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2. 2.2.4.6.6-Pentachlorhexen-3-on-5-säure, 15 T. H 2S04 90-95°. A: 25%.3 
Analog 1.4.4-Trichlorderivat. A: 50%.3 

37. 1.1.4-Trimethylcyclohexen-3-dion-2.5 
CHCO 

p-Xylochinon, CHaMgJ, Ä.4 

38. Carbocamphenilonon 

-Y ~ 
CHaCOCHz-C(CHa)z 

CHz-CH-C(CHa)z 
I I I 
I CHz CO 

I I 
CHz-CH-CO 

Oxycarnphenilonsaures Pb dest.5 

39. l-Aethyl-4-aethyloncyclohexen-l-on-3 
COCH 

/' ~ . 
CHaCOCHCHaCHzCCaHs 

3-Aethylonoctandion-2.6, Bzlrnit HCI sätt., Reakt.-Prod. + Diaethylanilin 140°.6 

40. Tetramethylorcin 
CH=C(CHa) 

/' ~ 
COC(CHa)2COC(CHa)2 

Orcin, A, CHaJ, üb. KOH7 kochen. Daneben Pentamethylorcin.7 

41. 1.1.5-Trimethyl-2-acetylcyclohexen-4-on-3 
C(CHa)2-CHa 

CHaCOCH< IC(CHa). 
CO CH 

Mesityloxyd, 2 Mol Na-Acetylaceton, A u. Überdr. von 600-700 rnrn 3 T 
kochen.8 

1 LE PELETIER: Ann. Chim. (9), 19, 327 (1923) . 
. 2 WOLFF, BÜDEL: Liebigs Ann. 294, 192 (1896). 
a ZINCKE, FUCHS: Ber. Dtseh. ehem. Ges.26, 517 (1893). 
4 BAMBERGER, BLANGEY: Liebigs Ann. 384, 300 (1911). 
6 HINTIKKA: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 47, 512 (1914). 
6 BLAISE, MAIRE: Bul!. Soe. ehim. Franee (4), 3, 422 (1908). 
7 HERZIG, WENZEL, ERTHAL: Monatsh. Chem.32, 470, 491 (1911). 
8 SCHEIBER, MEISEL: Ber. Dtseh. ehem. Ges.48, 261 (1915). 
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42. 3-Formylcampher 
CH2-C(CH3)-CO 
I I I 
I ?(CH3)2 I 

CH2-CH--CHCHO 

1. 200 g Campher, 750 ccm Ä auf 31 g Na, 50 ccm Ä E.K. + in 11/2 Stn. 175 g 
Ameisensäureester, 12 Stn. stehen. A: 70%.1 Oder in Toluol.1 
2. 1X-Bromcampher, 2 Mol Na-Methylat, Xylol kochen. A: 50%.2 
3. 1X-Bromcampher, Ameisensäureamylester, Mg, Ä.3 

43. 3-Acetonylcampher 
CH2-C(CH3)-CO 
I I I 
I 9(CH3h I 

CH2-CH---CHCH2COCH 3 

Camphenylacetylchlorid, Na-Malonester, Bzl7 Stn. kochen, 8T stehen. A: 33%.4 

44. Phloron O:C6H2(CH3)2:O. 
1. 5 g Diacetyl + 5 ccm 33proz. KOH Wb. A: 0,2 g.5 
2. Toluchinon, CH3MgJ, Ä.6 

45. 1.2-Diacetylcyclopentadien-2.5 
CH3CO-C:CH 

I )CH2 • 

CH3CO-C:CH 
4-Nitroderivat: 6,8 g. Acetonylaceton, 8 g Nitromalondialdehyd-Na, 250 ccm 
Wasser 2 T stehen. A: 75%.7 

46. Di-tert.-butylbenzochinon-l.4 0: C6H 2[C(CH3)2]: O. 
11 g Hydrochinon, 18 g tert.-Butylchlorid, 2,5 g FeCl3 10 Min. schütteln.8 

XXI. Aromatische Ketonaldehyde. 
Aus den Natriumverbindungen von Ketonen mit Ameisen-

säureester. 
Benzoylacetaldehyd:9 Acetophenon-Na, Aethylformiat (1). 
1X-Formylpropiophenon: Aethylphenylketon-Na, Aethylformiat (4). 
1X-Formylbutyrophenon: Propylphenylketon-Na, Aethylformiat (7). 
Phenylisobutyrylacetaldehyd: Isopropyl benzylketon -Na, Aethylformia t (13). 

Hydrindon-l-aldehyd-2: Hydrindon-l, Na-Aethylat, Aethylformiat (32). 

Nach GRIGNARD. 

Benzylglyoxal, Diaethylacetal: BenzylMgCl, Ä, Diaethoxyessigsäurepiperidid 
(2). 

1 BREDT, 8ANDKUHL: Liebigs Ann. 366,62 (1909). - POPE, READ: Journ. ehern. 
80e. London 103, 446 (1913). 

2 BRÜHL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 2074 (1904). 
3 MALMGREN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 2635 (1903). 
4 RUPE, WERDER, TAKAGI: Helv. ehim. Acta 1, 337 (1918). 
5 DIELS, BLANCHARD, V. D. HEYDEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 2361 (1914). 
8 BAMBERGER, BLANGEY: Liebigs Ann. 384, 320 (1911). 
7 HALE: Journ. Amer. ehern. 80e.34, 1585 (1912). 
8 GUREWITSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2427 (1899). 
9 Verbindungen dieser Reihe werden jetzt meist als Oxymethylenketone aufgefaßt. 
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Weitere Synthesen. 
Cuminalbrenztraubensäurealdehyd, Oxim: Cuminaldehyd, Isonitrosoaceton, NaOH 
(40). 

XXII. Aromatische Diketone. 
Mit einer carbonylhaltigen normalen Seitenkette: 

Orthodiketone. 
}l! ethyl-p-tolylglyoxal, Oxim: Isonitrosoaceton, p-Toluoldiazoniumchlorid, 

NaOH (6). 
Benzaldiacetyl, Oxim: Diacetylmonoxim, Benzaldehyd, KOH (33). 

Metadiketone. 
Aus Ketonen und Estern oder Säurechloriden 

mit alkoholfreiem Na-Aethylat, Na oder NaNH2 : 

Benzoylaceton: Acetophenon, Essigester, Na-Aethylat oder Aceton, Aethyl
benzoat, NaNH2 (3).1 

w-Propionylacetophenon: Acetophenon, Propionsäureester, Na-Aethylat oder 
Methylaethylketon, Aethylbenzoat, NaNH2 (5). 

w-Butyrylacetophenon: Acetophenon, Buttersäureester, Na-Aethylat (11). 
I sovalerylacetophenon: analog (11). 
Phenylacetylpinakolin: Methyl-tert.-butylketon, Phenylessigester, Na (22). 
'.o-Dioxo-y-methyl-f}-phenyloctan: 3-Methylheptanon-6, Aethylbenzoat, 

NaNH2 (23). 
Pentamethylbenzoylaceton: Pentamethylaceton, Acetylchlorid, NaNH2 (24). 

Cinnamoylaceton: Aceton, Zimtsäuremethylester, Na (35). 
Propionylcinnamoylmethan: Methylaethylketon, Zimtsäuremethylester, Na 

(39). 
Durch Alkylierung.2 

rx-Acetylpropiophenon: Benzoylaceton-Na, CHaJ (10). 

Durch Ringsprengung. 
Phenylacetylpinakolin: 3-Nitro-2-phenyl-I-trimethylacetylcyclopropan, N a

Methylat (22). 

Ver bind ungen mit ge ga belter Seitenkette. 
Phenyldiacetylmethan, 2.4-Dinitroderivat: 4-Chlor-I.3-dinitrobenzol, N a-Acetyl

aceton (8). 
Benzyldiacetylmethan, rx-Chlorderivat: Acetylaceton, Benzaldehyd, HCl (12). 
ms-Benzalacetylaceton: Acetylaceton, Benzaldehyd, Piperidin; 3-Nitroderivat: 

m-Nitrobenzaldehyd, Acetylaceton, Piperidin (36). 

1 Hinausgehend über die AICla-Reaktion lassen sich mit Borfluorid Synthesen 
von ß-Diketonen nach der Gleichung: 

RCOCH a + O(COCHa)2 + BFs = RCOCH 2COCHa + CHsCOOH,BFa 
bei starker Abkühlung durchführen. Benzoylaceton A: 83%. ß-Acetyltetralon A: 83%. 
2-Acetylcyclohexanon-l A: 56%. 2-Methyl-2.4-diketohexan A: 62,5%. MEERWEIN: 
Journ. prakt. Chem. (2), 141, 149 (1934). 

2 Als Lösungsmittel sind Aceton und seine Homologen den meist verwendeten 
Alkoholen vorzuziehen. Am besten arbeitet man außerdem mit K-Verbindungen. 
FORKEL: Diss. Leipzig (1925). - WEYGAND: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 61,688 (1928). 
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Verbindungen mit zwei earbonyltragenden Seitenketten. 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

In das Benzol selbst läßt sich mittels AICl3 nur ein Acylrest einfügen. Homo
loge des Benzols dagegen, welche zwei Alkylgruppen in m-Stellung enthalten, 
können zwei Acylreste aufnehmen.1 Dabei kann ein Acetyl- einen Propionylrest 
und umgekehrt ein Propionylrest ein Acetyl verdrängen.2 

2.4-Diacetyl-m-xylol: m-Xylol, Acetylchlorid, AICl3 (15). 
eso-Diacetylmesitylen: Mesitylen oder eso-Propionylmesitylen, Acetylchlorid, 

AICl3 (18). 
eso-Diacetylisodurol: 1.2.3.5-Tetramethylbenzol, Acetylchlorid, AICl3 (19). 
eso-Diacetyldurol: 1.2.4.5-Tetramethylbenzol, Acetylchlorid, AICl3 (20). 
eso-Dipropionylinesitylen: Mesitylen oder eso-Acetylmesitylen, Propionyl-

chlorid, AICl3 (21). 
eso-Dibutyrylmesitylen: analog (21). 
eso-Diisobutyrylmesitylen: analog (21). 
eso-Diisovalerylmesitylen: analog (21). 
eso-Dioenanthoylmesitylen: analog (21). 
eso-Dipropionyldurol: 1.2.4.5-Tetramethylbenzol, Propionylchlorid, AICl3 (26). 
1.3.5-Triaethyl-2.4-diacetylbenzol: 1.3.5-Trieaethylbenzol, Acetylchlorid, AICl3 

(25 ). 
Mit Zinkalkyl. 

1.4-Dipropionylbenzol: Terephthalylchlorid, Zn(C2H 5 )2 (14). 

XXIII. Verbindungen mit Cycloketonresten. 
3.5-Diketo-1-benzylcyclohexan: Styrylessigester, Acetessigester, Na (16). 
5.5' -Dioxo-3 .3.3' .3' -tetramethyldi (cyclohexen-6-yl): 3-Chlor-1.1-dimethylcyclo-

hexen-3-on-5, Na (27). 
IX-Dicarvelon: Carvon mit Zinkstaub oder el. red. (28). 
Phenylhydroresorcin: ß-Phenyl-y-acetylbuttersäureester, Na-Aethylat (37). 
1-Benzoylcyclopentanon-2: !5-Benzoylvaleriansäureester, N aNH2 (38). 
1-Benzoylcyclohexanon-2: c-Benzoylca pronsäureester, N aNH2. Cyclohexanon-

Na, Benzoylchlorid (42). 
1.1-Dimethyl-2-phenylcyclohexandion-3.5: Phenylessigester, Mesityloxyd, Mg (43). 
1.1.2.5-Tetramethyl-2-benzoylacetylcyclopentan: Tetramethyl-2-acetylcyclopen

tan, Benzoesäureester, NaNH2• Acetophenon-Na, Campholsäureester (46). 
1-Benzoylcyclopenten-1-on-5, 3-N itro-5-iminoderivat: Nitromalondialdehyd-N a, 

HCI, ß-Aminopropiophenon, NaOH (48). 

Indandione.3 

2-Methylindandion-1.3: aus Benzoylmethylessigester, 10 T. H 2S04 bei 100°. 
Mit P 20 S entsteht dagegen 2.2'-Dimethylisobindon: 

/CO" /C6H,,, 4 
C6H,,, /C-C~ /CO 

CO I C-CH3 

CH3 

1 BAUM, V. MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 3212 (1895). - V. MEYER: Ber. 
Dtseh. ehern. Ges. 29, 846, 1413, 2564 (1896). - Chem. Ztrbl. 1931 I, 2395. 

2 WEIL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1285 (1897). 
3 Über die Bildung von Indandionen aus aromatischen Kohlenwasserstoffen 

mit Malonsäul'eehloriden und AICla siehe FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann. 373, 
291 (1910); 399, 182 (1913); 402,51 (1914); 409, 268 (1915); 414,7 (1917). - FLEISCHER, 
HITTEL, WOLFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 53,1849 (1920). - FLEISCHER: Liebigs Ann. 
422, 231 (1921). - D. R. P. 439511 (1926). 

, SIMONIS, WOJACK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 70, 1837 (1937). - Analog 2.4-Di-
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Diketohydrindene entstehen durch Umlagerung von Alkylidenphthaliden 
mittels Na-Aethylat: 

2.2-Dipropylindandion-l.3: Dipropylmalonylchlorid, Benzol, AlCla (44). 
1.3-Dioxo-4. 7 -dimethyl-2.2.5-triaethylhydrinden: Diaethylmalonylchlorid, 1.4-

Dimethyl-2-aethylbenzol, AlCla (45). 
1. 3 -Dioxo-4.7-dimethyl-2. 2. 4'.4' -tetraaethyl( cyclopenteno-l'. 2'. 5. 6-)hydrinden: 

Diaethylmalonylchlorid, 4.7 -Dimethyl-2.2-diaethylhydrinden, AlCla (50). 
peri-Acenaphthindandion: Malonylchlorid, Acenaphthen, AlCla. 

COCl 
/ 

CH2 ~ 

" COCl 

CH2 /" OC CO 
I I 
/~ 

I I I ,,(,,( 
H 2C-CH 2 

Analog entstehen die Homologen dieser Verbindung mit Monoalkylmalonyl
chlorid.2 

Benz-4-methyl-2-diaethylindan-l.3-dion: Diaethylmalonylchlorid, Toluol, AlCla 
(60). 

4.5-Benzoindanon-l: ß-(Naphthoyl-2- )propionylchlorid, AlCla Wb.a 
Benz-4-methyl-7 -isopropyl-2-diaethylindan-l.3-dion: Diaeth ylmalonylchlorid, 

Cymol, AlCla (61). 
2.2.4-Triaethyltetrahydronaphth-IX·ß-indan-l.3-dion 

II2C C2IIs 

II2C(YY 
H2C~A 

II2C I ?O 
OC-C(C2IIs)2 

2-Aethyltetralin, Diaethylmalonylchlorid, CS2, AlCla 1 St. Wb. A: 80%.4 

Weitere Synthesen. 

N aphthindandion : Na phthalindicarbonsäure-1.2-dimethylester, Essigester, Na 
(57). 

2-Acetylhydrindon-l: o-Phthalaldehyd, Aceton, KOH (34). 
lX.y-Diketo-ß-methylhydrinden: Phthalsäureester, Na, Propionsäureester. 

3-Aethylidenphthalid, Na-Methylat (31). 

methylindandion-l.3 aus o·Toluyl methylessigester, 2.5(2.6)-Dimethylindandion-l.3 
aus p-Toluyl methylessigester, 2.4.5- T'rimethylindandion-1.3 aus aso m-Xyloylmethyl
essigester mit H 2804 • 

1 LEUCHS, GESESICK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 954, 2576 (1893). - EIBNER: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 2202 (1906). 

2 BLACK, 8HAW, WALKER: Journ. ehern. 80e. London 1931, 272. 
3 Löslmgsmittel Ligroin. Analog Homologe und Isomere. MAYER, 8IEGLITZ: 

Ber. Dtseh. ehem. Ges. 55, 1852 (1922). 
4 FLEISCHER, HETZE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 56, 230 (1923). 
lIIeyer, Synthese I. 57 
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Synthesen mit Oxalylchlorid. 
Während sonst gewöhnlich Oxalylchlorid sich dem AICl3 gegenüber ebenso 

verhält wie Phosgen, kann es auf Peristellungen mit beiden C-Atomen wirken.1 

Verdünnungsmittel CS2• 

5 .8-Dimethylacenaphthenchinon-l.2: 1.6-Dimethylna phthalin, Oxalylchlorid, 
AICl3 (62). 

Mit M alonylchlorid wird ferner 
1.8-Malonylnaphthalin aus Naphthalin, Malonylchlorid, AICl3 erhalten. 
Ebenso aus Naphthalsäureanhydrid, Malonester und ZnCl2 (64). 

peri-Succinoylacenaphthen: ß-(3-Acenaphthoyl)propionsäuremethylester in der 
AICI3-NaCI-Schmelze (63). 

Chinone. 
Diphenylmonochinon, 4-0xim: Chinonmonoxim, Benzoldiazoniumchlorid, 

Lauge (54). 
Diphenochinon-4.4', 3.5.3'.5'-Tetrafodderivat: Phenol oder 2.4.6-Trijodphenol 

oder eine Oxybenzoesäure mit Jod und Sodalösung (55). 
Fluorenchinon-2.7, 9.9-Dichlorderivat: 4.4' -Dioxydiphenylcarbonsäure-2, PCl 5 

(56). 
Butadientoluchinon: Toluchinon, Butadien (58). 

XXIV. Verbindungen mit Brückenbindung. 
2.6-Dimethylbicyclo-l.3.3-nonadien-2.6-dion-4.8: Methy len-bis-acetylaceton, 

H 2S04 (9). 
Dicampher: Campher, alk. Na-Methylat. cx-Bromcampher mit Mg oder Na. 

Pernitro8oderivat: Pernitrosocampher-Ag, spontane Zersetzung (29). 
cx.ß-Di( camphenyl-3-Jaethan: 3-0xy(Brom )methylcampher, oder 3-Methylen-

campher, Na (30). 
Dicamphochinon: cx-Bromcampher, Mg (47).2 
3-Benzoylcampher: cx-CampheryIMgEr, Ä, Benzoesäuremethylester (49). 
Di(campheryliden-3-Jaethan: cx-Chlormethylencampher, Na (51). 
cx. y-Di( campheryliden-3-J propan: cx-Chlormethylencampher, Acetessigester, 

Na-Aethylat (52). 
cx-Benzal-cx'-(campheryl-3-Jaceton: (Campheryl-3- )aceton, Benzaldehyd,NaOH 

(53). 
Beschreibung der Synthesen. 

1. Benzoylacetaldehyd C6H 5COCH2CHO. 
1. 25 g Acetophenon + 10 g Na, 200 gA + CO u. 150 at 8 T 20°. A: 18 g Na
Verbindung.3 

2. 25 T A, Na 0° + Acetophenon + F/2 Mol Ameisensäureester 3 T stehen. 
A: 90%.4 

1 LIEBERMANN, ZSUFFA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 209 (1911). - ScnÖNBERG: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges. 54, 2838 (1921). - LESSER, GAD: Ber. Dtseh. ehern. Gcs. 60, 
242 (1927). 2 Weniger gut mit Natrium. 

3 STÄHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 590 (1914). 
4 MUMM, MÜNCHMEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 3338 (1910). 
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2. Benzylglyoxal CUH 5CH2COCHO. 
Diaethylacetal: BenzylMgCI, Ä auf Diaethoxyessigsäurepiperidid.1 

3. Benzoylaceton CUH 5COCH2COCH3. 
1. 15 g Aceton, 30 g Aethylbenzoat, NaNH2, 50 ccm Ä.2 
2. 24 g Acetophenon + Na-Aethylat (aus 4 g Na) + 35 g Essigester 0°, 15 Min. 
stehen, + 20 g Acetophenon, Ä. A: 19 g.3 

4. IX-Formylpropiophenon CUH 5COCH(CH3)CHO. 
Na-Aethylat, Ä auf 54 g Aethylphenylketon, Aethylformiat 0°. A: 51 g.4 

5. w-Propionylacetophenon CUH5COCH2COC2H5' 
1. 130 g Aethylbenzoat, 80 g Methylaethylketon, 500 ccm Ä + in 2 Stn. 70 g 
frisches NaNH2 _10°, schütteln, 8 Stn. 0°, 48 Stn. 20°. A: 40%.5 
2. Acetophenon, Propionsäureester, Na-Aethylat.u 

6. M ethyl-p-tolylglyoxal CH3CuH 4COCOCH3. 
Oxim: Isonitrosoaceton, p-Toluoldiazoniumchlorid, IOproz. NaOH. A: 20%.7 

7. IX-Formylbutyrophenon CUH 5COCH(CuH 5)CHO. 
Aethylformiat, Propylphenylketon kühlen, auf 1 T. Na, 15 T. Ä. A: gut. 8 

8. Phenyldiacetylmethan CuH sCH(COCH3)2' 
2.4-Dinitroderivat: 10 g 4-Chlor-1.3-dinitrobenzol auf 10 g Na-Acetylaceton, A, 
Wb.9 

9. 2.6-Dimethylbicyclo-l.3.3-nonadien-2.6-dion-4.8 
CO--CH--CCH3 

I 1 11 
CH CH2 CH 

11 I I 
C(CH3)-CH--~CO 

5 g Methylen-bis-acetylaceton in 1 Vol. H 2S04 0° rühren, stehen, dann Wb. 
A:lg.1° 

10. IX-Acetylpropiophenon CUH 5COCH(CH3)COCH3. 
Benzoylaceton-Na + P/4 Mol CH3J, Methanol 2 Stn. kochen.ll 

11. w-Butyrylacetophenon CUH5COCH2COCH2CH2CH3' 
Acetophenon, Aethylbutyrat, N a~Aethylat.14 Analog w-I sovalerylacetophenon.12 

12. Benzyldiacetylmethan CuH sCH2CH(COCH3)2' 
IX-Chlorderivat: Acetylaceton, Benzaldehyd 0° + HCI einl. A: 90%.13 

13. Phenylisobutyrylacetaldehyd CuHsCH(CHO )COCH(CH3)2' 
40 g Isopropylbenzylketon, 20 g Aethylformiat auf 6 g Na, 150 ccm A. 5 T stehen.14 

1 DAKIN. DUDLEY: Journ. bio!. Chemistry 18, 42 (1914). 
2 CUATTERJI, GHOSH: Journ. ehern. Soc. London 113, 446 (1918). 
3 E. FISCHER: Anleitung 9. Auf!. 49 (1920). 
4 REYNOLDS: Arner. ehern. Journ. 44, 313 (1910). 
5 MICHAEL, HIBBERT: Liebigs Ann.390, 72 (1912). 
6 D. R. P. 43847 (1888). 9 BORSCHE: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 40, 741 (1907). 
7 BISHOP, CLAISEN, SINCLAIR: Liebigs Ann.281, 397 (1894). 
S MUTTELET: BuH. Soc. ehim. Franee (3), 17, 808 (1897). 

10 KNOEVENAGEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 2163 (1903). 
11 DIECKMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 2686 (1912). 
12 STYLOS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 2181 (1887). 
13 KNOEVENAGEL, WERNER: Liebigs Ann. 281, 79 (1894). 
14 KNORR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 699 (1895). 
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14. 1.4-Dipropionylbenzol CSH 4(COC2H 5)2' 
Terephthalylchlorid, Ä + Zn(C2H 5)2' Ä.1 

15. 2.4-Diacetyl-m-xylol (CH3)2CSH2(COCH3)2' 
m-Xylol, Acetylchlorid, CS2, 6 T. AICI3.2 

16. 3.5-Diketo-l-benzylcyclohexan 
C6HsCH2CH~~CH2~-CO 

J J 
CH2-~CO~~-CH2 

9,5 g Styrylessigester auf 6,5 g Acetessigester, 1,15 g Na, 15 ccm A. 4 Stn. kochen, 
12 Stn. Wb. A: 55%.3 

17. Benzoylcamphanylmethan 
CH2--CH--CH2 

I I I 

I C(CH3 )2 I 
. I 

CH2--C(CHa)-CHCOCH2COC 6H s 

4,3 g NaNH2, 25 ccm Ä 0° + 18 g Camphan-2-methylketon, 15 g Benzoesäure
ester, 20 ccm Ä mehrere Stunden rühren, 1 T stehen.4 

18. eso-Diacetylmesitylen (CH3laCsH(COCH3)2' 
1. 5 g Mesitylen, 12,5 g Acetylchlorid, 75 g CS2 0° + aHm. 30 g AICl3 1 St. kochen.5 
2. eso-Propionylmesitylen, Acetylchlorid, AICla.s 

19. eso-Diacetylisodurol (CH3)4CS(COCH3)2' 
2 g 1.2.3.5-Tetramethylbenzol, 5 g Acetylchlorid, 5 g AIC13 15 Min. Wb. A: fast 
quant.7 

20. eso-Diacetyldurol (CH3)4CS(COCH3)2' 
1 g 1.2.4.5-Tetramethylbenzol, 2,5 g Acetylchlorid, 15 ccm CS2 kühlen, + aHm. 6 g 
AICI3. 15 Min. kochen. A: fast quant.7 

21. eso-Dipropionylmesitylen (CH3)3CsH(COC2H5)2' 
Mesitylen oder eso-Acetylmesitylen, Propionylchlorid, AICI3.s Analog eso-Di
butyryl, Diisobutyryl-, Diisovaleryl-, Dioenanthoylmesitylen.s 

22. Phenylacetylpinakolin CSH5CH2COCH2COC(CH3la. 
1. 32 g Phenylessigester, 15 g Methyl-tert.-butylketon, 150 ccm Ä + 2,3 g Na 
E. K., mehrere Stunden 0°, dann 20°.8 
2. 3-Nitro-2-phenyl-l-trimethylacetylcyclopropan, 15 ccm Methanol + 6 g Na, 
50 ccm Methanol 0° mehrere Stunden schütteln.8 

23. C. ~-Dioxo-y-methyl-{}-phenyloctan CsHöCOCH2COCH2CH2CH (CH3 )CH2 
CH3 • 

3-Methylheptanon-6, Aethylbenzoat auf 2 Mol NaNH2, Ä E.K. schütteln, mehrere 
Stunden 0°, 24 Stn. 20°.9 

1 ]\'[ÜNCHMEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19, 1850 (1886). 
2 V. ]\'[EYER, PAVIA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 2566 (1896). 
3 LINSTEAD, WILLIAMS: Journ. ehern. Soe. London 1926, 274l. 
4 RUPE, HIRSCIIMANN: He1v. ehim. Acta 11, 1188 (1928). 
s V. ]\'[EYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 1413 (1896). - V. ]\'[EYER, PAVIA: Ber. 

Dtseh. ehern. Ges. 29,2566 (1896). 6 WEIL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30,1285 (1897). 
7 BAUM, V.]\'[EYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 3213 (1895); 29, 847 (1896). 
8 KOHLER, RAO: Journ. Amer. ehern. Soe. 41, 1701 (1919). 
9 WILD: Liebigs Ann. 414, 121 (1917). 
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24. Pentamethylbenzoylaceton C6H5COC(CH3)2COC(CH3)3' 
45 g Pentamethylaceton, NaNH2, Bzl kochen + kl. Üb. Benzoylchlorid, kühlen. 
1/2 St. Wb. A: 45 g.1 

25. 1.3.5-Triaethyl-2.4-diacetylbenzol (C2R 5laC6H(COCH3)2' 
I g 1.3.5-Triaethylbenzol, 2,5 g Acetylchlorid, 3 g CS2 + aHm. 6 g AlCI3, kühlen. 
A: fast quant.2 

26. eso-Dipropionyldurol (CH3)4C6(COC2H5)2' 
I g 1.2.4.5-Tetramethylbenzol, 2,5 g Propionylchlorid, 6 g AICl3 15 Min. Wb.3 

27. 5.5' -Dioxo-3.3.3' .3' -tetramethyldi( cyclohexen-6-yl) 

l C(CH3)2-CH2 1 
CH 2< >c-

CO---CH 2 

3-Chlor-1.1-dimethylcyclohexen-3-on-5, Ä + Na.4 

28. IX-Dicarvelon 

l OC(~~~H3 j H 2C",/CH 2 

CH3-CH: CH 2 2 

1. 30 g Carvon, 50 g Zinkstaub + 30 g KOH, 250 ccm A, 150 ccm Wasser 6 Stn. 
Wb. A: 25%;5 mit 2,5proz. Na-Amalg., Essigsäure. A: 10%. Al-Amalg. A: 20%.6 
2. Carvon an Pb-Kath. in wäss.-alk. KOR el. red.7 

29. Dicampher 
CH2 --C(CH3)-CO 

I ! I 
I 9(CH3)2 I 

CH 2 - -CH CH- 2 

1. 150 g IX-Brom campher, 30 g Na, 210 g Toluol mehrere Stunden 100°.8 
2. 23,1 g IX-Bromcampher, 200 ccm Ä, 2,4 g Mg kochcn. 9 

3. Campher, alk. Na-Methylat Rohr 72 Stn. 100°.1° 
Pernitrosoderivat: Pernitrosocampher-Ag bei freiwilliger Zersetzung.l1 

30. 1X.ß-Di(camphenyl-3-)aethan 

liHz- 9(CH 3)---jO 

II 9(CH3)Z I 

CH2--CH CHCH 2- Z 

1. 20 g 3-0xymethylcampher, Na, 200 g feucht. Bzl Wb.12 

1 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 153, 147 (1911). 
2 KUNCKELL: Chern. Ztrbl. 1913 I, 1770. 3 Siehe Note 7 auf S. 900. 
4 CROSSLEY, RENOUF: Journ. ehern. Soc. London 91, 70 (1907). 
5 WALLACH, LÖHR, LIPCZYNSKI: Liebigs Ann. 305, 225 (1899). 
6 HARRIES, KAISER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1323 (1899). 
7 LAW: Journ. ehern. Soe. London 101, 1028 (1912). 
8 ODDO: Gazz. chirn. Ital. 27 I, 159 (1897). 
9 MALMGREN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 2611 (1903). 

10 GUERBET: Cornpt. rend. Aead. Seiences 166, 1050 (1919). 
11 ANGEU, CASTELLANA, FERRERo: Atti R. Acead. Lineei (Rorna), Rend. (5), 

1811, 42 (1909). 12 RuPE, AKERMANN: Helv. chirn. Acta 2,223 (1919). 
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2. 5,4 g 3-Methylencarnpher + 0,73 g Na, 20 ccrn feucht. Bzl 5 Stn. kochen. 
A: 92%.1 
3. 20 g 3-Brornrnethylcampher, Ä, 4 g Na-Staub 3 Stn. stehen, 12 Stn. schütteln. 
A: 90%.1 

31. IX. y-Diketo-ß-rnethylhydrinden 
CO 

C6H/ /"CHCH a• 
'CO 

1. 10,5 g Na, 50 g Phthalsäureester 110-120°, dann + etwas üb. Aethyl
propionat mehrere Stunden kochen.2 

2. 1,3 g 3-Aethylidenphthalid + 0,5 g Na, Methanol1St. kochen.a 

32. H ydrindon-l-aldehyd-2 
CH 2 

/ " C 6H 4CO-CHCHO. 

6,6 g Hydrindon-l, 3,8 g Aethylformiat auf N-Aethylat, Ä 12 Stn. stehen.4 

33. Benzaldiacetyl C6H 5CH: CHCOCOCHa. 

Oxirn: 50 g Diacetylmonoxirn, 100 ccm 33proz. KOH 0° + 85 g Benzaldehyd 
20 Min. 0° schütteln. A: 37%.5 

34. 2-Acetylhydrindon-l 
CH 2 

C6H 4< )CHCOCH 3 • 

CO 

10 g o-Phthalaldehyd, 11,2 g Aceton, 11 Wasser + 9 g KOH, 100 ccrn Wasser 
24 Stn. stehen.6 

35. Cinnarnoylaceton C6H 5CH: CHCOCH2COCHa. 

42 g Zimtsäurernethylester, 17 ccm Aceton, 7,5 g Na.' 

36. rns-Benzalacetylaceton C6H 5CH: C(COCHa)2' 

Benzaldehyd, Acetylaceton, Piperidin _15° 3 '1' stehen.8 

3-Nitroderivat: 7,5 g m-Nitrobenzaldehyd, 5 g Acetylaceton + 4 'l'r. Piperidin 1 '1' 
stehen. A: 90%.9 

37. Phenylhydroresorcin CH -CO 

/ 2 " C6H 5CH" /CH 2• 
CH 2-CO 

ß-Phenyl-y-acetylbuttersäureester 

38. l-Benzoylcyclopentanon-2 

+ Na-Aethylat, Ä 1 

CO-CH 2 

/ I 
C6H 5COCHCH 2CH 2 • 

'1' stehen.10 

t5-Benzoylvaleriansäureester, NaNH2, Ä (oder Bzl) kochen.ll 

1 Siehe Note 12 auf S. 901. 
2 WISLICENUS, KÖTZLE: Liebigs Ann. 252, 81 (1889). 
a NATHANsoN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 26, 2581 (1893). 
4 RUHEMANN, LEVY: Journ. ehern. Soc. London 101, 2546 (1912). 
5 DIELS, SHARKOFF: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 46, 1864 (1913). 
6 TIIIELE, FALK: Liebigs Ann. 347, 118 (1906). 
7 RYAN, DUNLEA: Proceed. Irish Acad. 32 B, 1 (1913). 
8 WERNER: Diss. Heidelberg (1894). 
9 RUHEMANN: Journ. ehern. Soc. London 83, 1374 (1903). 

10 VORLÄNDER, KNÖTSCH: Liebigs Ann.294, 323 (1896). 
11 BAuER: Ann. Chirn. (9), 1, 396 (1914). 
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39. Propionylcinnamoylmethan C6H 5CH: CHCOCH2COCH2CH3. 
59 g Zirntsäurernethylester, 27 g Methylaethylkt;)ton, 8,8 g Na.1 

40. Cuminalbrenztraubensäurealdehyd (CH3)2CHC6H4CH: CHCOCHO. 

903 

Oxim: Curninaldehyd, Isonitrosoaceton, + 5 g NaOH, 20 ccrn Wasser 10 Min. 
schütteln.2 

41. ß.(-Dioxo-o-phenyl-y-heptylen CH3COCH2C(C6H 5 ) :CHCOCH3. 
50 g 2.6-Dirnethylpyron, 500 g Anisol E. K. + 50 g Brornbenzol, 10 g Mg, 200 ccrn 
Ä 0°.3 

42. 1-Benzoylcyclohexanon-2 
CO-CH2 

CoHöCOCH( )CH 2. 
CH2-CH2 

1. E-Benzoylcapronsäureester, NaNH2, Ä kochen.4 
2. Cyclohexanon-Na + 1/2 Mol Benzoylchlorid, Ä 5-10°. A: gut.4 

43. 1.1-Dimethyl-2-phenylcyclohexandion-3.5 
CO-CH(C 6H ö) 

CH2/ )C(CH3)2' 
Co-- ·-CH2 

34 g Phenylessigester, 20 g Mesityloxyd + 4 g Mg, 80 ccrn A 4 Stn. Wb. A: 25 g.5 

44. 2.2-Dipropylindandion-1.3 

CSH4(CO)C(CH2CH2CH3)2' 
CO 

20,8 g BzI, 60 g Dipropylmalonylchlorid, 75 ccm CS2 auf 60 g AICI3. 15 Stn. stehen.6 

45. 1.3-Dioxo-4.7-dimethyl-2.2.5-triaethylhydrinden 
CH 3 

C2H ö_A
1

-CO" 
I /C(C2H ö)2' 
V-CO 
CH 3 

26,8 g 1.4-Dimethyl-2-aethylbenzol, 39,2 g Diaethylmalonylchlorid, 80 ccm CS2 
+ 50 g AICl3 in 5 Anteilen, schütteln. A: 38,8 g.7 

46. 1.1.2.5-Tetramethyl-2-benzoylacetylcyclopentan 
CH(CH 3)C(CH3)2 

CH 2( ! 

CH2 C(CH3)COCH2COCsH ö 
1. 17 g 1.1.2.5-Tetramethyl-2-acetylcyclopentan, 15 g Benzoesäureester + 2 g 
NaNH2, Toluol 12 Stn. stehen, 4 Stn. Wb.8 

2. Acetophenon-Na auf Campholsäureester. Weniger gut als 1.8 

47. Dicamphochinon 

r
CH2-C(CH3)-CO 
I I I 

II C(CH3h I 

I I I 
CH2-CH--C= 2 

1 Siehe Note 7 auf S. 902. 2 HARRIES, MILLS: Liebigs Ann. 330, 254 (1904). 
3 BAEYER, PrcCARD: Liebigs Ann.384, 216 (1911). 
4 Siehe Note 11 auf S. 902. fi BORSCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42,4498 (1909). 
S FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann. 399, 202 (1913). 
7 FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann.414, 7 (1917). 
8 RUPE, KLOPPENBURG: Helv. ehim. Aeta 2, 376 (1919). 
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184,8 g iX-Bromcampher, 19,2 g Mg, 800 ccm Toluol 24 Stn. kochen. l Weniger gut 
mit Na.2 

48. l-Benzoylcyclopenten-l-on-5 
CH2-CO-CCOC6H s 
I 11 
CH2---CH 

3-Nitro-5-iminoderivat: Nitromalondialdehyd-Na auf HCI-ß-Aminopropiophenon, 
wäss.-alk. NaOH 50°.3 

49. 3-Benzoylcampher 
CH2-C(CHa)-CO 

I I I 
i ~(CHa)2 I 

CH2-CH--CHCOC6H s· 

iX-BromMgCampher, Ä + Benzoesäuremethylester. A: 39%.4 

50. 1.3-Dioxo-4.7-dimethyl-2.2.4'.4'-tetraaethyl( cyclopenteno-l' .2': 5.6-) 
hydrinden 

CHa 
CH2-~CO" 

(C 2H shC<CH I I CO/C(C 2H s)2. 
2~ 

19,6 g Diaethylmalonylchlorid auf 20 g 4.7-Dimethyl-2.2-diaethylhydrinden, 
100 ccm CS2, 32 g AlCI3• A: 30,6 g.5 

51. Di( campheryliden-3-)aethan 

[
CH2-C(CHa)-CO j 
L.J~H'). LH-' 

26 g iX-Chlormethylencampher, Ä + 2,9 g Na 4 Stn. Wb.6 A: 20,2 g. 

52. IX. y-Di( campheryliden-3-) propan 

[
CH2-C(CHa)-CO ] 

i ?(CHa)2 I CH2· 

CH2-CH--C:CH- 2 
100 g iX-Chlormethylencampher, 75 g Acetessigester 60° + 1l,5 g Na, 150 ccm A 
in 1St. 2 St. Wb.7 

53. iX-Benzal-iX'- (camphenyl-3-) aceton 
CH2-C(CHa)-CO 
. I I 

?(CHa)2 I 

CH2-CH--CHCH2COCH: CHC 6H s· 

2 g (Camphenyl-3- )aceton, I g Benzaldehyd, A, + Wasser bis Trübung + 6 Tr. 
30proz. NaOH mehrere Stunden schütteln. A: 96,5%.8 

1 ODDO: Ber. Dtseh. ehem. Ges.37, 1570 (1904). 
2 ODDO: Gazz. chim. !tal. 27 I, 205 (1897). 
a HALE, BRITTON: Journ. Amer. chem. 80e.41, 1026 (1919). 
4 MALMGREN: Ber. Dtsch. ehem. Ges.36, 2629 (1903). 
s FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann.414, 19 (1917). 
6 RUPE, AKERMANN: Helv. ehim. Acta 2, 228 (1919). 
7 RUPE, BURCKHARDT: Ber. Dtsch. ehem. Ges.49, 2552 (1916). 
8 RUPE, WERDER, TAKAGI: Helv. ehim. Aeta 1. 338 (1918). 



Beschreibung der Synthesen. 

54. Diphenylmonochinon 
/ COCH 

C6H5~ )CH. 
CH-CO 

4-0xim: Chinonmonoxim + Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung.1 

55. Diphenochinon-4.4' 

CO< )C: [ 
CH:CH ] 

CH:CH 2 
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3.5.3'.5' -Tetraiodderivat: 10 g Phenol, 300 g krist. Soda, 11 Wasser kochen + 75 g 
Jod, 45 g KJ, 600 ccm Wasser, kochen.2 Oder Jod + Soda mit 2.4.6-Trijodphenol 
oder einer Oxybenzoesäure 30 Min. Wb.3 

56. Fluorenchinon-2.7. 
CH2 

0:0 <=>=0. 
9.9-Dichlorderivat: 0,5 g 4.4' -Dioxydiphenylcarbonsäure-2 kurz + 5 g PCls 
250°.4 

57. N aphthindandion 
/CO\ 

("A /CH 2• 

I I I"'co 
VV 

Naphthalindicarbonsäure-1.2-dimethylester, Essigester, Na Wb.s 

58. Butadientoluchinon 

~~ 
!Yo 
CH3 

1,2 g Toluchinon, 2,2 g Butadien, 5 g Bzl Rohr 5 Stn. 1l0°.6 

59. peri-Acenaphthindandion 
H 2C· CH 2 

~ 
OC CO 

V 
CH2 

15,4 g Acenaphthen, 75 ccm CS2, 30 g AlC13 + 25 g Malonylchlorid 35 Min. 
schütteln, 20 Min. Wb. A: 4 g.7 

1 BORSCHE: Liebigs Ann. 312, 217 (1900). 
2 MESSINGER, VORTMANN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.22, 3314 (1889). 
3 BOUGAULT: Cornpt. rend. Aead. Seiences 146, 1404 (1908). 
4 SCHMIDT, RETZLOFF, HAID: Liebigs Ann. 390, 222 (1912). 
5 NOTO: Gazz. ehirn. Ital. 45 11, 127,427 (1915). 
6 CHUANG, HAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.68, 876 (1935). 
7 FLEISCHER, HITTEL, WOLFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 1849 (1920). 
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60. Benz-4-methyl-2-diaethylindan-l.3-dion. 
118,2 g Diaethylmalonylchlorid, 55,2 g Toluol, 150 ccm CS2 + aHm. 120 g AlCl3 

Wb. A: 25 g.l 

61. Benz-4-methyl-7 -isopropyl-2-diaethylindan-l.3-dion. 
53,6 g Cymol, 78,8 g Diaethylmalonylchlorid, 140 ccm CS2 + 100 g AlCl3 Wb. 
A: 72 g.1 

62. 5.8-Dimethylacenaphthenchinon-l.2. 
10 g 1.6-Dimethylnaphthalin, 10 g Oxalylchlorid, 100 ccm CS2, 20 g AlCl3 0° 
2 Stn. rühren. A: 6 g.2 

63. peri-Succinoylacenaphthen 
H 2C.CH2 

I I 
OC CO 

I I 
/,,/", 

I I I 
//,,/ 

I I 
H 2C-CH2 

50 g NaCl, 250 g AlCl, 100° + 40 g ß-(3-Acenaphthoyl)propionsäuremethylester 
in 5 Min. einrühren, in 15 Min. 150°, 1/2 St. 150°. A: 43%.3 

64. 1.8-Malonylnaphthalin 5_" /-co, 
-" )CH 2 • 

" __ j-CO 

1. Naphthalin, Malonylchlorid, AlCl3.4 

2. Naphthalsäureanhydrid, Malonester, ZnCl2 170-175°.5 

XXV. Verbindungen mit zwei Benzolkernen. 
IX - Diketone. 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
Benzil: Oxalylbromid, Benzol, Aluminiumbromid (I). 
Benzol, Dicyan, AlCl3 (1). 
p-Tolil: Toluol, Dicyan, AlCl3 (9). 

Weitere Synthesen. 
Benzil: Benzoylchlorid, Na-Amalgam oder Benzoesäureester, Na (1). 
Diphenylglykolaldehyd mit CuS04 , KOH oder mit HgC12 (Umlagerung) (1). 

(CSH5)2COHCHO + 0 = CSH 5COCOC 6H 5 + H 20. 

C6H sMgBr, Ä mit CO unter Druck (1).6 
IX-Naphthil: IX-NaphthylMgBr, Ä mit CO unter Druck (23a). 

1 FLEISCHER: Liebigs Ann.422, 242 (1921). 
2 LESSER, GAD: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 60, 243 (1927). 
3 FIESER, PETERS: Journ. Amer. ehern. Soc. 54, 4651 (1932). 
4 D. R. P. 283365 (1915). 5 ERRERA: Gazz. chim. Ital. 41 I, 190 (1911). 
6 Bei derartigen Reaktionen mit Kohlenoxyd erweist sich wast'erfreieA Chromi

chlorid als vorzüglicher Katalysator. GILLILAND, BLANCHARD: Journ. Amer. ehern. 
Soc. 48, 410 (1926). 
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ß-Diketone. 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

Mit Malonylchloriden: 
ß-Oxychalkon: Malonylchlorid, Benzol, AlCla (2). 
IX.IX-Dibenzoylpropan: Aethylmalonylchlorid, Benzol, AICla (11). 
Di-p-toluylmethan: Malonylchlorid, Toluol, AlCla (12). 
ß.ß-Dibenzoylpropan: Dimethylmalonylchlorid, Benzol, AlCl3 (13). 
IX.rx-Di-p-toluylaethan: Methylmalonylchlorid, Toluol, AICla (18). 

Weitere Synthesen. 
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ß-Oxychalkon: Acetophenon, Aethylbenzoat mit Na-Aethylat, alk. KOH, Na 
oder N aNH2 (2). 

IX.IX-Dibenzoylaethan: Benzaldehyd, C2H 5MgJ, Ä. Dibenzoylmethan-Na oder 
Dibenzoylmethan, Ag20 mit CHaJ (8). 

ß.ß-Dibenzoylpropan: Isopropylphenylketon-Na, Benzoylchlorid (13). 
Benzoylphenacetylmethan: Phenylessigester, Acetophenon, Na (5). 

y-, 0- u'3w.-Diketone. 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
Diphenacyl: Succinylchlorid, Benzol, AlCla (6). 
4.4'-Dimethyldiphenacyl: Succinylchlorid, Toluol, AICla (17). 
IX.y-Dibenzoylpropan: Glutarsäurechlorid, Benzol, AICla (10). 
IX.o-Dibenzoylbutan: Adipinsäurechlorid, l Benzol, AlCla (16). 
IX.c-Dibenzoylpentan: Pimelinsäurechlorid, ~enzol, AICla (19). 
IX.(-Dibenzoylhexan: Korksäurechlorid, Benzol, AlCla (20). 
IX.o-Di-p-toluylbutan: Adipinsäurechlorid, Toluol, AlCla (21) 
IX.{}-Dibenzoyloctan: Sebacinsäurechlorid, Benzol, AICla (21 a). 

Durch Ringsprengung. 
IX.y-Dibenzoylpropan: Diphenylcyclopentan oder -pentandiol, CrOa, Eg (10). 

Di pheny lderi va te. 
p.p'-Diacetyldiphenyl: p-Jodacetophenon, Cu (4). 
0.0' -Diacetyldiphenyl: 9.10-Dioxy -9 .1O-dimeth yldih ydrophenanthren, Eg

Chromsäure (7). 

Weitere Verbindungen.2 

4.4'-Diacetyldiphenylmethan: Ditan, Acetylchlorid, AlCla (15). 
w-Desylpinakolin: Benzoin, Pinakolin, KCN (22). 
ß.(-Dimethyl-ß.(-dibenzoylheptan: Isopropylphenylketon-Na, Trimethylen-

bromid (23). 
2.7-Diacetylfluoren: Fluoren, Acetylchlorid, AlCla.a 
3.9-Diacetylperylen: Perylen, Acetylchlorid, AlCla.4 

1 Auch aus polymerem Adipinsäureanhydrid. HILL: Journ. Amer. ehern. 80c. 54, 
4105 (1932). 

2 Diketone nach GRIGN ARD mit Aethylcyanessigester (Aethyldibenzoylmethan usw.). 
MAVRODIN: Compt. rend. Acad. Sciences 188, 1504 (1929); 191, 1064 (1930); 192, 
363 (1931). 3 DZIEWONSKI, SCHNAYDER: Chem. Ztrbl. 1931 I, 3465. 

4 PONGRATZ: Monatsh. Chem. 48, 586 (1927). 
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2-Phenyl-3-benzoylcyclopentanon 
CO-CHz-CH2 
I I 

C6H s-CH-- --CHCOC6H s' 

CH2CH2CCN 
1 :1 

C6H sCOCH 0 CC6H s 

mit 85proz. R 3P04, A u. Rückfl. kochen.! 

Na ph thindandione. 
Diaethyl-2.3-naphthindandion: Diaethylmalonylchlorid, Naphthalin, AICl3 (14). 
Diaethyl-l.2-naphthindandion: ebenso (14). 
2.2-Diaethylperinaphthindandion: ebenso (14). 

XXVI. Ketonaldehyde. 
Phenylbenzoylacetaldehyd: Desoxybenzoin, Aethylformiat mit Na-Aethylat (3). 
4-(ß-BenzoylvinylJbenzaldehyd: Terephthalaldehyd, Acetophenon, KOR (30). 
2-(2-FormylphenylJinden-l-on-3: (X.(X' -Dioxy-2.2' -diformyldibenzyl, Eg-R2 • 

S04 (48). 
(X.(X-Dimethyl-ß-phenyl-y-benzoylbutyraldehyd: Benzalacetophenon, Isobutyr

aldehyd, methylalk. K-Methylat (11 a). 

XXVII. Anthrachinone. 
Wegen der geringen Ausbeuten sind die hier zunächst besprochenen Syn

thesen nur von theoretischer Bedeutung. Sie sind ausschließlich für das Anthra
chinon selbst angewendet worden. 

1. Bei der Darstellung von Benzophenon aus Calciumbenzoat entsteht als 
Nebenprodukt Anthrachinon: 

COO CO 
/~/ I (; (~AO U Ca I I = i I + Ca(OH)2' 

I /~/ ~/~/ o CO CO 

2. Ebenso findet man Anthrachinon, 
Katalysatoren, z. B. Aktivkohle, leitet: 

wenn man Benzoesäure über erhitzte 

(1/ 
V 

COOH CO 
/~ A/~/~ 

I I = I I I 1+ 2 H 20.2 
/V ~A/"/ 

HOCO CO 
Dagegen läßt sich diese Kondensation mit Schwefelsäure nicht bewirken. 
3. Geringe Mengen von Anthrachinon entstehen bei der Destillation von 

Calciumphthalat :3,4 

1 FUSON, LIPPERT, YOUNG, HULLY: Journ. Arncr. ehern. Soc. 58, 2633 (1936). 
2 HANS MEYER: Unveröff. Beobachtung. 
3 PANAOTOVITS: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 17, 312 (1884). 
4 Octachloranthrachinon durch Glühen von tetrachlorphthalsaurern Ca. KIRCHER: 

Ber. Dtsch. ehern. Ges. 17, 1170 (1884). 
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4. Aus Phthalylchlorid, Benzol und Zinkstaub oder mit AlCl3 

COCl co 
C6H 4< + C 6H 6 = C6H.< )C6H. + 2 HCl (24). 

COCl CO 

5. Von größter Bedeutung dagegen ist die Bildung von Anthrachinonen 
durch 

Ringschlußl aus Benzoylbenzoesäuren:2 

HOCO 

()~ )J 
CO 

CO 
/"/"/"-. 
I I I I +H20. 
,,/"-/// 

CO 

:Für die Durchführung der Synthese muß man die Benzoylbenzoesäure nicht 
isolieren, sondern kann so vorgehen, wie es in der Technik üblich ist.3 

Das Ausführungsverfahren besteht darin, daß Phthalsäureanhydrid mit 
Aluminiumchlorid innig vermahlen, Benzol zugesetzt und unter fortgesetztem 
Vermahlen das überschüssige Benzol abdestilliert wird.4 Die anfallende Doppel
verbindung von Benzoylbenzoesäure und Aluminiumchlorid soll infolge ihrer 
trockenen und feinverteilten Form besonders geeignet sein zur Darstellung von 
Anthrachinon. Das gleiche Resultat wird erhalten, wenn annähernd molekulare 
Mengen von Kohlenwasserstoff, Phthalsäureanhydrid und Al2Cl6 in einer Kugel
mühle gemischt und zur Vollendung der Reaktion erwärmt werden.5 Das Ad
ditionsprodukt geht leicht, z. B. beim Erhitzen auf höhere Temperatur, in An
thrachinon über. 

Geht man von der Benzoylbenzoesäure aus, so kann man sie entweder direkt 
destillieren, oder am glühenden Draht erhitzen, oder man bewirkt Wassera bspaltung 
und Ringschluß durch wasserentziehende Mittel, wie P205,6 meist besser H 2S04 

oder AlCl3 •7 Durch Zusatz einer Spur Thalliumchlorid wird die Reaktion kataly
siert (24). Es wird, je nach Art der Ketonsäure, Schwefelsäure von gewöhnlicher 
Konzentration (60 Be), Monohydrat oder Oleum von 2-25% benutzt. Die 
Reaktionstemperatur liegt gewöhnlich bei 90-140°. In seltenen Fällen muß 
man bis auf 200° gehen. Die Reaktionsdauer beträgt gewöhnlich nur 1-2 Stun
den, bei Anwendung von Oleum nur wenige Minuten. Zusatz von Borsäure,8 der 
für die Gewinnung von Oxyanthrachinonen so bedeutungsvoll ist, kann wohl 
immer entbehrt werden. 

Die Anwendung von Schwefelsäure verbietet sich, wenn die Ketonsäure 
leicht in Orthostellung sulfoniert wird. In solchen Fällen kann es sich empfehlen, 

1 Siehe auch DOUGHERTY, GLEASON: Journ. Amer. ehern. Soe.52, 1024 (1930). 
2 Auf der intermediären Bildung von Benzoylbenzoesäure bzw. ihrem Triehlorid 

beruhen die Anthrachinonsynthesen aus Phenyl-o-tolylketon mit Oxydationsmitteln 
oder mit Chlor (24). BEIm, VAN DORP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 754 (1873): 7, 
18 (1874). - ROTERING, ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 9,631 (1876). - THÖRNER, 
ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 10, 1477 (1877). 

3 KRÄNZLEIN: Aluminiumchlorid in der organischen Chemie, 2. Aufl., 53 (1932). 
• Kan. P. 254834 (1926). 5 D. R. P. 495447 (1930). 
6 Oder P 20 5 und H 2 SO •. EI"BS: Journ. prakt. Chem. (2),41, 123 (1890). 
7 Anwendung von Sb0l 5 • STEINER: Monatsh. Chem.36, 828 (1915). 
8 HARROP, NORRIS, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 95, 1314 (1909). 

WALSlI, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 97, 687 (1910). 
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das Chlorid der Ketonsäure zu benutzen,! oder P2Ü5 oder AICl3 inNitrobenzol2 , 3, 4, 5 

oder SnCl46 oder die AlCl3-NaCl-Schmelze, Benzolsulfosäure, FeCl3 , ZnCl2 , PCl51 

anzuwenden. Manchmal führt ausschließlich Erhitzen der Säure zum Ziel. 
In seltenen Fällen ist überhaupt (infolge sterischer Behinderung) kein Ring

schluß zu erzielen.s, 9 

Im übrigen gelingt die Reaktion sowohl bei durch positivierende als auch 
durch negativierende Reste substituierten Ketonsäuren. Bemerkenswert ist, daß 
auch 3- und 4-Sulfophthalsäureanhydrid als Ausgangsmaterial verwendet 
werden können.1o So wird die für die Technik wichtige Anthrachinon-i-sullo
säure leicht erhalten: 

SOaH 

("I-CO-II 

? ~, ',/, 
COOH ,. 

\. /"-CO-/" 

I I I I "/,, ,,/ 
HOaS COOH 

Aus 4-Sulfophthalsäureanhydrid entsteht analog die Anthrachinon-2-sulfo
säure. Bei der Verwendung von wasserfreiem Aluminiumchlorid tritt unter Um
ständen (4-Nitrophthalsäureanhydrid) völlige Verharzung ein, was durch Zu
satz kleiner Mengen Wasser fast ganz vermieden werden kann.H 

4-Halogen-, 3.5-Dinitro-, 3- und 4-Nitrophthalsäureanhydrid reagieren ein
heitlich, trotz der Möglichkeit der Bildung von Isomeren.12 

Dagegen liefern13 3- und 414-Methylphthalf?äureanhydrid die beiden möglichen 
M ethylbenzoylbenzoesäuren.13 Für den Ringschluß ist das natürlich bedeutungslos. 

1 EGERER, HANS MEYER: Monatsh. Chem.34, 84 (1913). - 1. G. Farben
industrie A. G., Beil VII, Erg. 424. Man erhitzt direkt oder in Nitrobenzollösung. 

2 D. R. P. 529970 (1931). -- WALDMANN: Journ. prukt. Chem. (2) 135, 3 (1932), 
147, 331 (1937).' 

a In manchen Fällen hängt die Art des Ringschlusses von den ReaktionR
bedingungen ab. <x-Naphthoylbenzoesäure gibt mit H 2 SÜ4 1.2-Benzanthrachinon, 
mit AICla-NaCI 2.3-Benzanthrachinon. WEIZMANN, BERGMANN, BERGMANN: Journ. 
ehern. Soe. London 1935 1367. 

4 GRAEBE, PERNTZ: LiebigR Ann. 327, 102 (1903). - 'SCHOLL, NEOVIUS: Bel'. 
Dtseh. ehern. Ges. 44, 1079 (1911). - GROGGINS: Ind. engin. Chem. 22, 620 (1930). 

S Ringschluß mit P 20 S in geschmolzenem Phthalsäureanhydrid: BULL, SlIUTH: 
Journ. ehern. Soe. London 1937, 1096. 

6 Siehe auch ROBINSON, WALKER: Journ. ehern. Soe. London 1936, 192. -
KON, RUZICKA: Journ. ehern. Soe. London 1936, 187. 

7 Mit P 20 S und Nitrobenzol erhielt WALDlIIANN: Journ. prakt. Chem. (2) 147, 
331 (1937) bei 2 stündigem Erhitzen von <x-Naphthoyltetraehlorbenzoesäure auf 
150-160° 5.6.7.8.- Tetrachlor-l.2.-benzanthrachinon. 

8 EDER, WIDMER: Helv. ehim. Aeta 5, 1 (1922). - HARROP, NORRIS, WEIZMANN: 
Journ. ehern. Soe. London 95, 1212 (1909). - SCHOLL, TRITSCH: Monatsh. Chem. 32, 
1004 (1911). - MITTER, SEN-GUPTA: Journ. Indian ehern. Soe. 13, 447 (1936). 

9 Manchmal gelingt dann der Ringsehluß naeh vorhergegangener Reduktion. 
SCHOLL, HORNUFF, MEYER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 69, 706 (1936). S. a. Seite 1033. 
Umgekehrt gelingt der Ringsehlllß bei Tetrahydrobenwylbenzoesäuren nur gut naeh 
der Dehydrierung. FIESER, FIESER: Amer. ehern. Journ. 57, 1679 (1935). 

10 ZINK: Diss. Prag (1931). - SCHWENK, WALDMANN: Ztsehr. angew. Chem. 45, 
17 (1932). 11 MITTER: Journ. Indian ehern. Soe.7, 619 (1930). 

12 EGERER, HANS MEYER: Monatsh. Chem. 34, 69 (1913). - WALDMANN : Journ. 
prakt. Chem. (2), 126, 69 (1930). - MITTER, GOSWAMI: .Journ. Indian ehern. Soe.8, 
685 (1931). 13 MAYER, STARK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.64, 2003 (1931). 

14 HAYASIII: Journ. ehern. Soe. London 1930, 1513. 
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1.3.5.7-Tetramethylanthrachinon entsteht beim Erhitzen von 3.5-Dimethyl
benzoylchlorid mit AICl3 (41). 

Diensynthesen. 
Anthrachinon entsteht aus Naphthochinon und Butadien mit Nitrobenzal 

oder FeCl3 bei 140°, analog die Homologen.! (24). Ohne Oxydationsmittel ent
steht iJ2-Tetrahydroanthrachinon (51). 

Anthrachinon: Nach allen aufgezählten Methoden. Analog die Halogen-, 
Nitro- und Sulfosäurederivate (24). 

1-Methylanthrachinon: Methylbenzophenoncarbonsäure, lOproz. Oleum (27). 
2-Methylanthrachinon: 2-p-Toluylbenzoesäure, 20proz. Oleum. Analog Chlor

derivate. 3-Nitroderivat: 3' -Nitro-4' -methylbenzoylchlorid,Nitrobenzol kochen (28). 
1.2-Dimethylanthrachinon, 5.8-Dichlorderivat: 3.6-Dichlor-2- (2.3-dimethyl

benzoyl)benzoesäure, Borsäure, lOproz. Oleum (33). 
1.3 -Dimethylanthrachinon: 3.5 -Dimethylbenzoylbenzoesäure, P 205 oder 

2- (2.4-Dimethylbenzoyl) benzoesäure, H 2SO 4 (34). 
1.4-Dimethylanthrachinon: 2- (2.5-Dimethylbenzoyl) benzoesäure, H 2SO 4 (35). 
2.3-Dimethylanthrachinon: 2-(3.4-Dimethylbenzoyl)benzoesäure, 20proz. 

Oleum (36). 
1.2.4-Trimethylanthrachinon: o-(Trimethylbenzoyl)benzoesäure, H 2S04 , P20 S 

(40). 
iX- (ß-) Tetrahydronaphthoanthrachinon: Tetrahydronaphthoylbenzoesäure 

25proz. Oleum (64). 
Unter CO2-Abspaltung bildet sich ferner Anthrachinon aus Benzophenon-

2.2' -dicarbonsäuredilacton unter Einwirkung von AlCl3 : 

CO CO CO 
A/ " / "/,, /"/,,/,, 
I I ~ J I 1- I I I I + CO 2 •

2 

I,,) __ -c --~/ V'c50V 

XXVIII. Phenanthrenchinone. 
Phenanthrenchinon aus Benzil nach dem SCHoLLschen Backverfahren mit 

AIC13 : 
co-co co-co 

( ,,- / " /- . (--" /---"~"-C> 
,,--j'----./ ''--/ 

Diphensäure el. reduzieren, mit Luft stehen (25). 
2.7-Dimethylphenanthrenchinon: p.p-Ditolyl, Oxalylchlorid, AlCl3• 4.4'

Dimethyldiphenyldialdehyd-2.2', KCN (37). 
1.2.4.5. 7.8-H examethylphenanthrenchinon: Hexamethyldiphenyl, Oxalyl-

chlorid, AlCl3 (46). 
Aceanthrenchinon: Anthracen, Oxalylchlorid, AlCl3 (57). 
ß-Methylaceanthrenchinon: 2-Methylanthracen, Oxalylchlorid, AlCl3 (59). 

XXIX. Indenderivate. 
2-Phenylindandion-1.3: Benzalphthalid, methylalk. Na-Methylat: 

~-------~ --
C 6H sCH:CC 6H 4COO - C6H sCHCOC 6H 4CO (26). 

1 D. R. P. 544522 (1932). (IX-Naphthoyl-2.5-dichZorbenzoesäure.) 
2 MAYER: Liebigs Ann. 488, 293 (1931). 
3 SCHOLL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1737 (1910). 
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ß-Benzyl-IX-hydrindon: Phthalaldehyd, Acetophenon, KOR (31). 
Bis-hydrindon-1-spiran-2.2': Dibenzylmalonylchlorid mit AICl3 oder FeCI3• 

2(o-Carboxybenzyl)hydrindon-1 im Yak. 170° (53). 
1-H ydrindon -1- tetralon -2 . 2 -spiran: Phenaceth yl benzy lmalonsä urechlorid, 

FeCl3 (50). 
Bis-ketohydrinden, 2-Bromderivat: 2-Bromhydrindon-1, alk. KOR (54). 
IX-Fluorendimethylindandion: Fluoren, Dimethylmalonylchlorid, AIC13 (56). 
Anthracenindandion: Anthracen, Malonylchlorid, AICl3 (58). 
Methylmalonylanthracen: 2-Methylanthracen, Malonylchlorid, AICl3 (60).1 
2-( 1-0xyhydrindyl-2-methylen )hydrindon-1: 2-0xymethylenhydrindon-1 120 

bis 130° (62). 
Oxyoxophenylperinaphthinden: Naphthalsäureanhydrid, Phenylessigsäure, 

K-Acetat (67). 

xxx. Verbindungen mit einem Cycloparaffinring. 
1.3-Diphenylcyclobutandion-2.4: Phenylchloracetylchlorid, Zn. Phenylketen 

beim Aufbewahren2 (32). 
1.2-Diphenylcyclopentandion-3.4: Dibenzalaceton, Acetanhydrid, R 2SO 4 (38). 
1.3-Dimethyl-1.3-diphenylcyclobutandion-2.4: Methylphenylketen beim Auf

bewahren (39).2 
1.2-Diphenylcyclohexandion-3.5: Benzalaceton, Phenylessigester, N a-Aethylat 

(42). 
1- ( IX-Phenacylbenzyl )cyclopentanon-2: Cyclopentanon, Benzalacetophenon, 

Piperidin (45). 
1-M ethyl-4- ( IX-phenacylbenzyl) cyclohexan-3: 1-Methylcyclohexanon, Benzal

acetophenon mit NaOR, Diaethylamin oder Piperidin (47). 

2 -Phenyl-4-styryl-1-acetylcyclohexen-4-on-6: Dibenzalaceton, Acetylaceton, 
Piperidin (63). 

XXXI. Ungesättigte Verbindungen. 
IX.ß-Dibenzoylaethylen: Benzoylformaldehyd, Acetophenon, Acetanhydrid (29). 
Aethyl( IX-desylidenaethyl) keton: Diaethylketon, Benzil, KOR (43).3 

ß-Trimethylacetyl-IX-benzoylstyrol: Methyl-tert.-butylketon, Benzil, KOR (44).4 

XXXII. Weitere cyclische Verbindungen. 
Diphensuccindon: IX.IX'-Diphenylbernsteinsäure, R 2SO 4 (49). 

C6H s-CH-COOH C6H 4-CH-CO 
I = I I I + 2 H 20. 

HOOC-CH-C 6H s CO- CH-C6H 4 

9.10-Diacetylphenanthren: Phenanthren, Acetylchlorid, AlC13 (55). 
Truxon: IX-Truxillsäure, Oleum. IX-Truxillsäurechlorid, AlCl3 (61).4 

1 Lösllllgsmittel Trichlorbenzol. 
2 Unter Luftabschluß. 
3 rx.ß-Diacylstyrole werden erhalten, wenn man 1/20 Mol Benzil, 1/ 20 Mol Keton 

(Aceton, Acetophenon lllld Derivate), 5 ccm Methanol lllld 0,02 g Na in 25 ccm 
Methanol 5 Min. kocht und 12 Stn. stehen läßt. A: 80--85%. Die o·Stellung im Aceto
phenon darf nicht besetzt sein. 

C6H s 'CO C6H s-C=CHR 
I + HCH 2COR = 

C6H s ' CO C6H s-C 
ALLEN, ROSENER: Journ. Amer. ehern. Soc.49, 2112 (1927). 4 HCI absaugen! 
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S ym. Dibenzocyclodocosandion 
(CH2)4-CO(CH2)4 

C6H 4< )C6H 4 
(CH2)4-CO-(CH2)4 

o-Phenylendivaleriansaures Th unter 0,008-0,009 mm sehr langsam von 
160-400°. A: 0,2<jV 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Benzil C6H 5COCOC6H 5. 
1. 2,1 g Oxalylbromid, 35 ecm CS2, 20 ccm Bzl E. K. + 5 g AlBr3 mehrere Stunden 
stehen. 1 St. Wb. A: 0,5 g.2 
2. Dicyan in 50 g Bzl, 50 g AlC13 20° bis Sätt. einleiten. 4 T stehen. A: 5,4 g.3 

3. Benzoylchlorid, Ä + 5proz. Na-Amalgam4 oder Benzoesäureester, Ä, Na.5 
4. Diphenylgiykolaldehyd + CuS04, KOH oder + HgC12, 96proz. A Rohr 6 Stn. 
135°.6 
5. C6H 5MgBr, Ä mit CO unter Druck.' 

2. ß-Oxychalkon C6H5COCH2COC6H5' 
1. Malonylchlorid, CS2 + viel AlCI3 • CS2 abdest., + Bzl, AlC13.8 

2. 30 g Acetophenon in 1/4 St. auf 100 g Aethylbenzoat, 1 Mol Na-Aethylat. 
Mehrere Stunden stehen. A: 90%.9 Oder mit NaNH2, Ä.1° Oder mit 6g Na 2T 
stehen. A: 90%,11 Noch besser mit alk. KOH.12 

3. Phenylbenzoylacetaldehyd C6H sCOCH(C6H s)CHO. 
40 g Aethylformiat auf 12 g Na, 150 ccm A 4 Stn. 0°. Mit 100 g Desoxybenzoin 0° 
stehen, mehrere Tage 20°. A: 70%.13,14 

4. p.p'-Diacetyldiphenyl 
CH 3CO<-)-C)COCHa• 

4 g p-Jodacetophenon, 3 g Cu-Pulver 15 Min. 250-260°. A: 0,5 g.15 

5. Benzoylphenacetylmethan C6HsCH2COCH2COC6H5' 
250 g Phenylessigester, 120 g Acetophenon, 500 g Ä 0° + 23 g Na, dann 20°, 
Wb. A: 50%.16 

6. Diphenacyl C6H5COCH2CH2COC6Hs' 
40 g Suecinylchlorid, 450 g Bzl 25-30° + 50 g AlC13 mehrere Stunden rührenP 

1 MENAKA, KUBOTA: BuH. ehern. Soe. Japan 11, 19 (1936). 
2 STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1596 (1912). 
3 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2458 ( 19l1). 
4 KLINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 995 (1883). 
5 NEF: Liebigs Ann. 308, 292 (1899). 
6 DANILOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 60, 2391 (1927). 
7 GILLILARD, BLANCHART: Journ. Arner. ehern. Soc. 48, 410 (1926). 
8 AUGER: Ann. Chim. (6), 22, 349 (181)1). 
9 CLAISEN: Liebigs Ann. 291, 52 (1896). 

10 CLAISEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 696 (1905). 
11 BÜLOW, SICHERER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 2372 (1901). 
12 BEYME: Diss. Leipzig 6 (1900). 
13 CLAISEN, MEYEROWITZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 22, 3278(1889). 
14 WISLICENUS, RUTHING: Liebigs Ann.379, 230 (19ll)., 
15 FINGER, SCHOTT: Journ. prakt. Chern. (2), 115, 284 (1927). 
16 BÜLOW, GROTOWSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 1483 (1901). 
17 AUGER: BuH. Soe. ehim. Franee (2), 49, 346 (1888). 
Meyer, Synthese 1. 5S 



914 Aromatische Diearbonylverbindungen. 

7. 0_0' -Diacetyldiphenyl CH3COC6H4C6H4COCH3' 
9.IO-Dioxy-9.IO-dimethyldihydrophenanthren, 10 T. Eg kochen + aHm. ber. 
Menge IOproz. wäss. Chromsäure. A: fast quant.1 

8. IX.IX-Dibenzoylaethan CH3CH(COC6H 5)2' 
1. 11/2 Mol Benzaldehyd, C2H 5MgJ, Ä 0°, dann Wb. A: gering.2 
2. Dibenzoylmethan-Na oder Dibenzoylmethan, Ag20 + CH3J.3 

9. p-Tolil CH3C6H4COCOC6H4CH3' 
50 g Toluol mit Dicyan sätt., + 50 g AICl3 2 T stehen. A: 5 g.4 

10. IX.y-Dibenzoylpropan CH2(CH2COC6H 5)2' 
1. Glutarsäurechlorid, BzI, AICI3.5 
2. 1,5 g Diphenylcyclopentandiol-1.2 oder -pentan + 1,5 g Cr03, Eg kurz Wb.6 

11. IX.IX-Dibenzoylpropan C2H 5[CH(COC6H 5)]2' 
50 g Aethylmalonylchlorid, 500 g BzI + aHm. 75 g AlC13.5 

11 a. IX.IX-Dimethyl-ß-phenyl-y-benzoylbutyraldehyd. 
30 g Benzalacetophenon, 30 g Isobutyraldehyd, 90 ccm Methanol mit alk. K
Methylat neutr., + 3,5 ccm IOproz. K-Methylat 5 Stn. 40° 24 Stn. stehen. 
A: 47%.7 

12. Di-p-toluylmethan CH2(COC6H 4CH3)2' 
Toluol, Malonylchlorid, AICI3.8 

13. ß.ß-Dibenzoylpropan C6H5COC(CH3)2COC6H5' 
1. 40 g Dimethylmalonylchlorid, 400 ccm Bzl + aHm. 60 g AICl3 12 Stri. stehen, 
2St. Wb.9 

2. Isopropylphenylketon-Na + Benzoylchlorid.10 

14. Diaethyl-2.3-naphthindandion 

0,A/co", 
I I I C(C zH 5)z· 
~CO/ 

25,6 g Naphthalin, 39,4 g Diaethylmalonylchlorid, 70 ccm CS2 auf 40 g AlCI3. 
12 Stn. stehen. A: 6,2 g. Daneben Diaethyl-l.2-naphthindandion, A: 4 g, und 
2.2-Diaethylperinaphthindandion-l.3. A: 18 g.H 

15. 4.4' -Diacetyldiphenylmethan CH2(C6H 4COCH3)2' 
50 g Diphenylmethan, 120 g CS2 0° + 100 g AICI3, 45 g Acetylchlorid 2 Stn. 
rühren.12 

1 ZINCKE, TROPP: Liebigs Ann. 363, 305 (1909). 
Z MARSHALL: Journ. ehern. 80e. London107, 517 (1915). 
3 ABEn: Journ. ehern. 80e. London 101, 995 (1912). 
4 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2461 (1911). 
5 8iehe Note 8 auf 8. 913. 
6 JAPP, MICHIE: Journ. ehern. 80e. London 79, 1021 (1901). 
7 MEERW:I<,IN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 03, 1833 (1920). 
8 BEHAL, AUGER: BuH. 80e. ehim. Franee (3), 9, 699 (1893). 
9 8MEDLEY: Journ. ehern. 80e. London 97, 1492 (1910). 

10 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 103, 146 (1911). 
11 FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann. 373, 316 (1910). 
12 DUVAJJ: BuH. 80e. chirn. Franee (4), 7, 789 (1910). 
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16. rx.(J-Dibenzoylbutan [C6H 5COCH2CH2- J2. 
100 g BzI, 5 g Adipinsäurechlorid + aHm. 10 g AlCl3 0°,24 Stn. stehen.1 A: 81%.2 

17. 4.4' -Dimethyldiphenacyl [CH3CoH 4COCH2- J2. 
100 g Toluol, 30 g Succinylchlorid auf 100 g AICI3, wenig CS2. 1/2 St. stehen. 
A: gering.3 

18. rx.rx-Di-p-toluylaetluin CHaCH(COCoH 4CHa)2. 
Methylmalonylchlorid, Toluol, AICI3.4 

19. rx.c-Dibenzoylpentan CH2(CH2CH2COCoHs)2. 
Pimelinsäurechlorid, BzI, AICI3.5 

20. rxJ;-Dibenzoylhexan COH5CO[CH2JOCOCoHs. 
20 g Korksäurechlorid, 400 g BzI, 20 g AlCla.o 

21. rx.(J-Di-p-toluylbutan CHaCoH4CO[CH21"COC6H4CH3. 
Adipinsäurechlorid, Toluol, CS2, AICI3.7 

21 a. rx. {}-Dibenzoyloctan C6H sCO [CH2]~COC6H S. 
Sebacinsäurechlorid, Benzol, AICI3.4 

22. w-Desylpinakolin (CH3)3CCOCH2CH(C6Hs). 
50 g Benzoin, 25 g Pinakolin, 400 g 50proz. A, 10 g KCN, kochen bis Emulsion, 
+ 200 g A 24 Stn. kochen. A: 30 g.8 

23. ß.C -Dimethyl-ß.C -dibenzoylheptan CH2[CH2C(CH3)2COC6H5J2. 
Isopropylphenylketon-Na + 1/2 Mol Trimethylenbromid, BzI 8 Stn. kochen. A: 
60%.9 

23a. rx-Naphthil C10H7COCOC10H7. 
104 g rx-Bromnaphthalin, Mg, 450 ccm A, 60 ccm Benzol 180 at mit CO 160°. 
A: 63%. 

24. Anthrachinon C,(c0'0 
.AcoN 

1. Phenyl-o-tolylketon über mäßig erh. PbO,lO oder + Mn02, H2S04• A: 4%.11 
2. Phthalylchlorid, Bzl, Zinkstaub Rohr 220°.12 
3. Phthalylchlorid, BzI, AICla 90°.1a 
4. o-Benzoylbenzoesäure desto A: gut.1' Oder mit Spur Thalliumchlorid 180?5 
oder mit 2 T. P20 S 200°. A: 26%.16 Mit 10 T. H 2SO, 2 Stn. 100°. A: quant.1S, 16 

1 BORsCHE, WOLLEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 3715 (1912). 
2 Org .. Synth. 13, 32 (1933). 3 ETAIX: Ann. Chim. (7), 9, 389 (1896). 
4 HALE, THORP: Journ. Amer. ehern. Soe.35, 265 (1913). 
5 AUGER: Ann. Chim. (6), 22, 352, 363 (1891). 
6 BAUER: Ann. Chim. (9), 1, 379 (1914). 
7 BORsCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 2080 (1919). 
8 BOON: Journ. ehern. Soe. London 97, 1258 (1910). 
9 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seiences 152, 1639 (1911). 

10 BEHR, VAN DORP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 754 (1873). 
11 BEHR, VAN DORP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 18 (1874). 
12 PICCARD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1785 (1874). 
13 FRIEDEL, CRAFTS: Ann. Chirn. (6), 1, 523 (1884). 
14 ULLMANN: Liebigs Ann.291, 24 (1896). 
15 GLEASON, DOUGHERTY: Journ. Amer. ehern. Soe.51, 310 (1929). 
18 PERKIN : Journ. ehern. Soc. London 59, 1012 (1891). 

58* 
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5. Naphthochinon, Butadien + Nitrobenzol oder ]'eC13 Rohr 2 Stn. 140°. A: 
üb. 80%.1 Analog Homologe. 
2-Chlorderivat: 1. 4 (5)-Chlorbenzoylbenzoesäure, 20 T. H 2S04 66 Be 1/2 St. 
140°.2 
2. 4-Chlorbenzoylbenzoesäurechlorid desto A: sehr gut.2 
1.2-Dichlorderivat: 6,5 g 3.4(5.6)-Dichlorbenzoylbenzoesäure 130 g Monohydrat 
160°. A: 95%.3 
1.4-Dichlorderivat: 1. 13,6 g 2'.5'-Dichlorbenzoylbenzoesäure, 82 g H 2S04 1,84 
4 Stn. 150°. A: 83,5%.2,4,5 
2. 10 g 3.6-Dichlorbenzoylbenzoesäure aHm. in 200 gMonohydrat 160°. A: 86,3%3 
oder einige Minuten mit IOproz. Oleum, Borsäure 100°.6 
2.6-Dichlorderivat: 4-Chlor-2-(4-Chlorbenzoyl)benzoesäure 1/2 St. + heiße H 2S04 • 

A: fast quant.4 

1.4.6-Trichlorderivat: 5 g 3.6-Dichlor-2-(4-chlorbenzoyl)benzoesäure, 50 g H 2S04 

2 Stn. 150-160°.7 
1.2.4-Trichlorderivat: 1 g 3.4.6(3.5.6)-Trichlorbenzoylbenzoesäure, 5,6 ccm H 2S04 

5 Min. 200°. A: 75%.8 
1.4.5.8-Tetrachlorderivat: 3.6-Dichlor-2- (2.5-dichlorbenzoyl) benzoesäure, H 2S04 

180°.9 
1.2.3.4-Tetrachlorderivat: 3.4.5.6-Tetrachlorbenzoylbenzoesäure, 20 T. H 2S04 

5 Min. 200°.10 
1.2.3.4.6 - Pentachlorderivat: 3.4.5.6 -Tetrachlor- 2 - (4- chlorbenzoyl)benzoesäure, 
H 2S04 1/2 St. 140°.9 
1.2.3.4.5.6 - Hexachlorderivat: 3.4.5.6 -Tetrachlor -2 - (2.5 -dichlorbenzoyl)benzoe
säure, H 2S04 2 Stn. 180-200°.9 
1.2.3.4.5.6.7-Heptachlorderivat: Benzoylbenzoesäure, SbC15 kochen.ll 
1.2.3.4.5.6.8-H eptachlorderivat: 5 g 3.4.5.6-Tetrachlor-2- [2.3 (4) .5-trichlorbenzoyl]
benzoesäure, 50 g 20proz. Oleum 1 St. 200°.12 
Octachlorderivat: tetrachlorphthalsaures Ca glühen. A: gering.13 
1-Bromderivat: 3 (6)-Brombenzoylbenzoesäure, 20 T. H 2S04 10 Min. 180°.14 
2-Bromderivat: 1 g 5-Brombenzoylbenzoesäure + 8 g 20proz. Oleum 1/2 St. 120° 
oder + 10 g H 2S04 170°. A: quant.15 
2.6-Dibromderivat: 15 g 5.4'-Dibrombenzoylbenzoesäure, 150 g H 2S04 1 St. 150°_ 
A: quant.15 . 
1.2.3.4-Tetrabromderivat: 3.4.5.6-Tetrabrombenzoylbenzoesäure, 13proz. Oleum 
kurz 200°.9 
2-Nitroderivat: 2g 4(5)-Nitro-2-benzoylbenzoesäure, IOccm H 2S04 1 St. 
Wb.16 

1 D. R. P. 544522 (1932). 
2 EGERER, HANS MEYER: Monatsh. ehem. 34, 84 (1913). 
3 ULLMANN, BILLIG: Liebigs Ann. 381, 15, 27 (1911). 
4 PHILLIPS: Journ. Amer. ehern. Soc.48, 3198 (1926). 
5 KOGAN, GANINA: Russ. lnd. organ. ehern. 1, 87 (1936). 
6 WALSH, WEIZMANN: Journ. ehern. Soc. London 97, 687 (1910). 
7 JAROSCHY: Monatsh. ehern. 34, 3 (1913). 
8 GRAEBE, RosTowzEW: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 2113 (1901). 
9 HOFMANN: Monatsh. ehern. 36, 808 (1915). 

10 GRAEBE: Liebigs Ann.238, 345 (1887). 
11 STEINER: Monatsh. ehern. 36, 828 (1915). 
12 ECKERT, STEINER: Monatsh. ehern. 36, 272 (1915). 
13 KIRCHER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.17, 1170 (1884). 
14 PECHMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.12, 2127 (1879). 
15 WALDMANN, MATHIOWETZ: Journ. prakt. ehern. (2), 126, 71 (1930). 
16 RAINER: Monatsh. ehern. 29, 436 (1908). 
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25. Phenanthrenchinon 
CO CO 

Q-b 
l. Diphensäure e1. red., + Luft 12 Stn. A: 40%.1 
2. Benzil, AlCla.2 

26. 2-Phenylindandion-l.3 
CO" 

C6H,< /CHCsHs' 
CO 

917 

22 g Benzalphthalid, 200 ccm Methanol + 3 g Na, Methanol Wb. A: quant.3 

27. I-M ethylanthrachinon 
CO CHa 

A/ ~ 

I I )J 
"'-ACO 

10 g Methylbenzophenoncarbonsäure, 70 ccm 1Oproz. Oleum 1 St. Wb. A: fast 
quant.' 

28. 2-M ethylanthrachinon 
CO 

()))CHa 

CO 

15.7 g 2-p-Toluylbenzoesäure, 1,4 kg 20proz. Oleum 2 Stn. Wb. rühren. A: 95%.5 
3-Chlorderivat: 2-(3-Chlor-4-methylbenzoyl)benzolsäure, 8 T. 25proz. Oleum 
3 Stn. Wb. A: 92.3%.6 
5.8-Dichlorderivat: 1 g Dichlortoluylbenzoesäure, 12 g Monohydrat 2 Min. 190 bis 
200°. Analog 5.6.7.8-Trichlorderivat.7 

3~N itroderivat: 3' -Nitro-4' -methylbenzoylbenzoylchlorid, Nitrobenzol kochen.8 

29. IX.ß-Dibenzoylaethylen C6H sCOCH: CHCOC6H s' 

Benzoylformaldehyd, Acetophenon 1 St. + üb. Acetanhydrid kochen.9 

30. 4-( ß-Benzoylvinyl Jbenzaldehyd C6H sCOCH: CHC6H,CHO. 
7,8 g Terephthalaldehyd, 14,4 g Acetophenon, 78 ccm 96proz. A, 120 ccm Wasser, 
12 g 1Oproz. KOH 24 Stn. schütt. A: 30%.10 

31. ß-Benzyl-IX-hydrindon 
CH! 

C6H,< )CHCOCsHs. 
CO 

Phthalaldehyd (aus 300g Tetrabrom-o-xylol), 120 g Acetophenon, + 75 g KOH, 
200 ccm Wasser 1 T stehen.ll 

1 METTLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2940 (1906). 
2 SCHOLL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1737 (1910). 
3 NATHANSON: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 2576 (1893). 
4 SCHOLL, DONATH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 320 (1931). 
5 Org.-Synth. I, 345 (1932). 
6 HELLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.45, 795 (1912). 
7 ECKERT, ENDLER: Journ. prakt. Chern. (2), 102, 334 (1921). 
8 I. G. Farbenindustrie A. G.: Beil. VII, Erg. 424. 
9 SMEDLEY: Journ. ehern. Soe. London 95, 219 (1909). 

10 LENDENFELD: Monatsh. Chern.27, 970 (1906). 
11 THIELE, FALK: Liebigs Ann. 347, 120 (1906). 
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32. 1.3-Diphenylcyclobutandion-2.4 
CO 

/ "-
CsH.CH· CO· CHCsHs. 

1. 57 g Phenylehloraeetylehlorid, 300 eern Ä, 45 g Zink, 600 eern Petrolaether 
2 Stn. stehen.1 

2. Phenylketen beirn Aufbewahren.1 

33. 1.2-Dimethylanthrachinon 
OC CH3 

(XX)CH3 

CO 
5.8-Dichlorderivat: 50 g 3.6-Diehlor-2-(2.3-dimethylbenzoyl)benzoesäure, 50 g Bor
säure + überseh. lOproz. Oleum 10 Min. 120°.2 

34. 1.3-Dimethylanthrachinon 
OC CH 3 

CXX)CHa 

CO 
1. 3.5-Dimethylbenzoylbenzoesäure, P 20 S erhitzen.3 

2. 10 g 2-(2.4-Dimethylbenzoyl)benzoesäure, 100 g H 2S04 1/2 St. 110-125°. 
A: 70%.' 

35. 1.4-Dimethylanthrachinon 
OC CR 3 

CXX)' 

OC CH 3 

2-(2.5-Dimethylbenzoyl)benzoesäure, 6 T. H2S04 20 Min. 125° A: 65%.4,5 

36. 2.3-Dimethylanthrachinon 
CO 

rlYiCH3 
~/,,-/CH3 

CO 
10 g 2-(3.4-Dimethylbenzoyl)benzoesäure, 80 g 20proz. Oleum 2 Stn. Wb. A: 
80%.5 

37. 2.7 -Dimethylphenanthrenchinon 
CHaCaH 3-CO 

I I 
CH3CsHa-CO 

1. 30 g p.p-Ditolyl, Oxalylehlorid, AICla 3 Stn. 0°, 36 Stn. 20°. A: 15 g.6 
2. 2,2 g 4.4'-Dimethyl-diphenyldialdehyd-2.2', 0,5 g KCN, 3 g A, 1 eem Wasser 
1 St. Wb. A: gering.7 

1 8TAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 537 (1911). 
2 HARROP, NORRIS, WEIZMANN: Journ. ehern. 80e. London 95, 1314 (1909). 
3 LOUISE: Ann. Chim. (6), 6, 232 (1885). 
4 ELBS: Journ. prakt. Chern. (2), 41, 13 (1890). 
s HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 2891 (1910). 
s LIEBERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1453 (1911). 
7 MAYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1112 (1912). 
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38. 1.2-Diphenylcyclopentandion-3.4 
CUH 5-CH-CHs 

I )CO. 
CUH 5-CH-CO 

Dibenzalaceton, Acetanhydrid, H 2SO, 25-30°. A: 60%.1 

39. 1.3-Dimethyl-1.3-Diphenylcyclobutandion-2.4 
(CuH 5)(CHa)C-CO 

I I 
CO-C(CHs)CuH 5 

Methylphenylketon unter Luftabschluß 6 Mon. bewahren, 24 Stn. 100°.2 

40. 1.2.4-Trimethylanthrachinon 
OC CHs 

COJCHa 

OC CHa 
10 g o-(Trimethylbenzoyl)benzoesäure, 100 ccm H 2SO, allm. auf 115°, 1 St. 
115°, abkühlen auf 75°, + 10 g P 20 S 2 Stn. 115-120°. A: 70%.3 

41. 1.3.5. 'i-Tetramethylanthrachinon 
OC CHs 

CH3~ 
\A)JCHa 

HaC CO 
30 g 3.5-Dimethylbenzoylchlorid, 120 g AlOls in 2 Stn. auf 80-120°, 16 Stn. 
115-120°.' 

42. 1.2-Diphenylcyclohexandion-3.5 
CHs-CO 

/ ~ 
CuHsCHCH(CuHs)COCH2' 

34 g Phenylessigester, 30 g Benzalaceton, 30 ccni A auf 4,6 g Na, 90 ccm A 
3 Stn. Wb. A: 17 g.s 

43. Aethyl( rx-desylidenaethyl )keton 06HsOOO(06Hs): OH(OHs)OOOH20H3. 
30 g Diaethylketon, 40 g Benzil, 30 ccm 33proz. KOH 24 Stn. Wb. A: 27 g.6 

44. ß-Trimethylacetyl-rx-benzoylstyrol 06H5000(06Hs): OHOOO(OHa)3' 
80 g Benzil, 48 g Methyl-tert.-butylketon, 240 g A + 16 g KOH, 24 g Wasser 
24 Stn. schütt. A: üb. 71 g.7 

45. 1-( rx-Phenacylbenzyl)cyclopentanon-2 
CHa-CHs 
I )CHCH(CuH5)CHsCOCuH5' 
CHs-CO 

10 g Oyclopentanon, 20 g Benzalacetophenon, 100 Tr. Piperidin 20 Stn. stehen. 
A: 83%.8 

1 LIEBIG: Liebigs Ann. 405, 197 (1914). 
s STAUDINGER, RUZICKA: Liebigs Ann.380, 302 (1911). 
a ELBS: Journ. prakt. Chern. (2), 41, 123 (1890). 
4 SEER: Monatsh. Chern.33, 39 (1912). 
5 BORSCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4498 (1909). 
u JAPP, MELDRUM: Journ. ehern. Soe. London 79, 1036 (1901). 
7 JAPP, MAITLAND: Journ. ehern. 80e. London 85, 1502 (1904). 
8 STOBBE, GEORGI: Journ. prakt. Chern. (2), 86, 232 (1912). 
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46. 1.2.4.5.7.8-Hexamethylphenanthrenchinon 
(CHs)aC6H-CO 

I I 
(CHa)sC6H-CO 

2,5 g 2.4.5.2'.4'.5' -Hexamethyldiphenyl, 6 g Oxalylchlorid, 8 ccm CS2, 4 g AICla 
70 T stehen. A: 1,32 g.1 

47. 1-M ethyl-4- ( IX-phenacylbenzyl J cyclohexanon-3 
CH2CO 

/ '" CHsCHCH2CHsCHCH(C6H5)CHzCOC6H6' 

Benzalacetophenon, I-Methylcyclohexanon-3 + wäss.-alk. NaOH, Diaethylamin 
oder Piperidin.2 

48. 2-(2-FormylphenylJinden-l-on-3 

/VCO", HOC 

U ~-C) --CH 

1 g 1X.1X'-Dioxy-2.2'-düormyldibenzyl, 250 ccm Eg + 5 ccm H 2SO" 2 Vol.-Eg 
kurz kochen. A: 0,5 g.3 

49. Diphensuccindon 
CO-CH 

C6H 4<./' )C6H,. 
CH-CO 

20 g IX.IX'-Diphenylbernsteinsäure, 160 g H 2S04 130° bis Lösung. A: 6 g.4 

50. l-H ydrindon-l-tetralon-2.2-spiran 

/CHsCHs CHs 
C6H4~ /)C< CO )C6H 4. 

CO 

0,9 g Phenaethylbenzylmalonsäure, 9 ccm CHCla, 2g POla Yak. bis 100° dest., 
+ 0.1 g FeCla lQO-I50°. HCI im Yak. absaugen, dest. bei 340°. A: 54%.5 

51. LJ2. Tetrahydroanthrachinon. 
12 g IX-Naphthochinon, 15 ccm A, 5 g Butadien Rohr 3 Stn. 100°.6 

53. Bishydrindon-l-spiran-2.2' 

CHs", CRs", 
CSH 4< /C< /C6H 4 • 

CO CO 

1. Dibenzylmalonylchlorid + 2% AlCla Yak. dest. A: 30%.9 Mit 1 % FeCla 90°. 
A: 55%.7 
2. 2-(o-Carboxybenzyl)hydrindon-l Yak. 1700. A: gut.7 

1 LIEBERMANN, KARDOS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 203 (1913). 
2 STOBBE, ROSENBURG: Journ. prakt. Chern. (2), 86, 250 (1912). 
3 THIELE, WEITZ: Liebigs Ann. 377, 21 (1910). 
4 ROSER: Liebigs Ann. 247, 153 (1889). 
5 LEUCHS, REINHART: Ber. Dtsch. ehern. Gas. 57, 1210 (1924). 
6 DIELS, ALDER: Liebigs Ann. 460, 110 (1928). 
7 LEUCHS, WUTKE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 2427 (1913). 
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54. Bis-ketohydrinden 

( CO" / CO" 
CaH, /CHCH" /C 6H,. 

CHz CHz 
2-Bromderivat: 2-Brornhydrindon-1, A + alk. KOR i. d. K. bis alkaU 

55. 9.1 O-Diacetylphenanthren 
CaH,-G--COCHa 
I 11 

C6H,-C-COCHa 

921 

30 g Phenanthren, wenig CS2 aHrn. auf 45 g Acetylchlorid, wenig CS2, 40 g AlCI3• 

31/ 2 Stn. kochen.2 

56. IX-Fluorendimethylindandion 
/CO" 

C6H,-CHz-C6H z" /C(CHa)z· 
CO 

0,2 Mol Fluoren, 0,3 Mol Dirnethylrnalonylchlorid, 200 ccrn CS2 + in 1/2 St. 
70 g AICla, 11/2 Stn. Wb.3 

57. Aceanthrenchinon 
OC-CO 

I I cm 
10 g Anthracen, 25 ccrn Oxalylchlorid, 75 ccrn CS2 0° rühren + 8 g AICl3 2 Stn. 
rühren, + 7 g AICla, 75 ccrn CS2 0° 4 Stn. rühren, 12 Stn. stehen. A: 9 g.4 

58. A nthracenindandion 
CHz /" OC CO 

I I 

('(YI 
"AA/ 

10 g Anthracen, 25 g Malonylchlorid, 100 g CS2 + 2rnal 15 g AICla stehen.5 , 6 

59. ß-M ethylaceanthrenchinon 
CO 

CHaC14H 7( I • 
CO 

10 g 2-Methylanthracen, 30 g Oxalylchlorid, 200 g CS2 0° + 7,5 g AlCla lange 
Zeit rühren. A: 90%.4 

60. M ethylmalonylanthracen 
/CO" 

CHz" /C14H7CHa• 
CO 

20 g 2-Methylanthracen, 20 g Malonylchlorid, 300 g Trichlorbenzol, 20 g AICla 
2 Stn. rühren, 12 Stn. 50°.6 

1 REVIS, KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 71, 243 (1897). 
z WILLGERODT, ALBERT: Journ. prakt. Chern. (2), 84, 389 (1911). 
a FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann.414, 47 (1917). 
4 LIEBERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1214 (1912). 
5 KARDOS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2090 (1913). 
6 D. R. P. 275248 (1914). 
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61. Truxon 
CO-CH-CH 

CSH 4( / / )CSH 4 • 

CH-CH-CO 
1. a-Truxillsäure, Oleum 1.94 1 St. stehen. A: 25%.1 
2. a-Truxillsäureehlorid, CS2 , 1 T. AICla Wb. HClabsaugen, 2T40-45°. A: 45%.2 

62. 2- (1-Oxyhydrindyl-2-methylen-) hydrindon-l 
CO co 

C6H 4( )C:CHCH( )CSH 4• 
CH 2 CHz 

2-0xymethylenhydrindon-l 120-130 0 •a 

63. 2-Phenyl-4-steryl-l-acetylcyclohexen-4-on-6 
CH2CH(CsH s) 

CsHsCH:CHC< )CHCOCHa• 
CH-~--CO 

5 g Dibenzalaeeton, 3 g Acetylaeeton, 30 eem A, 10 Tr. Piperidin 3 T Wb. A: 
gut.4 

64. a (ß) -Tetrahydronaphthoanthrachinon. 
Tetrahydronaphthoylbenzoesäure, 25proz. Oleum 10 Min. 100°.5 

67. Oxyoxophenylperinaphthinden 
/-""-CO 
>-( )CHCsHs. 
~/-CO 

Naphthalsäureanhydrid, Phenylessigsäure, K-Acetat 220-230°.6 

XXXIII. Verbindungen mit drei Benzolringen. 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

I sophthalophenon: Isophthalylehlorid, Benzol, AICla (2). 
Terephthalophenon: Terephthalylehlorid, Benzol, AICla (3). 
eso-Dibenzoyl-m-xylole: Benzoylchlorid, m-Xylol, AICla (6a).7 
eso-Dibenzoylmesitylen: Benzoylehlorid, Mesitylen, AICla (7). 
4-Benzoyljluorenon: Diphensäureanhydrid oder Fluorenonearbonsäure-4-

chlorid, Benzol, AICla (8). 
4.4-Dibenzoylnaphthalin: 1.4-N aphthalindicarbonsäureehlorid, Benzol, AICla.8 

Analog 1.5-Dibenzoylnaphthalin.8 

Methode von GRIGNARD. 
1.2-Dibenzoylbenzol: Phthalsäuredimethylester oder -anhydrid, oder Benzoyl-

benzoesäuremethylester, C6H sMgBr, Ä. N-Phenylphthalimid, C6H sMgBr, Ä (1). 
m-Desylacetophenon: Maleinsäureanhydrid C6H sMgBr, Ä (4). 
o-Di-p-toluylbenzol: Phthalsäureanhydrid, p-ToluyIMgBr, Ä (3a). 
1.4-Di-o-toluylbenzol: Terephthalylehlorid, o-TolyIMgBr, Ä (3 b). 
1.2-Di-o-toluylbenzol: analog (3b). 
Dibenzoylphenylaethan: Dibenzoylaethylen, CsHsMgBr, Ä (5a). 

1 STOBBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1025, 1264 (1919). 
z STÖRMER, FOERSTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1260 (1919). 
3 RUHEMANN, LEVY: Journ. ehern. Soe. London 101, 2549 (1912). 
4 BORSCHE: Liebigs Ann.375, 169 (1910). 
s D. R. P. 346673 (1921). s CESARIO: Gazz. ehinl. Ital. 42 11, 461 (1912). 
7 Siehe aueh D. R. P. 515540 (1930). 
8 SCHOLL, NEUMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 55, 118 (1922). 
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Durch Ringsprengung. 
Benzaldiacetophenon: I-Phenyl-2.3-dibenzoylcyclopropan, Zinkstaub (6). 

Weitere Synthesen. 
w-Desylacetophenon: Benzoin, Acetophenon mit KCN oder KOH (4). 
iX-Phenyl-ß.ß-dibenzoylaethan: Na-Dibenzoylmethan, Benzyljodid (5). 
Benzaldiacetophenon: Benzalacetophenon, Acetophenon, NaOH (6). 

923 

über Chinonderivate, die bei der Kondensation mit Kohlenwasserstoffen unter 
der Einwirkung von AlCla nach dem Schema 

CO CO 

(1) + 2 0 ->- -0. -C6H 6 

"'- CGH 6 

co co 
entstehen, siehe PUMMERER, PRELL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 3105 (1922). -
PUMMERER, FIEDLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1439, 1442 (1927). - Hupp
MANN: Chem. Ztrbl. 1931 H, 550. - ·BROWNING, ADAMS: Journ. Amer. chem. 
Soc. 52, 4098 (1930). - SHILDRECK, ADAMS: Journ. Amer. chem. Soc. 53, 343, 
2373 (1931). - KRÄNZLEIN: Aluminiumchlorid 81 (1932). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
4.4'-Dibenzoyldiphenyl: Diphenyl, Benzoylchlorid, AlCl3 (17). 
p-Phenylen-bis-diphenylylketon: Terephthalsäurechlorid, Diphenyl, AlC13 (31). 

Methode von GRIGNARD. 
iX.iX' -Dibenzoylstilben: iX.ß-Dibenzoylstyrol, C6H sMgBr, Ä (21). 

Durch Ringsprengung. 
2.2' -Dibenzoyldiphenyl: 9.IO-Diphenylphenanthren, Eg-Cr03 (16). 

Weitere Synthesen. 
ß.y-Diphenyl-iX.b-dibenzoylbutan: Benzalacetophenon, Zn, Eg, Benzaldehyd, 

Zimtsäure im Sonnenlicht (19). 

XXXIV. Verbindungen mit einem Cycloparaffinring. 
l-Phenyl-2.3-dibenzoylcyclopropan: ß.b-Dibrom-iX.8-dioxo-iX.y.8-triphenyl-

pentan, KJ kochen. ß-Brom-iX.8-dioxo-iX.y.8-triphenylpentan, Na-Aethylat (11). 
l-Phenyl-5-styryl-2-benzoylcyclohexen-4-on-3: Dibenzalaceton, Benzoylaceton, 

Piperidin (13). 
1.1.3.3-Tetrabenzylcyclobutandion-2.4: Dibenzylmalonsäurechlorid im Yak. 

desto (22). 
Tetraphenylcyclopentadienon: Dibenzylketon, Benzil, Wb.l Bei Zimmer

temperatur ein Hydrat, Tetraphenylcyclopentenolon:2 

C6H 6C=CC6H. 
H 2C-C6H s I "'-CO C6H.C=CCsH s 

+ )CO ->- C6HsC-C~C6Hs ->- )CO . 
H 2C-C6H s "'- CGH.C=CCsHs 

OH 

1 DILTHEY, QUINT: Journ. ·prakt. Chem. (2), 128, 139 (1930). 
2 DILTHEY, BRAUN, TRÖSKER: Journ. prakt. Chem. (2), 139, 1 (1933). 
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xxxv. Verbindungen mit vier Benzolringen. 
Methode von ULLMANN. 

2.2'-Dibenzoyldiphenyl: o-Brombenzophenon, Cu (16). 
4.4' -Dibenzoyldiphenyl: 4-J odbenzophenon, Cu (17). 

XXXVI. Verbindungen mit fünf Benzolringen. 
Benzamaron: Desoxybenzoin, Benzaldehyd mit KOH oder HCI: 

C6H 5-CHCOCsH. 
I 

2 C6H5CHaCOC6Hs + C6H sCHO = C6H s-CH + HaO. 
I 

CsH s-CHCOC6H 5 

Benzylidendesoxybenzoin, Desoxybenzoin, Na-Aethylat: 
C6H s-CHCOC6H 5 

I 
C6H 5-CCOC6H s + C6HsCHzCOC6Hs = C6H 5-CH (32). 

I I 
CsRs-CH CSH 5-CHCOCsH s 

p-Methylbenzamaron: Desoxybenzin, p-Toluylaldehyd, methylalk. KOH (33). 
w.w-Diphenyl-w' .w'-dibenzoyl-p-xylol: Triphenylchlormethan, Dibenzoyl

methan, K (34a). 
2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-l.4-chinon: Phenylessigester, K, Phenylacetylen 

(29a). 

XXXVII. Naphthalinderivate. 
Benzhydrylnaphthochinon-l.4: <x-Naphthochinon, Benzhydrol, H 2S04 (12). 
(2.4-Dimethylbenzoyl)allochrysoketon: 3.4-Benzofluorenoncarbonsäure-l

chlorid, m-Xylol, AICla (18). 
Biacenaphthylidendion: Acenaphthen, Eg-K2Cr20 7 • Acenaphthenchinon, J. 

Acenaphthenchinon, Acenaphthenon mit Na2COa oder Na-Acetat, Acetanhydrid. 
Bromacenaphthenon, NaOH (20). 

1.3-Di-<x-naphthoylbenzol:Isophthalsäurechlorid, Naphthalin, AlCla (23). 
1.4-Di-<x-naphthoylbenzol: Terephthalsäurechlorid, Naphthalin, AICla (23). 
Diphenyldinaphthon: 2-Phenylnaphthol-l, Ferricyankalium, NaOH (34). 
4.4'-Dibenzoyldinaphthyl-l.l: Dinaphthyl-l.l, Benzoylchlorid, AICla• Di-

naphthyl-l.l'-dicarbonsäure-4.4'-dichlorid, Benzol, AlCla (38).1 
5.5' -Dibenzoyldinaphthyl-l.l': Dinaphthyl-l.l'-dicarbonsäure-5.5'-dichlorid, 

Benzol, AICla (39).1 
Bis-2-cyclohexylnaphthalinlignon: Cyclohexyl-l-naphthol, FeCla (48). 
Bis-4-cyclohexylnaphthalinindigo: 4-Cyclohexyl-l-naphthol, FeCla (49). 
2.6-Dimethyl-l.5-di( naphthoyl-2') naphthalin: 2.6-Dimethylnaphthalin, 

ß-Naphthoylchlorid, AlCla (43). 
Dioxohexahydrochrysen: ß.ß'-Diphenyladipinsäurechlorid, AICla2 

CO 

mHz 

~~:~::::: -~ 
HzC\)J 

CO 

1 Verdünnungsmittel Nitrobenzol. 
2 BRAUN, IRlI:USCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 2461 (1931). 
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XXXVIII. Anthracenderivitte. 
2-Phenylanthrachinon: 4' -Phenylbenzoylbenzoesäure auf 340 0 oder mit AlCla, 

Benzolsulfosäure, PCls, FeCla oder ZnCl2 (10). 
Acenaphthanthrachinon: Acenaphthoylbenzoesäure, PCls (9). 
Bz-2-Benzoylanthron: Benzanthroncarbonsäure-Bz-2-chlorid, AlCla (15). 
9.10-Dibenzoylanthracen: Anthracen, Benzoylchlorid, AlCla (16a). . 
Anthanthron: Dinaphthyl-l.l-dicarbonsaure-8.8' (2.2' )-ester, H 2S04• Dinaph-

thyl-l.l'-dicarbonsäuredichlorid in Nitrobenzol stehen (14).1 
Dianthron: Anthracen oder Dihydroanthracen oder Anthranol bei Luftzutritt 

im Sonnenlicht. Anthracen, Eg-HN03• Anthranol, Eg-FeCla oder mit Kalium
ferricyanid, Lauge, oder mit Isoamylnitrit, oder mit HgCI2, CS2 oder S. Anthra
chinon, Zn, NaOH. 1O-Bromanthron-9, Cu (24). 

2.2'-Dimethyldianthron: 2-Methylanthrachinon, Zn, NHa (26). 
3.3'-Dimethyldianthron: 2-Methylanthranol-9, Soda kochen (27). 
lO.lO'-Methenyldianthron-9.9': Anthranol, CHCla, alk. KOH (28). 
Helianthron: Dianthranyl verküppen, verd. H 2SO,. 1.2'-Dianthrachinonyl, 

Cu(Ni), H 2S04 (31 a). 
3.3' -Dimethylhelianthron: 3.3'-Dimethyl-l.l'-Dianthrachinonyl, Cu, H 2SO, 

(31 b). 
Pyranthron: 2.2'-Dimethyldianthrachinonyl-l.l' erhitzen für sich, mit Wasser 

(und Luft), mit ZnCI2, mit alk. KOH und Luft. Dianthrachinonyl-l.l-dialde
hyd 2.2' mit Na2S20 4, NaOH und Luft oder mit Zn, H 2S04 (35). 

CO CO 

CCl)-CHa ~YI 
Cj \)V0"CH 

= 11 I 11 + 2 H 20. 
HaC CO HO~ 

V'Yl lJ)J llAJ CO 
CO 

3.8-Dibenzoylpyren, AlCla (35). 
CO CO 

UM ~ Uj)- tco 
co co 

1 Über eine weitere Bildung des Anthanthrons und über 3'.8-Ketomesobenz
anthron 

siehe BULL, 8MITH: Journ. ehern. 80e. London 1937, 1096. 
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Bz.Bz'-Dimethylpyranthron: 2.2'-Dimethyldianthrachinonyl-l.l', alk. KOR, 
Na-Acetat (36). Bz.Bz'-Diaethylpyranthron: analog (36). 

4.4'-Dimethylpyranthron: 2.4.2'.4'-Tetramethyldianthrachinonyl-l.l', alk. 
KOR, Luft (37). 

Dibenzoylperylen: Perylen, Benzoylchlorid, AlCla. Analog 3.9-Dibenzoyl-4.10-
dichlorperylen (40).1 

Isoviolanthron: Chlorbenzanthron, KOR oder Na-Aethylat. Dibenzoyldibrom
perylen, KOR, Anilin oder Dibenzoyldichlorperylen, KOR, Chinolin. Dibenzoyl
perylen verbacken mit AlCla unter Zusatz von Mn02 (41).2 

/'" /'" 
I I I 
"'~O "'(iCO 

("')"') ("')J/'" 
",/l '" 

I I - I I (11 ("'(" 
"'/V "'/"') 
60 col 1 
Vi "'A 

1",/ l) 
Violanthron: Benzanthron, KOR, ev. mit Anilin, Pyridin oder Naphthalin. 

4.4'-Dibenzoyldinaphthyl-l.l' mit AlCla verbacken (42). 

A 
, 1 

/"'/"'/ 

l~)co 
I I 
V 

("'I 
(\/"'/'" 
1 I I 1 "'A/V 

CO 

oder 

2.2' -Dibenzanthronyl: Benzanthron mit alk. KOR oder mit 2-Chlorbenzanthron, 
Anilin, Na, Cu, NiO (44). 

4.10-0xalyl-l.2-benzanthron 

('" 
A/V"') 
I I 1 1 

~A/ 
I I 

OC·CO 

1 ZINKE, PONGRATZ, FINKE: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 58, 330 (1925). 
2 Über den Zusatz von Oxydationsmitteln zur Aluminiumchloridschmelze siehe 

auch D. R. P. 464208 (1928). Die SCHoLLsehe Reaktion verläuft allgemein wesent
lich besser, wenn der entstehende Wasserstoff während der Schmelze wegoxydiert 
wird. D. R. P. 423720 (1925) und Zusatzpatente. 
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1.2-Benzanthracen, CS2 0° + Oxalylch lorid, AlCla 1St. 20°, 4-5 Stn. rühren, 
kochen. (Nebenprodukt.)! 

2.3-Benzanthrachinon: 2-Benzoyl-3-naphthoesäure in der AlGla-NaGl-Schmelze 
(45 ).2 

2-JI ethylbenzanthrachinon: 2- (p-Methylbenzoyl-3- )naphthoesäurechlorid, AlClg 

(46). 
Bz-4-M ethyl-l.2-benzanthrachinon, Bz-3-Ghlorderivat: I-Methyl-2-chlornaph

thalinphthaloylsäure, Oleum oder Chlorid, AlCl3 (47). 
3.3' -Diphenyl-9.9' -dihydrodianthron: 2-Phenylanthron-9 mit FeCla oder CrOg 

(51). 
4.4' -Di-p-tolyl-9.9' -dihydrodianthron: analog (51). 

5.6-; 5'.6' -Dibenzopyranthron: 3.8-Di-cX-naphthoylpyren nach dem Backver
fahren mit AlClg (52). 

7.8-; 7'.8' -Dibenzopyranthron: 3.8-Di-ß-naphthoylpyren nach dem Backver
fahren mit AlClg (53). 

Diphenylpyranthron: 2.2'-Dibenzoyldianthrachinoyl-1.1', alkal. Na2S20 4 , Luft 
(54). 

Dodekahydrodibenzanthrachinon 
CH2 

/'" H 2C CH2 
1 1 

H2<ZJ~CO",/", 
!I 1 ' C CH I I 
C CH 1 

H/Ö)fCOA / 
I 1 

H 2C CH2 
V 
CH2 

lOg Octahydrodiphenyl, lOg cX-Naphthochinon kochen.g 
6.12-Diphenylnaphthacenchinon-5.12 

C2H s 

~COV~A 
1

1 

I 1I 1 

~/"'CO~V 
C2H s 

6 Mol C6H 5MgBr, Ä. Ä abd. + Butylaether + I Mol Naphthacenchinon 2 Stn. 
100° rühren (lA-Addition). Die intermed. entstehenden stereoisom. Tetra
hydrochinone H C6H s 

,f'jCO",><J~ 
I ,I I"'H. 11. I I· H' 

'~)"'Co<S<:J 
H C6H s 

werden durch alk. KOH beim stehen dehydriert. 4 

1 DANSY: Gazz. chim. Ital. 67, 85 (1937). 
2 <x-Naphthoylbenzoesäure gibt mit H 280 4 1.2-Benzanthrachinon, mit AICl a, 

NaCI 2 .• 3-Benzanthrachinon. WEIZMANN, BERGMANN: Journ. ehem. 80c. London 
1935, 1367. a E. P. 438894 (1935). 

4 ALLEN, GILMAN: Journ. Amer. chem. 80e. 58, 937 (1936). 
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Pyrengruppe. 
3:8-Dibenzoylpyren: Pyren, Benzoylchlorid, AICla (30). 
3.9-Dibenzoylperylen: Perylen-3.9-dicarbonsäurechlorid, Benzol, AlCla.1 

3.8-Di-cx-naphthoylpyren: Pyren, cx-Naphthoylchlorid, AICl3 (50). 
3.10-Di-cx-naphthoylpyren: analog (50). 
3.8-Di-ß-naphthoylpyren: analog (50). 
3.10-Di-ß-naphthoylpyren: analog (50). 
4.5.8.9-Dibenz-3.10-pyrenchinon: 1.4-Dibenzoylnaphthalin nach dern Back

verfahren mit AlCl3 (30a).2 

XXXIX. Weitere Verbindungen. 
Bis-diphenylendiacetyl, 9.9' -Dichlorderivat: Diazofluoren, Oxalylchlorid (25). 

Diphenyltruxon: ß-Phenylzirntsäure oder ß-Oxy-ß.ß-diphenylpropionsäure, 
Oleum oder der Ester mit H 2S04 (29). 

2.7-Dibenzoyljluoren: Fluoren, Benzoylchlorid, AICla (16b). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. 1.2-Dibenzoylbenzol CoHsCOCoH4COCoHs. 
1. Phthalsäuredimethylester oder Phthalsäureanhydrid (oder Benzoylbenzoesäure
methylester), Ä + groß. Üb. CsHsMgBr, Ä. A: gering.a 
2. Brombenzoyl auf N-Phenylphthalimid, Ä Mg.4 

2. Isophthalophenon CsHsCOCsH4COCoHs. 
Isophthalylchlorid, BzI, AICla,s 

3. Terephthalophenon CSHSCOC6H4COC6Hs. 
5 g Terephthalylchlorid, 20 g BzI, 75 g AICla 21 g Ligroin Wb. bis Ende der 
HCI-Entw.6 

Sa. o-Di-p-toluylbenzol COH4(COCoH4CHa)2' 
Phthalsäureanhydrid, p-ToluylMgBr, Ä.7 

3 b. 1.4-Di-o-toluylbenzol COH4(COCoH4CHa). 
50 g Terephthalylchlorid, BzI, Ä _10° + aHm. (107 g o-Bromtoluol, 15 g Mg, 
200 ccm Ä) Wb. Analog 1.2-Di-o-toluylbenzol.8 

4. w-Desylacetophenon CoHsCOCH(CoHs)CH2COCsHs' 
1. 31 g Benzoin, 18 g Acetophenon, etwas KCN oder KOH 20 Min. 150°. A: 50%.9 

2. 10 g Maleinsäureanhydrid + 11 g Mg, 72 g CoHsBr, Ä 0°. I St. Wb. A: 10 g.lO 

ö. cx-Phenyl-ß·ß-dibenzoylaethan (CoHsCO )2CHCH2CsHs' 
Na-Dibenzoylmethan, A, Benzyljodid schütteln.ll 

1 PONGRATZ: Monatsh. Chern.52, 7 (1929). 
2 Siehe dazu D. R. P. 412053 (1925), 423720 (1925), 483229 (1929). 
3 GUYOT, CATEL: Bul!. Soc. chim. Franee (3), 35, 554 (1906). - BAUER: Areh. 

Pharmaz. 247,221 (1909). 4 Blas: Cornpt.rend. Aead. Seienees 143,432 (1906). 
5 ADOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 13, 320 (1880). 
6 MÜNCHMEYER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 19, 1847 (1886). 
7 BAUER: Areh. Pharmaz. 247, 220 (1909). 
8 CLAR, JOHN, HAWRAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 944 (1929). 
9 SMITH: Amer. ehern. Journ.22, 253 (1889). 

10 PURDIE, ARUP: Journ. ehern. Soe. London 97, 1545 (1910). 
11 ABELL: Journ. Soe. ehern. London 101, 997 (1912). 
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5 a. Dibenzoylphenylaethan 
C6H 5 

/ 
CsHsCOCHzCHCOCsHs' 
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13 eem C6H sBr, 3 g Mg, 100 eem Ä + in 1/2 St. 10 g Dibenzoylaethylen. Kurz Wb. 
A: 65%.1 

6. Benzaldiacetophenon C6H5CH(CH2COC6H5)2' 
1. 2 g 1-Phenyl-2.3-dibenzoyleyclopropan, 60 ccm 85proz. A, üb. Zinkstaub 1 St. 
koehen.2 
2. 10 g Benzalacetophenon, 20 g Acetophenon, 100 g A, 20 g 40proz. NaOH 
1/4 St. Wb.3 

6 a. eso-Dibenzoyl-m-xylole 
CH 3 CH I ' 3 

/', ('I-COCsHs 
C6HsCOI ; und I i 

,,)--CH3 ,,/-CH3 

COCsHs COCsHs 

Benzoylchlorid, m-Xylol, AICI3.4 

7. eso-Dibenzoylmesitylen (CH3)3C6H(COC6H5)2' 
100 g AICI3, 85 g Benzoylchlorid, 250 ccm CS2 kochen, + aHm. 17 g Mesitylen. 
F/2 Stn. kochen. A: 70%.5 

8. 4-Benzoyljluorenon 
C6H sCO-C6H 3 

I 'CO. 
C6H 4/ 

1. 10 g Diphensäureanhydrid, 750 cem Bzl, 30 g AIC13 1/2 St. kochen. A: gering.6 
2. Fluorenoncarbonsäure-4-chlorid, Bzi kochen + aHm. AIC13 , noch 1/2 St. 
kochen. A: sehr gut.7 

H. Acenaphthanthrachinon 
HzC- CHz 

I I 
/"/', 
I I I ", , ). )-CO-/, 
,/ <~ coJ I 

,,/ 
Acenaphthoylbenzoesäure, PCl s 200°. A: gering.8 

10. 2-Phenylanthrachinon 
CO 

/"//..A-C, H 
I ; I I s 5 

'J/'/"/ 
CO 

3 g 4'-Phenylbenzoylbenzoesäure 2 Stn. 340° oder + AlCl3 150-160°, + Benzol-

1 LUTZ, TYSON: Journ. Amer. ehem. Soe.56, 1341 (1934). 
2 KÜHLER, JONES: Journ. Amer. ehern. Soe. 41, 1255 (1919). 
3 KOSTANECKI, ROSSBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 1493 (1896). 
4 CLAR, JOHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 3021 (1929). 
5 MILLS, EASTERFIELD: Journ. ehern. Soe. London 81, 1315 (1902). 
6 GÖTZ: Monatsh. Chem. 23, 33 (1902). 
7 GRAEBE, PERUTZ: Liebigs Ann. 327, 102 (1903). 
8 SCHOLL, NEOVIUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1079 (1911). 
Me),er, Synthese 1. 59 
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sulfosäure 210°, + 4 g PC13 200-210°. A: 0,5 g + 15 g ZnC12 1/2 St. 280-285°. 
A: 1,15 g.2 Mit FeC13 190°.1 

11. 1-Phenyl-2.3-dibenzoylcyclopropan 
CHCOCsH 5 

C SH 5CH< 1 • 

CHCOCsH 5 
ß.ö-Dibrom-1X.c-dioxo-1X.y.c-triphenylpentan + KJ, A kochen. Oder 25 g ß-Brom-
1X.c-dioxo-1X.y.c-triphenylpentan, 300 ccm A kochen, + 1,75 g Na, 50 ccm A. 
A: 75%.2 

12. 2-Benzhydrylnaphthochinon-1.4 
CO-C-CH(C sH 5)2 

CSH 4< , . 
CO-CH 

15,8 g 1X-Naphthochinon, 18,4 g Benzhydrol, Eg + 1 ccm verd. H 2S04 3 Stn. Wb. 
A: fast quant.3 

13. 1-Phenyl-5-styryl-2-benzoylcyclohexen-4-on-3 
CSH5CH:CHC-CH2-CHCsH5 

11 I 
CH-CO-CHCOCsH 5 

2,5 g Dibenzalaceton, 
Tage kochen.4 

2 g Benzoylaceton, 15 ccm A + 5 Tr. Piperidin mehrere 

14. Anthanthron CO 
/"/"/,,, 

I I I I 
"A/"/" 

I I I I 
"/"A/ 

CO 
1. 5 g Dinaphthyl-l.l-dicarbonsäure-8.8'-(2.2'-)diaethylester, 100 ccm H 2S04 

1/2 St. Wb. A: quant.5 

2. Dinaphthyl-I.I'-dicarbonsäuredichlorid, Nitrobenzol 4 Stn. stehen. A: 95%.5 

2.7 -Dichloranthanthron 

4.4'-Dichlordinaphthyl-I.I'-dicarbonsäure-8.8' 2 Stn. mit H 2S04 rühren.6 

15. Bz-2-Benzoylanthron 

1 GROGGINS : lnd. engin. Chern. 22, 620 (1930). 
2 KOHLER, JONES: Journ. Arner. ehern. Soe.41, 1253 (1908). 
3 MÖHLAU, KLOPFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 2149 (1899). 
4 BORSCHE: Liebigs Ann. 375, 171 (1910). 
5 KALB: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1728 (1914). 
6 CORBELLINI, ATTI, FORSATI: Br. lst.lornbardo Sei. Lekene, Rend. (2)6\!, 287 (1936). 
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30 g Benzanthronearbonsäure-Bz-2, 250 ecm Bzl, 46 g PCl5 1/2 St. kochen, ab
kühlen + 55 g AlCla 20°, 3 Stn. 65°.1 

16. 2.2' -Dibenzoyldiphenyl CSH5COCsH4CsH4COCsH5' 
1. 2 g o-Brombenzophenon, 2 g Cu-Pulver 360° bis an Gefäßwand keine gelbl. 
Flüss. mehr.2 

2. 9.1O-Diphenylphenanthren, Eg, kl. Üb. CrOa kochen.2 

16a. 9.10-Dibenzoylanthracen 

Anthracen, Benzoylchlorid, AlCla.3 

16b. 2.7-Dibenzoylfluoren 
CsHsCO",/",/CH2"'/VCOCsHs 

l) __ I,,) 
Fluoren, Benzoylchlorid, AlCla.4 

17. 4.4'-Dibenzoyldiphenyl CsHsCOCsH4CsH4COCsH5' 
1. 20 g Diphenyl aHm. auf 50 g Benzoylchlorid, 50 g AlCla Wb. A: 28 g.5 
2. 7,8 g 4-Jodbenzophenon, 8 g Cu-Pulver 250°. A: 2,5 g.s 

18. (2.4-Dimethylbenzoyl Jallochrysoketon 
/'" 

UD) 
co -COCsHa(CHah 

5 g 3.4-Benzofluorenoncarbonsäure-l-chlorid, 40 ccm m-Xylol, 8 g AlCla F/2 Stn. 
70-80°.7 

19. ß.y-Diphenyl-a.o-dibenzoylbutan CSH5COCHzCH(CsHs)CH(CsHs)CH2CO' 
CsHs· 
1. 5 g Benzalacetophenon + in 1/2 St. 6 g Zinkstaub, 30 ccm Eg, 5 ccm H 2S04 0°. 
A: gering.8 

2. Benzaldehyd, Zimtsäure Rohr Sonnenlicht. 9 

20. Biacenaphthylidendion 

1 SCIIAARSCIIlIUDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 50, 301 (1917). 
2 WERNER, GROB: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2899 (1904). 
a COOK: Journ. ehern. Soe. London 1926, 1282. 
4 DZIEWOKSKI, OBTULOWICZ: Chern. Ztrbl. 1931 I, 278. 
5 SCIILENK, BRAUNS: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 48, 723 (1915). 
6 ULLlIIANN, MEYER: Liebigs Ann.332, 79 (1904). 
7 SCHAARSCHlIUDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1832 (1915). 
8 THIELE, RUGGLI: Liebigs Ann. 393, 70 (1912). 
9 BENRATH: .Tourn. prakt. Chern. (2), 73, 388 (1906). 

59* 
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1. 35 g Acenaphthen, 70 g K 2Cr20 7, 300 ccm Eg 3 Stn. 50°, 8 Stn. Wb. A: 3,5 g.l 
2. 3 g Acenaphthenchinon, 25 ccm 17proz. HJ, 0,3 g P 4 Stn. Rohr 115-125°.1 
3. Acenaphthenchinon, Acenaphthenon + Na2COa oder Na-Acetat, Acetanhydrid 
erhitzen.2 A: gut. 
4. Bromacenaphthenon, verd. NaOH längere Zeit Wb. A: sehr gut.a 

21. ex.ex' -Dibenzoylstilben C6H 5COC(C6H 5 ): C(C6H s)COC6H 5 . 

C6H 5MgBr, Ä, ex.ß-Dibenzoylstyrol. A: 80%.4 

22. 1.1.3.3-Tetrabenzylcyclobutandion-2.4 
CO 

(C aH sCH 2hC( ')C(CH 2C6H s)2' 
"CO/ 

Dibenzylmalonsäurechlorid wiederholt Yak. dest. 5 

23. 1.3-Di-ex-naphthoylbenzol C6H 4 (COC1oH 7 )2' 

8,75 g Isophthalsäurechlorid, 12 g Naphthalin, 50 g CS2 0° + in 3 Stn. 23,8 g 
AlCla. 3 T stehen. A: 89%.6 Analog 1.4-Di-ex-naphthoylbenzol. A: 93%.6 

24. Dianthron 

r(";~/'c I I I 

i • I 
"A/V 
_ CH--_ 2 

1. Anthracen oder Dihydroanthracen, A bei Luftzutritt belichten. 7 

2. 100 g Anthracen, 400 ccm Eg, 35 ccm HNOa 1,42 40 Min. stehen, + 1/2 St. Wb. 
A: 60 g.8 
3. 2 g Anthranol, Eg kochen + 15 ccm lOproz. FeCla, A kurz kochen. A: 1,9 g.9 
Oder + Kaliumferricyanid, Lauge; oder + Isoamylnitrit, Bzl 20°10 + HgCl2, CS2 

oder + S.l1 
4. 10 g Anthrachinon, 5 g 10proz. NaOH üb. Zinkpulver Rohr 6 Stn. 160°.12 
5. 10-Bromanthron-9, Cu-Pulver, wenig Xylol kurz kochen.1o 
6. Anthracen + 68proz. HNOa, Eg Wb., dann kochen.9 

7. Anthranol, Bzl (Eg) mehrere Wochen + Luft im Licht; oder Anthranol in 
Xylol + Lauge, Luft einl.1a 

25. Bis-diphenylendiacetyl 
C6H 4 C6H 4 

j )CHCOCOCH<I . 
C 6H 4 C6H 4 

9.9'-Dichlorderivat: 7,5 g Diazofluoren, Bzl, 2 g Oxalylchlorid 0° stehen.14 

1 GRAEBE, GFELLER: Liebigs Ann. 276, 17 (1898). 2 D. R. P. 212858 (1909). 
3 GRAEBE, JEQUIER: Liebigs Ann. 290, 201 (1895). 
4 HAHN, MURRAY: JOUTIl. Amer. ehern. Soe.36, 1491 (1914). 
S LEUCHS, WUTKE, GIESELER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2206 (1913). 
6 SEER, DISCHENDORFER: Monatsh. Chem.34, 1496 (1913). 
7 HANS MEYER, ECKERT: Monatsh. Chem.39, 249 (1918). 
B BARNETT, MATTIlEWS: JOUTIl. ehern. Soe. London 123, 387 (1923). 
9 DIMROTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 222 (1901). 

10 K. H. MEYER: Liebigs Ann. 379, 58 (1911). 
11 PADOVA: Compt. rend. Aead. Seienees 148, 292 (1909). 
12 HANS MEYER: Monatsh. Chem.30, 166 (1909). 
13 ORNDORFF, BLISS: Amer. ehern. Journ. 18, 454 (1896). - PADOVA: Ann. Chim. 

(8), 19, 374 (1910). 
14 STAUDINGER, GAULE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1959 (1916). 
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26. 2.2' -Dimethyldianthron 

r CH 3C6Ha(CH)C6HJ 
l co L 

2-Methylanthrachinon, Zinkstaub, wäss. NH3 Wb.1 

27. 3.3' -Dimethyldianthron 

I CHI 

l CH3C~3-~C6H4J 2 

2-Methylanthranol-9, A, Soda kochen.2 

28. 10.10' -M ethenyldianthron-9 .9' 
CH .. CH~==C 

C6H/)CsH 4 C6H 4( '/C6H 4 • 

'CO/ 'co 
Anthranol, CHC13, alk. KOH.a 

29. Diphenyltruxon 
C6H c --C(C6Hs)CH~---CO 
I I I 
CO- -CH-- --C(C6H s)-C6H 4 

1. ß-Phenylzimtsäure oder ß-Oxy-ß.ß-diphenylpropionsäure, Oleum 0°.4 
2. ß-Oxy-ß.ß-diphenylpropionsäureester, H 2S04 20°.5 

29a. 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-1.4-Chinon 
CH 2C6H s 
C 

OC(~CC6Hs 
C6H s-C,,/CO 

C 
I 
CH 2C6H s 

933 

3,9 g K-Pulver, 70 g Ä + aHm. 16,4 g Phenylessigester, + 10,2 g Phenylacetylen. 
Ä abdest. 3 Stn. 125-130°. A: 17%.6 

30. 3.8-Dibenzoylpyren 

C6H s-CO 

COC6H 5 
/-~-". / 

S=~<--S~) 
6 g Pyren, 10 g Benzoylchlorid, 90 ccm CS2 + 6 g AICla 24 Stn. stehen, 
AlC13 12 Stn. Wb. A: 3 g.7 

30 a. 4.5.8.9-Dibenz-3.10-pyrenchinon 
co 

/,,/~ 

I I i : 
"/"-,A/" co 

I I i "/D 
1 BÖRNSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 1823 (1882). 

+ 3g 

2 LnIPRICHT: Liebigs Ann. 314, 242 (1900).3 Siehe Note 11 auf S. 932. 
4 STOERMER, FÖRSTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1261 (1919). 
s DEFAZI: Gazz. ehiIn. Ital. 49 11, 260 (1919). 
6 SCHEIBLER, MAKBOUB: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 60, 560 (1927). 
7 SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 162 (1912). 
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4 g 1.4-Dibenzoylnaphthalin, 40 g AIC13 1 St. 130° rühren, 24 Stn. lOO-IlOo. 
A: 5%.1 

31. p-Phenylen-bis-diphenylylketon CsHsCsH4COCsH4CsHs. 
30 g Terephthalsäurechlorid, 150 g Diphenyl, 50 g AIC13 Wb. bis Ende der HCl
Entw. A: 50 g.2 

31a. Helianthron 
co 

WJ 
11 I 

(111 
'V'V'V 

co 
1 g Dianthrachinonyl verküppen, mit verd. H 2S04 Wb.3 

1.2'-Dianthrachinonyl mit Cu oder Ni, H Zso4.a 

31 b. 3.3'-Dimethylhelianthron. 
2 g 3.3'-Dimethyl-l.l'-dianthrachinonyl, 60 ccm H 2S04 55° + 2 g Cu 20 Min. 
rühren. A: quant.4 

32. Benzamaron CsHsCH[CH(CsHs)COCsHs]2' 
1. 5 g Desoxybenzoin, 5 g Benzaldehyd, 2 g KOH, A. I T stehen. A: 93%.5 
2. Benzaldehyd, Desoxybenzoin + HCl, kühlen.s 
3. 0,45 g Benzaldesoxybenzoin, 0,6 g Desoxybenzoin + 0,2 g Na, A kühlen.5 

33. p-M ethylbenzamaron CHaCsH4CH[CH(CsHs)COCsHs]. 
4 g Desoxybenzoin, 1,2 g p-Toluylaldehyd, Methanol + 3 g KOH, 5 ccm Wasser 
kochen. 7 

34. Diphenyldinaphthon 
CO 

(Y)C-CaHs 

"'/',jCH 
C 

11 

C 

Cü~~6H5 
CO 

2-Phenylnaphthol-l, 5-lOproz. NaOH + n/20 Ferricyankalium kurz stehen. 
A: quant.8 

1 SCHOLL, NEUMANN : Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 120 (1922). 
2 SCHLENK, BRAUNS: Ber. Dtseh. ehem. Ges.46, 4063 (1913). 
3 ECKERT: Journ. prakt. Chem. (2), 121, 276 (1929). 
4 RUGGLI, MERZ: Helv. ehim. Aeta 12, 86 (1929). 
5 KNOEVENAGEL, WEISSGERBER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.26, 437 (1893). 
6 STOBBE, NIEDENZU: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 34, 3898 (1901). 
7 DAS, GHOSH: Journ. ehem. Soe. London 11ö, 820 (1919). 
B DECKER: Liebigs Ann.362, 318 (1908). 
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34a. w.w-Diphenyl-w'.w' -dibenzoyl-p-xylol (C6H5)2CHC6H4CH(COC6H4h. 
14 g K-Pulver, 100 ccm Bzl, 35 g Triphenylchlormethan, 14 g Dibenzoylmethan, 
250 ccm Bzl 50° 6 T stehen. A: 12 g.1 

35. Pyranthron 
CO 

/"AA 
1 I I I 

"/V"/" 
~ I ?H 

HC I C 

Yili ,,/vv 
co 

1. 2.2'-Dimethyldianthrachinonyl-l.l' 1/2 St. 350-380°,2 oder + Wasser Rohr 
12 Stn. 250-280°.3 Oder mit 30 T. ZnC12 1/4 St. 280°.2 
2. 15 g Dimethyldianthrachinonyl, 225 g KOH, 255 g A 2 Stn. 140-145°, 
+ 1500 ccm Wasser, Luft einblasen. A: quant.4 Oder + 5 T. KOH, A 16 Stn. 
Rühraut. 125°. Dann Luft einblasen.5 
3. 100 g Dianthrachinonyl-1.1-dialdehyd-2.2' + 31 Wasser, 50 g Na2S20 4 , 100 g 
NaOH 30 Be 1 St. 50-80°, dann Luftox. Oder Erw. m. 50 g Zinkstaub, 1 kg 
H 2S04 60 Be, 150 ccm Wasser 2 Stn. Wb.6 
4. 5 g 3.8-Dibenzoylpyren, 40 g AIC13 1 St. 155-160°. A: 25%.7 

36. Bz.Bz' -Dimethylpyranthron 
CO 

/"/,,/,, 
11 I I 
"/V"(".CCH 

1\ I 3 
CH-C I 11 

a ,,/~ 

I I I I ,,/,,/,,/ 
CO 

1 g 2.2'-Dimethyldianthrachinonyl-I.I', 10 g KOH, 5 ccm A + etwas Na-Acetat 
1 St. 260°. A: 50%.8 
Analog Diaethylpyranthron.8 

37. 4.4' -Dimethylpyranthron 
'OC CHa 

A/V" 
I ~ \ I 
"/"/V" 

~ I ~H 
CHI C 
V"/V" 

1 I \ I 

V"/"/ 
HaC CO 

1 GOLDSCHMIDT, SADLER, GELBER, SCHÜSSLER, VOGT: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 61, 
834 (1928). 2 SCHOLL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.43, 349 (1910). 

3 D. R. P. 212019 (1909). 4 D. R. P. 287270 (1914). 
5 A. P. 1931021 (1933). 6 D. R. P. 238980 (1911). 
7 Siehe Note 7 auf S. 933. 
8 SCHOLL, POTSCHIWAUSCHEG, LENKO: Monatsh. Chern.32, 697 (1911). 
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3 g 2.4.2'.4'-Tetramethyldianthrachinonyl-1.1', 90 g alk. KOR auf 135° konz., 
3 Stn. kochen + 1/2 1 Wasser, bis Entfärbung i. d. heiße Lösung Luft einblasen. 
A: 2,5 g.l 

38. 4.4' -Dibenzoyldinaphthyl-l.l' 
1 (-', /-'" C6H5CO, /-'" /COC6Hs• /---" /--', 
"'-/ "'- / 

1. 2,5 g Dinaphthyl-1.1, 2,8 g Benzoylchlorid, 30 cern CS2 , 3 g AICl3 11 Stn. 
stehen, 6 Stn. Wb.2 

2. 1,2 g Dinaphthyl-1.1'-diearbonsäure-4.4'-dichlorid, 3 g Bzl, 20 cem Nitrobenzol, 
1 g AICl3 9 Stn. 70-75 o •a 

39. 5.5' -Dibenzoyldinaphthyl-l.l' 

<-'" /-" -_/-)--( 
C6H5CO<_> (, ___ /COC6H5 • 

1,5 g Dinaphthyl-1.1'-dicarbonsäure-5.5'-dichlorid, 3 g Bzl, 24 g Nitrobenzol, 
1,1 g AICla 13 Stn. 70-80°.3 

40. Dibenzoylperylen 
/-'" /--'" i '" /-', /COC6Hs' 

C6H5CO<~>--(-> 
0,9 g Perylen, 1 g Benzoylchlorid, 28 eem CS2, 1 g AICl3 12 Stn. stehen, 6 Stn. 
kochen.4 

41. Isoviolanthron 
CO /-' /-'" r , 

/-'" )-'- /-~-j 
<=>-C>-(--=>-6~ 

1. 5 g Chlorbenzanthron, 20 g KOR, 20 gA auf 140° konz., 1/2 St. 150° oder mit 
6 g Na, 50 gA 3 Stn. 120-130° 3 Stn., oder mit Na-Aethylat, Xylol 140-150°.5 
2. 1 g Dibenzoyldibromperylen, 5 g KOR, 50 ecm Anilin 1 St. koehen, oder 1 g 
Dibenzoyldiehlorperylen, 4 g KOR, 30 cem Chinolin 3 Stn. kochen.6 

3. 1,5 g Dibenzoylperylen, 6,5 g AICI3 , 0,75 g Mn02 110°, in 3 Stn. auf 170°.7 

42. V iolanthron 
/-'" .(---) co 

/C2Q..<->--( .. - --~ --"'-
"'_F-,,_/ --<_/- <-> 

1. Benzanthron, 50-60 T. KOR 180°, dann auf 230-240°. Oder 10 g Benz
anthron, 20 g KOR, 100 g Anilin 3-4 Stn. kochen, oder mit 100 g Pyridin 5 Stn., 
oder mit Naphthalin 4 Stn.8 

2. 4.4'-Dibenzoyldinaphthyl-1.1', 8 T. AICl3 8-9 Stn. 95-100°.2,3 

1 SCHOLL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 355 (1910). 
2 SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 171 (1912). 
3 SEER, SCHOLL: Liebigs Ann.398, 89 (1913). 
4 SCHOLL, SEER, WEIZENBÖCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 2208 (1910). 
5 D. R. P. 194252 (1907). 
6 ZINKE, FUNKE, PONGRATZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.58, 801 (1925). 
7 ZINKE, FUNKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 58, 2224 (1925). 
8 D. R. P. 290079 (1916). 
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43. 2.6-Dimethyl-l.5-di( naphthoyl-2'-) naphthalin 

/"-

11--CH3 I I 

Nc~:=(rcO-() 
lJ 

937 

2.6-Dimethylnaphthalin, 2 Mol ß-Naphthoylchlorid, CS2, AICl3 10 Stn. Wb. 
A: 65%.1 

44. 2.2' -Dibenzanthronyl 
CO 

A/V,,-
I : I /"
V""-/"-/-I I 

I I /"-/"-CO 
,,/ I I I 

"/"-(1 
"-/ 

1. 23 g Benzanthron, 26,5 g 2-Chlorbenzanthron 5 0, im N 2- Strom auf 450 g Anilin, 
7 g Na, 0,2 g NiO, 0,2 g Cu-Bronze 2 Stn. 11-12° rühren. A: 59 g.2 
2.75 g Benzanthron auf 300 g KOH, 180 g A 95-100°; mehrere Stunden 100 bis 
105° rühren. A: 80%.2 

45. 2.3-Benzanthrachinon 
CO 

/V"-A/"-
I I I i I 
, i I I 
V,,-/,,-/,,-/ 

CO 

5 g 2-Benzoyl-3-naphthoesäure 130-140°, 50 g AICI3, 10 g NaCl 1 St. rühren. 
A: 64%.3 
6-Chlorderivat: 2-[6(7)-Chlornaphthoyl-2-]benzoesäure + 10 T. H 2S04 6 Stn. 
60-70°. A: 81%.4 
9-Chlorderivat: 40 g 2-(1-0xynaphthoyl-2-)benzoesäure, 200 ccm BzI, 80 g PCl 5 

Wb. bis Ende der HCI-Entw.5 

46. 2-M ethyl-2.3-benzanthrachinon 
CO 

(Y"-/V"-CH 
I I I 
i I I) 3 

V",/V"-
CO 

5 g 2-(p-Methylbenzoyl)-3-naphthoesäurechlorid, 50 g CS2, 4 g AICl3 mehrere 
Stunden Wb. A: 0,8 g.3 

1 FIESER, DIETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 62, 1830 (1929). 
2 LÜTTRINGHAUS, NERESHEIMER: Liebigs Ann. 473, 272 (1929). 
3 WALDMANN, MATHIOWETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 1717 (1931). 
4 HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 672 (1912). 
5 ORciIARDSOW, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 89, 117 (1906). 
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46 a. N aphthanthrachinon (1.2.Benzanthrachinon, Siriusgelb)1 

OC (, 

(111/ 
~A/ 

CO 
5 g 2-(cx-Naphthoyl-)benzoesäure 275°, + 4 g PCl5 100-120°, dann 20 Min. 220° 
A: 93 % ; oder mit 10 g H 2S04 10 Stn. 45-50°, A: 75%;2 oder mit 3 g AlCla 2 Stn. 
130°.1 

47. Bz-4-M ethyl-l.2-benzanthrachinon. 
Bz-3-Chlorderivat: 2 g I-Methyl-2-chlor-6-naphthalinphthaloylsäure, 30 ccm 
14proz. Oleum 4 Stn. 50-52°. A: 1,3 g. Oder Chlorid aus 0,5 g Säure, 10 ccm 
('S2' 0,3 g AlCla 4 Stn. Wb.3 

47 a. 3-Methyl-l.2-benzanthrachinon 
A 

OC I ·1 
/~ 
1 1 I I V"A)-CHa 

CO 
2-(4-Methylnaphthoyl-l-)benzoesäure, H 2S04 21/2 Stn. 60°. A: 66%.4 

48. Bis-2-cyclohexylnaphthalinlignon 
CO 

W-CsHn 

I (X)-CsHn 

CO 
1 g 2-Cyclohexyl-l-naphthol, 15 ccm A, etw. üb. konz. FeCla Wb. A: 0,9 g.E 

49. Bis-4-cyclohexylnaphthalinindigo 
CO CO 

(X:'=(I)" 
/ "/,, 
i I 

CsHn CSHll 

2 g 4 Cyclohexyl-l-naphthol, 30 ccm A, etw. üb. konz. FeCla Wb. A: 70%.5 

50. 3.8-Di-cx-naphthoylpyren 

-- <>--(=) -)--( 8 /~ -co /-" 
-co-~_/ "-/ 

4 g Pyren, 8 g cx-Naphthoylchlorid, 60 ccm CS2, 6 g AlCla 2 Stn. stehen, 8 Stn. 
kochen. Analog 3.10-Di-cx-, 3.8-Di-ß-, 3.10-Di-ß-naphthoylpyren.6 

1 SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 119 (1912). 
2 HELLER, SCHÖLKE: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 41, 3633 (1908). - GRAEBE: Liebigs 

Ann.340, 256 (1905). 3 SCHOLL, SEER, ZINKE: Monatsh. Chem. 41,591 (1921). 
4 SCHOLL, TRITSCH: Monatsh. Chem.32, 1008 (1911). 
5 ALBERTI: Liebigs Ann. 460, 308 (1926). 
s SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 165 (1912). 
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51. 3.3' -Diphenyl-9 .9' -dihydrodianthron 

l('{~/"')-C6H51 ",/",A 
CH- 2 

2 g 2-Phenylanthron-9, Eg kochen + aHm. I,S g FeCI3, 16,2 g Wasser 1 St. 
kochen. A: 1,1 g.1 Oder mit ber. Menge ero3 i. d. K.l Analog 1.1'-Dimethyl-4.4'
di-p-tolyl-9 .9' -dihydrodianthron. 2 

52. 5.6-; 5' .6' -Dibenzopyranthron 
/~ 

I I CO 
~/~/~/~ 

I : I I 
I I I 

v"'/"'/'" 
l)~)",/" 

I ~ i I 

"'/"'/"'('" CO I 
"'/ 

1 g 3.S-Di-cX-naphthoylpyren, 4 g AICl3 40 Min. 140°.3 
53. 7.8-; T.8'-Dibenzopyranthron 

CO 
/~/,j", 

I i 'I I 

(~/~/"'/'" /'" 
I I I i i I 

"-j ",/",/V",/ 

I I I I 
V~/ 

CO 
1 g 3.S-Di-ß-naphthoylpyren, S g AICl3 1/2 St. 145-155°.3 

54. Diphenylpyranthron co 
/~/"'/~ 

I i I I "'/i(i-C6H5 
H5C6~A/V~ 

I I I I 
V",/~/ 

CO 
2.2' -Dibenzoyldianthrachinonyl-l.l' + alkal. Na2S20 4 60-70°, Luft in die Lösung 
blasen.4 

XL. Verbindungen mit drei Carbonylgruppen. 
Cycloparaffinderivate. 

l-M ethylcyclopentantrion-2.3.5: Propionylbrenztraubensäureester (mit Na
Aethylat) kochen (1). 

1.3-Dimethylcyclopentantrion-2 .4.5: Propionylbrenztrau bensäureester-N a, 
CH3J. Oxalsäureester, Diaethylketon, Na-Aethylat (2). 

1 SCHOLL, NEOVIUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1088 (1911). 
SEER: Monatsh. Chem.33, 545 (1912). 
SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 166 (1912). 4 D. R. P. 278424 (1914). 
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Dimethyl-C-acetyldihydroresorcin: Dimethyldihydroresorcin, Na-Acetat, Acet
anhydrid. Dimethyl-O-acetyldihydroresorcin, Na-Acetat, Acetanhydrid, oder mit 
K 2C03, Na-Aethylat oder Essigester (3). 

Tetramethylphloroglucin: Phloroglucin oder 2.4-Dimethylphloroglucin, Na-
Methylat, CH3J (4). 

Pentamethylphloroglucin: analog (4). 
Hexamethylphloroglucin: analog. Analog Homologe (4). 
Trimethyl-C-acetyldihydroresorcin: 1.1.2-Trimethylcyclohexandion-3.5, Na-

Acetat, Acetanhydrid (5). 
1-M ethyl-2.4-diacetylcyclohexen-6-on-5: Methylen-bis-acetylaceton, HCI (6). 
2.2' -Dioxodicyclohexylketon: Cyclohexanon-2-oxalester, Oxalester, N a-Aethy

lat (7). 

Verbindungen mit einem Benzolring. 

Triacetyl benz oIe. 
In das Benzol selbst läßt sich nach FRIEDEL, CRAFTS nur eine Acetylgruppe 

einführen, in Homologe dagegen, welche metaständige Alkylgruppen enthalten, 
können leicht zwei und unter der Einwirkung des Sonnenlichtes unter Umständen 
sogar drei Säurereste in den Kern treten. 

2.4.6-Triacetylmesitylen, 22 .42-Dichlorderivat: eso-Acetylmesitylen, Chloracetyl
chlorid, AICl3 (12). 

l' .3' .5' -Trioxohexaaethylbenzol, 1'.3' -Dichlorderivat: 2.4.6-Triaethylacetophe
non, Chloracetylchlorid, AICl3 (10). 

Anderseits läßt sich 1.3.5-Triacetylbenzol durch Kondensation von drei Mol 
Formylaceton mit Na-Aethylat oder aus ß-Aethoxycrotonaldehyddiacetal mit 
H 2S04 leicht erhalten (9). 

Ver bind ungen mit allen drei Car bony 19ru ppen im ali phatis ehen Res t. 
w.w-Diacetylacetophenon: N a-Benzoylaceton, Acetylchlorid. Na-Acetylaceton, 
Benzoylchlorid (8). 

IX- Phenacyl-IX-acetylaceton: N a-Acetylaceton, Bromacetophenon (11). 

Indenderi va te. 
Diketoaldehyde. 
IX.y-Diketohydrinden-ß-aldehyd: Indandion-1.3, Orthoameisensäureester, Eg 

(13 ). 

Triketone. 
IX.y-Diketo-ß-acetylhydrinden: Camphersäureanhydrid, Indandion-l.3, Acet

anhydrid. w-Acetylacetophenoncarbonsäure-2-Na2, wäss. HCl. Phthalylchlorid, 
Na-Acetylaceton (14). 

IX.y-Diketo-ß-propionylhydrinden: Phthalsäureester, Methylaethylketon, alk. 
Na-Aethylat (15). 

IX.IX-Diindonylaceton: I-Brominden-l-on-3, Na-Aeetessigester (22). 
Sym. Diindonyl-3-aceton: Indandion, Aceton, Piperidin (22a). 

Weitere Ver bind ungen. 
Phenyl-C-acetyldihydroresorcin: Phenyldihydroresorcin, Na-Acetat, Acetanhy

drid. Phenyl-O-acetyldihydroresorein, Na-Acetat (16). 
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Verbindungen mit zwei Benzolringen. 

iX.iX-Dibenzoylaceton: Benzoylchlorid, Benzoylaceton, Na2C03 (17).1 
iX-Acetyl-iX.ß-dibenzoylaethan: w-Bromacetophenon, Benzoylaceton-Na (18). 
Propionyldibenzoylmethan: w -Propionylacetophenon, Benzoylchlorid, N a 2C03 

(19).1 
2.4' -Dipropionylbenzophenon: Benzophenon-2.4' -dicarbonsäurechlorid, 

Zn(C2H 5 )2 (20). 

iX.iX'-Oxalyldibenzylketon: Dibenzylketon, Diaethyloxalat, Na (21). 

Verbindungen mit drei Benzolringen. 

Tribenzoylmethan: Dibenzoylmethan-N a, Benzoylchlorid (23). 
iX.ß.y-Tribenzoylpropan: Tricarballylsäurechlorid, Benzol, AICl3 (24). 

Tribenzoylcyclopropan: w-Jodacetophenon, Na (29). 
2.6 -Diphenyl-1-acetyl-3-benzoylcyclohexen-5-on-4: ß -Phenyl-iX. y-diacetyl-iX. y

dibenzoylpropan, HCI (32). 

Anthrachinonderivate. 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
1-Benzoylanthrachinon: Anthrachinoncarbonsäure-l-chlorid, Benzol, AlCl3 (25). 
2-Benzoylanthrachinon: 1-Chlorderivat, l-Chloranthrachinoncarbonsäure-2-

chlorid, Benzol, AICI3 ; 3-Chlorderivat: analog (26). 
p-Tolylanthrachinonyl-1-keton: Anthrachinoncar bonsäure-l-chlorid, Toluol, 

FeCl3 (27 ).2 
p- Tolylanthrachinonyl-2-keton: analog, mit AICl3 (27). 
p-Xyloylanthrachinon, 1-Chlorderivat: l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure

chlorid, p-Xylol, AIC13 (28). 
6.7-Phthalylperibenzanthron: iX-Naphthyl-ß-anthrachinonylketon, AIC13 Back

verfahren (36) . 

2-N aphthoyl-1-anthrachinon: Anthrachincarbonsäure-2-chlorid, Naphthalin, 
AICl3 (33 ).3 

2-Naphthoyl-2-anthrachinon: ebenso (33). 

Trimethylentritantriketon: Tritantricarbonsäurechlorid, AICl3 (38). 
Benzoylpyranthron: 3.5.8-Tribenzoylpyren, AIC13 verbacken (40). 

Weitere Synthesen. 
2.3-Phthalylfluorenon: 3-Amino-2-benzoylanthrachinon diaz., mit Cu ver

kochen. 3.4-Phthalylfluorenon mit KOH aufspalten, mitH2SO 4 Ring schließen (30). 
1.2-Phthalylfluorenon: l-Amino-2-benzoylanthrachinon diaz., mit Cu verkochen 

(31). 
Trimethylentritantriketon: Tritantricarbonsäure, H 2S04 (38). 
Tribenzoylpyren: Pyren, Benzoylchlorid, AICl3 (39). 
Tribenzoyldecacyclen: iX-Benzoylacenaphthen, S 250-260° (38 a). 

1 Zur Einleitung der Reaktion muß eine Spur Wasser anwesend sein. 
2 Besser als AIC1 3 • 3 Lösungsmittel Nitrobenzol. 
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Verbindungen mit vier Benzolringen. 
1.3.5-Tribenzoylbenzol: Formylacetophenon-Na, Eg (34). 
Phenyltribenzoylmethan: tX.ß-Dibenzoylstyrol, CaH 5MgBr, Ä (35). 
Tribenzoylenbenzol: Phthalsäureanhydrid mit Malonester, oder Acetessigester, 

Na-Acetat. Phthalylessigsäure, H 2S04 • 2.2-Dibromhydrindon-1, alk. KOH; 
Dibromindon, Na-Malonester. tX.y-Diketohydrinden erhitzen. Anhydro-bis(tX.y
diketohydrinden), HCI. a.y-Diketohydrinden-ß-carbonsäureester-Na, HCI. Di
benzoylenbenzoesäure, H 2S04 (37). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. l-Methylcyclopentantrion-2.3.5 

co-co 
CH< )CHCH a. 

CH2-CO 

Propionylbrenztraubensäureester (auch + Na-Aethylat) mehrere Tage kochen 
A: gering.1 

2. 1.3-Dimethylcyclopentantrion-2.4.5 
CO-CH(CH a) 
I "CO. 
CO-CH(CHa( 

1. Propionylbrenztraubensäureester-Na, üb. CH3 J 12 Stn. Wb.1 

2. Oxalsäureester, Diaethylketon + Na, A, 0°.2 

3. Dimethyl-C -acetyldihydroresorcin 

<CH2-CO" 
(CHa)2C /CHCOCHa· 

CH 2-CO 

1. Dimethyldihydroresorcin, üb. Acetanhydrid, Na-Acetat mehrere Stunden 
kochen.3 

2. Dimethyl-O-acetyldihydroresorcin, Na-Acetat, Acetanhydrid kochen oder 
längere Zeit + K 2C03 oder Na, Ä oder Essigester.3 

4. Tetramethylphloroglucin 
CO-C(CHa)2 

CH/ "CO. 
"CO-C(CH ) / 3 2 

Phloroglucin oder 2.4-Dimethylphloroglucin + 6 Mol methylalk. Na-Methylat, 
6 Mol CH3J kochen, Wiederholen der Methylierung.4 Analog Pentamethylphloro
glucin, Hexamethylphloroglucin und Homologe.5 

5. Trimethyl- C -acetyldihydroresorcin 
CH(CHa)CO 

(CHa)2C( )CHCOCH a. 
CH 2--CO 

20 g 1.1.2-Trimethylcyclohexandion-3.5, Acetanhydrid, Na-Acetat kochen. A: 
20 g Cu-Salz.a 

1 KÖTZ, LEMIEU: Journ. prakt. Chem. (2), 90, 390 (1914). 
2 CLAISEN, EWAN: Liebigs Ann. 284, 247 (1895). 
a DIECKMANN, STEIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 3380 (1904). 
4 SPITZER: Monatsh. Chem. 11, 104, 287 (1890). - REISCR: Monatsh. Chem. 20, 

493 (1899). 5 HERZIG, ERTIIAL: Monatsh. Chem. 31, 828 (1910). 
6 CROSSLEY, RENOUF: Journ. ehern. Soe. London 101, 1536 (1912). 
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6. 1-M ethyl-2.4-diaethyloncyclohexen-6-on-5 
#C(CHa)CH(COCHa) 

CH< CH2. 
CO~CH(COCHa) 

10 g Methylen-bis-acetylaceton, 50 ccm CHCl3 0° HCI ein!. A: 45%.1 

. 7. 2.2' -Dioxodicyclohexylketon 

~ CH2-CO J 
CH2< )CH- co. 

CH2-CH~ 2 
Cyclohexanon-2-oxalester, Oxalester, Na-Aethylat. A: gering.2 

8. w.w-Diacetylacetophenon CaH sCOCH(COCH3 )2' 

1. Na-Benzoylaceton, 5 T. Ä, Acetylchlorid 12 Stn. stehen.3 

943 

2. 50g Acetylaceton, 159g NaZC03, 100ccm Ä 20Min. Wb. + in 3/4 Stn. 70g 
Benzoylchlorid. 2 Stn. kochen. A: 122% (auf Acetylaceton).4 . 

9. 1.3.5-Triacetylbenzol C6H 3 (COCH3 )a. 
1. Aceton, Aethylformiat auf Na-Aethylat, 10 T. Ä E.K. mehrere Stunden 
stehen.s 

2. ß-Aethoxycrotonaldehyddiacetal + Wasser oder verd. H ZS04 kurz erwärmen.6 

10. 1'.3'.5' -Trioxohexaaethylbenzol (C2H shC6 (COCH3 h. 
12.32-Dichlorderivat: 2.4.6-Triaethylacetophenon, Chloracetylchlorid, CSz + 3fach. 
Üb. AICl3 Sonnenlicht.? 

11. rx.Phenacyl-rx-acetylaceton C6H sCOCH2CH(COCH3 )2' 

40 g Acetylaceton + 9,2 g Na, A + 80 g w-Bromacetophenon bis neutral. Wb. 
A: 57%.8 

12. 2.4.6-Triacetylmesitylen (CH3)3C6(COCH3)3' 
22.42-Dichlorderivat: 9 g eso-Acetylmesitylen, 9 g Chloracetylchlorid, 80 g CS2, 

27 g AICl3 3 Stn. Sonnenlicht, 5 Stn. kochen.9 

13. rx.y-Diketohydrinden-ß-aldehyd. 
/CO 

CSH 4'-.. )CHCHO. 
CO 

10 g Indandion-1.3, 10 g Orthoameisensäureester, 30 g Eg 1 St. kochen.10 

14. rx. y-Diketo- ß -acetylhydrinden 
co 

CSH 4< )CHCOCHa. 
CO 

1. Camphersäureanhydrid, Acetanhydrid, Indandion-1.3 1 St. kochen.H 
2. w-Acetylacetophenoncarbonsäure-2-Na2 in Wasser + HCp2 
3. 20,3 g Phthalylchlorid 40 g Ä + 24 g Na-Acetylaceton. A: 16 g.13 

1 KNOEVENAGEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 2159 (1903). 
2 KÖTZ, MEYER: Journ. prakt. Chem. (2), 88, 272 (1913). 
a NEF: Liebigs Ann. 277, 60 (1893). 4 CLAISEN: Liebigs Ann. 291,63 (1896). 
5 CLAISEN, STYLOS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 1145 (1888). 
S VIGUlER: Compt. rend. Acad. Sciences 153, 1232 (1911). 
7 KUNCKELL: Ber. Dtsch. pharmaz. Ges.23, 188 (1913). 
8 MARCH: Compt. rend. Acad. Seiences 133, 46 (1901). 
9 KUNCKELL, HILDEBRANDT: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 1827 (1901). 

10 ERRERA: Gazz. ehim. Ital. 33 I, 417 (1903). 
11 MARCHESE: Gazz. chim. Ital. 37 11, 309 (1907). 
12 SCHWERIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 105 (1894). 
la BÜLow: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 2279 (1906). 
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15. lX.y-Diketo-ß-propionylhydrinden 

/CO) C6H,,,, CHCOC2H s' 
co 

Phthalsäureester, Methylaethylketon, alk. Na-Aethylat.1 

16. Phenyl-G-acetyldihydroresorcin 

/CHs-CO 
C6H sCH", )CHCOCHa• 

CHs-CO 

1. Phenyldihydroresorcin, Na-Acetat, Acetanhydrid.2 

2. Phenyl-O-acetyldihydroresorcin, Na-Acetat.2 

17. IX.IX-Dibenzoylaceton (C6H5CO)2CHCOCHa' 
14 g Benzoylchlorid, 16,2 g Benzoylaceton, 100 ccm Ä, 32 g Na2COa + Spur 
Wasser 16 Stn. stehen. A: 87%.a 

18. IX-Acetyl-IX.ß-dibenzoylaethan C6H5COCH(COCHa)CH2COC6H5' 
5 g w-Bromacetophenon, 4,1 g Benzoylaceton, A + 0,57 g Na, A.4 

19. Propionyldibenzoylmethan (C6H5CO)2CHCOCH2CHa' 
51 g w-Propionylacetophenon, 350 ccm Ä, 2-3 Tr. Wasser + 41 g Benzoyl
chlorid, 94 g Na2COs 48 Stn. stehen. A: 68%.5 

20. 2.4' -Dipropionylbenzophenon Co(C6H 4COC2H 5)2' 
Benzophenon-2.4'-dicarbonsäurechlorid, Ä + Zn (C2H s)2 mehrere Stunden 
stehen.6 

21. IX.IX' -Oxalyldibenzylketon 
/CH(CaHs)-CO 

CO", I . 
CH(CsHs)-CO 

42 g Dibenzylketon, 30 g Diaethyloxalat 0° auf 9,2 g Na, 150 g A. Mehrere Stun
den 0°, 2 T 20°. A: fast quant.7 

22. IX.IX-Diindonylaceton 

[CsH,<CC°-ZCH J 2 CHCOCHa· 

I-Brominden-l-on-3 + Na-Acetessigester, A.8 

22 a. Sym. Diindonyl-3-aceton 

<
CO", CO 

CsH, /"CH CH< )CsH, 
C ~-CH2-CO-CH2-- C 

50 g Indandion, 400 ccm wäss. Aceton aHm. + 25 g Piperidin 1/2 St. Wb., 12 Stn. 
stehen.9 

1 Siehe Note 4 auf S. 943. 
2 DIECKMANN, STEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 3382 (1904). 
3 MICHAEL: Liebigs Ann. 390, 54 (1912). 
4 BODFORSS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 199 (1918). 
s MICHAEL, HIBBERT: Liebigs Ann. 390, 73 (1912). 
6 LIMPRICHT: Liebigs Ann. 309, IU (1899). 
7 CLAISEN, EWAN: Liebigs Ann. 284, 250 (1894). 
8 SCHLOSSBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 2430 (1900). 
9 CIRULIS: Liebigs Ann. 522, 278 (1936). 
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23. Tribenzoylmethan (C6H 5C0laCH. 
5 g Dibenzoylrnethan, 0,5 g Na, Ä, 24 Stn. stehen, + 5 g Benzoylchlorid einige 
Stunden kochen.1 

24. cx.ß.y-Tribenzoylpropan C6H5COCH(CH2COC6H5)2' 
10 g Tricarballylsäurechlorid, üb. Bzl, 25 g AlCla 24 Stn. stehen.2 

25. Z-Benzoylanthrachinon 
/CO'" 

C6H 4" /CoH aCOC6H s• 
CO 

Anthrachinoncarbonsäure-1-chlorid, Bzl, AlCls 15-20°, 1/2 St. 25°, 3 Stn. 40-60°, 
12 Stn. stehen.3 

26. 2-Benzoylanthrachinon 
/CO" 

C6H 4< /C oH aCOC 6H s• 
"CO 

Z-Chlorderivat: 15 g 1-Chloranthrachinoncarbonsäure-2-chlorid, 100 ccrn Bzl + 
in 3/4 Stn. 16 g AlCls 60°. 4 Stn. schütteln. A: 12 g.4 
3-Chlorderivat: 5 g 3-Chloranthrachinoncarbonsäure-2-chlorid, 75 ccrn Bzl, 40 g 
AC13 9Stn. kochen. A: 84,1 %.5 

27. p- Tolylanthrachinonyl-Z -keton 
CO 

C OH 4< )C6HaCOC6H4CHa' 
CO 

40 g Anthrachinoncarbonsäure-1-chlorid, 300 ccrn Toluol in 1/2 St. + 40 g AlCla 
1/2 St. 15-20°,3 St. 40-60°, 12 Stn. stehen. A: 20 g.3 
Besser 20 g Anthrachinon-1-carbonsäurechlorid, 140 g Toluol kochen, bei 100° 
+ etwas :FeCla 10 Min. kochen.6 

Analog p-Tolylanthrachinonyl-2-keton: A. 95%.3 

28. p-Xyloylanthrachinon 
CO 

C6H 4< )C6HaCOC6Ha(CHa)2' 
CO 

Z-Chlorderivat: 1-Chloranthrachinon -2-car bonsä urechlorid, rein. p-Xylol, AlCls' 
A: quant.7 

29. Z .2.3-Tribenzoylcyclopropan 
/CHCOC6H s 

C6H sCOCH" I . 
CHCOC6H s 

20 g w-Jodacetophenon, 100 g Ä, 4 g Na 4 Stn. schütteln. A: 

30. 2.3-Phthalylfluorenon 

1 ARELL: Journ. ehern. Soe. London 101, 998 (1912). 
2 E~IERY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 601 (1891). 
a SCJIAARSCH~IIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 837 (1915). 
4 SCIIAARSCIIMIDT, HERZENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 1233 (1918). 
5 ULLMANN, DASGUPTA: Bel'. Dtseh. chern. Ges.47, 566 (1914). 
6 SCHOLL: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 61, 974 (1928). 
7 SCIIAARSCHMIDT, HERZENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 1810 (1920). 
8 PAAL, SCHULZE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2429 (1903). 
Meyer, Synthese I. 60 
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1. 1,65 g 3-Amino-2-benzoylanthrachinon, 16,5 ccm H 2S04, 0,4 g NaN02 diaz., 
+ Cu-Pulver F/2 Stn. Wb. A: 1,55 g.1 
2. 3.4-Phthalylfluorenon + KOH 10 Min. 220-225°. Reakt.-Pr. + 10 T. H 2S04, 
2 Stn. Wb., 10 T stehen.2 

31. 1.2-Phthalylfluorenon 

0, 
0(YVCO 

lW 
CO 

30 g l-Amino-2-benzoylanthrachinon, 330 ccm H 2S04 5-10° + 250 g Nitrosyl
schwefelsäure (= 8 g NaN02) bei 17-22° diaz., mit Eiswasser verdünnen, + 10 g 
Cu-Pulver 2 Stn. Wb. rühren. A: 29 g.2 

32. 2.6-Diphenyl-l-acetyl-3-benzoylcyclohexen-5-on-4 
CH-- C(CGHs) 

/ "-
COCH(COCsHs)CH(CsH5)-CHCOCH3 

ß-Phenyl-iX.y-diacetyl-iX.y-dibenzoylpropan, A 0° HCI einl. F/2 Stn. A: 40%.3 

33. 2-Naphthoyl-l-anthrachinon 
CO 

CSH4<CO)CsH3COCIOH7. 

10 g Anthrachinoncarbonsäure-2-chlorid, 7,5 g Naphthalin, 180 g Nitrobenzol, 
7,5 g AlCl3 10 Stn. 75-80°. A: 25%.4 
Daneben 2-N aphthoyl-2-anthrachinon.4 

34. 1.3.5-Tribenzoylbenzol CSH 3 (COC6H s)3. 

5 g Oxymethylenacetophenon-Na, 5 g Eg 1/2 Stn. kochen.5 

35. Phenyltribenzoylmethan C6H sC(COC6H sh. 
35 g CsHsMgBr, A, 5 g Mg + 15 g iX.ß-Dibenzoylstyrol schütteln.6 

36. 6.7-Phthalylperibenzanthron 
A 

CO I I 
AAAA/"-

UU)J 
CO CO 

1 g iX-Naphtyl-ß-anthrachinonylketon, 4 g AlCl3 in 1 St. 100-140°, 1 St. 140 bis 
145°.4 

37. Tribenzoylenbenzol 

1 ULLMANN, DASGUPTA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 568 (1914). 
2 SCHAARSCHMIDT, HERZENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. öl, 1234 (1918). 
3 KNOEVENAGEL, ERLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2132 (1903). 
4 SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 155 (1912). 
5 HALBE: Diss. Kiel 22 (1898). 
6 HAHN, MURRAY: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 1489 (1914). 
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1. 10 g Phthalsäureanhydrid + 10 g Malonester oder 10 g Acetessigester, 1 g 
Na-Acetat 3 Stn. 150°.1 
2. 1 g Phthalylessigsäure, 60 g H 2S04 3/4 Stn. Wb.2 

3. 2.2-Dibromhydrindon-l mit alk. KOH kochen.3 

4. 2 g Dibromindon, 1,3 g Na-Malonester, 8 g A 3 Stn. 170-180°. Oder + Na
Acetat. A: 4%.4 
5.x.y-Diketohydrinden 14 Stn. 120-125°. A: nicht unbeträchtlich.5 

6. Anhydro-bis-{iX.y-diketohydrinden), HCI 1,19 150°.6 
7. 5 g Na-x.y-diketohydrinden-ß-carbonsäureester, 25 g HCI 1,18 Rohr mehrere 
Stunden 100°, 6 Stn. 150-155°. A: 1,2 g.7 
8. Aus den beiden Dibenzoylenbenzoesäuren (0,5 g) mit 100 g H 2S04 , 31/2 Stn. 
Wb. A: 0,125 g, 0,223 g.8 

38. Trimethylentritantriketon 
/" 
: I 

OCI~ICO 
I : 

/~. 

lA)J 
co 

1. 1 g Tritantricarbonsäure, 40 ccm H 2S04 1 St. Wb. A: quant. 9 

2. Tritantricarbonsäurechlorid, 4 T AICl3 1 St. kochen. 9 

38 a. Tribenzoyldekacyclen 

I'" 
j I~'" I 

C6H 5CO- "'-.J~'" 
"''''''' <-~COC6H5 

I I-~ /-< 
/"'/ -~_/ 

/l / 
I~/I~COCH L/ 6 5 

26 g iX-Benzoylacenaphthen, 9,6 g S 200-210°, dann 250-260°.10 

39. 3.5.8-Tribenzoylpyren 
C6H5CO~("I-COC6H5 

/"/,, 
I I I 
Y"( 
,,/ COC6H 5 

6 g Pyren, 10 g Benzoylchlorid, 90 ccm CS2 + 6 g AICl3 24 Stn. stehen, + 3 g 
AICl3 12 Stn. Wb. A: 1,6 g.n 

1 GABRIEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 925 (1881). 
2 GABRIEL, MICHAEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.10, 1557 (1877). 
3 KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 65, 503 (1894). 
4 LANSER, WIEDER:HANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 3424 (1900). 
5 KOSTANECKI, LACZKOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 2143 (1897). 
6 LANDAU: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 2441 (1900). 
, MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1910 (1906). 
8 ERRERA, VACCAIUNO: Gazz. ehirn. Ital. 39 I, 4 (1909). 
9 WEISS, KORCZYN: Monatsh. Chern. 45, 213 (1924). 

10 D ZIEWON SKI, RYCHLlK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 58, 2239 (1925). 
11 Siehe Note 4 auf S. 946. 

60* 
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40. Benzoylpyranthron CO 
OCX)-COC6H s 

I~ 
()OO CO 

1 g 3.5.8-Tribenzoylpyren, 8 g AlC13 1 St. 160°.1 

XLI. Verbindungen mit vier Carbonylgruppen. 
Triketoaldehyde. 
Tetramethylphloroglucinaldekyd: Dimethylphloroglucinaldehyd, methylalk. 

KOH, CH3J (1). 

Tetraketone mit zwei Benzolringen. 
Diacetyldicinnamoylaethan: Na-Cinnamoylaceton, Ä, Jod (9a). 

Tetraketone mit vier Benzolringen. 
Oxalyl-bis- (aceto-m-xylol): Acetyl-rn-xylol, Aethyloxalat, Na-Aethylat (3). 
Aethyliden-bis-(benzoylaceton): Benzoylaceton, Acetaldehyd, NH3 (4). 
IX.IX.ß.ß-Tetrabenzoylaethan: Dibenzoylmethan, Na, Jod (13). 
1X.IX.y.y-Tetrabenzoylpropan: Dibenzoylmethan, Formalin mit Diaethylamin 

oder Piperidin (14) .. 

Indenderivate. 
Dimethyl-bis-diketohydrinden: Bis-diketohydrinden-K, 3 CH3J (6). 
2-(1.3-Dioxohydrindyl-2-)naphthochinon, 3-Bromderivat: 2.3-Dibromnaphtho-

chinon-1.4, Indandion-1.3, Na-Aethylat (7). 
M ethenyl-bis(-indandion-l.3): 2-Methenolindandion-1.3 mit Wasser oder 

Alkohol. Indandion-1.3, CHC13, Na-Aethylat (8). 
Cyclopentan-bis-l.3-diketohydrinden-l.2; 2.2-dispiran: Bis-diketohydrinden-K2, 

Trimethylenbromid (21).2 

Bis-(2-phenylperinaphthindandion-l.3): 2-Phenylperinaphthindandion-l.3, 
Eg-K2Cr20 7 (30).3 

Tetralin-bis-l.3-diketohydrindendispiran: analog mit o-Xylylenbromid (21).2 

Naphthalinderivate. 
Di-IX-naphthochinon: 2.4-Dibromnaphthol-l, HN03. Naphthochinon, Eg, 

Aethylanilin. l-Acetamino-4-naphthol mit Eg-Na2Cr20 7 oder FeC13 (10). 
Di-ß-naphthochinon: 2-Aminonaphthol mit FeC13 oder Cr03 (9). 

Anthracenderivate. 
N aphthacendichinondihydrid: IX.IX' -Dibenzoylbernsteinsäureester oder l.4-Di

oxy-3-benzoylnaphthalincarbonsäure-2-ester 280° (5). 
Dinaphthanthradichinon: 2.5-Dibenzoylterephthalsäure oder 4.6-Dibenzoyl

isophthalsäure, H 2S04 • Phthalylanthrachinoncarbonsäure-l sublimieren. Anthra-

1 Siehe Note 4 auf S. 946. 
3 Besser Thallium. 

2 Lösungsmittel Anisol. 
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chinon-1.2-dicarbonsäureanhydrid, Benzol, AICI3 • 6-Chlorderivat: 2-Chlor-4.6-
dibenzoylbenzol-1.3-dicarbonsäure, H 2S04. 6-Nitro-, 2.9-Dibrom-, 1.4.8.11-Tetra
chlorderivat: analog (11). 

M ethyldinaphthanthradichinon: 5-Methyl-4.6-dibenzoylisophthalsäure, H 2S04 
(12 ). 

tX.!x-Dianthrachinonyl: tX-Aminoanthrachinon diaz., mit CuCI(Br) verkochen. 
I-Chloranthrachinon oder 1.1-Anthrachinonyldisulfid oder -rhodanid, Cu (15).1 

1.1-Dimethyl-5.6; 5'.6' -diphthalyldinaphthyl- 2.2': 4' - Jod -3'-methyl(benzo-
1'.2'; 1. 2-anthrachinon), Cu. 3' -Methyl(benzo-l'. 2'; 1.2-anthrachinon)-4' -diazo
niumsalz, Acetanhydrid, Cu (31). 

ß.ß-Dianthrachinonyl: Anthrachinon am glühenden Draht. ß-Aminoanthra
chinondiaz., mit CuCI(Br) verkochen. 2-Jodanthrachinon, Cu. 4.4'-Bis-(o-carboxy
benzoyl)diphenyl, H 2S04 (16). 

tX.ß.-2.2'-Dianthrachinonylaethan: 2-Methylanthrachinon im Sonnenlicht (17). 
2.2' -Dimethyl-tX.tX-dianthrachinonyl: I-Chlor( Jod )2-methylanthrachinon, Cu.2 

2-Methylanthrachinon-I-diazoniumsulfat, Acetanhydrid, Cu. Oder mit CuCI(Br) 
(18). 

3.3' -Dimethyl-tX.tX' -dianthrachinonyl: 4-Brom-2-methylanthrachinon, Cu (19).3 
4.4' -Dimethyl-tX.tX' -dianthrachinonyl: 4-Chlor-I-methylanthrachinon, Cu (22).3 
3.3' -Dimethyl-ß.ß' -dianthrachinonyl: 2.2' -Dimethyl-4.4' -bis- (o-carboxyben-

zoyl)-diphenyl, mit H 2S0 4 oder AICl3 (23). 
2.2' -Diaethyl-tX.tX' -dianthrachinonyl: I-Jod-2-aethylanthrachinon, Cu (24). 
2.4.2'.4' -Tetramethyl-tX.tX' -dianthrachinonyl: analog (24). 
2.2'-Dipropyl-tX.tX'-dianthrachinonyl: analog (24). 
2.2' -Diisopropyl-tX.tX' -dianthrachinonyl: analog (24). 
Anthraflavon: w.w-Dibrom-2-methylanthrachinon mit Cu3 oder Diaethyl

anilin oder NaJ. tX.ß-Dibromderivat: w.w-Dibrom-2-methylanthrachinon, Cu3 (25). 
ß.ß-Dianthrachinonyl-2-acetylen: w.w.w-Tribrom-2-methylanthrachinon, Cu3 

(26 ). 
3. 4; 5. 6 -Diphthalylphenanthren: 2.2' -Bis-dibrommeth yldianthrachinon yl-l.l ' , 

NaJ (27). 
Bis-aceanthrenchinonyl: Dianthryl, Oxalylchlorid, AICl3 (28). 
2.6-Di ( tX-naphthoyl) anthrachinon: Anthrachinondicar bonsäure-2 .6-dichlorid, 

Naphthalin, AICl3 (29).3 
Dibenzanthraflavon: 3-Methyl-1.2-benzoanthrachinon oder 3-Brommethyl-1.2-

benzoanthrachinon, alk. KOH, Na-Acetat (32). 
Tetra ( 4' -oxonaphthalino )pyren: Dinaphthyldianthrachinonyl, Cu, H 2S04 (32 a). 

W ei tere Verbindungen. 

M ethylen-bis-hydroresorcin: Dihydroresorcin, Formalin (2). 
3.5.3' .5' -Tetraaethyldiphenochinon: Diaethylphenol, Eg-Cr03 (20). 

XI,II. Verbindungen mit sechs Carbonylgruppen. 

Tetraketondialdehyde. 

Dianthrachinonyl-l.l' -dialdehyd-2.2': I-Chloranthrachinonaldehyd, Cu, K 2C03 
(33).3,4 

1 Lösungsmittel Nitrobenzol oder Anthracen. 2 Lösungsmittel Naphthalin. 
3 Lösungsmittel Nitrobenzol. 4 Lösungsmittel Naphthalin. 
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Hexaketone. 
Trisdiketohydrinden : Na - 1X. Y -diketoh ydrinden -ß -car bonsäureester , Jod. 

ß-Brorn-1X.y-diketohydrinden, Wasser kochen oder mit 1X.y-Diketohydrinden, alk. 
Na-Aethylat (34). 

Triphthaloylbenzol: 2.3-Dichlornaphthochinon-1.4, Cu (38). 

XLIII. Verbindungen mit acht Carbonylgruppen. 
Dinaphtho-l. 7 .1' . 7' -dichinon: 1. 7 -Dioxyna phthalin, PbO 2 (35). 
2.3.2'.3' -Diphthalyl-l.l' -dianthrachinonyl: 6-Chlordinaphthanthracendichinon, 

Cu (36).1 
4.4' -Dianthraflavon: 4-Brom -2-di brommethylanthrachinon, Cu (37 ) .1 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Tetramethylphloroglucinaldehyd 

C(CH 3)2-CO 
/ ~ 

COC(CHa)2--CO-CHCHO. 
5 g Dimethylphloroglucinaldehyd, 5 g KOH, Methanol, CH3J kochen, Alkylierung 
wied. A: 80%.2 

2. M ethylen-bis-hydroresorcin 
CH2-CO CO-CH 2 

/ " / " CH2CH2COCHCH2CHCOCH2CH2' 
50 g Dihydroresorcin, 25 ccm 35proz. Formalin 24 Stn. stehen. A: 27,5 g.3 

3. Oxalyl-bis- (aceto-m-xylol) [(CH3)2CsH3COCH2CO-]2' 
40 g Acetyl-rn-xylol, 19,5 g Aethyloxalat, 100 ccm Ä + 6,5 g Na, 6,5 g A. A: 20 g.4 

4. Aethyliden-bis-(benzoylaceton) CH3COCH(COCsH5)CH(CH3)CH(COCsH5)' 
COCH3· 
2 g Benzoylaceton, 0,5 g Acetaldehyd, 10 ccm 20proz. NH;l.5 

5. N aphthacendichinondihydrid 
co co 

/~/~/~/~ 
I I CH I 

! I ~H i I 

~/~/~/~/ 
co co 

1. 5 g 1X.1X'-Dibenzoylbernsteinsäureester 2-3 Min. 280°. A: gering.6 

2. 1.4-Dioxy-3-benzoylnaphthalincarbonsäure-2-ester 2-3 Min. 280°.6 

6. Dimethyl-bis-diketohydrinden 

l /CO" J 
C 6H 4COC(CH 3)- 2 

Bis-diketohydrinden-K (besser Thallium), CH3J, 3-4 Stn. 100°.7 

1 Siehe Note 3 auf S. 949. 
2 HERZIG, WENZEL: Monatsh. Chern. 26, 1364 (1905). 
3 VORLÄNDER, KULKow: Liebigs Ann.309, 356 (1899). 
4 WIDMAN, VIRGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 2802 (1909). 
5 ISSOGLIO: Acad. Torino 41, 27/V (1906). 
6 KNORR, ScmnDT: Liebigs Ann. 293, lU (1896). 
7 HANTZSCH, LISTER: Licbigfl Ann.392, 320 (1912). 
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7. 2- (1.3-Dioxohydrindyl-2- )naphthochinon-l.4 

,A/CO", /' CO-li 
I· C-CH-CO-V 
I I 6H 
"J'" / 

CO 

951 

3-Bromderivat: 20 g 2.3-Dibromnaphthochinon-1.4, 10 g Indandion-1.3 auf 2,8 g 
Na, A. A: 80%.1 

8. M ethenyl-bis- (indandion-l.3) 

IC6H4<CO)C:CH-l l co 2 

1. 30 g 2-Methenolindandion-1.3 + Wasser oder A. A: 22 g.2 
2. 10 g Indandion-1.3, 5 g CHCl3 auf 3,2 g Na, 30 g A. 1/4 St. Wb. A: 70%.3 

9. Di-ß-naphthochinon 

l C I /"'ACH 
I . I 
",/",/CO 

CO 2 

2-Aminonaphthol + FeCl3 oder Cr03.4 

9a. Diacetyldicinnamoylaethan 
C6H 5CH: CHCOCHCOCH3 

I 
C6H 5CH: CHCOCHCOCH3 

Zn in Ä gebildetem Na-Cinnamoylaceton 5proz. aether. Jodlösung in kleinen 
Anteilen geben.5 

10. Di-o;.-naphthochinon l· CO j /"'/'lc-
I I ICH ',,/V 

CO 2 

1. 2.4-Dibromnaphthol-l + HN03 1,48. A: 4%.6 
2. o;.-Naphthochinon, Eg + Aethylanilin kochen. A: 20%.7 
3. 2 g l-Acetamino-4-naphthol + 20 ccm Eg kochen + aHm. 3 g Na2Cr20 7. A: 
60%.8 Oder + 12 ccm 50proz. Essigsäure kochen + 10 g FeC13, 20 ccm Wasser. 
A: 76%.8 

11. Dinaphthanthradichinon 

1 STADLER: Ber. DtRch. ehern. Ges.3;), 3957 (1902). 
2 ERREnA: Gazz. chirn. Ital. 32 II, 330 (1902). 
3 KÖTZ, ZÖnNIG: Journ. prakt. Chern. (2), 74, 441 (1906). 
4 ZINCKE, RATHGEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19. 2483 (1886). 
5 LAMPE, HLENDEnOWNA, BLUMANN: Roezniki Chern. 17, 216 (1937). 
6 LIEBERMANN, SCHLOSSBERG: Her. Dtseh. ehern. Ges.32, 546 (1899). 
7 ELSBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.l;), 1812 (1882). 
8 DLJ,MANN: Hplv. ehirn. Aeta 9, 442 (1926). 



952 Verbindungen mit mehreren Carbonylgruppen. 

1. 0,6 g 2.5-Dibenzoylterephthalsäur,e oder 4.6-Dibenzoylisophthalsäure --:- 20 g 
H 2S04 5 Stn. 92-94°. A: 95%.1,2 
2. 6.7 -Phthalylanthrachinoncarbonsäure-1 sublimieren.3 
3. 10 g Anthrachinon-1.2-dicarbonsäureanhydrid, 11 Bzl, 10 g AIC13 Wb.4 

8-Chlorderivat: 0,3 g 2-Chlor-4.6-dibenzoylbenzol-1.3-dicarbonsäure, 4 ccm H 2S04 

160-200°.5 
6-Nitroderivat: 4 ccm H 2S04 150° + 0,5 g 2-Nitro-4.6-dibenzoylbenzol-1.3.di
carbonsäure 200°. A: 44%.6 
2.9-Dibromderivat: 1 g p-Di-p-brombenzoylbenzoldicarbonsäure, 30 g H 2S04 

6 Stn. 120°. A: 0,4 g.7 
1.4.8.11-Tetrachlorderivat: 4.6- (2' .5' .2" .5" -)Tetrachlordibenzoylbenzol-1.3-dicar
bonsäure, Monohydrat 3 Stn. Wb. 8 

12. JI ethyldinaphthanthradichinon 
CR 3 

OC I CO 
/"/',/',/'v/" 
I I I ! I 

"/"/~A/ 
CO CO 

1 g 5-Methyl-4.6-dibenzoylisophthalsäure, 4 ccm H 2S04 7 Stn. 100°.2 

13. IX.(x.ß.ß-Tetrabenzoylaethan (C6H5CO)2CHCH(COC6Hs)2' 
10 g Dibenzoylmethan, Ä, 1 g Na 24 Stn. stehen. + 6 g J, Ä.9, 10 

14. IX.IX.y.y-Tetrabenzoylpropan (C6HsCO)2CHCH2CH(COC6Hs)2' 
Dibenzoylmethan, A, 40proz. Formalin + wenig Diaethylamin oder Piperidin. lo 

15. IX.IX-Dianthrachinonyl 
CO CO 

(j"(f-("("(i 
V"/"/ A/',/ 

CO CO 

1. IX-Aminoanthrachinon in H 2S04 diaz., + CuCl oder CuBr.ll 
2. 2,6 g 1-Chloranthrachinon, 1,2 g Cu auf 290-300° oder in 6 ccm Nitrobenzol 
2 Stn. kochen. A: 70%.12 
3. 1.1'-Anthrachinonyldisulfid oder -rhodanid, Cu-Pulver, Anthracen 220 bis 
240°.13 

16. ß.ß-Dianthrachinonyl 

1 PHILIPPI: Monatsh. Chem. 32, 634 (1911). 
2 MILLS, MILLS: Journ. ehern. Soe. London 101, 2200 (1912). 
3 SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 394, 159 (1912). 
4 FAIRBOURNE: Journ. ehern. Soe. London 119, 1580 (1921). 
5 DIESBACH, JANZEN: Relv. ehim. Aeta 11, 728 (1928). 
6 DIESBACH, CHARDONNEUS: Relv. ehim. Aeta 7, 617 (1924). 
7 PHILIPPI, AUSLAENDER: Monatsh. Chem. 42, 3 (1921). 
8 DIESBACH: Relv. ehim. Aeta 6, 540 (1923). 
9 ABELL: Journ. ehern. Soe. London 101, 997 (1912). 

10 WESENBERG: Diss. Leipzig 12, 14, 39 (1898). 11 D. R. P. 215006 (1909). 
12 ULLMANN, MINAJEW: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 45, 689 (1912). 
13 D. R. P. 360419 (1922). 
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1. ß-Aminoanthraehinon in H 2S04 diaz., + CuCl oder CuBr.1 
2. Anthrachinondampf über Pt-Spirale 700-800°.2 
3. 20 g 2-Jodanthrachinon, 20 g Cu-Pulver 1/2 St. 230-240°, 1 St. 300°, CO 2 -

Strom. A: 6,1 g.3 
4. 8 g 4.4'-Bis-(o-carboxybenzoyl)diphenyl, 250 g H 2S04 10 St. 100°. A: 5,1 g.3 

17. ex.ß-2.2'-Dianthrachinonylaethan 
2-Methylanthrachinon, Eg lange belichten.4 

18. 2.2'-Dimethyl-ex.ex-dianthrachinonyl 
CO CO 

(JvA::~CH ÖH ~/,,-A/" 
,,/,,),,) 3 3 l),,)J 

CO CO 
1. 4,5 g 1-Chlor-2-methylanthrachinon, 3 g Cu-Pulver, 3 g Naphthalin 5 Stn. 
kochen. A: 58,6 g.5 
2. ]0 g 1-Jod-2-methylanthrachinon, 8 g Cu-Pulver 210°, dann 10 Min. 270°. 
A: 50%.6 
3. 10 g 2-Methylanthrachinon-1-diazoniumsulfat, 2 g Cu-Pulver, 60 g Acetan
hydrid mehrere Stunden stehen.6 Oder mit CuCl(Br).1 

19. 3.3'-Dimethyl-ex.ex'-dianthrachinonyl 
CO CO 

/"/'''-', -----;"/"/,, 

lv/~)j-CH3 H3C--lJ) 
CO CO 

18 g 4-Brom-2-methylanthrachinon, 60 ccm Nitrobenzol, 7,2 g Cu-Bronze 3 Stn. 
kochen, rühren. A: 70%.7 

20. 3.5.3'.5'-'1'etraaethyldiphenochinon. 
4 g Diaethylphenol, wenig Eg + 4 g Cr03, 20 g 60proz. Essigsäure 4 Min. kochen.8 

21. Cyclopentan-bis-l.3-diketohydrinden-l.2; 2.2-dispiran 
CO CO 

C6H 4< )C --- --c( )C6H 4 • 

CO I I CO 
CH 2-CH2-CH2 

Bis-diketohydrinden-K2, Trimethylenbromid, Anisol 4 Stn. 140°.9 
Analog '1'etralin-bis-l.3-diketohydrinden-2.2; 3.2-dispiran mit o-Xylylenbromid.9 

22. 4.4'-Dimethyl-ex.ex-' -dianthrachinonyl 
CO CO 

·/V~ ("(li 
v'V"V 

OC I 

CH 3 

I I I I 
"AA/ 

I CO 
H 3C 

1 Siehe Note 11 auf S. 952. 
2 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 37, 713 (1916). 
3 SCHOLL, NEOVlUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1088 (1911). 
4 ECKERT: Bor. Dtseh. ehern. Ges.58, 313 (1925). 
5 ULLMANN, BINCER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 741 (1916). 
6 SCHon: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 1696 (1907). 
7 RUGGLI, MERZ: Helv. ehim. Acta 12, 86 (1929). 
8 AuwERS, WITTIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 1272 (1924). 
9 RADULESCU: Bulet. Soe. Stiinte Cluj 1, 335 (1922). 
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2,6 g 4-Chlor-1-methylanthrachinon, 1,2 g Cu-Pulver, 6 ccm Nitrobenzol 2 Stn. 
kochen. A: 70%.1 

23. 3.3' -Dimethyl-ß.ß' -dianthrachinonyl 
CO CO 

('Y'Y'[--~V" 

V\A)-CHa HaC-l)Jj 
CO CO 

2.2'-Dimethyl-4.4'-bis-(o-carboxybenzoyl)diphenyl + H 2S0 4 130° oder + AICl3 

105-110°. A: gut.2 

24. 2.2' -Diaethyl-o<'.o<" -dianthrachinonyl 
CO CO CCXJ"'--C2HS C2Hs-(U) 
CO co 

2 g 1-Jod-2-aethylanthrachinon, 8 g Cu-Pulver, 1 St. 240° im CO2-Strom. A: 
50%.3 
Analog 2.4.2'.4' -Tetramethyl-, 2.2' -Dipropyl-, 2.2' -Diisopropyl-o<'.o<" -dianthra
chinonyl. 

25. Anthratlavon 
co co 

mi-CH : CH-liY) 
V"-)J VVV 

co CO 
1. 20 g w.w-Dibrom-2-methylanthrachinon, 8 g Cu-Pulver, 160 g Nitrobenzol 
3 Stn. kochen. A: 47,7%.4,5 
2. 4 g w.w-Dibrom-2-methylanthrachinon, 8 g Diaethylanilin kurz aufkochen. 
A: 41.3%.8 Oder mit 8 g NaJ, 60 g Aceton 24 Stn. kochen.4 

O<,.ß-Dibromderivat: w.w-Dibrom-2-methylanthrachinon 2 Stn. 230-240°. A: 
96,8%.5 

26. ß.ß-Dianthrachinonyl-2-acetylen 
CO CO (U)-C : C-(U) 
co CO 

2 g w.w.w-Tribrom-2-methylanthrachinon, 1,5 g Cu-Bronze, 5 ccm Nitrobenzol 
2 Stn. kochen.6 

27. 3.4; 5.6-Diphthalylphenanthren 
CO co 

ca)=-C~~CH-rm 
co co 

1 ULLMANN, MINGAJEFF: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 689 (1912). 
2 SCHOLL, SEER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.44, 1098 (1911). 
3 SCHOLL, POTSCHIWAUSCHEG, LENKO: Monatsh. Chern. 32,696 (1911). - SCHOLL: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 355 (1910). 
4 HEPP, UHLENHUTH, RÖMER: Ber. Dtseh. chern. Ges. 46, 710 (1913). 
5 ULLMANN, KLINGENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 721 (1913). 
6 ECKERT: Monatsh. Chern. 36, 300 (1914). 



Beschreibung der Synthesen. 955 

1 g 2.2'-Bis-dibrommethyldianthrachinonyl-l.l', 2 g NaJ, 10 g Aceton 14 Stn. 
100°.1 

28. Bis-aceanthrenchinonyl 
Oc~co OC~co 

I I I I 

(""'I/~JJ (Y""'// 
I I : I 

~II ____ ~-_//~( 
5 g Dianthryl, 20 g Oxalylchlorid, 35 ccm CS2, 4 g AlC13 0° 2 Stn. rühren, + 3,5 g 
AICI3, 35 ccm CS2 rühren, 12 Stn. stehen. A: 3,1 g.2 

29. 2.6-Di-(tX-naphthoyl)anthrachinon 

CO <-< (YYI-CO-~=) <_/-CO-V ""'/// ~--) 
CO 

1 g Anthrachinondicarbonsäure-2.6-dichlorid, 1 g Naphthalin, Nitrobenzol + 
] ,5 g AICl3 20 Stn. 75-80°.3 

30. Bis- (2-phenylperinaphthindandion-l.3) 

r5~--co 1 
k_=->-cO)C(C 6H 5)- 2 

2.Phenylperinaphthindandion-1.3, Eg + K 2Cr20 7 kochen.4 

31. 1.1' -Dimethyl-5. 6; 5'.6' -diphthalyldinaphthyl-2. 2' 
CHa CHa 

(Y""'~(YI 
CO-,,/""') ""'/y~CO 
I I I 

H 4C6--- CO OC- C6H 4 

1. 2 g 4'-Jod-3'-methyl(benzo-l'.2': 1.2-anthrachinon) + 2 g Cu-Pulver 200 bis 
360° in CO2 12 Stn. stehen.5 

2.3'-Methyl-(benzo-l'.2'; 1.2-antrachinon) 4'-diazoniumsalz + Cu-Pulver + Acet
anhydrid.5 

32. Dibenzanthrajlavon. 

///vv [- co (I J 
.l)j"",)CH: CO 2 

1 g 3-Methyl-1.2-benzoanthrenchinon oder 3-Brommethyl-1.2-benzoanthrachinon, 
15 g KOR, 15 g A + wenig Na-Acetat aHm. auf 160°, 1 St. 160°, mit Wasser 
verdünnen, Luft durchleiten.6 

1 D. R. P. 260662 (1913). 
2 LIEBERMANN, KARDOS, MÜHLE: Ber. Dtsch. chern. Ges.48, 1650 (1915). 
3 SEER: Monatsh. Chorn.32, 165 (1911). 
4 CESARIS: Gazz. chim. Ital. 4211, 471 (1912). 
5 SCHOLL, NEUBERGER: Monatsh. ehern. 33, 532 (1912). 
6 SCHOLL, TRITSCII: Monatsh. Chern.32, 1009 (1911). 
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32 a. Tetra ( 4'-oxonaphthalino )pyren 
CO CO mm 

VV~V/ 

V~ 
IIIIW· 
"vv/ 

CO CO 

0,8 g Dinaphthyldianthrachinonyl, 100 ccm H 2S04. + 2 g Cu-Pulver 10 Stn. 
70-80° rühren.! 

33. Dianthrachinonyl-l.l' -dialdehyd-2.2' 

rcxn cHo1 
CO _12 

10 g l-Chloranthrachinonaldehyd-2, 3 g Cu-Pulver, 2 g K 2C03, 30 g Nitrobenzol 
(oder Naphthalin) mehrere Stunden kochen.2 

34. Trisdiketohydrinden 

(i-CO)C f -CH<CO-1j"J 
V-CO t CO-" 2 

1. 10 g Na-ex.y-diketohydrinden-ß-carbonsäureester, 11 Wasser, 6 g Jod Wb. bis 
tiefgrau schütteln. A: 1,7 g.3 
2. ß-Brom-ex.y-diketohydrinden, 10 T. Wasser andauernd kochen.4 
3. ß-Brom-ex.y-diketohydrinden, 2 Mol ex.y-Diketohydrinden, 2 Mol alk. Na
Aethylat kurz kochen. A: 25%.4 

35. Dinaphtho-l.7 .1'. 7' -dichinon. 
5 g 1.7 -Dioxynaphthalin auf 125 g Pb02, 400 ccm Bzl 5 Min. schütteln 2mal. 
A: 5,3,?V 

36. 2.3.2'.3'-Diphthalyl-l.1' -dianthrachinonyl 
CO CO 

(Y'V"V/" 
I I i I I I 
,,/~,,/ 

CO 'I· CO 
CO CO 
VV"V 

I I I) 
CO CO 

1,25 g 6-Chlordinaphthanthracendichinon, 85 ccm Nitrobenzol, 5 g Cu-Pulver 
4 Stn. kochen.6 

1 DIESBACH, JANZEN: Helv. chirn. Aeta 17, 728 (1928). 
2 D. R. P. 241472 (1911). 
3 LIEBERMANN, FLATOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 2435 (1900). 
4 FLATOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2147 (1911). 
5 MORGAN, VINING: Journ. ehern. 80e. London 119, 1710 (1921). 
6 DIESBACH, JANZEN: Helv. ehirn. Aeta 11, 728 (1928). 



37. 4.4' -Dianthraflavon 

Beschreibung der Synthesen. 

co CO 

CH:CH-oJ) 

CO 
CO 

W -CH:CH-OJ) 
CO CO 
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2 g 4-Brorn-2-dibrornrnethylanthrachinon, 20 ccrn Nitrobenzol, 1,7 g Cu 3 Stn. 
kochen. A: 52%.1 

38. Triphthaloylbenzol 

CO/O 
CO I ICO 

(\A./"/ 
I I i I 
V"iO"("ICO 

CO"A 

IJ 
10 g 2.3-Dichlornaphthochinon-1.4, 20 g Cu-Pulver 5 Min. Ölbad 240°. A: 2%.2 

1 RUGGLI, MERZ: Helv. chim. Acta 12, 86 (1929). 
2 SCHOLL, WANKA, DEHNERT: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 69, 2428 (1936). 



Viertes Kapitel. 

Oxyoxoverbindungen. 

J. Cycloparaffinderivate. 
Methode von GRIGNARD. 

1-Methylcyclopentarwl-1-on-2: Cyclopentandion-1.2, CHaMgJ, Ä (1). 
1- ( IX-Oxyisopropyl )cyclohexanon-4: Cyclohexanon-4-carbonsäure-l-ester, 

CHaMgJ, Ä (2).1 
1.1.3-Trimethyl-2-acetylcyclohexanol-3: 1.1-Dimethyl-2-acetylcyclohexanon-3, 

CHaMgJ, Ä (3). 
o-Xylochinol: Toluchinon, CHaMgJ, Ä (8). 
3-( IX-Oxyaethyl) campher: Campher-IX-MgBr, Ä, Acetaldehyd (7). 
3-( IX-Oxyisopropyl) campher: analog (7). 
3-( IX-OxY-IX-methylbutylcampher: analog (7). 

Mit Formaldehyd. 
Methylol-2-cyclohexanon-1: Cyclohexanon, Formalin, Ca(OHb (4). 
Tetramethylol-2.2.5.5-cyclopentanon: Cyclopentanon, Formalin, Ca(OH)2 (5). 

Durch Alkylierung. 
1.1.3- Triaethylcyclohexadien-2.4-ol-2-on-6, Aethylaether: Resorcin, alk. KOH, 

C2H sJ (9). 
4-M ethyl-1.1.3-triaethylcyclohexadien-2.4-ol-2-on-6, Aethylaether: Analog (9). 

Weitere Synthesen. 
1-Methylbicyclo[-1.3.3-]nonarwl-5-on-3: I-Methylcyclohexen-l-on-3, Acetessig

ester, alk. Na-Aethylat (6).2 
9-M ethyl-3-methoaethenylbicyclo[ -1.3.3- ]nonanol-1-on-7: Dihydrocarvonylacet

essigester, Na-Aethylat (10).2 

Beschreibung der Synthesen. 
1. 1-M ethylcyclopentarwl-1-on-2 

CH2-CH2 

I )COHCHa• 
CH2-CO 

Cyclopentandion-1.2 + üb. CHaMgJ, Ä.3 

1 Siehe dazu KAY, PERKIN: Journ. chem. Soc. London 91, 372 (1907). 
2 Mit kochender Lauge verseifen. 
3 GODCHOT: Compt. rend. Acad. Sciences 158, 507 (1914). 
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2. 1-( !X-Oxyisopropyl)cyclohexanon-4 
CH2-CH2 

CO< )CHC(CH3)20H. 
CH2-CH2 

959 

50 g Cyclohexanon-4-carbonsäure-l-ester auf 12 g Mg, 100 g CH3J, 300 ccm Ä 
24 Stn. stehen. A: gering.! 

3. 1.1.3-Trimethyl-2-acetylcyclohexanol-3 
COH(CH 3)CH(COCH a) 

CH< )C(CH 3 )2. 
CH2---- --- - CH2 

1.I-Dimethyl-2-acetylcyclohexanon-3, CH3MgJ, Ä.2 

4. M ethylol-2-cyclohexanon-1 
H CH 20H 

C>c~O 
50 g Cyclohexanon, 33 ccm 40proz. Formalin, 10 ccm Wasser, 0,4 g Ca(OH)2 
6 Stn. stehen. A: 13,5 g.3 

5. Tetramethylol-2.2.6.6-cyclopentanon 
o 

(HOCH2) fi(CH 20H) 2 

10,5 g Cyclopentanon, 43 g 35proz. Formalin, 0,4 g Ca(OH)2 2 T stehen. A: 21 g.3 

6. 1-M ethylbicyclo [-1.3.3- ]nonanol-6-on-3 
CH2-C(CHa)-CH2 
I I 

CH2 CH2 CO 
I I I 
CHz-COR- CH 2 

llO g I-Methylcyclohexen-l-on-3, 260 g Acetessigester, 11 alk. Na-Aethylat 
(23 g Na) 48 Stn. kochen, + 270 g KOH, 1350 ccm Wasser 18 Stn. kochen. 
A: 24 g.4 

7. 3-( !X-Oxyaethyl) campher 
CH2-C(CHa)-CO 
I I . 

I 9(CHa)2 I 

CHz-CH -- CHCH(CHa)OH 

Campher-!X-MgBr, Ä + Acetaldehyd, Ä 0°.24 Stn Wb. A: 12%. Analog 
(!X-Oxyisopropyl) campher. A: 80%,33-(!X-Oxy-!X-methylbutyl)campher. A: 79%.5 

8. o-Xylochinol 
CH:C(CH 3) CHa 

CO~ ~CH-C<. 
CH / OH 

Toluchinon, CH3MgJ, Ä. A: gering.6 

1 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 85,660 (1904). 
2 LESER: Compt. rend. Aead. Seiences 149, 1081 (1909). 
3 MANNICH, BROSE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 56, 837 (1923). 
4 RABE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1672 (1904). 
3 MALMGREN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2627 (1903). 
6 BA~IBEIWER, BLANGEY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 1626 (1903). 
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9. 1.1.3-Triaethylcyclohexadien-2.4-ol-2-on-6 
C(C2H s): COH 

CH< )C(C 2H s)2' 
CH CO 

Aethylaether: Resorcin, A + groß. Üb. KOR, C2R aJ andauernd und wiederholt 
kochen.1 

Analog 4-M ethyl-1.13-triaethylcyclohexadien-2.4-ol-2-on-6-aethylaether.1 

10. 9-Methyl-3-methoaethenyl[-1.3.3-]nonanol-1-on-7 
CH2-COH~-CH2 
I I I CH 2 

CO CHCH 3 CHC( 
I I CH 3 

CH2-CH--CH2 
14 g Dihydrocarvonylacetessigester + 1,2 g Na, 60 ccm A 40 Stn. kochen, + 70 g 
20proz. KOR 10 Stn. kochen.2 

H. Aromatische Oxyaldehyde. 
Methode von REIMER, TIEMANN.a 

Phenolaldehyde können aus Phenolen, CRCla(CRBra)4 und Alkali nach dem 
Schema: 

OH OK OH U + CHCls + KOH_[ Cl - Q + 2KCl + H 20s 

H CHC12 CHO 
erhalten werden. Manchmal läßt sich das Chloroform durch Chloral ersetzen. 
Der Formylrest tritt gleichzeitig in 0- und p-Stellung zum Phenolhydroxyl. 

In p-Oxycarbonsäuren kann das Carboxyl durch den Formylrest verdrängt 
werden: 

HO<==)-COOH + CHCls, 3 KOH - HO<==)CHO + CO 2 • 

Unter Umständen läßt sich auch eine zweite Aldehydgruppe einführen, nicht 
aber eine dritte.6 

Die Ausbeuten nach diesem Verfahren sind fast niemals7 gute. Bis zu 20% 
der Phenole werden der Reaktion durch Verwandlung in Orthoameisensäureester 
entzogen: 

3 CaHsONa + CHCls = 3 NaCl + (CaHsO)aCH. 
Ein beträchtlicher Teil der entstandenen Aldehyde kondensiert sich mit noch 

unangegriffenem Phenol zu Aurin und dessen Derivaten: 
CaH,OH 

/ 
2 CaHsOH + HOCaH,CHO = HOC 6H,-C-0 + 2 H 20. 

I I 
CaH, 

Daneben tritt Verharzung ein. 

1 HERZIG, ZEISEL: Monatsh. Chern. 11, 298, 314 (1890). 
2 RABE, WEILINGER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 1670 (1904). 
a REIMER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.9, 423 (1876). - REIMER, TIEMANN: Ber. 

Dtsc~: ehern. Ges. 9,824, 1268 (1876). ~ ELBS: Kohlenstoffverbindungen II, 96 (1891). 
4 Uber die Verhältniszahlen, nach denen bei der Verwendung von CHCla und 

CHBra 0- und p-Oxyaldehyd entstehen, siehe HODGSON, JENKINSON: Journ. ehern. 
Soc. London 1929, 1639. 

s Siehe dazu ARMSTRONG, RICHARDSON: Journ. ehern. Soc. London 1933, 496. 
a VOSSWINKEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 10, 2023 (1882). 
7 Mit Ausnahme des 2-0xy-l-naphthaldehyds. 
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Aus 0- und p-alkylierten Phenolen entstehen neben den Phenolaldehyden 
chlorhaltige Derivate des Ketodihydrobenzols: 

/ _ _ ' HaC, "_~ /cfNa 
, ,", H3C,,/~_ 1 

CHa',--/ONa -> /<_)" -> /,,--/--0. 
Cl 2HC Cl Cl2HC 

Zur Ausführung der Synthese werden verdünnte, wässerige2 Lösungen des 
Phenols in Lauge3 bei 50-70° allmählich mit Chloroform versetzt, schließlich 
noch einige Stunden am Rückflußkühler gekocht, bis kein CRCl3 mehr in den 
Kühler hinaufdestilliert. Von Chloroform und Alkali wird ein großer Überschuß, 
die 2-3fache Menge der auf Phenol berechneten, angewendet. Nach dem Erkalten 
muß stark angesäuert werden, um die Phenolate zu zerlegen. Durch Wasser
dampfdestillation werden die o-Oxyaldehyde von den nicht flüchtigen p-Verbin
dungen getrennt. Die Ausbeuten werden erhöht, wenn dem Chloroform Alkoho14 , 5 

zugesetzt wird. Wenn das Phenolat schwer löslich ist (o-Bromphenol, 2-0xy
anthrachinon) nützt Zusatz von etwas Pyridin (außer bei Nitrophenolen). Man 
kann auch die wässerige Lauge vollständig durch wässeriges Pyridin ersetzen. 
(Aus Phenol 10% Salicylaldehyd, gar kein p-Oxybenzaldehyd.) 

o-Nitro- und o-Bromphenol reagieren viel leichter als die p-Verbindungen. 
Negativierende Gruppen (N02, Cl, Br, SOaR) behindern die Reaktion, die Nitro
gruppe am stärksten. Dies ist vielleicht teilweise auf die Schwerlöslichkeit der 
Nitrophenolate zurückzuführen, zum Teil auch auf eine spezifische Wirkung der 
N02-Gruppe, da negativierende Gruppen an sich eigentlich nicht übermäßig 
stark hindern.6 ,7 

Salicylaldehyd: Phenol, wäss. NaOR, CRCl3 65-70°. Daneben p-Oxybenz
aldehyd. In wäss. Alkohol und mit Pyridin bei 100° entsteht nur Salicylaldehyd 
(10%).6 4-Chlorderivat: m-Chlorphenol, Wasser, CaO, Na2C03 , CRCI3 • 4-Fluor
derivat: m-Fluorphenol, wäss. NaOR, CRCI (1). 

p-Oxybenzaldehyd: Phenol, wäss. NaOR, CRCl3 (2). 
4-0xy-2-methylbenzaldehyd: rn-Kresol, wäss. NaOR, CRCl3 (6). 
4-0xy-m-toluylaldehyd: o-Kresol, wäss. NaOR, CRCla (7). 
20xy-m-toluylaldehyd: analog (7). 
6-0xy-m-toluylaldehyd: analog (7). 
6-0xy-o-toluylaldehyd: analog (7). 
5-Aethylsalicylaldehyd: p-Aethylphenol, wäss. KOR, CRCl3 (16). 
6-0xy-2.3-dimethylbenzaldehyd: 3.4-Dimethylphenol, wäss. NaOR, CRCla (22). 
6-0xy-3-4-dimethylbenzaldehyd: analog (22). 
4-0xy-2.6-dimethylbenzaldehyd: 3.5-Dimethylphenol, wäss. NaOR, CRCl3 (23). 
6-0xy-2.4-dimethylbenzaldehyd: 3.5-Dimethylphenol, wäss. NaOR, CRCl3 (24). 
6-0xy-2.5-dimethylbenzaldehyd: p-Xylenol, wäss. NaOR, CRCla (25). 
4-0xy-2.5-dimethylbenzaldehyd: p-Xylenol, wäss. NaOR, CRCla (26). 
2-0xy-3.5-dimethylbenzaldehyd: aso m-Xylenol, wäss. NaOR, CRCl3 (27). 
6-0xy-2.3.5-trimethylbenzaldehyd: Pseudocumenol, wäss. NaOR, CRCl3 (46). 
6-0xy-3-tert.-butylbenzaldehyd: p-tert-Butylphenol, wäss. NaOR, CRCl3 (54). 
o-Thymotinaldehyd: Thymol, wäss.-alk. NaOR, CRCl3 (56). 
p-Thymotinaldehyd: ebenso (56). 

1 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 4207 (1902); 36, 1861 (1903). - Liebigs 
Ann. 431, 270 (1923). 2 Siehe aber weiter unten. 

a NaOH, KOH oder CaO + Na 2CO a. HODGSON, JENKINSON: Journ. ehern. Soe. 
London 1927, 1740. 4 Siehe Note 3 auf S. 960. 

5 Siehe Note 4 auf S. 960. 6 SEN, RAY: J ourn. Indian ehern. Soe. 9, 173 (1932). 
7 FOSSE: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 25, 373 (1901). 
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o-Carvacrotinaldehyd: Carvacrol, wäss. NaOH, CHCl3 (57). 
p-Carvacrotinaldehyd: ebenso (57). 
2-0xy-l-naphthaldehyd: ß-Naphthol, wäss. alk. NaOH, CHCl3 (88). 

Mit Formaldehyd, Methylal oder Methylenchlorid. 
In Gegenwart einer aromatischen Nitrosoverbindung (Nitrosobenzal, Nitroso

phenole, -naphthol, p-Nitrosodialkylanilin) mit CuO als Katalysator geben Phe
nole beim Erhitzen in HCI-Methanol Oxyaldehyde.1 Ebenso mit Formaldehyd 
und aromatischen Hydroxylaminverbindungen.2 

p-Oxybenzaldehyd: Methanol zur Hälfte seines Gew. mit HCI sättigen, mit 
Phenol, I-Nitroso-2-oxynaphthalin, CuO kochen (2). 

4-0xy-2-methylbenzaldehyd: m-Kresol, Formalin, ar. Hydroxylaminver
bindung (6). 

4-0xy-m-toluylaldehyd: o-Kresol, Formalin, ar. Hydroxylaminverbin-
dung (7). 

6-0xy-m-toluylaldehyd: analog (7). 
p-Thymolinaldehyd: Thymol, Formalin, ar. Hydroxylaminsulfosäure (56). 
2-0xy-l-naphthaldehyd: ß-Naphthol, Formalin, ar. Hydroxylaminsulfo-

säure (88). 
4-0xy-l-naphthaldehyd: iX-Naphthol, Formalin, Hydroxylaminobenzolsulfo

säure (89). 
Ähnlich entstehen Salicylaldehyd und p-Oxybenzaldehyd aus Phenol, Formalin, 

p-toluidinsulfosaurem Na mit K 2Cr20 7 oder CuC12.3 

Blausäuremethode von GAT'rERMANN 4,5 

durch Einwirkung von HCN und HCI auf Phenole und Phenolaether, 8ventuell 
mit Katalysatoren. Die zuerst entstehenden Aldimine lassen sich leicht spalten.6 

C6H sOH - HN :CHC6H 40H-OCHC 6H 40H. 

Synthese einwertiger Oxyaldehyde. 
Wenn die Parastellung zur Hydroxylgruppe frei ist, entstehen ausschließlich 

p-Derivate. Bei besetzter p-Stellung bilden sich zwar o-Oxyaldehyde, in der 
Benzolreihe sind aber die Ausbeuten schlecht (z. B. aus p-Kresol A: 5%, während 
bei unbesetzter p-Stellung die Ausbeute 50-90% beträgt). Dagegen gibt ß-Naph
thol glatt einen Aldehyd der o-Reihe. 

Synthese zweiwertiger Oxyaldehyde. 
Die Reaktion gelingt besonders leicht, wenn die beiden OH-Gruppen in 

m-Stellung stehen. Brenzcatechin und Hydrochinon dagegen reagieren sehr 
schlecht oder gar nicht. Dioxynaphthaline mit zwei ß-OH-Gruppen liefern glatt 
Aldehyde. In allen Fällen entsteht nur ein Monoaldehyd. 

Synthese dreiwertiger Oxyaldehyde. 
Aus allen drei Reihen lassen sich leicht Monoaldehyde gewinnen. In der Pyro

gallolreihe wirkt allein die endständige OH-Gruppe auf den Eintritt der Aldehyd
gruppe orientierend. 

1 F. P. 546570 (1922); 648069 (1929). - D. R. P. 514415 (1930). 
2 D. R. P. 105798 (1898). 3 D. R. P. 118567 (1901). 
4 Liebigs Ann. 357, 313 (1907). 
s Siehe dazu auch AuwERs, MAUSS: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 60, 1506 (1927). 
6 Syrn. rn-Xylenol ergibt 8-12%, bei Anwesenheit von etwas Wasser 25% 

o-Aldehyd. AuwERs, SAUERWEIN : Ber. Dtsch. ehern. Ges. 55, 2372 (1922). 
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Synthese bei sauren Aethern zweiwertiger Phenole. 
Bei den sauren Aethern des Resorcins und Orcins entsteht nur ein Aldehyd, 

und zwar die p-Verbindung. 

Synthese bei den Aethern einwertiger Phenole. 
Die Synthese verläuft meist sehr leicht. Ist die p-Stellung zur Phenolaether

gruppe frei, so wird ausschließlich diese besetzt. Ein Unterschied gegenüber den 
freien Phenolen besteht darin, daß bei besetzter p-Stellung die Bildung von 
o-Phenolaetheraldehyden glatt erfolgt. 

Auch Phenolaether, die in der am Phenolsauerstoff haftenden Alkylgruppe 
ein Bromatom enthalten, sind der Synthese zugänglich. 

Synthese bei den neutralen Aethern mehrwertiger Phenole. 
Auch hier bilden sich stets bei freier Parastellung Phenolaetheraldehyde der 

p-Reihe. Im Gegensatz zu den entsprechenden freien, zweiwertigen Phenolen 
werden auch Aldehyde aus den Aethern des Brenzcatechins, Homobrenzcatechins 
und Hydrochinons gewonnen. 

Synthese bei den neutralen Aethern des Dioxydiphenyls. 
Aus den Aethern des Dioxydiphenyls bilden sich Dialdehyde, wofern jeder 

Oxalkylrest seinen eigenen Benzolrest besitzt. 

Ausführung der Synthesen. 
1. In aetherischer Lösung mit Salzsäure. Diese Ausführungsform ist nur an

wendbar, wenn die Stammsubstanz sehr leicht reagiert (freie, mehrwertige 
Phenolaether). Man löst das Phenol in absolutem Aether, versetzt mit wasser
freier Blausäure und leitet, anfangs unter Kühlung, dann bei Zimmertemperatur, 
Salzsäuregas ein, solange es absorbiert wird. Beim Stehen scheidet sich das 
Aldimin ab. Man zersetzt dieses mit Wasser auf dem Wb. 

2. In aetherischer Lösung mit Salzsäure und Chlorzink.! Auch dieses Ver
fahren ist nur bei freien Phenolen anwendbar. Man beschickt die Aetherlösung 
mit feinpulverisiertem, wasserfreiem Chlorzink und Blausäure und leitet HCI
Gas ein usf. 

3. In Benzol oder ohne Lösungsmittel mit Salzsäure und Aluminiumchlorid. An
wendung bei freien Phenolen, die nach 1. und 2. schlecht reagieren und stets bei 
Phenolaethern. In die mit Blausäure versetzte Benzollösung2 wird unter gutem 
Kühlen feinpulverisiertes AICl3 eingetragen.!, 3 Man leitet, anfangs unter kühlen, 
dann bei Zimmertemperatur, schließlich eventuell unter gelindem Erwärmen 
mehrere Stunden HCI-Gas ein4 und läßt dann stehen usw. 

Bei den Phenolen (nicht immer den Phenolaethern) läßt sich die Blausäure 
durch Zn(CN)2 ersetzen.5 

1 Siehe dazu Sl\1ITH: Journ. ehern. Soc. London 109, 568 (1916). - ADAMS: 
Journ. Amer. ehern. Soc.45, 2373 (1923); 46, 1518 (1924). - MOSETTIG, BURGER: 
Journ. Amer. ehern. Soc. 50, 2981 (1933). 

2 Bei manchen Phenolaethern ist Verdünnen mit Benzol nicht notwendig. 
3 In manchen Fällen ist es zweckmäßig, die Blausäure nach dem AICla zuzugeben. 
4 Mehrfach hat es sich als zweckmäßig erwiesen, das Einleiten der HCI unter 

dem Druck einer Quecksilbersäule von 20-30 cm Höhe vorzunehmen. Dadurch 
wird die Reaktionsdauer wesentlich verkürzt und die Ausbeute verbessert. 

5 Zur Darstellung von Zn(CNh wird methylalko.J:lOlische ~.inkacetatlösung mit 
ätherischer HCN-Lösung gefällt und mit Methanol-A, dann A gewaschen. Woo, 
Lw: Journ. Chin. ehern. Soc.4, 518 (1936). 
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30 g Phenol, 3 Vol. Benzol, 2 Mol Zn(CN)2 werden bei 0° gerührt, 1 St. HCI 
eingeleitet, aHm. 1,5 Mol AICla zugefügt, langsam HCI eingeleitet, 4 Stn. bei 
40-45° gehalten.1 Oder 20 g Phenol, 150-200 ccm Äther, 1,5Mol Zn(CN)2 
rühren, 2 Stn. HCI einleiten, mit Wasser aufkochen, 10-15 Stn. stehen.2 

Aus m-Kresol wird nicht nur der p-, sondern werden auch beide o-Aldehyde 
erhalten.a 

p-Oxybenzaldehyd: Phenol, HCN, HCI, AICla. Methylaether, Aethylaether: 
analog oder mit Zn(CNh (2). 

4-0xy-2-methylbenzaldehyd: m-Kresol, HCN, HCI, AICla oder mit Zn(CN)24 (6). 
4-0xy-m-toluylaldehyd: o-Kresol, HCN, HCI, AICla (7). 
6-0xy-m-toluylaldehyd: analog (7). 
4-0xy-3-aethylbenzaldehyd: o-Aethylphenol, HCN, HCI, AICla (15). 
4-0xy-2.3-dimethylbenzaldehyd: wie o-Xylenol, HCN, HCI, AICla (21). 
4-0xy-3.5-dimethylbenzaldehyd: analog (21). 
4-0xy-2.6-dimethylbenzaldehyd: sym. m-Xylenol, HCN, HCI, AICla. M ethyl

aether: Methyl-3.5-dimethylphenylaether, HCN, HCI, ZnCl2 (23). 
6-0xy-2.4-dimethylbenzaldehyd: aso o-Xylenol oder 3.5-Dimethylphenol, HCN, 

HCI, AICla oder mit Zn(CN)2 (24). 
6-0xy-2.5-dimethylbenzaldehyd: p-Xylenol, HCN, HCI, AICla (25). 
4-0xy-2.5-dimethylbenzaldehyd: p-Xylenol, HCN, HCI, AlCla (26). 
p-Thymolinaldehyd: Thymol, HCN, HCI, AICla. Oder mit Zn(CN)2 (56). 
p-Carvacrotinaldehyd: Carvacrol, HCN, HCI, AICla (57). 
4-0xy-2.6-diaethylbenzaldehyd: 3.5-Diaethylphenol, HCN, HCI, AICla (58). 
4-0xy-5.6. 7 .8-tetrahydronaphthaldehyd-l: Tetrahydro-iX-naphthol, HCN, HCI, 

AICla (80). 

2-0xy-l-naphthaldehyd: ß-Naphthol, HCN, HCI, ZnCl2 oder mit Zn(CN)2 (88). 
4-0xy-l-naphthaldehyd: iX-Naphthol, HCN, HCI, ZnCl2 oder mit AICla oder 

~it Zn(CN)2 (89). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
p-Oxybenzaldehyd, Methylaether: Chlormethylendibenzoat, Anisol, AICla (2). 

Methode von GRIGNARD. 
p-Oxybenzaldehyd, Methylaether: 4-MethoxyphenyIMgBr, Ä, Orthoameisen

säureester (2). 
Kondensation von Aldehyden. 

ß-Oxyhydrozimtaldehyd, 2-Nitroderivat: o-Nitrobenzaldehyd, Acetaldehyd, 
NaOH (12). 

2-0xy-3.5-dimethylbenzaldehyd, 5'-Chlorderivat: 3-Methylsalicylaldehyd, For
malin, HCI (27). 

ß -Oxy - iX -methyl- ß -phenylpropionaldehyd: Benzaldehyd, Propionaldehyd, 
K 2COa ; 2-Nitroderivat: analog mit Na2SOa oder Barytwasser (35). 

o-Cumaraldehyd, Methylaether: Salicylaldehydmethylaether, Acetaldehyd, 
NaOH (64). 

m-Cumaraldehyd, M ethylaether: analog (64). 
p-Cumaraldehyd, M ethylaether: analog (65). 

1 ADAMS, MONTGOMERY: Journ. Amer. ehern. Soc.46, 1519 (1924). 
2 ADAMS, LEVINE: Journ. Amer. ehern. Soc.45, 2376 (1923). 
3 LOVE: Journ. Roy. techno Coll. 3, 385 (1935). 
4 Daneben etwas 2-0xy-4-methylbenzaldehyd und 2-0xy-6-methylbenzaldehyd. 



Oxyketone. 

CUISENsche Umlagerung. 
2-0xy-3-allylbenzaldehyd: SaIicylaldehydallylaether kochen (70). 
4-0xy-3-allylbenzaldehyd: 4-Allyloxybenzaldehyd 260-270° (71). 
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Chlormethylierung. 
2-Methoxy-5-methylalbenzylchlorid: 272 g Anisaldehyd, 20 g 40proz. Formalin, 

100 g ZnCl2 gut rühren, in 1/2 St. mit HCI sättigen. A: 320 g.1 

Weitere Synthesen. 
1-Oxy-2-naphthaldehyd: Diphenylformamidin, (X-Naphthol (87). 
2-0xy-l-naphthaldehyd: Diphenylformamidin, ß-Naphthol, NaOH (88). 
Mit Isatinchlorid reagieren leicht ketisierbare Phenole (Naphthole, Anthranol, 

Anthrole, Resorcin usw.) unter Bildung von indigoiden Farbstoffen, die durch 
Alkalien in Anthranilsäure und Oxyaldehyde gespalten werden:2 

CO CO OR 
(Y'fC=C< "'-c R -mCRO W NH/ u, JJ + NRsCuR,COOR. 

2-0xy-l-naphthaldehyd: Isatinchlorid, ß-Naphthol. Mit lOproz. NaOH ver
seifen (88). 

IH. Oxyketone. 
FRIEssche Verschie bung.s 

Die FRIEssche Reaktion besteht in der Umwandlung von Acylphenolen in 
Oxyarylketone unter dem Einfluß von Aluminiumchlorid. Die Reaktion erfolgt 
dimolekular, indem der Säurerest eines Estermoleküls in ein zweites Phenol
molekül als Ketogruppe eintritt:4 

COR 

O+OX-O+()X 
OCOR OR OR 

Der Phenolester nimmt also die Stelle des Säureanhydrids bei der FRIEDEL
CRAFTsschen Synthese ein. 

Bei einigen Phenolen tritt dabei eine Wanderung der Alkylgruppen,5 bei 
andern eine Zerstörung des Moleküls unter Abspaltung von ungesättigten Kohlen
wasserstoffen ein. 

Verbackungsverfahren. 1 Mol AICls vermag 1 Mol Ester umzulagern. Techni-
sches Aluminiumchlorid zeigt dabei meist nur eine etwa 90proz. Wirksamkeit. 

1 QUELET, ALLARD: Cornpt. rend. Aead. Seiences 205, 238 (1937). 
2 FRIEDLÄNDER: Monatsh. Chern.29, 375 (1908); 30, 271, 871 (1909). 
3 NENCK.I: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1776 (1897). - EIJKMAN: Chern. Ztrbl. 

1904 1,1597; 1905 I, 814. -FRIES, FINCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41,4272 (1908).
FRIES, PFAFFENDORF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 214 (1910). - AUWERS: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 47, 3292 (1914); 54, 1553 (1921); 58, 34 (1925). - AUWERS, RISSE: Ber. 
Dtseh. ehern. Ges. 64, 2216 (1931). - AUWERS, MAUSS: Liebigs Ann. 464, 293 (1928). 
-ROSENMUND, SCHULTZ: Areh. Pharrnaz. 265,308 (1927). -ROSENMUND, SCHNURR: 
Liebigs Ann. 460, 56 (1928). - BALTZLY, BASS: Journ. Amer. ehern. Soe.56, 2007 
(1934). - BLICKE, WEINKAUFF: Journ. Amer. ehern. Soe.54, 332 (1932). 

, ROSENMUND, BUCHWALD, DELIGIANNIS: Areh. Pharmaz. 271, 344 (1933). -
ROSENMUND, SCHNURR: Liebigs Ann.460, 58 (1928). 

5 AUWERS, BUNDESMANN, WIENERS: Liebigs Ann. 447, 164 (1926). - AUWERS, 
JANSSEN: Liebigs Ann.483, 44 (1930). - JANSSEN: Diss. Marburg (1930). Bei 
p-Xylenol und Trimethylphenolen. - Aethyl wandert leichter als Methyl, Propyl 
nimmt eine Mittelstellung ein. 
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Bei Verwendung von 1,1 Mol AICIs genügt meist 10 Min. währendes Erhitzen 
auf 120-150° für vollkommene Umwandlung. Wenn festhaftende Säurereste 
verschoben werden sollen, oder wenn das Acyl, um in den Kern eintreten zu können, 
ein Alkyl beiseite drängen muß, wird 1 St. erhitzt (Mesitol-acetat, -benzoat). 

Im allgemeinen empfiehlt sich folgende Vorschrift: 
In einem geräumigen Kolben wird der Ester mit 1,2 Mol grobgepulvertem 

Aluminiumchlorid versetzt. Bei größerer Substanzmenge geschehe dies langsam. 
Nun wird 1/2 St. im Bade auf 120° erhitzt, wobei sich unter HCl-Entwicklung 
eine glasige Masse bildet. Man zersetzt mit Eis und schwacher Salzsäure. 

BEHNsches Verfahren.1 Darnach wird die Umlagerung in Nitrobenzol vor
genommen, was einen großen Fortschritt bedeutet, da es so möglich wird, die 
Umlagerungen unter wesentlich milderen Bedingungen durchzuführen und die 
Reaktion meist nach Wunsch in 0- oder p-Stellung zu lenken. rn-Verbindungen 
werden nie beobachtet. 

Wanderung in Parastellung. Bei einigen Phenolen mit freier 0- und p-Stellung 
tritt fast ausschließlich Bildung von p-Deriva.t ein (Thymol- und Carvacrol
derivate). 

Besonders leicht werden die Acetylderivate gebildet (Thymolacetat bei 20° 
in 2 Stn. 30%, in 24 Stn. 90%, bei 60° in 10 Min. 100% Umlagerung). Alle 
aliphatischen Reste (von COCH3 bis COC7H 15 ) haben gleiche Wanderungs
geschwindigkeit. Chlor- und Bromessigester erfordern höhere Temperaturen. 
Gleiches gilt vom Benzoylrest. Dagegen stehen die Säurereste der Phenylessig-, 
Zimt- und Hydrozimtsäure den Fettsäureresten nahe. 

Wanderung in Orthostellung. Diese wird allgemein durch höhere Temperatur 
begünstigt. Auch hier gilt die Reihenfolge COAlph> COCH2C6H5>COC6H5" 

Die Mindesttemperatur für die Umlagerung ist 50°, sie kann bis auf 190° 
steigen. Die beim Phenol und o-Kresol verschwindend geringe Neigung, den 
Benzoylrest in o-Stellung aufzunehmen, wird durch rn-Methyl stark erhöht. 

Behinderung der Umlagerung. Nitrogruppen im Kern (o-Nitrophenolderivate) 
und Acylgruppen (2-Acylphenolderivate) verhindern die Umlagerung. Ebenso 
wirkt COOH in m- und p-Stellung. Dagegen wird 2-0xybenzoesäureacetat in 
5-Acetylsalicylsäure umgelagert. Das Benzoat aber reagiert nicht. 

Halogenbenzoesäureester verhalten sich wie die Benzoate. Halogen im 
Phenolkern kann die Umlagerung erschweren oder verhindern [sym. Trichlor
(brom )phenylacetat]. 

Wanderung von p- in o-Stellung kann in manchen ]'ällen durch Verbacken 
bei 160° (aliphatische Derivate) oder 190° (aromatische Derivate) bewirkt werden. 
So wird p-Oxy-o-methylacetophenon nahezu quantitativ in p-Methyl-o-oxyaceto
phenon verwandelt. 

Vorschrift zur Umlagerung in Nitrobenzol (p-Umlagerung). 
Zu einer Lösung des Phenole sters in der fünffachen Menge trockenen Nitro

benzols gibt man in einigen Anteilen etwas mehr als die berechnete Menge AICl3 

(1,2-1,3 Mol). Wenn Lösung eingetreten ist, läßt man am besten2 bei Zimmer-

1 D. R. P. 95901 (1897). 
2 Die Ausbeute wird wesentlioh verbessert, wenn man nicht, wie BEHN vorschreibt, 

sofort nach Beendigung der Hel-Entwicklung aufarbeitet, sondern das Reaktions
gemisch 24 Stunden stehen läßt. 
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temperatur bis zum nächsten Tage stehen. Will man rascher zum Ziele kommen, 
so erwärmt man 1 St. auf 60°. Dann gießt man in kaltes Wasser, fügt lOproz. 
HCI zu und stellt aufs Wasserbad. 

~ach dem Backverfahren: 
o-Oxyacetophenon: Phenylacetat, AICl3 120° (3). 
p-Oxyacetophenon: Phenylacetat, AICI3 , 120° (4).1 
0- Propionylphenol, 4-Chlorderivat: 4-Chlorphenolpropiona t, AICla 130-140 ° (8). 
6-Acetyl-o-kresol, 6-Chlorderivat: Chloressigsäure-o-tolylester, AICl3 140° (14). 
2-Acetyl-p-kresol: p-Tolylacetat, AIC13 120o. Analog Homologe (17, 41a, 42a). 
6-Acetyl-m-kresol: Chloressigsäure-m-tolylester, AICI3 , 150° (19). 
2-Propionyl-m-kresol: Propionsäure-m-kresylester, AICl3 100° (37). 
4-Propionyl-m-kresol: ebenso (37). 
2-Propionyl-p-kresol, ß-Bromderivat: ß-Brompropionsäure-p-kresolester, AICl3 

120° (38). 
4-Aceto-p-xylenol: p-Xylenylacetat, AlC13, 80-90° (42). 
2-Aceto-4-aethylphenol: p-Aethylphenolacetat, AICI3, 130-140° (43). 
6 -Aceto- as -m - xylenol, OJ - Chlorderivat: Chloressigsäure(2.4-dimethylphenyl)-

ester, AICl3 150° (44). 
2-Butyryl-p-kresol: Buttersäure-p-kresolester, AICI3 , 120-130° (50). 
2-Isobutyryl-5-methylphenol: Isobuttersäure-m-kresylester, AICI3 , 100° (51). 
2.3.4-Triaethyl-6-acetophenol: 2.4.6-Triaethylphenolacetat, AICl3 130-140° 

(84). 
2-Acetyl-ex-naphthol: ex-Naphtholacetat, AICl3 125° (91). 
l-Acetyl-ß-naphthol: analog (91). 
o-Isovalerylphenol: Isovaleriansäurephenylester, AICl3 130-140° (48 a). 
p-Isovalerylphenol: ebenso (48 a). 

Nach dem BEHNschen Verfahren. 2 , 3, 4 Wanderung in p-Stellung. 
Thymylmethylketon: 3 g Thymolacetat, 15 g Nitrobenzol, 2,5 AICl3 24 Stn, 

20°. A: 2,5 g. 
Thymylaethylketon: 5 g Thymolpropionat, 25 g Nitrobenzol, 5 g AICl3 24 Stn. 

20°. A: 4,5 g. 
Thymylpropylketon: 5 g Thymolbutyrat, 25 g Nitrobenzol, 4,5 g AICl3 12 Stn. 

30°. A: 4,3g, 
Thymylisobutylketon: 10 g Thymolisovalerat, 50 g Nitrobenzol, 6 g AICla 

12 Stn. 30°. A: 9,2 g. 
Thymylheptylketon: 5 g Thymolcaprylat, 20 g Nitrobenzol, 4 g AICl3 16 Stn. 

25°. A: 4,2 g. 
Thymylbenzylketon: 5 g phenylessigsaures Thymol, 20 g Nitrobenzol, 4 g 

AICl3 24 Stn. 30°. A: 4 g. 
Thymylstyrylketon: 5 g zimtsaures Thymol, 30 g Nitrobenzol, 3,5 g AICl3 

48 Stn, unter 20°. A: 4 g. 

1 Hier, wie in vielen Fällen, sind die AlCl 3-Mengen unnütz groß, die Reaktions-
temperaturen unnötig hoch und die Reaktionsdauer ist zu lang. 

2 ROSENMUND, SCHNURR: Liebigs Ann.460, 79 (1928). 
3 WIIA: Diss. Kiel (1926). 
4 Beim Versuche der Umlagerung von Phenylpropionat in Nitrobenzol tritt 

Verharzung ein. Dagegen werden beim Kochen in CS 2 und darauffolgendem Ver
backen bei 140° o-Propiophenol (35%) und p-Propiophenol (39%) erhalten. Cox: 
Journ. Amer. ehern. Soc. 49,1028 (1927). - HARTUNG, MUNCH, MILLER, CROSSLEY: 
Journ. Amer. ehern. Soc. 53, 4149 (1931). - Org.-Synth. 13, 90 (1933). 
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Thymyl-ß-phenaethylketon: 3 g hydrozimtsaures Thymol, 20 g Nitrobenzol, 
3 g AICl3 48 Stn. 20°. A: 2,1 g. 

Carvacrylmethylketon: 10 g Carvacrolacetat, 45 g Nitrobenzol, 9 g AICl3 24 Stn. 
25°. A: 9 g. 

Carvacrylaethylketon: 5 g Carvacrolpropionat, 20 g Nitrobenzol, 5 g AICl3 

24 Stn. 30°. A: 4,3 g. 
Carvacrylpropylketon: 10 g Carvacrolbutyrat, 40 g Nitrobenzol, 8,5 g AICl3 

24 Stn. 25°. A: 8,8 g. 
Carvacrylisobutylketon: 5 g Carvacrolisovalerat, 30 g Nitrobenzol, 6 g AICl3 

12 Stn. 30°. A: 4,4 g. 
3-Methyl-6-propylphenylmethylketon: 4 g 3-Methyl-6-propylphenylacetat, 25 g 

Nitrobenzol, 4 g AlCl3 18 Stn. 20°. A: 3,3 g. 

FRIEssche Verschiebung bei Naphthylestern.1 
Fettsäureester des ex-Naphthols geben 50-60% 0- und 5-10% p-Oxyketon, 

1-5% Diacyl-ex-naphthol. Ester + gleiche Menge AICl3 i. d. K., dann 2 Stn. 
100°, 1St. 120°. 

p-Oxyacetonaphthon: 6,1 g Essigsäure-ex-naphthylester, 30,5 g Nitrobenzol 0° 
+ aHm. 6,2 g AlCl3 2-3 Stn. rühren, 15 Stn. stehen. A: 46%. Daneben o-Oxy
acetonaphthon. A: 18%.2 

p-Oxynaphthylpropylketon: 4,3 g Buttersäure-ex-naphthylester, 21,5 g Nitro
benzol, 3,7 g AlCl3 bis Lösung rühren, 15 Stn. stehen 0°. A: 36%. Daneben 
o-Oxynaphthylpropylketon. A: 23%.2 

p-Oxynaphthylbenzylketon: 3,9 g Phenylessigsäure-ex-naphthylester, 19,5 g 
Nitrobenzol, 2,75 g AICl3 0° 3 Stn. rühren, 10 Stn. 0°, 10 Stn. 5-10° stehen. 
A: 37%. Daneben o-Oxynaphthylbenzylketon. A: 14%.2 

1-Propionyl-2-naphthol: 50 g ß-Naphtholpropionat, 100 ccm CS2, 50 g AICl3 

I St. Wb. CS2 abdest., 4 Stn. 120°. 
Analog l-Butyryl-, 1-Valeryl-, 1-Capronyl- und 1-Hexoyl-2-naphthol.3 

Über Wanderung von Alkylen und Verdrängung von Alkylen durch den 
Alylrest siehe AUWERS: Liebigs Ann. 447, 162 (1926). - MAUSS: Diss. Marburg 
(1927). - AUWERS, MAUSS: Liebigs Ann. 460, 240 (1928). 

Alkylwanderung tritt nur ein bei den Homologen des p-Xylenols und Pseudo
cumenols. In den Fällen, wo eine Alkylwanderung erzwungen werden muß, weil 
sämtliche 0- und p-Stellungen besetzt sind, wird der eine der beiden o-Substi
tuenten verdrängt. Aethyl haftet weniger fest als Methyl. 

6-Aceto-2.4-dimethyl-3-aethylphenol: 2.4-Dimethyl-6-aethylphenolacetat, AlCl3 

130-140°. Daneben wenig 
2-Aceto-4.5-dimethyl-6-aethylphenol: ersteres auch aus 2.4-Dimethyl-5-aethyl-

phenolacetat. 
2-Aceto-3.4-dimethyl-6-aethylphenol: aus 3.4-Dimethyl-6-aethylphenolacetat. 
6-Aceto-4-methyl-2.3-diaethylphenol: aus 4-Methyl-2.6-diaethylphenolacetat. 
6-Aceto-2-methyl-4-aethylphenol: aus 2-Methyl-4-aethylphenolacetat. 
6-Aceto-2-methyl-3.4-diaethylphenol: aus 2-Methyl-4.6-diaethylphenolacetat. 
2-Aceto-4-aethylphenol: aus p-Aethylphenolacetat. 
6-Aceto-2.4-diaethylphenol: aus 2.4-Diaethylphenolacetat. 
6-Aceto-2.3.4-triaethylphenol: aus 2.4.6-Triaethylphenolacetat. 

1 STOUGHTON: Journ. Amer. ehern. Soe.57, 202 (1935). 
2 LEDERER: Journ. prakt. Chern. (2), 135, 49 (1932). 
3 GULATI, SETH, VENKATARAMAN: Journ. prakt. Chern. (2), 137, 47 (1933). 



FRIEssehe Verschiebung. 

4-Aceto-2.6-diaethylphenol: aus 2.6-Diaethylphenolaeetat. 
2-Aceto-3.5-diaethylphenol: aus sym. Diaethylphenolaeetat.1 
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,Umlagerungen mit Silieomolybdän-, Phosphorwolfram-, Phos
phormolybdän- und Silieowolframsäure als Katalysatoren: E. P. 
458236 (1937). 

Umlagerung durch Erhitzen ohne Katalysator. 
Cyclohexyl-o-oxyphenylketon: Cyclohexancarbonsäurephenylester 350° (82). 

Umlagerung mit Zinkchlorid. 
2-Aceto-lX-naphthol: IX-Naphtholacetat, ZnCl2 140° (91). 
6-Aceto-ß-naphthol: ß-Naphtholacetat, ZnCl2 150° (92). 

Aus Phenolen, Säuren und Zinkchlorid, Methode von NENCKI. 2 

An Stelle von ZnCl2 kann SnCI, oder besser POCla treten: 

HOCsHs + HOOCCH 2CHa = HOCsH 4COCH2CHa + H 20. 

Die Reaktion gelingt bei ein- und zweiwertigen Phenolen. Unter Umständen 
kann auch ein zweiter Säurerest eingeführt werden. 

o-Oxyacetophenon: Phenol, Essigsäure, ZnCl2 (3). 
p-Propionylphenol: Phenol, Propionsäure, ZnCl2 (9). 
2-Acetyl-lX-naphthol: IX-Naphthol, Essigsäure, ZnCl2 (91). 
2-Propionyl-lX-naphthol: IX-Naphthol, Propionsäure, ZnCl2 (94). 
2-Butyryl-lX-naphthol: analog (94). 
2-Isobutyryl-lX-naphthol: analog (94). 
Die Reaktion findet kaum mehr Verwendung; die Ausbeuten sind nicht be

sonders gut und die Reinigung der Produkte ist ziemlich schwierig. 
An Stelle der Säuren können Säurechloridea Verwendung finden, doch sind 

auch hier im allgemeinen die Resultate nicht befriedigend. Als Kondensations
mittel kann auch FeCla dienen. Die Methode bietet in diesem Falle meist den 
Vorteil, daß Erhitzen nicht notwendig ist.' Manchmal ist überhaupt kein Kon
densationsmittel erforderlich.5 

o-Oxyacetophenon, 5-Chlorderivat: p-Chlorphenol, Acetylchlorid, FeCl3 (3). 
p-Oxyacetophenon: Phenol, Acetylchlorid mit FeCla oder ZnCl2 (4). 
p-Propionylphenol: Phenol, Propionylchloridstehen (9). 
4-Acetyl-m-kresol: m-Kresol, Acetylchlorid mit FeCla oder ZnCl2 stehen 

lassen (13). 
4-Acetyl-o-kresol: o-Kresol, Acetylchlorid, FeCla (18). 
6-Acetyl-m-kresol: m-Kresol, Acetylchlorid, ZnCl2 (19). 
p-Oxybutyrophenon: Phenol, Butyrylchlorid kochen (28). 
Thymylmethylketon: Thymol, Acetylchlorid, ZnCl2 (61). 

1 ROSENMUND, BUCHWALD, DELIGIANNIS: Areh. Pharrnaz.271, 344 (1933). 
2 NENCKI, SIEB ER, SCHMID: Journ. prakt. Chern. (2), 23, 147,537,546 (1881).

RASINSKY: Journ. prakt. Chern. (2), 26, 53 (1882). - GOLD ZWEIG, KAISER: Journ. 
prakt. Chern. (2), 43, 86 (1891). - CREPIEUX: BuH. Soc. chim. France (3), 6, 151 
(1891). - NENCKI: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 26 R, 587 (1893). - DZIERZGOWSKI: 
Ber. Dtsch. ehern. Ges. 26 R, 588 (1893). - BASF: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 26 R, 
43, 188 (1893). 3 NENCKI, STOEBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1768 (1897). 

4 Verdünnungsrnittel CS 2• s PERKIN : J ourn. ehern. Soe. London 55, 546 (1889). 
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Aus Phenolen,1 besser Phenolaethern und Säurechloriden mit AlCI3 • 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS.2, 3 

Durch überschüssiges Aluminiumchlorid werden die Aether verseift. Als 
Lösungsmittel ist Nitrobenzol 4,5, 6 zu empfehlen. An Stelle von AICl3 kann 
SnCl4 treten. 7 

Im allgemeinen findet Substitution in p-Stellung, wenn diese besetzt ist in 
o-Stellung statt. Bei den Aethern des aso m-Xylenols und ähnlich gebauten 
Substanzen dagegen erfolgt Bildung von rn-Derivaten, weil die dirigierende Kraft 
der beiden Methylgruppen der der Alkoxylgruppe überlegen ist. Die Alkoxy
gruppe wird verseift. 8 

CH 3 

J )' 
C6H sCOCI + r 1 

,/-CH3 \. 

I 
OR 

CHa 
I 

C6HsCO~(1 
I ' ,,)-CH 3 

I 
OH 

CH 3 

I 
/" 

C6Hsco~lj-CH3 
I 
OH 

o-Oxyacetophenon, w-Chlor-2-methylaether: Anisol, Chloracetylchlorid, AICl3 (3). 
p-Oxyacetophenon: Anisol, Acetylchlorid, AIC13 ; w-Chlormethylaether: Anisol, 

Chloracetylchlorid, AIC13 (4). 
p-Propionylphenol, Methylaether: Anisol, Propionylchlorid, AlC13 (9). 
2-Acetyl-p-kresol, Methyl-p-tolylaether: Acetylchlorid, AlCl3 (17). 
4-Acetyl-o-kresol, M ethylaether: o-Kresolmethylaether, Acetylchlorid, SnCl 4 9 

(18). 
p-Oxybutyrophenon, Methylaether: Anisol, Butyrylchlorid, AlCI3 • Analog 

Homologe (28). 
p-Isobutyrylphenol, Aethylaether: Phenetol, Isobutyrylchlorid, AlC13 (34). 

1 94 g Phenol, 133 g AICl a rühren, 1(4 St. Wb. (Bildung von Chloraluminium· 
phenolat) + 1 Mol Säurechlorid, 1(4 St. Wb. rühren. 1 St. 125~130°. A: 45--60% 0-, 
30-40% p-Derivat. SANDULESCU, GIRARD: BuH. Soc. chim. France (4), 47,1307 (1930). 

2 GATTERMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 22, 1129 (1889). ~ GATTERMANN, 
EHRHARDT, MAISCH: Ber. Dtsch. ehern. Ges.23, 1199 (1890). 

a SANDULESCU, GIRARD: BuH. Soc. chim. France (4), 47, 1300 (1930). 
4 Daneben CS 2 und Petrolaether. 
s ROSEN~IUND, SCHULZ: Areh. Pharmaz. 265,309 (1927). - ROSENMUND, WHA: 

Areh. Pharmaz. 266, 407 (1928). ~ JOHN, BEETz: Journ. prakt. Chem. (2), 143, 
254 (1935). 

6 Das Nitrobenzol als Lösungsmittel für die Mol.-Verbindungen (SCHOLL, SEER: 
Ber. Dtsch. ehern. Ges.55, 331 [1922]) lockert bei Anwesenheit von AICl a an den 
aromatischen Kern gebundenen Wasserstoff. Es ist besonders von Vorteil für die 
Gewinnung von Monophenolketonen mit längeren Seitenketten. Bei Polyphenolen 
sind die Ausbeuten schlechter, ebenso wenn die p;.SteHung besetzt ist. Man löst das 
Phenol in 5 T. Nitrobenzol und einem kleinen Uberschuß des Säurechlorids, gibt 
erst wenig AICla, dann in 1 St. fast 3 T. AICla zu (unter Kühlung) und läßt 12 Stn. 
stehen. Siehe auch D. R. P. 95901 (1897). 

7 STADNIKOW, BARYSCHEwA:Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 1997 (1928). 
8 HANSSEN : Diss. Tübingen (1926). - MEISENHEIMER, HANSSEN, WÄCHTERO

WITZ: Journ. prakt. Chem. (2),111),315 (1928). ~ AUWERS, MAuss: Liebigs Ann. 460, 
245 (1928). - Ber. Dtsch. ehern. Ges. 61, 1495 (1928). ~ Siehe auch HOUBEN: Ber. 
Dtsch. ehern. Ges. 63, 2456 (1930). 9 Lösungsmittel Benzol. 
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4- Propionyl-m-kresol, M ethylaether: Methyl-m-kresylaether, Propionylchlo
rid, AICla (36). 

2-Propionyl-p-kresol: Methyl-p-tolylaether, Propionylchlorid, AICla (38). 
4- Propionyl-o-kresol, M ethylaether: Methyl-o-kresylaether, Propionylchlorid, 

AICl3 (39). 
3 .5-Dimethyl-2-acetylphenol: 5-Methoxy -(Acetoxy -) 1.3-dimethylbenzol, Ace-

tylchlorid, AICla (40). 
p- Valerylphenol, M ethylaether: Anisol, Valerylchlorid, AICla (48). 
p-1sovalerylphenol, Aethylaether: Phenetol, Isovalerylchlorid, AICla (49). 
2-1sobutyryl-p-kresol, IX-Bromderivat: Methyl-p-tolylaether, IX-Bromisobutyryl-

bromid AICla .(52). 
2- Butyryl-p-kresol, IX-Chlorderivat: Methyl-p-tolylaether, IX- Brom butyryl

bromid, AICl3 (50).1 
o-Diaethylaceto-p-kresol, IX-Bromderivat: p-Kresolmethylaether, Bromdi-

aethylacetylbromid, AICla (53). 
2-1 sovaleryl-p-kresol: Isovalerylchlorid, p-kresolmethylaether, AICla (55). 
Thymylmethylketon: Thymol, Acetylchlorid, AlCl3 (61). 
Carvacrylmethylketon: Carvacrol, Acetylchlorid, AlCl3 (62). 
4-Myristylphenol, Aethylaether: Phenetol, Myristylchlorid, AICl3 (63). 
4-Palmitylphenol: analog (63). 
4-Acetyl-lX-naphthol: Aethyl-IX-naphthylaether, Acetylchlorid, AICl3 (90).2 
l-Acetyl-ß-naphthol: analog (90). 
4-Butyryl-lX-naphthol, M ethylaether: Methyl-IX-naphthylaether, Butyrylchlorid, 

AICl3 (95). 
Crotonyl-p-kresol: p-Kresolmethylaether, Crotonylchlorid, AICl3 (78 a). 

Mit Säureanhydriden.3 

0,5 Mol Phenolaether, 200 ccm CS2 (bei Benzol-, Toluolderivaten Benzol 
bzw. Toluol) rühren + 1,1 Mol AICl3 + aHm. 0,5 Mol Säureanhydrid 1/2 St. Wb. 

o-Methoxyacetophenon. A: 70%. 
p-.l~lethoxyacetophenon. A: 96%. 
3-Methyl-4-methoxyacetophenon. A: 73%. 
2 -.Jf ethyl-4-methoxyacetophenon. A: 87 %. 
5-Methyl-2-methoxyacetophenon. A: 70%. 
p-Methoxypropiophenon. A: 87%. 
5-M ethyl-2-methoxybutyrophenon. A: 84%. 
p-1~lethoxyvalerophenon. A: 85%. 
3-Methyl-4-methoxyvalerophenon. A: 83%. 

Nach GRIGNARD . 

.lW ethyl[ - ß - (4 -oxyphenyl Jbutyl]keton, M ethylaether: p-Methoxybenzalaceton, 
C2H 5MgBr, Ä (60). 

Mit Diazomethan.4 

p-Oxyacetophenon, w-Chlormethylaether: Anisoylchlorid, Diazomethan (4). 

Leiten von Säuren über erhitzte Metalloxyde. 
p-Oxyacetophenon, Methylaether: Anissäure, Essigsäure über Fe2Ü 3 (4). 
p-Oxybutyrophenon, Methylaether: Anissäure, Buttersäure über Fe2Ü 3 (28). 

1 Hier wird durch das AlCl 3 Austausch der Halogene bewirkt. 
2 Lösungsmittel Benzol. 
3 NOLLER, ADAMS: Journ. Amer. ehern. Soc.46, 1892 (1924). 
4 foliehe Ber. Dtsch. ehern. Ges.61, 1391 (1928). 
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Durch Umlagerung. 
3-0xyphenylpentanon-2, M ethylaether: Anisylmethylaethylglykol desto (83). 

Kondensation von Aldehyden und Ketonen. 
Salicylalaceton: Salicylaldehyd, Aceton, NaOH (68). 
3-0xybenzalaceton, Methylaether: 3-Methoxybenzaldehyd, Aceton, NaOH (69). 
4-0xybenzalaceton, Methylaether: analog (69). 
Aethyl(2-oxystyryl)keton: Salicylaldehyd, Methylaethylketon, NaOH. 
Analog Homologe (79). 
Tetramethyl-2-( 4-oxycinnamoyl )cyclopentan, M ethylaether: Anisaldehyd, Tetra

methyl-2-acetylcyclopentan, NaOH (86). 

Durch Enolisation und innere Kondensation entsteht 3.5-Dimethyl-2-acetyl
phenol aus Acetylaceton mit Lauge: 

Weitere Synthesen. 
p-Oxyacetophenon, Methylaether: p-Methoxybenzonitril, OHaLi. Oder Anisyl

Cu, Acetylchlorid. 
Anisol, Chloressigsäure 170°. Trichlorderivat: Phenol, Trichloracetonitril, 

AlCla (4). 
o-Acetonylphenol, Nitroderivat: Na-Nitromalonaldehyd, Acetonylaceton, KaOH 

(10). 
p-Oxybutyrophenon: Anisol, Buttersäure, Chloressigsäureanhydrid (28). 
eso-Aceto-as-m-xylenol: as-m-Xylidin, NaN02, Essigsäure (45). 
3-Acetyl-lX-naphthol: ß-Benzallävulinsäure destillieren: 

CH 
(j/ ~ /"A U CCOCH3 I I \-COCH 3 

6H 2 ~ "-/"-/ +H20 (93). 
/ I 

HO-CO OH 

Oxyhydrindone. 
Nach dem FRIESschen Verschiebungsverfahren. 

5-0xyhydrindon-l: IX-Brompropionsäurephenylester, AlCla (66). 
7-0xyhydrindon-l: ebenso (67). 
7-0xy-4-methylhydrindon-l: IX-Brompropionsäure-p-tolylester, AICla (74). 
7-0xy-3.4-dimethylhydrindon-l: IX-Brombuttersäure-p-tolylester, AICla (75). 
7 -Oxy-3 .3-dimethylhydrindon-l : ß. ß -Dimethylacrylsä urephenylester , AI Cl3 (76). 
7 -Oxy-2.5-dimethylhydrindon-l : IX-Bromisobuttersäure-m-kresolester, A1CIa 

(77). 
7-0xy-2.4-dimethylhydrindon-l: IX-Bromisobuttersäure-p-tolylester, AICla (78). 
7-0xy-3.4-dimethyl-2-aethylhydrindon: IX-Bromdiaethylessigsäure- oder IX

Aethylcrotonsäure-p-kresylester, AICJa (81). 

Weitere Synthesen. 
5-0xyhydrindon-l, Methylaether: Methoxyphenylpropionylchlorid, AICl3 (66). 
7-0xyhydrindon-l: 3-Oxyhydrozimtsäure desto oder mit H 2S04 (67). 
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6-0xy-2-methylhydrindon-l, M ethylaether: 4-MethoxY-iX-methylhydrozimt
säurechlorid, AlC13 (73). 

7-0xy-4-methylhydrindon-l: o-(ß-Brompropionyl- )p-kresol 160 0 (74). 

Ketonalkohole. 

Methode von GRIGNARD. 

a) In iX-substituierten Nitrilen reagiert die CN-Gruppe oft wie Halogen und 
wird gegen das Radikal der Organomagnesiumverbindung ausgetauscht. l 

Benzoylcarbinol: Aethylaether, Aethoxyacetonitril, CsH 5MgBr, Ä (5). 
b) Verfahren von BEIS.2 Man verwendet 4Mol GRIGNARDVerbindung. 
Phenylacetylcarbinol: Mandelsäureamid, CH3MgJ, Ä (11). 
Phenylpropionylcarbinol: Mandelsäureamid, C2H 5MgBr, Ä. Analog Homologe 

(30). 
c) Phenylhydrazone werden durch Magnesylverbindungen nicht angegriffen.3 

Man kann daher, um zu Ketonalkoholen zu gelangen, die CO-Gruppe durch Um
setzen mit Methylphenylhydrazin schützen. Nach der Reaktion wird durch 
Kochen mit Wasser und Benzaldehyd die CO-Gruppe restituiert:4 

/OH OH 
CH 3-CO CH 3-C" CH3-C< 

+ RMgX ---... I R ---... I R 
CH 3-C:NN(CH3)C 6H 5 CH 3-C:NN(CH3)C6H 5 CH3-CO 

M ethylphenylacetylcarbinol: Diacetylmethylphenylhydrazon, CsH 5MgBr ,Ä (33). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

Benzoylcarbinol: Acetylglykolsäurechlorid, Benzol, AlC13 (5). 
2.4-Dimethylphenacylalkohol, Phenylaether: m-Xylol, Phenoxyacetylchlorid, 

AlC13 (41). 

Mit zink organischen Verbindungen. 

p-Toluylcarbinol, Aethylaether: Aethoxyacetylchlorid, p-TolylZnBr (2Q). 
ß-Benzoylisobutylalkohol: Acetylderivat, Acetoxypivalinsäurechlorid, Phenyl

ZnBr (47). 

Durch Leiten von Mandelsäure und Fettsäure über erhitzte 
Metalloxyde. 

Phenylacetylcarbinol, Mandelsäure: Essigsäure, Fe20 3 470 0 (11). 
Phenylpropionylcarbinol, Mandelsäure: Propionsäure, Fe20 3 470 0 (30). 

1 BEHAL, SOMMELET: Compt. rend. Aead. Seienees 138, 89 (1904). - Bull. Süe. 
ehim. Franee (4), 1, 389 (1907). - WREN: Journ. ehern. Soe. London 95, 1592 (1909). 
- GAUTHIER: Ann. Chirn. (8), 16, 289 (1909). - Cornpt. rend. Aead. Seienees 152, 
1100 (1911). - MATHUS: Bull. Soe. ehirn. Belg.34, 285 (1925). - GEURDEN: Bull. 
Acad. Roy. Belg. (5), 11, 701 (1925). - ASAHINA, TERASAKA: Journ. pharmae. Soe. 
Japan 494, 19 (1923). - PAUL: Bull. Soe. chirn. Franee (4), 45,152 (1929). - SMITH: 
Bel'. Dtseh. ehern. Ges.64, 427 (1931). - VELGHE: Bull. Aead. Roy. Belg. (5), 11, 
301 (1925). 

2 BElS: Cornpt. rend. Aead. Seicnees 137, 575 (1903). - TIFFENEAU, LEVY: 
Bull. Süe. ehirn. Franee (4), 37, 1247 (1925). - ROGER: Helv. ehirn. Aeta 12, 1060 
(1929). - McKENZIE, MARTIN, RULE: Journ. ehern. Soc. London 105, 1583 (1914). 

3 BUSCH, RINCK: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.38, 1762 (1905). 
4 DIELS, JOHLIN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 44, 403 (1911). 
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Durch Ringsprengung. 
y.Oxybutyrophenon: I-Benzoylcyclopropancarbonsäure-l mit kochendem 

Wasser (31). 

Kondensation von Aldehyden und Ketonen: 
ß-Oxybutyrophenon: Acetophenon, Acetaldehyd, KOH. y. y. y- Trichlorderivat .

Acetophenon, Chloral, Essigsäure (29). 
IX-Oxybenzylaceton, 2-Nitroderivat: o-Nitrobenzaldehyd, Aceton, NaSP04 (32).1 
Propylphenacylcarbinol, IX.IX.ß-Trichlorderivat: Acetophenon, Butyrchloral, 

Essigsäure (59). 
Weitere Synthesen. 

ß-OxY-IX-benzoyl-lX-propylen, Aethylaether: Benzoylaceton, Orthoameisensäure
ester, FeCls (72). 

ß-OxY-IX-benzoylacetylen, Phenylaether: IX.ß.ß-Tribrom-IX-phenoxyaethylen, Na, 
Benzoylchlorid (85). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Salicylaldehyd 

(I-OH 
"'-./-CHO. 

25 g Phenol, 80 g NaOH, 80 ccm Wasser schütteln + in P/2-2 Stn. 60 geHCIs 
65-70°. A: 12 g.2 S. a. p-Oxybenzaldehyd .. 
4-0hlorderivat: 140 g CaO, 160 g Na2COS' 56 g m-Chlorphenol, 11 Wasser, 
104 g CHCls' A: 13 g.a 
4-Fluorderivat: 15 g m-Fluorphenol, 36 g NaOH, 120 ccm Wasser, 36 g CHCIs' 
A: 3,5 g.4 

2. p-Oxybenzaldehyd. 
1. 20 g Phenol, 80 g NaOH, 80 ecm Wasser in P/2 Stn. 60 g CHCIs 69-70°. 
1 St. kochen. A: 3 g.2, 5 

2. 20 g Phenol, 20 g HCN, 30 g Bzl E.K. + 30 g AICls 40°, 4 Stn. Hel einl. 
A: 30%.6 
3. Phenol, Formaldehyd, p-toluidinsulfosaures Na + K 2Cr20 7 oder CuCl. 2 Da
neben Salicylaldehyd.7 

4. 10 g Methanol zur Hälfte mit HCI sätt. + 5 g I-Nitroso-2-oxynaphthalin, CuO, 
zum Sieden, + langs. Phenol 4 Stn. kochen.8 

Methylaether: 1. 4-MethoxyphenylMgBr, Ä, Orthoameisensäureester -50°. 
A: 15%.6 
2. 16 g Chlormethylendibenzoat, 6 g Anisol, Bzl, 16 g AICla kurz Wb. A: 6 g.10 

3. 30 g Anisol, 30 g HCN, 45 g AlCla. 3---4 Stn. HCI einl., zuletzt 40-45°. A: 
fast quant.6 Analog Aethylaether. A: fast quant.6 

1 Für die Darstellung derartiger Oxyketone ist die Anwendung von alkalisch 
wirkenden Salzen vorteilhafter als die von freiem Alkali. D. R. P. 146294 (1902). -
SACHS, SICHEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1866 (1904). - METTLER: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges.38, 2812 (1905). 2 GATTERMANN : Praxis, 24. Auf!., 235 (1936). 

3 HODGSON, JENKINSON: Journ. ehern. Soe. London 1927, 1740. 
4 HODGSON, NIXON: Journ. ehern. Soe. London 1929, 1635. 
5 TIEMANN, HERZFELD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.l0, 63 (1877). 
6 GATTERMANN: Liebigs Ann.357, 322, 347 (1907). 
7 D. R. P. 118567 (1901). 8 F. P. 546570 (1922). 
9 TSCHITSCHIBABIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 188 (1904). 

10 WENZEL: Monatsh. Chern. 35, 969 (1914). 



Beschreibung der Synthesen. 975 

4.30 g Anisol, 3 Vol. BzI, 2 Mol Zn(CN)2 0° rühren, 1 St. HCI einl. + allm. F/2 Mol 
AIC13 rühren, 4 Stn. 40-45° langsam HCl einl. A: quant.! 

3. o·Oxyacetophenon HOC6H 4COCH3. 
1. 70 g Phenol, 100 g Eg, 100 g ZnC12 F/2 Stn. kochen.2 
2. 100 g Phenylacetat, 200 g AIC13 5 Stn. 120° schütteln. A: 37 g.3 Oder 10 g 
Phenylacetat, 13 g AICI 165°. A: 70%.4 
w-Chlor-2-methylaether: Anisol, 2 Mol Chloracetylchlorid, CS2, AICl3 0°,5 
5-Chlorderivat: 6 g p-Chlorphenol, 8 g Acetylchlorid, 8 g FeC13.6 

4. p-Oxyacetophenon HOC6H 4COCH3. 
I. 5 g Phenol, 5 g CS2, 6 g Acetylchlorid + aHm. 7 g FeCI3. A: 1,5 g.7 
2. Phenol, Acetylchlorid, viel Zn C12 1St. kochen. 8 

3. Phenylacetat, 2 T. AIC13 7 Stn. 120°.9 
.J.7J![ ethylaether: I. 2,93 g p-Methoxybenzonitril, 56,5 ccm Ä + 0,02 Mol CH3 Li, 
53,5 ccm Ä 5 Min. stehen. A: 75%.10 Oder Anisyl-Cu + Acetylchlorid.H 
2. Anisol, Chloressigsäure Rohr 48 Stn. 170-180°. A: 90%.12 
3. 27 g Anisol, 200 ccm CS2, 66 g AIC13 0° auf 39 g Acetylchlorid; I St. schütt., 
10 Min. 30-40°.13 A: 32 g. 
4. Anissäure, Eg über Fe20 3 470-480°.14 
w-Chlormethylaether: 1. 15 g Anisol, 22,5 g Chloracetylchlorid, 22,5 g AICI3, CS 2 

i. d. K.15 

2. Anisoylchlorid, Ä + Diazomethan, Ä. A: 86%.16 
Trichlorderivat: 26 g AICI3, 20 ccm Chlorbenzol 0° + 9,5 g Phenol, 10 ccm Chlor
benzol + aHm. 15 ccm Trichloracetonitril, Glasperlen, 60° HCl einl. 12 Stn. 
stehen. Mehrere Stunden 50-60°, I Woche verschlossen stehen (Druckablassen). 
A: 95%.17 

5. Benzoylcarbinol C6H 5COCH20H. 
15 g Acetylglykolsäurechlorid, 50 g CS2, 100 g Bzl + aHm. 20 g AICI3. Zuletzt Wb. 
A: 3 g.18 

Aethylaether: Aethoxyacetonitril, C6H 5MgBr, Ä. A: ziemlich gut.19 

6. 4-0xy-2-methylbenzaldehyd HOC6H a(CH3)CHO. 
1. 20 gm-Kresol, 50 g NaOH, 150 g Wasser, 40 g CAC13 4 Stn. kochen.20 
2. 10 gm-Kresol, 10 g HCN, 15 g AIC13, 15 g Bzl. HCI einl. A: 50~,Vl Oder: 

1 ADAMS, MONTGOMERY: Journ. Amer. ehern. Soe.46, 1519 (1924). 
2 PAULY, LOCKEMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 48, 30 (1915). 
3 FREuDENBERG, ORTHNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 1748 (1922). 
4 ROSENMUND, SCHNURR: Liebigs Ann.460, 88 (1928). 
5 JÖNLANDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 50, 417 (1917). 
6 NENCKI, STÖBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1771 (1897). 
7 NENCKI, STOEBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1769 (1897). 
8 EIJKMAN, BERGEMA, HENRAD: Chem. Weekbl. 2, 59 (1905). 
9 FRIES, PFAFFENDORF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 215 (1910). 

10 GILMAN, KIRBY: J·ourn. Amer. ehern. Soe.55, 1266 (1933). 
11 GILMAN, STRALEY: Rec. Trav. ehim. Pays-Bas 55, 821 (1936). 
12 UNGER: Liebigs Ann. 504,267 (1933). 13 STRAUS: Liebigs Ann. 374, 139 (1910). 
14 MAILHE: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 15, 326 (1914). 
15 KUNCKELL, JOHANNSSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1715 (1897). - TUTIN: 

Journ. ehern. Soe. London 97, 2503 (1910). 
16 CLIBBENS, NIEREN STEIN : Journ. ehern. Soe. London 107, 1493 (1915). 
17 HOUBEN, FISCHER: Journ. prakt. Chem. (2), 123, 266 (1929). 
18 AN SCHÜTZ, FÖRSTER: Liebigs Ann.368, 89 (1909). 
19 B}~IIAL, SOMMELET: BuH. Soe. chim. Franee (4), 1, 389 (1907). 
20 TIEMANN, SCHOTTEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.11, 770 (1878). 
21 GATTERIIIANN: Liebigs Ann.357, 322 (1907). 
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20 gm-Kresol, 70 ccm Bzl, 50 g Zn(CN)2 rühren, 1/2 St. raschen HCl-Strom einl., 
Gasstrom vermind., in 21/2 Stn. + 25 g AlC13 bis 40°, 12 Stn. stehen, + 200 ccm 
10proz. H ZS04 kochen. A: 7,5 g.1 
3. m-Kresol, Formaldehyd, ar. Hydroxylaminverbindung. Spalten.z 

7. 4-0xy-m-toluylaldehyd HOC6H 3(CH3)CHO. 
1. 10 go-Kresol, 10 g HCN, 15 g Bzl E. K. + 15 g AlC13. 40° HCI einl. Mit verd. 
HCI kochen. A: 40%.3 Analog 6-0xy-m-toluylaldehyd.3 

2. o-Kresol, Formaldehyd + ar. Hydroxylaminoverbindung. Spalten.2 Analog 
6-0xy-m-toluylaldehyd.2 

3. 20 go-Kresol, 50 g NaOH, 150 ccm Wasser kochen, + 40 g CHCl3 4 Stn. 
kochen.4 Analog 2-0xy-m-toluyl-, 6-0xy-o-toluyl-, 6-0xy-m-toluyl-, 2-0xy-p
toluylaldehyd.4 

8. o-Propionylphenol HOC6H 4COCH2CH3 • 

Methylaether: 28 g Methylaethersalicylsäurechlorid, 200 ccm Ä + 10 g Zn(C2H 5)2 
1 St. stehen. A: 23 g.5 
4-0hlorderivat: 10 g 4-Chlorphenolpropionat, 15 g AICl3 P/2 Stn. 130-140°. A: 
fast quant.6 

9. p-Propionylphenol HOC6H 4COCH2CH3. 
1. Phenol, etw. üb. Propionylchlorid 24 Stn. stehen. M. alk. KOH vers.7 

2. 10 g Propionsäure, 15 g Phenol, 20 g ZnCl2 aufkochen, dann stehen.8 

Methylaether: 1. 60 g Anisol, 80 g Propionylchlorid, 200 g Petrolaether - 5° 
+ 80 g AICla 5 Stn. schütt. A: 55 g.9 
2. Anissäure, Propionsäure über Fe20 a 470-480°.lO 

9a. 3.5-Dimethyl-2-acetylphenol 
CHaCOifHa 

HaC,,/ 
40 g Acetylaceton, 40 ccm 2 n-NaOH, 200 ccm Wasser 24 Stn. kochen.ll 

10. o-Acetonylphenol HOC6H 4CH2COCH3. 
Nitroderivat: Na-Nitromalondialdehyd, 250 ccm Wasser + 6,8 g Acetonylaceton, 
0,24 g NaOH 2 T stehen. A: 17%.12 

11. Phenylacetylcarbinol C6H 5CHOHCOCH3. 
1. Mandelsäure, Eg über Fe20 3 470-480°.1° 
2. 20 g Mandelsäureamid in 25 Min. auf 18,8 Mg, CH3J, Ä 0°. 81/2 Stn. kochen. 
A: 3,5gP 

12. ß-Oxyhydrozimtaldehyd C6H 5CHOHCH2CHO. 
2-Nitroderivat, Verbindung mit Acetaldehyd: o-Nitrobenzaldehyd + etwas über 
2 Mol Acetaldehyd + etwas Methanol 0° + 2proz. NaOH bis alkal. Reakt. 
5 Min. bestehen bleibt.14 

1 LOVE: Journ. Roy. teehn. Coll. 3, 385 (1935). 2 D. R. P. 105798 (1898). 
3 Siehe Note 21 auf S. 975. 4 Siehe Note 20 auf S. 975. 
5 E. FISCHER, SLIMMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 2586 (1903). 
6 WITTIG: Liebigs Ann. 446, 182 (1926). 
7 PERKIN : Journ. ehern. Soe. London 55, 546 (1889). 
8 GOLD ZWEIG, KAISER: Journ. prakt. Chern. (2), 43, 86 (1891). 
9 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 2262 (1902). 

10 MAILHE: Bull. Soe. chirn. Franee (4), 15, 326 (1914). 
11 HEIKEL: Ann. Aead. Sei. Fennieae 8 B, 33 (1935). 
12 HALE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1600 (1912). 
13 WREN: Journ. ehern. Soe. London 95, 1592 (1909). 
14 MÖHLAU, ADAM: Ztsehr. Farb. 5, 377 (1906). 
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13. 4-Acetyl-m-kresol HOCsH3(CH3)COCH3. 
1. 5 gm-Kresol, 5 g CS2, 6 g Aeetylchlorid + aHm. 7 g FeCI3.1 
2. 9 gm-Kresol, 7 g Acetylchlorid, 3 g ZnCl2 mehrere Wochen stehen.2 

14. 6-Acetyl-o-kresol HOCsH3(CH3)COCH3. 
6-Chlorderivat: 60 g Chloressigsäure-o-tolylester 0° + 120 g AICI3. Langsam auf 
140°, bis klar in Alkali lösl. A: 12 g.3 

15. 4-0xy-3-aethylbenzaldehyd HOCsH3(C2H 5)CHO. 
4 g o-Aethylphenol, 5 ccm HCN, 8 g AICI3, 30 g Bzl. 2-3 Stn. HCI einl. A: 65%.4 

16. 5-Aethylsalicylaldehyd HOCsH3(C2H 5)CHO. 
p-Aethylphenol, KOH, CHCI3.5 

17. 2-Acetyl-p-kresol HOCsH3(CH3)COCH3. 
1. 30 g Methyl-p-tolylaether, 200 ccm Petrolaether + aHm. 35 g Acetylchlorid, 
+ 25 g AICl3 30 Stn. Wb. A: 16 g.s 
2. 100 g p-Tolylacetat, 200 g AICl3 3 Stn. 120°. A: 50 g.7, 8 Oder 5 g p-Tolyl
acetat, 5,5 g AICl3 10 Min. 120°. A: 4,5 g.9 Analog o-Propionyl-, Butyroyl-, Iso
valerioyl-, Caproyl-p-kresol. 9 

18. 4-Acetyl-o-kresol HOCsH 3(CH3)COCH3. 
5 go-Kresol, 6 g Acetylchlorid, 5 g CS2 + aHm. 7 g FeC13.10 

Methylaether: 24,4 g o-Kresolmethylaether, 15,6 g Acetylchlorid, 150 g BzI 
kühlen + 52 g SnCl4 12 Stn. stehen. A: 84%.11 

19. 6-Acetyl-m-kresol HOCsH3(CH3)COCH3. 
9 gm-Kresol, 7 g Acetylchlorid, 3 g ZnCl2 6 Stn. 140-160°.12 
6-Chlorderivat: 50 g Chloressigsäure-m-tolylester, 100 g AIC13 5 Stn. 150°. 
A: 50%,13 

20. p-Toluylcarbinol CH3CsH 4COCH20H. 
Aethylaether: Aethoxyacetylchlorid, p-TolylZnBr. A: gut.14 
Phenylaether: Phenoxyacetylchlorid, Toluol, AICI3, 15°. Evakuieren.15 

21. 4-0xy-2.3-dimethylbenzaldehyd HOCsH2(CH3)2CHO. 
5 g vic. o-Xylenol, 10 ccm HCN, 15 g AICI3, 50 g Bzl. Zuletzt 40°, + HCl. A: 60%.4 
Analog 4-0xy-3.5-dimethylbenzaldehyd.4 

22. 6-0xy-2.3-dimethylbenzaldehyd HOCsH2(CH3)2CHO. 
20 g 3.4-Dimethylphenol, 44 g NaOH, 130 ccm Wasser 60° + aHm. 35 g CHCl3. 
3 Stn. kochen16. Analog 6-0xy-3.4-dimethylbenzaldehyd.16 

1 Siehe Note 7 auf S. 975. 2 EIJKMAN: Chem. Weekbl. 1, 453 (1904). 
3 AUWERS: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 49,813 (1916). 
4 GATTERMANN: Liebigs Ann.357, 323 (1907). 
5 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 3764 (1906). 
6 HILL, GRAF: Journ. Amer. ehern. Soe.37, 1843 (1915). 
7 AUWERS, ANSCHÜTZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges.54, 1533 (1921). 
8 Aus 5 g Kresolacetat, 5,5 g AICl3 10 Min. 120°, A: 4,5 g. FINK: Diss. Mar-

burg (1928). 9 ROSENMUND, SCHNURR: Liebigs Ann.460, 83 (1928). 
10 NENCKI, STOEBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1770 (1897). 
11 STADNIKOW, BARYSCHEWA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 1997 (1928). 
12 EIJKMAN: Chem. Weekbl. 1, 453 (1904). 
13 FRIES, FINCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 4277 (1908). 
14 BLAISE, PIQUARD: Compt. rend. Aead. Seiences 152, 269 (1911). 
15 STOERMER, ATENSTÄDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3564 (1902). 
16 CLAYTON: Journ. ehern. Soe. London 97, 1404 (1910). 
Meyer, Synthese 1. 62 
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23. 4-0xy-2.6-dimethylbenzaldehyd HOCaH2(CHa)2CHO. 
1. 20 g 3.5-Dimethylphenol, 50 g NaOH, 50 ccm Wasser 60-70° + aHm. 40 g 
CHCla. 3 Stn. kochen.! 
2. 20 g sym. m-Xylenol, 20 ccm HCN, 30 g AlCla, 70 g Bzl kühlen, dann 4 Stn. 
35° HCl einl. A: fast quant.2, a 
4-Methylaether: 8 g Methyl-3.5-dimethylphenylaether, 10 ccm HCN, 5 g ZnC12, 
30 ccm Ä 1/2 St. HCl einl. A: fast quant.4 

24. 6-0xy-2.4-dimethylbenzaldehyd HOCaH2(CHa)2CHO. 
1. 100 g 3.5-Dimethylphenol, HCN, AICla, Bzl. HCl einl., gut schütteln.a, S 

Mit Zn(CN)2' A: 80%.a 
2. 20 g 3.5-Dimethylphenol, 150 g NaOH, 50 ccm Wasser 60-70° -+- aHm. 40 g 
CHCla. Mehrere Stunden kochen. A: gering.! 
3. 20 gas. o-Xylenol, 40 g NaOH, 11 Wasser 60° + in 2 Stn. 40 g CHCla. 41/ 2 Stn. 
Wb. 7 

4. 10 gas. o-Xylenol, 20 g HCN, 20 g AIClg, 60 g Bzl 0°. HCl ein!. 6 Stn., zuletzt 
bei 30°.2 

25. 6-0xy-2.5-dimethylbenzaldehyd HOCaH2(CHa)2CHO. 
1. p-Xylenol, NaOH, Wasser, CHCla. A: gering.8 

2. p-Xylenol, HCN, Bzl, AlCla. HCl einl. A: gering.8 

26. 4-0xy-2.5-dimethylbenzaldehyd HOCaH 2(CHahCHO. 
1. p-Xylenol, NaOH, Wasser, CHCla.9 

2. 5 g p-Xylenol, 5 g HCN, 10 g AICla, 20 g Bzi 0°. HCI einl., in 1 St. 40°,1 St. 40°. 
A: über 80%.2,10 

27. 2-0xy-3.5-dimethylbenzaldehyd HOCsH2(CHa)2CHO. 
aso m-Xylenol, wäss. NaOH, CHCla. A: gering,s 
5'-Chlorderivat: 5 g 3-Methylsalicylaldehyd, 6 g Formalin, 25 ccm konz. HCl 
10 Min. schütteln, kochen, mehrere Stunden stehen.9 

28. p-Oxybutyrophenon HOC6H4COCH2CH2CHa' 
Butyrylchlorid, Phenol kochen.n 
.llIethylaether: 1. Anissäure, Buttersäure über Fe20 a 470-480°.12 

2. 115 g Butyrylchlorid, 300 g Petrolaether, 100 g AICla, 115 g Anisol. A: 46,5 g. 
Analog Homologe. la 

3. Buttersäure, Chloressigsäureanhydrid, Anisol Rohr 48 Stn.170-180°. A: ~7%.l4 

29. ß-Oxybutyrophenon CsH sCOCH2CHOHCHa. 
20 g Acetophenon, 9,5 g Acetaldehyd, 100 ccm Methanol 0° + 2 Tr. 50proz. KOH 
1 T stehen. A: 13,8 g.1S 

1 AuwERS, BORscHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1713 (1915). 
2 Siehe Note 4 auf S. 977. 
3 LINDEMANN : Liebigs Ann. 431, 276, 292 (1923). 
4 GATTERMANN: Liebigs Ann.357, 362 (1907). 
5 AuwERS, SAURWEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 55, 2379 (1922). 
6 ADAMS, MONTGOMERY: Journ. Amer. ehern. Soe.46, 1519 (1924). 
7 AuwERs: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 3598 (1899). 
8 ANSELMINO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 4108 (1902). 
9 STOERMER, BEHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2458 (1901). 

10 STECKHAN: Diss. Heidelberg 16 (1900). 
11 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 55, 548 (1889). 
12 MAILHE: BuH. Scic. chirn. France (4), 15, 326 (1914). 
13 SKRAUP, NIETEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 1300 (1924). 
14 UNGER: Liebigs Ann. 504, 267 (1933). 
15 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann.384, 124 (1911). 
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y.y.y-Trichlorderivat: 19,2 g Acetophenon, 24 g Chloral, 24 g Eg 20 Stn. kochen. 
A: sehr gut.1 

30. Phenylpropionylcarbinol C6H sCHOHCOCH2CHa. 
1. Mandelsäure, Propionsäure über Fe20 a 470-480°.2 
2. Phenylglykolsäureamid allm. auf 4 Mol C2H sMgBr, Ä 1 St. Wb, 12 Stn. stehen. 
A: 40%. Analog Homologe.a 

31. y-Oxybutyrophenon C6HsCOCH2CH2CH20H. 
I-Benzoylcyclopropancarbonsäure-l + Wasser 4 T kochen.4 

32. rx-Oxybenzyl-aceton C6H sCHOHCH2COCHa. 
2-Nitroderivat: 25 g o-Nitrobenzaldehyd, 125 g Aceton, 50 ccm Wasser -+- 4 g 
~aaP04 rühren.5 

. 33. Methylphenylacetylcarbinol C6H sC(CHa)OHCOCHa. 
30 g Diacetylmethylphenylhydrazon, 75 ccm Ä + 15 g Mg, 99 g C6H sBr, 300 ccm 
~l schütteln. 25 g Hydrazon + 100 ccm Wasser, 10 g Benzaldehyd 2 Stn. kochen. 
A: 73%.6 

34. p-I8obutyrylphenol HOC6H 4COCH(CHa)2' 
Aethylaether: 50 g Phenetol allm. auf 60 g Isobutyrylchlorid, 200 g CS2, 50 g 
AICla 0°. 3 Stn. schütteln.7 

35. ß-Oxy-rx-methyl-ß-phenylpropionaldehyd C6H sCHOHCH(CHa)CHO. 
128 g Benzaldehyd, 70 g Propionaldehyd, 1 Vol. konz. K 2COa 5 Stn. bei Luft
abschluß schütteln, kühlen.8 

2-Nitroderivat: 5 g o-Nitrobenzaldehyd, 5 g Propionaldehyd + üb. verd. Na2SOS 

3 T 20° oder Barytwasser 0 °.9 

36. 4-Propionyl-m-kre8ol HOC6Hs(CHa)COCH2CHs' 
Jlethylaether: 70 g Methyl-m-kresylaether auf 55 g Propionylchlorid, 120 g 
Petrolaether, 100 g .AlCla tropfen, E.K., dann kurz 30-40°. A: 75 g.7 

37. 2-Propionyl-rri-kre8ol HOC6H3(CHa)COCH2CH3' 
35 g Propionsäure-m-kresylester, 45 g .AlCla P/2 Stn. 100°. A: 30 g.10 Daneben 
4-Propionyl-m-kresol. A: 4 g.10 

38. 2-Propionyl-p-kresol HOC6Ha(CH3)COCH2CH3' 
103 g Methyl-p-tolylaether, 80 g Propionylchlorid, 350 ccm CS2, 100 g AlCls 5 Stn. 
Wb.ll 
ß-Bromderivat: lOg ß-Brompropionsäure-p-kresolester, 20g AlCla Wb., dann 120°. 
A: 80%.12 

1 WISLICENUS, SATTLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.26, 910 (1893). 
2 Siehe Note 12 auf S. 978. 
3 TIFFENEAU, LEVY: BuH. Soc. ·ehim. Franee (4),37, 1249 (1925). 
4 MARSHALL, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 59, 887 (1891). 
5 D. R. P. 146294 (1903). - HELLER, SOURLIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 

2696 (1908). 8 DIELS, JOHLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 407 (1911). 
7 KLAGES: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 3993, 4001 (1904). 
8 HAcKHoFER: Monatsh. ehern. 22, 95 (1901). 
9 HELLER: Ber. Dtseh. ehern. ·Ges. 43, 1917 (1910). 

10 Siehe Note 13 auf S. 978. 
11 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 3318 (1914). 
12 KROLLPFEIFFER, SCHULTZE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 601 (1924). 
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39. 4-Propionyl-o-kresol HOC6Ha(CHa)COCH2CHa' 
Methylaether: 70 g Methyl-o-kresylaether E.K. aHm. auf 60 g Propionylchlorid, 
200 g Petrolaether, 100 g AlCla.l 

40. 3.5-Dimethyl-2-acetylphenol HOC6H2(CHa)2COCHa' 
1. 5-Methoxy-1.3-dimethylbenzol, Acetylchlorid + 2 Mol AICla, CS2 mehrere 
Stunden Wb. A: 70%.2,3 
2. 5-Acetoxy-1.3-dimethylbenzol, 2 Mol AICla 0°. 2 Stn. Wb.2, a 
Methylaether: 25 g 5-Methoxy-1.3-dimethylbenzol, 14,4 g Acetylchlorid, 1 Mol 
AICla, 3 Vol. CS2 E.K. schütteln, 2 T 20°. A: 90%.3 

41. 2.4-Dimethylphenacylalkohol (CHa)2C6HaCOCH20H. 
Phenylaether: m-Xylol, Phenoxyacetylchlorid, AICla.4 

41 a. p-Kresylhexylketon. 
7 g p-Kresyloenanthsäureester, 6 g AICla, 10 Min. 120°. A: 6 g.s 

42. 4-Aceto-p-xylenol. 
10 g p-Xylenylacetat, 9 g AlCla 5 Stn. 80-90°. A: 6,5 g.6 

42 a. p-Kresylheptylketon. 
5 g p-Kresolcaprylat, 4 g AICla, 20 Min. 100°. A: quant.s 

43. 2-Aceto-4-aethylphenol HOC6Ha(C2H s) (COCHa). 
p-Aethylphenolacetat, AICla 61/2 Stn. 130-140°. A: 70%.7 

44. 6-Aceto-as-m-xylenol HOC6H2(CHa)2COCHa' 
m-Chlorderivat: Chloressigsäure(2.4-dimethylphenyl)ester, 3 T. AICla 5 Stn. 150°. 
A: gut.8 

45. eso-Aceto-as-m-xylenol HOC6H2(CHa)2COCHa' 
as-m-Xylidin, wenig Eg + NaN02.9 

46. 6-0xy-2.3.5-trimethylbenzaldehyd HOC6H (CHa)aCH O. 
10 g Pseudocumenol, 10 g NaOH, 500 ccm Wasser + aHm. 10 g CHCla. 4 Stn. Wb. 
A: 5%.10 

47. ß-Benzoylisobutylalkohol C6HsCOC(CHa)2CH20H. 
Acetylderivat: Acetoxypivalinsäurechlorid, PhenylZnBr, Toluol,u 

48. p- Valerylphenol HOC6H4CO[CH2]aCHa' 
Methylaether: Valerylchlorid, Anisol, CS2, AlCla.12 

48a. o-Isovalerylphenol HOC6H 4COCH2CH(CHa)2' 
80 g Isovaleriansäurephenylester, 120 g AICla 4 Stn. 130-140°, daneben p-Iso
valerylphenol.1a 

1 KLAGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 3991 (1904). 
2 AUWERS, BORSCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1707 (1915). 
3 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 92 (1915). 
4 STOERMER, ATENSTÄDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3564 (1902). 
5 ROSENMUND, SCHNURR: Liebigs Ann.460, 83 (1928). 
6 AUWERS, MAUSS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 61, 1502 (1928). 
7 AUWERS, MAUSS: Liebigs Ann. 460, 261 (1928). 
8 FRIES, FINCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 4277 (1908). 
9 HODGKINSON, LIMPACH: Journ. ehern. Soe. London 63, 104 (1893). 

10 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 17, 2976 (1884). 
11 BLAIsE, HERMAN: Ann. Chirn. (8), 23, 524 (1911). 
12 LAYRAND: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 35, 234 (1906). 
13 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 419 (1928). 
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49. p-1sovalerylphenol HOC6H 4COCH2CH(CHa)2' 
Aethylaether: Isova1ery1eh1orid, Phenetol, CS2, AlCla.1 

50. 2-Butyryl-p-kresol HOC6Ha(CHa)COCH2CH2CHa' 
10 g Buttersäure-p-kresolester, 15 g AlCla 3 Stn. 120-130°.2 
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IX-Chlorderivat: 100 g IX-Brombutyrylbromid, 53 g Methyl-p-tolylaether, 500 g 
CS2, 57 g AlCla 6 Stn. kochen. A: 80<jV 

51. 2-1 sobutyryl-5-methylphenol H OC6Ha (CHa )COCH (CHa )2' 
35 g Isobuttersäure-m-kresy1ester, 40 g AlC1a 3 Stn. 100°. A: 23 g.2 

52. 2-1sobutyryl-p-kresol HOC6H a(CHa)COCH(CHa)2' 
IX-Bromderivat: 27 g Methy1-p-tolylaether, 50 g IX-Bromisobutyrylbromid, 300 ccm 
CSz + in a/4 Stn. 30 g AlCla. 15 Stn. Wb. A: 80%.4 

53. o-Diaethylaceto-p-kresol CH3C6H30HCOCH(C2H5)2' 
IX-Bromderivat: 23,7 g p-Kresolmethylaether, 50 g Bromdiaethylacetylbromid, 
200 ccm CS2 + in 1/2 St. 28,5 g AlCI3. 6 Stn. Wb. A: fast quant.2 

54. 6-0xy-3-tert.-butylbenzaldehyd (CH3)3CC6H30HCHO. 
45 g p-tert. Butylphenol, 45 g NaOH, 500 ccm Wasser, 55 g CHCl3 2 Stn. Wb.5 

55. 2-1sovaleryl-p-kresol HOC6Ha(CHa)COCH2CH(CHa)2' 
26 g Isovalery1chlorid, 26,5 g p-Kresolmethylaether, CS2 + 2mal 29 g AICl3. 
3 Stn. kochen, CS2 abdest., 1 St. Wb.6 

56. p-Thymotinaldehyd (CHa)2CHC6H2(CHa)OHCHO. 
1. 50 g Thymol, 130g CHC1a, 160 g NaOH, 31 Wasser mehrere Stunden kochen; 7 

mit wäss. A A: 11 %, daneben o-Thymotinaldehyd A: 17%.8 
2. Thymol, Formalin + ar. Hydroxylaminsulfosäure.9 

3. 10 g Thymol, 10 g HCN, 15 g Bzl E.K. + 15 g AICl3 40°, 4 Stn. HCI einl. 
Mit verd. HCl kochen. lO Mit Zn(CN)2 A: quant.n 

57. p-Carvacrotinaldehyd (CHa)2CHC6H2(CHa)OHCHO. 
1. 20 g Carvacro1, 60 g NaOH, 100 ccm Wasser 50-60° + aHm. 16 g CHCl3. 
1/2 St. kochen. Daneben o-Carvacrotinaldehyd.12 

2. 6 g Carvacrol, 12 g BzI, 6 ccm HCN, 5 g A1Cla 35°. 3 Stn. HCI ein!. A: 30%.13 

58. 4-0xy-2.6-diaethylbenzaldehyd HOC6H2(C2H5)2CHO. 
3.5-Diaethy1phenol, HCN, AlCla. A: sehr gut.14 

1 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 3891 (1903). 
2 AUWERS: Liebigs Ann.439, 132 (1924). 
3 AUWERS, MÜLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 1164 (1917). 
4 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 2341 (1914). 
5 DAINS, ROTHRoCK: Amer. ehern. Journ. 16, 635 (1894). 
6 AUWERS, LÄMMERHIRT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 438 (1920). 
7 KOBEK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.16, 2097 (1883). 
8 SEN, RAY: Journ. Indian ehern. Soe.9, 173 (1932). 
9 D. R. P. 105798 (1898). 

10 GATTERMANN, BERCHELMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 1767 (1898). 
11 ADAMS, MONTGOMERY: Journ. Amer. ehern. Soe.46, 1519 (1924). 
12 LUSTIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19, 14 (1886). 
13 GATTERMANN: Liebigs Ann.357, 329 (1907). 
14 JANNASCH, RATIIJEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2393 (1899). 
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59. Propylphenacylcarbinol CSH5COCH2CHOHCH2CH2CHa' 
{X.{X.ß-Trichlorderivat: 20 g Acetophenon, 29,2 g Butyrchloral, 12ü g Eg 20 Stn. 
kochen. A: 5 g.1 

60. Methyl[-ß-(4-oxyphenyl)butyl]keton HOCsH4CH(C2H5)CH2COCHa' 
Methylaether: 60 g p-Methoxybenzalaceton, C2H 5MgBr, Ä. A: 43 g.2 

61. Thymylmethylketon 
C3H 7 

I. 
HO(-)-COCH3 

CH 3 

1. 5 g Thymol, 3 g Acetylchlorid, 25 g Nitrobenzol + in 1 St. 15 g AICla. 12 Stn. 
stehen.3 A: fast quant.4 Oder 3 g Thymolacetat, 15 g Nitrobenzol, 2,5 g AICl3 

24 Stn. 20°. A:2,6g.5 
2. Thymol, Acetylchlorid, ZnC12.s 

62. Carvacrylmethylketon 
CH 3 

1 

HOA 
U-COCH 3 

C3H 7 

50 g Carvacrol, 250 g Nitrobenzol + etwas üb. Acetylchlorid + aHm. 150 g AICl3 

50°. 12 Stn. stehen. A: 90%.7,8 

63. 4-M yristylphenol HOCoH4CO[CH212CH3' 
Aethylaether: 52 g Myristylchlorid, 100 g Phenetol, 72 g AICls 2 T 60-70°. 
A: 29 g.9 Analog 4-Palmitoylphenol.10 

64. o-Cumaraldehyd HOCoH 4CH:CHCHO. 
Methylaether: 10 g Salicylaldehydmethylaether, 15 g Acetaldehyd, 900 ccm 
Wasser, 10 g lOproz. NaOH 14 T 30-35° schütteln. A: 20%.11 Analog m-Cumar
aldehydmethylaether: A: 12%.12 

65. p-Cumaraldehyd HOC6H 4CH: CHCHO. 
Methylaether: 100 g Anisaldehyd, 200 ccm Methanol, 100 g 50proz. wäss. Acet
aldehyd 5-100 + aHm. 100 g 5proz. NaOH. 5 Stn. stehen. A: 23 g.13.14 

66. 5-0xyhydrindon-l 

1 KÖNIGS, WAGSTAFFE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 559 (1893). 
2 KOHLER: Amer. ehern. Journ.38, 542 (1907). 
3 ROSENMUND, SCHULZ: Areh. Pharmaz. 265, 309 (1927). 
4 D. R. P. 95901 (1897). 
5 ROSENMUND, SCHNURR: Liebigs Ann.460, 79 (1928). 
6 EIJKMAN: Chern. Weekbl. 1, 453 (1904). 
7 ROSENMUND, WHA: Arch. Pharmaz. 266, 407 (1928). 
8 Siehe aueh JOHN, BEETz: Journ. prakt. Chern. (2), '143, 254 (1935). 
9 JOHNSON, KOHMANN: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 1266 (1914). 

10 KRAFFT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 2270 (1888). 
11 BERTRAM, KÜRSTEN: Journ. prakt. Chern. (2), 51, 322 (1895). 
12 PFEIFFER: Liebigs Ann.412, 322 (1916). 
13 SCHOLTZ, WIEDEMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ge". 36, 853 (1903). 
14 VORLÄNDER, GIESELER: Journ. prakt. Chern. (2), 121, 238 (1929). 
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5 g c,-Brompropionsäurephenylester, 10 g AICla 5 Stn. 140-150°.1 
Methylaether: 15 g Methoxyphenylpropionylehlorid, 30 ccm Petrolaether (70 bis 
80°), 15 g AICla kurz Wb.2 

67. 7-0xyhydrindon-l 
/CO, 

HOC 6H a" )CH 2 • 
CH2 

1. 5 g '\-Brompropionsäurephenylester, 10 g AICla 5 Stn. 140-150°.1 
2. 3-0xyhydrozimtsäure dest., oder kurz mit H 2S04 140°. A: 3%.a 

68. Salicylalaceton HOCsH 4CH: CHCOCHa. 
50 g Salicylaldehyd, 140 g lOproz. NaOH + allm. abwechselnd 50 g 
200 ccm lOproz. NaOH. Mit Wasser auf 21 auffüllen, 3 T stehen.4 

69 . .3-0xybenzalaceton HOCsH 4CH : CHCOCHa. 
Methylaether_' 100 g 3-Methoxybenzaldehyd, 150 g Aceton + 50 ccm 
NaOH 3 T stehen. A: 70%.5 Analog 4-0xybenzalacetonmethylaether.s 

70. 2-0xy-3-allylbenzaldehyd HOCsH a(CHO)CH2CH: CH2 • 

Salicylaldehydallylaether 220-230°, einige Zeit kochen. A: gut.7 

71. 4-0xy-3-allylbenzaldehyd H OCsHa (CHO )CH2CH: CH2 . 

4-Allyloxybenzaldehyd 260-270°. A: 66%.7 

72. ß-OxY-IX-benzoyl-lX-propylen CSH 5COCH: COHCHa. 

Aceton, 

20proz. 

Aethylaether: 65 g Benzoylaceton, 62 g Orthoameisensäureester, 60 g A, 2 g :FeCla 
10 Min. kochen. A: 45 g.8 

n. 6-0xy-2-methylhydrindon-l 
/ CO" 

HOC 6H 2(CHa)" /CH 2 
CH 2 

Methylaether: 10 g 4-MethoxY-IX-methylhydrozimtsäurechlorid, 25 g CS2, 2,5 g 
AICla, kühlen. 9 

74. 7-0xy-4-methylhydrindon-l 
CO" 

HOC sH 2(CHal( /CH2 
CH 2 

1. c\-Brompropionsäure-p-tolylester, 2 T. AICla 4 Stn. 150°.10 
2. o-(ß-Brompropionyl-)p-kresol 160-170°. A: 60%.11 

'75. 7-0xy-3.4-dimethylhydrindon-l 
CH(CHa) 

HOC 6H 2(CH al( )CH 2 

CO 
5 g C\-Brombuttersäure-p-tolylester, 10 g AICla 4 Stn. 130°.12 

1 AUWERS, HILLIGER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.49, 2412 (1916). 
2 INGOLD, PIGGOTT: Journ. ehern. Soe. London 123, 1483 (1923). 
a KNAKE, SALKOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2106 (1916): 
4 HARRIES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 3180 (1891). 
5 BAUER, VOGEL: Journ. prakt. Chern. (2), 88, 332 (1913). 
6 BAEYER, VILLIGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 1191 (1902). 
7 CLAISEN, EISLEB: Liebigs Ann. 401., 96, 107 (1913). 
8 CLAISEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 3909 (1907). 
9 AUWERS, AUFFENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 112 (1919). 

10 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 3695 (1911). 
11 KROLLPFEIFFER, SCHUI,TZE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 601 (1924). 
12 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 3697 (1911). 



984 Oxyaldehyde und -ketone. 

76. 7-0xy-3.3-dimethylhydrindon-l 
C(CH a)2 

HOCsHa( )CH 2 

CO 

ß.ß-Dimethylacrylsäurephenylester, AlCla 4 Stn. 130-140°. A: ziemlich gut.! 

77. 7-0xy-2.5-dimethylhydrindon-l 
CH 2 

HOC 6H 2(CH aJ( )CHCH a 
CO 

20 g cx-Bromisobuttersäure-m-kresolester, 25 g AlCla 4 Stn. 130-140°. A: 4,3 g.2 

78. 7-0xy-2.4-dimethylhydrindon-l 
CH2 

HOC 6H 2(CHsJ( )CHCHs. 
co 

10 g cx-Bromisobuttersäure-p-tolylester, 20 g AlCla 3 Stn. 150 0 • a 

78 a. Crotonyl-p-kresol. 
18 g p-Kresolmethylaether, 4 Vol. CS2, 15,3 g Crotonylchlorid + 2mal 19,6 g 
AlCla. Mehrere Stunden Wb. A: 13,5 g.4 

79. Aethyl(2-oxystyryl) keton HOCsH 4CH: CHCOCH2CHa. 

30 g Methylaethylketon, 150 ccm lOproz. NaOH auf 30 g Salicylaldehyd, 84 g 
lOproz. NaOH, schütteln, auf 1200 ccm mit Wasser verdünnen, 8 T stehen.5 
Oder 50 g Salicylaldehyd, 500 ccm lOproz. NaOH, 50 ccm A, 10 g Methylaethyl
keton 24 Stn. stehen. Analog Homologe.s 

80. 4-0xy-5.6.7.8-tetrahydronaphthaldehyd-l 
CH2-CH2 

I )C6H 40HCHO 
CH2-CH2 

5 gar. Tetrahydro-cx-naphthol, 25 g Bzl, 12 g AlCla, 10 ccm HCN. HCl einl., 
3 Stn. stehen. A: 2 g.6 

81. 7-0xy-3.4-dimethyl-2-aethylhydrindon 
CH(CHa) 

HOC6H 2(CHaJ( )CHC 2H ö 

CO 

1. 10 g cx-Bromdiaethylessigsäure-p-kresylester, 20 g AlCla 3 Stn. 140-150°.2 
2. 10 g cx-Aethylcrotonsäure-p-~esylester, 20 g AlCla 3 Stn. 130-140°. A: 60%.2 

82. Cyclohexyl-o-oxyphenylketon. 
36 g Cyclohexancarbonsäurephenylester 72 Stn. 350-370°. A: 20%.7 

83. 3-0xyphenylpentanon-2 HOCsH4CH(C2H5)COCHa. 
Methylaether: Anisylmethylaethylglykol dest.8 

1 AUWERS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.61, 419 (1928). 
2 AUWERS: Liebigs Ann.439, 132 (1924). s Siehe Note 12 auf S. 983. 
4 AUWERS: Liebigs Ann.421, 9, 35 (1920). 
5 AUWERS, Voss: Ber. Dtsch. ehern. Ges.42, 4423 (1909). 
6 Mc GOOKIN, SINCLAIR : Journ. ehern. Soe. London 127, 2542 (1925). 
7 SKRAUP, BEIFUSS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 1072 (1927). 
8 LEVY, WEILL: Cornpt. rend. Aead. Seienees 185, 135 (1927). 
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84. 2.3.4-Triaethyl-6-acetophenol HOCH(C2H 5lsCOCH3. 
2.4.6-Triaethylphenolaeetat, AlC13, 6 Stn. 130-140°. A: 65%.1 

85. ß-Oxy-{X-benzoylacetylen C6H 5COC: COH. 
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Phenylaether: 20 g {X.ß.ß-Tribrom-{X-phenoxyaethylen, 60 ccm Ä, 8 g Na kühlen, 
+ aHm. 10 g Benzoylchlorid. 1 St. stehen. A: 90%.2 

86. 1.1.2.5-Tetramethyl-2- ( 4-oxycinnamoyl) cyclopentan 
C(CH3)2CHCH3 

HOC6H 4CH: CHCO(CH3)C( I 
CH2-CH2· 

Methylaether: 6,8 g Anisaldehyd, 8,4 g 1.1.2.5-Tetramethyl-2-acetylcyclopentan, 
1 ccm konz. NaOH + A bis Lösung. 2 Stn. stehen. A: 4 g.3 

87. 1-0xy-2-naphthaldehyd HOC lOH 6CHO. 
7 g Diphenylformamidin, 5 g {X-Naphthol, 6 Stn. 95°. A: 1,4 g.4 

88. 2-0xy-1-naphthaldehyd HOC10H 6CHO. 
1. 400 g ß-Naphthol, 800 g NaOH, 1200 g A, 1650 g Wasser + aHm. 395 g CHC13 
1 St. 65-70°. A: über 86%.5 
2. ß-Naphthol, Formalin, ar. Hydroxylaminsulfosäure.6 

3. 15 g ß-Naphthol, 10 ccm HCN, 30 ccm Ä, 15 g ZnC12• HCl einl. Erwärm. m. 
Wasser. A: quant.? Mit Zn(CN)2' A: 85%.8 
4. 5 g Isatinchlorid, 5 g ß-Naphthol, 100 ccm Bzl. Mit IOproz. NaOH Wb. 
A: 6,5 g.9 
5. 7 g Diphenylformamidin, 5 g ß-Naphthol 6 Stn. 130° + 16 ccm IOproz. NaOH. 
A: 2,9 g.4 

89. 4-0xy-1-naphthaldehyd HOClOH 6CHO. 
1. 15 g {X-Naphthol, 10 ccm HCN, 15 g ZnC12, 30 g Ä 30-35° 21/2 Stn. HCl einl. 
A: fast quant.10,l1 Mit Zn(CN)2' A: über 72%.8 Oder mit Bzl, AlC13.10 
2. 20'g {X-Naphthol, 95 g ZnC12, 500 ccm Ä 6 Stn. rühren. Iminochlorid + 11 
30proz. A 48 Stn. stehen. A: 29 g.12 
3. {X-Naphthol, Formalin, Hydroxylaminobenzolsulfosäure. Zers. m. verd. HCl.H 

90. 4-Acetyl-{X-naphthol HOClOH 6COCH3. 
86 g Aethyl-{X-naphthylaether, 60 g Acetylchlorid, 500 ccm CS2 (oder Bzl) Wb. 
+ aHm. 100 g AlC13. 21/2 Stn. Wb.13 
Analog 1-Acetyl-ß-naphthol,13 

91. 2-Acetyl-{X-naphthol HOC lOH 6COCH3. 
1. 60 g {X-Naphthol, 45 g Acetanhydrid, 30 ccm Eg, 30 g ZnC121/2 St. 140°. A: 55g,13 
Oder {X-Naphthol, Eg, H 2S04.14 A: 80%,15 

1 AuwERS, MAUSS: Liebigs Ann. 460, 261 (1928). 
2 SLIMMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 293 (1903). 
3 RUPE, KLOPPENBURG: Helv. chirn. Acta 2, 373 (1919). 
4 SHOESMITH, HALDANE: Journ. ehern. Soe. London 12ö, 2405 (1924). 
5 FOSSE: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 25, 373 (1901). 
6 D. R. P. 105798 (1898). 7 MANCHOT: Liebigs Ann.388, 112 (1912). 
8 ADAMS, LEVINE: Journ. Amer. ehern. Soe.45, 2376 (1923). 
9 BREDZIK, FRIEDLÄNDER: Monatsh. Chern.29, 381 (1908). 

10 GATTERMANN, HORLACHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 284 (1899). 
11 KERKHOF: Diss. Leiden (1930). 
12 RUHEMANN, LEVY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 53, 267 (1920). 
13 WITT, BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 3210, 3231 (1914). 
14 WITT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 321 (1888). 
15 FRIES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 54, 711 (1921). 
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2. 10 g iX-Naphtholacetat, 10 g AlCla 4 Stn. 125°. A: 50%.1 Analog l-Acetyl-ß
naphthol. A: 40%.1 Oder iX-Naphthol, Eg, ZnCl2 aufkochen. A: 30%.2 

92. 6-Aceto-ß-naphthol HOClOHsCOCHa. 
ß-Naphthylacetat, Eg, ZnCl2 150-160°. A: 5%.a 

93. 3-Acetyl-iX-naphthol HOC10HsCOCHa. 
ß-Benzallävulinsäure dest.4 

94. 2-Propionyl-iX-naphthol HOClOH 6COCH2CH3. 
30 g iX-Naphthol, 16 g Propionsäure, 20 g ZnCl2 auf 160-170°, 10 Min. weiter 
erhitzen. A: gut.5 , 6 Analog 2-Butyryl-iX-naphthol.5 2-I8obutyryl-iX-naphthol. A:gut.s 

95. 4-Butyryl-iX-naphthol HOClOHsCOCH2CH2CH3' 
Methylaether: Methyl-iX-naphthylaether, Butyrylchlorid, CS2 auf AlCl3, CS2 

tröpfeln. A: gut.7 

IV. Verbindungen mit zwei Benzolkernen. 
Oxybenzophenone. 

Reaktion von FRIEDEL, CRAFTS. 
o-Oxybenzophenon: Methoxybenzoylchlorid, Benzol, AlCla (1). 
m-Oxybenzophenon, M ethylaether: 3-Methoxybenzoylchlorid, Benzol, AICla (2). 
p-Oxybenzophenon: Phenol, AICI3, Benzoylchlorid oder Benzotrichlorid. 

Methylaether: Anisal, Benzoylchlorid, AICl3 oder Anisoylchlorid, Benzol, AICl3 (3). 
4-0xy-3 :5-dimethylbenzophenon, M ethylaether: Methyl(2.6-dimethylphenyl)

aether, Benzoylchlorid, AlCl3 (11). 
6-0xy-3-tert.-butylbenzophenon, M ethylaether: Methyl ( 4-tert.-butylphenyl )

aether, Benzoylchlorid, AlCl3 (17). 
Im allgemeinen gehen die Substituenten bei der Umsetzung der Phenolaether 

in 0- und p-Stellung. Eine Ausnahme machen die Aether des aso m-Xylenols und 
ähnlich gebaute Verbindungen. Neben teilweiser Verseifung unter Bildung von 
o-Oxyketon entsteht die m-Verbindung: 8 

CHa 

CSH 5CO-(i 

\/CHa 

OH 

CHa 

(I 
C6H5CO--vCHa 

OH 

Diese anormale rn-Substitution ist wohl darauf zurückzuführen, daß die 
0- und p-dirigierende Kraft der beiden Methylgruppen der der Methoxylgruppe 
überlegen ist. 9 

1 Siehe Note 15 auf S. 985. 2 Siehe Note 14 auf S. 985. 
3 Siehe Note 13 auf S. 985. 4 ERDMANN: Liebigs Ann.254, 197 (1889). 
5 HANTZSCH: Ber. Dtsch. ehern. Ges.39, 3096 (1906). 
6 GOLD ZWEIG, KAISER: Journ. prakt. Chem. (2), 43, 95 (1891). 
7 ROUSSET: BuH. Soc. chim. France (3), 15, 633 (1896). 
8 HANSSEN: Diss. Tübingen (1926). - MEISENHEIMER, HANSSEN, WÄCHTERO

WITZ: Journ. prakt. Chem. (2), 119, 315 (1928). - AuwERs: Liebigs Ann. 460, 245 
(1928). - Ber. Dtsch. ehern. Ges.61, 1495 (1928). 

9 KRÄNZLEIN: Aluminiumchlorid in der organischen Chemie, 2. Aufl., 34 (1932). 
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FRIEssehe Verschiebung. 
Es empfiehlt sich, zur Erzielung von p-Derivaten bei möglichst niedriger 

Temperatur zu arbeiten, für o-Derivate die Temperatur möglichst zu steigern. 
Übrigen,.; nehmen einige Phenole, bei denen der Acetylrest auch in o-Stellung 
wandert, den Benzoylrest nur in p-Stellung auf. 

Bei 4-0xyditan und dessen Homologen kann infolge Besetzung der p-Stellung 
nur o-Ket.onbildung eintreten. Der Ester wird in Chlorbenzol gelöst mit 1,1 Mol 
AIC13 1/2_3/4 Stn. gekocht. A: 80%. Verbacken liefert viel schlechtere Resultate.1 

p-Oxybenzophenon: Phenolbenzoat, AICl3 140° (3). 
p-Benzoyl-o-kresol: o-Kresolbenzoat, AICl3 140° (12 a). 
p-Benzoyl-m-kresol: m-Kresolbenzoat, Nitrobenzol, AIC13 60° (12b). 
o-Benzoyl-m-kresol: m-Kresolbenzoat, AIC13 175° (12 c). 
o-Benzoyl-p-kresol: p-Kresolbenzoat, AICla 140°.2 
Thymylphenylketon: Thymolbenzoat, Nitrobenzol, AICla 60°.2 
Carvacrylphenylketon: Carvacrolbenzoat, Nitrobenzol, AICla 60°.2 
o-Benzoyl-as.-m-xylenol: aso m-Xylenolbenzoat, AICla 4 Stn. 130-140°. 

A: 500;,.2 
Weitere Synt.hesen. 

o-Oxybenzophenon: Phenol-Na, Benzotrichlorid (I). 
p-Oxybenzophenon, M ethylaether: p-Methoxybenzonitril, Phenyl-Li (3). 

Oxydesoxybenzoine. 
Aus Phenolen, Phenylessigsäure (Phenylacetylchlorid) und ZnCl2 oder AICla. 
4-0xydesoxybenzoin: Phenylessigsäure, Phenol, ZnCl2 oder Phenylacetyl

ehlorid, Phenol, AICla (5). 
4-0xy-2-methyldesoxybenzoin: Phenylessigsäure, m-Kresol, ZnCl2 (9). 
4-0xy-3-methyldesoxybenzoin: Phenylessigsäure, o-Kresol, ZnCl2 oder Phenyl

acetylchlorid, o-Kresol, AICla (10). 

Benzoine. 
Reaktion von ZININa (Acyloinkondensation). 

Aromatische Aldehyde können unter dem katalytischen Einfluß von Cyan
kalium (-natrium) zusammengeschweißt werden. Als Zwischenprodukt entsteht 
die Kaliumverbindung des Cyanhydrins. 

OK 
/ 

CSH 5C: 0 + KCN = C6H 5C-CN , , , , 
H H 

OK H OK H 
/ / / / 

C6H sC-CN + O:C-C6H s = C6H s 'C-- --C" C6H 5 

" " " H CN OH 

OK H 
/ / 

C6H 5C--C---C6H 5 = C6H sCOCHOHC 6H s + KCN 

" " CN OH 

1 WOJAIIN: Areh. Pharmaz. 271, 420 (1933). 
2 AuwERS, MAUSS: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 61, 1502 (1928). 
3 WÖHLER. LIEBIG: Liebigs Ann. 3, 276 (1832). - LAURENT: Liebigs 'Ann. 17, 

88 (1836). - ZININ: Liebigs Ann. 34,186 (1840). - ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 9, 
1772 (1876). - Liebigs Ann, 198, 150 (1879). - GOI,DSCHlIUEDT, EGGER: Monatsh. 
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Alkalihalogenide, H 2S und S verhindern die Kondensation, Wasser aktiviert. 
Mit reinem KCN tritt auch ohne Wasser Reaktion ein.1 Auch Chinon und Jod 
sind negativierende Katalysatoren,2 ebenso CS2, Hydrochinon und Thiobenz
aldehyd.3 Alkohole beschleunigen, um so mehr, je größer die Anzahl der Hydroxyl
gruppen. 4 

Die im Dunkeln quantitativ verlaufende Kondensation von Benzaldehyd, 
wäss. Alkohol und KCN liefert im Hg-Licht sehr geringe Ausbeuten.s 

Benzoin: Benzaldehyd, NaCN (6). 
o-Toluin: o-Toluylaldehyd, KCN (12). 
p-Toluin: p-Toluylaldehyd, KCN (12). 
3.5.3' .5' -Tetramethylbenzoin: 3.5-Dimethylbenzaldehyd, KCN (18). 
Cuminoin: Cuminol, KCN (20). 

Acyloinkondensation kann ferner durch aktiviertes Magnesium oder Alu
minium bewirkt werden.6 Sie erfolgt ferner bei der Einwirkung von Benzaldehyd 
auf Mandelsäure bei Gegenwart von Tripropylamin und durch die Einwirkung 
von Magnesiumsubjodid auf Benzoesäure (6).6 

Methode von GRIGNARD. 
Benzoin: Mandelsäureamid, C6H sMgBr, Ä.7 C6H sMgBr, Ä, Mg-Aethylat, CO 

100 at (6).8 
2-Methylbenzoin: Mandelsäureamid, o-TolyIMgBr, Ä (8). 
4-Methylbenzoin: Mandelsäureamid, p-TolyIMgBr, Ä (8). 

Einwirkung von CO unter Druck auf Magnesylverbindungen. 
Durch Einlagerung eines CO-Moleküls in das Arylmagnesiumhalogenid und 

Dimerisation der Zwischenverbindung bildet sich ein gemischtes Magnesium
alkoholat der Enolform des Acyloins. Bei der Hydrolyse wird das Acyloin selbst 
erhalten: 

OMgBr 
/ 

2R·MgBr + 2 CO--'»2 RCOMgBr--,»RC=CR --'»R·COCHOHR 
/"- "-

OMgBr 

Die Reaktion wird katalytisch durch Alkoholate, am besten Magnesium
aethylat beschleunigt. 

Benzoin: 1/6 Mol C6H sMgBr, Ä, 0,2g Mg-Aethylatin P/4 Stn. lloa, 1/4 St. 10° 
unter Druck mit CO 100 at. A: 90%. 

Toluin: analog. A: 55%.9 

Chem. 12, 49 (1891). - NEF: Liebigs Ann. 287,342 (1895); 298, 312 (1897). - Org.
Synth. I, 88 (1932). - GATTERMANN, WIELAND: 24. Auf!., 223 (1936). 

1 NADKARNI: Journ. physical Chern. 39, 727, 901, 907 (1935). 
2 FERREIRA, WHEELER: Current Sei. 4, 94 (1935). 
3 FERREIRA, WHEELER: Proceed. Indian Acad. Science A, 2, 605 (1935). 
i REGE, WHEELER: Proceed. Indian Acad. Science A, 2, 403 (1935). 
5 BOUSSET: Bull. Soc. chim. France (5), 2, 309 (1935). 
6 Über Reaktionen mit Mg + MgJ2 siehe GOMBERG und SCHÜLER: Journ. Amer. 

ehern. Soc.49, 236, 2584 (1927); 50, 2782 (1928); 51, 2229, 2238 (1929); 52, 4967 
(1930). - BACHMANN: .Journ. Amer. ehern. Soc.53, 1524 (1931). Die Ausbeute 
ist für Benzoin 43%, IX-Naphthoin 35%, ß-Naphthoin 75%. GOMBERG, BACHMANN : 
Journ. Amer. ehern. Soc. 50,2766 (1928). - Mit Magnesium: Siehe Anrn. 1, S. 989. 

7 Auf diese Art können d- und I-Benzoin erhalten werden. 
S Leichter mit 1/8 Mol PhenoxyMgBr, A. 
9 FISCHER, STOFFERS: Liebigs Ann. 500, 263 (1933). 



Ungesättigte Verbindungen. 

Durch Umlagerung. 
Benzoin: Diphenylglykolaldehyd, H 2S04 (6): 

(CsHshCOHCHO --->- CsHsCHOHCOCsHs· 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS.l 
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C\-Ketonaldehyde geben mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und AlCla 
Benzoine: 

R· COCHO --->- RCOCHOHR. 
2'.4'.6'-Trimethylbenzoin: Mesitylglyoxal, Benzol, AICla (16 a). 

Verbindungen, in denen HO und GO durch Kohlenstoff getrennt sind. 
Methode von GRIGNARD. 

Benzylbenzoylcarbinol: C\-Oxy-ß-phenylpropionsäureamid, CsHsMgBr, Ä (7). 
ß-Oxy- ß-phenylvalerophenon: w- (C\-Aethoxybenzal )acetophenon, C2H sMgBr, 

Ä (14). 
ß- (4-0xyphenyl )valerophenon, M ethylaether: Anisalacetophenon, C2H sMgBr, Ä 

(15 ). 
4-0xy- ß-phenylvalerophenon, M ethylaether: 4-Methoxy -w-benzalacetophenon, 

C2H sMgBr, Ä (16). 
ß-Oxy-C\.C\-dimethyl-ß-phenylbutyrophenon: ß.ß-Dibenzoylpropan CHaMgJ, 

Ä (19). 
Weitere Verbindungen mit phenolischem Hydroxyl. 

C\-M ethyl-C\- ( 4-oxybenzyl) propiophenon, M ethylaether: Anisylchlorid, Iso
propylphenylketon-Na (13). 

4-0xy-l-oxoperinaphthindon, Methylaether: ß-(2-Methoxynaphthyl-l-)propion
säure, P205 (4). 

1-0xyfluorenon: 3-0xydiphenylcarbonsäure-2, H 2S04 (21). 
4-0xyfluorenon: analog (21). 
4-0xy-3-acetyldiphenyl: 4-Acetoxydiphenyl, FRIEssehe Verschiebung in Tetra

chloraethan (20a). 
4-0xy-4' -benzoyldiphenyl, FRIEssche Verschiebung (20 b ). 

V. Ungesättigte Verbindungen. 
Oxychalkone. 

Aus Oxyaldehyden und Acetophenon mit Lauge oder Aldehyden 
und Oxyacetophenon, Lauge. 

2-0xychalkon: Salicylaldehyd,Acetophenon, NaOH. Methylaether: analog (22). 
3-0xychalkon: m-Oxybenzaldehyd, Acetophenon, NaOH (23). 
4-0xychalkon: p-Oxybenzaldehyd, Acetophenon, NaOH. Methylaether: ana-

log (24). 
2'-Oxychalkon: o-Oxyacetophenon, Benzaldehyd, NaOH (25). 
3' -Oxychalkon: analog (25). 
4' -Oxychalkon: analog (25). 
4-N itromethylaether: p-Nitrobenzaldehyd, p-Methoxyacetophenon, NaOH 

(24 a). 
2-0xy-4'-methylchalkon: Salicylaldehyd, Methyl-p-tolylketon, NaOH (32). 

1 SCHORIGIN, ISSAGULJANZ, GUSSEWA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1433 (1933). 
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Aus Phenolen und Zimtsäurechlorid mit AlCla oder ZnC12• 

4'-Oxy-3' -methylchalkon: Zimtsäurechlorid, o-Kresol mit AICla oder ZnCl2 (31)_ 
5-Methyl-2-oxychalkon: p-Kresolmethylaether, Zimtsäurechlorid, AICla (33). 

Weitere Verbindungen mit einer Doppelbindung. 
ß-Oxy-y-phenyl-cx-benzoyl-cx-propylen, 4-Brommethylaether: 3-Nitro-l-phenyl-

2-(4-brombenzoyl)cyclopropan, Na-Methylat (29). 
cx-(2-0xyphenyl-)ß-phenacetylaethylen: Cumarin, BenzylMgCI, Ä (30). 

Verbindungen mit einer dreifachen Bindung. 
4-0xyphenylbenzoylacetylen, M ethylaether: p-Methoxyphenylacetylen-N a, 

Benzoylchlorid (34). 
Phenyl ( 4-oxybenzoyl) acetylen: Phenylpropiolsäurechlorid, Anisol, Alel:; (35). 

Verbindungen mit zwei Doppelbindungen. 
Dibenzalacetol, Phenylaether: Phenoxy-cx-benzalaceton, Benzaldehyd, NaOH (38). 

Oxyaldehyde mit kondensierten Kernen. 
lO-Oxy-9-anthracenaldehyd, Methylaether: Anthrolmethylaether, HCX, HCI, 

AlCla (27). 
Phenanthrol-3-aldehyd-4: Phenanthrol, HCN, HOl, AlCla (37). 

Oxyketone mit kondensierten Kernen. 
l-Keto-7 -oxy-l.2.3.4-tetralin, M ethylaether: y-(p-Methoxyphenyl )buttersäure, 

P20 S' Bzl (25a). 
2-0xy-4-methylanthron-9: 4'-Oxy-2' -methylditancarbonsäure-2, H 280 -1 (26). 
7 -Oxy-4-keto-l.2-dimethyltetrahydrophenanthren, Methylaether : y- (6-Methoxy-

2-naphthyl- ) ß-methylvaleriansäure , SnCl4 (28). 
4-Keto-7-oxy-8-methyl-l.2.3.4-tetrahydrophenanthren, Methylaether: y-(2-Meth

oxy-l-methyl-6-naphthyl)buttersäure, SnCI, (28a). 
2-(4-0xyphenyl)inden-l-on-3, Methylaether: cx-Oxy-ß-phenyl-cx-(4-methoxy

phenyl)propionsäure, Eg-H2SO, (36). 
Anhydroacetonbenzil: Benzil, Aceton, KOH (39).1 

CaH 5-CO CH3, C6H 5-C CH, 
J + )CO = I )CO + H 20. 

CsHs-CO CH3 CaHs-COH-CH/ 

I-Methyl-3.4-diphenyl-2-acetylcyclopenten-l-ol-5: Benzil, Dipropylketon, 
KOH (40).1 

Anhydroacetonretenchinon: Retenchinon, Aceton, KOH (42). 
Phenanthroxylenphenylaceton: Phenanthrenchinon, Phenylaceton, KOH (52). 
2-0xy-3-methylanthron-9: 3'-Methyl-4'-Oxyditan-2-carbonsäure, H 2SO -l (26 a). 
l-Keto-7-oxy-l.2.3.4.9.10-hexahydrophenanthren: Methoxydihydronaphthyl-

buttersäurechlorid, CS2 + Cyclohexan, AICla.2 

4-Benzylnaphthochinon-1.2, 2.4-Dinitroderivat.- 2.4-Dinitrotoluol, naphtho
chinon-1.2-sulfosaures 4-K, n-NaOH (41). 

Oxyperibenzanthron: 3-0xyanthranol-9, Glycerin mit H 2SO, oder ZnCl2 (-13). 
3-0xy-1.2-benzanthron, M ethylaether.- 4-Methoxynaphthyl-I-phenylmethan-2'

carbonsäure, H 2SO, (44). 

1 Zum Gelingen der Reaktion ist die Anwesenheit von Alkohol notwemlig. 
2 ROBINSON, WALKER: Journ. ehern. 80e. London 1937, 60. 
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ms-Phenyloxanthranol: Anthrachinon, C6H 5MgBr, Ä. Phthalylchlorid, Benzol, 
AlCl3 (50). 

ms-(4-0xyphenyl)anthranol: 4'-Oxytritancarbonsäure-2, H 2S04 (51). 
3-0xy-4-oxo-l-/luorenyliden-l.4-dihydronaphthalin: na phthochinon-1.2-sulfo

saures 4-Na, Fluoren, KOH (53). 
3-Benzoyl-ß-naphthol: 2-0xy-3-naphthoylchlorid, Benzol, AICI3.1 

VI. Verbindungen mit drei Benzolringen. 
4-Desylphenol: Benzoin, Phenol, H 2S04 (45). 
ms-Phenylbenzoin: Benzil mit Na-Phenyl oder Brombenzol, Na oder mit 

C6H 5MgBr, Ä (46). 
ß-Phenyl-ß- ( 4-oxyphenyl )propiophenon, M ethylaether: Anisalacetophenon, 

C6H5MgBr, Ä (47). 
Diphenylphenacylcarbinol: Malonester, C6H 5MgBr, Ä (48).2 
2-p-Toluylbenzhydrol: Phenylphthalid, p-TolyIMgBr, Ä (49). 
Thymolbenzien: Thymol, SnCI4 , Benzotrichlorid (56). 
o-Kresolbenzein: o-Kresol, Benzotrichlorid (57). 
1.1-Diphenyl-3-p-oxyphenylcyclobutanon-3: Methylaether, Diphenylketen, 

p-Methoxystyrol (58). 
4-0xy-4' -benzoyldiphenyl: p-Oxydiphenylbenzoat, FRIEssche Verschiebung 

(44a). 

VII. Verbindungen mit vier bis acht Ringen. 
2-Benzoyltriphenylcarbinol: Phthalsäure- oder BenzoylbenzoesäureesterS oder 

3.3-Diphenylphthalid, C6H 5MgBr, Ä (54). 
Tetrabenzylacetoin: Dibenzylessigester, Na (55). 
y-OxY-Oi-.ß. y. y-tetraphenyl-Oi--benzoyl-Oi--propylen: Dibenzoylstilben, C6H 5MgBr, 

Ä (59). 
Oi--Oxy-y-oXO-Oi-. Oi-.e. e-tetraphenyl-ß-benzhydrylpentan: Zimtsäuremethylester, 

C6H 5MgBr, Ä (60). 
2.3.4.5-Tetraphenyl-3-oxy-4.5-cyclopentenon: Benzil, Dibenzylketon, KOH 

(60a). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. o-Oxybenzophenon C6H 5COC6H 40H. 

1. 3 Mol Phenol-Na, Wasser, Benzotrichlorid, Wb. bis Geruch verschwunden.4 

2. 20 g 2-Methoxybenzoylchlorid, 100 ccm Bzl, 20 g AlCl3 i. d. K. 11/2 Stn. Wb. 
A: 17 g.5 

2. m-Oxybenzophenon C6H 5COC6H 40H. 
Methylaether: 3-Methoxybenzoylchlorid, Bzl, AlCI3• A: ziemlich gut.5 

3. p-Oxybenzophenon C6H 5COC6H 40H. 
1. 25 g Phenol, 14 g Benzoylchlorid, 27 g AICla 6 Stn. bis auf 75°. A: 25 g.6 Oder 
mit Benzotrichlorid Wb. 7 . 

1 D. R. P. 483148 (1929). 
2 Siehe auch DILTHEY, LAST: Journ. prakt. Chem. (2), 94, 49 (1916). 
3 Entsteht aus dem Phthalsäureester als Zwischenprodukt der Reaktion. GUYOT, 

CATEL: Compt. rend. Acad. Seienees 140, 254 (1905). 
4 HEIBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 24, 3685 (1891). 
5 ULLMANN, GOLDBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2811 (1902). 
6 HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1502 (1913). 
7 MEYER, GERLOFF: Ber. DtReh. ehern. Ges.56, 102 (1923). 
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2. 10 g Phenolbenzoat, 8 g AlCla 15 Min. 140°. A: quant,! 
Methylaether: 1. Kl. Üb. Anisol, Benzoylchlorid, 10 Vol. CS2, 1 T. AICla Wb. A: 
fast quant.2 Oder Anisoylchlorid, BzI, AlCla.3 
2. p-Methoxybenzonitril, Ä, Phenyl-Li, Ä 5 Min. stehen. A: 85%.4 

4. 4-0xy-l-oxoperinaphthindon 
CH 2 

OCf~H2 

0, I-OH 
/v 

Methylaether: 1,3 g ß-(2-Methoxynaphthyl-1-)propionsäure, 10 ccm BzI, 6,7 g 
P 20 S 3 Stn. Wb.5 

5. 4-0xydesoxybenzoin C6HsCH2COC6H40H. 
1. 20 g Phenylessigsäure, 14 g Phenol in 1 St. + 60 g ZnCl2 170-180°, 1/2 St. 
kochen.6 

6. Benzoin C6H 5CHOHCOC6H 5. 
1. 20 g Benzaldehyd, 20 g Toluol, 2,2 g Mg (+ J) 2 Stn. kochen. A: 8 g.7 
2. '20 g Benzaldehyd, 2,5 g Al (mit HgCl2 angeätzt) F/2 Stn. kochen. A: 60%.7 
3. 625 ccm 95proz. A, 500 ccm Wasser, 500 g Benzaldehyd, 50 g NaCN 1/2 St. 
kochen. A: 92%.8 
4 g 2 g Diphenylglykolaldehyd, 8 ccm 96proz. A, 2 Tr. H 2S04 61/2 Stn. Rohr 
130-140°. A: 1,5 g.9 
5. 10 g Mandelsäurenitril, 10 g Benzaldehyd, 3 g Tripropylamin 20 T stehen. 
A: 4 g.lO 
6. 5 g Mandelsäureamid allm. in 4,7 g Mg, 40 g Brombenzol, 75 ccm Ä. 8 Stn. 
kochen. A: 1,3 g,u 
7. 79 g C6H sBr, Mg, 250 ccm Ä + Mg-Aethylat 90-110 at 3 Stn. + CO 75-85°, 
zuletzt kurz 110°. A: 90%. Mit 1/8 Mol PhenoxyMgBr,Ä schon in 40 Min. A: 60%.12 
8. 95 g Jod, 20 g Mg, 100 ccm Ä, 200 ccm BzI, 30,5 g Benzoesäure 5 T Wb. 
A: 43%.13 

'(. Benzylbenzoylcarbinol C6H5COCHOHCH2C6H5' 
4 g tX-Oxy-ß-phenylpropionsäureamid, Ä + 23 g C6H sBr, Mg, Ä 9 Stn. kochen. 
A: 1,5 g.14 

8. 4-M ethylbenzoin CHaCsH4COCHOHC6H5' 
5 g Mandelsäureamid, Ä + 6 Mol p-TolyIMgBr, Ä 7 Stn. kochen. A: 0,5 g.14 
Analog 2-M ethylbenzoin. A: sehr gering.14 

1 ROSENMUND, SCHNURR: Liebigs Ann.460, 89 (1928). 
2 PETERSON: Arner. ehern. Journ.46, 335 (1911). 
3 Siehe Note 5 auf S. 991. 
4 GILMAN, KIRBY: Journ. Arner. ehern. Soe.65, 1266 (1933). 
5 BORGER, STARLING: Journ. ehern. Soc. London 99, 2033 (1911). 
6 WEISL: Monatsh. Chern.26, 986 (1905). 
7 SCHORIGIN, ISSAGULJANZ, GUSSEWA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1433 (1933). 
8 Org.-Synth. I, 88 (1932). 
9 DANILOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 2391 (1927). 

10 LAPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 83, 1004 (1903). 
11 WREN: Journ. ehern. Soe. London 95, 1584 (1909). 
12 FISCHER, STOFFERS: Liebigs Ann.500, 253 (1933). 
13 GOMBERG, BACHMANN: Journ. Arner. ehern. Soo.50, 2766 (1928). 
14 McKENZIE, MARTIN, RULE: Journ. ehern. Soo. London 105, 1585 (1914). 



Beschreibung der Synthesen. 

9. 4-0xy-2-methyldesoxybenzoin C6H5CH2COC6Hg(CHg)OH. 
16 gm-Kresol, 20 g Phenylessigsäure, 80 g ZnCl2 1 St. 200°.1 

10. 4-0xy-3-methyldesoxybenzoin C6H5CH2COC6Hg(CHg)OH. 
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1. 20 g Phenylessigsäure, 16 go-Kresol, 80 g ZnCl2 180-200° bis Schäumen. 
A: 20%,1 
2. 20 g Phenylacetylchlorid, 14 go-Kresol, 70 g Nitrobenzol in 30-40 Min. + 
42 g AlCls Wb. Noch 1/2 St. Wb. A: 70<j'V 

11. 4-0xy-3.5-dimethylbenzophenon C6H5COC6H2(CHg)20H. 
Methylaether: Methyl (2.6-dimethylphenyl)aether, Benzoylchlorid + AlCl3.2 

12. o-Toluin CHSC6H4CHOHCOC6H4CH3' 
10 g o-Toluylaldehyd, llO g 60proz. A + 1,5 g KCN 2 Stn. kochen.3 Analog 
p-Toluin.S , 4 

12 a. p-Benzoyl-o-kresol. 
10 g o-Kresolbenzoat, 8 g AlCla 30 Min. 140°. A: quant.5, 6 

12 b. p-Benzoyl-m-kresol. 
5 g m-Kresolbenzoat, 30 g Nitrobenzol, 5 g AlCla 5 Stn. 60°. A: 3 g. 

12 c. o-Benzoyl-m-kresol. 
lOg m-Kresolbenzoat, 7,5g AlCIs 15Min. 175°. A: 9,5g.5,6 

12 d. o-Benzoyl-p-kresol. 
10 g p-Kresolbenzoat, 8 g AICls 10 Min. 140°. A: quant.5,6 

13. a-M ethyl-a-( 4-oxybenzyl)propiophenon C6H5COC(CHa)2CH2C6H40H. 
Methylaether: Anisylchlorid, Isopropylphenylketon-Na, Ä (Bzl). A: 80%.7 

14. ß-Oxy-ß-phenylvalerophenon C6H5COCH2C(C2H5)OHCsHs' 
w-(a-Aethoxybenzal)acetophenon, C2H 5MgBr, Ä.8 

15. ß-( 4-0xyphenyl)valerophenon CSH5COCH2CH(C2H5)C6H40H. 
Methylaether: 45 g Anisalacetophenon, C2H 5MgBr, Ä. A: 47,5 g.9 

16. 4-0xy-ß-phenylvalerophenon C6H5CH(C2H5)CH2COC6H40H. 
Methylaether: 30 g 4-Methoxy-w-benzalacetophenon, C2H sMgBr, Ä. A: 32 g.9 

16 a. 2'.4'.6'-Trimethylbenzoin. 
26,6 g AICls, 100 ccm Bzl 10° + in 2 Stn. 17,6 g Mesitylglyoxal, 100 ccm Bzl. 
5 Stn. rühren,1° 

17. 6-0xy-3-tert~-butylbenzophenon CaH 5COCaH3 [C(CH3 lsJOH. 
Methylaether: 8 g Methyl(4-tert.-butylphenyl)aether, 7 g Benzoylchlorid, CS2, 
12 g AIC13,u 

1 BLAU: Monatsh. Chem.26, 1149,1163 (1905). 
2 AUWERS, MARKOVITS: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 2339 (1908). 
3 EKECRANTZ, AHLQUIST: Ark. Kemi Mineral. Geol. 3, Nr. 13 (1908). 
4 GATTERMANN : Liebigs Ann. 347, 364 (1906). 
5 ROSENMUND, SCHNURR: Liebigs Ann.460, 89 (1928). 
6 Cox: Journ. Amer. ehem. Soe.49, 1029 (1927). 
7 HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seiences 153, 23 (1911). 
8 REYNOLDS: Amer. ehem. Journ. 44, 325 (1910). 
9 KOHLER: Amer. ehem. Journ. 38, 550 (1907). 

10 FUSON, WEINSTOCK, ULLYOT: Journ. Amer. ehem. Soe.57. 1803 (1935). 
11 DAINS: Amer. ehem. Journ.17, 116 (1895). 
Meyer, Synthese I. 63 
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18. 3.5.3'.5' -Tetramethylbenzoin (CH3)2C6H3CHOHCOC6H3(CH3)2· 
11,5 g 3.5-Dimethylbenzaldehyd, 25 ccm A, 2 g KCN, 7 ccm Wasser 6 Stn. 
kochen. A: 8,85 g.l 

19. ß-Oxy-rx.rx-dimethyl- ß-phenylbutyrophenon CSH 5COC (CH3 )20HC6H5· 
5 g ß.ß-Dibenzoylpropan, Ä auf 1 g Mg, 6 g CH3J, Ä 12 Stn. stehen.2 

19 a. Thymylphenylketon 
CH 3 

/-" HO~/-COC6Hs. 
/ 

C3ll7 

3 g Thymolbenzoat, 2,5 g AlCI3, 20 g Nitrobenzol 5 Stn. 60°. A: 2,1 g.3 

19 b. Carvacrylphenylketon 
C 3H 7 

/ /---" 
HO',>_/COC6H s· 

/ 
Cll 3 

3 g Carvacrolbenzoat, 2 g AICI3, 20 g Nitrobenzol 5 Stn. 60°. A: 1,8 g.3 

20. Cuminoin (CH3)2CHC6H4CHOHCOC6H4CH(CH3)2· 
10 g Reines Cuminol, 10 g Wasser, 2 g KCN, 20 gA F/2 Stn. kochen. Mutterlauge 
+ 3 g KCN kochen. A: 35%.4,5 

20 a. 4-0xy-3-acetyldiphenyl. 
4-Acetoxydiphenyl, Tetrachloraethan, AlCl3 140°.6 

20 b. 4-0xy-4'-benzoyldiphenyl: 4-Benzoyloxydiphenyl, AlCI3, CS2. A: 22%.7 

21. 1-0xyfluorenon 
CO OH 

/ " / c>--<=> 
3-0xydiphenylcarbonsäure-2, H 2S04 i. d. K.8 Analog 4-0xyfluorenon. 9 

22. 2-0xychalkon C6H 5COCH:CHC6H 40H. 
50 g Salicylaldehyd, 140 g 10proz. NaOH + abwechselnd insgesamt 50 g Aceto
phenon, 100 ccm A + 200 ccm 10proz. NaOH. Mit Wasser und A, daß klare 
Lösung, auf 21 auffüllen, 8 T stehen. A: 35 g.lO 
Methylaether: 10 g 2-Methoxybenzaldehyd, 12 g Acetophenon, 10 g 10proz. 
NaOH, 100 g A 24 Stn. stehen. A: 90%.11 

23. 3-0xychalkon C6H 5COCH:CHC6H 40H. 
10 g m-Oxybenzaldehyd, 10 g Acetophenon, 60 g A + 20 g NaOH, 20 g Wasser 
24 Stn. stehen.l2 

1 WEILER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 341 (1900). 
2 SMEDLEY: Journ. ehern. Soe. London 97, 1493 (1910). 
3 Siehe Note 5 auf S. 993. 4 Siehe Note 3 auf S. 993. 
5 BILTZ, STELLBAUM: Liebigs Ann.339, 295 (1905). 
6 CHEETHAM, HEY: Journ. ehern. Soe. London 1937, 770. 
7 FIESER, BRADSHER: Journ. Arner. ehern. Soe.58, 2337 (1936). 
8 STAEDEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 113 (1895). 
9 GRAEBE, SCHESTAKOW: Liebigs Ann. 284, 321 (1894). 

10 BORSCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 1327 (1900). 
11 PFEIFFER: Liebigs Ann.412, 308 (1916). 
12 BABLICH, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 235 (1896). 
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24. 4-0xychalkon CsHsCOCH: CHCsH 40H. 
10 g p-Oxybenza1dehyd, 10 g Aeetophenon, 60 g A + 20 g NaOH, 20 g Wasser 
24 Stn. stehen. l 

.1Ifethylaether: llO g Aeetophenon, 13 g Anisaldehyd, 35 eern lOproz. NaOH + A 
bis klare Lösung, 5 Stn. stehen. A: 84%.2 

24a. 4'-Oxychalkon CsH sCH:CHCOCsH 40H. 
4-Nitromethylaether: 2 g p-Nitrobenzaldehyd, 2,2 g p-Methoxyaeetophenon, 
12 eern A, 10 Tr. konz. NaOH stehen. A: 3,4 g.3 

25. 2'-Oxychalkon CSH 5CH:CHCOCsH 40H. 
30 g o-Oxyaeetophenon, 30 g Benzaldehyd, 300 g A, 60 g 50proz. NaOH an 
warmem Ort stehen. A: 39 g.4 
Analog 3'-, 4'-Oxychalkon.5 

25a. l-Keto-7 -oxy-l.2.3.4-tetralin. 
}J![ ethylaether: y- (p-Methoxyphenyl) buttersäure, P205' Bzl. 6 

26. 2-0xy-4-methylanthron-9 
CH 2 CH3 

/"-../ v"-.. 
I! I I_OH 
"/"-..CO~A/ 

2,5 g 4'-Oxy-2'-rnethy1diphenylrnethanearbonsäure-2, 14 eern H 2S04 unter 30° 
verreiben. A: 33%.7 

26 a. 2-0xy-3-methylanthron-9 
CH z 

/"-../"/"-..CH 
I ' ll~~ 3 0"-../ )-OH 

co 
3,6 g 4'-Oxy-3'-rnethylditanearbonsäure-2, 20 eern H 2S04 (1,84). A: 2,8 g.8 

27. 10-0xy-9-anthracenaldehyd. 
Methylaether: 15 g Anthrolrnethy1aether, Bzl 0° + 20 g AlCl3, 30 eern HCN. 
1 St. HCl einl. in 5 St. 35-40°, 1 St. 40°, 12 Stn. stehen. A: 15 g.9 

28. 7 -Oxy-4-keto-l.2-dimethyl-l.2.3.4-tetrahydrophenanthren 
CHz 

/"-.. 
co CHCH 3 

I I 
V/"-..-CHCH 
I i I 3 

HO-"-../"-../ 
Methylaether: 1,5 g y-(6-Methoxy-2-naphthyl)ß-rnethylva1eriansäure + 5 eern 
SnC14 1 St. 100°. A: 1 g.10 

1 Siehe Note 12 auf S. 994. 
z KOHLER, CONANT: Journ. Arner. ehern. Soe.39, 1702 (1917). 
3 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 54,800 (1921). 
4 FREUDEN BERG, ORTHNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 1748 (1922). 
5 KOSTANECKI, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1924 (1899). 
6 MITTER, SHYAMAKANTA, DE: Journ. Indian ehern. Soe. 12, 747 (1935). 
7 BISTRZYCKI, YSSEL DE SCHEPPER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 2795 (1898). 
8 BISTRZYCKI, ZEN-RuFFINEU: Helv. ehim. Acta 3, 374 (1920). 
9 KROLLPFEIFFER: Liebigs Ann.462, 63 (1928). 

10 HA WORTH, SHELDRICK: J ourn. ehern. Soe. London 1934, 865. 
63* 
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28a. 4-Keto-7-oxy-8-methyl-l.2.3.4-tetrahydrophenanthren 
H 3C 

HO-('i/i 
~)"'/"'CH 

I I 2 
OC",/CH2 

CH2 

2I1ethylaether: 48 g y-(2-Methoxy-l-methyl-6-naphthyl)buttersäure bei 40-50° 
in 96 ccm SnCl4 einrühren, 70 Min. 105-110°.1 

29. ß-Oxy-y-phenyl-IX-benzoyl-IX-propylen CaH 5COCH: COHCH2CaH 5 • 

4-Brommethylaether: 60 g 3-Nitro-l-phenyl-2-(4-brombenzoyl)cyclopropan + 5 g 
Na, wenig Methanol 0° mehrere Stunden. A: 8 g.2 

30. IX- (2~Oxyphenyl-) ß-phenacetylaethylen CaH 5CH2COCH: CHCaH 40H. 
16 g Mg, 80 g Benzylchlorid, Ä, 30 g Cumarin, Ä mehrere Tage stehen. A: 47 g.a 

31. 4' -Oxy-3' -methylchalkon CaH 5CH: CHCOCaHa(CHa)OH. 
1. 10 g Zimtsäurechlorid, 6,5 go-Kresol, 40 g Nitrobenzol, in 1/2 St. + 20 g 
AICla Wb. 1/4 St. Wb. A: 50%.4 
2. 10 g Zimtsäurechlorid, 7 go-Kresol + in 40 Min. 40 g ZnCl2 180-200°,1/4 St. 
180°. A: 10%.4 

32. 2-0xy-4' -methylchalkon CHaC6H 4COCH: CHCaH 40H. 
10 g Salicylaldehyd, 10 g Methyl-p-tolylketon, A + 10 g NaOH, wenig Wasser 
24 Stn. stehen.5 

33. 5-2I1ethyl-2-oxychalkon HO(CH3 )CaHaCOCH: CHC6H 5• 

24,4 g p-Kresolmethylaether, 33,3 g Zimtsäurechlorid, 27 g AICla, 200 ccm CS2 

0° schütteln, auf 15°, + 27 g AICla. In 2 Stn. auf 50°. A: 40%.6 

34. 4-0xyphenyl-benzoylacetylen C6H 5COC: CC6H 40H. 
2I1ethylaether: 6,6 g p-Methoxyphenylacetylen, 1,2 g Na; + 7,2 g Benzoylchlorid 
3ßtn. schütteln. A: 1,9 g.7 

35. Phenyl( 4-oxybenzoyl )acetylen CaH 5C: CCOC6H 40H. 
Phenylpropiolsäurechlorid, Anisol, CS2, AICla.8 

36. 2-( 4-0xyphenyl)inden-l-on-3 
CH 

C6H 4< »CC6H 40H 
co 

2I1ethylaether: IX-Oxy-ß-phenyl-IX-(4-methoxyphenyl)propionsäure + H 2S04, Eg 
aufkochen.9 

1 8HORT, HIGGINBOTTOM: Journ. ehern. 80e. London 1936, 317. 
2 KOHLER, WILLIAMS: Journ. Amer. ehern. 80c.41, 1654 (1919). 
3 HOUBEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 37, 498 (1904). 
4 NEURATII: Monatsh. Chern. 27, 1148 (1906). 
5 KOSTANECKI, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 239 (1896). 
6 8IMONIS, LEAR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 2911 (1926). 
7 MANCHOT: Liebigs Ann.387, 285 (1912). 
8 8TOCKHAUSEN, GATTERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 3538 (1891). 
9 JÖRLANDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 414 (1917). 
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37. Phenanthrol-3-aldehyd-4 

/-~<--"'-/-,-( 
OHC OH 

10 g Phenanthrol-3, 14 ccm RCN, 50 ccm Bzl, 12 g AlCla 0°, 1St. RCI ein!. 
2 St. 45°. A: 70%. 

38. Dibenzalacetol CaR 5CR:CORCOCR:CRCaR 5 • 

Phenylaether: 3 g Phenoxybenzalaceton, 2 g Benzaldehyd, 100 g A, 50 g Wasser, 
10 g 10proz. NaOR. A: 95%.1 

39. Anhydroacetonbenzil 
C6H s-COHCH2 

, )CO. 
CsHs-C--=CH 

200 g Benzil, 125 g Aceton, 1 ccm A, 2 ccm 33proz. KOR bis Lösung schütteln, 
+ 50 ccm 33proz. KOR 1/2 St. Wb. A: 165 g.2 

40. 1-M ethyl-3 .4-diphenyl-2-acetylcyclopenten-1-ol-5 
CsH S-C=C(C2H s) . 

, )CO. 
CsH s---'-COHCH(C2H 5) 

10 g Benzil, 10 g Dipropylketon, 125 ccm 0,5proz. alk. KOR I Monat stehen.3 

41. 4-Benzylnaphthochinon-1.2 
C:CH(CsH 5)-CH 

C6H4( 11 • 
'CO-------COH 

2.4 -Dinitroderivat: 2.4 -Dinitrotoluol, naphthochinon -1.2 -sulfosaures 4 -K + 
n-NaOR, A.4 

42. Anhydroacetonretenchinon 
/'" 
I I 
, I 

"'/"'C=CH-C 

/JcoH-6H2 

I ! 
"'/ 

16 g Retenchinon, 39 g Aceton + 60 ccm alk. KOR (I g KOR, 200 g A) 4 T 
stehen, + 80 ccm Lauge 3 Wochen stehen. A: 9 g.5 

43. 2-0xyperibenzanthron 

1 STOERMER, WEHLU: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 35, 3557 (1902). 
2 JAPP, KNOX: Journ. ehern. Soc. London 87, 679 (1905). 
3 JAPP, MELDRUM: Journ. ehern. Soe. London 79, 1041 (1901). 
4 SACHS, BERTHOLD, ZAAR: Ztschr. Farb. 6, 62 (1907). 
5 HEIDUSCHKA, KHUDADAD: Arch. Pharrnaz.251, 412 (1913). 
s D. R. P. 187495 (1907). 
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44. 3-0xy-l.2-benzanthron 

H 2C (I C/v ,,/ 
I I I OH 
"A/-
CO 

Methylaether: 20 g 4-Methoxynaphthyl-1-phenylmethan-2'-carbonsäure, 220 ccm 
H 2S04 20° einrühren, 45 Min. stehen.! 

44 a. 4-0xy-4' -benzoyldiphenyl C6HsCOC6H4C6H40H. 
p-Oxydiphenylbenzoat, AICla, CS2• A: 22%.2,3 

45. 4-Desylphenol CsHsCOCH(CsHs)C6H40H. 
20 g Benzoin, 9 g Phenol, 80 g 73proz. H 2S04 20 Min. 120-150°. A: gut.4 

46. ms-Phenylbenzoin C6HsCOC(CsHs)20H. 
1. 5 g Benzil, Na-Phenyl, Ligroin (60-80°) rühren, kühlen. A: 1,5 g.s 
2. 4 g Brombenzol, 1 g Na, 5 g Benzil, Ä 3 T stehen. A: 1,4 g.s 
3. 8 g Benzil, 50 ccm Ä + 7,5 g CsHsBr, Mg, Ä E.K., dann 1 St. kochen. A: fast 
quant.s 

47. ß-Phenyl-ß-( 4-oxyphenyl)propiophenon C6HsCOCH2CH(C6Hs)C6H40H. 
Methylaether: 50 g Anisalacetophenon auf CsH 5MgBr, Ä. A: 63,5 g.7 

48. Diphenylphenacylcarbinol CSH5COCH2C(C6H5)20H. 
Malonsäureester, Ä auf 35,5 g C6H 5MgBr, wenig Ä.8 

49. 2-p-Toluylbenzhydrol C6H5CHOHC6H4COC6H4CHa' 
p-TolyIMgBr, Ä auf 3-Phenylphthalid, BzJ.9 

50. ms-Phenyloxanthranol 
C(CsHs)OH 

CSH 4<'cc>C6H 4 • -<co 
1. 2 Mol Anthrachinon, C6H sMgBr, Ä Wb. A: gut.10 
2. 40 g Phthalylchlorid, 350 ccm BzI, 50 g AICla aHm. 4 Stn. stehen, 2 Stn. Wb.ll 

51. ms-( 4-0xyphenyl)anthranol 
CH(CsH 40H) 

C6H4~ ~C6H4' 
~CO/ 

1 g 4'-Oxytriphenylmethancarbonsäure-2, 3 g H 2S04 zusammenreiben.12 

1 FIESER, DIETZ: Journ. Arner. ehern. Soc.51, 3144 (1929). 
2 BLICKE, WEINKAUFF: Journ. Arner. ehern. Soe.54, 332 (1932). 
3 Hier wandert der Benzoylrest in den anderen Kern: 

<-:!!.)-<D-OCO-<_) ~ HO< I )-(1I )-00-(_/ 

4 JAPP, MELDRUM: Journ. ehern. Soe. London 75, 1037 (1899). 
5 ACREE: Arner. ehern. Journ. 29, 597 (1903). 
6 ACREE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2758 (1904). 
7 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 38, 550 (1907). 
8 DILTHEY, LAST: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2640 (1904). 
9 GUYOT, VALLETTE: Ann. Chirn. (8),23, 371 (1911). 

10 HALLER, GUYOT: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 81, 797 (1904). 
11 COPISAROW: Journ. ehern. Soe. London 111, 16 (1917). 
12 PECHMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 13, 1616 (1880). 
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52. Phenanthroxylenphenylaceton 
CSH4-Cc~==c=~c_. -·-CH 

I )CO. 
CSH 4-COHC( :CHCsH;;) 

999 

10 g Phenanthrenehinon, 8 g Phenylaceton, 6 ccm lOproz. wäss. KOH 1 St. Wb. 
schütteln. A: 8 g.I 

53. 3-0xy-4-oxo-l-fluorenyliden-l.4-dihydronaphthalin 
/~ 

<-) /l) 
OC/-~=C/ I 
)-/ "~/~ 

OH I I 
~/ 

Naphthochinon-1.2-sulfosaures 4-Na, Fluoren, KOH, A kurz kochen. A: 10%.2 

54. 2-Benzoyltriphenylcarbinol C6H5COC6H4C(C6H5)20H. 
Phthalsäure- oder Benzoylbenzoesäureester oder 3.3-Diphenylphthalid, Ä (Bzl) 
+ üb. C6H 5MgBr, Ä.3 

55. Tetrabenzylacetoin (C6H5CH2)2CHCHOHCOCH(CH2C6H5)2' 
4,6 g Na-Pulver, 250 ccm Ä + aHm. 26,8 g Dibenzylessigester 3 T stehen. A: 
83%.4 

56. Thymolbenzein 

50 g Thymol, 85 g SnC14, 
A: 57,5.5 

57. o-Kresolbenzein 

C3H 7 CaH 7 

HO/~ /'''-0 

l)-c=l)-
CH3 1 CHa 

CSH 5 

33,5 g Benzotrichlorid, rühren 15 Stn. 60-65° Yak. 

OH 
CGH 3< 

// CH 3 

CsHsC,\ 0 

CsHa( 
CH 3 

2,1 Molo-Kresol SnC14, + in mehreren Stunden Benzotrichlorid bei 80°.6 

58. 1.1-Diphenyl-3-p-oxyphenylcyclobutanon-3. 
Methylaether: 4,2 g Diphenylketen, 3 g p-Methoxystyrol Rohr 24 Stn. 60°. A: 
84%.7 

59. y.Oxy-(>(.ß.y.y-tetraphenyl-(>(-benzoyl-(>(-propylen C6H 5C(C6H 5 ): C(C6H 5)· 
C(C6H 5 )20H . 
5 g Mg, 35 g C6H 5Br, Ä + aHm. 15 g (>(.(>(' -Dibenzoylstilben. Gleich zerlegen. 
A: 85%.8 

1 LANG: Monatsh. Chern. 26, 202 (1905). 
2 SACHS, ÖHOLM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 960 (1914). 
3 GUYOT, CATEL: BuH. Soe. chirn. France (3), 35, 554 (1906). 
4 SCHEIBLER, EMDEN: Liebigs Ann. 434, 277 (1923). 
s ORNDORFF, LACEY: Journ. Amer. ehern. Soe.49, 820 (1927). 
s ORNDORFF, McNuLTY: Journ. Amer. ehern. Soe.49, 992 (1927). 
7 STAUDINGER, SUTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 1100 (1920). 
8 HAHN, MURRAY: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 1491 (1914). 
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60. IX-Oxy-y-oxO-IX.IX.8.8-tetraphenyl-ß-benzhydrylpentan (CaH5)2CHCH· 
[C(CaH5)20H]COCH2CH(CaH5)2' 
Zimtsäuremethylester, Ä auf CaH 5MgBr, Ä 4 Stn. kochen.1 

60 a. 2.3.4.5- Tetraphenyl-3-oxy-4.5-cyclopentenon 
OH 

/ 
CaH 5-C-CHC6H s 

! >CO. 
CSH 5-Cc C-CaH 5 

2 g Benzil, 2 g Dibenzylketon, 40 ccm A + 0,25 ccm alk. KOH (1: 4) stehen. 
A: 3,2 g.2 

VIII. Oxydiketoverbindungen. 
Filicinsäure, M ethylaether: 2.6-dioxy-4-methoxy-3-methylbenzoesaures Na, 

Na-Methylat, CHaJ (1). 
M ethyljilicinsäure, M ethylaether: analog (1). 
Tetramethylphloroglucin, M ethylaether: Phloroglucin, 2.6-Dioxy-4-methoxy

I-methylbenzol oder 2.4-Dioxy-6-methoxy-1.3-dimethylbenzol, alk. Na-Methylat, 
CHaJ (2). 

Pentamethylphloroglucin, M ethylaether: analog (2). 
Tetraaethylphloroglucin, Aethylaether: analog (2). 
Pentaaethylphloroglucin, Aethylaether: analog (2). 

IX. Dioxyaldehyde. 
Reaktion von REIMER, TIEMANN. 

Auch hier wird die Ausbeute durch Zusatz von Alkohol erhöht.a 
2.3-Dioxybenzaldehyd, 3-Methylaether: Guajacol, CHCla, NaOH (3). 
2.4-Dioxybenzaldehyd: Resorcin, CHCla, NaOH (4). 
2.5-Dioxybenzaldehyd: Hydrochinon, CHCla, NaOH (5). 
3.4-Dioxybenzaldehyd: Brenzcatechin, CHCla, NaOH. Vanillin analog (6). 
4.5-Dioxy-o-toluylaldehyd, 5-Methylaether: 3-0xy-4-methoxy-I-methylbenzol, 

CHCla, NaOH (12). 
Orcylaldehyd: Orcin, CHCla, KOH (13). 
5.6-Dioxy-m-toluylaldehyd, 5-Methylaether: Kreosol, CHCla, NaOH (16). 

Blausäuremethode von GATTERMANN. 
Am besten meist mittels Zn(CN)2' 20 g Phenol, 150-200 ccm Ä, 1,5 Mol. 

Zn(CN)2 rühren, 2 Stn. HCI einleiten, mit Wasser aufkochen, 10-15 Stn. 
stehen.4, 5 Als Verdünnungsmittel kann Kieselgur dienen.a 

2.4-Dioxybenzaldehyd: Resorcin, HCN, HCI, AICla oder mit Zn(CN)2 (4); 
Dimethylaether: Resorcindimethylaether, HCN, HCI mit AICl3 oder ZnCl2 (4); 
Vanillin: Guajacol, HCN, HCI, ZnCl2 (4). 

1 KOHLER, HERITAGE: Amer. ehem. Journ.34, 579 (1905). 
2 DILTHEY, QUINT: Journ. prakt. Chem. (2), 128, 144 (1930). 
3 SEN, RAY: J ourn. Indian ehern. Soe. 9, 173 (1932). 
4 ADAMS, LEVINE: Journ. Amer. ehern. Soe. 45, 2376 (1923). Die Aether lassen 

sich auf diese Art nicht darstellen. 
5 Manchmal muß noch AIC]a zugesetzt werden. ADAMS, MONTGOMERY: Journ. 

Amer. ehern. Soe.46, 1519 (1924). 30 g Phenol (oder Phenolaether), 3 Vol. Benzol, 
2 Mol Zn(CN)2 bei 0° rühren, 1 St. HCl einleiten + allm. 1,5 Mol AICla, langsam 
HCI einleiten, 4 Stn. 40-50°. ADAMS, MONTGOMERY: Journ. Amer. ehern. Soe.46, 
1519 (1924). 6 D. R. P. 189037 (1907). 



Blausäuremethode. lOOI 

4.5-Dioxy-o-toluylaldehyd, Dimethylaether: 3.4-Dimethoxy-l-methylbenzol, 
HCN, HCl, AlC13 (12). 

Orcylaldehyd: Orcin, Zn(CN)2' HCl oder HCN, HCl (13). 
Kresorcylaldehyd: Kresorcin, HCN, HCl, AlC13 (15). 
4.6-Dioxy-2.5-dimethylbenzaldehyd, 4-M ethylaether : 2.6-Dioxy-1.4-dimcthyl-

benzolmonomethylaether, HCN, HCl, AlC13 (25). 

Modifikationen der Blausäuremethode. 
Aus mehrwertigen Phenolen, Knallquecksilber und Salzsäure entstehen die 

Oxime von Phenolaldehyden. Man spaltet mit verdünnter Salzsäure: 

C6H 4(OH)2 + HON:C(HCl) --.. CsHa(OH)2CH:NOH. 

2.4-Dioxybenzaldehyd: Resorcin, Knallquecksilber, HCl (4). 
Orcylaldehyd: Orcin, Knallquecksilber, HCl (13). 

Mit Formanilid und POCl3 bilden sich Phenylimine von Phenolaldehyden : 

C6H 4(OH)2 + CsHsN: CHCl--.. C6Ha(OH)2CH :NC6H s. 

Man verseift mit Lauge. 
2.4-Dioxybenzaldehyd: Resorcin, Formanilid, POC13 (4).1 

Aus Phenolaethern und Anhydroformaldehydanilin erhält man Oxybenzyl
aniline, die mit Nitrobenzol und KOH zu Oxybenzalanilinen dehydriert und 
weiter zu Oxyaldehyden aufgespalten werden:2 

C6H 4 (OH)(OCHa) + CH2:NC6H 5 --.. CSH3(OH)(OCH3)CH2NHCsHs--" 
CSH3(OH)(OCHa)CH:NCsHs· 

Aus mehrwertigen Phenolen, Bromcyan und ZnCl2, HC13 werden Phenol
aldehydchlorimine erhalten, die kochendes Wasser zerlegt. 

2.4-Dioxybenzaldehyd: Resorcin, ZnC12, Bromcyan, HCl (4). 

Mit Formalin und ar. Nitrosoverbindungen: 
2.4-Dioxybenzaldehyd: Resorcin, Formalin, HCl, nitrobenzolsulfosaures Na, 

Fe (4). 
2.5-Dioxybenzaldehyd: Hydrochinon, Formalin, ar. Hydroxylaminsulfo

säure (5). 
3.4-Dioxybenzaldehyd: Brenzcatechin, Formalin, HCl, nitrobenzolsulfosaures 

Na, Fe; Vanillin: Guajacol, :Formalin, Nitrobenzolsulfosäure, verd. H 2S04, 

Fe (6). 
Orcylaldehyd: Orcin, Formalin, ar. Hydroxylaminsulfosäure (13). 

Weitere Synthesen. 
4.5-Dioxy-m-toluylaldehyd, 3-Chlor-5-methylaether: Vanillin, Chlormcthyl

alkohol, mit HCl oder POC13 (14). 
3.4-Dioxyzimtaldehyd, Dimethylaether: Veratrumaldehyd, Acetaldehyd, 

KOH (29). 

1 Auch aus 5 g Resorcin, 9 g Diphenylforrnarnidin, 6 St,n. 100°. A: 50%. SHOE
SMITH, HALDANE: Journ. ehern. Soe. London 123, 2705 (1923). 

2 D. R. P. 563128 (1932). 
a KARRER: Helv. ehim. Aeta 2, 92 (1919). - .JOHNSON, LANB: Journ. Amer. 

ehern. Soe. 43, 353 (1921). 



1002 Dioxyketone. 

Oxyaldehydalkohole. 

5-0xymethylsalicylaldehyd: Salicylaldehyd, Formalin, HCI (17). 
5-0xymethyl-2-oxy-3-methylbenzaldehyd: 2-0xy-3-methylbenzaldehyd, Form

alin, HCI (26). 

2- ß-Dioxy-cx.. cx.-dimethylhydrozimtaldehyd: Iso bu tyraldeh yd , Salicylaldehyd, 
K 2C03 oder Eg-HCI (30). 

3-ß-Dioxy-cx..cx.-dimethylhydrozimtaldehyd, 3-Aethylaether: Isobutyraldehyd, 
m-Aethoxybenzaldehyd, K 2C03 (31). 

x. Dioxyketone. 

FRIEssche Verschiebung. 

Nach den S. 965 gegebenen Erläuterungen erfolgt die Umlagerung der Phenol
ester dimolekular, indem der Säurerest eines Estermoleküls in ein zweites Phenol
molekül als Ketogruppe eintritt. Da bei der Umlagerung der Diester mit einem 
Mol AICl3 nur Monoketon entsteht und der zweite Acetylrest nutzlos abgespalten 
wird, kann durch Hinzufügen eines Moleküls freien Phenols als Akzeptor die 
Ausbeute wesentlich, oft auf 100% gesteigert werden.1 

Chinacetophenon: Hydrochinonacetat, AICl3 (8). 
3.4-Dioxyacetophenon: Brenzcatechindiacetat, Nitrobenzol, AICI3• w-Chlor

derivat: Brenzcatechinmonochloracetat, POCl32 (10). 
3.4-Dioxybutyrophenon: Brenzcatechindibutyrat, Brenzcatechin, Nitrobenzol, 

AICl3 (28). 
4-A ethyl-6-acetyl-l.3 -dioxybenzol: Aeth y lresorcindiaceta t, Aeth ylresorcin, 

Nitrobenzol, AICla (lOe). 
Analog die Homologen und 4-Aethyl-6-benzoyl-l.3-dioxybenzol (10 e). 
4-Propyl-6-acetyl-l.3-dioxybenzol: Propylresorcindiacetat, Propylresorcin, 

Nitrobenzol, AICl3 (lOb). 
Analog die Homologen und 4-Propyl-6-benzoyl-l.3-dioxybenzol (lOb). 
Paeonol, Isopaeonol: Acetylmonomethylresorcin, Nitrobenzol, AlCl3 (7). 
Acetoevernon: Acetylmonomethylorcin, Nitrobenzol, AICl3 (22). 

Verfahren von HÜESCH, HÜUBEN. 

Dieses Verfahren kann als eine Übertragung der GATTERMANNsehen Blausäure
methode auf die Ketonreihe angesehen werden: an Stelle von Blausäure werden 
Nitrile verwendet, die mit mehrwertigen Phenolen, namentlich solchen mit 
m-ständigen Hydroxylen und mit HCI Ketimide liefern. Durch Kochen mit 
Wasser werden die Oxyketone in Freiheit gesetzt: 

NH·HCl 
I 

HO<_> + NCC 6H s + HCl-.. HO<~C-<=> -.. HO<=>~CO -c> 
~OH OH OH 

1 BUCHWALD : Diss. Kiel (1928). ~ DELIGIANNIS: Diss. Kiel (1928). ~ ROSEN
MUND, LOHFERT: Ber. Dtsch. ehern. Ges.61, 2603 (1928). ~ ROSENl\1UND, BUCH
WALD, DELIGIANNIS: Arch. Pharrnaz. 271, 342 (1933). 

2 OTT: Ber. Dtsch. ehern. Ges.59, 1071 (1926). 



Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 1003 

Nitril und HCI treten zunächst zum Imidchlorid der betreffenden Säure zu
sammen, das sich mit dem Phenol unter Salzsäureabspaltung kondensiert: 1 

NH 
CsHsC : N + HCI = C 6H sC< 

Cl 
Resacetophenon: Resorcin, Acetonitril, ZnCI2, HCI (7). 
Isorcacetophenon: Orcin, Acetonitril, ZnCI2, HCI (22). 
Aspidinol: Methylphloroglucin-ß-monomethylaether, Butyronitril, ZnCI2 , 

HCI (22 a). 

Kondensation von Phenolen mit Fettsäuren2 und Chlorzink, 
SnCI4 , AlCl3 oder POCI3 • 

Resacetophenon: Resorcin, Essigsäure, ZnCl2 (7). 
Chinacetophenon: Hydrochinon, Essigsäure, ZnCl2 (8). 
3.4-Dioxyacetophenon, 3-M ethylaether: Guajacol, Acetanhydrid, ZnCl2 oder 

AICl3 (10). 
4-Propionylresorcin: Resorcin, Propionsäure, ZnCl2 (19). 
2-Propionylhydrochinon: Hydrochinon, Propionsäure, ZnCl2 (20). 
Orcacetophenon: Orcin, Essigsäure, POCl3 (24). 
Butyrylresorcin: Buttersäure, Resorcin, ZnCl2 (27). 
3.4-Dioxybutyrophenon, IX-Bromderivat: Brenzcatechin, IX-Brombuttersäure, 

ZnCl2 oder POCl3 (28). 
4-M yristylbrenzcatechin: Brenzcatechin, Myristinsäure, SnCl4 (33). 
Tetradecyl(3.4-dioxyphenyl) keton: Brenzcatechin, Pentadecylsäure, SnCl4 (34). 
2.4-Dioxybenzophenon: Benzanilid oder Benzamid, Resorcin mit ZnCl2 und 

POCla.3 Mit KOH kochen. 
C 6H sCONHR oder CsHsC( :NR)OH + Resorcin ~ CsHsC( :NR)CsH 3(OH)2 ~ 

CsH sCOCsH 3(OH)2 (oa). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
Resacetophenon: Resorcin, Acetylchlorid, ZnCl2 (7). 
Chinacetophenon, Dimethylaether: Hydrochinondimethylaether, Acetylchlorid, 

AICl3 (8). 
3.4-Dioxyacetophenon, Dimethylaether: Veratrol, Acetylchlorid, AICI3 ; w-Chlor-

derivat: Veratrol, Chloracetylchlorid, AICl3 (10). 
p-Oxyphenacylalkohol, Phenylaether: Anisol, Phenoxyacetylchlorid, AICl3 (11). 
4-Propionylbrenzcatechin, Dimethylaether: Veratrol, Propionylchlorid, AICI3 (21). 
4.5-Dioxy-2-methylacetophenon, Dimethylaether: 3.4-Dimethoxytoluol, Acetyl-

chlorid, AICl3 (23). 
M yristylhydrochinon, Dimethylaether: Hydrochinondimethylaether, Myristin

säurechlorid, AICl3 (32). 
4-M yristylbrenzcatechin, Dimethylaether: Veratrol, Myristinsäurechlorid, AICl3 

(33 ). 
4-Palmitylbrenzcatechin: analog (33). 
4-Palmitylresorcin: analog (33). 
2-Palmitylhydrochinon, Dimethylaether: analog (33). 

1 Als Kondensationsmittel wird meist ZnCl2 in Aether verwendet. Besser ist 
aber die Verwendung von AI0l3 in Chlorbenzol. 

p·Phenoxy-w-trichloracetophenon: 20 g AICI 3 , 10 ccm Chlorbenzol, 8,5 g Diphenyl
aether, 10 ccm Trichloracetonitril mit HCI sättigen, 2 T stehen. Mit Wasser auf
kochen. A: 70%. HOUBEN: Ber. Dtsch. chem. Ges.64, 2645 (1931). 

2 Oder Säureanhydrid. FINGER, SCHOTT: Journ. prakt. Chem. (2),110,284 (1927). 
3 Mit ZnCl2 oder POCl3 allein keine Reaktion. 



1004 Dioxyaldehyde. 

Methode von GRIGNARD. 
w-4-Dioxyacetophenon, Dimethylaether: AnisylMgBr, Ä, Methoxyacetonitril (9). 
2.6-Dioxyacetophenon, Dimethylaether: 2.6-Dimethoxybenzonitril, CH3MgJ, 

Ä (10a). 
Durch Sonnenlicht. 

Chinacetophenon: Benzochinon, Acetaldehyd, Sonnenlicht (8). 

Durch Destillation von Salzen. 
3.4-Dioxyacetophenon, 3-Methylaether: vanillinsaures, essigsaures Ca desto (10). 

XI. Ungesättigte Dioxyaldehyde. 
CLAIsENsche Umlagerung. 

5-Allylprotocatechualdehyd, 5-M ethylaether: 3-Methoxy -4-allyloxybenzaldehyd 
210° (40). 

5.6-Dioxy-3-allylbenzaldehyd, 5-M ethylaether: 3-Methoxy-2-allyloxybenzalde
hyd 210° (41). 

Weitere Synthesen. 
3.4-Dioxyzimtaldehyd, Dimethylaether.' Veratrumaldehyd, Acetaldehyd, KOH 

(29). 
2.3-Dioxyzimtaldehyd, Dimethylaether: 0-Veratrumaldehyd, Acetaldehyd, 

KOH (29). 

XII. Ungesättigte Dioxyketone. 
4-0xyphenyl-ß-oxyvinylketon, 4-M ethylaether: p-Acetylanisol, Ameisensäure

ester, Na (38a). 
3.4-Dioxybenzalaceton: Protocatechualdehyd, Aceton, Na2C03 (38). 
Aethyl( 3.4-dioxystyryl) keton, 3-M ethylaether: Vanillin, Methylaethylketon, 

NaOH (44). 
Undecyl(3.4-dioxystyryl)keton, Dimethylaether: Veratrumaldehyd, Methyl

undecylketon NaOH (47). 
Dodecyl(3.4-dioxystyryl)keton: analog (47). 
3.4-Dioxystyrylacetylketon, 3-M ethylaether: Vanillin, Methyl bu tylketon, K 0 H 

(46 a ).1 
Dioxyhydrindone. 

5.6-Dioxyhydrindon-l, Dimethylaether: 3.4-Dimethoxyhydrozimtsäurechlorid, 
AICl3 (36). 

4.5-Dioxyhydrindon-l, Dimethylaether: 2.3-Dimethoxyhydrozimtsäurechlorid, 
AICI3, oder 2.3-Dimethoxyhydrozimtsäure, P 20 5 (37). 

XIII. Oxydialdehyde. 
2-0xyisophthaldialdehyd: Salicylaldehyd, CHCI3, NaOH (35). 
4-0xyisophthaldialdehyd: analog (35). 
Thymoldialdehyd: analog (46). 

XIV. Dioxynaphthaldehyde. 
1.8-Dioxy-2-naphthaldehyd: 1.8-Dioxynaphthalin, HCN, ZnCI2, HCI (49). 
3.4-Dioxy-l-naphthaldehyd: 3.4-Dioxynaphthalin, HCN, HCI, ZnCl2 (50). 
2.6-Dioxy-l-naphthaldehyd: 2.6-Dioxynaphthalin, HCN, HCI, ZnCl2 (51). 

1 Analog Homologe. 



Oxydiketone. 1005 

2.7-Dioxy-l-naphthaldehyd: 2.7-Dioxynaphthalin, HCN, HCl, ZnC12 (52). 
4.8-Dioxy-l-naphthaldehyd: 1.5-Dioxynaphthalin, HCN, HCl, ZnC12 (53). 
2.4-Dioxy-l-naphthaldehyd: 2.4-Dioxynaphthalin, HCN, HCl, ZnC12 (54). 
1.4-Dioxy-2-naphthaldehyd: analog (54). 
2.3-Dioxy-l-naphthaldehyd: analog (54). 
4.7-Dioxy-l-naphthaldehyd: analog (54). 

xv. Dioxynaphthylketone. 
Methyl (1.8-dioxynaphthyl-2-) keton: 1.8-Dioxynaphthalin, Essigsäure, Acet

anhydrid (Acetylchlorid), ZnC12• Oder mit l.l.l-Trichloraethan. 1.8-Diacetoxy
naphthalin, ZnC12 (55). 

XVI. Oxydiketone. 
Salicoylaceton, 2-M ethylaether: 2-MethoxybeDZoesäuremethylester, Aceton, 

N~. 
Aethylaether: 2-Aethoxyacetophenon, Essigester, Na-Aethylat (39). 
3-0xybenzoylaceton, M ethylaether: analog (39). 
4-0xybenzoylaceton, Methylaether: analog (39). 
2-0xy-w-propionylacetophenon: 2-Aethoxyacetophenon, Propionsäureester, 

Na (45). 
4.6-Diaceto-m-kresol: Acetylaceton, CHCla, Na-Aethylat. Aethoxymethylen

acetylaceton, K-Acetylaceton (42). 
2.4-Diacetyl-l-phenol: 2- oder 4-Acetophenol, FRIEssche Verschiebung.1 

2.6-Diacetyl-p-kresol: Methyl-p-tolylaether, Acetylchlorid, AlCla. p-Kresol, 
Acetylchlorid, AlCla (43). 

CLAlSEN -K 0 n den s a t ion. 
2-Acetylacetophenol: 2-Acetophenol, Essigester, Na2 (43 a). 
2-M ethyl-6-acetylacetophenol: 2-Methyl-6-acetophenol, Essigester, Naa (43 b). 

Ungesättigte Oxydiketone. 
ms-Salicylalacetylaceton: Salicylaldehyd, Acetylaceton, Piperidin (48). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Filicinsäure (CHa)2C6Ha(: O)20H. 

M ethylaether: 2.6-Dioxy -4-methoxy -3-methylbenzoesäure, alk. Na-Methylat, 
CHaJ kochen.4 

Analog M ethyljilicinsäuremethylaether. 4 

2. Tetramethylphloroglucin 
O(OHa)2-00 

/ '" HOO=OH-OO-O(OHa)2' 

Methylaether: Phloroglucin,5 2.6-Dioxy-4-methoxy-l-methylbeDZo16 oder 2.4-
Dioxy-6-methoxy-1.3-dimethylbenzo16 + alk. Na-Methylat, CHaJ kochen. Analog 

1 Die 2-Verbindung wird bei wesentlich niedrigerer Temperatur umgelagert 
als die 4-Verbindung. WITTIG, SCHULZE: Journ. prakt. Ohern. (2), 130, 81 (1931). 

2 Analog 2-Acetylaceto-5-methylphenol. A: 60%. 2.Acetylaceto-3.5-dimethylphenol. 
A: 80%. 2-Acetylaceto-l-naphthol. A: 90%. 2-Acetylaceto-2-naphthol. 

a Analog 4-Methyl-6-octylacetophenol. A: 95%. 
4 HERZIG, WENZEL: Monatsh. Ohern.23, 114 (1902); 24, 110 (1903). 
5 MARGULIES: Monatsh. Ohern.9, 1046 (1888). - SPITZER: Monatsh. Ohern. 11, 

105. (1890). 8 REISCH: Monatsh. Ohern.20, 498 (1899). 
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Pentamethylphloroglucinmethylaether,l Tetraaethylphloroglucinaethylaether,z Penta
aethylphloroglucinaethylaether .z 

3. 2.3-Dioxybenzaldehyd (HO)zOsHaOHO. 
3-Methylaether: 5 g Guajacol, 40 g OHOI3, 600 ccm HzO, 36 g NaOH 6 Stn. 
kochen. A: gering.a 

4. 2.4-Dioxybenzaldehyd (HO)zOsHaCHO. 
1. 10 g Resorcin, 5 g HCN, 30 g A mit HOl sättigen, AICla, mehrere Stunden 
stehen + 40 g Wasser kochen. A: fast quant.4 Mit Zn(ON)2 A: 95%.5 Mit 
übersch. HCN in A, BzI, Tetrachloraethan, 06HsOI oder o-C6H 4Clz bei gew. Temp. 
A: quant.s 
2. 22 g Resorcin, 24,2 g Formanilid, 65 ccm A + 10,5 g POCl3 15 Min. Wb., 
12 Stn. stehen + 45 g NaOH, 400 ccm Wasser kochen. A: 43%.7 
3. 5 g Resorcin, 80 g NaOH, 550 ccm Wasser + allm. 80 g CHCla 62°, dann 
kochen,s 
4. 21 g Aetherfeuchtes Knallquecksilber, 10 g Resorcin, 80 ccm A E.K. mit 
HCI sättigen, 12 Stn. stehen. A: 6,2 g Oxim.9 

5. Nitrobenzolsulfosaures Na, Resorcin, Wasser + HCI-halt. Formalin, Eisen
späne 24 Stn. stehen. Mit sehr verd. NaOH kochen.lO 

6. 10 g Resorcin, 150 ccm A, 3 g ZnCI2, 5 g Bromcyan. Mehrere Stunden HCI 
einl., 12 Stn. stehen. 20 Min. mit Wasser kochen. A: sehr gut.7 , 11 

Dimethylaether: 1. 20 g Resorcindimethylaether, 20 g HCN, 30 g BzI E.K. + 
30 g AICla. Bei 0°, später 4 Stn. 40-45° HCI einl. A: fast quant.12 
2. 60 g Resorcindimethylaether, 350 ccm A, 40 g ZnCI2, 85 ccm HCN. 3 Stn. 
HOl einl. Mit 1500 ccm Wasser aufkochen. A: fast quant,13 

5. 2.5-Dioxybenzaldehyd (HO)206H3CHO. 
l. 10 g Hydrochinon, 100 g CHOI3, 550 ccm 18proz. KOH 8 Stn. Wb. schütteln.14 
2. Hydrochinon, Formalin, ar. Hydroxylaminsulfosäure.15 

6. 3.4-Dioxybenzaldehyd (Protocatechualdehyd). 
l. 10 g Brenzcatechin, 100 g OHCI3 , 600 g 16proz. NaOH 6 Stn. kochen.16 
2. 11 g Brenzcatechin, 30 g nitrobenzolsulfosaures Na, 600 g Wasser 0° + 75 g 
konz. HOl, 8 g 38proz. Formalin, 25 gEisenspäne 1 T stehen.15 

3-Methylaether (Vanillin): l. Alk. KOH(NaOH) auf 10 T. heiße alk. Lösung von 
Guajacol, OHOI3,17 
2. Guajacol, HON, BzI, ZnClz, Kieselgur; HCI ein!. A: 70%.18 
3. Guajacol, Formalin, Eisenspäne in Nitrobenzolsulfosäure, verd. H ZS04.15 

1 Siehe Note 5 auf S. 1005. 
2 HERZIG, ZEISEL: Monatsh. Ohem. 9, 221, 882 (1888). 
3 TIEMANN, KOPPE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.14, 2021 (1881). 
4 GATTERMANN, KÖBNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 278 (1899). 
5 ADAMS, LEVINE: Journ. Amer. ehern. Soe.45, 2376 (1923). 
6 HINKEL, AYLING, BEYNoN: Journ. ehern. Soe. London 1936, 184. 
7 JOHNSON, LANE: Journ. Arner. ehern. Soe.43, 353 (1921). 
8 TIEMANN, LEWY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.10, 2211 (1877). 
9 SCHOLL, BERTSCH: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 34, 1443 (1901). 

10 D. R. P. 105798 (1898). 11 KARRER: Helv. ehirn. Aeta 2, 92 (1919). 
12 GATTERMANN : Liebigs Ann.357, 369 (1907). 
13 LIEBERMANN, LINDENBAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1612 (1908). 
14 NEUBAUER, FLATOW: Ztsehr. physiol. Ohern.52, 380 (1907). 
15 D. R. P. 105798 (1898). 
16 TIEMANN, KOPPE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 2015 (1881). 
17 D. R. P. 80195 (1895). 18 D. R. P. 189037 (1907). 
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7. Resacetophenon OH 

HOOCOCH3. 

1. 10 g Resorcin, 15 g Eg, 15 g ZnCl2 1 St. 150°. A: 65%.1,2 Mit Acetylchlorid, 
ZnCI2. A: 58%.s 
2. 5 g Resorcin, 3 g Acetonitril, 2 g ZnCI2, 25 ccm Ä. 1 St. HCI einl. Mehrere 
Stunden stehen. A: 70%.4 
l-Methylaether (Paeonol) und 3-Methylaether (Isopaeonol): 20 g Acetylmono
methylresorcin, 100 g Nitrobenzol, 12 g AICls (in 1/2 St.), 24 Stn. stehen. Paeonol 
A: 2,5 g. Isopaeonol A: 2,2 g.5 

8. Chinacetophenon OH 

O-COCH3• 
HO-

l. 10 g Hydrochinon, 15 g Eg, 15 g ZnCl2 140-145°.6 
2. 5 g Benzochinon, 30 ccm Acetaldehyd 3 Mon. Sonnenlicht. A: leidlich gut.7 

3. 5 g Hydrochinonacetat, 10 g AlCls 11/2 Stn. 135°, 20 Min. 160°. A: 3 g.8 
Dimethylaether: 50 g Hydrochinondimethylaether, 40 g Acetylchlorid, 100 g CS2, 

40 g AICls 2 Stn. stehen. A: 46%.9 

9. w-4-Dioxyacetophenon. 
Dimethylaether: AnisylMgBr, Ä + 20 g Methoxyacetonitril 12 Stn. stehen. 
A: 15 g.10 

10. 3.4-Dioxyacetophenon. 
5 g Brenzcatechindiacetat, 20 g Nitrobenzol, 7 g AlCls 2 Stn. 75°. A: 80%.11 
3-Methylaether, Apocynin: 1. Vanillinsaures, essigsaures Ca desto A: gering.12 
2. 60 g Guajacol, 120 g Eg, 20 g ZnCI2, 20 g AlCls 2 Stn. 140-150°. A: gering.12 

3. 100 g Guajacol, 88 g Acetanhydrid, 120 g ZnCl2 3 Min. kochen, desto A: 36 gP 
Dimethylaether: 500 g Veratrol, 340 g Acetylchlorid, 1250 ccm CS2 0° + in 1 St. 
500 g AlCls' Kurz 50°. A: über 500 g.14 
w-Chlorderivat: 1. Veratrol, Chloracetylchlorid, Nitrobenzol, AICls 40° 8 Stn. 
A: 82%.15 

2. Brenzcatechinmonochloracetat + 10% POCIs, 1 Vol. Bzi 2 T Wb. A: 90%.16 

10 a. 2.6-Dioxyacetophenon. 
Dimethylaether: 36 g CHsJ, 7 g Mg, 200 ccm Ä + in 8 Min. 12,4 g 2.6-Dimethoxy
benzonitril, 150 ccm Toluol 1/4 St. Wb. Abdest. bis reines Toluol übergeht, + 
100 ccm Toluol 3 Stn. kochen. A: 10,3 gP 

1 NENCKI, SIEBER: Journ. prakt. Chem. (2), 23, 150 (1881). 
2 Siehe Note 7 auf S. 1006. 3 EIJKMAN: Chem. Weekbl. 1, 453 (1904). 
4 HOESCH: Ber. Dtseh. ehem. Ges.48, 1125 (1915). 
5 MAUTHNER: Journ. prakt. Chem. (2), 136, 205 (1933). 
6 NENCKI, SCHMID: Journ. prakt. Chem. (2), 23, 546 (1881). 
7 KLINGER, KOLVENBACH: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 31, 1214 (1898). 
B WITTIG: Liebigs Ann.446, 182 (1926). 
9 KAUFFMANN, BEISSWENGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.38, 791 (1905). 

10 PRATT, ROBINSON: Journ. ehem. Soe. London 123, 750 (1923). 
11 RosENMuND, LOHFERT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.61, 2603 (1928). 
12 FINNEMORE: Journ. ehem. Soe. London 93, 1518 (1908). 
13 FINGER, SCHOTT: Journ. prakt. Chem. (2), 110, 284 (1927). 
14 MANNICH: Areh. Pharmaz. 248, 137 (1910). - KUNODA, MATSUKUMA: Seient. 

Papers Inst. physieal ehem. Res. 18, 51, 61 (1932). 
16 STEPHEN, WEIZMANN: Journ. ehem. Soe. London 100, 1049 (1914). 
16 OTT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.09, 1071 (1926). 
17 MAUTHNER: Journ. prakt. Chem. (2), 139, 291 (1934). 
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10 b. 4-Propyl-6 .acetyl-l.3.dioxybenzol 
OH 

CH3C0-(j 

YOH 

C3H 7 

13 g Propylresorcindiacetat, 8 g Propylresorcin, 14 g AICI3, 65 ccm Nitrobenzol 
4 Stn. 50°. A: quant.! 
4-Propyl-6-propionyl-l.3-dioxybenzol, 4-Propyl-6-butyryl-l.3-dioxybenzol, 4-Pro
pyl-6-valeryl-l.3-dioxybenzol, 4-Propyl-6-caproyl-l.3-dioxybenzol, 4-Propyl-6-ben
zoyl-l.3-dioxybenzol analog. 

IOc. 4.Aethyl-6-acetyl-1.3-dioxybenzol 
OH 

CH3C0(l 
"jOH 

C2H 6 

10 g Aethylresorcindiacetat, 7 g Aethylresorcin, 100 ccm Nitrobenzol 0° + 7,5 g 
AlOl3 24 Stn. stehen, 3-4 Stn. 50-60°. A: fast quant. l 

4-Aethyl-6-propionyl-l.3-dioxybenzol, 4-Aethyl-6-butyryl-l.3-dioxybenzol, 4-Aethyl-
6-valeryl-l.3-dioxybenzol, 4-Aethyl-6-caproyl-l.3-dioxybenzol, 4-Aethyl-6-benzoyl-
1.3-dioxybenzol analog. 

11. p-Oxyphenacylalkohol HOCsH 4COCH20H. 
Phenylaether: Anisol, Phenoxyacetylchlorid, AlOla.2 

12. 4.5-Dioxy-o-toluylaldehyd (HO)20SH2(OH3)OHO. 
5-Methylaether: 3-0xy-4-methoxy-l-methylbenzol, OHOI3, NaOH, Wasser, Wb.a 
Dimethylaether: 15 g 3.4-Dimethoxy-l-methylbenzol, 20 g BzI, 17 g HCN, 25 g 
AIOl3 0°. HOl unter Hg-Druck einl., zuletzt 1 St. 30°. A: fast quant.4 

13. Orcylaldehyd (HO)206H2(OH3)OHO. 
1. 20 g Orcin, 200 ccm Ä, 11/2 Mol Zn(ON)2 rühren, 2 Stn. HOl einl., mit Wasser 
aufkochen, 15 Stn. stehen. A: 85%.6 Oder 12 g Orcin, HON, Ä, HCI einl. Kochen 
mit Wasser. A: 13,5 g.4 
2. 5 g Orcin, 50 g KOH, 250 g Wasser Wb. + 24 g CHCla.6 
3. 10 g Orcin, 20 g aetherfeuchtes Knallquecksilber, 90 ccm Ä. HOl einl. Spalten 
mit verd. HOL A: 7,7 g Oxim.7 

4. Orcin, Formalin, ar. Hydroxylaminsulfosäure.8 

14. 4.5-Dioxy-m-toluylaldehyd (HO)20SH2(OH3)OHO. 
3-Chlor-5-methylaether: Vanillin, Ohlormethylalkohol + konz. HOl oder POOI3.9 

15. Kresorcylaldehyd (HO)20SH2(OHa)OHO. 
7 g Kresorcin, 60 g BzI, 10 ccm HON, 15 g AIOla. 3 Stn. HOl einl. Zers. mit verd. 
HOL A: 90%.4 

1 ROSENMUND, BUCHWALD, DELIGIANNIS: Arch. Pharrnaz.271, 342 (1933). 
2 STOERMER, ATENSTÄDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 3565 (1902). 
3 D. R. P. 91170 (1896). 4 GATTERMANN: Liebigs Ann. 357,340,370 (1907). 
6 ADAMS, LEVINE: Journ. Amer. ehern. Soe.45, 2376 (1923). 
6 TIEMANN, HELCKINBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.12, 1000 (1879). 
7 SCHOLL, BERTSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 1444 (1901). 
8 D. R. P. 105798 (1898). 9 D. R. P. 114194 (1900), 120374 (1901). 
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16. 5.6-Dioxy-m-toluylaldehyd (HO)2C6H2(CH3)CHO. 
5-Methylaether: 10 g Kreosol, 100 g CHCI3, 600 g 16proz. NaOH 6 Stn. koehen.1 

17. 5-0xymethylsalicylaldehyd HOCH2C6H30HCHO. 
10 g Salicylaldehyd, 15 g 40proz. Formalin, 50 g konz. HCI 10 Min. kochen, 
schütteln. A: 25%.2 

18. Dimethylresorcylaldehyd. 
30 g Dimethylresorcin, 3 Vol. Bzl, 2 Mol Zn(CNh 0° rühren, 1 St. HCI einl. + 
aHm. Il/2 Mol AICI3, 4 Stn. langsam HCl einl. 40-45°. A: 80%.3 

19. 4-Propionylresorcin (HO)2C6H3COCH2CH3' 
25 g Propionsäure, 10 g Resorcin, 25 g ZnCl2 kochen. A: 86%.4 

20. 2-Propionylhydrochinon (HO)2CeH3COCH2CH3' 
10 g Propionsäure, 10 g Hydrochinon, 20 g ZnCl2 kurz 190°.5 

21. 4-Propionylbrenzcatechin (HO)2CeH3COCH2CH3' 
Dimethylaether: 35 g Veratrol, Propionylchlorid, CS2 (Petrolaether), AICI3. 
A: 15 g.6 

22. I soorcacetophenon (HO )2CeH2(CH3)COCH3. 
6 g Orcin, 3 g Acetonitril, 30 ccm Ä, 2 g ZnCI2. 2 Stn. HCI einl. Mit Wasser 
kochen. A: 5 g.7 
l-Methylaether: Acetoevernon, 6g Acetylmonomethylorcin, 30 g Nitrobenzol 0° + 
4 g AlCI3. A: 3,1 g.8 

22 a. Aspidinol 
CHa 

CHao1i-OH , 
'"/ COCH 2CH 2CH 3 • 

1,5 g Methylphloroglucin-ß-monomethylaether, 10 ccm Ä, 0,8 g Butyronitril, 
0,5 g ZnCI2. Mehrere Stunden HCI einl. 9 

23. 4.5-Dioxy-2-methylacetophenon (HO)2CeH2(CH3)COCH3. 
Dimethylaether: 50 g 3.4-Dimethoxytoluol, 30 g Acetylchlorid, 200 ccm CS2, 
100 g AICl3 24 Stn. 20°, 2 Stn. Wb.1° 

24. Orcacetophenon (HO)2CeH2(CH3)COCH3. 
9 g Orcin, 13,5 g Eg 100-110° + aHm. 18 g POCI3. Noch 1/4 St. 110°.11 

25. 4.6-Dioxy-2.5-dimethylbenzaldehyd (HO)2CeH(CH3)2CHO. 
4-M ethylaether (Rhizoninaldehyd): 2 g 2.6-Dioxy-1.4-dimethylbenzolmonomethyl
aether, 10 ccm Bzl, 5 ccm HCN, 4 g AICl3 0°. 1/4 St. HCl einl., mit Wasser kochen. 
Il/4 Stn. stehen. A: 1,5 g.l2 

1 TIEMANN, KOMPPA: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 14, 2027 (1881). 
2 STOERMER, BEHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2456 (1901). 
3 ADAMS, MONTGOMERY: Journ. Arner. ehern. Soe.46, 1519 (1924). 
4 JOHNSON, LANE: Journ. Arner. ehern. Soe.43, 354 (1921). 
5 GOLDZWEIG, KAISER: Journ. prakt. Chern. (2), 43, 93 (1891). 
6 JOHNSON, HODGE: ,Tourn. Arner. ehern. Soe.35, 1022 (1913). 
7 HOESCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1127 (1915). 
8 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 136, 205 (1933). 
9 KARRER, WIDMER: Helv. ehim. Aeta 3, 394 (1920). 

10 HARDING, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 97, 1127 (1910). 
11 RASINSKI: Journ. prakt. Chern. (2), 26, 59 (1882). 
12 SONN: Ber. Dtseh. ehern. Ces. 49, 2591 (1916). 
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26. 2-0xy-3-methyl-5-oxymethylbenzaldehyd HOCH2CaH 2(CH3)OHCHO. 
5 g 2-0xy-3-methylbenzaldehyd, 6 g 40proz. Formalin, 25 g konz. HCl 10 Min. 
kochen. Mehrere Stunden stehen.1 

27. Butyrylresorcin. 
30 g Buttersäure, 12 g Resorcin, 30 g ZnCl2 kochen. A: 76%.2 

28. 3.4-Dioxybutyrophenon (HO)2C6H3COCH2CH2CH3. 
2 g Brenzcatechindibutyrat, Nitrobenzol, 4 g AlC13, 0,9 g Brenzcatechin 2 Stn. 
80°. A: 70%.3 
!X-Bromderivat: !X-Brom buttersäure, Brenzcatechin, POCI3, ZnC12.4 

29. 3.4-Dioxyzimtaldehyd. 
Dimethylaether: 48 g Veratrumaldehyd, 400 ccm 50proz. Methanol, 2 ccm 5proz. 
KOH 68-70° + in 5 Stn. 205 ccm 7proz. Acetaldehyd, 200 Tr. 5proz. KOH. 
A: 15 g.5 Analog 2.3-Dioxyzimtaldehyd, Dimethylaether.5 

30. 2-ß-Dioxy-!X.!X-dimethylhydrozimtaldehyd HOC6H4CHOHC(CH3)2CHO. 
Isobutyraldehyd, Salicylaldehyd in Wasser + mäßig konz. K 2C03 oder in 2 T. 
Eg, 1/20 Vol. konz. HCI mehrere Tage stehen.6 

31. 3-ß-Dioxy-!X.!X-dimethylhydrozimtaldehyd HOCaH4CHOHC(CH3)2CHO. 
3-Aethylaether: m-Aethoxybenzaldehyd, Isobutyraldehyd, konz. K 2C03.7 

32. M yristylhydrochinon (HO )2C6H3CO [CH2]12CH3. 
Dimethylaether: 15 g Hydrochinondimethylaether, 26 g Myristinsäurechlorid, 
Petrolaether, 16 g AICl3. A: 37 g.8 

33. 4-M yristylbrenzcatechin (HO)2C6H3CO[CH2bCH3. 
Brenzcatechin, Myristinsäure, SnCI4, Wb.9 
Dimethylaether: 27 g Myristinsäurechlorid, 25 ccm Petrolaether, 15 g Veratrol, 
15 g AICl3 - 5° + 50 ccm Petrolaether 22 Stn. 30-40°. A: 32 g.8 Analog 
4 -Palmitylbrenzcatechin, 8 4- Palmitylresorcin, 10 2-Palmitylhydrochinondimethyl
aether (A: 78%).11 

34. Tetradecyl(3.4-dioxyphenyl)keton (HO)2C6H3CO[CH2]13CH3. 
8 g Brenzcatechin, 8 g Pentadecylsäure, 20 g SnCl4 2 Stn. Wb. A: 4,6 g.9 

35. 2-0xyisophthaldialdehyd HOCaH 3(CHO)2. 
25 g Salicylaldehyd, CHCl3, 4 Mol NaOH, 150 g Wasser 12 Stn. Wb.12 
Analog 4-0xyisophthaldialdehyd.12 

36. 5.6-Dioxyhydrindon-l 
/ CO" 

(HO)2C6H2" /CH2· 
CH 2 

1 STOERl\iER, BEHN: Ber. Dtsch. chern. Ges. 34, 2458 (1901). 
2 JOHNSON, LANE: Journ. Arner. chern. Soc.43, 354 (1921). 
3 ROSENl\IUND, LOHFERT: Ber. Dtsch. chern. Ges. 61, 2603 (1928). 
4 DZIERZGOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26 R, 589 (1893). 
5 FEUERSTEIN: Journ. prakt. Chern. (2), 143, 174 (1935). 
6 HERZOG, KnUK: Monatsh. Chern.21, 1095 (1899). 
7 HILDESHEIl\IER: Monatsh. Chern.22, 499 (1900). 
B JOHNSON, KOHl\IANN: Journ. Arner. ehern. Soe.36, 1264 (1914). 
9 MAJHIA, NAKAl\IURA: Ber. Dtseh. chern. Ges.48, 1594 (1915). 

10 KRAFFT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 2270 (1888). 
11 KAUFFl\IANN, GROl\IBACH: Liebigs Ann.344, 67 (1905). 
12 VOSWINCKEJ~: Ber. Dtseh. ehern. Ges.15, 2022 (1882). 
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Dimethylaether: 3.4-Dimethoxyhydrozimtsäurechlorid, Petrolaether (60-70°), 
AICI3·1 

37. 4.5-Dioxyhydrindon-l CO 

(HO)2CaH2< )CH2• 

CH 2 

Dimethylaether: 30 g 2.3-Dimethoxyhydrozimtsäure, 250 ccm BzI, 100 g P 20 5 

P/2 Stn. Wb.2 oder 10 g 2.3-Dimethoxyhydrozimtsäure, BzI, 10 g PCIs 0° + 
AICI3. A: 13g.3 

38. 3.4-Dioxybenzalaceton (HO)2C6H3CH:CHCOCHa' 
Protocatechualdehyd, Aceton, wäss. Na2C03 stehen.4 

38 a. 4-0xyphenyl-ß-oxyvinylketon HOC6H 4COCH: CHOH. 
4-Methylaether: 1,6 g Na-Staub, 50 ccm Ä, 3,2 g A 0° + 10 g p-Acetylanisol, 
7,4 g Ameisensäureester 12 Stn. 0°. A: 95%.5 

39. Salicoylaceton HOC6H 4COCH2COCH3. 
2-Methylaether: 325 g . 2-Methoxybenzoesäuremethylester, 370 ccm Ä, 81 g 
Aceton + aHm. 31 g Na 0°, dann 20°, zuletzt Wb. A: 108,5 g.6 
2-Aethylaether: 2-Aethoxyacetophenon, Essigester, Na-Aethylat. A: 30%.7 
Analog 3-0xybenzoylaceton-3-methylaether, 7 4-0xybenzoylaceton-4-methylaether. 7 

40. 5-Allylprotocatechualdehyd CH2:CHCH2C6H2(OH)2CHO. 
5-Methylaether: 3-Methoxy-4-aHyloxybenzaldehyd 3 Stn. 210°.8 

. 41. 5.6-Dioxy-3-allylbenzaldehyd CH2: CHCH2C6H2(OH)2CHO. 
5-Methylaether: 160 g 3-Methoxy-2-aHyloxybenzaldehyd 3 Stn. 210°. A: 45 g.8 

42. 4.6-Diaceto-m-kresol HOC6H 2(CHa) (COCHa)2' 
1. 5 g Acetylaceton, 2,3 g Na, 25 ccm A + gr. Üb. CHCl3 Rohr 6 Stn. 130°.9 
2. 15,6 g Aethoxymethylenacetylaceton, 50 ccm A + 13,8 g K-Acetylaceton 
8 Stn. kochen.lo 

43. 2.6-Diacetyl-p-kresol HOC6H 2(CHa) (COCH3)2' 
1. Methyl-p-tolylaether, 3 Mol Acetylchlorid, CS2, AlC13.11 

2. 12 g p-Kresol, 12 g Acetylchlorid, 50 ecm Nitrobenzol, 20 g AICl3 12 Stn. 
stehen. 6 Stn. Wb. A: 20%.12 

43 a. 2-Acetylacetophenol. 
10 g 2-Acetophenol, 30 ccm Essigester, 4 g Na 4 Stn. kochen. A: 65%.13 

43 b. 2-M ethyl-6-acetylacetophenol. 
20 g 2-Methyl-6-acetophenol, 50 g Essigester, 8 g Na 4 Stn. kochen, 1 T stehen. 
A: 90%.14 

1 PERKIN , ROBINSON : Journ. ehern. Soe. London 91, 1080 (1907). 
2 PERKIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 105, 2388 (1914). 
3 RUIIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 280 (1920). 
4 PEARSON: Pharmae. Journ. (4), 49, 78 (1919). 
5 PRATT, ROBINSON, WILLIAMS: Journ. ehern. Soe. London 125, 202 (1924). 
6 SACHS, HEROLD: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 2718 (1907). 
7 D. R. P. 79173 (1894). 8 CLAISEN, EISLEB: Liebigs Ann. 401, ll2 (1913). 
9 KÖTZ, ZÖRNIG: Journ. prakt. Chem. (2), 74, 439 (1906). 

10 CLAISEN: Liebigs Ann.297, 72 (1897). 
11 AuwERs: Liebigs Ann.364, 167 (1909). 
12 ROSENMUND, SCHULZ: Areh. Pharmaz. 265, 309 (1927). 
13 WITTIG: Liebigs Ann. 446, 169 (1926). 
14 WITTIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.58, 21 (1925). 
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44. Aethyl( 3.4-dioxY8tyryl )keton (HO )2C6HSCH: CHCOCH2CHs' 
3-Methylaether: Vanillin, 5 Mol Methylaethylketon, 3,5 Mol konz. NaOH.l 

45. 2-0xy-w-propionylacetophenon HOC6H,COCH2COCH2CHs' 

2-Aethoxyaeetophenon, Propionsäureester, Na.2 

46. Thyrrwldialdehyd HOC6H(CHs) [CH(CHs)2](CHO )2' 
50 g Thymol, 130 g CHCls, 160 g NaOH, 31 Wasser mehrere Stunden kochen.3 

46 a. 3.4-DioxY8tyrylbutylketon. 
3-Methylaether: 15,2 g Vanillin, 10 g Methylbutylketon + 30 g 50proz. KOH, 
150 g A 6 Stn. kochen.' 

47. Undecyl (3. 4-dioxY8t yryl) keton CHs[CH21oCOCH: CHCaH s(OH)2' 
Dimethylaether: 2 g Veratrumaldehyd, 2 g Methylundecylketon, A + wenig 
lOproz. NaOH.s 
Analog Dodecyl( 3. 4-dioxY8tyryl ) keton. 5 

48. m8. Salicylalacetylaceton HOC6H 4CH: C(COCHS)2' 
12 g Salicylaldehyd, 10 g Acetylaceton, 30 Tr. Piperidin E.K. 6 Stn. stehen.6 

49. 1.8-Dioxy-2-naphthaldehyd (HO)2ClOHsCHO. 
5 g 1.8-Dioxynaphthalin, 50 cem Ä, 6 g ZnC12, 12 ccm HCN 0°. HCl einl., 2 T 
stehen. A: 20%.7,8 

50. 3.4-Dioxy-l-naphthaldehyd (HO)2Cl0H5CHO. 
10 g 3.4-Dioxynaphthalin, 50 ccm Ä, 10 g ZnC12, 8 ccm HCN 0°. Rasch Hel 
ein!. 3 Stn. 20°. A: 21%.8 

51. 2.6-Dioxy-l-naphthaldehyd (HO)2Cl0H5CHO. 
5 g 2.6-Dioxynaphthalin, 45 ccm Ä, 5 g ZnC12, 10 ccm HCN. 2 Stn. HCl einl.9 

52. 2.7-Dioxy-l-naphthaldehyd (HO)2Cl0H5CHO. 
5 g 2.7-Dioxynaphthalin, 40 ccm Ä, 6 g ZnCI2, 8 ccm HCN 0°. 1 St. HCI einl. 
A: fast quant.8,9 

53. 4.8-Dioxy-l-naphthaldehyd (HO)2ClOH5CHO. 
5 g 1.5-Dioxynaphthalin, 40 ccm Ä, 5 g ZnCI2, 10 ccm HCN. HCl ein!. 1/, St. 
20°, 1/2 St. 0°. 2 Stn. stehen 20-25°.9 

54. 2.4-Dioxy-l-naphthaldehyd (HO)2Cl0HsCHO. 
10 g 2.4-Dioxynaphthalin, 50 ccm Ä, 10 g ZnCI2, 8 ccm HCN 0°. Rasch HCl einl. 
3 Stn. 20° rühren. A: 42%.8 
Analog 1.4-Dioxy-2-naphthaldehYd. A: 13%.8 2.3-Dioxy-l-naphthaldehyd. A: 
62%.8 4.7-Dioxy-l-naphthaldehyd. A: 64%.8 

1 PEARSON: Pharrnae. Journ. (4), 4.9, 78 (1919). 
2 PISTERMANN, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1242 (1912). 
3 KOBEK: Ber_ Dtseh. ehern. Ges.16, 2104 (1883). 
4 NOMURA, TSURUMI: 8eienee Reports Töhoku Irnp. Univ. 16, 563, 565 (1927). 
5 MAJIMA, NAKAMURA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1601 (1915). 
6 KNOEVENAGEL, ARNOT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 4499 (1904). 
7 HELLER, KRETZSCHMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.54, 1105 (1921). 
8 MORGAN, VINING: Journ. ehern. 80e. London 119, 178 (1921). 
9 GATTERMANN : Liebigs Ann. 357, 341 (1907). 
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55. Methyl(1.8-dioxynaphthyl-2)keton (HO)201OHsOOOHa' 
1. 1.8-Dioxynaphthalin + Eg, Acetanhydrid (Acetylchlorid), Zn012 oder + verd. 
A, 1.1.1-Trichloraethan Rohr 140--:-150°.1 
2. 1.8-Diacetoxynaphthalin, Nitrobenzol, Zn012 140-150°.2 

XVII. Verbindungen mit zwei Benzolringen. 
Dioxyketone. 

Reaktion von FRIEDEL, ÜRAFTS. 
4-Benzoresorcin: Resorcindibenzoat, Benzoylchlorid, Zn012. Dicarbomethoxy

ß-resorcylsäurechlorid, Benzol, AIOla (1). 
2-Benzohydrochinon, Dimethylaether: Hydrochinondimethylaether, Benzoyl-

chlorid, AIOla (2). 
4-Benzoylbrenzcatechin: Brenzcatechindibenzoat, Benzoylchlorid, Zn012 (4). 
5-Benzoylresorcin: DicarbomethoxY-iX-resorcylsäurechlorid, Benzol, AIOla" (5). 
4.4' -Dioxybenzophenon, Dimethylaether: Anisol, Anissäurechlorid oder 00012, 

AI013 (6). 
2.4-Dioxydesoxybenzoin: Phenylacetylchlorid, Resorcin, AI013 (7). 
3.4-Dioxydesoxybenzoin: Phenylacetylchlorid, Brenzcatechin, AI013 (8). 
2.5-Dioxydesoxybenzoin: Phenylacetylchlorid, Hydrochinon, AI013 (10). 
6.4' -Dioxy-3-methylbenzophenon: Dimethylaether, Anissäurechlorid, Methyl-p-

tolylaether, AIOla (12). 
2.4-Diacetonaphthol-l: iX-Naphtholaethylaether, Acetylchlorid, AlOla (11). 

Methode von HÖSCH, HOUBEN.a,4 

4-Benzoresorcin: Resorcin, Benzonitril, Zn012, HOl (1). 
2.4-Dioxydesoxybenzoin: Resorcin, Phenylacetonitril, Zn012, HOl (7) . 

• Benzoylorcin: Orcin, Benzonitril, Zn012, HOl (9). 

FRIEssche Verschiebung. 
4.4'-Dioxybenzophenon: anissaures Phenol, AI013 140° (6). 

Aus Phenol, Säures und Zn012 oder Sn014• 

4-Benzoresorcin: Resorcin, Benzoesäure, Zn012 (1). 
4-Salicylphenol: Salicylsäure, Phenol, Sn014 (3). 
4-Benzoylbrenzcatechin: Benzoesäureanhydrid, Brenzcatechin, Zn012 (4). 
2.4-Dioxydesoxybenzoin: Phenylessigsäure, Resorcin, Zn012 (7). 
3.4-Dioxydesoxybenzoin: Phenylessigsäure, Brenzcatechin, Zn012 (8). 
2.5-Dioxydesoxybenzoin: Phenylessigsäure, Hydrochinon, Zn012 (10). 
2.4-Dioxy-ß-phenylpropiophenon: Hydrozimtsäure, Resorcin, Zn012 (13). 

Weitere Synthesen. 
4-Benzoresorcin: Resorcin, Benzotrichlorid (1). 
4.4' -Dioxybenzophenon: Salol, Sn014 (6). 

1 J?. R. P. 126199 (1901), 129036 (1902). s D. R. P. 129035 (1902). 
3 Uber sterische Behinderung der Reaktion (o-Cyanbenzonitril) YAMASHITA: 

Science Reports Töhoku Imp. Univ. (1), 22, 167 (1933). 
4 WITTIG: Hab. Marburg (1926). - Liebigs Ann. 446, 155 (1926). 
5 Oder Säureanhydrid. ROSHDESTWENSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.46, 

1075 (1914). Die Kondensation von Guajacol, Acetanhydrid und ZnCIs gelingt gut 
(daneben etwas 0- und m-Acetovanillon), mit AICl a dagegen sehr schlecht. REICH
STEIN: Helv. chim. Acta 10, 394 (1927). 
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2.3-Dioxyanthron, 3-M ethylaether: 4' -Oxy-3' -methoxyditan-2-carbonsäure, 
H 2S04 (25). 

2.5-Dioxy-6-methylanthron, Dimethylaether: 2.4' -Dimethoxy-3-methylditan-6-
carbonsäure, H 2S04 (27 a). 

XVIII. Ungesättigte Verbindungen. 
Dioxychalkone. 

Aus Oxyacetophenonen mit Oxyaldehyden oder aus Acetophenonen 
und Dioxyaldehyden. 

Aus Oxyacetophenonen mit Oxyaldehyden oder aU8 Acetophenonen und Dioxy
aldehyden: 

3.4-Dioxychalkon, 3-Nitroderivat: 3-Nitroacetophenon, Protocatechualdehyd, 
HCl (15). 

2.2' -Dioxychalkon, 2-M ethylaether: 2-0xyacetophenon, 2-Methoxybenzaldehyd, 
NaOH (16). 

2.4' -Dioxychalkon, 4' -M ethylaether: Salicylaldehyd, 4-Methoxyacetophenon, 
NaOH (17). 

3.2' -Dioxychalkon, 3-M ethylaether: 3-Methoxybenzaldehyd, 2-0xyaceto
phenon, NaOH (18). 

4.2'-Dioxychalkon, 4-Methylaether: 2-0xyacetophenon, Anisaldehyd, NaOH 
(18a). 

2' .4' -Dioxychalkon, 4' -Aethylaether: 2-0xy -4-aethoxybenzophenon, Benz
aldehyd, NaOH. 4-Nitrodimethylaether: 2.4-Dimethoxyacetophenon, p-Nitro
benzaldehyd, NaOH (19). 

4.4' -Dioxychalkon, Dimethylaether: p-Acetylanisol, Anisaldehyd, N a-Aethylat 
(20). 

3' .4' -Dioxychalkon, Dimethylaether: 3.4-Dimethoxyacetophenon, Benzaldehy~, 
NaOH (21). 

2' .5' -Dioxychalkon, Diaethylaether: 2.5-Diaethoxyacetophenon, Benzaldehyd, 
NaOH (22). 

4.2' -Dioxy-5' -methylchalkon, 4-M ethylaether: o-Aceto-p-kresol, Anisaldehyd, 
NaOH (32). 

2' .4' -Dioxy-4-i8opropylchalkon, 4' -M ethylaether: Cuminol, Paeonol, N aOH (33). 
2.4-Dioxypheny18tyrylketon: Resacetophon, Benzaldehyd, KOH (26). 
2-0xy-5-methyl8tyryl-4-oxyphenylketon, 4-M ethylaether: 2-0xy -5-methylbenz-

aldehyd, Methoxyacetophenon (24 a). 

Nach FRIEDEL, CRAlfTS. 
2.4' -Dioxychalkon: Resorcin, Zimtsäurechlorid, AlCla (17). 
2.5-Dioxychalkon, Dimethylaether: Hydrochinondimethylaether, Zimtsäure

chlorid, AlCla (23). 
2.6-Dioxychalkon, Diaethylaether: Resorcindiaethylaether, Zimtsäurechlorid, 

AlCla (24). 

XIX. Oxyanthrachinone. 
Aus Oxybenzoylbenzoesäuren durch Ringschluß.l 

Man kann auch die Bildung der Oxybenzoylbenzoesäure und des Oxy
anthrachinons in einem Gange durchführen. 

1 Siehe auch S. 1030. 
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Aus Monoearbonsäuren. 
Die Methode hat keine praktische Bedeutung. 
1-0xyanthrachinon: m-Oxybenzoesäure, Benzoesäure, H 2S04 (28). 
2-0xyanthrachinon: ebenso (29). 

Aus Ph thalsä ure anhydrid und Phenolen. 
Die Kondensation kann manchmal durch bloßes Erhitzen der Komponenten 

erzielt werden.1 Im allgemeinen muß man sich aber eines Kondensationsmittels 
bedienen. Die früher ausschließlich verwendete Schwefelsäure führt im wesent
lichen zur Bildung von Phthaleinen, so daß die Ausbeuten an Oxyanthrachinonen 
nur wenige Prozente betragen.2 Durch Erhitzen auf höhere Temperatur mit 
Schwefelsäure können allerdings die Phthaleine unter Abspaltung eines Mole
küls Phenol in Oxyanthrachinone verwandelt werden, doch wird dadurch das Ver
fahren kompliziert und die Ausbeuten sind nur ausnahmsweise gut. 

Dagegen werden oft sehr gute Resultate erzielt, wenn man Aluminium
chlorid als Kondensationsmittel verwendet und mit großem Überschuß an 
Phthalsäureanhydrid arbeitet, das als Lösungsmittel dient.3,4 

4-Nitrophthalsäureanhydrid läßt sich nicht mit Phenol kondensieren.s 
Sehr wertvoll ist auch hier die Anwendung der AlCl3-NaCl-Schmelze.6 

Am sichersten geht man indes, wenn man die Synthese mit der fertigen 
Oxybenzoylbenzoesäure vornimmt. Als Kondensationsmittel dient meist konzen
trierte Schwefelsäure oder Monohydrat. Wenn man Sulfurierung fürchtet, ver
wendet man Oleum, das die Reaktionstemperatur wesentlich herabsetzt. Alky
lierte Phenole können dabei verseift werden. Will man dies vermeiden, dann 
kondensiert man mit P 20 s.7 Ein Gemisch von PPs und H 2S04 dagegen8 dürfte 
sich in seiner Wirkung nicht von Oleum unterscheiden, es sei denn, daß es ähn
lich günstige Eigenschaften aufweist wie Borsäure; worüber aber nichts bekannt 
ist.9 

Zusatz von Borsäure ist oftmals, auch bei der Anwendung gewöhnlicher, kon
zentrierter Schwefelsäure, von Vorteil.9 

Auch durch Erhitzen des Ketonsäurechlorids für sich kann Ringschluß er
zielt werden.10 

1-0xyanthrachinon: m-Oxybenzoesäure, Benzoesäure, H 2S04 • 2-(3-0xy
benzoyl)benzoesäure, H 2S04 • 4-Chlorderivat: 4-Chlorphenol, Phthalsäureanhydrid, 
AICl3 (28). 

1 BAEYER, DREWSON: Liebigs Ann.212, 345 (1882). 4-Methyl-l-oxyanthra
chinon beim 2tägigen Erhitzen von Phthalsäureanhydrid auf 160--200°. 4-Chlor-l
oxyanthrachinon beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit p-Chlorphenol. D. R. P. 
282493 (1915). 

2 BAEYER, CARO: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 7, 972 (1874); 8, 152 (1875). - BIRN-
KAFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 2068 (1887). 3 D. R. P. 298345 (1916). 

4 Ohne Lösungsmittel erhält man auch hier meist nur Phthaleine. Sehr gute 
Ausbeuten an Oxybenzoylbenzoesäuren erhält man dagegen meist, wenn man in 
Tetrachloraethan.Lösung arbeitet. ULLMANN, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 
2098 (1919). - ULLMANN, CONZETTI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 830 (1920). 
D. R. P. 292066 (1914). 

5 MITTER, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe. 13, 228 (1936). 
6 WALDMANN, MATTHIOWETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 1720 (1931). 
7 BEHR, VAN DORP: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 7,578 (1874). D. R. P. 194328 (1906). 

- BENTLEY, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 93, 435 (1908). 
8 ELBs: J ourn. prakt. Chem. (2), 41, 222 (1890). 
9 BARNETT : Anthracene and Anthraquinone, S. 132. London. 1921. 

10 DECKER, FELSER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 3001 (1908). - D. R. P. 292066 
(1914). 
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2-0xyanthrachinon: m-Oxybenzoesäure, Benzoesäure, H 2S04 • 3'-Oxybenzoyl
benzoesäure, H 2S04 • 3-Ghlorderivat: 4'-Chlor-3'-aminobenzoylbenzoesäure diaz., 
mit H 2S04• 1.3-Dibromderivat: Tetrabromphenolphthalein, H 2S04 (2). 

2-0xy-l-methylanthrachinon: 4' -Methoxy -3' -methylbenzoylbenzoesäure, 
H 2S04 (36). 

4-0xy-l-methylanthrachinon: p-Kresolphthaleinanhydrid, H 2S04 • 6'-Oxy-3'
methylbenzoylbenzoesäure, Oleum, Borsäure. Tetrachlorderivat: Tetrachlor-6'
oxy-3'-methylbenzoylbenzoesäurechlorid 200° (37). 

3-0xy-2-methylanthrachinon: o-Kresolphthalein, Phthalsäureanhydrid, H 2S04 

(38). 
4-0xy-2-methylanthrachinon: 2'-Oxy-4'-methylbenzoylbenzoesäure, Oleum, 

Borsäure. l-Ghlorderivat: 5'-Chlor-2'-oxy-4'-methylbenzoylbenzoesäure, Mono
hydrat (39). 

4 -Oxy -1.3-dimethylanthrachinon: 2' -Oxy -3'.5' -dimethylbenzoylbenzoesäure, 
H 2S04 oder Oleum (41). 

9-0xynaphthacenchinon: Phthalsäure, eX-Naphthol, Borsäure, H 2S04 . Phthal
säureanhydrid, eX-Naphthol, AlCl3. 2-(1-Oxynaphthoyl-2- )benzoesäure, Borsäure 
H 2S04 (51). 

9-0xy-2.3.6. 7 -Dibenzanthrachinon: 2.3-N a phthalindicar bonsäureanhydrid, 
eX-Naphthol, AlCl3 , NaGl (50). 

Diensynthese. 
1-Oxy-10-chlor-4.9-anthrachinon: Maleinsäureanhydrid, AlCl3-NaCl (28). 
Analog 1-Oxy-2-methyl- und 1-Oxy-3-methyl-10-chlor-4.9-Anthrachinon mit 

Ci traconsä ureanh ydrid.1 

Methode von MARSCHALK.2 

Zur Einführung von Seitenketten in den Anthrachinonkern. 
Die Leukoverbindungen der Oxyanthrachinone reagieren in wäss.-alk. 

Lösung bei Gegenwart von Na2S20 4 leicht mit aliphatischen und aromatischen 
Aldehyden R·CHO, wobei eine Gruppe RCH2 in 0- zum Hydroxyl tritt. Bei 
den Polyoxyanthrachinon hängt die Zahl der eintretenden Seitenketten von der 
Stellung der OH-Gruppen und von der Natur des Aldehyds ab. Ähnlich 
reagieren Aldehydsäuren. Aminoanthrachinone reagieren analog mit CH20 und 
CH20-Disulfit unter Bildung von o-Methylderivaten. Die Kondensationen 
werden unter Stickstoff ausgeführt. Dann wird mit Luft oxydiert. 

1-Oxy-2-methylanthrachinon: aus der Na2S20 4-Küpe des l-Oxyanthrachinons 
mit Formalin 45-50°, bei 95° Rückoxydieren. 

2-0xy-l-methylanthrachinon: analog aus der Küpe des 2-0xyanthrachinons. 

FRIEssche Verschiebung. 
l-Oxyanthrachinon aus Diphenylphthalat mit AlCl3 : 

COCl CO 
A~COOC H /V /" /"/~/,, 
I I 6 S + AICl 3 ~ I I I I ~ I I : J 3 

,,/ --COOC6H s "A /'v/ "/'Vv 
CO I co' 

OH OH 

1 WALDMANN, POPPE: Liebigs Ann.527, 190 (1937). 
2 MARSCHALK, KOENIG, OUROUSSOFF: BuH. 80c. chim. France (5), 3, 1545 (1936). 
3 KNAPP: Monatsh. Chem.58, 182 (1931). 
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xx. Weitere Verbindungen. 
5-0xy-1.3-dioxo-2-phenylhydrinden, 5-Aethylaether: 5(6 )-Aethoxy-3-benzal

phthalid, Na-Aethylat (30). 
2. (4 -Oxyphenyl-) 1- acetylinden -1- on -3, M ethylaether: iX - Oxy -ß -phenyl-iX-

(4-rnethoxyphenyl)propionsäure, Acetanhydrid, H 2S04 (44). 
2-0xy-2-indonylhydrindon-1: Hydrindon, Brom, NaOH (48). 

Dioxystilbenaceton, Dimethylaether: Anisaldehyd, Aceton, ZnCl2 (43). 
6.7 -Dioxy-2-phenyltetralon-1, Dimethylaether: y-Veratroyl-iX-phenylbutter

säure, 80proz. H 2S04 aufkochen.1 

1.8-Dioxy-2-benzoylnaphthalin: 1.8-Dioxynaphthalin, Benzoesäure (Anhydrid, 
Chlorid), ZnCI2• 1.8-Dioxynaphthalindibenzoat, ZnCl2 (45). 

1.8-Phthalylnaphthol-2: Phthalsäureanhydrid, ß-Naphthol, AICl3 oder mit 
Borsäure, H 2S04 (52). 

1-Keto-5.9-dioxy-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren, Dimethylaether: 15 g P 20 5 i. d. 
sied. Lösung von 3 g y-(4.8-Dimethoxy-l-naphthyl)buttersäure, Bzl. 3 Stn. 
kochen.2 

OCH3 

A/'l 
I I I 

,,/,,/"CO 
CH30 I I 

H2C,,)CH2 
CH2 

1-0xyphenanthrenchinon: o-Methoxybenzil mit AlCl3 verbacken 

XXI. Verbindungen mit drei Benzolringen. 
Aurine. 

(47). 

Die Verbindungen dieser Gruppe werden entweder so erhalten, daß man drei 
Phenolmoleküle mit einer das Methankohlenstoff liefernden Substanz zusammen
schweißt, oder so, daß eines der Phenolmoleküle bereits den Methylrest liefert, 
oder endlich durch Verwendung von Dioxydiphenylmethanderivaten. 

Nur das Aurin selbst ist in reiner Form dargestellt worden; die Homologen 
sind meist Gemische von Isomeren. 

Aurin: Nach dem REIMER, TIEMANNSchen Verfahren aus Phenol, CHCI3, 

NaOH. Ähnlich aus Phenol mit CCl4 , Chlorpikrin oder Ameisensäure mit AICl3 

oder ZnC12.3 Auf der gleichen Reaktionsfolge, wie die Kondensation mit Ameisen
säure, beruht die Synthese mittels der leicht unter der Einwirkung von H 2S04 

zerfallenden Oxalsäure.4 Phenol und Ameisensäure vereinigen sich zunächst zu 
Leukaurin, 

HCOOH + 3 C6H 50H = HOC 6H 4-CH(C6H 40H)2 + 2 H 20, 
das durch den Luftsauerstoff in Aurin übergeht. 

1 ROBINSON, YOUNG: Journ. ehern. Soe. London 1935, 1414. 
2°HILL, SHORT, STROMBERG: Journ. ehern. Soe. London 1937, 937. 
3 Oder mit SnCl4 oder FeCI3 • 

4 E. und 0. FISCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 1431 (1878). - DALE, SCHOR· 
LEMMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11,1556 (1878). --- ZULKOWSKY: Ber. Dtseh. ehern. 
Ges.11, 1431 (1878). - Monatsh. Chern. 16, 360 (1895). - S:ImTH, STAUB: Ber. 
Dtseh. ehern. Ges.17, 1740 (1884). - NENCKI, SCHMID: .Journ. prakt. Chern. (2), 
23, 549 (1881). - NENCKI: Journ. prakt. Chern. (2), 25, 275, 277 (1882). - CARO: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 255 (1893). 
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Man kann aber auch annehmen, daß bei der Oxalsäurereaktion nicht die 
Ameisensäure, sondern das gleichzeitig entstehende CO2 wirksam ist. In diesem 
Falle müßte direkt Aurin entstehen: 

C 6H 40H 
CO 2 + 3 C6H 50H = HOC 6H 4-C( + 2 H 20. 

C6 H 4 :O 

Die zweite Reaktionsfolge benutzt Phenol, p-Kresol und ein Oxydations
mittel, Lauge und Na2Cr20 7 oder Arsensäure.1 Analog können Homologe, wie 
die Rosolsäure, gewonnen werden. l 

Aurin entsteht endlich aus 4.4'-Dioxyditan, Phenol und H 2S04 oder 
aus 4.4'-Dioxybenzophenonchlorid mit Phenol und H 2S04 (49). 

Über Kresolaurin und Orcinaurin siehe NENCKI: Journ. prakt. Chem. (2), 
25, 273 (1882). - Ber. Dtsch. ehern. Ges. 15 R, 1578 (1882). 

Weitere Verbindungen. 
1-Phenyl-2.3 -dibenzoylcyclopropanol-2, 2-Acetylderivat: ß. Ö-Dibrom-ex .c:-dioxo

ex.y.c:-triphenylpentan, K-Acetat, CaC03 (53). 
2.3-Diphenyl-1-( 4-oxyphenyl )cyclohexen-3-o1-2-on-5, M ethylaether: Benzoin, 

Anisalaceton oder Anisaldehyd, Aceton, Na-Aethylat (54). 
1-Phenyl-5-styryl-2-benzoylcyclohexanol-5-on-3: Dibenzalaceton, Benzoylace

ton, Piperidin (55). 
4.4'-Dioxy-ex-benzoyltritan: Chlorbenzil, Phenol, ZnCl2 (56). 
9-0xy-1 O-oxo-9- (1 O-oxo-9.1 O-dihydrophenanthryl-9-)dihydrophenanthren: Phen

anthron, Luft oder Phenanthren, Phenanthrenchinon (57). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. 4-Benzoresorcin C6H 5COC6H 3 (OH)2' 

1. Resorcindibenzoat, 2 Mol Benzoylchlorid + wiederholt etwas ZnCl2 100 bis 
120°.2 
2. 10 g Resorcin, 15 g Benzoesäure, 15 g ZnCl2 10 Min. 150°.3 
3. Benzotrichlorid, Resorcin in A oder Wasser kochen.4 

4. 5 g Resorcin, 5 g Benzonitril, 30 ccm Ä, 2 g ZnCI2. 3 Stn. HCI einl. 12 Stn. 
stehen. Mit Wasser kochen. A: 40%.5 
5. 3,6 g Dicarbomethoxy-ß-resorcylsäurechlorid, 36 g BzI, 3,5 g AICl3 65-70°, 
1 St. 80°. A: 70%.6 

2. 2-Benzohydrochinon C6H 5COC6H 3(OH)2' 
Dimethylaether: 50 g Hydrochinondimethylaether, 50 g Benzoylchlorid, 50 g CS2 

+ aHm. 50 g AICI3• 2 T stehen. A: 82%.7 

, Nene n::ARRER: Organische Chemie, 3. Auf!., 602 (1933). 
2 DOEBNER: Liebigs Ann. 210, 256 (1881). 
3 BAEYER: Liebigs Ann.372, 86 (1910). 
4 PFEIFFER: Liebigs Ann.398, 165 (1913). 
5 HOESCH: Ber. Dtsch. ehern. Ges.48, 1130 (1915). 
6 E. FISCHER: Liebigs Ann. 371, 318 (1909). 
7 KAUFFMANN, GROMBERG: Liebigs Ann.344, 46 (1905). 
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3. 4.Salicylphenol HOC6H 4COC6H 40H. 
50 g Salicylsäure, 50 g Phenol, 40 g SnCl4 14 Stn. 115-120°, mehrere Stunden 
125°.1 

4. 4-Benzoylbrenzcatechin C6H 5COC6H a(OH)2. 
1. 32 g Brenzcatechindibenzoat, 28 g Benzoylchlorid + mehrmals etwas ZnCl2 
120°. Vers. m. alk. KOH.2 
2. Benzoesäureanhydrid, Brenzcatechin, ZnCl2 180 0

• a 

5. 5-Benzoylresorcin C6H 5COC6H a(OH)2. 
10 g Dicarbomethoxy-tX-resorcylsäurechlorid, 50 ccm Bzl, 10 g AlCla 1 St. 70 bis 
75°, a/4 Stn. 80°. A: 37%.4 

5a. 2.4-Dioxybenzophenon C6H 5COC6H a(OH)2. 
1. 10 g Benzanilid, 6 g Resorcin, 10,5 g ZnCl2, 20 ccm POCl3 1 St. 130-140°. 
Mit NaOH kochen. A: 30%. 
2. 10 g Benzamid, 9 g Resorcin, 11,2 g ZnCl2, 20 ccm POCla in 1 St. auf 140°. 
Mit 2 n-NaOH kochen. A: 35%.5 

6. 4.4'-Dioxybenzophenon HOC6H 4COC6H 40H. 
1. Salol, SnC14 .6 
2. 5 g Anissaures Phenol, 6 g AlCla 140°. A: über 4 g.7 
Dimethylaether: 1. Anisol, Phosgen in CCl4, AlC13.8 

2. Anisol, Anissäurechlorid, CS2, AICI3.9 

7. 2.4-Dioxydesoxybenzoin C6H5CH2COC6Ha(OH)2. 
1. 20 g Phenylessigsäure, 16 g Resorcin + 30 g ZnCl2 in 1 St. auf 150°, 1/4 St. 
140°. A: 10%.10 
2. 20 g Phenylacetylchlorid, 15 g Resorcin, 75 g Nitrobenzol, 20 g AICla 70-80°, 
+ 20 g AICla 1/4 St. Wb. A: 80%.10 
3. 10 g Resorcin, 10 g Phenylacetonitril, 4 g ZnCI2, 60 ccm Ä 0°, 2 Stn. HCl einl. 
12 Stn. stehen.11 

8. 3.4-Dioxydesoxybenzoin C6H5CH2COC6H3(OH)2. 
20 g Phenylessigsäure, 16 g Brenzcatechin, 30 g ZnCl2 140-150°. Oder Phenyl
acetylchlorid, Brenzcatechin, Nitrobenzol, AlCla.10 

9. Benzoylorcin C6H5COC6H2(CHa)(OH)2' 
Orcin, Benzonitril, Ä, ZnCl2. HCl einl. Mit Wasser kochen.12 

10. 2.5-Dioxydesoxybenzoin C6H5CH2COC6Ha( OH) 2. 
16 g Hydrochinon, 20 g Phenylessigsäure zusammenschmelzen, + 30 g ZnCl2 
150°.11 Oder Phenylacetylchlorid, Hydrochinon, Nitrobenzol, AlCla.10 

1 BAEYER: Liebigs Ann.354, 177 (1907). 2 Siehe Note 2 auf S 1018. 
3 ROSHDESTWENSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.46, 1075 (1914). 
4 E. FISCHER, FISCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1147 (1913). 
5 SHAH, MEHTA: Journ. Indian ehern. Soe. 13, 368 (1936). 
6 STAEDEL: Liebigs Ann.283, 179 (1894). 
7 ROSENMUND, SCHNURR: Liebigs Ann.460, 89 (1928). 
8 AUWERS: Liebigs Ann.356, 127 (1907). 
9 SCHNACKENBERG, SCHOLL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 654 (1903). 

10 FINZI: Monatsh. Chern.26, 1123 (1905). 
11 CIIAPMAN, STEPHEN: Journ. ehern. Soc. London 123, 406 (1923). 
12 Siehe Note 5 auf S. 1018. 



1020 Carbonylverbindungen mit zwei oder drei Benzolringen. 

11. 2.4-Diacetonaphthol-l HOClOH 5( COCHa) 2' 
.x-Naphtholaethylaether, Acetylchlorid, CS2 + üb. AlCIa.l 

12. 6.4' -Dioxy-3-methylhenzopherwn HOCoHa( CHa) 0006H,OH. 
Dimethylaether: 8 g Anissäurechlorid, 6 g Methyl-p-tolylaether, 30 g OS2' 8 g 
AlOla mehrere Stunden Wb.2 

13. 2.4-Dioxy-ß-phenylpropiopherwn C6HsCH20H20006Ha( OH) 2' 
30 g Hydrozimtsäure, 20 g Resorcin, 30 g ZnOl2 20 Min. 140-150°. A: 20 g.3 

14. 18olapachol 
CO-C-CH:CHCH(CHa)2 

C6H,< 11 • 

CO-COH 

10 g 2-0xynaphthochinon-1.4, 175 ccm warme verd. Essigsäure, 35 ccm Isovaler
aldehyd, 50 ccm HOl (1:2),20 Min. Wb. A: 9 g.' 

15. 3.4-Dioxychalkon (HO )20sHaOH: OH0006H 5• 

3-Nitroderivat: Protocatechualdehyd, 3-Nitroacetophenon, A mit HOl sätt., 
sofort aufarbeiten.5 

16. 2.2' -Dioxychalkon HOOsH,OH: OHOOOaH,OH. 
2-Methylaether: 2,4 g 2-0xyacetophenon, 2,7 g 2-Methoxybenzaldehyd, wenig A, 
+ 5 g 5Oproz. NaOH 1/2 St. 50 0 •a 

17. 2.4' -Dioxychalkon H006H,OH: OHOOOoH,OH. 
2 g Resorcin, 2,6 g Zimtsäurechlorid, 5 g AIOla, 40 ccm Nitrobenzol 12 Stn. 
stehen.' 
4' -M ethylaether: 7,5 g Salicylaldehyd, 6 g 4-Methoxyacetophenon, A + 24 g 
50proz. NaOH 24 Stn. 25°.8 

18. 3.2' -Dioxychalkon H006H,OH: OHOOOoH 40H. 
3-Methylaether: 3-Methoxybenzaldehyd, 2-0xyacetophenon, A, konz. NaOH.9 

18 a. 4.2' -Dioxychalkon HOOaH 4CH: CHC006H,OH. 
4-Methylaether: 5 g 2-0xyacetophenon, 5 g Anisaldehyd, 50 g A + 10 g 50proz. 
NaOH 25°.10 

19. 2'.4' -Dioxychalkon OsH 50H: OH0006Ha(OH)2' 
4'-Aethylaether: 10 g 2-0xy-4-aethoxybenzophenon, 5,9 g Benzaldehyd, 100 ccm 
warm. A + 20 g 50proz. NaOH 25°.11 
4-Nitrodimethylaether: 2.4-Dimethoxyacetophenon, p-Nitrobenzaldehyd, A, konz. 
NaOH stehen. A: gut.12 

1 WITT, BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 3229 (1914). 
2 AUWERS, RIETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3517 (1907). 
a BARGELLINI, MARANTONIS: Gazz. ehim. Ital. 3811, 516 (1908). 
4 HOOKER: Journ. ehern. So('. London 69, 1362 (1896). 
5 RUPE, WASSERSUG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 3530 (1901). 
6 TAMBOR, GUBLER: Helv. ehim. Acta. 2, 107 (1919). 
7 SHINODA, SATO: Journ. pharmac. Soe. Japan 48, 109 (1928). 
8 ZWAYER, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1337 (1908). 
9 GUTHZEIT, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 933 (1905). 

10 HERSTEIN, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 318 (1899). 
11 EMILEWICZ, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 698 (1898). 
12 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.M, 800 (1921). 
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20. 4.4' -Dioxychalkon HOC6H 4CH: CHCOC6H 40H. 
Dimethylaether: 50 g p-Acetylanisol, 44 g Anisaldehyd, 100 ccm A + 30 ccm 
5proz. Na-Aethylat 10 Min. kochen. A: 75 g.1 

21. 3'.4'-Dioxychalkon C6H 5CH:CHCOC6Ha(OH)2' 
Dimethylaether: Benzaldehyd, 3.4-Dimethoxyacetophenon, NaOH.2 

22. 2'.5' -Dioxychalkon C6H 5CH: CHCOC6Ha(OH)2' 
Diaethylaether: 2.5-Diaethoxyacetophenon, Benzaldehyd, A, 50proz. NaOH.a 

23. 2.5-Dioxychalkon (HO )2C6HaCH: CHCOC6H 5 • 

Dimethylaether: 13,8 g Hydrochinondimethylaether, 16,6 g Zimtsäurechlorid, 90 g 
CS2 + aHm. 13,4 g AlCla 0° schütteln, 3 Stn. 50°. A: 75%.4 

24. 2.6-Dioxychalkon (HO)2C6HaCH: CHCOC6H 5• 

Diaethylaether: 2,5 g Resorcindiaethylaether, 2,5 g Zimtsäurechlorid, 2,1 g AlC13 , 

20 ccm CS2 E.K. schütteln. A: 60%.5 

24 a. 2-0xy-5-methylatyryl-4-oxyphenylketonHOC6H 3 (CH3 )CH: CHCOC6H 40H. 
5-1I1ethylaether: 8 g KOH, konz. Lösung, 5 g 2-0xy-5-methylbenzaldehyd, 8 g 
Methoxyacetophenon 10 ccm A, 15 ccm Ä rühren, 21 Stn. stehen. A: 65%.6 

25. 2.3-Dioxyanthron CH2 

A('(~OH 

lv~J-OH 
CO 

3-1I1ethylaether: 2,6 g 3'-Methoxy-4'-oxyditan-2-carbonsäure, 15 ccm H 2S04 kurz 
stehen. A: 77%.7 

26. 2.4-Dioxyphenylstyrylketon 

HO(iOH 
V-COCH:CHC6H5 

20 g Resacetophenon, 13,3 g Benzaldehyd, 120 ccm Methanol + 40 g KOH, 
400 ccm Wasser 31 / 2 Stn. 65°.8 

27. 111 ethyl-p-oxydibenzoylmethan. 
1I1ethylaether: 10 g p-Methoxydibenzoyl-K, 50 ccm Aceton kochen, + 5 g CH3J, 
10 ccm Aceton Wb. A: 7 g.9 

27 a. 2.5-Dioxy-6-methylanthron CH
2 

("/Y"'-OH 
HaC-,,/,,/,,) 

I CO 
OH 

Dimethylaether: 2.4'-Dimethoxyditan-6-carbonsäure, H 2S04 10 Min. stehen.10 

1 STRAUS : Liebigs Ann. 374, 139 (1910). 
2 KAUFFMANN, KIESER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3797 (1913). 
a KosTANEcKI, LEVY, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 329 (1900). 
4 SIMONIS, DANISCHEWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 2915 (1926). 
5 SIMONIS, LEAR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 59, 2911 (1926). 
6 ROBINSON, LUNT, ROBERTs, WILLIAMS: Journ. ehern. Soe. London 125, 208 

(1924). 7 BISTRZYCKI, ZEN-RuFFINEU: Helv. chirn. Acta 3, 381 (1920). 
8 ELLISON: Journ. ehern. Soe. London1927, 1722. 
9 FORKEL: Dis,;. Leipzig (1925). - WEYGAND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 688 

(1928). 10 BHATTACHARYA, SIMONSEN: Journ. Indian Inst. Seienee 10 A, 6 (1927). 
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28. 1-0xyanthrachirwn CaH4(CO)2C6HaOH. 
1. 60 g m-Oxybenzoesäure, 120 g Benzoesäure + 1200 g H 2S04, 120 g Wasser 
10 Stn. 180-200°.1 
2. 2-(3-0xybenzoyl)benzoesäure, H 2S04 100°. A: fast quant.2 
4-0hlorderivat: 4 g 4-Chlorphenol, 7 g Phthalsäureanhydrid, 20 g AlCla 21/2 Stn. 
140-145°. A: sehr gut.3 

10-0hlorderivat: 5 g Maleinsäureanhydrid, 7 g 1.4-Chlornaphthol in 60 g AlCla, 
12 g NaCl bei 180°. 30 Min. 210-215°, 15 Min. 220° rühren.4 

29. 2-0xyanthrachinon C6H4(CO)2C6HaOH. 
1. 60 g m-Oxybenzoesäure, 120 g Benzoesäure + 1200 g H 2S04, 120 g Wasser 
10 Stn. 180-200°.5 
2. 3'-Oxybenzoylbenzoesäure, H 2S04 100°. A: fast quant.2 
3-0hlorderivat: 4' -Chlor-3' -aminobenzoylbenzoesäure in Eg-H2S04 diaz. + H 2S04 
200°. A: fast quant.6 
1.3-Dibromderivat: 10 g Tetrabromphenolphthalein, 200 g H 2S04 8 Stn. 145 bis 
150°.7 A: 70%. 

30. 5-0xy-l.3-dioxo-2-phenylhydrinden 
/CO" 

HOCBH 3" /CHCsH 5• 
CO 

5-Aethylaether: 5 (6)-Aethoxy-3-benzalphthalid, alk. Na-Aethylat. A: über 30%.8 

32. 4.2' -Dioxy-5' -methylchalkon. 
4-Methylaether: 5 g o-Aceto-p-kresol, 4,5 g Anisaldehyd, 50 g A + 10 g 50proz. 
NaOH 2 Stn. 50°. A: 70%.9 

33. 2'.4' -Dioxy-4-isopropylchalkon (CHa)2CHC6H4CH: CHCOC6Ha(OH)2. 
4'-Methylaether: Cuminol, Paeonol, alk. NaOH.10 

36. 2-0xy-l-methylanthrachinon C6H 4 (CO )2C6H2(CH3)OH. 
4'-Methoxy-3'-methylbenzoylbenzoesäure, H 2S04 155°.11 

37. 4-0xy-l-methylanthrachirwn C6H4(CO)2C6H2(CHa)OH. 
1. p-Kresolphthaleinanhydrid, viel H 2S04 2 T 160-200°. A: gering.12 
2. 5 g 6'-Oxy-3'-methylbenzoylbenzoesäure, 40 ccm H 2S04 (+ Borsäure, Oleum) 
1/2 St. Wb. A: 64,4%.11, 1a, 14 
5.6.7.8- Tetrachlorderivat: 3.4.5.6-Tetrachlor·6' -oxy-3' -methylbenzoylbenzoesäure
chlorid langsam 200 ° .15 

38. 3-0xy-2-methylanthrachinon C6H 4 (CO )2C6H2(CHa )OH. 
20 g o-Kresolphthalein, 30 g Phthalsäureanhydrid, 1 kg H 2S04 2 T 160°. A: nicht 
gut.16 

1 LIEBERMANN, KOSTANECKI: Liebigs Ann.240, 262 (1887). 
2 D. R. P. 148110 (1904). 3 D. R. P. 282493 (1913). 
4 WALDMANN, POPPE: Liebigs Ann.527, 190 (1937). 
5 LIEBERMANN, KOSTANECKI: Liebigs Ann.240, 262 (1887). 
B D. R. P. 148110 (1904). 7 BAEYER: Liebigs Ann. 202, 136 (1880). 
B ONNERTZ: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 34, 3738 (1901). 
9 AUWERS, ANSCHÜTZ: Ber. Dtseh. ehem. Ges.54, 1533 (1921). 

10 KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.40, 3671 (1907). 
11 BENTLEY, GARDNER, WEIZMANN: Journ. ehem. 800. London 91, 1631 (1907). 
12 BAEYER, DREWSEN: Liebigs Ann. 212, 346 (1882). 
13 ULLMANN, 8CHMIDT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.52, 2103 (1919). 
14 D. R. P. 292066 (1914). 
15 DECKER, FELSER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 3001 (1908). 
16 BAEYER, FRAUDE: Liebigs Ann.202, 165 (1880). 
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39. 4-0xy-2-methylanthrachinon C6H4(CO)2C6H2(CH3)OH. 
2'-Oxy-4'-methylbenzoylbenzoesäure, H 2S04, Borsäure, Oleum.l 
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l-Chlorderivat: 10 g 5'-Chlor-2'-oxy-4'-methylbenzoylbenzoesäure, 60 ccm Mono
hydrat 21/ 2 Stn. Wb. A: 81 %.2 

40. 4' -Oxy-4-formylchalkon HOC6H 4COCH: CHC6H 4CHO. 
4'-Methylaether: 1 g Terephthalaldehyd, 1 g p-Methoxyacetophenon, 13 g 96proz. 
A, 20 ccm Wasser + 2 g lOproz. KOH 15 Min. schütteln. A: guP 

41. 4-0xy-l.3-dimethylanthrachinon C6H 4 (CO )2C6H(CH3)20H. 
2'-Oxy-3'.5'-dimethylbenzoylbenzoesäure, H 2S04 erhitzen. Oder + Oleum stehen.l 

42. Disalicylalaceton HOC6H 4CH:CHCOCH: CHC6H 40H. 
Etwas über 2 Mol Salicylaldehyd, Aceton, 8 Vol. A + 4 Mol alk. KOH E.K. 
12 Stn. stehen. A: sehr gut.4 

43. Dioxystilbenaceton 
HOC sH4-C-CH 2" 

li/CO. 
HOCsH 4-C-CH2 

Dimethylaether: 5 g Anisaldehyd, 1 g Aceton, 1 g ZnC12 3 Stn. 140°.5 

43a. 3.4-Dioxyzimtaldehyd. 
Dimethylaether: 48 g Veratrumaldehyd, 400 ccm 50proz. CH30H, 2 ccm 5proz. 
KOH 68-70° + in 5 Stn. 205 ccm 7,5proz. Acetaldehydlösung, 200 Tr. 5proz. 
ItOH. A: 15 g.6 

43b. 2.3-Dioxyzimtaldehyd. 
Dimethylaether: 48 g o-Veratrumaldehyd, 350 ccm 60proz. CH30H 70-74° + 
in 6 Stn. 215 ccm 7,5proz. Acetaldehyd, llO Tr. 5proz. KOH. A: 18 g.6 

44. 2- ( 4-0xyphenyl-) l-acetylinden-l-on-3 
C(COCH 3 ) 

CSH4~ YCC 6H 40H. 
CO 

11{ ethylaether: cx-Oxy- ß-phenyl-cx- (4-methoxyphenyl)propionsäure, Acetanhydrid, 
etwas H 2S04 .7 

45. 1.8-Dioxy-2-benzoylnaphthalin C6H5COClOH5(OH)2' 
1. 1.8-Dioxynaphthalin, Benzoesäure (Anhydrid, Chlorid), ZnC12.8 

2. 1.8-Dioxynaphthalindibenzoat, Nitrobenzol, ZnC12 140-150°.9 

47. 1-0xyphenanthrenchinon 
co-co OH 

<--<-- --(>- -< 
-) ,-/ 

o-Methoxybenzil mit AlC13 verbacken.l° 

1 Siehe Nato 11 auf S. 1022. 2 Siehe Note 13 auf S. 1022. 
3 LENDENFELD: Monatsh. Chern.27, 978 (1906). 
4 Siehe Note 15 auf S. 1022. 
5 LIPPMANN, FRITSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 1629 (1905). 
s FEUERSTEIN: Journ. prakt. Chern. (2), 143, 174 (1935). 
7 JÖRLANDER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.50, 414 (1917). 
8 D. R. P. 126199 (1900). 9 D. R. P. 129035 (1900). 

10 BRAss, WILLIG, HANNSEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 63, 2613 (1930). 
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48. 2-0xy-2-indonylhydrindon-l 
OH OH 

OsH.( 2)00HO< )OsH •. 
00 '00 

Hydrindon + groß. Üb. Brom in NaOH mehrere Stunden Wb. rühren.1 

49. 4'.4"-Dioxyfuchson, Aurin O:C6H 4 :C(C6H 40H)2' 
1. 1 kg Phenol, 600 g H 2S04 mehrere Stunden Wb. + 200 g entw. Oxalsäure 
120-125° + in 5-6 T 2mal 200 g Oxalsäure. A: 47%.2 
2. Phenol, CHCla, starke Lauge koehen.a 
3. 14 g Phenol, 8 g CC14 , 10 g AICla (oder 30 g ZnC12) 4 Stn. 150-160° im Rühr
autoklaven. A: 95,8%. Oder 20-30 g SnC14 oder FeCla.4 

4. 3 Mol Phenol, Chlorpikrin, AICla 2 T Wb. A: gut. 5 

5. 30 g Phenol, 10 g Ameisensäure, 40 g ZnC12 3 Stn. 120°.2 
6. 188 g Phenol, 108 g p-Kresol, 400 g 32proz. NaOH + 300 g Na2Cr20 7, 250 g 
32proz. NaOH mehrere Stunden Rohr 180°.6 
7. 4.4'-Dioxydiphenylmethan, Phenol, H 2S04 0° + NaN02.7 

8. 4.4'-Dioxybenzophenon, PCla ; + Phenol, etwas H 2S04 kurz 140°.8 

50. 9-0xy-2.3.6.7-dibenzanthrachinon 
OH 

00 I A/"/V"j 
I ' , I I 

! I I 

~/"A/ 
00 

6,6 g 2.3-Naphthoesäureanhydrid, 5 g iX-Naphthol, 30 g AICla, 6 g NaCl 190°, 
1 St. 200-210°.9 

51. 9-0xynaphthacenchinon 

1. 50 g Phthalsäure, 44 g iX-Naphthol, 50 g Borsäure, 500 eem 97proz. H 2S04 

1 St. 160-165°. A: 30%.10 ,11 

2. 2-(1-0xynaphthoyl-2- )benzoesäure, H 2S04 , Borsäure 170°.11 
3. 50 g Phthalsäureanhydrid, 10 g iX-Naphthol, 20 g AICla 190°. A: vorzüglieh.12 

52. 1.8-Phthalylnaphthol-2 (-" _/ 
I I 

00 00 
I 

(Ii-OH 

V,,/ 

1 REVIS, KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 71, 247 (1897). 
2 ZULKO"~SKI: Monatsh. Ohern.16, 360 (1895). 
3 REIMER, TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.9, 826, 1268 (1876). 
4 D. R. P. 68976 (1892). 5 ELBS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 1275 (1883). 
s RUDoLPH: Ztsehr. angew. Ohern.19, 384 (1906). 
7 OARO: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25, 948 (1892). 
8 OARO, GRAEBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 1350 (1888). 
9 WALDMANN, MATHIOWETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 1720 (1931). 

10 DEICHLER, WEIZllIANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 549 (1903). 
11 D. R. P. 134985 (1902). 12 D. R. P. 298345 (1917). 
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1. 5 g Phthalsäureanhydrid, 1 g ß-Naphthol, 2 g AlCl3 190°.1 
20. 20 g ß-Naphthol, 20 g Phthalsäureanhydrid, 100 ccm H 2S04, 20 g Borsäure 
6 Stn. 160-165°. A: gering.2 

53. 1-Phenyl-2.3-dibenzoylcyclopropanol-2 
CsHöCO-CH 

I )COHCOCsHs. 
CsHs-CH 

2-Acetylderivat: 10 g ß.r5-Dibrom-iX.e-dioxo-iX.y.e-triphenylpentan kochen 4 Stn. 
+ 10 g K-Acetat, 5 g CaC03 , 200 ccm A.3 

54. 2 .3-Diphenyl-l-( 4-oxyphenyl )cyclohexen-3-ol-2-on-5 
ßC(CsHs)COH(CsH5) 

CHZ )CHCsH 4 0H. 
CO~~ CH2 

Methylaether: 6 g Benzoin, 5 g Anisalaceton oder 39 g Anisaldehyd, 1,7 g Aceton, 
100 ccm A + 0,5 g Na, 30 ccm A 2 T stehen.4 

55. 1-Phenyl-5-styryl-2-benzoylcyclohexanol-5-on-3 
CO-CH2 

CsHsCOCH<" '/COHCH: CHCsH 5. 
CH(CeH ö)-CH2 

2,5 g Dibenzalaceton, 2 g Benzoylaceton, 15 ccm A, 5 Tr. Piperidin 2 Stn. Wb.5 

56. 4.4' -DioxY-iX-benzoyltritan C6H5COC(C6H40H)2C6H5' 
27 g Chlorbenzil, 2 Mol Phenol zusammenschmelzen, + 5 g ZnCl2 Wb. bis Ende 
der HCl-Entw.6 

57. 9-0xy-l0-oxo-9- (1 O-oxo-9 .10-dihydrophenanthryl-9-)dihydrophenanthren 
CSH 4-COH-CH-C6H, 
I I I J 

CeH,-CO CO-CsH, 

1. Phenanthron schmelzen oder in Bzl + Luft ox.7 

2. Phenanthren, Phenanthrenchinon, Bzl. 7 

XXII. Verbindungen mit vier Benzolringen. 
1.2.5-Triphenyl-3- (oxyphenyl-) 1.5-dioxopentan, M ethylaether: Anisalaceto

phenon, Desoxybenzoin, Na-Methylat (66a). 
1.1-Di( p-oxyphenyl) 1.2-diphenylaethanon, Dimethylaether: Dimethoxybenzo

pinakon mit H 2S04 oder Acetylchlorid (66b). 

XXIII. Verbindungen mit vier Sauerstoffatomen. 
Trioxyaldehyde. 

Methode von REIMER, TIEMANN. 
Gallusaldehyd:Dimethylaether,Pyrogallol-l.3-dimethylaether, CHCI3,NaOH(4). 

Pyrogallolaldehyd: Trimethylaether, Pyrogalloltrimethylaether, CHCl3 , NaOH (2). 

1 Siehe Note 12 auf S. 1024. 
2 JUNGHOLT: Diss. Erlangen (1929). - RIECHE, FRÜHWALD: Ber. Dtsch. ehern. 

Ges. 64, 1605 (1931). 3 KOHLER, JONES: Journ. Arner. chern. Soc. 41, 126 (1919). 
, GARNER: Amer. ehern. Journ. 31, 147 (1904). 
5 BORSCHE: Liebigs Ann.375, 170 (1910). 
e KEMPINSKI: BuH. Soe. chirn. France (3), 7, 609 (1892). 
7 JAPP, FINDLAY: Journ. ehern. Soe. London 71, 1116 (1897). 
Meycr, Synthese I. 65 
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Blausäuremethode von GATTERMANN. 
Pyrogallolaldehyd: Pyrogallol, HCN, HCI mit ZnCl2 oder AICla oder mit 

Zn(CN)2' HCI; 2-Methylaether: Pyrogallol-l-methylaether, Zn(CN)2' HCI (2). 
Oxyhydrochinonaldehyd: Oxyhydrochinon, HCN, HCI, ZnCI2; 5-Methylaether: 

Analog (3). 
Phlo9lOglucinaldehyd: Phloroglucin, HCN, HCI; 6-Dimethylaether: Phloro

glucinmonomethylaether, HCN, HCI (5). 
2.4.6-Trioxy-m-toluylaldehyd: 2-Methylphloroglucin, HCN, HCI (11). 
2.4.6- Trioxymesitylenaldehyd: 2.4-Dimethylphloroglucin, HCN, HCI (15). 

Varianten der GATTERMANNschen Reaktion. 
Pyrogallolaldehyd: Pyrogallol, Knallquecksilber, HCI. Pyrogallol, Formanilid, 

POCla (2). 
Phloroglucinaldehyd: Phloroglucin, Knallquecksilber, HCI. Phloroglucin, 

BrCN, HCI, ZnCl2 (5). 
Dioxydialdehyde. 

Methode von REIMER, TIEMANN. 
Resorcindialdehyd: Resorcin, CHCla, NaOH (21).1 
IX-Orcindialdehyd: Orcin, CHCla, KOH (22). 
ß-Orcindialdehyd: ebenso (22). 
4.4'-Dioxydiphenyldialdehyd-2.2', Dimethylaether: 6-Jodmethoxybenzaldehyd, 

Anilin, Anil, Cu (44). 
6.6' -Dioxydiphenyldialdehyd, Dimethylaether: 2.2' -Dimethoxydiphenyl, HCN, 

HCI (43). 
Trioxyketone. 

FRIESSche Verschiebung. 
Gallacetophenon, 3.4-Dimethylaether: 3-Acetyl-l.2-dimethylpyrogallol, AICla (6). 
5-Acetyloxyhydrochinon: Oxyhydrochinontriacetat, ZnCl2 oder mit AICla (8). 

Reaktion von FRIEDEL, CRAFTS. 
Gallacetophenon: Pyrogallol, Acetylchlorid, AICla ; 3.4-Dimethylaether: Pyro

galloltrimethylaether, Acetylchlorid, AICla (6).2 
2-Acetylphloroglucin: Phloroglucin, Acetylchlorid, AlCla ; Trimethylaether: 

Phloroglucintrimethylaether, Acetylchlorid, FeCl3a (7). 
2.4.5-Trioxypropiophenon, Trimethylaether: 1.2.4-Trimethoxybenzol, Propio

nylchlorid, AlCla (14). 
5-Acetyloxyhydrochinon: Oxyhydrochinon, Acetonitril, ZnCl2 (8). 

Methode von HOEscH, HOUBEN. 
2-Acetylphloroglucin: Phloroglucin, Acetonitril, ZnCI2; Trimethylaether: Phloro

glucintrimethylaether; Acetonitril, ZnCI2, HCI (7). 
Fisetol, w-M ethylaether: Resorcin, Methoxyacetonitril, HCI; w-Aethylaether: 

Resorcin, Aethoxyacetonitril, ZnCI2; 2.4-Dimethylaether: Resorcindimethylaether, 
Hydroxyacetonitril, HCI (10). 

2.4.6-Trioxybutyrophenon: Phloroglucin, Buttersäurenitril, ZnCI2, HCI (16). 
2.4.6-Trioxyisobutyrophenon: Phloroglucin, Isobuttersäurenitril, ZnCl2 (18). 
2.4.6-Trioxy-3-methylbutyrophenon: Methylphloroglucin, Butyronitril, ZnCI2, 

HCI (20). 

1 Bessere Darstellung, A: auch so gering. Man kocht mit 2Oproz. NaOH, CHCIs 
26 Stn. BARER, KIRBY, MONTGOMERY: Journ. chem. Soc. London 1932, 2876. 

2 Eine Methoxylgruppe wird durch AICla selbst bei - 10° verseift. 
3 Mit AlCIs gelingt die Synthese nicht. 
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Aus Phenolen und Säurenl mit ZnCI2, SnCl, oder R 2SO,. 
Gallacetophenon: Pyrogallol, Essigsäure, ZnCI2• Oder mit Eg, Acetanhydrid, 

ZnCl2 (6). 
4-Propionylpyrogallol: Pyrogallol, Propionsäure mit R 2S04, ZnCl2 oder SnCl, 

(13). 
4-Butyrylpyrogallol: analog (13). 

Aus Phenolen und Säurechloriden. 
Gallacetophenon: Pyrogallol, Acetylchlorid (6). 
4-Propionylpyrogallol: Pyrogallol, Propionsäurechlorid mit R 2S04 , ZnClz 

oder SnCl, (13). 
4-Butyrylpyrogallol: analog (13). 
4.5.6-Trioxy-3-aethylacetophenon: 4-Aethylpyrogallol, Acetylchlorid (19). 

Mit Diazomethan. 
5-Acetylpyrogallol, Trimethylaether: 3.4.5-Trimethoxybenzaldehyd, Diazo

methan (9). 

Nach GRIGNARD. 
5-Acetylpyrogallol: 3.4.5-Trimethoxybenzonitril, CR3MgJ, Ä (9). 

Aus Aldehyden und Ketonen mit Lauge. 
2.4.5-Trioxybenzalaceton, Trimethylaether: Asarylchlorid, Aceton, NaOH (23). 
2.4.6-Trioxybenzalaceton, Trimethylaether: analog (23). 

Dioxydiketone. 
1.4-Dimethylcyclohexandiol-l.4-dion: Diacetyl, KOR (1). 
Dioxyphloron: Propionsäureester, Oxalsäureester, Na (12). 
3.6-Dioxy-2.5-diaethylbenzochinon: Oxalsäuremethylester, Buttersäuremethyl-

ester, Na (17). 
2.4-Dioxybenzoylaceton, Dimethylaether: Resacetophenondimethylaether, Essig

ester, Na (24). 
2.6-Resodiacetophenon: Resorcin, Acetylchlorid, Fe~ oder mit Acetanhydrid, 

ZnCI2• Resorcindiaethylaether, Acetylchlorid, AlCla. Resacetopheilon, Essigsäure, 
ZnC12, POC13• Oder Resorcindiacetat, ZnC12 (25). 

4.6-Diacetoresorcin: Resorcindiacetat, AICla (107). 
4.6-Dipropionylresorcin: Resorcindipropionat, ZnC12 (106). 
ms-(3.4-Dioxybenzal)acetylaceton, 3-Methylaether: Vanillin, Acetylaceton, Di-

aethylamin (27). 
Naphthazarin: Hydrochinon, Maleinsäureanhydrid, AlCla, NaCI oder mit 

Bernsteinsäureanhydrid, Borsäure, AIC13 (41 a). 

FRIEssche Verschiebung. 
Bei mehrfach hydroxylierten Phenolen gelingt die Einführung mehrerer Acyl

gruppen relativ leicht, beim Phenol dagegen verhindert der Eintritt der Propionyl
gruppe in 0- oder p-Stellung weitere Reaktion, die aber nach Reduktion der 
Propionylgruppe ausführbar ist.2 
_ ... __ ._-----

1 Oder Säureanhydrid. D. R. P. 42149 (1889), 50451 (1889). - Org.-Synth. 14, 
40 (1934). 

2 FARINHOLT, HARDEN, Twrss: Journ. Arner. ehern. Soc.55, 3384 (1933). 
65" 
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Für die Darstellung1 von Resorcinketonen des Typus I 
OH 

RCO
ÜOH 

COR 

arbeitet man am besten mit 2,1 Mol AIOl3 in Nitrobenzol. Für Derivate der Form Ir 

OH OH 

Ü
COR RCOÜI COR 
OH oder OH 

/ 
COR 

wird folgendermaßen vorgegangen. Resorcindiester wird mit etwas über 2 Mol 
AlOl3 ohne Nitrobenzol2 im Laufe einer halben Stunde von 70 auf 1300 erhitzt 
und 3-4 Stn. bei 130 0 gehalten. überschreitet man diese Temperatur, so ent
stehen neben Zersetzungsprodukten Resorcindiketone vom Typus I. 

4-Aethyl-2.6-diacetyl-l.3-dioxybenzol: Aethylresorcindiacetat, Nitrobenzol, 
AlOl3 (25a). 

4-Aethyl-2.6-dipropionyl-l.3-dioxybenzol: analog (25 a). 
4-Propyl-2.6-diacetyl-l.3-dioxybenzol: analog (25 b). 
2.4-Diaceto-l.3-dioxybenzol: Resorcindiacetat, AIOla 130-1350 (25c). 
2.4-Dipropio-l.3-dioxybenzol: analog (25 c). 
2.4-Dibutyro-l.3-dioxybenzol: analog (25 c). 
2.4-Divalero-l.3-dioxybenzol: analog (25c). 

Dioxyketoaldehyde. 
5.6-Dioxy-2-oxymethylenhydrindon-l, Dimethylaether: Dimethoxyhydrindon, 

Ameisensäureester, NaNH2 (26). 

XXIV. Verbindungen mit zwei Benzolringen. 
Trioxyketone. 

Reaktion von HOESCH, HOUBEN. 
2-Benzoylphloroglucin: Phloroglucin, Benzonitril, ZnOI2, HOl (30). 
2.4.6-Trioxydesoxybenzoin: Phloroglucin, Phenylacetonitril, ZnOI2, HOl (36). 

Aus Phenolen mit Benzotrichlorid. 
2.3.4-Trioxybenzophenon: Pyrogallol, Alkohol, Benzotrichlorid (28). 

Reaktion von FRIEDEL, ORAFTS. 
Es empfiehlt sich meist, die freien Hydroxylgruppen (durch Alkylierung oder 

Oarbomethoxylierung) zu schützen. 3 Man verseift in letzterem Falle mit Aceton
lauge in der Kälte im Wasserstoffstrom. 

2.3.4-Trioxybenzophenon: 2.3.4-Tris- ( car bomethoxy ) benzoylchlorid, Benzol, 
AlOl3 (28). 

2.4.5-Trioxybenzophenon, Trimethylaether: Oxyhydrochinontrimethylaether, 
Benzoylchlorid, AlOl3 (29). 

1 ROSENMUND, BUCHWALD, DELIGIANNIS: Areh. Pharrnaz. 271, 343 (1933). 
2 Siehe aueh BALTZLY, BASS: Journ. Arner. ehern. Soe. 56, 2007 (1934). 
3 E. FISCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, lOlR (1909). - E. FISCHER, RAPAPORT: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 2393 (1913). 
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2-Benzoylphloroglucin: Phloroglucin, Benzoylchlorid, AIC13 (30). 
2.4.4' -Trioxybenzophenon, Trimethylaether: 2.4-Dimethoxybenzoylchlorid, Ani

sol, AIC13 (31). 
5-Benzoylpyrogallol: Tricarbomethoxygalloylchlorid, Benzol, AIC13 (32). 
3.5.4' -Trioxybenzophenon, Trimethylaether: 3 .5-Dimethoxy benzoylchlorid, 

Anisol, AIC13 (33). 
3.4.4' -Trioxybenzophenon, Trimethylaether: Veratrol mit Anisoylchlorid oder 

4-Methoxyphenylacetylchlorid, AIC13 (34). 
2.4.5-Trioxydesoxybenzoin, Trimethylaether: Oxyhydrochinontrimethylaether, 

Phenylacetylchlorid, AIC13 (37). 
4.3'.4' -Trioxydesoxybenzoin: Dimethoxyphenylacetylchlorid, Anisol, AIC13 (38). 

Aus Phenol, Säure und ZnC12, SnC14 oder H 2S04 • 

2.3.4-Trioxybenzophenon: Pyrogallol, Benzoesäure, ZnC12 (28). 
2.4.4' -Trioxybenzophenon: Resorcin, p-Oxybenzoesäure, ZnC12 (31). 
2.3.4-Trioxydesoxybenzoin: Pyrogallol, Phenylessigsäure mit ZnC12, SnC1 4 

oder H 2S04 (35). 
2.3.4-Trioxy-ß-phenylpropiophenon: Pyrogallol, ß-Phenylpropionsäure, ZnC12 

(40). 
(2.4-Dioxyphenyl) (3-oxynaphthyl-2-) keton: 3-0xynaphthalincarbonsäure-2, 

Resorcin, ZnC12 (83). 
Benzoinreaktion. 

4.4' -Dioxybenzoin, Dimethylaether, (Anisoin): Anisaldehyd, KCN. Diaethyl
aether: analog (39). 

Weitere Verbindungen. 
Desoxytlavopurpurin, Trimethylaether: 4' .5.6-Trimethoxyditancarbonsäure-2, 

H 2S04 (45). 
(3.4-Dioxystyryl) (1-oxynaphthol-2-)keton, 3-M ethylaether: 2-Acetonaphthol-l, 

Vanillin, NaOH (86). 
1.2.6-Trioxy-7-methylanthron-lO, Trimethylaether: 3' -Methyl-4' .5.6-trimeth

oxyditancarbonsäure-2, H 2SO 4 (41).1 

Trioxychalkone. 

Aus Aldehyden und Ketonen mit Lauge. 
3.4 .2' -Trioxychalkon, 3.4-Dimethylaether : V era trum aldehyd, 2-Oxyaceto

phenon, NaOH (46). 
2.2'.4'-Trioxychalkon: Salicylaldehyd, 2.4-Dioxyacetophenon, KOH (47). 
2.2' .5' -Trioxychalkon, 2' .5' -Dimethylaether: 2.5-Dimethoxyacetophenon, Sali

cylaldehyd, NaOH (48). 
2.3' .4' -Trioxychalkon, 3' .4-Dimethylaether: Salicylaldehyd, Acetoveratron, 

NaOH (49). 
2.3.4' -Trioxychalkon, 2.3-Dimethylaether: 0-Vanillin, p-Acetylanisol, NaOH 

(50). 
3.2' . 4' -Trioxychalkon: 3-Oxy benzaldehyd, 2.4-Dioxyacetophenon, K 0 H (51). 
4.2' .4' -Trioxychalkon: 3-0xybenzaldehyd, 2.4-Dioxyacetophenon, KOH (52). 
4.2' .5' -Trioxychalkon, 4-M ethyl-2' .5' -diaethylaether: Anisaldehyd, Chinaceto-

phenondiaethylaether, NaOH (53). 
4.3' .4' -Trioxychalkon, Trimethylaether: 4-Methoxybenzaldehyd, 3.4-Dimeth

oxyacetophenon, Lauge (54). 

1 Analog 1.2.6.7-Tetramethoxyanthron-l0. A: fast quant. 
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2'.3'.4'-Trioxychalkon: analog (55). 
3'.4'-Dimethylaether: Benzaldehyd, Gallaeetophenon, .NaOH (55). 
2' .4'.6'- Trioxychalkon, 4.6'-Dimethylaether: Benzaldehyd, Phloraeetophenon-

2.4-dimethylaether, NaOH (57). 
3'.4'.5' -Trioxychalkon, Trimethylaether: 3.4.5-Trimethoxyaeetophenon, Benz

aldehyd, KOH (58). 

Na c h FRIEDEL, CRAFTS. 

2'.4'.5'-Trioxychalkon: Oxyhydrochinon, Cinnamoylchlorid, AICla (56). 

Dioxydiketone. 
4.4'-Dioxybenzil, Dimethylaether: Ani8il, Anisol, Oxalylchlorid, AICla. Anis

säureamid, Na-Amalgam. Anisaldehyd, akt. Magnesium. Diaethylaether: 
Phenetol, Dicyan, HCI, AlCla (42). 

Aus Estern und Acetophenonen mit Natrium (Natriumamid).l 
2.4-Dioxy-w-benzoylacetophenon, Dimethylaether: Dimethoxy benzoesäureester , 

Acetophenon, Na oder Dimethoxyacetophenon, Benzoesäureester, NaNH2 (59). 
2.5-Dioxy-w-benzoylacetophenon, Diaethylaether: Chinacetophenondiaethyl

aether, Benzoesäureester, Na (60). 
2.3'-Dioxydibenzoylmethan, 2-M ethyl-3'-aethylaether: 2-Methoxybenzoesäure

ester, 3-Aethoxyacetophenon, Na (61). 
2.4'-Dioxydibenzoylmethan: analog (61). 
3.5-Dioxy-w-benzoylacetophenon, Dimethylaether: 3.5-Dimethoxybenzoesäure

methylester, Acetophenon, Na (62). 
2.4-Dioxy-w-phenacetylacetophenon, Diaethylaether: Resacetophenondiaeth yl

aether, Phenylessigester, Na (64). 
4.6-Dioxy-2-methyl-w-benzoylacetophenon, Dimethylaether: 4.6-Dimethoxy-2-

methylacetophenon, Benzoesäuremethylester, Na (65). 
2.6-Dioxy-4-methyl-w-benzoylacetophenon: analog (65). 
ß. 'YJ-Dioxo- b.e-bi8- ( 4-oxyphenyl )octan, Dimethylaether: Anisalaceton mit N a

Amalgam oder el. reduzieren (66). 

Dioxydialdehyde. 
Hydrobenzoindialdehyd-2.2': Phthalaldehyd, Zn, Eg (63). 

XXV. Dioxyanthrachinone.l 

Durch Kondensation von zwei Molekülen einer in m- Stellung 
hydroxylierten Benzoesäure mittels Schwefelsäure: 2 

OH OH 
OC I 

/v"-./"-. 
I I I) + 2 H 20. 
"-./"-.A 

I CO 
HO 

1 Methode von CLAISEN: Liebigs Ann. 291, 52 (1896). 
2 LIEBERMANN, CHOJNACKI: Liebigs Ann. 162, 321 (1872). - BARTH, SENHOFER: 

Liebigs Ann.164, 109 (1872); 170, 100 (1873). - ROSENSTIEHL: BuH. Soe. ehim. 
Franee (2), 29, 400 (1878). - BRuNNER: Monatsh. Chern. 2, 465 (1881). - KOSTA
NECKI, NIEMENTOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 255, 2138 (1885). - Liebigs 
Ann.240, 276 (1887). - CAHN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.19, 755 (1886). - Liebigs 
Ann. 240,279 (1887). - OFFERMANN: Liebigs Ann. 280, 1 (1894). - HOHENEMSER: 
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Bei dieser Reaktion können sich naturgemäß auch Isomere bilden, so ent
steht bei der oben angeführten Umsetzung neben Anthrarufin- auch Anthra
flavinsäure und 1.7-Dioxyanthrachinon: 

OH 
COI 

HO-(Y'(") 
V"A 

co 
Man kann auf diese Art auch zwei verschiedene Oxybenzoesäuren miteinander 

verkettenl oder ein Mol der Oxysäure durch Benzoesäuren vertreten lassen.2 

Xanthopurpurin: 3.5-Dioxybenzoesäure, Benzoesäure, H 2S04 (68). 
Anthrarufin: m-Oxybenzoesäure, H 2S04 (70). 
1.7-Dioxyanthrachinon: ebenso (71). 
Anthraflavin: ebenso (71). 
8-Methylpurpuroxanthin: 3.5-Dioxybenzoesäure, o-Toluylsäure, H 2S04 (75). 
5-Methylpurpuroxanthin: analog (75). 
2-Methylpurpuroxanthin: analog (75). 
7-Methylpurpuroxanthin: analog (75). 
4.8-Dimethylanthraflavin: 5-0xy-3-methylbenzoesäure, H 2S04 (79). 
3.5-Dioxy-l.7-dimethylanthrachinon: ebenso (79). 
Chrysophansäure: 2' -Oxy-4' -methyl-2-benzoyl-3-oxybenzoesäure, Borsäure, 

Oleum (74a). 
2.6-Dimethylanthrarufin: 3-0xy-4-methylbenzoesäure, H 2S04 (80). 
1.7-Dioxy-2.6-dimethylanthrachinon: analog (80). 
3.7-Dimethylanthraflavin: analog (80) . 
. 3.7-Dimethylanthrarufin: analog (80). 

Aus Phthalsäureanhydrid und Dioxybenzolen. 
Bei der Kondensation mittels Schwefelsäure oder AICl33 ist in der Haupt

sache die Bildung von Phthaleinen zu erwarten, so daß die Ausbeuten an Oxy
anthrachinonen nur gering sein können. Man kann aber die Bildung der Phthaleine 
auf verschiedene Art verhindern. Zunächst durch Verschließen der Hydroxyl
gruppen mittels Alkylierung.4 Die Alkylgruppen werden allerdings während der 
Reaktion zum Teil abgespalten. Man kann auch (mit AICl3 als Kondensations
mittel) die freien Phenole benutzen, wenn man mit viel überschüssigem Phthal
säureanhydrid arbeitet.5 In vielen Fällen ist auch Lösen in Tetrachloraethan 
von Vorteil. 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 2306 (1902). - D. R. P. 75490 (1893). - PFEIFFER: 
Liebigs Ann. 398, 191 (1913). - JOWETT, POTTER: ,loum. ehern. Soe. London 83, 
1333 (1903). 

1 NOAH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19, 751, 2337 (1886). - Liebigs Ann. 240, 269 
(1887). 

2 LIEBERMANN, KOSTANECKI, NOAH: Liebigs Ann. 240, 266 (1887). - SCHUNCK, 
MARCHLEWSKI: Journ. ehern. Soe. London 65, 184 (1894); 69, 69 (1896). 

3 Die Ausbeuten werden rnanehmal um 5--10% gesteigert, wenn man reine 
Luft oder (evtl. ozonhaitigen) Sauerstoff einleitet. HANS MEYER. Besehleunigende 
Wirkung von Sauerstoff: WERTYPOROCH, FIALA: Liebigs Ann. 500, 289 (1933). 

4 NOURRISSON: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19, 2105 (1886). - LAGODZINSKI: Ber. 
Dtsch. ehern. Ges.28, 117 (1895). - Liebigs Ann.342, 90 (1905). - BISTRZYCKI, 
SCHEPPER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 2793 (1898). - BENTLEY, GARDNER, WEIZ
MANN: Joum. ehern. Soe. London 91,1630 (1907); 93,435 (1908). - WALSCH, WEIZ
MANN: Joum. ehern. Soe. London 97,687 (1910). - BRADBURG, WEIZMANN: Journ. 
ehern. Soe. London 105, 2748 (1914). 5 D. R. P. 298345 (1917). 
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Ersetzt man das AlCl3 durch Borsäure-Schwefelsäure,! dann erzielt man die
selbe Wirkung wie durch Alkylierung. Aber auch so kann die Bildung von 
Phthaleinen nicht immer verhindert werden. 

Bei der Kondensation von 4-0xyphthalsäureanhydrid mit o-Kresol z. B. 
entsteht ausschließlich das Phthalein.2 

Ausgezeichnete Erfolge erzielt man oft bei Anwendung der Aluminium
chlorid-Kochsalzschmelze.3 Das Reagens wird aus 1 T. NaCI und 5 T. AlCl3 her
gestellt. Es schmilzt bei zirka 120°. Man ist damit in der Lage, in homogenem 
Medium bei niedriger Temperatur (130-140°) zu arbeiten, kann aber auch ohne 
Schädigung der Substanzen wesentlich höher (180-220°) gehen. 

Endlich sei erwähnt, daß auch kristallisierte Oxalsäure als Kondensations
mittel benutzt worden ist.4 

AICl3 kann auf Bromphenole entbromend wirken.5 

Alizarin: Brenzcatechin, Phthalsäureanhydrid, H 2S04 (67). 
Chinizarin: p-Chlorphenol, Phthalsäureanhydrid, Borsäure,6 H 2S04 . Phthal

säureanhydrid, Hydrochinon, AlCI3-NaCI oder mit H 2S04 oder mit Oxalsäure. 
5.8-Dichlorderivat: 3.6-Dichlorphthalsäureanhydrid, AlCI3-NaCl. 6-Chlor( Brom)
derivat: analog. 5.6-Dichlorderivat: 3.4-Dichlorphthalsäureanhydrid, Hydrochinon, 
Borsäure, H 2S04 • Tetrachlorderivat: Tetrachlorphthalsäureanhydrid, Hydro
chinon, Borsäure, H 2S04 (69). 

3( 4)-Chinizarinsulfosäure: 3 (4)-Sulfophthalsäureanhydrid, Hydrochinon, 
AlCl3-NaCl. 7 

Hystazarin: Brenzcatechin, Phthalsäureanhydrid mit AICl3 oder H 2S0 4 • 

Aethylenaether: Phthalsäureanhydrid, Dihydrobenzdioxin, AlCI3-N aCl (72). 
4-M ethylalizarin, Dimethylaether: Phthalsäureanhydrid, Homobrenzcatechin-

dimethylaether, AICl3 (74). 
2-Methylchinizarin: Hydrotoluchinon, Phthalsäureanhydrid, H 2S04 (7&). 
6-M ethylhystazarin: 4-Methylphthalsäureanhydrid, Brenzcatechin, H 2S04 (77). 
Dioxynaphthanthrachinon: Phthalsäureanhydrid, 2.7 -Dioxynaphthalin, AlCl3 

(87). 
Durch Ringschluß aus Benzoylbenzoesäuren. 

Wenn die Reaktion nicht allzu hohe Temperatur (unter 150°) erfordert, 
kann man mit konz. H 2S04 (6-10 T.) arbeiten. Bei höherer Temperatur tritt 
oftmals Sulfonierung ein, wodurch die Ausbeute verschlechtert oder der Ring
schluß vereitelt wird. In solchen Fällen empfiehlt sich die Anwendung von 
1O-30proz. Oleum, das bei wesentlich niedrigerer Temperatur und rascher 
wasserentziehend wirkt. Aus alkylierten Oxybenzoylbenzoesäuren kann übrigens 
H 2S04 auch Methylgruppen abspalten.8 Man kann diese unerwünschte Neben-

1 BENTLEY, GARDNER, WEIZ:l1ANN: Journ. ehern. Soc. London In, 1626 (1907). -
WIDMER: He1v. chirn. Acta 5, 6 (1922). 

2 BARNETT : Anthracene and Anthraquinone 140 (1921). 
3 ZAHN, ÜCHWAT: Liebigs Ann.462, 81 (1928). - WALDMANN, MATHIOWETZ: 

Journ. prakt. Chem. (2), 126, 251 (1930). - RAUDNITZ: Journ. prakt. Chern. (2), 
123, 286 (1929). - Ber. Dtsch. ehern. Ges. 62, 512 (1929). - SCHWENK, WALDMANN : 
Ztschr. angew. Chern. 45, 17 (1932). 

4 NAKANISHI: Journ. pharmac. Soc. Japan 51, 10 (1931). 
5 KOHN, JAWETZ: Monatsh. Chern. 44,1923 (1913). - KOHN, WIESEN: Monatsh. 

Chern. 45, 257 (1924). - KOHN: Monatsh. Chem. 58, 108 (1931). 
6 Auch ohne Borsäure: A. P. 1886237 (1933). Aus Phtha1säureanhydrid und 

diaz. p-Ch10ranilin: E. P. 373999 (1933). 
7 SCHWENK, WALDMANN: Ztschr. angew. Chern. 45, 17 (1932). 
8 GRESLY: Liebigs Ann.234, 238 (1886). - ULLMAN~: Licbigs Ann. 388, 217 

(1912). 
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reaktion vermeiden, wenn man die Schwefelsäure durch P 20 5 ersetzt.1 Wenn 
der Ringschluß Schwierigkeiten bereitet, kann man sich auch oft so helfen, 
daß man die CO-Gruppe reduziert. Die Ditancarbonsäure kann durch H 2S04 , 

Oleum, ZnCl2 oder NaNH2 in Anthron übergeführt werden, das dann oxydiert 
wird. 

Alizarin, 2-M ethylaether: Oxymethoxybenzoylbenzoesäure, H 2S04 (67). 
Xanthopurpurin, 2.4-Dichlorderivat: 2-(3.5-Dichlor-2.4-dioxybenzoyl)benzoe

säure, Oleum, Borsäure (68). 
Chinizarin, Dimethylaether: 2'.5'-Dimethoxybenzoylbenzoesäure, H 2S04 (69). 
H ystazarin: 3.4-Dioxybenzoylbenzoesäure, H 2S04 Wb. Analog 6-Chlor

derivat. Dimethylaether: 3'.4'-Dimethoxybenzoylbenzoesäure, H 2S04 (72). 
4 -Methylalizarin, 2 -M ethylaether: Oxymethoxytoluylbenzoesäure, B 20 3, 

Oleum (74). 
2-M ethyl-l.6-dioxyanthrachinon, Dimethylaether: 2.4' -Dimethoxy -3-methyl

benzoylbenzoesäure, P 20 5 , H 2S04 (76a). 
Chrysophansäure: 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-3-oxybenzoesäure, Borsäure, 

Oleum (74a). 
6.70- Dimethylalizarin: 3.4(5.6) -Dioxy -2 - (3.4- dimethylbenzoyl )benzoesäure, 

H 2S04 , B 20 3 (81). 
5.9-Dioxynaphthacenchinon: 2- (1.5-Dioxynaphthoyl-2- )benzoesäure, Borsäure, 

Oleum (88). 
1.5-Dioxy-3-methylanthrachinon: 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-6-oxybenzoe-

säure, H 2S04 (74b). 
Chrysazin: 3-0xy-2-(2-oxybenzoyl)benzoesäure, B20 3 , Oleum (7Ia). 

Isaethindiphthalid: Phthalsäureanhydrid, Bernsteinsäure, Na-Acetat, Na
Methylat: 

C ··CH co 
C6H4( )0 i O( )CSH4 ~ 

CO CH·· C 

cX.y-Diketohydrinden, KOH, Kaliumpersulfat. Trisdiketohydrinden, NaOH. 
Oxy-bis-diketohydrinden, HJ (89). 

Methode von MARSCHALK. (Siehe S. 1016.) 
1.4-Dioxy-2.3-dimethylanthrachinon: Aus der Küpe des 1.4-Dioxyanthra

chinons oder des 1.4-Dioxy-2-methylanthrachinons bei 90-95°, ox. mit Luft. 
1.4-Dioxy-2-aethylanthrachinon: Chinizarinküpe, Acetaldehyd. Anfangs in 

schwach alkal. Lösung. Luftoxydation. 
1.4-Dioxy-2-aethyl-3-methylanthrachinon: 1.4-Dioxy -2-aethylanthrachinon-

küpe, Formalin 95°. Luftoxydation. 
1.4-Dioxy-2-butylanthrachinon: Leukochinizarin, Butyraldehyd 95 0. Auf

oxydieren. 
1.4-Dioxy-2-benzylanthrachinon: analog mit Benzaldehyd. 

Diensyn thesen. 
Chinizarin: 1.4-Dioxynaphthalin, Maleinsäureanhydrid, AlCl3-NaCl (69). 
2-M ethylchinizarin: 1.4-Dioxynaphthalin, Citraconsäureanhydrid, AlCl3-NaCl 

(76 ). 

1 BEIIR, VAN DORP: Ber. Dtsch. ehem. Gss.7, 578 (1874). - D. R. P. 194328 
(1906). - BENTLEY, WEIZMANN: Journ. ehem. Soe. London 93, 435 (1908). 
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Tetrahydrochinizarin: Tetrahydro-l.4-naphthohydrochinon, AlOla, N aGl (69 a). 
Isoaethindiphthalid, 1.4-Dichlorderivat: 3.6-Dichlor-2-(4-brom-l-oxynaph

thoyl 2- )benzoesäure, B20 a, Oleum (89). 

XXVI. Phenanthrenderivate. 
2.3-Dioxyphenanthrenchinon, Dimethylaether: 3.4-Dimethoxybenzil, AICla 

verbacken (72 a). 
2.7 -Dioxyphenanthrenchinon, Dimethylaether: 4.4' -Dimethoxydiphenyldi-

aldehyd, KCN (73). 
Diacetonphenanthrenchinon: Phenanthrenchinon, Aceton, KOH (82). 
2.4-Dioxyphenanthrenchinon: 3.4-Dioxybenzil, AlCla in Nitrobenzol: 

co-co co-co 
d O-OH --+ <=> ----O-OH.l (78a). 

I I 
OH OH 

XXVII. Weitere Verbindungen. 
Bis- ( 4-oxycinnamoyl ) methan, 4.4' -Dicarbomethoxyderivat: (4-Carbomethoxy. 

oxy)cinnamoylaceton, Na, 4-Carbomethoxyzimtsäurechlorid, Anisol (84). 
3.6-Dioxy-2.5-diphenylbenzochinon-1.4: Oxalester, Phenylessigester, Na (85). 
Bis-(4-oxynaphthoyl-1) , Dimethylaether: IX-Naphtholmethylaether, Oxalyl

chlorid, AICla (93). 
9.9' -Dioxy-9 .9' -dihydrodianthron, Dimethylaether: Anthrahydrochinonmono

methylaether, Luft (94). 
Anhydroacetondibenzil: Benzil, Aceton, KOH (95). 
4.4' -Dioxy-3.3' -dimethyldibenzil, Dimethylaether: o-Kresolme~hylaether, Oxalyl

chlorid, AlCla (103). 
1.1' -Dioxydinaphthil, Dimethylaether: IX-N aphtholmethylaether, Oxalylchlorid, 

AlCla (104). . 
2.7-Dioxyacenaphthenchinon, Dimethylaether: 2.7-Dimethoxynaphthalin, Oxal

säurephenylimidchlorid, AICla (105). 
Diaethyldioxychinon: Dibutyryl, Oxalester, Na-Aethylat. Buttersäureester, 

Oxalester, Na (108). 
4.4' -Dioxymesobenzdianthron: 4.4-Dioxydianthrachinonyl-l.l', Cu, H 2SO 4. 

Dimethylaether: analog (96). 
1.4-Dioxy-2.3-benzanthrachinon: 2.3-Naphthalindicarbonsäureanhydrid, Hy

drochinon, AlCla-NaCl. l.4-Dioxynaphthalin, Phthalsäureanhydrid, AlCla (97). 
9.10-Dioxy-2.3.6.7-dibenzanthrachinon: 2.3-Naphthalindicarbonsäureanhydrid, 

1.4-Dioxynaphthalin, AICIs-NaCI (98). . 
ang. Naphthchinizarin: I-Benzoyl-2-naphthoesäureanhydrid, Hydrochinon, 

AICIs-NaCI (99). 
5.8-Dioxy-1.2.6. 7 -dibenzant'hrachinon: Naphthalindicarbonsäureanhydrid, 

Naphthohydrochinon, AlCIs-NaCI (100). 
3.6' -Dioxydianthron: Oxyanthranol, Eg, FeCla (96 a). 
3.6'-Dioxyhelianthron: Dioxydianthron, NaOH, FerrocyaIikalium (102). 
4.4' -Dioxymesonaphthobianthron, Dimethylaether: 4.4' -Dimethoxyhelianthron, 

Sonnenlicht (109). 

1 Es tritt also Wanderung einer Hydroxylgruppe ein: eine sehr merkwürdige 
Reaktion. 
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Diacetyldioxyindacen: Acetylaceton, Chinon, Pyridin (86 a). 
1.2.5.6-Tetraphenylhexin-3-diol-2.5-dion-1.6: 2 Mol Benzil, AcetylendiMgBr, 

Xl (90). 

XXVIII. Oxyketondialdehyde. 
Benzoindialdehyd-4.4': Terephthaldialdehyd, KCN (78). 

XXIX. Dioxydialdehyde. 
4.4' -Dioxydiphenyl-3.3' -dialdehyd: 4.4' -Dioxydiphenyl, CHC13, NaOH (101). 

XXX. Oxytriketone. 
1- ( 4-0xybenzoyl Janthrachinon: M ethylaether, Anthrachinoncarbonsäurechlorid, 

Anisol, AICl3 (91). . 

Beschreibung .der Synthesen. 
1. 1.4-Dimethylcyclohexandiol-1.4-dion 

CH2-CO 
HO(CH 3)C( )C(CH 3)OH. 

CO-CH2 

100 cem Diacetyl, 400 ccm Wasser 0° + 350 ccm n-KOR: in 1 St.2 

2. Pyrogallolaldehyd (HO)3C6H2CHO. 
1. 10 g Pyrogallol, 19 g aetherfeuchtes Knallquecksilber, 90 ccm X E.K. Mit HCl 
sätt. A: 2,2 g Oxim.3 
2. 38 g Pyrogallol, 36,3 g Formanilid, X + 15,3 g POC13 12 Stn. stehen. A: 70%.4 
3. 10 g Pyrogallol, 10 g HCN, 30 g X, 2 g ZnC12 mit HCI sätt. A: über 50<JV·6 
Oder mit Zn(CN)2' HCl. A: 45%. 
4. 15 g Pyrogallol, 15 g HCN, 80 g Bzl E.K. mit HCI sätt. + 40 g AlCl3 3 Stn. 
40° HCI ein!. A: gut.7 

2-Methylaether: 2,7 g Pyrogallol-l-methylaether, 50 ccm X, 6 g Zn(CN)2' 2 Stn. 
HCI einl.8 

Trimethylaether: Pyrogalloltrimethylaether, CHC13, NaOH.9 

3. Oxyhydrochinonaldehyd (HOhC6H2CHO. 
5 g Oxyhydrochinon, 5 ccm HCN, 20 g X, 2 g ZnCl2 mit HCI sätt.6 

5-Methylaether: 10 g 2.4-Dioxyanisol, 10 g HCN, 5 g ZnC12, HCI einl. A: 10 g.lO 

4. Gallusaldehyd (HO)3C6H2CHO. 
3.5-Dimethylaether: Pyrogallol-1.3-Dimethylaether, CHCI3, wäss. NaOH.ll 

1 Siehe hierzu DUPONT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 149, 1381 (1910): 150, 
1121 (1910). - STRAUS, KOLLEK, HAUPTMANN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 63, 1897 (1930). 

2 DIELS, BLANCHARD, V. D. HEYDEN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.47, 2359 (1914). 
3 SCHOLL, BERTsCH: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.34, 1445 (1901). 
4 DÜIROTH, ZOEPPRITZ: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.35, 996 (1902). 
5 GATTERMANN: Liebigs Ann.357, 344 (1907). 
6 GATTERMANN, KÖBNER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.32, 280 (1899). 
7 GATTERMANN, BERCHELMANN, KÖBNER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 31,1768 (1898). 
8 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 145, 313 (1936). 
9 SHRINER, KLEIDERER: Journ. Arner. ehern. Soe.01, 1269 (1929). 

10 KARRER: Helv. ehim. Aeta 2, 94 (1919). 
11 GRAEBE, MARTZ: Bel'. Dtfleh. ehern. Ges.36, 1032 (1903). 
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O. Phloroglucinaldehyd (HO)aCsH2CHO. 
1. 2 g Phloroglucin, 2 g HON, 15 g Ä ohne Kühlung mit HCI sätt., mit etwas 
verd. H 2S04 bis fast zum Sieden. A: 2 g.1 
2. 10 g Phloroglucin, 19 g Knallquecksilber, 90 ccm Ä 0°, HCI einI. Mit Wasser 
hydroI. A: fast quant.2 
3. 10 g Phloroglucin, 5 g Bromcyan, 3 g ZnCI2, 150 ccm Ä. Mehrere Stunden 
HCI einJ.3 
6-Methylaether: 5 g Phloroglucinmonomethylaether, 5 g HCN, 60 g Ä. Ohne 
Kühlung mit HCI sätt. A: 90%.° 

6. Gallacetophenon (HOhCsH2COCHa' 
1. 1 g Pyrogallol, 1,5 g Eg, 1,5 g ZnCl2 kurz 145-150°.6 28 g ZnCI2, 40 g Eg 
135-140° + 40 g Acetanhydrid + 50 g Pyrogallol 45 Min. 140-145°. A: 40%.7 
2. 10 g Pyrogallol, 6,~3 g Acetylchlorid 4 Stn. Wb. A: 4,5 g.8 
3. 12 g Pyrogallol, 12 g Acetylchlorid, 50 ccm Nitrobenzol, 20 g AICla 12 Stn. 
stehen, 6 Stn. Wb.9 

3.4-Dimethylaether: 1. 20 g 3-Acetyl-l.2-dimethylpyrogallol, 100 g Nitrobenzol 
0° + 12 g AlCla in 1/2 St. 24 Stn. stehen. A: 12,2 g.lD 
2. 30 g Pyrogalloltrimethylaether, CS2, 16 g Acetylchlorid E.K. + 20 g AICla 
24 Stn. stehen.ll 

7. 2-Acetylphloroglucin (HOhC6H2COCHa. 
1. 20 g Phloroglucin, 13 g Acetonitril, 80 ccm Ä, 4 g ZnCl2 E.K. 2 Stn. HCI 
einI. 24 Stn. 0°, 2 Stn. HCI einI., 3 T 0°, mit Wasser kochen. A: 87%.12 

2. 12 g Phloroglucin, 12 g Acetylchlorid, 50 ccm Nitrobenzol, 20 g AICla 12 Stn. 
stehen, 6 Stn. Wb.9, 13 
Trimethylaether: 1. 8 g FeCla aHm. in 5 g Phloroglucintrimethylaether, 6 g Acetyl
chlorid, 25 g CS2• A: vorzüglich.14 

2. 8,4 g Phloroglucintrimethylaether, 2,5 g Acetonitril, 7 g ZnCI2, 10 ccm Ä 
mit HCI sätt. 12 Stn. stehen + 10 ccm Ä 1 T stehen, kurz mit Wasser kochen.15 

8. 5-Acetyloxyhydrochinon (HO)aC6H2COCHa' 
1. 30 g Oxyhydrochinontriacetat, 45 g ZnCI2, 45 g Eg 20 Min. 140°19 oder mit 
AcetonitriI.16 
2. 20 g Triacetyloxyhydrochinon, 100 g Nitrobenzol 0° + in 1/2 St. 12 g AICla. 
24 Stn. 20° stehen. A: 5,7 g.17 

1 Siehe Note 6 auf S. 1035. 2 Siehe Note 3 auf S. 1035. 
3 Siehe Note 10 auf S. 1035. 
, HEAD, ROBERTSON: Journ. ohern. Soo. London 1981, 1294. 
6 HERZIG, WENZEL, KERENYI: Monatsh. Chern. 24, 862 (1903). 
8 NENCKI, SIEBER: Journ. prakt. Chern. (2), 28, 538 (1881). - CRABTREE, ROBIN-

SON: Journ. ohern. Soo. I.ondon 121, 1038 (1922). 
7 Org.-Synth. 14, 40 (1934). 
8 EINHORN, HOLLANDT: Liebigs Ami. 301, 107 (1898). 
9 RosENMuND, SCHULZ: Arch. Pharrnaz.266, 309 (1927). 

10 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 136, 207 (1931). 
11 PERKIN, WEIZMANN: Journ. ohern. Soo. Londoll 89, 1654 (1906). 
12 ROBINSON, VENKATARAMAN: Journ. ohern. Soo. London 1926, 2347. - Org.-

Synth. 16, 70 (1935). 13 Siehe Note 9 auf S. 1035. 
14 TUTIN, CATON: Journ. ohern. Soo. London 97, 2064 (1910). 
15 HOUBEN, FISCHER: Journ. prakt. Chern. (2), 123, 97 (1929). 
18 BARGELLINI, AVRUTIN: Gazz. ohirn. !tal. 4011, 349 (1910). - CHADKA, VEN

KATARAMAN : Journ. ohern. Soo. London 1938, 1073. 
17 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 136, 294 (1933). 
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9. 5-Acetylpyrogallol (HO >SC6H zCOCHs. 
Trimethylaether: l. 8 g 3.4.5-Trimethoxybenzaldehyd, 100 ecm Ä, wenig BzI, 
üb. Diazomethan, Ä 14 T stehen. A: 80%.1 
2. 20 g 3.4.5-Trimethoxybenzoesäurenitril, Bzi + 3 g Mg, 15 g CHsJ, Ä, Ä abdest. 
+ BzI, 18 Stn. Wb.z 

10. Fisetol (HO)zC6HaCOCHzOH. 
w-M ethylaether : 6,5 g Resorcin, 50 c~m Ä, 5 g Methoxyacetonitril. 2 Stn. HCI 
einl. 5 T 0°, 1/2 St. mit Wasser 80°. A: 70%.3 
w-Aethylaether: 8,5 g Aethoxyacetonitril, 13 g Resorcin, 30 ccm Ä, 10 g ZnCI2• 

HCI einl. Mit Wasser kochen. A: 19 g.' 
2.4-Dimethylaether: HydroxyacetonitriI, Resorcindimethylaether, Ä. HCI einl. + 
Wasser!/, St. Wb. A: gering.a 

11. 2.4.6-Trioxy-m-toluylaldehyd (HO)aC6Hz(CHs)CHO. 
5 g 2-Methylphloroglucin, 5 g HCN, 50 g Ä. Mit HCI sätt. Mit verd. HzSO, + SOz 
kochen.5 

12. Dioxyphloron 

<COH:C{CHa) 
co )CO. 

C(CHa):COH 

Propionsäureester, Oxalsäureester, Ä, Na. A: gering.6 

13. 4-Propionylpyrogallol (HO)sC6H zCOCHzCHs. 
Pyrogallol, Propionsäure (Chlorid, Anhydrid) + HzSO, (ZnClz, SnCI,).7 Analog 
4-Butyrylpyrogallol.7 

14. 2.4.5-Trioxypropiophenon (HO)sC6HzCOCHzCHa. 
Trimethylaether: Propionylchlorid, 1.2.4-Trimethoxybenzol, CSz, AlCla.8 

15. 2.4.6-Trioxymesitylenaldehyd (HO)aC6(CHs)CHO. 
5 g 2.4-Dimethylphloroglucin, 5 g HCN, 60 g Ä ohne Kühlung mit HCI sätt. 
Kochen mit verd. HzSO,. A: 80%.9 

16. 2.4.6-Trioxybutyrophenon (HO)SC6HzCOCHzCHzCHa. 
10 g Phloroglucin, 8 g Buttersäurenitril, 150 ccm Ä, 4 g ZnClz 4 Stn. HCI einl., 
12 Stn. stehen, wieder HCI einpo 

17. 3.6-Dioxy-2.5-diaethylbenzochinon-l.4 

/COH: C(C1H 5)" 

CO" /CO. 
C(C1H 5) : COH 

Oxalsäuremethylester, Buttersäuremethylester + 2 Atome Na, Toluol. A: mäßig.ll 

1 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 82, 276 (1910). 
I HARDING: Journ. ehern. Soe. London 106, 2796 (1914). 
3 SLATER, STEPHEN: Journ. ehern. Soe. London 117, 312 (1920). 
4 SONN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 927 (1919). 
5 Siehe Note 5 auf S. 1036. 
6 FICHTER, WILLMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.87, 2388 (1904). 
7 D. R. P. 42149 (1889), 50451 (1889). 
8 ADAMS, LEVINE: Journ. Arner. ehern. Soe.46, 2376 (1923). 
9 BARGELLINI, MARTEGIANI: Gazz. ehim. !tal. 4111, 445 (1911). 

10 HERZIG, WENZEL, KERENYI: Monatsh. Chern.24, 878 (1903). 
11 KARRER: Helv. chim. Acta 2, 473 (1919). 
12 FICHTER: Liebigs Ann.861, 383 (1908). 



1038 Verbindungen mit vier Sauerstoffatomen. 

18. 2.4.6-Trioxyi8obutyrophenon (HO)aC6H2COCH(CHa)2' 
10 g Phloroglucin, 8 g Isobuttersäurenitril, 2 g ZnCI2, 100 ccm Ä. Mit verd. 
HCI kochen.1 

19. 4.5.6-Trioxy-3-aethylacetophenon (HO)aC6H(C2Hs)COCHa' 
4-Aethylpyrogallol, Acetylchlorid. A: ausgezeichnet.2 

20. 2.4.6-Trioxy-3-methylbutyrophenon (HO )aC6H(CHa)COCH2CH2CHa' 
10 g Methylphloroglucin, 10 g Butyronitril, 200 ccm Ä, 4 g ZnCI2. 10 Stn. HCI 
einl,3 

21. ResOTcindialdehyd (HO)2C6H2(CHO)2' 
5 g Resorcin, 550 ccm Wasser, 80 g NaOH + allm. 80 g CHCla 60°, 10 Min. 
kochen.4 

22. IX-Orcindialdehyd (HO )2C6H(CHa) (CHO )2' 
5 g Orcin, 50 g KOH, 250 g Wasser, 24 g CHCla kochen. Daneben ß-Orcin
dialdehyd. 5 

23. 2.4.5-Trioxybenzalaceton (HO)aC6H2CH:CHCOCHa' 
Trimethylaether: 1 gAsarylaldehyd, 2 g Aceton, 50 g A + 1 g lOproz. NaOH 
5 T stehen.6 
Analog 2.4.6-Trioxybenzalaceton. A: sehr gut.7 

24. 2.4-Dioxybenzoylaceton (HO )2C6HaCOCH2COCHa' 
Dimethylaether: 100 g Resacetophenondimethylaether, 410 g Essigester, 450 ccm 
Ä + aHm. 35 g Na. Kurz Wb. A: 68%.8 . 

25. Resodiacetophenon (HO)2C6H2(COCHa)2' 
1. 10 g Resorcin, 30 g Acetylchlorid, 15 g FeCla 1/2 St. kochen.9 

2. Resorcindiaethylaether, Acetylchlorid, AICIs.lo 
3. 10 g Resacetophenon, 20 g ZnCI2, 50 g Eg 140° + 10 g POCla eintr. 5 Stn. 
150°.11 
4. Resorcindiacetat 120° + 20% ZnCl2 bis Reaktionsbeginn erhitzen. lO 

5. Resorcin, Acetanhydrid, ZnCl2 kochen.9 

25 a. 4-Aethyl-2.6-diacetyl-l.3-dioxybenzol 
OH 

CH3CO-()O~OCH3 
I 

C2H 5 

10 g Aethylresorcindiacetat, 25 g Nitrobenzol kühlen + aHm., 2,1 Mol AICla 
3-4 Stn. 60-70°. A: 50%. Ohne Nitrobenzol 5 Stn. HO°. A: 50%.12 

4-Aethyl-2.6-dipropionyl-l.3-dioxybenzol: analog.12 

1 KARRER, ROSENFELD: Helv. ehirn. Aeta 4, 711 (1921). 
2 CLEMMENSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 58 (1914). 
3 Siehe Note 10 auf S. 1037. 
4 TIEMANN, LEWY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.l0, 2211 (1877). 
5 TIEMANN, HELKENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.12, 1003 (1879). 
8 BECKSTROEHM: Arch. Pharmaz. 242, 102 (1904). 
7 HERZIG, WENZEL, GEHRINGER: Monatsh. Chern. 24, 870 (1903). 
8 SACHS, HEROLD: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 2725 (1907). 
9 HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 418 (1912). 

10 EIJKMAN: Chern. Weekbl. 2, 59 (1905). 
11 TORNEY, KIPPER: Journ. Amer. ehern. Soe.80, 850 (1908). 
12 ROSENMUND, BUCHWALD, DELIGIANNIS: Areh. Pharrnaz.271, 343 (1933). 
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25 b. 4-Propyl-2.6-diacetyl-l.3-dioxybenzol 
OH 

CHsCO-(\-COCHs 

,'(OH 

C3H 7 

1039 

10 g Propylresorcindiacetat, 25 ccm Nitrobenzol, 14 g AICla 4 Stn. 60-70°. 
A: 40%.1 

25c. 2.4-Diaceto-l.3-dioxybenzol 
OH 

(j-COCH 3 

,/OH 
i 

COCHs 
10 g Resorcindiacetat, 2,1 Mol AICla in 1/2 St. von 70 auf 130-135°; 4 Stn. 
130-135°. A: fast 9 g.1 
2.4-Dipropio-l.3-dioxybenzol, 2.4-Dibutyro-l.3-dioxybenzol, 2.4-Divalero-l.3-dioxy
benzol: analog.1 

26. 5.6-Dioxy-2-oxymethylenhydrindon-l 

CH2" (HO)2CSH< /CHCHO. 
CO 

Dimethylaether: 12 g Ameisensäureester auf 5 g Dimethoxyhydrindon-l in 100 ccm 
Petrolaether (110°) + allm. 10 g NaNH2• 1/2 St. Wb.2 

27. ms-(3.4-Dioxybenzal)acetylaceton (HO)2C6HaCH: C(COCHa)2' 
3-Methylaether: 5 g Vanillin, 4 g Acetylaceton + 3 Tr. Diaethylamin 1/2 St. 
50-60°. A: 85%.a 

28. 2.3.4-Trioxybenzophenon C6H sCOC6H 2(OH)a' 
1. 10 g 2.3.4-Tris-(carbomethoxy)benzoylchlorid, 40 ccm BzI, 10 g AlCla 4 Stn. 
40° schütteln + 70 ccm 2 n-NaOH, 30 ccm Aceton im H 2-Strom 4 Stn. stehen. 
A: 55%.4 
2. 50 g Pyrogallol 80 0 in 50 g Benzoesäure, 100 g ZnCl2 3 Stn. 1450 rühren.5 

3. 20 g Pyrogallol, 40 g 90proz. A, 40 g Benzotrichlorid kochen + allm. Wasser 
oder Eg.6 

29. 2.4.5-Trioxybenzophenon C6H sCOC6H 2(OHh. 
Trimethylaether: Oxyhydrochinontrimethylaether, Benzoylchlorid, CS2, AICla.7 

30. 2-Benzoylphloroglucin C6H sCOC6H 2(OH)a' 
1. 6 g Phloroglucin, 5 g Benzonitril, 2 g ZnCI2, 30 ccm Ä. 3 Stn. HCI einl. Mit 
verd. H 2SO, kochen. A: 65%.8 
2. 12 g Phloroglucin, 12 g Benzoylchlorid, 50 ccm Nitrobenzol, 20 g AICla 12 Stn. 
stehen, 6 Stn. Wb.9 

1 Siehe Note 12 auf S. 1038. 
2 ENGELS, PERKIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 93, 1152 (1908). 
3 KNOEVENAGEL, ALBERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.87, 4480 (1904). 
4 E. FISCHER, RAPAPORT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2393 (1913). 
6 D. R. P. 50451 (1889). 6 D. R. P. 54661 (1890). 
7 BARGELLINI, MARTEGIANI: Atti R. Aeead. Lineei (Rorna), Rend. (5), 2011, 184 

(1911). 8 HOESCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1131 (1915). 
9 ROSENMUND, SCHULZ: Areh. Pharmaz. 261), 309 (1927). 
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31. 2.4.4'-Trioxybenzophenon HOC6R tCOC6Ha(OH)2' 
p-Oxybenzoesäure, Resorcin, ZnCl2 kurz 160°.1 
Trimethylaether: 2.4-Dimethoxybenzoylchlorid, Anisol, AICla.2 

32. 5-Benwylpyrogallol C6H 5COC6H 2(OH)a' 
5 g Tricarbomethoxygalloylchlorid, 20 ccm BzI, 5 g AICla 1 St. 70-75° schütteln, 
1/2 St. 175-180°. Vers. mit n-NaOH im H 2-Strom. A: 65%.a 

33. 3.5.4'-Trioxybenzophenon HOC6H 4COC6Ha(OH)2' 
Trimethylaether: 10 g 3.5-Dimethoxybenzoylchlorid, 5,4 g Anisol, 40 g CS2 Wb. 
+ 7 g AICla 2 Stn. Wb. A: 7,4 g.4 

34. 3.4.4'-Trioxybenzophenon HOC6H4COC6H a(OH)2' 
Trimethylaether: 1. Anisoylchlorid, Veratrol, AICla.5 
2. 10 g 4-Methoxyphenylacetylchlorid, 15 g Veratrol, 50 ccm CS2, 15 g AICla 
3 Stn. Wb.6 

35. 2.3.4-Trioxydesoxybenzoin C6H5CH2COC6H2(OH)a' 
10 g Pyrogallol, 12 g Phenylessigsäure, 10 g ZnCl2 1/2 St. 150°. A: 10 g. Auch mit 
H 2S04 oder SnC14.7 

36. 2.4.6-Trioxydesoxybenwin C6H5CH2COC6H2(OHh. 
6,3 g Phloroglucin, 5,8 g Phenylacetonitril, 3 g ZnCI2, 50 ccm Ä. Mehrere Stunden 
HCI ein!. 0°. 12 Stn. stehen.8 

37. 2.4.5-Trioxydesoxybenzoin C6H5CH2COC6H2(OHh. 
Trimethylaether: Oxyhydrochinontrimethylaether, Phenylacetylchlorid, CS2, 
AICla·9 

38. 4.3' .4'- Trioxydesoxybenzoin HOC6H4COCH2C6Ha (OH )2' 
10 g Dimethoxyphenylacetylchlorid, 20 g Anisol, 70 ccm CS2, 20 g AICla 0°, 
4 Stn. Wb. A: 11 g.6 

39. 4.4'-Dioxybenzoin HOC6H 4CHOHCOC6H 40H. 
Dimethylaether (Anisoin): 10 g Anisaldehyd, 3 g KCN, 8 g Wasser, 12 g A 2 Stn. 
kochen, + 2 g KCN 2 Stn. kochen. A: 60%.10 
Diaethylaether: 20 g p-Aethoxybenzaldehyd, 24 g A, 16 g Wasser + 4 g KCN 
2 Stn. kochen, + 4g KCN 2 Stn. kochen. A: 8%.u 

40. 2.3.4- Trioxy-ß-phenylpropiophenon C6HsCH2CH2COC6H2( OH )a' 
3 g ß-Phenylpropionsäure, 2,8 g Pyrogallol zusammenschmelzen. + 8 g ZnCl2 

115-120° 2 Stn. rühren. A: 60%.12 

1 KOMAROWSKI, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 1999 (1894). 
2 TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 1889 (1910). 
3 E. FISCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 1018 (1909). 
4 MAUTHNER: Journ. prakt. Ohern. (2), 87, 406 (1913). 
5 KOSTANECKI, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 4026 (1906). 
6 OAIN, 8IMONSEN, SMITH: Journ. ehem. 80e. London 103, 1037 (1913). 
7 NOELTING, KADIERA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2057 (1906). . 
8 OHAPMAN, 8TEPHEN: Journ. ehern. 80e. London 123, 406 (1923). 
9 BARGELLINI, MARTEGIANI: Atti R. Aeead. Lineei (Rorna), Rend. (5), 20 11, 189 

(1911). 10 BÖSLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 327 (1881). 
11 WEISSBERGER: Liebigs Ann.478, 126 (1930). 
12 DUTTA, WATSON: Journ. ehern. 80e. London101, 1241 (1912). 
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41. 1.2.6-Trioxy-7-methylanthron-10 
CO 

HO-('{Yi 

"')VV-OH 
H 2C OH 

1041 

Trimethylaether: 5 g 3'-Methyl-4'.5.6-trimethoxyditancarbonsäure-2, 50 ccm 
H 2S04 (1.84) 10 Stn. stehen. A: 80%.1 

41 a. Naphthazarin 
HO CO 

(X) 
HO CO 

1. 100 g AICI3 , 20 g NaCI 180° + 10 g Maleinsäureanhydrid, 11 g Hydrochinon 
200-220° rühren bis erstarrt. A: 4 g.2 
2. 20 g Hydrochinon, 50 g Bernsteinsäureanhydrid, 15 g krist. Borsäure, 500 g 
96proz. H 2S04 6-8 Stn. 120°.3 

42. 4.4' -Dioxybenzil HOC6H 4COCOC6H 40H. 
Dimethylaether, (Anisil): 1. 15 g Anisol, 6,3 g Oxalylchlorid, 50 ccm CS2 0° + 15 g 
AlCl3 2 Stn. stehen, 1/2 St. Wb. A: 80%.4 
2. 10 g Anissäureamid, 200 g Na-Am., F/2 kg 30proz .. A. A: 13%.5 
3. 20 g Anisaldehyd, 20 g Toluol, 2,2 g Mg (+ J) 3 Stn. kochen. A: 7 g.s 
Dimethylaether: 20 g Phenetol, 50 g CS2, 50 g AICl3 0° + Dicyan, HCI 5 Stn. 
ein!. 15 Stn. stehen, + 30 g AICI3 , 4 Stn. Dicyan, HCI ein!. 4 T stehen. A: 5~V 

43. 6.6'-Dioxydiphenyldialdehyd-3.3' HOCsH 3(CHO)CsH 3(CHO)OH. 
Dimethylaether: 3 g 2.2' -Dimethoxydiphenyl, 40 g BzI, 10 ccm HCN 0° + 10 g 
AICla. HCI ein!. zuletzt bei 70°.8 

44. 4.4'-Dioxydiphenyldialdehyd-2.2' HOC6Hs(CHO)C6Ha(CHO)OH. 
Dimethylaether: 2,6 g 6-Jod-3-methoxybenzaldehyd, 0,93 g Anilin + 3 g Anil, 
Cu-Pulver H 2-Strom 160-180°.9 

45. Desoxytlavopurpurin 

/ CO '" HOC 6H a", /C6H s(OHh· 
CH 2 

Trimethylaether: 1 g 4'.5.6-Trimethoxydiphenylmethancarbonsäure-2, H 2S04 • 

A: 0,7 g.10 

46. 3.4.2'-Trioxychalkon HOC6H 4COCH:CHCsHa(OH)2' 
3.4-Dimethylaether: Veratrumaldehyd, 2.0xyacetophenon, A, NaOH.ll 

1 BISTRZYCKI, KRANER: Helv. ehim. Acta 6, 754 (1923). 
2 ZAHN, OCHWAT: Liebigs Ann.462, 81 (1928). 3 E. P. 315331 (1929). 
4 STAUDINGER, SCHLENKER, GOLDSTEIN : Helv. ehim. Acta 4, 341 (1921). 
5 HUTCHINSON: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 24, 177 (1891). 
6 SCHORIGIN,IsSAGULJANZ, GUSSEWA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1433 (1933). 
7 VQRLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2464 (1911). 
8 GATTERMANN: Liebigs Ann. 857, 382 (1907). 
9 MAYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 411 (1914). 

10 BISTRZYCKI, YSSEL DE SCHEPPER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 2799 (1898). 
11 BERSTEIN, FRASCHINA, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.38, 2178 (1905). 
Meyer, Synthese I. 66 
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47. 2.2'.4'-Trioxychalkon (HOhCeH3COCH:CHCeH 40H. 
4 g Salicylaldehyd, 5 g 2.4-Dioxyacetophenon, A + 20 g 50proz. KOH 24 Stn. 
stehen. 1 

48. 2.2'.5' -Trioxychalkon (HO)2CeHaCOCH: CHCeH 40H. 
2'.5'-Dimethylaether: 2.5-Dimethoxyacetophenon, Salicylaldehyd + 6 T. konz. 
alk. NaOH 24 Stn. 30° stehen.2 

49. 2.3' .4' -Trioxychalkon (HO )2CeHaCOCH: CHCeH 40H. 
3'.4-Dimethylaether: 20 g Salicylaldehyd, 26 g Acetoveratron, 50 ccm Methanol 
kochen + 100 ccm 20proz. NaOH 1 Woche stehen.a 

50. 2.3.4'- Trioxychalkon. 
2.3-Dimethylaether: 2 go-Vanillin, 2 g p-Acetylanisol, 12 ccm A + 2 g NaOH, 
5 ccm Wasser 11/2 Stn. Wb. A: 61%.4 

51. 3.2'.4'-Trioxychalkon (HO)2CeHaCOCH:CHCeH40H. 
1 g 3-0xybenzaldehyd, 1,2 g 2.4-Dioxyacetophenon warm + 8 g KOH, 20 g 
warm. Wasser kurz stehen.s 

52. 4.2'.4' -Trioxychalkon (HO )2CeHaCOCH: CHCaH 40H. 
1 g 2.4-Dioxyacetophenon, 0,8 g 4-0xybenzaldehyd, A kochend + 15 g 50proz. 
heiße KOH. 15 Min. kochen.e 

53. 4.2' .5' -Trioxychalkon (HO )2CaHaCOCH: CHCeH 40H. 
4-Methyl-2'.5'-diaethylaether: 5 g Chinacetophenondiaethylaether, 40 g A, 3 g 
Anisaldehyd, 20 g 50proz. NaOH stehen.' 

54. 4.3'.4'-Trioxychalkon (HO)2CeHaCOCH:CHCeH40H. 
Trimethylaether: 4-Methoxybenzaldehyd, 3.4-Dimethoxyacetophenon, Lauge.8 

55. 2' .3' .4' -Trioxychalkon (HO )sCeH2COCH : CHCeHs. 

3' .4' -Dimethylaether: 2,7 g Benzaldehyd, 5 g Gallacetophenon-3.4-dimethyl
aether, 30 g A warm + 10 g heiß. 50proz. NaOH schütteln.a 
4,2 g Gallacetophenon, 2,7 g Benzaldehyd, 4,5 ccm A, 9 g KOH, 10 ccm Wasser 
3 Stn. 60°. A: 4 g.9 

56. 2'.4'.5'-Trioxychalkon (HO )sCaH2COCH: CHCaHs. 

Oxyhydrochinon, Cinnamoylchlorid, CS2, AlCls i. d. K, dann 2 Stn. Wb.1° 

57. 2'.4'.6' -Trioxychalkon (HO )sCeH2COCH: CHCaHs. 
4.6' -Dimethylaether: Phloracetophenon-2.4-dimethylaether, 1,65 g Benzaldehyd, 
30 gA warm + 6 g 50proz. NaOH 30° stehen.ll 

1 G<iSCHKE, TAMBOR: Ber. Dtsch. ehern. Ges.45, 188 (1912). 
2 TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 3216 (1911). 
3 HAMILTON, ROBINSON: Journ. ehern. 80e. London 109, 1037 (1916). 
4 PFEIFFER: Journ. prakt. Ohern. (2), 108, 351 (1924). 
5 TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1706 (1916). 
6 WOKER, KOSTANECKI, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 4238 (1903). 
7 KOSTANECKJ, ÜDERFELD: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32,1927 (1899). 
8 KAUFFMANN, KIESER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3798 (1913). 
9 ELLISON: Journ. ehern. 80e. London 1927, 1722. Analog 2.3.4-Trioxyphenyl-

2 -( 3)oxystyrylketon. 
10 BARGELLINI, FINKELSTEIN: Gazz. ehim. Ital. 42 11, 421 (1912). 
11 KOSTANECKI, TAMBOR, EMILEWICZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 2261. 1899). 
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58. 3'.4'.5'-Trioxychalkon (HOhC6H 2COCH:CHC6H s' 
Trimethylaether: 0,5 g 3.4.5-Trimethoxyacetophenon, 0,25 g Benzaldehyd, 
10 ccm A, 2,5 ccm 45proz. KOH 12 Stn. stehen. A: 0,4 g.l 

59. 2.4-Dioxy-w-benzoylacetophenon C6HsCOCH2COC6Hs( OH )2' 
Dimethylaether: 1. 21 g 2.4-Dimethoxybenzoesäureester, 12 g Acetophenon, Ä + 
2,5 g Na-Staub. Wasserkühlung 12 Stn. stehen.2 
2. 55 g 2.4-Dimethoxyacetophenon, 90 g Benzoesäureester, 250 ccm Ä + aHm. 
50 g NaNH2 1/2 St. kochen.3 

60. 2,5-Dioxy-w-benzoylacetophenon C6H5COCH2COC6H3 (OH )2' 
Diaethylaether: 7 g Benzoesäureester, 0,7 g Na, 5 g Chinacetophenondiaethyl
aether 12 Stn. stehen.' 

61. 2.3' -Dioxydibenzoylmethan HOC6H,COCH2COC6H,OH. 
2-Methyl.3'-aethylaether: 5 g 2-Methoxybenzoesäureester, 2 g 3-Aethoxyaceto
phenon, 0,3 g Na U5° bis Na gelöst.6 Analog 2.4'-Dioxydibenzoylmethan.6 

62. 3.5-Dioxy-w-benzoylacetophenon C6HsCOCH2COC6Hs (OH )2' 
Dimethylaether: 19,6 g 3.5-Dimethoxybenzoesäuremethylester, 12 g Acetophenon, 
50 g Ä + 2,5 g Na, 0° 2 Stn. schütteln, 24 Stn. 20°, kurz Wb. A: 75%.7 

63. H ydrobenzoindialdehyd-2.2' OHCC6H,CHOHCHOHC6H,CHO. 
5 g Phthalaldehyd, 12 g Zinkstaub, 10 ccm Eg, 60 ccm A schütteln, kühlen. 
A: 2 g.8 

64. 2.4-Dioxy-w-phenacetylacetophenon C6H5CH2COCH2COC6Hs( OH )2' 
Diaethylaether: 6 g Resacetophenondiaethylaether 30°, 1,4 g Na + 14,2 g Phenyl
essigester stehen.9 

65. 4.6-Dioxy-2-methyl-w-benzoylacetophenon C6H5COCH2COC6H2(CHs) (OH )2' 
Dimethylaether: 2 g 4.6-Dimethoxy-2-methylacetophenon, 4,8 g Benzoesäure
methylester, 0,5 g Na 1 St. 100°.1° 
Analog 2.6-Dioxy-4-methyl-w-benzoylacetophenon.11 

66. ß.rj-DiOxo-b.e-bis-( 4-oxyphenyl)octan HOC6H,CH(CH2COCHs)' 
CH(CH2COCHs)C6H,OH. 
Dimethylaether:1. Anisalaceton, 2l/2proz. Na-Amalg., A, 50proz. Essigsäure 
kühlen,12 
2. Anisalaceton, A, Essigester, wäss. K-Acetat e1. red.13 

66 a. 1.2.5-Triphenyl-3- (p-oxyphenyl-) 1.5-dioxypentan. 
Methylaether: Anisalacetophenon, Desoxybenzoin, CHsOH + konz .Na-Methylat,1' 

1 BOGERT, ISHAM: Journ. Arner. ehern. Soe. 86, 523 (1914). 
2 PERKIN, SCHIESS: Journ. chern. 80c. London 85, 161 (1904). 
3 ROBINSON, TURNER: Journ. ehern. 80c. London 118, 876 (1918). 
4 CRIVELLI, KOSTANECKI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.88, 2514 (1900). 
5 KOSTANECKI, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.84, 1692 (1901). 
6 GROSSMANN, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 2516 (1900). 
7 BÜLOW, RIESS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 85, 3902 (1902). 
8 THIELE, WEITZ: Liebigs Ann.377, 19 (1910). 
9 HAuNAcH, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.85, 866 (1902). 

10 TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 795 (1908). 
11 LUDWINOWSKY, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 4040 (1906). 
12 HARRIES, GOLLNITZ: Liebigs Ann. 380, 236 (1904). 
13 LAW: Journ. ehern. 80e. London 101, 1031 (1912). 
14 DILTHEY: Journ. prakt. Chern. (2), 141, 331 (1934). 
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66 b. 1.1-Di- (p-oxyphenyl-) 1.2-diphenylaethanon 
(HOCsH,)2CCOC8H5 

I 
CeHs 

Dimethylaether: 5 g Dimethoxypinakon, 10 ccm 50proz. H 2S04 1 St. kochen. 
A: 4,5 g. Auch beim Kochen mit Acetylchlorid.1 

67. Alizarin 
OH 

CO I 
((YJ"-OH 
"-./"-./ 

CO 

Brenzcatechin, Phthalsäureanhydrid, H 2S04 180-200°.2 
2-Methylaether: Oxymethoxybenzoylbenzoesäure, H2S04 100°.3 

68. Xanthopurpurin OH 
CO I 

Ol)-OH 
CO 

1 g 3.5-Dioxybenzoesäure, 5 g Benzoesäure, 25 g H2S04 7 Stn. 105-110°. 
A: 7%.4 
2.4-Dichlorderivat: 50 g 2-(3.5-Dichlor-2.4-dioxybenzoyl)benzoesäure, 20 g 25proz. 
Oleum, 10 g Borsäure 6 Stn. Wb. A: 40 g.5 

69. Chinizarin OH 
CO I 

CCX) 
co I OH 

1. 115 g p-Chlorphenol, 300 g Phthalsäureanhydrid, 50 g Borsäure + in 1/2 St. 
2 kg 96proz. H 2S04 auf 200°, 31/2 Stn. 200°. A: 74%.6 
2. 16 g 1.4-Dioxynaphthalin, 10 g Maleinsäureanhydrid, 150 g NaCI-AlCI3 (1 :5) 
220°. A: 6 g.7 
3. 7,5 g Phthalsäureanhydrid, 5,5 g Hydrochinon, 12,5 g NaCI, 62,5 g AICl3 200° 
rühren bis gleichmäßig rot.s Oder mit H 2S04 130-140°.9 Oder 10 g Phthal
säureanhydrid, 5 g Hydrochinon, 20 g krist. Oxalsäure 2 Stn. 220°. A: 1 g.10 
Dimethylaether: 2'.5'-Dimethoxybenzoylbenzoesäure H2S04, kurz 100°.11 

1 TIFFENEAU, ORECHOW: BuH. Soe. ehim .. Franee (4), 87, 434 (1925). 
2 LIEBERMANN, HOHENEMSER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.86, 1779 (1902). 
3 LAGODZINSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 1428 (1895). 
, LIEBERMANN, KOSTANECKI, NOAH: Liebigs Ann. 240, 266 (1887). 
5 METTLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 803 (1912). 
6 REYNOLDS, BIGELow: Journ. Amer. ehern. Soe. 48,422 (1926). - A. P. 1845632 

(1937). 7 ZAHN, OCHWAT: Liebigs Ann. 462, 8l. (1928). 
8 RAUDNITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 62, 512 (1929). 
9 GATTERMANN: Praxis, 12. Aufl., 341 (19]4). 

10 NAKANISIlI: Journ. pharmae. Soe. ,Japan 51. 10 (1931). 
11 LEGODZINSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 117 (1895). 
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5.8-Dichlorderivat: 10,8 g 3.6-Diehlorphthalsäureanhydrid, 5,5 g Hydrochinon 
200-220°,60 g AICla, 12 g NaCl20 Min. rühren. A: 84~V 
6.7-Dichlorderivat: 60 g AlCla, 12 g NaCI 200-220° + 10,8 g 4.5-Dichlorphthal
säureanhydrid, 5,5 g Hydrochinon. A: 80%.1. Analog 6-Chlor( Brom)chinizarin. 
A: 95%.1 
5.6-Dichlorderivat: 5 g 3.4-Dichlorphthalsäureanhydrid, 2,5 g Hydrochinon in 
1/2 St. in 15 g Borsäure 190°, + 30 g 94proz. H 2SO, 25 Min. 150°, kurz 160-165°. 
A: 30(lV 
Tetrachlorderivat: Tetrachlorphthalsäureanhydrid, Hydrochinon, Borsäure, H 2S04 • 

Oder in der AlCla-NaCI-Schmelze von 2.5-Dioxytetrachlorbenzoylbenzoesäure, 
1 St. bei 21O-215o•a 

693. Tetrahydrochinizarin. 
4,8 g Maleinsäureanhydrid, 8,2 g 5-8-Tetrahydro-1.4-naphthohydrochinon 
180°, 62,5 g AlCla, 12,5 g NaCl rühren bis gleichmäßig rot~' 

70. Anthrarufin 
OC OH 

CCO 
HO CO 

1 g m-Oxybenzoesäure, 5 g 90proz. H 2SO, 4 St. 210°.5 

71. 1.7-Dioxyanthrachinon 
OH 

CO I 

H0-ax) 

CO 

1 g m-Oxybenzoesäure, 5 g 90proz. H 2SO, 180-200°.6• 6 Daneben Anthra
/lavin 

CO 

HO(XX)°W.6 

CO 

7la. 1.8-Dioxyanthrachinon (Chrysazin) 
OH OH 

lJV (I I1 
~A/V 

CO 

3-0xy-2-(2-oxybenzoyl)benzoesäure, B20 a, Oleum Wb.? 

1 WALDMANN, MATHIQWETZ: Journ. prakt. Chern. (2), 126, 251 (1930). 
2 FREY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 1359 (1912). 
3 WALDMANN : Journ. prakt. Chern. (2), 147, 331 (1937). 
4 RAUDNITZ, REDLICH, FIEDLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 1839 (1931). 
:; OFFERMANN: Liebigs Ann. 280, 8 (1894). 
6 PFEIFFER: Liebigs Ann.898, 191 (1913). 
7 MITTER, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe.18, 228 (1936). 
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72. H ystazarin co 
rY'Y'Il -OH 
\)JJ-OH 

CO 
1. 30 g Brenzcatechin, 42 g Phthalsäureanhydrid, 300g H 2S04 1/2 St. 180-200°. 
A: 6g.1 

2. 7 g Phthalsäureanhydrid, 1 g Brenzcatechin 180° + 4 g AlC13 230° bis zäh· 
flüssig rühren.2 

a. 3.4.Dioxybenzoylbenzoesäure, H 2SO, Wb. Analog 5-Chlorderivat.3 

Dimethylaether: 20 g 3'.4'.Dimethoxybenzoylbenzoesäure, 100 ccrn H 2S04 Wb. 
rühren, bis mit verd. NH3 rosa. A: 19 g.4 
Aethylenaether: 125 g AlC13 , 25 g NaCl 130-140° + allm. 13,6 g Dihydrobenz. 
dioxin, 14,8 g Phthalsäureanhydrid, rühren.5 

72 a. 2.3.Dioxyphenanthrenchinon 
CO·CO 

<=S~<=<OH 
OH 

Dimethylaether: 3.4-Dimethoxybenzil mit AlCl3 verbacken. A: gering.6 

73. 2.7.Dioxyphenanthrenchinon 
COCO 

HO<==S----<==>OH 
Dimethylaether: 1,5 g 4.4'.Dimethoxydiphenyldialdehyd 2.2' + 0,5 g KCN, 1 ccm 
Wasser, 8 ccm A 1 St. kochen.7 

73 a. 2.4.Dioxyphenanthrenchinon 

(COCO 

<==)-~=>-OH. 
HO 

3.4-Dioxybenzil, Nitrobenzol, AlC13.8 

74. 4~Methylalizarin OH 
CO / 

(YYI-OH 

"'-/'Vv CO I 
CHa 

Dimethylaether: Phthalsäureanhydrid, Homobrenzcatechindimethylaether (zus. 
10 g), Petrolaether, 10 g AlCla 10 Stn. Wb.9 

1 Siehe Note 2 auf S. 1044. 2 D. R. P. 298345 (1917). 
a WALDMANN: D. R. P. 642719 (1937). 
4 LAGODZINSKI: Liebigs Ann. 342, 99 (1905). 
5 RAUDNITZ: Journ. prakt. Chern. (2), 123, 286 (1929). 
6 BRASS, STROEBEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.68, 2617 (1930). 
7 MAYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 411 (1914). 
8 BRASS, LUTHER, SCHONER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.63, 2621 (1930). 
9 PERKIN, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 89, 1660 (1906). 
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2-Methylaether: Oxymethoxytoluylbenzoesäure, B20 a, 20proz. Oleum + etwas 
H2S04 3 Stn. Wb.1 

74 a. Dioxy-3-methylanthrachinon, Ohrysophansäure 
OH OH 
I CO I 

('°1 
lvV,,/-CHa 

co 
1 g 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-3-oxybenzoesäure, 1 g Borsäure, 2 g 20proz. 
Oleum 1 St. Wb.2 

74 b. 1.5-Dioxy-3-methylanthrachinon 
OH 

OC I 
~ 

lWCHa 

I co 
HO 

1 g 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-6-oxybenzoesäure, 5 g H 2S04 1 St. 160-170°.2 

75. 8-Methylpurpuroxanthin 
HO CO CHa 

(YY" 
HO-WJ 

CO 

4 g 3.5-Dioxybenzoesäure, 15 g o-Toluylsäure, 200 g H 2S04 15 Stn. 115o•a 
Analog 5-M ethylpurpuroxanthin,a 2-M ethylpurpuroxanthin,4 7 -M ethylpurpuro
xanthin.a 

76. 2-Methylchinizarin OH 
OC I 

ffi)-CHa 

OC I 
OH 

1. 31 g Hydrotoluchinon, 37 g Phthalsäureanhydrid, 300 g H 2S04 in 3 Stn. von 
130-150°. A: 25%.5 Oder 25g Phthalsäureanhydrid, 22,5 g Toluhydrochinon in 
die Schmelze von 250 g AlCla, 50 g NaCl einrühren, 1 St. 200-210°. A: 43,5 g.6 
2. 3,5 g 1.2-Dioxynaphtp.alin, 2,4 g Citraconsäureanhydrid in 33 g AlCla, 6 g 
NaCl. 20 Min. 220°. A: 2,4 g.6 

76 a. 2-M ethyl-l.6-Dioxyanthrachinon. 
Dimethylaether: 1 g 2.4'-Dimethoxy-3-methylbenzophenon-6-carbpnsäure, 4 ccm 
H 2S04, 0,5 g P 20 5 1/2 St. 140-150°.7 

1 MITTER, BISWAS: Journ. Indian ehern. Soe.o, 769 (1928). 
2 EDER, WIDMER: Helv. ehirn. Aeta 0, 10 (1922). 
a 8CHUNCK, MARCHLEWSKI: Journ. ehern. Soo. London 69, 69 (1896). 
4 SCHUNCK, MARCHLEWSKI: Journ. ehern. 800. London 6o, 184 (1894). 
5 HÖVERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1210 (1914). 
6 WALDMANN, POPPE: Liebigs Ann.027, 190 (1937). 
7 8IMONSEN, RAN: Journ. ehern. 80e. London 119, 1347 (1921). 
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77. 6-M ethylhystazarin 
co 

HoA
1 

/"/)~CH3 
HO I I 
~ 

CO 

10 g 4-Methylphthalsäureanhydrid, 10 g Brenzcatechin, 100 g H2SO, 2 Stn. 165°, 
zuletzt 185°,1 

78. Benzoindialdehyd-4.4' OHCC6H,CHOHCOC6H,CHO. 
Kaltges. alk. Lösung von Terephthaldialdehyd + kaltges. Lösung von KCN 
kurz stehen.2 

79. 4.8-Dimethylanthraflavin 

5-0xy-3-methylbenzoesäure, H2SO,.3 
Daneben 3.5-Dioxy-1.7-dimethylanthrachinon.3 

80. 2.6-Dimethylanthrarufin 
OC OH 

O/YiCHa 
HaC ,,/v 

HO CO 

10 g 3-0xy-4-methylbenzoesäure, 100 g H2SO, 1l0-140° 7-10 Stn. A: gering:" 
Analog 1.7 -Dioxy-2 .6-dimethyianthrachinon,' 3.7 -Dimethylanthraflavin, 4 3.7-Di
methylanthrarufin.3 

81. 6.7-Dimethylalizarin 
CO OH 

H3C~-OH 
lJ~yJCH3 

CO 

3.4-(oder 5.6- )Dioxy-2-(3.4-dimethylbenzoyl)benzoesäure, H 2SO, + etwas Bor
säure kurz 130°.6 

82. Diacetonphenanthrenchinon 
CoH,-COHCHaCOCHa 
I I 

CoH,-COHCHsCOCHa 

50 g Phenanthrenchinon, 43 g Aceton, 2 cem KOH (1,27) 12 Stn. stehen.G 

83. (2.4-Dioxyphenyl )(3-oxynaphthyl-2 )keton (HO )2C6HaCOCloH60H. 
3-0xynaphthalincarbonsäure-2, Resorcin, üb. ZnCl2 3 Stn. 130-140°.7 

1 NIEMENTOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 88, 1631 (1900). 
2 OPPENHEIMER: Ber. cDtseh. ehern. Ges. 19, 1814 (1886). 
3 KOSTANECKI, NIEMENTOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 2138 (1885). 
4 JOWETT, POTTER: Journ. ehern. 80e. London 88, 1333 (1903). 
5 BRAPBURY, WEIZMANN: Journ. ehern.80e. London 105, 2750 (1914). 
8 JAPP, MILLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 17, 2826 (1884). 
7 -DUTTA, WATSON: Journ. ehern. Soe. London 101, 1243 (1912). 
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84. Bis- (4-oxycinnamoyZ )methan (HOC8H,CH: CHCO )aCH2. 
4.4' -Dicarbomethoxyderivat: (4-Carbomethoxy)cinnamoylaceton, + Na-Staub, 
(4-Carbomethoxy)zimtsäurechlorid, Anisol 24 St. stehen.1 

85. 3.6-Dioxy-2.5-dipkenyZbenzochinon-l.4 
COCOH 

/ ~ 
COH 5C: COHCOC(CoH 5) 

14 ccm Oxalester, 16 ccm Phenylessigester, 100 ccm Ä, 5 g Na, Wasserkühlung. 
Stehen bis Na gelöst.2 

86. (3 .4-DioxystyryZ) (1-oxynaphthoZ-2-) keton 
COH CCOOH:CHCoHs(OHh 
I I 

CoH,CH:CH 

3-Methylaether: 2-Acetonaphthol-1, Vanillin, wäss. alk. NaOH.3 

863. Diacetyldioxyindacen 
COCHs 

/ 
CH CH C 

/ ~ / ~ / ~ 
HOC C C COH 

~ I "I 
C-C=C-C=CH 

" COCHs 

3,25 g Chinon, 6 g Acetylaceton, 12 ccm Pyridin 2 T stehen.' 

87. Dioxt!""phtlIaotlwachinon @~OH 

OC OH 

5 g Phthalsäureanhydrid, 1 g 2.7-Dioxynaphthalin, 2 g Al0l3 190°.5 

88. 5.9-Dioxynaphthacenchinon 
HO CO 

(XXX) 
OH CO 

2-(1.5-Dioxynaphthoyl-2-)benzoesäure, 2 T. Borsäure in H2SO, + Oleum bis 
Probe in Wasser + Alkohol blaue Lösung.8 

89. IsooethindiphthaZid HO CO 

(XXX) 
HO CO 

1 LAMPE, GODLEWSKA: Ber. Dtseh. ehern. Gas. öl, 1358 (1918). 
2 FICHTER: Liebigs Ann.881, 381 (1908). 
s MILOBEDZKA, KOSTANECKI, LAMPE: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 48, 2164 (1910). 
4 JONESCU: Bull. 80e. ehim. Franee (4), 41, 1096 (1927). 
5 D. R. P. 298345 (1917). 
8 BENTLEY, FRIEDL, WEIZMANN: Journ. ehem. Soe. London 91, 1593 (1907). 
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-I. 3 g Phthalsäureanhydrid, 3 g Bernsteinsäure, 1 g Na-Acetat 1 St. 240-250°. 
A: gering.1 
2. 5 g ex.y-Diketohydrinden, 40 ccm n-KOH + al1m. 11,25 g 80proz. K-Persulfat 
+,allm. 40 ccm n-KOH. 20 Min. Wb. A: 0,15 g.2 
3. Trisdiketohydrinden, 2 Mol n/lO-NaOH (oder Na2COa) kochen. A: 20%.a 
4. 5 g Oxy-bis-diketohydrinden, 50 ccm HJ (1,7) + 2,5 g rot. P 1 St. kochen. 
A: 0,7 g.' 
5. 75 g Aethindiphthalid, 250 ccm Methylalkohol 60° + 17 g Na, 300 ccm Metha
nol 1/2 St. kochen. A: 22%.' 
1.4-Dichlorderivat: 10 g 3.6-Dichlor-2-(4-brom-1-oxynaphthoyl-2- )benzoesame, 
10 g Borsäure, 100 g 20proz. Oleum 15 Min. 160°.5 

90. 1.2.5.6-Tetraphenylhexin-3-diol-2.5-dion-1.6 

CsHs-CO COCsHs 
1 1 

CsHs-COH-C : CCOHCoHs· 

AcetylendiMgBr, Ä, Benzil, CHCla 0°. 24 Stn. 20°.6 

91. 1-( 4-0xybenzoyl)anthrachinon 

co 
(YYlCOCsH,OH 

\/'V'V 
CO 

M ethylaether : Anthrachinoncar bonsä ure-1-chlorid, Anisol, AICla. 7 

93. Bia-(4-oxynaphthoyl-1) HOC10H6COCOC10H60H. 
Dimethylaether: ex-Naphtholmethylaether, Oxalylchlorid, Ligroin, AICla.8 

94. 9.9' -Dioxy-9 .9' -dihydrodianthron 

[ 
CoH, ] 

CO< )COH-. 
CoH, 2 

Dimethylaether: Anthrahydrochinonmonomethylaether, A (oder BzI), Luftox.9 

95. Anhydroacetondibenzil 

CoH.CO) /COH(CsH 5)CCoH s 
COHCH" 11 

CoH. CO----CH. 

50 g Benzil, 20 g Aceton + Spur A, 1/2 cem KOH (1,27) schütteln, 24 Stn. 
stehen.10 

1 ROSER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 17, 2770 (1883). 
2 GABRIEL, LEUPOLD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.81, 1285 (1898). 
3 LIEBERlIfANN, LANDAU: Ber. Dtseh. ehern. Ges.84, 2151 (1901). 
4 GABRIEL, LEUPOLD: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 81, 1161 (1898). 
• HARROP, NORRIS, WEIZlIfANN: Journ. ehern. Soe. London 95, 283 (1909). 
o KLEINFELLER, ECKERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 1599 (1929). 
7 SCHAARSCHlIfIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 838 (1915). 
8 GIUA: Gazz. ehim. !tal. 47 I, 55 (1917). 
9 K. H. MEYER: Liebigs Ann. 879, 69 (1911). 

10 JAPP: Journ. ehern. Soe. London 71, 297 (1897). 
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96. 4.4' -Dioxymesobenzdianthron 
CO 

(XX)0H 

!, 

(XX) 
CO-OH 

1 g 4.4-Dioxydianthrachinonyl-1.1', 0,6 g Cu-Pulver, 24 ccrn H 2S04 20 Min. 
55-60° turbinieren.1 

Dimethylaether: analog.2 

96 a. 3.6' -Dioxydianthron CO 

Q;9-0H 
> 

HO--(XX) 
co 

5 g 3-0xyanthranol, 50 ccrn Eg, 4,5 g Na-Acetat + 6,7 g FeCla, 7 ccrn Eg kochen. 
A: 96%.a • . 

97. 1.4-Dioxy-2.3-benzanthrachinon 
OC OH 

C(XX) 
OC OH 

1. 65 g AICla, 13 g NaCl 200-210° rühren + 13 g 2.3-Naphthalindicarbonsäure
anhydrid, 8,9 g Hydrochinon 3 Stn. A: 65%.4 
2. 235 g AlCla, 47 g NaCl 200° + 30 g 1.4-Dioxynaphthalin, 28 g Phthalsäure
anhydrid in 1 St. 230-240°.2 

98. 9.10-Dioxy-2.3.6.7-dibenzanthrachinon 
OH 

COI 

(fDJ) 
COI 

OH 

6,8 g 2.3-Naphthalindicarbonsäureanhydrid, 6 g 1.4-Dioxynaphthalin, 35 g AlCla, 
7 g NaCI 180°, 1 St. 200-210°.4 

99. ang. Naphthchinizarin 

HO CO (I 
(IY'{ 
~/V 

HO CO 

1 SCHOLL, SEER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1100 (1911). 
2 RAUDNITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 512 (1929). 
3 HALLER, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 121), 235 (1924). 
4 WALDMANN, MATHIOWETZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 1720 (1931). 
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60 g AlOIs, 12 g NaOI 170° rühren + 13 g I-Benzoyl-2-naphthoesäureanhydrid, 
10 g Hydrochinon 3 Stn. 200--210°.1 

100. 5.8-Dioxy-1.2.6.7-dibenzanthrachinon 

H? coO 
C@ 

HO CO 

8,5 g Naphthalindicarbonsäureanhydrid, 6,8 g Naphthohydrochinon, 48 g (NaOI, 
AlOIs 1:5) 170°, 3 Stn. 200-210°.1 

101. 4.4' -Dioxydiphenyl-3.3' -dialdehyd 
COH COH 
I I 

HOC)-C)OH 

15 g 4.4'-Dioxydiphenyl, 30 g NaOH, 70 ccm Wasser 40-50° rühren + 100 ccm 
A, 25 ccm CHOIs 12 Stn. Wb.2 

102. 3.6'-Dioxyhelianthron 
CO CQ)0H 

HO-ffi) 
CO 

2,5 g Dioxydianthron, 60 ccm 5proz. NOH 0° + 50 ccm 8proz. K-Ferrocyanid in 
10 Min. 1/4 St. stehen. A: I g.s 

103. 4.4' -Dioxy-3.3' -dimethylbenzil 
CHa CHa 
I I 

HO<==)-CO-CO-C)0H 

Dimethylaether: 20 g o-Kresolmethylaether, 100 ccm OS2' 12 g Oxalylchlorid 0° 
+ allm. 12 g AlOls 24 Stn. stehen. A: 18,5 g.4 

104. 1.1' -Dioxy-4.4' -dinaphthil 
OH OH 

oJCO-COCc 
Dimethylaether: 1/25 Mol <x-Naphtholmethylaether, etw. üb. 1/25 Mol Oxalylchlorid, 
150 ccm OS2 + allm. 1/25 Mol AICla 12 Stn. stehen, kurz Wb. A: 60%. 
Analog Anisil. A: 80%.5 

1 WALDMANN: Journ. prakt. Chern. (2), 181, 75 (1931). 
2 SEN, DUTT: Journ. Indian ehern. Soe.8, 223 (1931). 
3 Siehe Note 3 auf S. 1051. 
4 SCHAPIRO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 1370 (1933). 
5 STAUDINGER, SCHLENKER, GOLDSTEIN: Helv. ehim. Aeta 4, 334, 342 (1921). 
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105. 2.7 -Dioxyacenaphthenchinon 
OC-CO 

I I 
HO-OO-OH 

1053 

Dimethylaether: 14 g 2.7-Dimethoxynaphthalin, 20 g Oxalsäurephenylimid
chlorid, 500 eem Bzi rühren, + 20 g Al0l3 6 Stn. stehen, 1/2 St. 50-55°. A: 51 ~V 

106. 4.6-Dipropionylresorcin 
OH 

CH aCH sCOO 
OH 

COCH.CHa 

10 g,Resoreindipropionat 130° + 3 g ZnOlz erhitzen bis Reakt. A: 6 g. 

107. 4.6-Diacetoresorcin 
OH 
I 

CHaC0-o 
-OH 

COCHa 

10 g Resorcindiaeetat, 15 ccm Nitrobenzol, 20 g AlOls Wb. A: 7 g.2 

108. Diaethyldioxychinon 
OH 
I 

C--CO 
CZH 6C< >CC.H6 • 

CO-COH 

1. (0,97 g Na)-Aethylat, 150 eem Ä, 2 g Oxalester + a11m. 2 g Dibutyryl, Ä 3 S~. 
stehen. A: 29%.3 
2. 20,4 g Buttersäuremethylester, 9,2 g Na-Pulver + in 3 Stn. 14,6 g Oxalester. 
Sauerstoff durchleiten. A: 24,5%.3 

109. 4.4'-Dioxymesonaphthobianthron 
OC OH 

OC OH 

Dimethylaether: 4.4'-Dimethoxyhelianthron, Ohlorbenzol, Sonnenlicht." 

XXXI. Verbindungen mit fünf Sauerstoffatomen. 
Tetraoxyaldehyde. 

2.3.4.5-Tetraoxybenzaldehyd: 1.2.3.4-Tetraoxybenzol, Zn(ON)2' HOl (6 a). 

1 Siehe Note 5 auf S. 1052. B WITTIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 59, 117 (1926). 
a KÖGL, LANG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 59, 912 (1926). 
4 ECKERT, HAMPEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 1697 (1927). 
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TetrMxyketone. 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

2.3.4.6-TetrMxyacetopherwn, Dimethylaether: 1.2.3.5-Tetramethoxybenzol, 
Acetylchlorid, AlCls (1). 

2.3.4.6-TetrMxypropiopherwn, Tetramethylaether: 1.2.3.5-Tetramethoxybenzol, 
Propionylchlorid, AlCla (3). 

2.4.5.4'-TetrMxybenzopherwn, Tetramethylaether: Oxyhydrochinon, Anisoyl
chlorid, AlCls (8). 

2.4.2'.4'-TetrMxybenzopherwn, Tetramethylaether : 2.4-Dimethoxybenzoyl
chlorid, Resorcindimethylaether, AICI~ (10). 

2.4.3'.5'-TetrMxybenzopherwn, Tetramethylaether: 3.5-Dimethoxybenzoyl
chlorid, Resorcindimethylaether, AICla (12). 

2.5.2'.5' -TetrMxybenzophenon, Tetramethylaether: 2.5-Dimethoxybenzoyl
chlorid, Hydrochinondimethylaether, AlCla (14). 

3.4.3' .5' -TetrMxybenzopherwn, Tetramethylaether: 3.5-Dimethoxy benzoy 1-
chlorid, Veratrol, AlCla (15). 

2.3'.4'.5'-TetrMxy-4-methylbenzopherwn, Tetramethylaether : Methyl-m-tolyl
aether, 3.4.5-Trimethoxybenzoylchlorid, AlCla (16). 

3.2'.3'.4'-TetrMxy-4-methylbenzopherwn, 3.3'.4-Trimethylaether: 3-Methoxy-
4-methylbenzoylchlorid, Pyrogalloltrimethylaether, AICla (17). 

Aus Phenolen, Säuren und ZnCI2• 

2.3.4.6-TetrMxyacetopherwn: 1.2.3.5-Tetraoxybenzol, Essigsäure, ZnCl2 (1). 
2.3.4.2'-TetrMxybenzopherwn: Pyrogallol, Salicylsäure, ZnCl2 (7). 
2.3.4.3'-TetrMxybenzopherwn: Pyrogallol, m-Oxybenzoesäure, ZnCl2 (9). 
2.4.3'.4'-TetrMxybenzopherwn: Resorcin, Protocatechusäure, ZnCl2 (11). 
3.4.3'.4' -TetrMxybenzopherwn: Brenzcatechin, Protocatechusäure, ZnCI2 (13). 
2.3.4.4'-Tetraoxybenzophenon: analog (13). 

Methode von HOEsoR, HOUBEN. 
2.4.3'.4'-Tetraoxybenzopherwn, 3'-M ethylaether: VanilIinsäurenitril, Resorcin, 

ZnOI2, HCI (11). 
Phloretin: ß- (4-Acetoxyphenyl)propionsäurenitril, Phloroglucin, ZnOI2, HOl 

(18). 
2.4.6.2'-Tetraoxybenzophenon: Salicylsäurenitril, Phloroglucin, ZnOI2, HCI (39). 

Methode von GRIGNARD. 
2.5.2'.5'-Tetraoxybenzopherwn: Hydrochinondimethylaether, MgJ,Ä, 002 (14). 

Tetraoxychalkone. 
Aus Oxyacetophenon und Oxyaldehyden mit Lauge. 

2.4.2'.4'-TetrMxychalkon, 2.4.4'-Trimethylaether: PaeonoJ, 2.4-Dimethoxy-
benzaldehyd, NaOH (19). 

2.4.2'.5'-TetrMxychalkon, 2.4.5'-Trimethylaether: analog (19). 
2.4.3'.4'-TetrMxychalkon, Tetramethylaether: analog (19). 
2.5.3'.4'-Tetraoxychalkon, Tetramethylaether: analog (19) . 

. 3.4.2'.5'-TetrMxychalkon, Tetramethylaether: analog (19). 
3.4.3'.4'-TetrMxychalkon, Tetramethylaether: analog (19) . 
. Butein: 2.4-Dioxyacetophenon, Protocatechualdehyd, NaOH (20). 
2.2' .4'.5'-Tetraoxychalkon, 2'.4' .5' -Trimethylaether: 2.4.5-Trimethoxyaceto

phenon, Salicylaldehyd, NaOH (21). 



Trioxyanthrachinone. 

2.2' .4' .6' -Tetraoxychalkon, 2' .4' .5' -Trimethylaether: analog (21). 
3.2'.3'.4'-Tetraoxychalkon, 3.3'.4'-Trimethylaether: analog (21). 
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4.2'.3'.4' -Tetraoxychalkon, 4.3' .4' -Trimethylaether : analog (21). 
2.2'.3'.4'-Tetraoxychalkon, 2.3'.4'-Trimethylaether: 2-0xy-3.4-dimethoxyaceto-

phenon, 2-Methoxybenzaldehyd, NaOH (22). 
N oringenin, 4' .6' -Dimethylaether : 2-0xy -4. 6-Dimethoxyacetophenon , Anis

aldehyd, KOH (23). 
4.2'.4'.5'-Tetraoxychalkon, 4.4'.5'-Trimethylaether: 2-0xy-4.5-dimethoxyaceto

phenori, Anisaldehyd, KOH (24). 
2' .3' .4'.6' -Tetraoxychalkon. Tetramethylaether: 2.3.4.6-Tetramethoxyaceto

phenon, Benzaldehyd, NaOH (25). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
Butein: Dicarboaethoxykaffeesäurechlorid, Resorcin, AICla (20). 

Trioxydiketone. 
2.3.4-Trioxybenzoylaceton, Trimethylaether: Gallacetophenontrimethylaether, 

Essigester, Na (4). 
2.4.6-Trioxybenzoylaceton: analog (4). 
2.4-Diacetylphloroglucin: Phloroglucintriacetat, ZnCI2 ; 1.3-Dimethylaether: 

Phloroglucintrimethylaether, Acetylchlorid, AlCls (5). 
Gallodiacetophenon: Pyrogallol, Acetylchlorid, FeCla• Pyrogalloltriacetat, 

ZnCl2 (6). 
2.4.5-Trioxydibenzoylmethan, Trimethylaether : 2.4.5-Trimethoxyacetophenon, 

Benzoesäuremethylester, Na (26). 
2.4.6-Trioxydibenzoylmethan, Trimethylaether : analog (26). 
4.6.3' -Trioxy-2-methyldibenzoylmethan, Trimethylaether: analog (26). 
2.6.2' -Trioxy-4-methyldibenzoylmethan, Trimethylaether: analog (26). 
2.6.3' -Trioxy-4-methyldibenzoylmethan, Trimethylaether : analog (26). 

Trioxyanthrachinone. 
Aus Monocarbonsäuren. 

Anthragallol: Gallussäure, Benzoesäure, H 2S04 (27). 
6.7.8-Trioxy-1-methylanthrachinon: o-Toluylsäure, Gallussäure, H 2SO, (32). 
6.8-Dimethylanthragallol: 2.4-Dimethylbenzoesäure, Gallussäure, H 2S04 (33). 
5.6.8-Trimethylanthragallol: 2.3.5-Trimethylbenzoesäure, Gallussäure, H 2S04 

(35). 
Aus Phthalsäure anhydrid und Phenolen. 

Anthragallol: Phthalsäureanhydrid, Pyrogallol mit H 2S04 oder AICla (27). 
Purpurin: Phthalsäure, p-Chlorphenol, H 2SO,; Nebenprodukt, durch die 

Oxydationswirkung der Schwefelsäure (28).1 
1.4.6-Trioxyanthrachinon: 4-0xyphthalsäureanhydrid, Hydrochinon, Bor

säure.2 4-Aminophthalsäureanhydrid, Hydrochinon, H 2SO, (30). 
3.5.8-Trioxy-1-methylanthrachinon: 5-0xy-3-methylphthalsäureanhydrid, Hy-

drochinondiacetat, Borsäure (31).2 . 

1 Schwefelsäure und noch mehr Oleum können bei höherer Temperatur Eintritt 
von Hydroxylen hervorrufen. Man wirkt derartiger Oxydation durch Zusatz von 
Borsäure entgegen, die die Hydroxylgruppen verestert und so das Molekül wider
standsfähiger macht. 

2 Die Kondensation wird hier ausschließlich durch Borsäure bewirkt. Als Lösungs
mittel dient Benzoesäure. Es empfiehlt sich, die Hydroxylgruppen des Phenols zu 
acetylieren. 
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Aus Oxybenzoylbenzoesäuren. 
Purpurin: 2-(2.4.5-Trioxybenzoyl)benzoesäure, Borsäure, H 2SO, (28). 
1.2.5-Trioxyanthrachi1Wn: 1.2-Dimethylaether, 5.6-Dimethoxy -2 - (2 -oxyben

zoyl)-benzoesäure, Borsäure, H 2SO" P 20 5 (29). 
1.6.8-Trioxy-3-methylanthrachinon: 4-Brom-6.8-dimethylaether, 3.5-Dimeth

oxy2-(2-oxy-4-methyl-5-brombenzoyl)benzoesäure, Oleum, Borsäure (34). 

Tetraoxyketone. 

2.3.6.7-Tetraoxy-9-anthron: Tetramethylaether, 4.5.3'.4'-Tetramethoxybenzyl
benzoesäure, H 2SO, (26 a). 

XXXII. Verbindungen mit sechs Sauerstoffatomen. 
Pentaoxyketone. 

Aus Phenolen, Säuren und H 2SO" ZnCl2 oder SnCI,. 
2.3.4.2'.4' -Pentaoxybenzophenon: Pyrogallol, ß-Resorcylsäure mit H 2SO" 

ZnCl2 oder SnCI, (41). 
2.4.3' .4' .5' -Pentaoxybenzophenon: analog (41). 
2.3.4.3' .4' -Pentaoxybenzophenon: Pyrogallol, Protocatechusäure, ZnCl2 (42). 
3.4.5.3'.4'-Pentaoxybenzophe1Wn: analog (42). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

2.3.4.3' .5' -Pentaoxybenzophe1Wn, 3.4.3'.5' -Tetramethylaether: 3.5-Dimethoxy
benzoylchlorid, Pyrogalloltrimethylaether, AICla (43). 

2.4.6.2' .4' -Pentaoxybenzophe1Wn, Pentamethylaether: 2.4-Dimethoxybenzoyl
chlorid, Phloroglucintrimethylaether, AICla (44). 

2.4.6.3' .5' -Pentaoxybenzophenon, Pentamethylaether: 3.5-Dimethoxybenzoyl
chlorid, Phloroglucintrimethylaether, FeCla (46). 

2.4.6.3' .4' -Pentaoxy-3-aethylbenzophenon, Pentamethylaether: 2.4.6-Trimethoxy
l-aethylbenzol, 3.4-Dimethoxybenzoylchlorid, AlCla (47). 

Methode von HOESCH, HOUBEN. 

Maclurin: Protocatechusäurenitril, Phloroglucin, ZnCI2, HCI (45). 

Weitere Synthesen. 
3.4.3'.4'-Tetraoxybenzoin, Tetramethylaether: m-Veratrumaldehyd, KCN (48 a). 

Pentaoxychalkone. 

Aus Oxyaldehyden und Ketonen mit Lauge. 
3.4.5.3'.4'-Pentaoxychalkon, Pentamethylaether: 3.4.5-Trimethoxybenzaldehyd, 

Acetoveratrol, NaOH (52). 
2.4.2' .4' .5' -Pentaoxychalkon, Pentamethylaether: analog (52). 
3.4.2'.3'.4'-Pentaoxychalkon, Pentamethylaether: analog (52). 
4.2'.3' .4' .6' -Pentaoxychalkon, Pentamethylaether: analog (52). 
2.5.2' .4' .6' -Pentaoxychalkon, Pentamethylaether: analog (52). 
3.4.2' .4'.6' -Pentaoxychalkon, Pentamethylaether: Veratrumaldehyd, 2.4.6-Tri

methoxyacetophenon, NaOH (53). 
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Tetraoxydiketone. 
Tetraoxychinone. 

Tetraoxychinon: Nas-Salz, Glyoxal-NaHSOa, Sodalösung, Luft (38). 
3.5.3'.5'-Tetraoxydiphenockinon-4.4', Tetramethylaether: Ooerolignon, Pyro

gallol-1.3-dimethylaether, Eg-KsCrsO, oder FeCla, Halogene, HNOa (40). 

Tetraoxy benzile. 
2.4.2'.4'-Tetraoxybenzil: Resorcin, Dicyan, HOl (49). 
3.4.3' .4' -Tetraoxybenzil, Tetramethylaether: Veratrumaldehyd, KCN, mit 

amm. CuO ox. (50). 

Tetraoxydibenzoylmethane. 
Aus Estern und Acetophenonen mit Natrium. 

2.3.4.6-Tetraoxy-w-benzoylacetophenon, Tetramethylaether : 2.3.4.6-Tetrameth
oxyacetophenon, Benzoesäuremethylester, Na (54). 

2.4.6.2' -Tetraoxydibenzoylmethan, 2.4.6 -Trimethyl- 2' _ aethylaether: Aethyl-
aethersalicylsäureester, Trimethoxyacetophenon, Na (55). 

2.4.6.3' -Tetraoxydibenzoylmethan, 2.4.6-Trimethyl-3'-aethylaether: analog (55). 
2.4.6.4'-Tetraoxydibenzoylmethan, TetramethyZaether: analog (55). 
4.6.3' .4'-Tetraoxydibenzoylmethan, Tetramethylaether: analog (55) . 

. 2.6.3'.4' -Tetraoxydibenzoylmethan, Tetramethylaether : analog (55). 
2.4.3'.4' -Tetraoxydibenzoylmethan, Tetramethylaether : Veratrumsäureester, Res

acetophenyldimethylaether, Na (56). 
2.4.3' .5' -Tetraoxydibenzoylmethan, 3' .5'-Dimethyl-2.4-diaethylaether: Resaceto

phenondiaethylaether, 3.5-Dimethoxybenzoesäureester, Na (57). 

Weitere Verbindungen. 
5.6.5'.6'-Tetraoxy-3.3'-diacetyldiphenyl, 5.5' -Dimethylaether: Acetovanillon, 

FeCla (58). 
4:6.4'.6'-Tetraoxy-3.3' -diacetylditan, 6.6' -Dimethylaether : Paeonol, Formalin, 

HsSO, (59). 

Dioxytriketone. 
2.4.6-Triacetylphloroglucin: Phloroglucintriacetat, ZnCls. Phloroglucin, Acet

anhydrid, ZnOls. Phloroglucin, Acetylchlorid, FeCla (37). 
6.13-Dioxy-5-oxo-5.14-dihydropentacendichinon-7.12: 1.4-Dioxy-2-o-carboxy

benzylanthrachinon mit H 2SO", AlCI3-NaCI oder ClS03H (36). 

Tetraoxyan thrachinone. 
Aus Monocarbonsäuren. 

IX-Oxyanthragallol: m-Oxybenzoesäure, Gallussäure, HsSO" (60). 
ß-Oxyanthragallol: ebenso (60). 
Anthrachryson: 3.5-Dioxybenzoesäure dest., besser mit HsSO, (64). 
4.8-Dimethylanthrachryson: 3.5-Dioxy-4-methylbenzoesäure, H 2SO, (65). 
1.4.5.8-Tetraoxy-2.6-dimethylanthrachinon: 2.5-Dioxy-4-methylbenzoesäure, 

H 2SO" (66). 
Ruliopin: Protocatechusäure desto (62). 

Aus Dicarbonsäuren. 
OxYllavopurpurin: 4-0xyphthalsäureanhydrid, Oxyhydrochinontriacetat, Bor

säure! (61). 

1 Lösungsmittel Benzoesäure. 
Meyer, Synthese I. 67 
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Ruliopin: Opiansäure oder Hemipinsäure, H 2S04 (62): 
Chinalizarin, 1.2-Dimethylaether: Hemipinsäure, Hydrochinon, H 2SO" (63): 

OCHs 
OH HOOC OCHs HO CO I . 0 + )JOCHs = C(X)-OCHa + 2 H 20. 

OH HOOC HO CO 

Aus Benzoylbenzoesäuren. 

OxYllavopurpurin: 5.2' .4' .5' (oder 4.2' .3' .5' )-Tetraoxybenzoylbenzoesäure, Bor-
säure, H 2S04 (61). 

3.4' .5' .6' -Tetraoxydianthron: Acetyldeoxyalizarin, FeCla (94). 
3.4.3'.4'-Tetraoxyhelianthron: Dializarin, Cu, H 2S04 (95). 
3.4.3' .4' -Tetraoxymesonaphthobianthron: Tetraoxyhelianthron, H 2S04 , Nitro

benzol im Sonnenlicht (96). 

Tetraoxydialdehyde. 

5.6.5' .6' -Tetraoxydiphenyldialdehyd-3.3', 5.5' -Dimethylaether: Vanillin im 
Sonnenlicht, oder mit FeCla oder Na-Persulfat (51). 

Dioxytetraketone. 

4.4' -Dioxydiphenylchinon, Dimethylaether: Oxyhydrochinontrimethylaether, 
Eg-HNOa (48). 

w.w' -Oxalyl-bis-( 4-oxyacetophenon) , Dimethylaether: 4-Methoxyacetophenon, 
Oxalester, Na-Aethylat (67). 

4.4' -Dioxy-2.2' -dinaphthyl-l.l-dichinon, Dimethylaether: 1.4-Naphthohydro
chinonmonomethylaether, Pb02 (85). 

Dioxydianthrachinonyle. 

Bis- (1-oxyanthrachinonyl-2): l-Oxyanthrachinon, KOH, Luft (72). 
2.2' -Dioxydianthrachinonyl-l.l', Dimethylaether: I-J od-2-methoxyanthrachi

non, Cu (73). 
4.4' -Dioxydianthrachinonyl-l.l': 4.4' -Dioxydiphenyl, Phthalsäureanhydrid, 

AICla. Dimethylaether: 4-Chlor(Brom)-1-methoxyanthrachinon, Cu (74). 
IX.IX' -Diphenyl-IX.IX' -dianthrachinonyl-l- aethylenglykol, 4.4' -Dichlorderivat: 

1-(4-Chlorbenzoyl)anthrachinon, Al, H 2S04 (76). 

Dioxyhexaketone. 

Glyoxaltetramethon: Methon, Glyoxal, P 20 6 (99). 

Ungesättigte Tetraoxydiketone. 

Bis-( 3.4-dioxycinnamoyl ) methan, 3.3' -Dimethylaether; a) Curcumin: 3-Meth
oxy-4-(carbomethoxy)cinnamoylaceton, Na, Anisol + 3-Methoxy(carbomethoxy) 
zimtsäurechlorid. b) Isocurcumin: Vanillin, Acetylaceton, HCI (68). 

Resaurin: Resorcin, Ameisensäure, ZnCl2 (69). 
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XXXIII. Verbindungen mit sieben Sauerstoffatomen. 
Pentaoxydiketone. 
Phloroglucindirnethoxydichalkon: Phloroglucin, o-Methoxyzimtsäurechlorid, 

AICI3 : 

OH OCHa O 2nU-CH:CHCOCl-o
HO OH + I I 

Pentaoxyfuchsone. 
3.3'.4'.3".4" -Pentaoxyfuchson: Brenzcatechin, Ameisensäure, ZnOl2 (70). 
2.2'.5'.2".5" -Pentaoxyfuchson: 2.5.2'.5'-Tetraoxyditan, Resorcin, NaN02, 

H 2S04 (71). 

Hexaoxy ketone. 
2.3.4.2'.3'.4' -H exaoxybenzophenon: Pyrogallol, Pyrogallolcarbonsäure, ZnOl2 

(75 ). 
2.3.4.3'.4'.5'-H exaoxybenzophenon: analog (75). 
2.4.6.3'.4'.5'-Hexaoxybenzophenon, H examethylaether: 3.4.5-Trimethoxyben

zoylchlorid, Phloroglucintrimethylaether, AIOl3 (77). 

Hexaoxychalkone. 
3.4.5.3'.4'.5'-H exaoxychalkon, Hexamethylaether: 3.4.5-Trimethoxybenzalde

hyd, 3.4.5-Trimethoxyacetophenon, NaOH (78). 
3.4.2' .3' .4' .6' -H exaoxychalkon, Pentamethylaether: 2.3.4.6-Tetraoxyaceto-

phenontrimethylaether, Veratrumaldehyd, NaOH (79). 

Pentaoxyanthrachinone. 
5.7-Dioxyanthragallol: Gallussäure, 3.5-Dioxybenzoesäure, H 2S04 (80). 

Tetraoxytriketone. 
Anhydro-bis- (5.6-dioxohydrinden) , Tetramethylaether: 5.6-Dimethoxy-1.2-di

oxohydrinden mit Piperidin oder HOl (81). 

Hexaoxydiketone. 
3.4.5.3'.4'.5'-H exaoxybenzil, Hexamethylaether: 3.4.5-Trimethoxybenzamid, 

Na-Amalg. (82). 
Digallacyl: Pyrogallol, Bernsteinsäureanhydrid, ZnOl2 (83). 

Hexaoxyanthrachinone. 
Rufigallol: Gallussäure desto oder mit H 2S04 (84). 
1.2.4.5.6.8-Hexaoxyanthrachinon: m-Oxybenzoesäure, Borsäure, H 2S04 .2 

3.5-Dioxybenzoesäure mit Oleum oder Borsäure, H 2SO,2 (86). 
1.3.5.7-Tetraoxy-2.6-bis-oxymethylanthrachinon: Anthrachryson, Formalin, 

Lauge (87). 

1 SHINODA, SATO: Chem. Ztrbl. 1931 11, 2326. 
2 Bei der angewendeten hohen Temperatur kann die Borsäure die Hydroxylierung 

nicht verhindern. 
67* 



1060 Verbindungen mit mehr als vier 8auerstoffatornen. 

Tetra oxydian thra chinony 1e. 
Bis- (2.4-dioxyanthrachinonyl-1): 2.4.2'.4' -Tetraoxydipheny1, Phthalsäure

anhydrid, AlCla (88). 
Bis- (3.4-dioxyanthrachinonyl-1) , Tetramethylaether: 4-J odalizarindimethyl

aether, Cu (89). 
3.4.3' .4' -Tetraoxydianthrachinonyl-2.2': Alizarin, KOCl (90). 
Bis- (1.4-dioxyanthrachinonyl-2): Chinizarin, Sodalösung 120 0. Chinizarin, 

Piperidin (91). 
1.4.1' .4' -Tetraoxy-3 .3' -dimethyldianthrachinonyl-2 .2': Formalin auf die N a2S20 4-

Küpe des 2.2'-Dichinizanyls bei 95° Luftoxydation.1 
1.4.1' .4' -Tetraoxy-2.2' -dianthrachinonylmethan: Leukochinizarin, Formalin in 

verd. NaOH 75°.1 

Dioxytetraketone. 
Rhodizonsäure: Na2-Salz Glyoxal, Na2SOa, Luft (93). 

Hexaoxytriketone. 
Trisdioxybenzoylenbenzol: Tetraoxy( anhydro-bis-ex. y-diketohydrinden) oder 

besser 4.5-Dimethoxy-l.3-dioxohydrindencarbonsäure-2-ester-N a, HCl (97). 

o ctahydro xydiketone. 
Tetraoxy-bis- (dioxyphenyl )dinaphthon, Octamethylaether: l-Oxy -6. 7 -dimeth

oxy-2-(3.4-dimethoxypheny1)naphthalin, KOH, Ferricyankalium (98). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. 2.3.4.6- Tetraoxyacetophenon 

HO OH 

HO-<-~COCHa. 
OH 

lO g 1.2.3.5-Tetraoxybenzol, Eg, ZnCl2 20 Min. kochen. A: 85%.2 
Dimethylaether: 1.2.3.5-Tetramethoxybenzo1, Acetylchlorid, CS2, AlCla.a 

2. 2-M ethyl-1.5-dimethylol-1.5-diaethyloncyclohexen-2-on-4 
§C(CHs)C(COCHs)(CH20H» 

CH< CH2• 

CO-C(COCHa)(CH20H) 
3.5-Dimethylol-3.5-diacetylheptandion-2.6 + HCl in CHCla 0°.4 

3. 2.3.4.6-Tetraoxypropiophenon (HO)4C6HCOCH2CHa. 
Tetramethylaether: 1.2.3.5-Tetramethoxybenzol, Propionylchlorid, CS2, AlCla.5 

4. 2.3.4-Trioxybenzoylaceton (HO)aC6H2COCH2COCHa. 
Trimethylaether: 160 g Gallacetophenontrimethylaether, 650 g Essigester, 56 g 
Na, 650 ccm Ä mehrere Stunden stehen, dann Wb. A: gut.6 

Analog 2.4.6-Trioxybenzoylaceton.7 

1 MARSCHALK, KOENIG, OUROUSSOFF: BuH. 80c. ehim. Franee (5), 3, 1545 (1936). 
2 NIERENSTEIN: Journ. ehern. 80e. London 111, 6 (1917). 
3 CHAPMAN, PERKIN, ROBINSON: Journ. ehern. 80e. London 1927,3020. 
4 KNOEVENAGEL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.36, 2174 (1903). 
5 BARGELLINI: Gazz. ehirn. Ital. 45 I, 88 (1915). 
6 BÜLow, 8CHMID: Bel'. Dtseh. chern. Ges.39, 217 (1906). 
7 JOCHUM, KOSTANECKI: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 37, 2100 (1904). 
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5. 2.4-Diacetylphloroglucin (HO)sC6H(OOOHa)2. 
Phloroglucintriacetat, ZnOl2 130°. A: gering.1 
1.3-Dimethylaether: 11,5 g Phloroglucintrimethylaether, 6 g Acetylchlorid, OS2' 
10 g AlOla 1 St. kochen.2 

6. Gallodiacetophenon (HO)30SH(OOOHa)2. 
1. Pyrogallol, Acetylchlorid, FeOla.a 
2. 20 g Pyrogalloltriacetat, 20 g ZnOl2 2 Stn. 145-147°. A: 5,2 g.4 

6 a. 2.3.4.5-Tetraoxybenzaldehyd 
CHO 

HO-~: 
OH 

2 g 1.2.3.4-Tetraoxybenzol, 2,8 g Zn(ON)2' 70 ccm Ä, 0°, HOl ein!. Mehrere 
Stunden stehen. A: 1,2 g.5 

7. 2.3.4.2' -Tetraoxybenzophenon HOOsH 4000sH2(OH)a. 
Salicylsäure, Pyrogallol, ZnOl2 145°.s 

8. 2.4.5.4' -Tetraoxybenzophenon HOOsH40006H 2(OH)a. 
Tetramethylaether: Oxyhydrochinon, Anisoylchlorid, OS2' AlOla.7 

9. 2.3.4.3' -Tetraoxybenzophenon H006H 4000sH2(OH)a. 
Pyrogallol, m-Oxybenzoesäure, ZnOl2 145°.8 

10. 2.4.2'.4' -Tetraoxybenzophenon (H02)06Ha0006Ha(OH)2. 
Tetramethylaether: 2.4-Dimethoxybenzoylchlorid, Resorcindimethylaether, AlOla.9 

11. 2.4.3'.4'-Tetraoxybenzophenon (HO)206Ha0006Ha(OH)2. 
34 g Protocatechusäure, 32 g Resorcin, 100 g ZnOl2 mehrere Stunden 150°.10 
3' -M ethylaether: 3 g Vanillinsäurenitril, 2,5 g Resorcin, 15 ccm Ä, 1 g ZnOl2 50° 
4 Stn. HOl ein!. Verkochen. A: 20%.11 

12. 2.4.3'.5'-Tetraoxybenzophenon (HO)206Ha0006Ha(OH)2. 
Tetramethylaether: 9 g 3.5-Dimethoxybenzoylchlorid, 6,1 g Resorcindimethyl
aether, 36 g OS2' 6,5 g AlOla 2 Stn. Wb. A: 7,8 g.l2 

13. 3.4.3'.4'-Tetraoxybenzophenon (HO)206Ha0006Ha(OH)2. 
34 g Protocatechusäure, 32 g Brenzcatechin, 100 g ZnOl2 mehrere Stunden 150°.1a 
Analog 2.3.4.4'-Tetraoxybenzophenon.8 

1 HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41i, 423 (1912). 
2 TUTIN, CATON: Journ. ehern. Soe. London 97, 2065 (1910). 
3 NENCKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1767 (1897). 
4 HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41i, 239 (1912). 
5 WESSELY, LECHNER: Monatsh. Chern.60, 161 (1932). 
6 GRAEBE, EICHENGRÜN : Liebigs Ann. 269, 307 (1892). 
7 BARGELLINI, MARTOGIANI: Atti R. Aeead. Lineei (Rorna), Rend. (5), 20 11, 

188 (1911). 8 D. R. P. 50451 (1889). 
9 TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1889 (1910). 

10 NOELTING, MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 2593 (1897). 
11 HOESCH, ZARZECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.IiO, 465 (1917). 
12 MAUTHNER: Journ. prakt. Ohern. (2), 87, 407 (1913). 
13 D. R. P. 72446 (1893). 
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14. 2.5.2'.5'-Tetraoxybenzophenon (HO)2C6HaCOC6Ha(OH)2' 
Tetramethylaether: 1. 20 g 2.5-Dimethoxybenzoylchlorid, 18 g Hydrochinondime
thylaether, 20 g CS2, 16 g AICla 0° 4 Stn. stehen. 1 

2. 10 g Jodhydrochinondimethylaether, Mg, Ä. CO2 einl. 3 Stn., rühren.2 

15. 3.4.3'.5' -Tetraoxybenzophenon (HO)2C6HaCOC6Ha(OH)2' 
Tetramethylaether: 10 g 3.5-Dimethoxybenzoylchlorid, 6,9 g Veratrol, 40 g CS2, 
7 g AICla 2 Stn. Wb. A: 10,3 g.a 

16. 2.3'.4'.5' -Tetraoxy-4-methylbenzophenon HOC6Ha(CHa)COC6H2(OH)a. 
Tetramethylaether: Methyl-m-tolylaether, 3.4.5-Trimethoxybenzoylchlorid, AlCla, 
CS2 4 Stn. Wb.4 

17. 3.2'.3'.4' -Tetraoxy-4-methylbenzophenon HOC6Ha(CHa)COC6H2(OH)a. 
3.3' .4-Trimethylaether: 54 g 3-Methoxy-4-methylbenzoylchlorid, 50 g Pyrogallol
trimethylaether, CS2, 56 g AICls 4 Stn. Wb. A: 20 g.4 

18. Phloretin (HO)SC6H2COCH2C6H40H. 
3 g ß-(4-Acetoxyphenyl)propionsäurenitril, 2 g Phloroglucin, 0,7 g ZnCI2, 10 ccm 
Ä E.K. + 21/ 2 Stn. HCI einl. 12 Stn. 0°. A: 60% Ketimid.5 

19. 2.4.2'.4'-Tetraoxychalkon (HO)2C6HaCOCH:CHC6Ha(OH)2. 
2'.4.4'-Trimethylaether: 5 g Paeonol, 4 g 2.4-Dimethoxybenzaldehyd, 50 ccm heiß. 
A + 10 g heiße 50proz. NaOH. Stehen bei 30°.6 
Analog 2.4.2'.5'-Tetraoxychalkon-2.4.5'-trimethylaether,7 2.4.3'.4'- und 2.5.3'.4'
TetraoxychalkontetramethyZaether,8 3.4.2' .5' - und 3.4.3' .4' -Tetraoxychalkontetra
methylaether.8 

20. Butein (HO)2C6HaCOCH: CHC6Ha(OH)2. 
1. 1 g Protocatechualdehyd, 1,1 g 2.4-Dioxyacetophenon, A + 10 g 50 proz. 
KOH 10 Min. kochen.9, 10 

2. Dicarbaethoxykaffeesäurechlorid, Nitrobenzol, Resorcin, Ä, AICla 1/2 St. Wb. 
12 Stn. stehen. Mit 10proz. KOH im H 2-Strom vers.10 

21. 2.2'.4'.5'-Tetraoxychalkon (HOhC6H 2COCH:CHC6H 40H." 
2'.4'.5'-Trimethylaether: 3 g Salicylaldehyd, 1,75 g 2.4.5-Trimethoxyacetophenon, 
30 g A + 3 g NaOH, wenig Wasser 2 T 30°.11 
Analog 2.2'.4'.6' -Tetraoxychalkon-2' .4' .6' -trimethylaether,12 3.2' .3' .4' -Tetraoxychal
kon-3.3' .4' -trimethylaether,la 4.2' .3' .4' -Tetraoxychalkon-4.3' .4' -trimethylaether.14 

22. 2.2'.3'.4' -Tetraoxychalkon (HO )aC6H2COCH: CHC6H 40H. 
2.3'.4'-Trimethylaether: 10 g 2-0xy-3.4-dimethoxyacetophenon, 7 g 2-Methoxy
benzaldehyd, 30 ccm A 30° + 20 g 50proz. NaOH stehen.15 

1 KAUFFMANN, GROMBACH: Liebigs Ann. 344, 74 (1905). 
2 KAUFFMANN, FRITZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 41, 4425 (1908). 
3 Siehe Note 12 auf S. 1061. 
4 PERKIN, WEIZMANN: Journ. ehern. Soc. London 89, 1662 (1906). 
5 E. FISCHER, NOURI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 618 (1917). 
6 KOSTANECKI, LAMPE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 92 (1906). 
7 BONIFAZI, KOSTANECKI, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 88 (1906). 
8 KAUFFMANN, KIESER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3797 (1913). 
9 GÖSCHKE, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 3502 (1911). 

10 SHINODA, SATO, KAWAGOYE: Journ. pharmae. Soc. Japan 49, 123 (1929). 
11 REIGRODSKI, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1965 (1910). 
12 BARGELLINI, PERATONER: Gazz. ehim. !tal. 4911, 67 (1919). 
13 KOSTANECKI, SCHLEIFENBAUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2631 (1904). 
14 KOSTANECKI, SCHREIBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 2749 (1905). 
15 COHEN, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2628 (1904). 
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23. 4.2' .4' .6' -Tetraoxychalkon, N oringenin (HO )3CaH2COCH: CHC6H 40H. 
4'.6'-Dimethylaether: 1,4 g 2-0xy-4.6-dimethoxyacetophenon, 0,7 g p-Oxybenz
aldehyd, heiß. A + 10 g 50proz. KOH 24 Stn. Wb.1 

24. 4.2'.4'.5' -Tetraoxychalkon (HOhC6H 2COCH: CHCaH 40H. 
4.4' .5' -Trimethylaether: 2-0xy-4.5-dimethoxyacetophenon, Anisaldehyd, wäss. 
alk. KOH.2 

25. 2'.3'.4'.6'-Tetraoxychalkon (HO)4C6HCOCH: CHCaH 5. 
Tetramethylaether: 2.3.4.6-Tetramethoxyacetophenon, Benzaldehyd in wäss.-alk. 
NaOH.3 

26. 2.4.5-Trioxydibenzoylmethan CaH5COCH2COCaH2(OHh. 
Trimethylaether: 1 g 2.4.5-Trimethoxyacetophenon, 2 g Benzoesäuremethylester 
+ 0,22 g Na 1 St. 115-120°.4 

Analog 2.4.6- Trioxydibenzoylmethantrimethylaether,5 4.6.3'-Trioxy-2-methyl
dibenzoylmethantrimethylaether,6 2,6.2' -Trioxy-4-methyldibenzoylmethantrimethyl
aether,16 2.6.3'-Trioxy-4-methyldibenzoylmethantrimethylaether. 6 

26 a. 2.3.6.7-Tetraoxy-9-anthron 
CHi 

Homi-OH 
HO-VVV-OH 

CO 
Tetramethylaether: 4.5.3'.4'-Tetramethoxybenzylbenzoesäure, H2S04 0°.7 

27. Anthragallol 
CO 

C6H,( )C 6H(OHJa. 
CO 

1. 1 g Gallussäure, 2 g Benzoesäure, 20 g H 2S04 8 Stn. 125°. A: 40%.8 
2. 1 g Pyrogallol, 2 g Phthalsäureanhydrid, 50 g H 2S04 160°. A: 30%.8 
3. 1 g Pyrogallol, 10 g Phthalsäureanhydrid, 4 g AlCl3 210-230°.9 

28. Purpurin 
OH 

CO I 

CCO-OH 

CO I 
OH 

1. 210 g p-Chlorphenol, Phthalsäureanhydrid, 2100 g H 2S04 • A: 5 g.10 
2. 1 g 2-(2.4.5-Trioxybenzoyl)benzoesäure, 15 g H 2S04, 1 g Borsäure 150°.11 

1 MOSIMANN, TAMBOR: Ber. Dtsch. ehern. Ges.49, 1701 (1916). 
2 BARGELLINI, AURELI: Atti R. Accad. Lineei (Rorna), Rend. (5),2011,123 (1911). 
3 BARGELLINI, BINI: Gazz. ehim. !tal. 41 11, 18 (1911). 
4 Siehe Note 11 auf S. 1062. 
5 EMILEWICZ, KOSTANECKI, TAMBOR: Ber. Dtsch. ehern. Ges.32, 2448 (1899). 
6 TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 788 (1908). 
7 V ANZETTI, . OLIVERIO : Gazz. chirn. !tal. 60, 620 (1930). 
8 SEUBERLICH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 10, 39 (1877). 
9 D. R. P. 298345 (1917). 

10 LIEBERMANN, GIESEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.10, 608 (1877). 
11 DIMROTH, FICK: Liebigs Ann. 411, 323 (1916). 
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29. 1.2.5-Trioxyanthrachinon 
OH 

CO I 
OJ)-OH 

HO CO 

1.2-Dimethylaether: 5 g 5.6-Dimethoxy-2-(2-oxybenzoyl)benzoesäure, 5 g Borsäure, 
15 ccm H 2S04 15 Min. rühren, 15 Min. stehen. + 15 g P205 3 Min. rühren. A: 
17%.1 

30. 1.4.6-Trioxyanthrachinon 
OH 

CO I 

HOOJ) 
CO I 

OH 

1. 2 g 4-0xyphthalsäureanhydrid, 2 g Hydrochinon, 3 g Borsäure, 2 g Benzoe
säure 210-220°.2 
2. 5 g 4-Aminophthalsäureanhydrid, 3 g Hydrochinon, 40 g H 2S04 2 Stn. 140°, 
1 St. 190°. A: 1,9 g.3 

31. 3.5.8-Trioxy-1-methylanthrachinon 
CH3 

HO CO I 

~-OH \)Jv 
I CO 

OH 

1 g 5-0xy-3-methylphthalsäureanhydrid, 2 g Hydrochinondiacetat, 1 g Borsäure, 
1 g Benzoesäure 220°.4 

32. 6.7.8-Trioxy-1-methylanthrachinon 
CH 3 

HO CO I 

:~OJ) 
CO 

3 g o-Toluylsäure, 2 g Gallussäure, 50 g H 2S04 allm. 135°.5 

33. 6.8-Dimethylanthragallol 
CO 

/ "-
(HO) 3CaHCOCaH2(OH3)2' 

5 g 2.4-Dimethylbenzoesäure, 3 g Gallussäure, 40 g H 2S04 20 Stn. 70-120°. 
A: 2%.6 

1 PUNTAMBEKER, ADAMS: Journ. Amer. ehem. Soc.49, 488 (1927). 
2 Siehe Note 11 auf S. 1063. 
3 CROSSLEY: Journ. Amer. ehern. Soe.40, 405 (1918). 
4 DIMROTH, FICK: Liebigs Ann.411, 330 (1916). 
5 LIEBERMANN, KOSTANECKI, CAHN: Liebigs Ann.240, 283 (1887). 
a BIRUKOW: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 20, 871 (1887). 
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34. 1.6.8-Trioxy-3-methylanthrachinon 
OH 
I COOH 

HO~-CHa 
CO 
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4-Brom·6 .8-dimethylaether: 6,25 g 3.5-Dimethoxy -2- (2-oxy -4-methyl-5-brom ben
zoyl)benzoesäure, 210 ccm 7proz. Oleum, 1,74 g Borsäure 3 Stn. Wb. A: 40%.1 

35. 5.6.8-Trimethylanthragallol 
CO 

/ "" (HO)aC6HCOC6H(CHa)a· 

3 g 2.3.5-Trimethylbenzoesäure, 2 g Gallussäure, 30 g H 2S04 8 Stn. 70-115°, 
dann 120°.2 

36. 6.13-Dioxy-5-oxo-5.14-dihydropentacenchinon-7.12 
OH 

OC I CH2 

A~V"" 

W)J) 
oc I CO 

OH 

1.4-Dioxy-2-o-carboxybenzylanthrachinon mit H 2S04 63 Be oder AlC13-NaCl 
oder mit C1S03H bei gewöhnl. Temp.3 

37. 2.4.6-Triacetylphloroglucin 
OH 

CHaCO-ü-COCHs 
HO OH 

I 
COCHs 

1. 10 g Phloroglucintriacetat, 10 g ZnCl2 3 Stn. 130°. A: 60%.4 
2. Phloroglucin, Acetanhydrid, ZnC12 Rohr über 150°.4 
3. 4 g Acetylchlorid, 10 ccm Essigester, 2,4 g FeC13 + allm. 1 g Phloroglucin, 
20 ccm Essigester. (; 

38. Tetraoxychinon C6(OH)402. 
Na2-Salz: 151 kaltges. Na2C03 50° + 1 kg Glyoxal-NaHS03, Luft einblasen.6 

39. 2.4.6.2'-Tetraoxybenzophenon. 
10 g Phloroglucin, 9 g Salicylsäurenitril, Ä, 2 g ZnC12. Mehrere Stunden HCI einl., 
mehrere Tage stehen, + Wasser Wb.7 

40. 3.5.3'.5'-Tetraoxydiphenochinon-4.4' 

[CO/COH: CH""C-J 
""COH:CH/ - 2 

1 JACOBSON, ADAMS: Journ. Arner. ehern. Soe.46, 1315 (1924). 
2 WENDE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.20, 867 (1887). 
s MARSCHALK, KOENIG, OUROUSSOFF: BuH. Soe. ehim. Franee (5),3, 1545 (1936). 
4 HELLER, LANGKOPF: Ber~ Dtseh. ehern. Ges.42, 2738 (1909). 
5 GÖSCHKE, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1237 (1912). 
6 HOMOI.KA: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 04, 1393 (1921). 
7 KARRER: Helv. chirn. Acta 4, 993 (1921). 
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Tetramethylaetker: CoeroIignon, Pyrogallol-1.3-dimethylaether, Eg + K 2Cr20 7 
(oder FeCls, Cl, Br, J, HNOaP stehen. 

41. 2.3.4.2'.4' -Pentaoxybenzopkenon (HO)2C6HsCOC6H2(OH)s' 
Pyrogallol, ß-Resorcylsäure + H 2SO" ZnCl2 oder SnCI,.lI Analog 2.4.3'.4'.5'
Pentaoxybenzopherwn .2 

42. 2.3.4.3'.4' -Pentooxybenzophenon (HO )2C6HsCOC6H2(OH)s' 
10 g Pyrogallol, 10 g Protocatechusäure, 30 g ZnCl2 1 St. 140-145° rühren. 
A: 20%.3 
3.4.5.3' .4' -Pentaoxybenzophenon: analog.s 

43. 2.3.4.3'.5' -Pentaoxybenzopkenon (HOs) C6HsCOC6H 2(OH)s' 
3.4.3'.5'-Tetramethylaetker: 10 g 3.5-Dimethoxybenzoylchlorid, 8,4 g Pyrogallol
trimethylaether, 40 g CS2, 7 g AlCls 2 Stn. Wb. A: 6,4 g.4 

44. 2.4.6.2'.4' -Pentaoxybenzophenon (HO )2C6HaCOC6H2( OH >so 
Pentamethylaetker: 2.4-Dimethoxybenzoylchlorid, Phloroglucintrimethylaether, 
AlCIs·5 

45. 2.4.6.3'.4'-Pentaoxybenzophenon, Maclurin (HO)2C6HsCOC6H2(OH)s' 
2,8 g Protocatechusäurenitril, 2,6 g Phloroglucin, 15 ccm Ä, 1 g ZnCl2 1 St. HCI 
einI. 20°,4 Stn. 50-60°. Mit verd. NHs neutr., 2 Stn. kochen. A: 37%.6 

46. 2.4.6.3'.5' -Pentaoxybenzopkenon (HO )2C6HsCOC6H2(OH)a' 
Pentamethylaetker: 5 g 3.5-Dimethoxybenzoylchlorid, 4,2 g Phloroglucintri
methylaether, 20 g CS2, 4 g FeCls. A: 2,1 g.7 

47. 2.4.6.3'.4' -Pentaoxy-3-aethylbenzophenon (HO )2C6HsCOC6H(C2Hs) (OH>s. 
Pentamethylaetker: 2.4.6-Trimethoxy-I-aethylbenzol, 3.4-Dimethoxybenzoyl
chlorid, CS2, AlCla.8 

48. 4.4' -Dioxydiphenylchinon 

[ ;OC~] 
HOC: CHCOC- I 

Dimethylaetker: 5 g Oxyhydrochinontrimethylaether, 20 g Eg aHm. in 100 g 
25proz. HNOs 30°. A: 0,3 g.9 

48 a. 3.4.3'.4' -Tetrooxybenzoin (OH)2C6HaCHOHC6Ha(OH)2' 
Tetramethylaether: m-Veratrumaldehyd, A, Wasser, wenig KCN kochen.10 

49. 2.4.2'.4'-Tetrooxybenzil (HO)2C6HaCO·COC6Ha(OH)2' 
150 g Resorcin, 2 1 Ä kühlen, 45 Min. HCl ein!. + Dicyan, HCl 2 Stn. ein!. 12 Stn. 
stehen. A: gut.lI 

1 HOFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 335 (1878). 
2 D. R. P. 49149 (1889), 50451 (1889). 
3 NOELTING, MEYER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. SO, 2591 (1897). 
4 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 87, 407 (1913). 
5 TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1888 (1910). 
6 HOESCH, ZARZECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 467 (1917). 
7 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 87, 409 (1913). 
8 RYAN, WALSH: Proeeed. Dublin Soe.1916, H3. 
D SCHÜLER: Areh. Pharmaz. 245, 281 (1907). 

10 VANZETTI: Gazz. ehim. Ital. 57, 162 (1927). 
11 KARRER, FERLA: Helv. ehim. Aeta 4, 206 (1921). 
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50. 3.4.3'.4'-Tetraoxybenzil (HO)2C6HaCO·COC6Ha(OH)2' 
Tetramethylaether: 5 g Veratrumaldehyd, 10 ccm A, 2 g KCN, 100 g Wasser 
1 St. Wb. + ammon. CuO-Lösung ox.1 

51. 5.6.5'.6'-Tetraoxydiphenyldialdehyd-3.3' (HO)2(OHC)C6H 2C6H 2(CHO)· 
(OH)2' 
5.5'-Dimethylaether, Divanillin: 1. 3 g Vanillin, 10 ecm A (Bzl, Toluol) belichten.2 
2. Vanillin, wäss. FeCla kurz kochen. A: mäßig.a 
3. 30g Vanillin, 21 Wasser, 25 g Na-Persulfat,.l g FeS04 1/2 St. rühren. A: fast 
quant.4 

52. 3.4.5.3'.4'-Pentaoxychalkon (HO)2C6HaCOCH: CHC6H 2(OH)a' 

Pentamethylaether: 1,2 g 3.4.5-Trimethoxybenzaldehyd, 1,1 g Acetoveratrol, 
20 ccm A, 5 g 50proz. NaOH 12 Stn. 30°. A: 1,3 g.5 
Analog 2.4.2'.4'.6'-Pentaoxychalkonpentamethylaether,6 2.5.2'.4'.6'-Pentaoxychal
konpentamethylaether,6 3.4.2' .4' .5' -Pentaoxychalkonpentamethylaether,7 3.4.2'.3'.4'
Pentaoxychalkon-3.4.3' .4' -tetramethylaether, 8 4.2' .3'.4' .6' -Pentaoxychalkonpenta
methylaether.9 

53. 3.4.2'.4'.6'-Pentaoxychalkon (HO)aC6H2COCH:CHC6Ha(OH)2' 
Pentamethylaether: 5 g Veratrumaldehyd, 5,3 g 2.4.6-Trimethoxyacetophenon, 
50 ccm A, 2,5 ccm 10 n-NaOH 24 Stn. 40°. A: 9 g. Oder in Ä + Na-Staub 
kochen. 10 

M. 2.3.4.6-Tetraoxy-w-benzoylacetophenon (HO)4C6HCOCH2COC6H5' 

Tetramethylaether: 2.3.4.6-Tetramethoxyacetophenon, Benzoesäuremethylester , 
Xylol, Na koehen.ll 

55. 2.4.6.2'- Tetraoxydibenzoylmethan (HO laC6H2COCH2COC6H40H. 

2.4.6-Trimethyl-2'-aethylaether: 7,7 g Aethylaethersalicylsäureester, 2,1 g 2.4.6-
Trimethoxyacetophenon, 0,46 g Na 120°, bis Na gelöst.12 
Analog 2.4.6.3' -Tetraoxydibenzoylmethan-2.4.6-trimethyl-3' -aethylaether,la 2.4.6.4'
Tetraoxydibenzoylmethantetramethylaether,14 4.6.3'.4'- und 2.6.3'.4' -Tetraoxy-2( 4)
methyldibenzoylmethantetramethylaether.15 

56. 2.4.3'.4' -Tetraoxydibenzoylmethan (HO )2C6HaCOCH2COC6Ha(OH)2' 
Tetramethylaether: Veratrumsäureester, Resacetophenondimethylaether, Ä, Na· 
Staub E.K., dann 48 Stn. stehen, 2 T 30-40°.16 

1 FRITSCH: Liebigs Ann. 329, 54 (1903). 
2 OIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 35, 3596 (1902). 
3 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 18, 3493 (1885). 
4 ELBS, LERCH: Journ. prakt. Ohern. (2), 93, 2 (1916). 
5 MAUTHNER: Journ. prakt. Ohern. (2), 92, 198 (1915). 
6 KAUFFMANN, KIESER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3799 (1913). 
7 BARGELLINI, AVRUTIN: Gazz. ehim. !tal. 40 11, 346 (1910). 
8 KOSTANECKI, RUDSE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 936 (1905). 
9 BARGELLINI, BINI: Gazz. ehim. !tal. 41 11, 19 (1911). 

10 FREUDENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 59, 1426 (1920). 
11 BARGELLINI: Gazz. ehim. !tal. 49 11, 57 (1919). 
12 KOSTANECKI, WEBEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 1454 (1901). 
18 KOSTANECKI, STEUERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 111 (1901). 
14 DILLER, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 1450 (1901). 
15 TAMBOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 791 (1908). 
16 PERKIN, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 89, 1653 (1906). 
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57. 2.4.3' .5' -Tetraoxydibenzoylmethan (HO )2C6HaCOCH2COC6Ha (OH )2' 
3' .5' -Dimethyl-2.4-diaethylaether: 5 g Resacetophenondiaethylaether, 14 g 3.5-
Dimethoxybenzoesäureester, 1,4 g Na kurz 130°.1 

58. 5.6.5' .6' -Tetraoxy-3 .3' -diacetyldiphenyl (HO)2 (CHaCO )C6H 2C6H 2 (COCHa) . 
(OH)2' 
5.5'-Dimethylaether: Acetovanillon, Wasser, üb. FeCla kochen.2 

59. 4.6.4'.6'-Tetraoxy-3.3'-diacetyldiphenylmethan (CHaCO) (OH)2C6H 2CH2' 
CSH2(OH)2COCHa' 
6.6' -Dimethylaether: 1,4 g Paeonol, 2 g 35proz. Formalin, 75 ccm A + allm. 
45 ccm lOproz. H 2S04 24 Stn. Wb. A: 80%.a 

60. O<.-Oxyanthragallol 
co" 

HOCsHa< /CsH(OH)a' co 
m-Oxybenzoesäure, Gallussäure, 10 T. H 2S04 150°.4 
Daneben ß-Oxyanthragallol.4 

61. Oxyjlavopurpurin 
CO 

/ '" HOCsH aCOCsH(OH)3' 

1. 5.2'.4'.5' (oder 4.2'.3'.5')-Tetraoxybenzoylbenzoesäure, 20 T. H 2S04, etwas 
Borsäure 100°.6 
2. 2 g 4-0xyphthalsäureanhydrid, 3 g Oxyhydrochinontriacetat, 2 g Benzoesäure, 
1 g Borsäure 190°, dann 210° bis zum Erstarren (weniger gut).5 

62. Rujiopin 
CO 

/ '" (HO)2CsH2COCsH2(OH)2' 

1. 10 g Opiansäure (oder Hemipinsäure), 250 g H 2S04 180°. A: gering.6 

2. Protocatechusäure dest.7 

63. Chinalizarin 
/CO" 

(HO)2CSH 2" /CSH 2(OH)2' 
CO 

1.2-Dimethylaether: 10 g Hemipinsäure, 6 g Hydrochinon, 25 g H 2S04 2 Stn. 
130°. A: 5%.8 

64. AnthrachrY80n 
CO 

/ "
(HO)2CsH2COCsH2(OH)2' 

3.5-Dioxybenzoesäure desto oder besser + 10 T. H 2S04 Wb. 9 

1 KOSTANECKI, WEINSTOCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 2885 (1902). 
2 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 2860 (1891). 
3 PFEIFFER, GRIMMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 50,916 (1917). 
4 NOAH: Liebigs Ann. 240, 270 (1887). 
5 DIMROTH, FICK: Liebigs Ann. 411, 324 (1916). 
6 LIEBERMA""N, CHOJNACKI: Liebigs Ann. 216, 323 (1872). 
7 KUNz-KRAUSE, MANICKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 190 (1920). 
8 LIEBERMANN, WENSE: Liebigs Ann.240, 299 (1887). 
9 HOHENEMSER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 2306 (1902). 
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65. 4.8-Dimethylanthrachryson 
CO 

/ '" (HO)2CHaCsHCOCsHCHa(OH)2' 

2 g 3.5-Dioxy-2-methylbenzoesäure, 20 g H 2S04 15 Min. lOO°. A: 1 g.I 

66. 1.4.5.8-Tetraoxy-2.6-dimethylanthrachinon 
co 

/ '" (HO)2CHaCsHCOCsHCHa(OH)2' 

1 g 2.5-Dioxy-4-methylbenzoesäure, 4 g H 2S04 5 Stn. 120-130°.2 
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67. w.w' -Oxalyl-bis- ( 4-oxyacetophenon) HOC6H4COCH2COCOCH2COC6H40H. 
Dimethylaether: 4-Methoxyacetophenon, Oxalester, Ä, Na-Aethylat.a 

68. Bis-( 3.4-dioxycinnamoyl )methan [(HO )2C6HaCH: CHCO]2CH2' 
3.3' -Dimethylaether: a) Curcumin: 3-Methoxy -4- (carbomethoxy )cinnamoylaceton, 
Na, Anisol + 3-Methoxy(carbomethoxy)zimtsäurechlorid. Mit Eg kochen, in 
Aceton 50° H 2-Strom mit n-KOH vers.4 
b) Isocurcumin: 2 Mol Vanillin, Acetylaceton, A + HCl. A: gering.5 

69. Resaurin 
CH=ccCH 

[(HO)2CsHahC:C( )CO. 
COH:CH 

10 g Ameisensäure, 20 g Resorcin, 20 g ZnC12 1 St. 140-145°. A: gut.6 

70. 3.3' .4' .3".4" -Pentaoxyfuchson 
CH:CH 

/ ~ 
[(HO)aCsHa]aC:CCH:COHCO. 

5 g Brenzcatechin, 5 g ZnC12, 2 g Ameisensäure 3 Stn. 115 °.7 

71. 2.2'.5'.2".5" -Pentaoxyfuchson 
CH:CH 

/ '" [(HO)aCsHs]aC:CCOH:CHCO. 

2.5.2'.5'-Tetraoxydiphenylmethan, Resorcin, NaN02 in H 2S04.8 

72. Bis-(1-oxyanthrachinon-9.10-yl-2) 

15 g l-Oxyanthrachinon in 15 Min. in lOO g KOH, 25 g Wasser 210-220° ein
rühren + P/2l Wasser 2 Stn. unter Luftdurchleiten kochen. A: 6,1 g.9 

1 LIEBERMANN, KOSTANECKI, CARN: Liebigs Ann. 240, 280 (1887). 
a BRUNNER: Monatsh. Chem. 2, 465 (1881). 
a WIDMAN, VIRGIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.42, 2803 (1909). 
4 LAMPE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 01, 1352 (1918). 
5 HELLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.47, 2998 (1914). 
6 NENCKI, SCHMID: Journ. prakt. Chem. (2), 23, 547 (1881). 
7 CARO: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 26, 255 (1893). 
8 GHOSH, "\VATSON: Journ. ehern. Soe. Londonlll, 826 (1917). 
9 SCHOLL, SCHwINGER, DISCHENDORFER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 52, 2257 (1919). 
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73. 2.2'-Dioxydianthrachinonyl-l.l 

l C:rr~:6C6Ha(OH)-] 2 

Dimethylaether: 10 g 1-Jod-2-methoxyanthrachinon, 8 g Cu-Pulver 10 Min. 360° 
CO2-Strom. A: 20<jV 

74. 4.4'-Dioxydianthrachinonyl-l.l' 

[ c::,~~C8HaOH-L 
4 g 4.4'-Dioxydiphenyl, 13 g Phthalsäureanhydrid + 24 g AICl3 in 3/, Stn. auf 
130°, 3 Stn. 130°, 1 St. 150°. A: 4,5 g.2 
Dimethylaether: 4-Chlor (Brom) -l-methoxyanthrachinon, Nitrobenzol, Cu-Bronze 
9 Stn. kochen. S 

70. 2.3.4.2'.3'.4' -H exaoxybenzophenon (HO )sC6H 2COC6H2(OHh. 
Pyrogallol, Pyrogallolcarbonsäure + Kond.-Mittel,' (ZnCI2 usw.) 120°. Analog 
2.3.4.3'.4'.5'-Hexaoxybenzophenon. A: gut.',5 

76. iX.iX' -Diphenyl-iX.iX' -dianthrachinonyl-l-aethylenglykol 

[C~,~6C6H3C(C6H5)OH-] a 
4.4'-Dichlorderivat: 5 g 1-(4-Chlorbenzoyl)anthrachinon, 0,25 g Al-Pulver, 75 g 
H 2SO, 20° 1 St. rühren.6 

77. 2.4.6.3'.4'.5' -Hexaoxybenzophenon (HO hC6H 2COC6H 2(OH )s. 
H examethylaether: 3.4.5-Trimethoxybenzoylchlorid, Phloroglucintrimethylaether, 
CS2, AICl3 1/2 St. Wb., 24 Stn. stehen.7 

78. 3.4.5.3'.4'.5' -H exaoxychalkon (HO )sC6H 2CH: CHCOC6H 2(OH)2' 
Hexamethylaether: 1,8 g 3.4.5-Trimethoxybenzaldehyd, 1,1 g 3.4.5-Trimethoxy
acetophenon, 46 ccm A, 10 g 50proz. NaOH 12 Stn. 30°. A: 2 g.8 

79. 3.4.2'.3'.4'.6'-Hexaoxychalkon (HO)2C6HsCH:CHCOC6H(OH)4' 
Pentamethylaether: 10 g 2. 3 . 4. 6 - Tetraoxyacetophenontrimethylaether, 7 g 
Veratrumaldehyd, 50 ccm A, 20 g 50proz. NaOH 4 T stehen. A: 84%.9 

80. 5.7-DioxyanthragaUol 
CO 

/ "" (HO)aC6HaCOC6H(OH)3' 
Gallussäure, 3.5-Dioxybenzoesäure, 10 T. H 2S04 1/, St. 160-170°. A: 90%.10 

1 BENESCH: Monatsh. Chem.32, 452 (1911). 
aSCHOLL, SEER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.44, 1100 (1911). 
3 ECKERT, HAMPEL: Ber. Dtseh. ehem. Ges.60, 1697 (1927). 
4 D. R. P. 49149 (1889), 50451 (1889). 
5 BLEULER, PERKIN: Journ. ehem. Soe. London 109, 541 (1916). 
6 SCHAARSCHMIDT, IRINEU: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 49, 391 (1916). 
7 KOSTANECKI, TAMBOR: Ber. Dtseh. ehem. Ges.39, 4024 (1906). 
8 MAUTHNER: Journ. prakt. Chem. (2), 92, 198 (1915). 
9 NIERENSTEINi Journ. ehem. Soe. London 111, 8 (1917). 

10 LIEBERMANN, KOSTANECKI, NOAH: Liebigs Ann. 240, 273 (1887). 
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81. A nhydro-bis- ( 5.6-divxohydrinden) 

HO('{ CO "'" yO' CO-n-OH 

HO~ /C:C V-OH 

CH. 
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Tetramethylaether: 5.6-Dimethoxy-1.2-dioxohydrinden, A + etwas Piperidin 
kochen oder HCl einU 

82. 3.4.5.3'.4'.5' -Hexaoxybenzil (HO)3CsH2COCOCsH2(OH)s' 
Hexamethylaether: 5 g 3.4.5-Trimethoxybenzamid, 500 ccm Wasser, 150 ccm A 
in schwach schwefelsaurer Lösung + 200 g 21/ 2proz. Na-Amalgam. A: 30%.2 

83. Digallaeyl (HO)sCsHzCOCHzCHzCOCsHz(OH)a. 
10 g Bernsteinsäureanhydrid, 20 g Pyrogallol 150° + 8 g ZnClz 20 Min. 150.° 
A: 20%.3 

84. Rufigallol CO 

/ "
(HOS)C8HCOC8H(OH)s' 

1. 10 g Gallussäure, 50 g H2SO, Wb. A: 70%.' 
2. Gallussäure dest.5 

85. 4.4' -Divxy-2.2' -dinaphthyl-1.1-dichinon. 
Dimethylaether: 15 g 1.4-Naphthohydrochinontnonomethylaether, 11 Bzl, 150 g 
PbOz kochen.6 

86. 1.2.4.5.6.8-Hexaoxyanthrachinon 
CO 

/ "-
(HO)sCeHCOCeH(OH)s' 

1. 10 g m-Oxybenzoesäure, 200 gHzSO, 66 Be, 10 g Borsäure 260-280° bis 
tief violettblau. 7 

2. 10 g 3.5-Dioxybenzoesäure + 200 g Oleum stehen8 oder + 200 g H2SO, 
66 Be 120° + Borsäure mehrere Stunden 250-270°.9 

87. 1.3.5.7-Tetraoxy-2.6-bis-oxymethylanthrachinon 
CO 

/ "
(HO)a(HOCHa)CeHCOCeH(CHzOH)(OH)z' 

Anthrachryson, Formalin, Lauge stehen.10 

88. Bis- (2 .4-divxyanthrachinonyl-1) 

rcarOHJ 
OC I 

OH a 

1 PERKIN, ROBERTS, ROBINSON: Joum. ehern. Soe. London 106, 2408 (1914). 
2 HEFFTER, CAPELLMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 3636 (1905). 
3 GEORGIEVICS: Monatsh. Chern.20, 456 (1899). 
, SCHIFF: Liebigs Ann. 168, 218 (1872). 
5 KUNZ.KRAUSE, MANIOKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.68, 190 (1920). 
8 GOLDSCHMIDT, WEISBECHER: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 61, 374 (1928). 
7 D. R. P. 81959 (1895). 8 D. R. P. 65453 (1892). 
8 D. R. P. 81481 (1895). 10 D. R. P. 184768 (1907). 
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10 g 2.4.2'.4'-Tetraoxydiphenyl, 28 g Phthalsäureanhydrid + 50 g AlCl3 in 
5 Stn. 160°, 2 Stn. 160°. A: 0,9 g.1 

89. Bis- (3.4-dioxyanthrachinonyl-l) 

f~Hl 
Tetramethylaether: 10 g 4-JodaIizarindimethylaether, 10 g Cu-Pulver in 1/2 St. 
310°, 10 Min. 310°. A: 53%.2 

90. 3.4.3'.4' -Tetraoxydianthrachinonyl-2.2' 

[cCOOHJ 
OC OH 2 

50 g Alizarin + alkaI. KOCI, oder Ein!. von Chlor in 1630 g 8proz. KOR, turbi
nieren.3 

91. Bis- (1.4-dioxyanthrachinonyl-2) 

[®J 
OC OH ,2 

1. 10 g Chinizarin, 200 g IOproz. Soda Rohr 6 Stn. 120° + NaOR im Luft
strom kochen.' 
2. 30 g Chinizarin, 75 ccm Piperidin, 375 ccm A mehrere Stunden 60-70° 
schütteln. A: 22,5 g.5 

92. Hexaoxyaurin CH:COH 
..-/ --.......... 

[(HO>aCeHahC: C-CH: COH-CO. 

Hexamethylaether: 1. Pyrogallol-1.3-dimethylaether, Hexachloraethan, alk. KOR 
Rohr 2 Stn. 160-170°.6 
2. Pyrogallol-1.3-dimethylaether-Na, 4-0xy-3.5-dimethoxy-l-methylbenzol-Na + 
1/, T. NaOH 200-220° an der Luft. A: 10%.7 

93. Rhodizonsäure 
HOC-CO-CO 

11 1 • 

HOC-CO-CO 

Na2-Salz: 30proz. Glyoxal, 2 Mol NaaSOa, Luft einblasen.8 

94. 3'.4'.5'.6' -Tetraoxydianthran. 
1 g AcetyldeoxyaIizarin, 4 ccm Eg + 1 g FeCls' Eg 45 Min .. 85°, 2 Stn. stehen.9 

1 SCHOLL, SEER: Ber. Dtsch. ehern. Gas. 44, 1102 (1911). 
2 SEER, KARL: Monatsh. Chern.34, 642 (1913). 
aSCHOLL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 183 (1919). ' D. R. P. 146223 (1903). 
6 SCHMIDT, STEIN, BAMBERGER: Ber. Dtsch. ehern. Gas. 63, 305 (1930). 
8 HOFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.ll, 1456 (1878). 
7 HOFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.12, 1377 (1889). 
8 HOMOLKA: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 64, 1393 (1921). 
9 GOODALL, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 126, 474 (1924). 
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95. 3.4.3'.4' -Tetraoxykeliantkron. 
1 g Dializarin, 25 ccm H 2SO" 1 g Cu-Bronze 20 Min. schütteln 40-50°.1 

96. 3.4.3' .4' -Tetraoxymesonapktkobiantkron. 
3.4.3' .4' -Tetraoxyhelianthron, H 2SO" Nitrobenzol mehrere Wochen Sonnen
licht. A: gering.1 

97. Trisdioxybenzoylenbenzol 
C-OH 

QOH 

HOCO~I CO A I -OH 
HO -- ~ 

CO- OH 

T~traoxy(anhydro-bis-<x.y-diketohydrinden) oder besser 5 g 4.5-Dimethoxy-1.3-
dioxohydrindencarbonsäure-2-aethylester-Na + 10 ccm rauch. HOl 3 Stn. 150°. 
A: über 80%.2 

98. Tetraoxy-bis- (dioxypkenyl )dinapktkon 
HO OH 

cagc~ 
C-CH 
I 
CeHs(OH) •• 

Octametkylaetker: 1-0xy -6. 7 -dimethoxy-2- (3.4-dimethoxyphenyl)naphthalin in 
verd. KOH + Ferricyankalium schütt. A: quant.3 

99. Glyoxaltetrametkon 

CHI CHI 
A A 

(CHa)IC COH OC C(CHs). 
1 11 1 I 

HaC C HO CHa 

6o"~H/YO 

32 g Methon, 300 ccm A, 4 g Glyoxal, 14 g P20S 10 Stn. kochen.' 

1 ECKERT, HAMPEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.60, 1697 (1927). 
2 LANDAU: Ber. Dtsch. ehern. Ges.33, 2440 (1900). 
s DECKER: Liebigs Ann.362, 314 (1908). 
, REZEK: Bull. Soc. ehern. Yougoslavie 6, 115 (1935). 

Meyer. Synthese I. 68 



Fünftes Kapitel. 

Carbonsäuren. 

I. Alicyclische Monocarbonsäuren. 
Methode von GRIGNARD. 

Cyclopropylessigsäure: MethylcyclopropylMgBr, Ä, CO2 (3). 
Cyclopentancarbonsäure: CyclopentylMgCI, Ä mit CO2 (4). 
Hexahydrobenzoesäure: CyclohexyMgBr, Ä, CO2 ; Aethylester: CyclohexylMgCI, 

Ä, Kohlensäureester (6). 
Letztere Reaktion verläuft nach dem Schema: 

OMgX 
R· MgX + CO(OCzHsh ->- RC< ->- RCOOCzHs + HOMgX + CzH sOH.l 

(OC ZH 5)z 

1-Methylcyclopentancarbonsäure-1: I-MethylcyclopentylMgJ, Ä, CO2 (7). 
1.3-Dimethylcyclopentancarbonsäure-3: 4.3-DimethylcyclopentyIMgCl, Ä, CO2 

(7 a). 
3-Methylcyclopentancarbonsäure-1: I-MethylcyclopentylMg 3 J, Ä, CO2 (8). 
Suberonsäure: CycloheptylMgBr, Ä, CO2 (10). 
Cyclohexylessigsäure: MethylcyclohexylMgCI(J), Ä, CO2 (11). 
1-M ethylcyclohexancarbonsäure-1: I-MethylcyclohexylMg -I-Cl, Ä, CO 2 (12). 
Hexahydro-o-toluyZsäure: I-Methylcyclohexyl-2-MgCl, Ä, CO2 (13). 
Hexahydro-m-toluyZsäure: analog (14). 
H exahydro-p-toluyZsäure: analog (15). 
4-Methylcyclohexylessigsäure: 1.4-Dimethylcyclohexyl-4-MgCl, Ä, CO2 (16). 
3.5-Dimethylcyclohexancarbonsäure-1: . 1.3-Dimethylcyclohexyl-5,MgCl( J), Ä, 

CO2 (17). 
3-M ethoaethylcyclopentancarbonsäure-1: I-Methoaethylcyclophenyl-5-MgBr, Ä, 

CO2 (19). 
p-Menthancarbonsäure-3: sek. MenthylMgBr(CI), Ä, CO2 (24). . 
J3-Tetrahydrobenzoesäure: I-Cyclohexen-4-MgBr, Ä, testes CO2 (25). 
Phenyl-2-cyclopentancarbonsäure-1: Phenyl-I-cyclopentyl-2-MgBr, Ä, CO2 (28). 
Camphancarbonsäure-2: Camphan-2-MgJ, Ä, CO2, BornylchloridMgCl, Ä, 

CO2 (41). 
Camphenylidenessigsäure: Camphen-w-MgBr, Ä, CO2 (48). 

Nitrile: Magnesylverbindungen reagieren2 mit Dicyan nach dem Schema: 

RMgX + N:C'C:N = RC:N + MgXCN. 

H exahydrobenzoesäurenitril: CyclohexylMgBr, Ä, Dicyan (6). 
Hexahydro-o-tolunitril: 2-MethylcyclohexylMgBr, Ä, Dicyan (13). 

1 TSCHITSCHIBABIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 561 (1905). 
z GRIGNARD, BELLET: Compt. rend. Aead. Seienees 166, 44 (1912). 



Ringschluß. 

Hexahydro-m-tolunitril: analog (14). 
Hexahydro-p-tolunitril: analog (15). 
Oamphancarbonsäurenitril: BornyIMgCl, Ä, Dicyan (41). 

Durch Ringschluß. 
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1-M ethylcyclopropancarbonsäure: M ethyle8ter, Dibromdimethylessigsäure
methylester, ZnClz (2). 

1.1-Dimethylcyclopropancarbonsäure: Aethyle8ter, y-Brom-ß.ß-dimethylbutter
säureester, Cyanessig(Malon-, Methylmalon)ester (5). 

2-M ethoaethylcyclopropancarbonsäure-1-aethyle8ter: y-Brom-ß-isopropylbutter
säureester, Na-Cyan(Malon-, Methylenmalon)ester (9). 

Suberonsäure: Aethyle8ter, Na-Malonester, Dibromhexan (10). 
IX-OyclogeraniumBäure: Geraniumsäure, HzSO, oder mit Ameisensäure, oder 

Eg-RzSO, (33). 
ß-OyclogeraniumBäure: ebenso (32). 
1.1.2.3-Tetramethylcyclohexen-3-carbonsäure-2: IX-Methylgeraniumsäure, HzSO, 

(40). 
Tetrahydromethylnaphthalincarbonsäure: Benzylallylessigsäure, HzSO, (52). 
Nitrile: Oyclopro']J!Lncarbonsäurenitril, y-Chlorbutyronitril, KOH (1). 

Durch Ringverengung. 
Oyclopentancarbonsäure: Chlorcyclohexanon, KOH (4). 
Hexahydrobenzoe8äure: 2-Chlorcycloheptanon, KzCOa oder KOR (6). 
3-Methylcyclopentancarbonsäure-1: 4-Chlor-I-methylcyclohexanon-3, KOR (8). 
Pulegensäure: Pulegondibromid, Na-Methylat oder KOH (35). 

CHa-G, CHa 
I 'Br CHa-~-CHa 

G--Br C 
HgCU/iCO -+ HICIlCHCOOH 
HIC CHg HIC-CHCHs 

CH 
I 

CHa 

Durch Ringsprengung. 
OampholBäure: Campher oder Borneol mit Alkalien (23): 

CCHa CCHs 

--------\------------ --------\------------CHg CO CHg COOH 
I CHa-C-CHa I + HIO = I C(CHa)g 

CHz I CHg CHz I CHa 

------ -------- --- --------CH CH 
Dihydro-IX-fencholensäure: Nitril, Fenchonimid, Luft (20). 
Dihydro-ß-fencholensäure: Fenchon mit KOH oder NaNR2 (21). 
Dihydro-IX-campholensäure: Nitril, Campherimid, Luft (22). 
ß-Fencholensäure: Nitril, Fenchenoxim, KHSO, (34). 

Diensynthese. 
Endomethylen-2.6-J3-tetrahydrobenzoe8äure: Acrylsäure, Cyclopentadien (27). 

ß-Oampholensäure: IX.ß-Dibromcampher, Na-Amalgam; Nitril: Campher
oxim mit HJ, HCl, SOCl2 oder Acetylchlorid (36). 

68" 
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IX-Campholensäure: Nitril, Oampheroxim mit verd. H 2S04, Benzosulfoehlorid 
oder Acetonhydrid, Oampherphenylhydrazon, HOl (37): 

CH CH 
/I~ /I~ 

CHz CHz CHz CHz 
I HsCCCHsl - I HsCCCHal 

CHz I C:NOH CHz I CN 
~ / ~ 

CCHs CCHa 

y-Fencholensäure: Bromfenchon, KOH (38). 
IX-Methyl-IX-campholensäure, Nitril: 3-Methylcampheroxim, HOl oder H 2S04 

(39). 
IX-Allyl-IX-campholensäure, Nitril: 3-Allylcampheroxim, Acetylchlorid (53). 
Phenyl-iJ4-tetrahydrobenzoesäure: IX-Phenylbutadien, Acrylsäure.1 

Durch Pinakonumlagerung. 
ß-Campholensäure: aus IX-Oampholensäure durch H 2S04 :2,3 

CH C 

/I~ /II~ CHz CH2 CHz CHz 
I HaCCCHal - I CCHal 

CH I COOH CHz I COOH 
~ ~ 

CCHa C(CHa)z 

ß-Campholytsäure (Isolauronolsäure): aus IX-Oampholytsäure durch verd. 
H 2S044 

CH=CCHa CHz-~COHCHa CHz-C(CHa)z 

I CHa-?-CHa - I CHa-?-CHa - I ~CHa 
CHz-~CHCOOH CHz-~CHCOOH CHz-CCOOH. 

und aus Oamphersäureanhydrid mit AlOla, wobei als Zwischenprodukt IX-Cam
pholytsäure entsteht und mit H 2S04 im Wege über die Sulfoeamphylsäure5 (18). 

BUCHNERSehe Reaktion. 
Diazomethan und Diazoessigester addieren sich an OIefinearbonsäureester 

unter Bildung cyclischer Azo- oder Pyrazolinverbindungen, die leicht unter 
N2-Abspaltung in Oyclopropancarbonsäuren übergehen: 

N:N CHCOOR N:N-CHCOOR CHCOOR 
V + I1 - 1 1 - CHz< 1 

CHz CHCOOR CHz-CHCOOR CHCOOR 

N:N CH-COOR N:N-CHCOOR CH-COOR 
V + 11 _ I I _ ROOC.CH< 

ROOC-CH CHz ROOCCH-CHz CHz 

1 LEHMANN, PAASCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.68, 1146 (1935). 
2 BREDT: Chern.-Ztg. 1900, 858. 
a WAGNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 2082 (1899). - BREDT: Liebigs Ann. 314, 

369 (1901). 
4 TIEMANN, KERSCHBAUM, TIGGES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 2935 (1900). -

LAPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 77, 1057 (1900). - BLAISE, BLANC: BuH. 
Soe. ehim. Franee (3), 23, 167 (1900). - BLANC: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 25, 
73 (1901). 

5 KOENIGS, HOERLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 8ll, 2044 (1893). - PERKIN : 
Journ. ehern. Soe. London 73, 196 (1898); 75, 175 (1899). 
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2.2-Dimethylrwrcamphan-3-spirocyclopropancarbonsäuremethylester: Camphen, 
Diazoessigester, Cu (49). 

1 sobutenyl-3.3-dimethyltrimethylen-l-carbonsäure, Aethylester: Tetramethyl
butadien, Diazoessigester (30a). 

Trimethyltricyclooctancarbonsäure 1, Aethylester: iX-Pinen, Diazoessigester, 
Cu (51). 

Trimethyltricyclooctancarbonsäure 11, Methylester: Bornylen, Diazoessig
methylester, Cu (50). 

Aus Cyclohexenonen mit Zink und Bromessigester. 
An Stelle der zu erwartenden Oxysäuren entstehen direkt Cyclohexadien

carbonsäuren. 
(3-M ethylcyclohexen-2-yliden ) essigsäure, Aethylester: 1-Methylcyclohexen-1-

on-3, Bromessigester, Zn (43). 
(3.5-Dimethylcyclohexen-2-yliden ) essigsäure, Aethylester: 1.3-Dimethylcyclo

xen-3-on-5, Bromessigester, Zn (45). 
p-Menthadien-3.1-carbonsäure, Methylester: Sabinaketon, Bromessigsäure

methylester, Zn (47). 
Weitere Synthesen. 

4-M ethylcyclohexylessigsäure, Nitril: l' -Brom-1.4-dimethylcyclohexan, KCN 
(16 ). 

Cyclopentyldiphenylessigsäure: Diphenylketencyclopenten, alk. NaOH (26). 
ß-Tetrahydronaphthalincarbonsäure: Tetralin, Oxalylchlorid, AICl3 (29). 

Cyclohexencarbonsäure: Cyclohexanon, KCN, HCI (30). 
Cyclooctencarbonsäure: Azelaon, KCN, HCI (31). 

Hexahydropheny la cety len car bonsä uren. 
Hexahydrophenylpropiolsäure: Cyclohexylacetylen-Na, CO2 (42). 
Cyclohexyltetrolsäure: y-Cyclohexyl-iX-propin-Na, CO2 (44). 

Tricyclensäure: Camphenilsäure, Camphenilnitrit, H 2S04• Isocamphan, HN03, 

7.7-Dimethylbicyclo[-1.2.2-]heptanol-2-carbonsäure-1 dest., oder mit Säuren 
kochen (46). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Cyclopropancarbonsäure 

OHD 
I )OHOOOH. 

OHD 

Nitril: y-Chlorbutyronitril wiederholt über KOH desto oder bei 1800 auf KOH 
tropfen. 1 

2. I-Methylcyclopropancarbonsäure 
OH D 
I )O(OHa)OOOH. 

OHD 

Methylester: 25 g Dibromdimethylessigsäuremethylester, 38 g Methanol, 25 g 
ZnCl2 21/ 2 Stn. Wb. A: gut.2 

1 HENRY: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 18, 228 (1899). - DALLE: BuH. Acad. 
Roy. Belg. 1902, 36. 

2 KOHN, MENDELEWITSCH: Monatsh. Ohern.42, 229 (1921). 
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3. Oyclopropyle8sigsäure 
CH2 

1 )CHCH2COOH. 
CH 2 

Brommethylcyclopropan, Mg, Ä + CO2. A: gering.1 

4. Oyclopentancarbonsäure 

CH2-CH2 
1 )CHCOOH. 
CH2-CH2 

1. 21 g Chlorcyclopentan, Mg, Ä + CO2. A: 12,5 g.2 
2. Chlorcyclohexanon, alk. KOH.3 
Nitril: Jodcyclopentan, etwas üb. KCN, 3 T. 80proz. A Rohr allm. 200°. A: 
gering.4 

5. 1.1-Dimethylcyclopropancarbonsäure-2 
CH2 

1"
(CHa)2C-CHCOOH. 

Aethylester: y-Brom-ß.ß-dimethylbuttersäureester, Na-Cyanessigester (oder Na
Malon- [Methylmalon ]säureester) erhitzen.5 

6. Hexahydrobenzoesäure 
CH2-CH2 

CHi< )CHCOOH. 
CH2-CH2 

1. CyclohexylMgBr, Ä + CO2. A: 66%.6 
2. 14 g 2-Chlorcycloheptanon-1, 40 g K 2COa, 50 ccm Wasser 6 Stn. kochen. 
A: 36%. Oder mit alk. KOH.a.7 
Aethylester: CyclohexylMgCl, Ä + Kohlensäurediaethylester. A: 40%.8 
Nitril: CyclohexylMgBr, Ä, allm. zu aeth. Dicyan. Kühlen.9 

7. 1-M ethylcyclopentancarbonsäure-1 
CH2-CH2 

1 )C(CHa)COOH. 
CH2-CH2 

12,2 g Mg, 59 g 1-Methylcyclopentylchlorid, J, 120 ccm Ä + CO2, 360 ccm Ä 
12 Stn. 5-10°. A: 16,5 g.7 

7 a. 1.3-Dimethylcyclopentan-3-carbonsäure 

CH2--CH2 
1 )CHCHa. 

HOOCC(CHa)-CH2 

1.3-DimethylcyclopentylMgCl, Ä, CO2.10 

1 DEMJANOW, DOJARENKO: Bel'. Dtsch. chem. Ges.41, 45 (1908). 
2 ZELINSKY: Bel'. Dtseh. ehem. Ges.41, 2627 (1908). 
3 FAWORSKI, BOSHOWSKI: .Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.50, 582 (1917). 
4 WISLICENUS, GÄRTNER: Liebigs Ann. 275, 335 (1893). 
5 BLANC: Bull. 80e. ehim. Fl'anee (4), 1, 1243 (1907). 
6 WAHL, MEYER: Bull. 80e. ehim. Franee (4), 8, 958 (1908). 
7 MEERWEIN: Liebigs Ann.417, 259 (1918). 
8 TSCHITSCHIBABIN: Bel'. Dtseh. ehem. Ges.88, 562 (1905). 
9 GRIGNARD, BELLET: Compt. rend. Acad. 8eienees 155, 45 (1912). 

10 ZELINSKY, RJACHINA: Bel'. Dtseh. ehem. Ges. 57, 1931 (1924). 
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8. 3-M ethylcyclopentanearbonsäure-1 

CHaCH-CH. 
I )CHCOOH. 

CH.-CH. 
1. 4-0hlor-1-methyleyelohexanon-3, alk. KOH.1 
2. 32 g 3-Jod-1-methylcyelopentan, 3,7 g Mg, Ä + 002' A: sehr gut.2 

9. 2-M ethoaethylcyclopropanearbonsäure-1 
CH 
I ~CHCOOH. 

(CHa).CHCH / 
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Aethylester: y-Brom-ß-isopropylbuttersäureester, Na-Oyanessigester (oder Na
Malon-, Methylmalonester) erhitzen.3 

10. Suberonsäure 
CH.CH.CH. 
I )CHCOOH. 

CH.CH.CH. 
25 g Bromcycloheptan, 3,4 g Mg, Ä + 002. A: 8 g.2 
Aethylester: 3,9 g Na, 50 gA E.K. + 26 g Malonester, 20 g Dibromhexan 1/2 St. 
kochen. A: 14 g.' 

11. Oyclohexylessigsäure 
CH.CH. 

CH.< )CHCH.COOH. 
CH.CH I 

Chlor(Jod)methylcyclohexan, Mg, Ä + 002.5 

12. 1-M ethylcyclohexanearbonsäure-1 

CH.CH. 
CH.< )c(CHa)COOH. 

CH.CH. 
1-0hlor-1-methylcyclohexan, Mg, Ä + 002' A: 25%.5. 

13. H exahydro-o-toluylsäure 
CH.CH(CHa) 
I )CHCOOH. 

CH.CH2 CHI 

2-0hlor-1-methylcyclohexan, Mg, Ä + 002' A: 62%.5,6 
Nitril: 2-MethylcyclohexylMgBr, Ä allm. zu aeth. Dicyan, kühlen.? 

14. H exahydro-m-toluylsäure 
CH(CHs)CH. 
I )CHCOOH. 
CH2 CH.CHa 

45 g 3-0hlor(Jod)-1-methylcyclohexan, 4,8 g Mg, Jod, Ä + 002 Wb. A: 63%.2,5 
Nitril: 3-MethylcyclohexylMgBr, Ä langsam zu aeth. Dicyan, kühlen.? 

1 FAWORSKI, BOSHOWSKI: Journ. RUBS. phys.-ehern. Ges.46, 1101 (1914). 
2 ZELINSKY: Ber. Dtsch. ehern. Ges.85, 2689 (1902). 
a Siehe Note 5 auf S. 1078. 
, HAWORTH, PERKIN : Journ. ehem. Soe. London 65, 599 (1894). 
6 GUTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 2062 (1907). 
8 ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2680 (1908). 
? Siehe Note 9 auf S. 1078. 
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15. H exahydro-p-toluylsäure 
CH2CH2 

CHaCH< )CHCOOH. 
CHsCH2 

4-Chlor-1-methylcyclohexan, Mg, Ä + CO2• A: 52,5%.1 
Nitril: 4-MethylcyclohexyIMgBr, Ä allm. zu aeth. Dicyan, kühlen.2 

16. 4-Methylcyclohexylessiysäure 
CH sCH 2 

CHaCH< )CHCH 2COOH. 
CH 2CH2 

30 g 1-Brom-1.4-dimethylcyclohexan, 8 g Mg, akt. m-CHaJ, Ä 1 St. Wb. + CO2• 

A: 8 g.a 
Nitril: 10 g l'-Brom-1.4-dimethylcyclohexan, 10 g KCN, 30 ccm 70proz. A Rohr 
2 Stn. 120°, abkühlen, schütt., 3 Stn. 150°.3 

17. 3.5 -Dimethylcyclohexancarbonsäure-l (CHa) 2CsH9COO H. 
30 g 5-Chlor(Jod- )1.3-dimethylcyclohexan, 3 g Mg, etwas Jod, Ä + CO2• A: mäßig.4 

18. 2.4-Dimethylcyclohexancarbonsäure-l 
CH2CH(CHa) 
I ---------

CHaCHCH2CH2CHCOOH 
Isolauronolsäure oder Camphersäureanhydrid, AICla, CHCla mehrere Wochen 
stehen.5 

19. 3-M ethoaethylcyclopentancarbonsäure-l 
(CHa)2CHCHCH2 

I )CHCOOH . 
. CHsCH2 

3-Brom-1-methoaethylcyclopentan, Mg, Ä + CO2 sättigen.s 

20. Dihydro-IX-tencholensäure 
CH2CHs 

I )CHC(CHalsCOOH. 
CHaCHCH2 

Nitril: durch Fenchonimid bei 105° 36-48 Stn. Luft leiten.7 

21. Dihydro-ß-tencholensäure 
(CHa) 2CHCHCH2 

I )C(CHa)COOH. 
CHsCH2 

200g Fenchon, 350 g KOH Rohr 24 Stn. 220-240°. A: über 90%.8 
Amid: 100 g Fenchon, 200 g Toluol + 3mal1O g NaNH2 2 Stn. kochen. A: 97%.9 

22. Dihydro-IX-campholensäure 
CHaCHaC(CH)2 

I '\ 

CH2CH2-CHCH2COOH. 
Nitril: Campherimid 100°, 10 Stn. Luft durchleiten. A: 40%.10 

1 Siehe Note 5 auf S. 1079. s Siehe Note 9 auf S. 1078. 
apERKIN, POPE: Journ. ehern. Soc. London 93, 1079 (1908). 
4 ZELINSKY: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 35, 2689 (1902). 
5 LEES, PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 79, 356 (1901). 
6 BOUVEAULT, BLANC: Cornpt. rend. Acad. Sciences 147, 1315 (1908). 
7 MAHLA: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 3778 (1901). 
8 WALLACH: Liebigs Ann. 369, 72 (1909). 
9 BOUVEAULT, LEVALLOIS: BuH. Soc. chirn. France (4), 7, 547 (1910). 

10 BLANC, DESFONTAINES: BuH. Soc. chirn. France (3), 29, 608 (1903). 
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23. Campholsäure 
CH3CHC(CH3 ) 2 

I ""-

CHaCHa- C(CHa)COOH. 

1. Campher 300-400° über Kalikalk, oder + Natronkalk 20 Stn. Rohr 350°.1 
Oder + alk. KOH 250 Stn. kochen.2 Oder 50 g Campher, 100 g KOH 20 Stn. 
Schüttelrohr 280-290°. A: 90%.3 Oder 10 g Campher, 30 g Petroleum, K, 
2 Stn. kochen,u Oder 500 g Campher, 250 g Bzi (Toluol, Xylol) + aHm. 38 g 
Na. 180°, Rohr 280°.1. 5 

2. 3 g Borneol, 5 g KOH Rohr 24 Stn. 280°.6 

24. p.M enthancarbonsäure-3 
CH2CH 2 

// """, 
CH 3CHCHaCH(COOH)CHCH(CH 3)2' 

Sek. Menthylbromid(chlorid), Mg, Ä + CO2.7 

25. LJ3-Tetrahydrobenzoesäure 

CHCH2 

"f ""-
CHCH2CHaCHCOOH. 

8 g 4-Bromcyclohexen-l, 112 g Mg, 20 g Ä unter 0° + festem CO2 überschichten. 
A: 1,2g.8 

26. Cyclopentyldiphenylessi(Jsäure 
CHa-CHa COOH 

CHa( I I • 
CHa-CH-C(C6H s)2 

Diphenylketencyclopenten, alk. NaOH 10 Stn. kochen. A: 75%.9 

27. Endomethylen-2.5-iJ3-tetrahydrobenzoesäure. 
7,5 g Acrylsäure, 1 Vol Ä, 8 g Cyclopentadien mehrere Stunden stehen. A: 13 g.10 

28. Phenyl-2-cyclopentancarbonsäure-l. 
Phenyl-l-brom-2.cyclopentan, Mg, Ä + CO2• A: 25%.11 

29. ß-Tetrahydronaphthalincarbonsäure. 
Tetralin, Oxalylchlorid, CS2, AICl3 stehen. A: 70%.12 

30. Cyclohexencarbonsäure. 
Nitril: 50 g Cyclohexanon, 4 Vol Ä, 130 g KCN, 150 ccm Wasser 0° rühren + 
150 ccm konz. HCI in 3 Stn. Mehrere Stunden rühren, 12 Stn. stehen. A: 35 g.13 

1 MONTGOLFIER: Ann. Chim. (5), 14, 99 (1878). 
2 KACHLER: Liebigs Ann. 162, 268 (1872). 
a RUPE, KLOPPENBURG: Helv. ehim. Acta 2, 365 (1919). 
4 MALIN: Liebigs Ann. 145, 201 (1868). 
S GUERBET: BuH. Soe. ehim. France (4), 7, 64 (1910). 
6 GUERBET: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 5, 273, 418 (1909). 
7 KURSSANOW: Journ. Russ. phys .. ehem. Ges.46, 831 (1915). 
8 SOBECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1039 (1910). 
9 STAUDINGER, RHEINER: Helv. ehim. Acta 7, 16 (1924). 

10 DIELS, ALDER: Liebigs Ann.460, 117 (1928). 
11 BRAUN, KÜHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.60, 2560 (1928). 
12 BRAUN, KmSCHBAUM, SCHUHMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 53, 1161 (1920). 
13 RUZICKA, BRUGGER: Helv. ehim. Acta 9, 402 (1926). 
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30 a. 2-18obutenyl-3.3-dimethyltrimethylen-l-carbonsäure 

(CHa).C-CHCH:C(CHa)9· 
V 
CHCOOH 

Aethyle8ter: 11 g Tetramethylbutadien, 5,7 g Diazoessigester Rohr 5 T 100. ° g 
A: 19%.1 

31. Oyclooctencarbonsäure. 
Nitril: Analog aus 64 g Azelaon. A: 35 g.2 

32. ß-OyclogeraniumBäure 
CH.C(CHs) 

/ ~ 
CH.CH.C(CHa).CCOOH. 

Geraniumsäure, 4 T. H 2SO, E.K., langsam auf 50°.3 

33. IX-OyclogeraniumBäure 
CH:C(CHa) 

/ " CH.CH.C(CHa).CHCOOH. 

1. Geraniumsäure, 65-70proz. H2SO, 3 T E.K.' 
2. 28 g Geraniumsäure, 56 g Ameisensäure 6 Stn. Wb. oder mit Eg, etwas H 2SO,. 
A: 70-80%.5 

34. ß-Fencholensäure 
(CHa).C: CCH.C(CHa)COOH 

I / 
CH.CH. 

Nitril: Fenchenoxim, KHSO" Wasser kochen.6 

35. Pulegensäure 
CHsC[:C(CHa).] 

I " CHs-CH(CHs)-CHCOOH 

Pulegondibromid auf üb. methylalk. Na-Methylat, 5 Stn. kochen. A: 55%.7 
Oder 1 St. 20°, 3 Stn. 100° + verd. KOH. A: gut.8 

36. ß-Oampholensäure 
CHICH. 

I " (CHs).CC(CHs) :CCH.COOH. 

15 g IX.ß-Dibromcampher, 120 g 2proz. Na-Amalgam, 50proz. A, etwas Ä Wb., 
+ 120 g Amalgam 6 Stn. Wb.9 

Nitril: 1. 1 g Campheroxim, 1 g HJ (l.7) 3 Stn. Wb, oder 1/2 St. + 3 g konz. HCI 
kochen.10 

2. Campheroxim + Acetylchlorid oder SOC12 stehen. A: quant.ll 

1 ZIEGLER, SCHNELL: Liebigs Ann.487, 243 (1924). 
I Siehe Note 13 auf S. 1081. 8 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 3713 (1900). 
, WALLACH: Liebigs Ann. 418, 57 (1919). 
5 BERNHAUER, FORSTER: Journ. prakt. Chern. (2), 147, 199 (1936). 
8 WALLACH: Terpene, 2. Aufl., 547 (1914). 
7 RUPE, BÜRGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1228 (1910). 
8 WALLACH: Liebigs Ann.414, 234 (1917). 
9 KACHLER, SPITZER: Monatsh. Chern.8, 216 (1882). 

10 TIEMANN: Ber. Dtseh: ehern. Ges.80, 243 (1897). 
11 PAWLEWSKI: Anz. Akad. Krakau 1908, 8. 
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37. cx-Campholensäure 
CHCHa 
il "" 

CHaCC(CHa)aCHCHzCOOH. 

Nitril: 1. 5 g Campheroxim 1/4 St. + 15 g 25proz. H 2S04 kochen.1 

2. Campheroxim, Pyridin, Benzolsulfochlorid 2 Stn. Wb.2 

3. Campheroxim, Acetanhydrid.3 

4. Campherphenylhydrazon, X, HCI einl,4 

38. y-Fencholensäure 
CHa-CHC(CHahCOOH 

1 1 

CHa-C:CHCHa 

Bromfenchon (CZERNY), konz. alk. KOH 1/2 St. Wb.5 

39. cx-M ethyl-ix-campholensäure 
CH-CHa 

11 "" 
CHaCC(CHa)a-CHCH(CHa)COOH. 

Nitril: 3-Methylcampheroxim, konz. HCI 1 St. 50-60° oder mit verd. H 2S04 

kochen.6 

40. 1.1.2.3-Tetramethylcyclohexen-3-carbonsäure-2 
CH:C(CHa) 

/ "" CHaCHaC(CHa)a-C(CHa)COOH. 

cx-Methylgeraniumsäure, H 2S04.7 

41. Camphancarbonsäure-2 
CHa-C(CHa)-CHCOOH 
I 1 I 
I C(CHa)z I 

1 , 

CHa-CH--CHz 

1. 2-Jodcamphan, Mg, X + CO2.8 

2. 20 g Mg (mit aeth. C2H 5Br akt.), 100 g Pinen-HCI, 60 ccm X 24 Stn rühren 
Wb. im CO2-Strom. A: über 80%.9 
Nitril: BornylMgCI, X auf aeth. Dicyan.1o 

42. Hexahydrophenylpropiolsäure 
CHaCHa 

/ "" CHaCHzCHaCHC: CCOOH. 

43 g Cyclohexylacetylen aHm. auf 10 g Na, 100 g X. + CO2.11 

1 TIEMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 29, 3007 (1896). 
a WERNER, PIGUET: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 87, 4308 (1894). 
a BLANC, DESFONTAINES: BuB. Soc. chim. France (3), 81, 385 (1904). 
4 BALBIANO: Gazz. chim. Ital. 16, 133 (1886). 
5 CZERNY: Ber. Dtsch. ehern. Ges.88, 2292 (1900). 
6 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Acad. Sciences 166, 1505 (1913). 
7 TIFFENEAU: Cornpt. rend. Acad. Sciences 146, 1154 (1908). 
8 ZELINSKY: Ber. Dtsch. ehern. Ges.86, 4418 (1902). 
9 RUPE, HIRSCHMANN: Helv. chim. Acta 11, 188 (1928). 

10 GRIGNARD, BELLET: Cornpt.. rend. Acad. Sciences 156, 46 (1912). 
11 DARZENS, ROST: Cornpt. rend. Acad. Sciences 149, 682 (1909). 
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43. (3-M ethylcyclohexen-2-yliden )e8sigsäure 

CHICH. 
/ "-

CHIC(CHs): CHC: CHCOOH. 

Aethyle8ter: l-Methylcyclohexen-l-on-3, Bromessigester, BzI, Zink.1 

44. Gyclohexyltetrolsäure C6Hu CH2C: CCOOH. 
15 g y-Cyclohexyl-1X-propin, 2,7 g Na-Staub 100 Stn + 40 g Xylol kochen. 
+ CO2·2 

45. (3 .5-Dimethylcyclohexen-2-yliden) e8sigsäure 

C(CHs):CH 
/ "-

CH.CH)CHs)CH.C: CHCOOH. 

Aethyle&ter: 20 g 1.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5, 27 g Bromessigester, 10,5 g 
Zink.a 

46. Tricyclensäure 
CH 

--------I ............ CH---CCOOH 

i ?H. I 
CH.-CH-C(CHa)s 

1. Carnphenilsäure üb. Schrnp. erhitzen, oder mehrere Tage + 30proz. H 2SO, 
Wb.' 
2. 50 g Campherilnitril 0° allm. in 250 ccm H 2SO" 2 Stn. rühren. A: 80%.5 
3. 2 g Isocamphan, 4 ccm HNOa 1,430 Stn. 100°.6 
4. 7.7-Dirnethylbicyclo[1.2.2]heptanol-2-carbonsäure-1 dest., oder mit verd. 
Säure kochen. 7 

47. p-M enthadien-l.3-carbonsäure-7 

CHCH. 
~ "

(CHs).CHCCH.CH.C: CHCOOH. 

Methyle&ter: 40 g Sabinaketon, 44 g Bromessigsäuremethylester, 180 g BzI, 19 g 
Zink. Prod. 1St. + Acetanhydrid 140°. A: 34 g.8 

48. Gamphenylidene8sigsäure 

CH.--CH--C(CHs). 

I 9(CHs)./ 

CH.--CH--C :CHCOOH 

w-Bromcamphen-Mg, Ä + CO2•9 

1 AUWERS, EISENLOHR: Journ. prakt. Chern. (2), 84, 88 (1911). 
2 DE RESSEGUIER: BuH. 800. ohim. Franoe (4), 7, 434 (1910). 
3 WAI.LACH: Liebigs Ann.828, 141 (1902). 
4 MOYCHO, ZIENKOWSKI: Liebigs Ann.840, 53 (1905). 
5 BREDT,MAY: Chem.-Ztg. 88, 1265 (1900). 
8 LIPP: Liebigs Ann.882, 293 (1911). 
7 LIPP: Liebigs Ann.402, 344 (1913). 
8 WALLACH: Liebigs Ann.862, 286 (1908). 
9 LANGLOIS: Ann. Chim. (9), 12, 269 (1919). 
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49. 2.2-Dimethylnorcamphan-3-8pirocyclopropancarbonBäure 
CH2-CH-C(CHa)2 

I 1 1 

[I CH2 1 CH 
1 / 2" 

CH2-CH-C--CHCOOH 

1085 

MethyleBter: 30 g Camphen in 3/, Stn. auf 5 g Diazessigester, 5 g Camphen, 1 g 
Cu-Pulver. A: 63,5%.1 

60. TrimethyltricyclooctancarbonBäure-I I 
CH2-C(CHs)-CH 

; 1 [ \ 

I ?(CHa)2 1 /CHCOOH. 

CH2-CH--CH 

Methylester: Bornylen, Diazoessigsäuremethylester, Cu-Pulver 150°. A: 1l,4%.z 

61. TrimethyltricyclooctancarbonBäure-I 
CH2-CH--CCHa 
I 1 I" 
i / C(CHa)2 1/ CHCOOH. 

CH--CH2--CH 

AethyleBter: 28 g IX-Pinen, 1 g Cu-Pulver 160-165° + 4 g Diazoessigester, 4 g 
Pinen in 20 Min. A: 33 gaus 50 g Diazoessigester.3 

52. TetrahydromethylnaphthalincarbonBäure 
CHz 

(jICHCOOH 
\A}CH2 

CHCHa 

1 g Benzylallylessigsäure, 2,5 g 78proz. HzSO, unter 45° 5 T stehen.A: 50%.4 

53. IX-Allyl-lX-campholen8äure 
CHa·CC(CHa)2 

11 " 

CHCH 2-CHCH(CH 2CH: CHz)COOH. 

Nitril: 3-Allylcampheroxim, Acetylchlorid.5 

H. Aromatische Monocarbonsäuren. 
Methode von GRIGNARD. 

Die Ausbeuten an Säure bei der nach dem Schema: 

RMgX + CO 2 ->- RCOOMgX ->- RCOOH + HOMgX 

verlaufenden Reaktion werden bei der üblichen Ausführungsform des Verfahrens 
oftmals dadurch beeinträchtigt, daß sich das carbonsaure Salz infolge der un
genügenden Löslichkeit des Kohlendioxyds nur langsam bildet, so daß Gelegen-

1 BUCHNER, WEIGAND: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 46,764 (1913). 
2 BUCHNER, WEIGAND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2108 (1913). 
a BucHNER, REHORST: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 2684 (1913). 
4 DARZENS: Cornpt. rend. Acad. Sciences 183, 748 (1926). 
5 HALLER, LOUVRIER: Ann. Chirn. (9), 9, 240 (1918). 
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heit zur Umsetzung mit noch unverbrauchtem RMgX gegeben ist, wodurch 
Keton oder tertiärer Alkohol entstehen können. Letztere scheinen außerdem 
die Addition von CO2 an RMgX zu stören.1 

Um diese sekundären Reaktionen möglichst auszuschalten, muß man l. das 
CO2 rasch einleiten,2 2. bei möglichst tiefer Temperatur3 arbeiten. Für letzteren 
Zweck trägt man am besten Kohlendioxydschnee in kleinen Anteilen in die 
GRIGNARDlösung ein.4 ,5 

Eine dritte Methode, die Konzentration des CO2 zu erhöhen, ist das Einspritz
verfahren, das darin besteht, daß die GRIGNARDlösung in ein mit Kohlendioxyd 
gefülltes, großes Gefäß eingeblasen wird.5 ,6Endlich kann man auch unter Druck 
arbeiten. 7 

In erster Linie hängt natürlich auch die Ausbeute an Säure von dem Ausmaß an 
GRIGNARDierungsprodukt selbst ab. Gewisse HalogenideS lassen sich aber nur 
sehr unvollkommen oder gar nicht nach dem üblichen Verfahren mit Mg zur Re
aktion bringen; vermutlich weil die Aetherate der betreffenden RMgX-Verbin
dungen in dem Reaktionsmedium unlöslich sind, daher die ersten gebildeten 
Moleküle das Magnesium einllüllen und dessen weiteren Angriff verhindern. Ist 
hun das resistente Halogenid von einem sehr aktiven, ein leicht lösliches Mg
derivat bildenden Halogenid (C2H sBr) begleitet, so genügt die Lebhaftigkeit 
dieser Begleitreaktion, die Metalloberfläche ständig zu reinigen und vielleicht 
auch das erste Halogenid zu aktivieren (Mitführungsverfahren von GRIGNARD).9 
Ist das Halogenid RX, so bildet sich nach GRIGNARD ein gemischtes Doppel
molekül von RMgX und C2H sMgBr, wodurch der Komplex löslich wird, so daß 
die Oberfläche des Mg freibleibt und die Reaktion fortschreiten kann. 

Bei allen Reaktionen ist mit der Reagensmenge auf das anwesende C2H sMgBr 
Rücksicht zu nehmen. Die besten Ausbeuten werden erhalten, wenn mindestens 
1 Mol C2MgBr (oft 2 Mol) für eine zu bildende Mg-Gruppe angewendet wird. 
Vom Metall nimmt man 25% überschuß, 11 Aether auf je 1 Mol RX und C2H sBr. 

Die Eigenschaften der Reaktionsprodukte sind in den fraglichen Fällen so 
verschieden, daß die Trennung keine Schwierigkeiten macht. IO 

Um den Gehalt einer Lösung an RMgX zu bestimmen,11 zersetzt man die Magne-

1 KINNEY, MAYHNE: Journ. Amer. chem. Soc.63, 190 (1931). 
2 Aus CsH 5MgBr, .Ä entsteht beim raschen Einleiten von CO 2 Benzoesäure und 

Benzophenon, beim langsamen Einleiten Triphenylcarbinol. GILMAN, ST. JOHN: 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 1172 (1930). 

S Die Ausbeute an Phenylessigsäure ist bei Zimmertemperatur 60%, bei - 20° 
79%. IWANOW: Bull. Soc. chim. France (4), 37, 287 (1925). 

4 BODROUX: Compt. rend. Acad. Sciences 137, 710 (1903). - Bull. Soc. chim. 
France (3), 31, 24 (1904). - SPENCER, STOKES: Journ. chem. Soc. London 93, 70 
(1908). - SOBECKI: Ber. Dtsch. chem. Ges.43, 1039 (1910). 

5 GILMAN, VAN Ess: Journ. Amer. chem. Soc. 66,1258 (1933). 
s GILMAN, PARKER: Journ. Amer. chem. Soc.46, 2816 (1924). - GILMAN, 

HARRIS: Journ. Amer. chem. Soc.60, 1052 (1928). 
7 BOGERT, TUTTLE: Journ. Amer. chem. Soc.38, 1353 (1916). 
8 Z. B. Brompentamethylbenzol, 4-Bromveratrol, p-Dibrombenzol, p-Brom

benzylbromid. Siehe auch CLEMENT, SA V ARD: Compt. rend. Acad. Sciences 204, 
1742 (1937). 

9 GRIGNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 198, 625, 2217 (1934). - Siehe auch 
PREvosT: BuH. Soo. chim. France (4), 49,1368 (1931). - URION: Compt. rend. Acad. 
Sciences 198, 1244 (1934). 

10 CLEMENT: Compt. rend. Acad. Sciences 198, 665 (1934). 
11 Die jodometrische Methode nach der Gleichung CSH 5MgJ + J 2 = MgJ 2 + 

+ CsH 5J. JOLIBOIS: Compt. rend. Acad. Sciences 100, 213 (1912). - JOB, REICH: 
BuH. Soc. chim. France (4), 33, 1414 (1923) liefert zu niedrige Resultate. JOB, 
DUBIEN: BuH. Soc. chim. France (4), 37, 976 (1925). - GILMAN, MEYERS: Rec . .Trav. 



Methode von GRIGNARD. 1087 

sylverbindung mit Wasser, bringt das ausgeschiedene Magnesiumhydroxyd durch 
eine gemessene Menge Säure in Lösung und titriert mit Natronlauge zurück.1 

Farbreaktion von GILMAN, SCHULZE.2 Manchmal ist es von Bedeutung, zu 
erfahren, ob das GRIGNARDreagens vollkommen verbraucht ist.3 Man kann 
schon sehr geringe Mengen von RMgX nachweisen, wenn man MICHLERS Reagens 
und etwas Jod zu der Lösung gibt. Es tritt dann blaugrüne Färbung auf. 

Benzoesäure:4 CsH 5MgBr, Ä, CO2• Analog CI(Br)-Benzoesäure (1).5 
Phenylessigsäure: BenzylMgCl,S Ä, CO2 (2). 
Hydrozimtsäure: ß-PhenaethyIMgBr, Ä, CO2 (8). 
Hydratropasäure: Aethylphenyl-IX-MgBr, Ä, CO2 (9). 
y-Phenylbuttersäure: PhenylpropylMgBr, Ä, CO2 (25). 
p-Cuminsäure: p-IsopropylphenylMgBr,7 Ä, CO2 (32). 
2.4.6-Trimethylbenzoesäure: MesitylMgBr, Ä, CO2 (38). 
p-Homocuminsäure: CumylMgCI, Ä, CO2 (50). 
p-Cymolcarbonsäure-2: CymylMgBr, Ä, CO2 (51). 
Pentamethylbenzoesäure: PentamethylphenylMgBr, Ä + C2H sMgBr, Ä, CO2 

(68). 

Ester: Mit Chlorkohlensäureester geben die Magnesylverbindungen nach dem 
Schema: 

RMgX + CICOOCsH 6 = RCOOCsHs + MgXCl 
Carbonsäureester.8 Man muß überschüssigen Chlorkohlensäureester anwenden, 
um die Entstehung von Carbinolen zu vermeiden.9 

Benzoesäureaethylester: CsHsMgBr, Ä, Chlorkohlensäureester (1). 
Phenylessigsäureaethylester: BenzylMgCI, Ä, Chlorkohlensäureester (2). 

Nitrile: Mit ChlorcyanlO erfolgt die Reaktion nach der Gleichung 
RMgX + CICN = MgXCl + R· CN, 

wenn das Halogen direkt an den aromatischen Kern gebunden ist und bei pri
mären Verbindungen. Bei sekundären Verbindungen tritt auch Ersatz der MgX
Gruppe durch Chlor ein: 

RMgX + ClCN = MgXCN + RCl. 
Benzonitril: CsHsMgBr, Ä, CICN. Auch mit Dicyan. (1). 
o-Tolunitril: o-TolylMgBr, Ä, CICN (3). 
m-Tolunitril: analog (4). 

ehim. Pays-Bas 45, 312 (1926). - QUELET: Compt. rend. Aead. Seienees 186, 764 
(1928). - Siehe auch S. 12. 

1 GILMAN, MEYERS: Rec. Trav. chim. Pays.Bas 45, 314 (1926). -MEISENHEIMER: 
Ber. Dtsch. chem. Ges.61, 2029 (1928). 

s GILMAN, SCHULZE: Journ. Amer. chem. Soc.47, 2002 (1925). - BuH. Soc. 
chim. France (4), 41, 1479 (1927). - Über Störungen der Reaktion siehe GILMAN, 
HECK: Ree. Trav. chim. Pays-Bas 49, 218 (1930). - Journ. Amer. ehern. Soc.52, 
4949 (1930). 

3 Z. B. GILMAN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 155, 160, 193 (1929). 
4 Ebenso Pentadeuteriobenzoesäure C6D sCOOH aus PentadeuteriophenylMgBr, Ä, 

CO 2 • ERLENMEYER, EpPRECHT: Nature 138, 367 (1936). 
5 BODROUX: Compt. rend. Aead. Sciences 137, 710 (1903). 
6 Mit BenzylMgBr, A schlechte Ausbeute. 
7 Das Magnesium mit Brom aktivieren. 
8 HOUBEN: Ber. Dtsch. ehem. Ges.36, 3087 (1903). 
9 GRIGNARD: Compt. rend. Aead. Sciences 152, 388 (1911). - GRIGNARD, BELLET, 

COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 45 (1915); 12, 564 (1919). - GRIGNARD, ONO: BuH. 
Soc. ehim. France (4), 39, 1589 (1926). 

10 Ausbeute 8% neben 42% IX-Chlorpropylbenzol. 
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Hydratropasäurenitril: ex-PhenylaethyIMgBr, Ä, CICN (9).1 
2.4-DimethyllJenzonitril: m-XylyIMgBr, Ä, CICN (17). 
y-PhenyllJuttersäurenitril: y-PhenylpropyIMgBr, Ä, CICN (25). 
ex-Phenylbuttersäurenitril: ex-PhenylpropyIMgBr, Ä, CICN (27).2 
2.4.6-Trimethylbenzoesäure: MesitylenMgBr, Ä, CICN (38). 

Methode von KEKuLE.a 

Einwirkung von Na und CO2 auf Halogenbenzole. 
CaHsBr + CO 2 + 2 Na = CaHsCOONa + NaBr. 

Der Halogenkohlenwasserstoff (Bromide reagieren leichter als Chloride) wird 
in viel Benzol (Xylol) gelöst, das IlMache der berechneten Menge Natrium in 
dünnen Scheiben eingetragen und 1-2 Tage lang feuchtes CO2 eingeleitet, wäh
rend das Gemisch auf dem siedenden Wasserbade steht. Oder man erhitzt im 
Einschlußrohre. In letzterem Falle kann die Ausbeute sehr gut werden (p-Toluyl
säure 75%). Im allgemeinen ist sie gering, weil nebenher Diphenyle und Ketone 
entstehen. Sehr großer Na-Überschuß vermehrt nur die Menge des ohnedies 
entstehenden Natriumcarbonats. Dihalogenderivate eignen sich nicht, ebenso
wenig Benzylchlorid. 

Benzoesäure: C6H 5Br, CO, Na oder C6H 5CI, BzI, Na, CO2 (1). 
p-Toluylsäure: p-Chlor(Brom)toluol, Na, CO2 (5). 
4-Aethylbenzoesäure: 4-Brom-l-aethylbenzol, Na, CO2 (13). 
2.4-Dimethylbenzoesäure: as-Brom-m-xylol, Na, CO2 (17). 
4-Propylbenzoesäure: 4-Brom-l-propylbenzol, Na, CO2 (31). 
p-Cuminsäure: 4-Brom-l-isopropylbenzol, Na, CO2 (32). 

Einwirkung von CO2 auf Kohlenwasserstoffe mit ACla unter 
Druck.4 

Benzoesäure: Benzol, AlCla, CO2 60 at 100° (1). 

Einwirkung von CO und Wasser auf Chlorbenzol unter Druck.5,6 

Benzoesäure: Chlorbenzol, CO, H 20 Rohr 300° in Gegenwart von Kataly
satoren (1). 

Einwirkung von CO2 auf ein Gemisch von Na und Quecksilber-
alkyl oder Zinkalkyl und Kohlenwasserstoffen. 

Benzoesäure: Benzol, Na, Hg(C2H 5 )2 im CO2-Strom (1). 
Phenylessigsäure: Toluol, Na, Hg(C2H 5 )2' CO2 (2). 
p-Toluylsäure: Toluol, Na, Zn(C2H 5 )2' CO2 (5). 
Hydratropasäure: Aethylbenzol, Na, Hg(C2H 5 )2' CO2 (9). 
o-Tolylessigsäure: o-Xylol, Na, Hg(C2H 5 ), CO2 (10). 
m-Tolylessigsäure: analog (12). 
p-Tolylessigsäure: analog (14). 
3.5-Dimethylphenylessigsäure: analog (35). 
p-Homocuminsäure: p-Cymol, Na, Hg(C2H 5 )2' CO2 (50). 

1 Ausbeute 10% und 47% rx-Chloraethylbenzol. 2 Siehe Note 10 auf S. 1087. 
3 KEKUL:E: Liebigs Ann. 137, 178 (1866). - R. MEYER: Journ. prakt. Chem. (2), 

34, 94 (1886). ~ ELBS: Kohlenstoffverbindungen I, 31 (1889). - MAYER, ENGI.ISH: 
Liebigs Ann.417, 85 (1918). - MORTON, STEVENS: Journ. A~er. ehern. Soc.53, 
4028 (1931). 4 E. P. 307223 (1929). 

s MARECEK: Chemicky Obzor 7, 171 (1932). 
a Oder mit Brombenzol oder Na-Phenyl (1). 
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EÄnwirkung Von CO2 auf die Na(K)-Verbindungen der Kohlen-
wasserstoffe. 

Benzoe8äure: Na-Phenyl, CO2 (1). 
Phenyle8sigsäure: Na-Benzyl, CO2 (2). 
IX-Phenylisobuttersäure: 2-Phenylisopropyl-K, CO2 (29). 

Schmelzen VOn sulfosauren Salzen mit Na-Formiat. 
CsH 580 aK + HCOONa = CSH 5COONa + KH80 a• 

Benzoe8äure: benzolsulfosaures K, Na-Formiat (1). 
p-Toluylsäure: analog. l 

2.4-Dimethylbenzoesäure: 1.3-dimethylbenzolsulfosaures K, Na-Formiat (17). 
3.4-Dimethylbenzoe8äure: o-xylolsulfosaures K, Na-Formiat (19). 
2.4.5-TrimethylbenzoeRäure: 1.2.4-trimethylbenzolsulfosaures 5-K, Na-For-

miat (39). 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

9- Phenyl-9 .10-dihydrophenanthren-l O-carbonsäure entsteht in vorzüglicher 
Ausbeute bei Verwendung von "vergiftetem" AlCl3 (mit 1 Mol H 20). Mit reinem 
AlCl3 wird als Hauptprodukt Triphenylpropionsäure erhalten.2 

Benzoe8äure: Benzol, CO2, AICI3• Daneben entsteht Benzophenon. Analog 
substituierte Benzoesäuren. 3 

Einwirkung von AICI3 (AlBr3 ) und Kohlenwasserstoffen auf Olefin-
car bonsä uren (Lactone, IX -Bromfettsäuren). 

ß-Phenylbuttersäure: Benzol, Crotonsäure, AICl3 (26). 
IX-Phenylisobuttersäure: IX-Bromisobuttersäure(ester), Benzol, AICI3 (Br3 ) (29). 
y-Phenylvaleriansäure: Benzol, y-Methylbutyrolacton oder Allylessigsäure, 

AICl3 (43). 
IX.ß-Dimethylhydrozimtsäure: Tiglinsäure, Benzol, AICl3 (44). 
IX-Phenylisovaleriansäure: ß.ß-Dimethylacrylsäure, Benzol, AICl3 (45). 
Dimethyl-p-tolyle8sigsäure: Toluol, IX-Bromisobuttersäure, AlBr3 • Aethyl-

e8ter: analog im Licht (48). 
y-Tolylvaleriansäure: Toluol, y-Valerolacton, AlCl3 (60). 
IX-M ethyl-IX-p-tolylbuttersäure: iX-Brom-iX-methylbuttersäureester, Toluol, AlBra 

(61). 
Isopropyltolylessigsäure: ß.ß-Dimethylacrylsäure, Toluol, AICl3 (63). 
lO-Phenylstearinsäure: Oelsäure, Benzol, AICl3 (78).4 

Aus Kohlenwasserstoff, Fettsäure mit ZnCl2 und POCI3• 

p-Toluylsäure: Toluol, Essigsäure, ZnCI2, POCl3 (5). 
2.4-Dimethylbenzoesäure: rn-Xylol, Essigsäure, ZnCI2, POCl3 (17). 
2.5-Dimethylbenzoe8äure: analog (18). 
3.4-Dimethylbenzoe8äure: analog (19). 

Reaktion Von WURTZ, FITTIG. 
An Stelle von Natrium wird auch Na-Amalgam oder Kupfer verwendet. 
Benzoesäuree8ter: Brombenzol, Chlorkohlensäureester, Na-Amalgam (1). 

1 HANS MEYER: Analyse, 5. Auf!., 267 (1931). 
2 EARL, KAHLE: Journ. 80e. ehern. Ind.58, 475 (1934). 
a E. P. 353464 (1921). - MORGAN: Journ. 80c. ehern. Ind. 00, 108 (1931). 
4 Undeeylsäureester, Benzol, AICla g~ben Phenylundecylsäureester und Phenylen

diundecylsäureester. F. P. 679041 (1930). 
Mercr, Synthese I. 69 
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Phenylessigsäureester: Brombenzol, Chloressigester, Cu (2). 
o-Toluylsäureester: o-Jodtoluol, Chlorkohlensäureester, Na (3). 
p-Toluylsäureester: p-Bromtoluol, Chlorkohlensäureester , Na-Amalgam ({}). 
2.5-Dimethylbenzoesäureester: Bromxylol, Chlorkohlensäureester , N a-Amal-

gam (18). 
3.4-Dimethylb~nzoesäureester: analog (19). 
3.5-Dimethylbenzoesäureester: sym. Brom-m-xylol, Chlorkohlensäureester, Na 

(20). 

Mit Diazoessigester. 

Pseudophenylessigsäure, Methylester : Diazoessigsäuremethylester, Benzol. 
Aethylester: analog. Kupferzusatz setzt die Reaktionstemperatur herab (6). 

CH ON HC(CH 
I + 11 )CHCOOC2H 5 = I )CHCOOC2H 5 + N 2· 

~ N HC~/CH 
CH 

4 -M ethylcycloheptatrien -1.3.5 -carbonsäure -1, A ethylester : Diazoessigester, 
Toluol (7 ).1 

3-M ethylnorcaradien-2.4-carbonsäure-7, Aethylester: Diazoessigester, Toluol 
im Vakuum (21). 

3 .5-Dimethylcycloheptatrien-1.3 .5-carbonsäure-3, Aethylester: Diazoessigester, 
m-Xylol (22).1 

1.5-Dimethylcycloheptatrien-1.3.5-carbonsäure-3, Aethylester: D!azoessigester, 
p-Xylol (23).1 

1.3.5- Trimethylcycloheptatrien -1.3.5 -carbonsäure -3, A ethylester : Diazoessig
ester, Mesitylen (24).1 

2.4-Dimethylnorcaradien-2.4-carbonsäure-7, Aethylester: Diazoessigester, m
Xylol (40). 

2.5-Dimethylnorcaradien-2.4-carbonsäure-7, Aethylester: analog (40). 

Durch Ringsprengung.2 

2.4 -Dimethylphenylessigsäure: 2.4 -Dimethylcycloheptatrien -2.5.7 -car bon-
säure-I, Eisessig oder 2.4-Dimethylnorcaradien-2.4-carbonsäure-7-amid, verd. 
H 2S04 (34). 

2.5 -Dimethylphenylessigsäure: 2.5-Dimethylnorcaradien-2.4- carbonsäure-7-
amid oder 1.5-Dimethylcycloheptatrien-l.3.5-carbonsäure-3, H 2S04 (36). 

Mesityless~ure: Trimethylcycloheptatriencarbonsäureester Rohr 200° (49). 

Reaktion von GILMAN.3 

Na(K)-Aethyl gibt mit Benzol und CO2 Benzoesäure, Terephthalsäure und eine 
Spur Phthalsäure. Li-, Rb- und Cs-Aethyl reagieren nicht. 

3,13 g K-Späne, 75 ccm Bzl + 5,17 g Hg(C2H 5 )2 48 Stn. rühren, bei 7° CO2 

einleiten. Benzoesäure A: 45%, Terephthalsäure A: 17%. 
Mit Na-C2H s Benzoesäure A: 41 %, Terephthalsäure A: gering. 

1 Sprengung des Cyclopropanringes zwischen 1 und 6. 
2 Sprengung des Cyclopropanringes in 1 und 7. 
8 GILMAN, KIRBY: Journ. Amer. ehern. Soc. 6S, 2074 (1936). - GILMAN, YOUNG: 

Journ. org. Chemistry 1, 315 (1936). 
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Chloride.! 
Benzoylchlorid: Benzol, Phosgen, AICla (1). 
p-Toluylsäurechlorid: Toluol, Phosgen oder Oxalylchlorid, AICla (5). 
3.4-Dimethylbenzoylchlorid: o-Xylol, Oxalylchlorid, AICla (19). 
2.4-Dimethylbenzoylchlorid: m-Xylol, COC12 oder Oxalylchlorid, AICla (17). 
2.5-Dimethylbenzoylchlorid: p-Xylol, Oxalylchlorid, AICla (18). 
Durolcarbonsäurechlorid: Durol, COC12, AICla (56). 
Pentamethylbenzoylchlorid: analog (68). 
ß-H ydrindencarbonsäurechlorid: Hydrinden, Oxalylchlorid, AICla (71 a). 
Mit Phosgen sind die Ausbeuten unbefriedigend, weil die Reaktion leicht 

weitergeht: 
C6H 5COCI + C6H 6 = C6H sCOC 6H s + HCI. 

Mit Oxalylchlorid dagegen sind die Resultate sehr gut. In allen Fällen emp
fiehlt sich Verdünnen mit CS2• 

Amide. 
Methode von GATTERMANN, SCHMIDT.2 

Durch Einwirkung von Carbaminsäurechlorid auf die Kohlenwasserstoffe bei 
Gegenwart von AICla in CS2-Lösung erhält man mit sehr guten Ausbeuten die 
Säureamide. Anwesenheit von Seitenketten erleichtert den Eintritt der Carb
amidgruppe. 

CHaC6H 5 + CICONH 2 = CHaC6H 4CONH 2 + HCI. 

Die Menge des zugesetzten Aluminiumchlorids ist möglichst gering zu be
messen, weil sonst Verschiebungen der Seitenketten eintreten können.a 

Es ist. nicht notwendig, fertiges Carbaminsäurechlorid zu verwenden,4 viel
mehr ist es, namentlich beim Arbeiten mit kleinen Substanzmengen, von Vorteil, 
gleichzeitig Cyansäuredampf und Salzsäuregas einzuleiten. Zu diesem Behufe 
erhitzt man Cyanursäure in einem Verbrennungsrohre unter Überleiten von HCl. 

Die Carbamidgruppe tritt hauptsächlich in p-Stellung, weniger in o-Stellung. 
Ebenso wie Carbaminsäurechlorid lassen sich Alkylharnstoffchloride ver

werten. 
Benzamid: Benzol, AICla mit Carbaminsäurechlorid oder Cyansäure, HCl (1). 
p-Toluylsäureamid: Toluol, AICla, Carbaminsäurechlorid oder Cyansäure, 

HCl (5). 
4-Aethylbenzamid: Aethylbenzol, AICla, Cyansäure, HCl (13). 
2.4-Dimethylbenzamid: m-Xylol, AICla, Carbaminsäurechlorid oder Cyan-

säure, HCl (17). 
2.5-Dimethylbmzamid: p-Xylol, AICla, Carbaminsäurechlorid (18). 
3.4-Dimethylbenzamid: o-Xylol, AICla, Carbaminsäurechlorid (19). 
p-Cuminsäureamid: Cumol, AICla, Carbaminsäurechlorid (32). 
2.4.6-Trimethylbenzamid: Mesitylen, AICla, Carbaminsäurechlorid (38). 
2.4.5-Trimethylbenzamid: Pseudocumol, AICla, Carbaminsäurechlorid (39). 
2.4-Dimethylaethylbenzamid: 1.3-Dimethyl-5-aethylbenzol, AICla, Carbamin-

säurechlorid (53). 

1 ADOR, MEIER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 12, 1968 (1879). - JACOBSEN: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 22, 1220 (1889). - STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 3566 (1908). 
- LIEBERMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 1204 (1912). 

2 GATTERMANN, SCHMIDT: Liebigs Ann. 244, 47 (1887). 
3 So entstehen aus Durol auch Prehnitol- und Isodurolcarbonsäureamid. 
4 GATTERMANN, ROSSOLYMO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1190 (1890). - D. R. 

P. 584142 (1933). 
69' 
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Prehnitolcarbomäureamid: Prehnitol, Carbaminsäureehlorid, AICl3 (54). 
Isodurolcarbomäureamid: 1.2.3.5-Tetramethylbenzol, AICI3 , Cyansäure, HCI 

(55). 
Durolcarbomäureamid: Durol, AICI3 , Carbaminsäurechlorid (56). 
4-M ethyl-2.6-diaethylbenzamid: I-Methyl-3.5-diaethylbenzol, AICI3, Carb

aminsäurechlorid (67). 
Pentamethylbenzamid: Pentamethylbenzol, Carbaminsäurechlorid, AlCl3 (68). 
2.4.6-Triaethylbenzamid: 1.3.5-Triaethylbenzol, AICI3 , Carbaminsäurechlorid 

(73). 
Weitere Synthesen. 

rx.rx-Dimethylhydrozimtsäureamid: 2.2-Dimethylindanon-l, NaNH2 (46). 

Nitrile. 
Ersatz der Sulfogruppe durch die Cyangruppe. 

C6H s 
)80 2 + KCN = K 280s + C6H 5CN. 

KO 
Ein Gemenge von Cyankalium(natrium)l und arylsulfosaurem Kalium (natrium) 

oder besser an Stelle von CNK entwässertem Ferrocyankalium2 wird trocken 
destilliert oder zusammengeschmolzen. Als Verdünnungsmittel dient Sand. Die 
Temperatur darf nicht übermäßig hoch sein und das entstandene Nitril muß 
durch Absaugen oder durch einen indifferenten Gasstrom möglichst rasch ent
fernt werden, da es sich in Berührung mit den heißen Gefäßwänden unter Ver
kohlung und Rückbildung von Kohlenwasserstoffen zersetzt. Kaliumsalze 
scheinen geeigneter als Natriumsalze, diese besser als Calciumsalze zu sein. Die 
Ausbeute kann 40% erreichen. 

Benzonitril: Benzolsulfosaures Na (K) mit NaCN oder Ferrocyankalium (1). 
o-Tolunitril: o-toluolsulfosaures K, KCN (3). 
p-Tolunitril: analog (5). 
2.4-Dimethylbenzonitril: 1.3-dimethyl-4-sulfosaures K, KCN (17). 
3.4-Dimethylbenzonitril: o-xylol-4-sulfosaures K, KCN (19). 
5-Methyl-2-aethylbenzonitril: p-aethyltoluolsulfosaures Na, KCN (33). 
p-Cymolcarbomäurenitril-l: methyl-4-isopropylbenzolsulfosaures 2-K, KCN 

(51). 

Substitution des Phosphorsäurerestes durch Cyan.3 

C6H 5-O"" 
C6H s-07PO + 3 KCN = K 3PO, + 3 CeHsCN. 
C6H s-O 

Das Gemisch von entwässertem Ferrocyankalium oder KCN mit dem Phos
phorsäureester wird rasch auf eine Temperatur erhitzt, die über dem Siedepunkt 
des Nitrils, aber unter dem des Esters liegt. Die Ausbeute übersteigt selten 25%. 
Man erhitzt im CO2-, N2- oder H 2-Strom. 

Benzonitril: Triphenylphosphat, KCN oder Ferrocyankalium (1). 
o-Tolunitril: Tri-o-tolylphosphat, KCN (3). 
p-Tolunitril: analog (5). 
2.4-Dimethylbenzonitril: Phosphorsäuretris(2.4-dimethylphenylester), KCN (17). 

1 MERZ: Ztsehr. Chem. 1868, 33. - A. P. 1367898 (1921). 
2 WITT: Ber. Dtsch. ehem. Ges.6, 448 (1873). 
s HEIM: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 16, 1771 (1883). - KREYLER: Ber. Dtseh. ehem. 

Ges. 18, 1707 (1885). -- ELBS: Kohlenstoffverbindungen I, 141 (1889). 
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3.4-Dimethylbenzonitril: Phosphorsäuretris(3.4-dimethylphenylester), KCN (19). 
p-tert. Butylbenzonitril: Tris-(4-tert.-butylphenyl)phosphat, KCN (41). 
4-tert. A mylbenzonitril: Phosphorsäuretris( 4-tert.-amylphenylester), KCN (62)_ 
p-Gymolcarbonsäurenitril: Tricarvacrylphosphat, KCN (51). 

Methode von SANDMEYER.1 

C6H 6-N : N + CN = CUH 5CN + KCI + N s' 
I I 
Cl K 

Diese elegante Methode ist von allgemeiner Anwendbarkeit. Die Ausbeuten 
sind sehr gut (gewöhnlich 50-70%), sofern nicht bei substituierten Aminen die 
Diazotierung erschwert ist. 

Man erwärmt eine wässerige Lösung von K 2Cu2(CN),2 auf etwa 90 0 und rührt 
die Lösung des Diazoniumchlorids allmählich ein. Nach Vollendung der Stick
stoffentwicklung wird noch kurze Zeit am Rückflußkühler gekocht. 

Zur Darstellung des Kaliumkupfercyanürs löst man auf dem Wasserbade 
unter dem Abzuge 50 g Kupfervitriol in 200 ccm Wasser und fügt allmählich 
56 g KCN, in 100 ccm Wasser gelöst, hinzu. 

Benzonitril: Benzoldiazoniumchlorid, K 2Cu2(CN), (1). 
o-Tolunitril: analog (3).2 
m-Tolunitril: analog (4). 
p-Tolunitril: analog (5). 
3-Aethylbenzonitril: analog mit Na2Gu2(GN), (11). 
2.6-Dimethylbenzonitril: analog mit K 2Cu2(CN), (16). 
2.4-Dimethylbenzonitril: analog (11). 
2.5-Dimethylbenzonitril: analog (18). 
2-Propylbenzonitril, y-Ghlorderivat: aus 2-(y-Chlorpropyl)anilin (30). 
2.4.6-Trimethylbenzonitril: analog (38). 
2.4.5-Trimethylbenzonitril: analog (39). 
2.6-Dimethyl-4-tert. -butylbenzonitril: analog (12). 

Aus Halogenderivaten mit Cyankalium 3 (Ferrocyankalium). 
Aromatische Halogenverbindungen, deren Halogen sich im Kern befindet, 

reagieren mit Cyanmetallen nur schwierig. Als Verdünnungsmittel dient Sand 
oder Fullererde, als Katalysator Kupfer. In Pyridin findet die Reaktion schon 
bei 300 0 statt, während sonst meist' auf 350-4000 erhitzt werden muß.5 

Benzonitril: nach allen angeführten Methoden (1). 
o-Tolunitril: o-Jodtoluol, AgCN oder mit KGN, NiGl2 (3). 
m-Tolunitril: m-Jodtoluol, KGN, NiGl2 (4). 
p-Tolunitril: p-Bromtoluol, K 2Cu2(CN), (5). 

Befindet sich das Halogen in der Seitenkette, dann findet glatte Umsetzung 
schon bei Wasserbadtemperatur statt. 
-----

1 SANDMEYER.: Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 2653 (1884); 18, 1492 (1885). -
ELBS: KohlenstoffverbindWlgen I, 143 (1889). 

B Man kann auch OuON, besser NiON oder K01t-Diamminocyanid verwenden. 
KORCZYNSKI, FONDRICH: Compt. rend. Acad. Sciences 183, 421 (1926). - E. P. 
326149 (1930). 

3 Auch Oyansilber und Oyanqueck8ilber. Oyanblei gibt schlechte Resultate. 
Ferner sind Oa-Ferrocyanid, Ouprocyanid Wld Zinkcyanid verwendet worden. 

4 p_ Tolunitril entsteht schon bei 200 0 • 

6 Die DarstellWlg von Benzonitril aus Brombenzol gelingt mit KON + NiOl 2 
schon bei 260 0 mit sehr guter Ausbeute. SLEBODZINSKY: Journ. prakt. Chem. (2), 
143, 117 (1935). In anderen Fällen ist die Ausbeute mangelhaft. 
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Phenylacetonitril: Benzylchlorid, NaCN (2). 
o-Tolylacetonitril: o-Xylylbromid, KCN (10). 
Hydrozimtsäurenitril: ß-Phenaethylchlorid, KCN (8). 
y-Phenylbutyronitril: y-J od(Brom )propylbenzol, KCN (2&). 
3.5-Dimethylphenylacetonitril: w-Brom (Chlor )mesitylen, KCN (3&). 
2-Aethylphenylacetonitril: o-Methylbenzylbromid, NaCN (37). 
3-Aethylphenylacetonitril: analog (37). 
b-Phenylvaleronitril: b-J odbutylbenzol, KCN (41). 
p-Homocuminsäurenitril: l'-Chlorcymol, KCN (&0). 
2-Phenylcapronitril: c-Jodamylbenzol, KCN (&7). 
a<--M ethyl- b-phenylvaleronitril: b-Bromamylbenzol, KCN (&8). 
!;,-Phenyloenanthsäurenitril: !;,-Jod-a<--phenylhexan, KCN (70). 

Methode von SCHOLL.1 

Benzonitril: Benzol, wasserfreies2 AICI3, Knallquecksilber (1). 
p-Tolunitril: Toluol, AICI3, Knallquecksilber (&). 
Hemellitylsäurenitril: o-Xylol, feuchtes AICI3, Knallquecksilber (1&). 
o-Tolunitril: analog (3). 
2.6-Dimethylbenzonitril: analog (16). 
2.4-Dimethylbenzonitril: analog (17). 
2.5-Dimethylbenzonitril: analog (18). 
3.4-Dimethylbenzonitril: analog (19). 
2.4.6-Trimethylbenzonitril: analog (38). 

Mit Dicyan oder Chlor(Brom)cyan. 

Benzonitril: entsteht beim Leiten von Benzol und Dicyan durch ein glühendes 
Rohr, besser beim Einleiten von Dicyan in Benzol, AICl3 oder mit BrCN, AICl3 (1). 

p-Tolunitril: Toluol, AICI3, CICN (&). 
p-Cuminsäurenitril: K-Cuminat, BrCN (32). 

Aus Benzylcyanidnatrium3 und Halogenalkyl. 

a<--Phenylisobuttersäurenitril: Benzylcyanid-Na 2mal mit CH3J (29). 
a<--Phenylbuttersäurenitril: Benzylcyanid-Na, C2H sJ (27). 
a<--Phenylvaleriansäurenitril: Benzylcyanid-Na, Propylbromid(jodid) (42).3 
a<--Phenylisovaleronitril: Benzylcyanid-Na, Isopropylbromid (45). 
Isobutylphenylacetonitril: Benzylcyanid-Na, Isobutylbromid (59). 
Isoamylphenylacetonitril: Benzylcyanid, Isoamyljodid, NaOH (69). 
ß-Aethyl-a<--phenylvaleronitril: Benzylcyanid-Na, 3-Brompentan (71). 
Sek. Hexylphenylacetonitril: Benzylcyanid-Na, sek. Hexyljodid (74). 
a<--Phenylpelargonsäurenitril: analog (74). 
Octylphenylacetonitril: analog (74). 
Dipropylphenylacetonitril: Benzylcyanid-Na, Propylbromid (7&). 
Diisobutylphenylacetonitril: analog (75). 

Ähnlich Propylisobutylphenylacetonitril: a<--Phenyl valeroni tril-Na, Iso butyl
bromid (76). 

1 SCHOLL: Ber. Dtsch. chem. Ges.36, 10 (1913). 
2 Mit wasserhaltigem AIC1 3 entsteht Benzaldoxim. 
3 Oder Benzylcyanid, NaOH. 
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Aromatische Carbylamine lagern sich beim Erhitzen auf 200-240 0 um 
nach' dem Schema: 

C6H DN:C --+ C6H DC: N.l 
Benwnitril: Phenylcarbylamin erhitzen (1). 
o-Tolunitril: analog (3). 
I sodurolcarbonsäurenitril: 2.3.4.6-Tetramethylphenylisonitril erhitzen (55). 
Penta;methylbenwnitril: Pentamethylbenzisonitril destillieren (68). 

Beim Entschwefeln der Senföle und Thioharnstoffe durch Kochen mit 
K uplerpulver2 entstehen Isonitrile, die sofort in Nitrile umgewandelt werden: 

C6H 5N:CS --+ C6H DN:C--+C6H DC: N,l 
C6H.NH 

)CS + Cus = CuS + CeHöNHa + C6H öN : C. 
C6H 5NH 

Besser3 als mit Kupfer4 läßt sich die Reaktion mit Eisenpulver in Paraffinöl 
bei 280-290 0 ausführen. 

Benzonitril: Phenylsenföl mit Cu kochen oder mit Fe in Paraffinöl bei 290 0 (1). 
Phenylacetonitril: N.N'-Dibenzylthioharnstoff, Fe, Paraffinöl (2). 
o-Tolunitril: o-Tolylsenföl mit Cu kochen oder mit Fe in Paraffinöl (3). 
m-Tolunitril: N.N'-Di-m-tolylthioharnstoff oder m-Tolylsenföl, Fe, Paraffin-

öl (4). 
p-Tolunitril: p-Tolylsenföl, Cu (5). 
2.4-Dimethylbenzonitril: 2.4-Dimethylphenylsenföl, Fe, Paraffinöl (17). 
4-Propylbenzonitril: p-Propylphenylsenföl, Cu (31). 
p-tert.-Butylbenwnitril: 4-tert.-Butylphenylsenföl, Cu (47). 

Bei der Abspaltung von Wasser aus den Formamiden der prImaren aro
matischen Amine entstehen Nitrile im Wege über dieCarbylamine: 

C6H 5NH· CHO --+ CSH 5N : C + HaO. 

Weit besser als mit kochender Salzsäure5 gelingt die Wasserabspaltung durch 
Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom bei einer Temperatur, die unter Rot
glut liegt. Oder man kocht mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom. 

Benwnitril: Formanilid über Zinkstaub destillieren (1).6 
o-Tolunitril: Formyl-o-toluidin mit Zinkstaub kochen (3). 
p-Tolunitril: Formyl-p-toluidin mit Zinkstaub kochen oder mit HCI desto (5). 
2.4-Dimethylbenzonitril: 4-Formamino-I.3-dimethylbenzol, Zinkstaub kochen 

(17). 
p-tert.-Butylbenzonitril: N-(4-tert.-Butylphenyl)formamid, Zinkstaub kochen 

(47). 
6-tert.-Butyl-o-tolunitril: 2-Formamino-l-methyl-3-tert.-butylbenzol mit Zink

staub (64).7 
4-tert.-Butyl-o-tolunitril: 6-Formamino-l-methyl-3-tert.-butylbenzol, Zink

staub (65).7 

1 WEITH: Ber. Dtsch. chem. Ges.6, 213 (1873). 
s Im COa- oder Ha·Strom. 3 D. R. P. 259363, 259364 (1913). 
, Entschwefeln mit Zinkstaub: SCHWARZ: Ber. Dtsch. ehem. Ges. 15, 2508 (1882). 
5 HOFMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges.l, 39 (1867). 
6 Oder man leitet die Dämpfe von Formanilid oder Anilinformiat über auf 425 0 

erhitzte aktive Kohle. D. R. P. 482943 (1929). 
7 Oder das entsprechende Senföl mit Cu·Pulverbei 180° bzw. 220°. 
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4-0ctylbenzonitril: 4-Formylamino-I-octylbenzol, Zinkstaub destillieren (77). 
Diphenylformamidin C6H sN: CH . NHC6H 5 zerfällt beim Destillieren (bei 

zirka 250°) in Benzonitril und Anilin (1). 
Ebenso entsteht Benzonitril beim Leiten von Dimethylanilin durch ein 

schwach rotglühendes Rohr (1). 

Weitere Synthesen aromatischer Monocarbonsäuren. 
Benzoesäure: entsteht aus Benzol bei der Behandlung mit Oxydationsmitteln, 

offenbar unter intermediärer Bildung von Diphenyl (1). 
m-Toluylsäure: aus Benzoesäure, Methanol, H 2S04 und Na-Pyrosulfat (4). 
Hydrozimtsäure: Benzylchlorid, Na-Acetessigester, Benzylacetat, Na (8). 
2.4-Dimethylbenzoesäure: rn-Xylol, Acetylchlorid, FeCIs (17). 
3.5-Dimethylbenzoesäure: Na-Aethylat, Na-Acetat mit CO oder Zinkstaub (20). 
IX-M ethylhydrozimtsäure, Aethylester: benzylmalonsaures und essigsaures K 

elektrolysieren. Benzylester, Propionsäurebenzylester, Na (28). 
Oarvacrylessi(lsäure, Aethylester: Carvon, Bromessigester, Zink (66). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Benzoesäure C6H sCOOH. 

1. BzI, Mn02, H 2S04 (5: I) i. d. K., besser + Ameisensäure,l oder BzI, 
Pb02, H 2SO, 1,56 schütteln, 12 Stn. Wb.2 

2. BzI, Na, Hg(C2H 5 )2 im CO2-Strom3 oder Na-Phenyl (aus 10 g Hg-Phenyl), 
Ligroin 70-80° + CO2• A: 6 g;4 oder BzI, Na-Isobutylbromid kochen. A: gering.5 

3. 100 g BzI, 50 g AICIs 60 at CO2 15 Stn. 100°.6 
4. 50 g Brombenzol, 7,7 g Mg, 150 ccm Ä E.K. + 1 St. CO2• A: 90,3'1V·8 
5. Brombenzol, BzI, üb. Na, feuchtes CO2 Wb. 9 Oder 23 g Na, 250 ccm BzI, 56 g 
Chlorbenzol rühren (Feuchtigkeit ausschließen!), 15-30°. Nach Beendigung der 
Reaktion CO2 einleiten bis neutral. A: 56 g.lO 
6. 10 g Benzolsulfosaures K, 10 g Na-Formiat schmelzen.ll A: gering. 
7. 2 g Brom(Chlor)benzol, 0,5 g CuCN, 2 g KCN, 7 ccm Wasser, 3 ccm A Rohr 
20 Stn. 200 (2IOt. A: fast ,quant. 12 
8. 46 g Na, 100 ccm BzI, 78,5 g Brombenzol 4T schütteln, 8 T CO einl., 12 Stn. 
stehen. A: 1,2 g.13 Oder Na-Phenyl, CO, Bzl.14 
Aethylester: 1. 90 g Brombenzol, 60 g Chlorameisensäureester, 3,5 kg Iproz. Na
Amalg. mehrere Tage 1l0°.15 
2. 53 g C6H 5Br, 7,7 g Mg, 400 ccm Ä auf 40 g Chlorameisensäureester, I Vol. Ä. 
A: 36gP 
Chlorid: 85 g BzI 0°, 25 g COC12 + 30 g AICIs in 3/4 Stn.16 Oder in CS2.18 

1 CARIUS: Liebigs Ann. 148, 51 (1868). 
2 NORTON: Amer. ehern. Journ. 7, 115 (1886). 
8 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2725 (1908). 
, ACREE: Amer. ehern. Journ. 29, 599 (1903). 
5 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1938 (1910). 
6 E. P. 307223 (1929). 7 GATTERMANN: Praxis, 12. Aufl., 325 (1914). 
8 IWANOW: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 87, 287 (1925). 
9 KEKULE: Liebigs Ann.187, 181 (1866). 

10 Ö. P. 148984 (1937). 11 V. MEYER: Liebigs Ann. 156, 273 (1870). 
12 ROSENMUND, STRUCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1751 (1919). - D. R. P. 

327049 (1920). 18 SCHLUBACH, GOES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 2889 (1922). 
14 SCHLUBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 52, 1914 (1922). 
15 WURTZ: Liebigs Ann., Suppl. 7, 125 (1869). 
16 HOUBEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.86, 3087 (1903). 
17 FRIEDEL, CRAFTS, ADoR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 10, 1857 (1877). 
18 STAUDlNGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 3566 (1908). 
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Amid: I. Üb. Bzl, 3 g CS2, I g Carbaminsäurechlorid, I g AlCla Wb. A: fast quant.! 
2. 15 g Bzl, 5 g AlCl3 + HCl, 5 g Cyansäure einl.2 Oder 500 g Bzl, 130 g Al0l3, 

81 g K-Cyanat, HCl einl. A: gut.3 
Nitril: 1. 50 g Bzl, 120 g AlCl3, 100 g benzolfeuchtes Knallquecksilber 43-45° 
in 40 Min. einrühren. 3/4 Stn. 43-45°. A: 80%.4 
2. Bzl, Dicyan langsam durch glühendes Rohrs oder in sied. Bzl, AlCl3 Dicyan 
einleiten.6 
3. NaCN, benzolsulfosaures Na, 70% Sand erhitzen. 7 Oder K-Ferrocyanid, 
benzolsulfosaures K dest.s 
4. Chlor(Brom)benzol, K-Ferrocyanid, Rohr 400°.5 Oder Jodbenzol, AgCN Rohr 
10 Stn. 350°. A: 26,8%.5 Oder Chlorbenzol, K(Ca)-Ferrocyanid, Cu' (Zn)
Cyanid + Cu, Fullererde oder in Pyridin 20 Stn. 300°.9 
5. 5 g Triphenylphosphat, 5 g KCN (K-Ferrocyanid), CO2-Strom 200-240°. 
A: 25%.10 
6. 10 g Brombenzol, 15 g A, 12,5 g KCN + 7,5 g NiCl2, 6 aq, 35 g Wasser Rohr 
20 Stn. 260-270°. A: 81%.11 
7. 9,3 g Anilin, 80 g Wasser, 20,6 g HClI,I7, 7 g NaN02, 20 g Wasser auf 25 g 
kr. CuS04, 28 g 96proz. KCN, 150 g Wasser 90°.12 
8. Dimethylanilin durch schwach rotglühendes Rohr. A: 25%.13 
9. 40 g Formanilid über 200 g Zinkstaub im H2-Strom desto A: 9,3 g.14 
10. Diphenylformamidin 3 Stn. 220°.1s 
11. 10 g Phenylsenföl, viel Cu-Pulver 1St. kochen,16 besser mit 40 g Fe-Pulver, 
100 g Paraffinöl in 6 Stn. 290°.17 A: 79,5%. 
12. 150 ccm Bzl, 15 g Bromcyan, 25 g AICl3 Wb. bis Ende der Gasentw. A: 
üb. 10 g.IS 

13. PhenylMgBr, Ä + Chlorcyan oder Dicyan19 (A: 75%). 
14. Phenylcarbylamin 200-220°.20 

2. Phenylessigsäure C6H sCH2COOH. 
1. 100 ccm Toluol, 15 g Na, 25 g Hg(C2H s)2 im CO2-Strom Wb. A: 2 g.21 Oder 
Na-Benzyl, CO2.22 
2. 50 g Benzylchlorid, 9,6 g Mg, Ä + CO2. A: 60%.23 Bei ~ 20°. A: 79%.24 
Aethylester: 1. Brombenzol, Chloressigester, üb. Cu längere Zeit 180-200°.25 

1 GATTERMANN : Liebigs Ann. 244, 50 (1888). 
2 GATTERMANN, ROSSOLYMO: Ber. Dtseh. ehem. Ges.23, 1194 (1890). 
3 D. R. P. 584142 (1933). 
4 SCHOLL: Ber. Dtseh. chem. Ges. 36, 13 (1903). 
5 MERZ, WEITH: Ber. Dtseh. chem. Ges.l0, 751 (1877). 
6 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.44, 2456 (1911). 
7 A. P. 1367898 (1921). 8 WITT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.6, 448 (1873). 
9 D. R. P. 293094 (1916). 10 HEIM: Ber. Dtseh. ehem. Ges.16, 1773 (1883). 

11 SLEBODZINSKY: Journ. prakt. Chem. (2), 143, 117 (1935). 
1Z SANDMEYER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 17, 2653 (1884). 
13 NIETZKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.l0, 474 (1877). 
14 GASIOROWSKI, MERZ: Ber. Dtseh. ehem. Ges.18, 1004 (1885). 
15 WADE: Journ. ehem. Soe. London 81, 1604 (1902). 
16 WEITH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 213 (1873). 
17 D. R. P. 259363/4 (1913). 
18 KARRER, ZELLER: Helv. ehim. Aeta 2, 484 (1919). 
19 GRIGNARD, BELLET, COURTOT : Ann. Chim. (9), 12, 365 (1919). 
20 HOFMANN: Liebigs Ann. 144, 117 (1867). 
21 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 2726 (1908). 
22 SCHLENK, HOLZ: Ber. Dtseh. ehem. Ges.50, 271 (1917). 
23 TIFFENEAU, DELANGE: Compt. rend. Aead. Seienees 137, 574 (1903). - AUSTIN, 

JOHNSON: Journ. Amer. ehern. Soe.54, 647 (1932). 24 Siehe Note 8 auf S. 1096. 
25 ZINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.2, 738 (1869). 
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2. BenzylMgCI, Ä, Chlorkohlensäureester, CO2.1 
Nitril: 1. 500 g NaCN, 450 ccm Wasser Wb. + 1 kg Benzylchlorid, 1 kg 95proz. 
A in 3/4 Stn. 4 Stn. Wb. A: 90~V 
2. 100 g N.N'-Dibenzylthioharnstoff langsam bei 280° in 400 g Paraffinöl, 200 g 
Fe-Pulver. A: 20%.3 

3. o-Toluylsäure 
CHa 

<=>-COOH 

Aethylester: o-Jodtoluol, Chlorameisensäureester, Na.4 

Nitril: 1. 40 g toluolfeuchtes Knallquecksilber, 50 g Toluol in 1 St. auf 87,5 g 
AlCl3 35-35°, schütteln, 3 Stn. stehen. A: 24 g.5 
2. o-Jodtoluol, üb. AgCN 10 Stn. Rohr 350°. A: 26,8%.6 Oder 10 g o-Jodtoluol, 
11 g 95proz. A, 9 g KCN, 5,5 g NiCI2• 6 aq, 25 g Wasser Rohr 20 Stn. 260-270°. 
A: 35,25%.7 
3. 10 g Tri-o-tolylphosphat, 10 g KCN H 2-Strom 220°, desto A: 25%.8 
4. 0-Toluolsulfosaures K, KCN dest.9 
5. o-Toluidin in HCI diaz., + KCu-Cyanür oder CuCN, besser NiCNlO oder KCu
Diamminocyanid,u A: 70%.12 
6. Formyl-o-toluidin, üb. Zinkstaub in H 2-Strom 1/2 St. kochen. A: 16%,13 
7. 10 g o-Tolylsenföl, Cu-Pulver 1 St. kochen14 oder 20 g Fe-Pulver, 100 g Paraffin
öl 280°. A: 85%.15 
8. o-Tolylisocyanid kochen.16 
9. o-TolyIMgBr, Ä + Chlorcyan.1' 

4. m-Toluylsäure 

eS 
CHa 

"COOH 

75 g H 2S04, 25 g Na-Pyrosulfat, 4,5 g Methanol, 5 g Benzoesäure 70° 4 Stn. 
schütteln.18 
Nitril: 1. 10 g N.N'-Di-m-tolylthioharnstoff oder 10 g m-Tolylsenföl, 50 g Fe
Pulver, 100 g Paraffinöl 6 Stn. 290°. A: 90%.15 
2. m-TolyIMgBr, Ä + Chlorcyan.1' 
3. rn-Toluidin, nach SANDMEYER.19 
4. 10 g m-Jodtoluol, 11 g 95proz. A, 9 g KCN, 5,5 g NiCI2. 6 aq, 25 ccm Wasser 
Rohr 20 Stn. 260-270°. A: 32%.7 

1 Siehe Note 16 auf S. 1096. 2 Org.-Synth. I, 101 (1932). 
a Siehe Note 17 auf S. 1097. 
4 KEKULE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.7, 1007 (1874). 
5 SCHOLL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 14 (1903). 
6 MERZ, WEITH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.l0, 751 (1877). 
7 SLEBODZINSKI: Journ. prakt. Chern. (2), 143, 119 (1935). 
8 HEIM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.16, 1775 (1883). 
9 FITTIG, RAMSAY: Liebigs Ann. 168, 246 (1873). 

10 KORCZYNSKI, FANDRICH: Cornpt. rend. Aead. Seiences 183, 421 (1926). 
11 E. P. 326149 (1930). 12 Org.-Synth. I, 501 (1932). 
13 GASIOROWSKI, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1004 (1885). 
14 WEITH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 421 (1873). 
15 D. R. P. 259363/4 (1913). 16 WEITH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 7, 722 (1874). 
17 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 45 (1915). 
18 F. P. 632124 (1928). 
19 BUCHKA, SCHACHTEBECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 841 (1889). 
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5. p- Toluylsäure 
H 3C<=>COOH. 

l. 40 g Toluol, 80 g ZnC12, 80 g Eg 105-110° + allrn. 40 g POCls 1 St. 115-120° 
schütteln. A: 35%.1 
2. Toluol, Na, Zn(C2H 5)2 + CO2.2 

3. p-Chlortoluol, Na, Bzl, CO2 Rohr erhitzen. A: 76%.s Oder p-Brorntoluol, Na, 
Bzl Wb.4 

Aethylester: 102 g p-Brorntoluol, 60 g Chlorameisensäureester, 4,5 kg Iproz. Na
Arnalg. kochen. A: 10 g.5 
Chlorid: 2 g Toluol, 6 g Oxalylchlorid, 10 ccrn CS2, 4 g AICls E. K. A: 65%.6 
Oder mit COC12.7 

Amid: l. Toluol, Carbaminsäurechlorid, AICls i. d. K. A: sehr gut.8 

2. Toluol, AICls + HCl, Cyansäure einl. A: gut.9 

Nitril: l. 40 g Benzolfeuchtes Knallquecksilber zu 87,5 g AICla, 50 g Toluol,1° 
35-45°. 
2. 5 g Tri-p-tolylphosphat, 5 g KCN H 2-Strorn 220-240°. A: gering.11 Oder 
p-toluolsulfosaures K, KCN dest.12 . 
3. p-Brorntoluol, KCN, CuCN, verd. A 20 Stn. 200°.13 
4. 1909 kr. CuS04 , 11 Wasser 90-95° allrn. in 210g 96proz. KCN. + allrn. 80 g 
p-Toluidin, 750 g Wasser, 155 g konz. HCl, 55 g NaN02 in 300 g Wasser. 
A: 98%.14 
5. 40 g Forrnyl-p-toluidin H 2-Strorn + 200 g Zinkstaub kochen, oder + konz. 
HCl desto A: 6 g.15 
6. p-Tolylsenföl, Cu-Pulver 190°.16 
7. Toluol, AIC13 + Chlorcyan einl. Wb,17 

6. Pseudophenylessigsäure 

CH:CH-CH 
1 1 )CHCOOH. 
CH:CH-CH 

Methylester: Diazoessigsäurernethylester, Bzl Rohr 160°.18 

Aethylester: l.4 ccrn Diazoessigester, 20 ccrn BzlI30-135° 8 Stn. A: 15 g a. 50 g 
Diazoessigester .19 
2. 20 g Diazoessigester, 200 g Bzl, Cu 80°. A: 4 g.20 

1 FREY, HOROWITZ: Journ. prakt. Chern. (2), 43, 116 (1891). 
2 SCHORlGIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2726 (1908). 
3 MORTON, STEVENS: Journ. Amer. ehern. Soe.53, 4028 (1931). 
4 KEKULE: Liebigs Ann.137, 180 (1866). 
5 WURTZ: Liebigs Ann., Supp!. 7, 216 (1869). 
6 LIEBERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1204 (1912). 
7 ADOR, CRAFTS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 10, 2176 (1877). 
8 GATTERMANN, SCHMlDT: Liebigs Ann.244, 51 (1888). 
9 GATTERMANN, ROSSOLYMO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1195 (1890). 

10 SCHOLL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 14 (1903). 
11 Siehe Note 8 auf S. 1098. 
12 PATERN<), SPICA: Gazz. ehim. !tal. ö, 26 (1875). 
13 ROSENMUND, STRUCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1752 (1919). 
14 SCHERPENZEEL: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 20, 155 (1901). 
15 GASIOROWSKI, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 1006 (1885). 
16 Siehe Note 14 auf S. 1098. 
17 KARRER, REBMANN, ZELLER: Helv. ehirn. Aeta 3, 266 (1920). 
18 CURTlUS: Hab. Münehen 81 (1886). 
19 BUCHNER, BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 989 (1901). 
20 LOOSE: Journ. prakt. Chern. (2), 79, 509 (1909). 
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7. 4-M ethylcycloheptatrien-l.3.5-carbonsäure-l 
CH:CH·CH. 

/ "'-
CHsC:CH-CH:CCOOH. 

Aethylester: 400 g Toluol, 50 g Diazoessigester 8 Stn. kochen.1 

8. Hydrozimtsäure CsH sCH2CHsCOOH. 
1. ß-PhenaethylMgBr, Ä + CO2.s A: 50%. 
2. Na-Acetessigester, Benzylchlorid 2oo°.s 
3. 100 g Benzylacetat, 7 g Na 20 Min. 125°. A: 3,4 g.4 
Nitril: ß-Phenaethylchlorid, alk. KCN.5 

9. Hydratropasäure CsHöCH(CHs)COOH. 
1. 100 ccm Aethylbenzol, 25 g Na, 50 g Hg(C2H ö)s im CO2-Strom Wb., dann 
mehrere Stunden kochen im COs-Strom. A: 'I g.s 
2. (1X-Bromaethyl)benzol, Ä 0°, Mg. Auf -15°, COs ein!. A: 15%.7 
Nitril: 1X-PhenaethylMgBr, Ä, CICN. A:1O%.8 

10. o-Tolylessigsäure 
CHs 

O-CHaCOOH. 

100 ccm o-Xylol, 12 g Na, 25 g Hg(CsHs)s im COs-Strom 80°, dann kochen. 
A: 2,5 g.9 
Nitril: 150 g o-Xylylbromid, A, 90 g KCN 4 Stn. Wb.10 

11. 3-Aethylbenzoesäure ctH
• 

COOH 
Nitril: 3-Aethylanilin in verd. HsSO, diaz., + alk. NasCu2(CN)4 Wb. A: 45%.10 

12. m-Tolylessigsäure 

ct" 
CH.COOH 

100 ccm m-Xylol, 15 g Na, 25 g Hg(CsH s)2 + COs kochen. A: 1,2 g.s 

13. 4-AethylbenZ0e8äure 
CHaCHaC)COOH. 

4-Brom-I-aethylben~ol, Na, COs,11 
Amid: 15 g Aethylbenzol, 5 g AICls gelinde erwärmen, 5 g Cyansäure, HCl durch
leiten.1s 

1 BUCHNER, FELDMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 3516 (1903). 
2 GRIGNARD: Cornpt. rend. Aead. Seiences 188, 1049 (1904). 
s MERZ, WEITH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.10, 758 (1877). 
, BACON: Amer. ehern. Journ.88, 93 (1905). 
5 E. FISCHER, SCHMITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2209 (1906). 
6 SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2727 (1908). 
? SALKIND: Joum. Russ. phys.-ehern. Ges.46, 484 (1914). 
8 GRIGNARD, ONO: BulI. Soe. ehim. Franee (4), 89, 1589 (1926). 
B SCHORlGIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 48, 1941 (1910). 

10 ATKINSON, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 91., 1699 (1907). 
11 MAYER, ENGLISH: Liebigs Ann.417, 85 (1918). 
18 GATTERMANN, ROSSOLYlIIO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 1195 (1890). 
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14. p-Tolylessigsäure 
HsC<=)cHzCOOH. 

80 g p-Xylol, 15 g Na, 25 g Hg(C2H 5)2 kochen im CO2-Strorn. A: 0,5 g.l 

15. H emellitylsäure 

;;:m, 
~)-COOH 

1101 

Nitril: 50 go-Xylol, 35 g AICla, 10 g AlCla. 6 aq, 7 g AI(OHla, 30 g Knallquecksil
ber 45-50° 2 Stn. schütteln. A: gering.2 

16. 2.6-Dimethylbenzoesäure 
CHa O-COOH 

CHa 

Nitril: 1. 2-Amino-rn-Xylol nach SANDMEYER.a 
2. 40 gm-Xylol, 24 g AICla, 5 g AI(OHla, 10 g AICla • 6 aq + 20 g Knallqueck
silber 45-50° 2 Stn. stehen. A: 5,4 g.2 

17. 2.4-Dimethylbenzoesäure 
COOH 

OCHa 

CHa 

1. aso Brom-rn-xylol, Xylol, Na, CO2.4 
2. 3 gm-Xylol, 6 g ZnCl2, 4 g Eg, 4 g POCla 1 St. kochen. A: 10%.5 
3. 100 gm-Xylol, 160 g Acetylchlorid, 107 g FeCla 20 Min. Wb.6 

4. 1.3-Dimethylbenzolsulfosaures K, Na-Formiat schmelzen.? 
Chlorid: 1. rn-Xylol, üb. AICla + COCl2 einl. u. zeitw. Erw. auf 100°.8 
2. 2 g rn-Xylol, 6 g Oxalylchlorid, 10 ccrn CS2, 4 g AICla, kühlen. A: 50%.9 
Amid: 1. 1 gm-Xylol, 10 g CS2 kühlen, + 1 g AlCla + 3 g Cyanursäure, HCI 
einl. kurz Wb. A: 0,7 g.l0,l1 
2. rn-Xylol, AICla, Carbarninsäurechlorid kurz Wb.12 A: sehr gut. 
Nitril: 1. 10 g 2.4-Dirnethylphenylsenföl, 18 g Fe-Pulver, 60 g Paraffinöl 280°. 
A: 85%.13 
2. 4-Brorn-rn-xylol, Mg (+ etwas C2H 5Br), Ä + Chlorcyan.14 
3. rn-Xylol, wasserh. AlCla, Knallquecksilber.2 
4. 10 g Phosphorsäuretris(2.4-dimethylphenylester) + 10 g KCN desto A: 18%.15 
5. 1.3-Dirnethyl-4-sulfosaures K, KCN stark erhitzen.7 

1 Siehe Note 9 auf S. 1100. 
2 SCHOLL, KACER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 327 (1903). 
a NOYEs: Amer. ehern. Journ.20, 792 (1898). 
4 KEKUL:E: Liebigs Ann.137, 186 (1866). 
5 FREY. HOROWITZ: Journ. prakt. Chern. (2), 43, 119 (1891). 
6 MEISSEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 2419 (1899). 
7 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 18 (1878). 
8 ADOR, MEIER; Ber. Dtseh. ehern. Ges. 12, 1968 (1879). 
9 LIEBERMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 1205 (1912). 

10 Siehe Note 12 auf S. 1100. 
U GATTERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1117 (1899). 
12 GATTERMANN, SCHMIDT: Liebigs Ann.244, 53 (1888). 
13 D. R. P. 259364 (1913). 
14 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 4. 45 (1915). 
15 KREYSLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18. 1713 (1885). 
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6. 12g4-Amino-1.3-dimethylbenzol, 20 g HCll,17, 80 ccm Wasser, 7 g NaN02, 
20 g Wasser diaz., in K2Cu2(CN)4-Lösung 90° eintragen. A: 60%.1 
7. 10 g 4-Formamino-1.3-dimethyIbenzoI, üb. Zinkstaub kochen, H 2-Strom. 
A: 1,3 g.2 

18. 2.5-Dimethylbenzoesäure 

p-XyIoI, Eg, ZnCI2, POCIs.3 

COOH 
I 

Ü-CH3 

HaC-

Aethylester .. Brom-p-xyIoI, Chlorameisensäureester , Na-AmaIg.4 
Chlorid: 2 g p-XyloI, 6 g Oxalylchlorid, 10 ccm CS2, 4 g AlOls kühlen. Rohr 
48 Stn. stehen. A: fast quant.5 
Amid: p-Xylol, CS2, AlCla + Carbaminsäurechlorid. A: gut. 6,7 

Nitril: 1. 35 g p-Xylol, 24 g AICla, 5 g AI(OHh, 7 g AlCla • 6 aq + 20 g Knall
quecksilber 2 Stn. 45-50°. A: 4 g.H 
2. p-Xylidin nach SANDMEYER.9 

19. 3.4-Dimethylbenzoesäure 

1. o-Xylol, Eg, ZnCI2, POCIa.lO 

COOH 

6CH. 
i 
CHa 

2. o-Xylolsulfosaures 4-K, Na-Formiat.ll 
Aethylester: 4-Brom-o-xylol, Chlorameisensäureester , N a-Amalgam.12 
Chlorid: 2 go-Xylol, 6 g Oxalylchlorid, 10 ccm CS2, 4 g AICla, kühlen. A: 3 g 
(Säure).13 
Amid: o-Xylol, Carbaminsäurechlorid, AICIa• A: gut.14 
Nitril: 1. o-Xylol, wasserh. AIOla, Knallquecksilber.15 
2. Phosphorsäuretris(-3.4-dimethylphenylester), KCN dest.16 Oder o-xylol-4-sulfo
saures K, KCN dest.I6 

20. 3.5-Dimethylbenzoesäure 
COOH 

H.c6cH. 
1. 42 g Na-AethyIat, 51 g Na-Acetat 205° + CO. A: gering.I ? 

1 BIRUKOW: Liebigs Ann.240, 286 (1887). 
2 GASIOROWSKI, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1011 (1885). 
3 Siehe Note 5 auf S. 1101. 
'" JACOBSEN: Ber. Dtsch. ehern. Gas. 14, 2111 (1881). 
6 Siehe Note 9 auf S. 1101. 8 Siehe Note 11 auf S. 1101. . 
7 Siehe Note 12 auf S. 1101. 8 Siehe Note 2 auf S. 1101. 
9 SCHMID, DECKER: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 39, 938 (1906). 

10 E'REY, HOROWITZ: Journ. prakt. Chern. (2), ~3, 122 (1891). 
11 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.11, 23 (1888). 
12 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 17, 2374 (1884). 
13 LIEBERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1204 (1912). 
14 GATTERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1118 (1899). 
15 SCHOLL, KACER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 36, 328 (1903). 
18 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.11, 23 (1878). 
17 GEUTHER, FRöLICH: Liebigs Ann.202, 300 (1880). 
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2. 34 g Na-Aethylat, 40 g Na-Acetat, 50 g Zinkstaub 240-250°. A: gering. l 

Aethylester: 10 g sym. Brom-rn-xylol, 5,8 g Chlorameisensäureester, 50 g Ä kühlen 
+ 2,5 g Na 24 Stn. stehen. A: 0,8 g.2 

21. 3·M ethylnorcaradien-2.4-carbonsäure-7 
CH:CH·CH 
i I )CHCOOH. 

CHaC:CH~CH 

Aethylester: 50 g Diazoessigester, 400 g Toluol 8 Stn. kochen 118°, 12 cm Hg
Druck. A: 25 g.3 

22. 3.5-Dimethylcycloheptatrien-1.3.5-carbonsäure-3 
CH 2C(CHa) : CH 
I I. 

CHaC : CHCH : CCOOH 

Aethylester: 500 gm-Xylol, 50 g Diazoessigester 4 Stn. kochen. A: 43 g.4 

23. 1.5-Dimethylcycloheptatrien-1.3.5-carbonsättre-3 
CH 2C(CHa): CH 
I "-

CH: CHC(CHa): CCOOH 

Aethylester: 200 g p-Xylol, 20 g Diazoessigester 4 Stn. kochen. A: 45%.5 

24. 1.3.5-Trimethylcycloheptatrien-1.3.5-carbonsäure-3 
CH2C(CHa) : CH 
I / 

CHaC:CHCH:CCOOH 

Aethylester: 100 g Mesitylen, 10 g Diazoessigester 9 Stn. 135-140°. A: 40%.6 

25. y-Phenylbuttersäure CsHsCH2CH2CH2COOH. 
3,6 g Mg (akt.), 80 g Ä, etwas Phenylbrompropan kochen bis Reaktionsbeginn, 
+ 30 g y-Brompropylbenzol l / 2 St. kochen, E.K., + CO2. A: 58%.7 
Nitril: 1. 100 g y-Jod(Brom)propylbenzol, 2 Mol KCN, verd. A kochen. A: fast 
quant.8 

2_ y-PhenylpropylMgBr, Ä, Dicyan.9 

26. ß-Phenylbuttersäure C6H sCH(CH3)CH2COOH. 
Crotonsäure, Bzl, AlC13 4 Wochen 30-40°.1° 

27. ex.-Phenylbuttersäure C6H sCH(CH2CH3)COOH. 
Nitril: 1. 30 g Benzylcyanid in II g NaNH2 100 g Ä eintropfen, 1/4 St. Wb., 
+ 1/4 Mol C2H sJ 1/4 St. Wb. A: 80%.11 

2. ex.-PhenylpropylMgBr, Ä, Chlorcyan. A: 8%.12 

1 Siehe Note 17 auf S. 1102. 
2 E. FISCHER, WINDAUS : Ber. Dtsch. ehern. Ges. 33, 1973 (1900). 
a BUCHNER, FELDMANN : Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 3513 (1903). 
4 BUCHNER, DELBRÜCK: Liebigs Ann.358, 22 (1907). 
5 BUCHNER, SCHULZE: Liebigs Ann. 377, 272 (1910). 
6 BUCHNER, SCHOTTENHAMMER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.53, 869 (1920). 
7 RUPE, PROSKE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.43, 1233 (1910). 
8 RUPE: Liebigs Ann. 395, 118 (1913). 
9 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 12, 366 (1919). 

10 EIJKMAN: Chern. Weekbl. 5, 655 (1908). 
11 BODROUX, TABOURY: BuH. Soc. chirn. France (4), 7, 667 (1910). 
12 GRIGNARD, ONO: BuH. Soc. chirn. France (4), 39, 1589 (1926). 
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28. cx-Methylhydrozimtsäure C6H sCH2CH(CH3 )COOH. 
Aethylester: Benzylmalonestersaures + essigsaures K e1.1 
Benzylester: 100 g Propionsäurebenzylester, 7 g Na 130°. A: 50 g.2 

29. cx-Phenylisobuttersäure C6HsC(CHs)2COOH. 
1. cx-Bromisobuttersäure, BzI, AIBrs3 oder cx-Bromisobuttersäureester, BzI, 
AlCIs·4 

2. 2-Phenylisopropyl-K2 + CO2. A: sehr gut.5 

Nitril: Benzylcyanid 2mal + NaNH2, CH3J.6 

30. 2-Propylbenzoesäure CHsCH2CH2C6H4COOH. 
y-Chlornitril: 2-(y-Chlorpropyl)anilin nach SANDMEYER. A: 35%.7 

31. 4-Propylbenzoesäure CHsCH2CH2C6H,COOH. 
28 g 4-Brom-l-propylbenzol, 11/2 Mol Na, feuchtes CO2 einl. A: 1,5 g.8 
Nitril: p-Propylphenylsenföl, üb. Cu-Pulver in CO2-Strom 220°.9 

32. p-Cuminsäure (CHS)2CHC6H4COOH. 
1. 40 g 4-Bromisopropylbenzol, BzI, 11/2 Mol Na, feuchtes CO2. A: 4,5 g.lO 
2. p-IsopropylphenylMgBr, Ä 0°. + CO2. A: 40%.11 
Amid: Cumol, Carbaminsäurechlorid, CS2, AICls Wb.12 
Nitril: K-Cuminat, A, Bromcyan stehen. IS 

33. 5-M ethyl-2-aethylbenzoesäure C2H sC6Hs (CHs )COOH. 
Nitril: p-aethyltoluolsulfosaures Na, KCN schmelzen.14 

34. 2.4-Dimethylphenylessigsäure (CHS)2C6HsCH2COOH. 
1. 2 g 2.4-Dimethylcycloheptatrien-2.5.7-carbonsäure-l, 8 g Eg Rohr 100° bis 
Lösung. Mehrere Tage stehen.15 

2. 2.4-Dimethylnorcaradien-2.4-carbonsäure-7 -amid, 30proz. H 2SO, kochen. la 

35. 3.5-Dimethylphenylessigsäure (CHS)2C6HsCH2COOH. 
Mesitylen, Na, Hg(C2H s)2 Wb., + CO2.16 
Nitril: 10 g w-Brom(Chlor)mesitylen, A, 15 g KCN Rohr 120°.17 

36. 2.5-Dimethylphenylessigsäure (CHS)2C6HsCH2COOH. 
2.5-Dimethylnorcaradien-2.4-carbonsäure-7 -amid oder 1.5-Dimethylcyclohepta
trien-1.3.5-carbonsäure-3 + 50proz. H2SO, kochen.18 

1 MILLER: Ztschr. Elektrochern. 4, 55 (1897). 
2 BACON: Amer. chern. Joum.33, 93 (1905). 
3 WALLACH: Akad. Göttingen, H.2 (1899). 
4 BRANDER: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 37, 68 (1918). 
5 ZIEGLER, SCHNELL: Liebigs Ann. 437, 243 (1924). 
6 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seienees 1M, 1582 (1912). 
7 BRAUN, BARTSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3388 (1912). 
8 R. MEYER: Journ. prakt. Chern. (2), 34, 102 (1886). 
9 FRANCKSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.17, 1229 (1884). 

10 R. MEYER: Joum. prakt. Chern. (2), 34, 100 (1886). 
11 BERT: BuH. Soe. ehim. France (4), 37, 1400 (1925). 
12 GATTERMANN, SCHMIDT: Liebigs Ann.244, 52 (1888). 
13 CAHOURS: Liebigs Ann. 108, 320 (1858). 
14 DUFREN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 2651 (1895). 
15 BUCHNER, DELBRÜCK: Liebigs Ann. 368, 22, 25, 28 (1907). 
16 SCHORlGIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 43, 1941 (1910). 
17 ROBINET: BuB. Soe. ehirn. Franee (2), 40, 316 (1883). 
18 BUCHNER, SCHULZE: Liebigs Ann.377, 262 (1910). 
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37. 2-Aethylphenyle88ig8äure C2H 5CeH,CH2COOH. 
Nitril: 50 g o-Aethylbenzylbromid allm. in 18,8g NaCN, 280eem 80proz. A Wb., 
+ 5,5 eem Wasser I St. Wb. A: 86%.1 
Analog 3-Aethylphenyles8ig8äure: A: 78%.1 

38. 2.4.6-Trimethylbenzoe8äure (CHa)aCeH2COOH. 
1. 20 g Brommesitylen, 2,4 g Mg( + CHaJ), Ä + CO2. A: 7,5 g.2 
2. 40 g Mesitylen, 24 g AICla, 5 g Al(OH)a, 7 g AICla· 6 aq., 20 g Knallquecksilber 
2 Stn. 45-50°. A: 5,3 g.a 
3. MesitylenMgBr, Ä + Chlorcyan.4 
Amid: Mesitylen, Carbaminsäurechlorid, CS2, AICla. A: sehr gut.5 
Nitril: 1. 50 g 2-Amino-1.3.5-trimethylbenzol nach SANDMEYER. A: 22 g.6 

39. 2.4.5-Trimethylbenzoesäure (CHa)aC6H 2COOH. 
1.2.4-Trimethylbenzolsulfosaures 5-K, Na-Formiat schmelzen.7 

Amid: Pseudocumol, Carbaminsäurechlorid, CS2, AICla.8 
Nitril: 5-Amino-1.2.4-Trimethylbenzol nach SANDMEYER. A: schlecht.9 

40. 2.4-Dimethylnorcaradien-2.4-carbon8äure-7 
CH:C(CH3)CH 
I /1 

CH3C: CH· CH-CHCOOH. 
Aethylc8ter: 500 gm-Xylol, 50 g Diazoessigester 4 Stn. kochen. A: 60%.10 
Analog 2.5-Dimethylnorcaradien-2.4-carbonsäure-7-ester. A: 55%.11 

41. ~-Phenylvaleriansäure C6H6[CH2]4COOH. 
Nitril: ~-Jodbutylbenzol, 21/2 Mol KCN, verd. Ä 8 Stn. kochen.12 

42. ()(,-Phenylvaleriansäure CSH5CH(CH2CH2CHs)COOH. 
Nitril: 1. 20 g Benzylcyanid, 27,3 g Propyljod,id, 79 g NaOH 2 Stn. kochen.IB 

2. Benzylcyanid, NaNH2, Ä kochen. + Propylbromid, Ä kochen.1' 

43. y-Phenylvalerian8äure CeHsCH(CHs)CH2CH2COOH. 
1. 60 g BzI, 30 g y-Methylbutyrolacton, 50 g AlClS.15 
2. Allylessigsäure, viel Bzl, AICIs.16 

44. ()(,.ß-DimethylhydrozimtBäure C6H sCH(CH3 )CH(CHs)COOH. 
Tiglinsäure, Bzl, AICIs.16 

45. ()(,-Phenyli8ovaleriansäure (CHS)2CHCH(C6Hs)COOH. 
ß.ß-Dimethylacrylsäure, BzI, AlCIsP 
Nitril: Benzylcyanid, NaNH2, Ä kochen. + Isopropylbromid kochen.18 

1 MAYER, ENGLISH: Liebigs Ann.417, 71, 87 (1918). 
2 BAMFORD, SIMONSEN: Journ. ehern. Soe. London 97, 1906 (1910). 
3 SCHOLL, KACER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 331 (1903). 
4 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 46 (1915). 
5 MICHAEL, OECHSLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 329 (1909). 
6 KÜSTER, 8TALLBERG: Liebigs Ann. 278, 212 (1893). 
7 REUTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 11, 31 (1878). 
8 GATTERMANN : Liebigs Ann. 244, 54 (1888). 
9 HALLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 93 (1895). 

10 Siehe Note 15 auf S. 1104. 11 BUCHNER, SCHULZE: LiebigsAnn. 377, 272 (1910). 
12 BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 2847 (1910). 
13 PICKARD, YATES: Journ. ehern. 80e. London 96, 1016 (1909). 
14 BODROUX, TABOURY: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 668 (1910). 
16 EIJKMAN: Chern. Weekbl. 1, 421 (1904). 
16 EIJKMAN: Chern. Weekbl. 6, 655 (1908). 
17 EIJKMAN: Chern. Weekbl. 0, .655 (1908). 
18 BODROUX, TABOURY: BuH. Soe. chim. France (4), 7, 668 (1910). 
Meyer, Synthese 1. 70 
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46. o..o.-Dimethyihydrozimtsäure C6HsCH2C(CHa)2COOH. 
Amid 2.2-Dimethylindanon-1, NaNH2, Bzl koehen.1 

47. p-tert.-Butylbenzoesäure (CHalaCC6H 4COOH. 
Nitril: 1. lüg Tris-(4-tert.-butylphenyl)phosphat, 10 g KCN allm. auf 250°, dest.2 
2. 10 g N-(4-tert.-Butylphenyl)formamid, Zinkstaub 1/2 St. kochen. A: 1,3 g.a 
3. 10 g 4-tert.-Butylphenylsenföl, 40 g Cu-Pulver 200° CO2-Strom. A: 25%.4 

48. Dimethyl-p-tolylessigsäure CHaC6H4C(CHa)2COOH. 
Toluol, o.-Bromisobuttersäure, AlBra.4 

Aethylester: 20 g o.-Bromisobuttersäureester auf 80 g Toluol, 40 g AlBra 
Wb. tropfen. 5 Stn. kochen oder 14 T im Sonnenlicht stehen. A: 63% (Säure).8 

49. Mesitylessigsäure (CHa)aC6H2CH2COOH. 
10 g Trimethyleycloheptatriencarbonsäureester Rohr 18 Stn. 200°. A: 4 g.9 

50. p-Homocuminsäure (CHa)2CHC6H4CH2COOH. 
1. CumylMgCl (mit Brom akt.), Ä +C02, schütteln.1° 
2. 100 g p-Cymol, 25 g Na, 50 g Hg(C2H s)2 Wb. + CO2. A: 2,8 g.11 
Nitril: 1-Chlorcymol, A, üb. KCN Rohr 24 Stn. 100°.12 

51. p-Gymolcarbonsäure-2 (CHa)2CHC6Ha(CHa)COOH. 
8,6 g 2-Bromeymol, 1 g Mg( + C2H sJ), Ä + CO2 unter Druck. A: 35%,13 
Nitril: 1. Tricarvacrylphosphat, üb. KCN dest.10 
2. 1-Methyl-4-isopropylbenzolsulfosaures 2-K, KCN dest.11 

52. p-Gymolcarbonsäure-3 (CHa)2CHC6Ha(CHa)COOH. 
119 g 3-Bromcymol, 13,6 g Mg, 300 ccm Ä E.K. + 16 Stn. CO2 unter Druck. 
A: 55%.11 

53. 2.4-Dimethylaethylbenzoesäure CHaCH2C6H2(CHa)2COOH. 
Amid: 1 g 1.3-Dimethyl-5-aethylbenzol, 3 g Carbaminsäurechlorid, 15 eem CS2, 
4 g AlCla 40°. A: 84%.12 

54. Prehnitolesocarbonsäure (CHa)4C6HCOOH. 
Amid: 10 g Prehnitol, 10 g Carbaminsäureehlorid, 50 g CS2, 20 g AlCla E.K. 
1 St. 20°,13 

55. Isodurolcarbonsäure (CHa)4C6HCOOH. 
Amid: 2 g 1.2.3.5-Tetramethylbenzol, 20 ccm CS2, 6 g AlCla 40° + 4 g Cyanur
säure, HCl einl. A: gut.14 
Nitril: 2.3.4.6-Tetramethylphenylisonitril 240°, dann dest.1S 

1 HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Aead. Seienees 150, 1474 (1910). 
2 KREYLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 1704 (1855). 
8 GASIOROWSKI, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1010 (1885). 
;\ PAHL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.17, 1236 (1884). 
Ö WALLACH: Ges. Wiss. Göttingen, H. 2 (1899). 
6 RUPE, BÜRGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1222 (1911). 
7 BUCHNER, SCHOTTENHAMMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 53, 870 (1920). 
S BERT: BuB. Soe. ehim. France (4), 87, 1578 (1925). 
S SCHORIGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1942 (1910). 

10 ROSSI: Liebigs Ann., Supp!. 1, 139 (1861). 
11 BOGERT, TUTTLE: Journ. Amer. ehern. Soe. 88, 1353 (1916). 
12 GATTERMANN, FRITZ, BECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.82, 1126 (1899). 
13 V. MEYER, MOLZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1279 (1897). 
14 GATTERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 1118 (1899). 
16 HOFMAKN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.17, 1914 (1884). 
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66. Durolesocarbonsäure (CHs),CsHCOOH. 
Chlorid: 70 g Durol, 50 g COCI2, 10 g AICls bei _10°. 14 T bei 0° schütteln. l 

Amid: 5 g Durol, 25 g CS2, 5 ccm Carbaminsäurechlorid + allm. 15 g AlCls' 1 T 
stehen. A: gut.2, s 

67. 2-Phenylcapronsäure CsH s[CH2hCOOH. 
Nitril: e-Jodamylbenzol, 2fach. Üb. KCN, wäss. A mehrere Stunden kochen. 
A: 90%.'" 

68. rx-M ethyl- (j-phenylvaleriansäure CsH s[CH2]sCH(CHs)COOH. 
Nitril: (j-Bromamylbenzol, KCN, verd. A mehrere Tage kochen.s 

69. Isobutylphenylessigsäure CsH sCH[CH2CH(CHs)2]COOH. 
Nitril.: Benzylcyanid, NaNH2 Ä, Isobutylbromid.s 

60. y-Tolylvaleriansäure CHsCsH",CH(CHs)CH2CH2COOH. 
Toluol, y-Valerolacton, AICIs.7 

61. rx-M ethyl-rx-p-tolylhuttersäure CHsCsH",C( CHs)( C2H s )COOH. 
20 g rx-Brom-rx-methylbuttersäureester, Toluol, AlBrs 5 Stn. kochen. A: 12 g.8 

62. 4-tert.-Amylbenzoesäure CHsCH2C(CHa)2CsH",COOH. 
Nitril: 10 g Phosphorsäure.tris- (4-tert.-amylphenylester), 10 g KCN im N 2-Strom 
240-260°. A: 40%.9 

63. Isopropyltolylessigsäure CHaCsH",CH(COOH)CH(CHa)2' 
ß.ß-Dimethylacrylsäure, Toluol, AICIs.lo 

64. 6-tert. -Butyl-o-toluylsäure (CHs)CCsHa (CHa)COOH. 
Nitril: 2-Formamino-1-methyl-3-tert.-butylbenzol, viel Zn-Staub 1/2 St. erhitzen, 
desto A: 30%, oder das entspr. Senföl + Cu-Pulver mehrere Stunden 180°. A: 
20%,11 

66. 4-tert.-Butyl-o-toluylsäure (CHs)sCCsHa(CHs)COOH. 
Nitril: 6-Formamino-1-methyl-3-tert.-butylbenzol, viel Zinkstaub desto A: 60%, 
oder das entspr. Senföl + üb. Cu-Pulver mehrere Stunden im Leuchtgasstrom 
220°, dann dest.ll • 

66. Carvacrylessigsäure (CHa)2CHCsHa(CHs)CH2COOH. 
Aethylester: Carvon, Bromessigest~r, Zinkspäne.12 

67. 4-Methyl-2.6-diaethylbenzoesäure (C2Hs)2CsH2(CHa)COOH. 
Amid: 12 g 1-Methyl-3.5-diaethylbenzol, 10 ccm Carbaminsäurechlorid, 30 ccm 
CS2, 14 g AlCIsO°. 1 St. stehen.13 

1 JACOBSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 1223 (1889). 
2 Siehe Note 14 a.uf S. 1106. 
3 V. MEYER, WÖHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 2570 (1896). 
'" BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2873 (1911). 
6 BRAUN, DEUTSCH, SCHMATTLOCH: Bar. Dtseh. ehern. Ges.45, 1257 (1912). 
8 Siehe Note 18 a.uf S. 1105. 7 EIJKMAN: Chern. Weekbl. I, 421 (1904). 
8 RUPE, BÜRGIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1224 (1911). 
9 KREYSLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1709 (1885). 

10 EIJKMAN: Chern. Weekbl. 5, 655 (1908). 
11 EFFRONT: Ber. Dtseh. chern. Ges.17, 2333, .2343 (1884). 
12 WALLACH: Liebigs Ann.814, 162 (1900). 
13 GATTERMANN, hITZ, BECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.82, 1123 (1899). 

';0· 
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68. Pentamethylbenzoesäure (CHa)sC6COOH. 
1. 70 g Pentamethylbenzol, 50 g COC12 _10°. + 10 g AICla 14 Tage E.K. A: sehr 
gut.1 
2. Brompentamethylbenzol,.C2H 5Br, 11 Ä + 25% Üb. Mg P/2 Stn. Wb.; + CO2 
einl. A: 82%.2 
Amid: 20 g Pentamethylbenzol, 60 g CS2, 20 g Carbaminsäurechlorid, + aHm. 
24 g AlCl Wb. A: 80%.1 
Nitril: Pentamethylbenzolsäureisonitril dest.a 

69. Isoamylphenylessigsäure C6HsCH(COOH)CH2CH2CH(CHa)2' 
Nitril: 13 g Benzylcyanid, 23 g Isoamyljodid, 4,5 g NaOH 2 Stn. kochen.' 

70. C-Phenyloenanthsäure C6H5[CH2]6COOH. 
Nitril: C-Jod-IX-phenylhexan, 2 Mol KCN, wäss. A mehrere Stunden kochen. 
A: über 95%.s 

71. ß -Aethyl-IX-phenylvaleriansäure C6H sCH [CH (C2H s) 2]COO H. 
Nitril: Benzylcyanid-Na, 3-Brompentan.s 

71 a. ß-H ydrindencarbonsäure 

HOOC(1--lcH2 

~ /CH 2 
CH 2 

Chlorid: 10 g Hydrinden, 15 g Oxalylchlorid, 150 g CS2 E. K. + 20 g AICla 12 Stn. 
0°, mehrere Stunden 20°. A: über 60%.7 

72. 2.6-Dimethyl-4-tert.-butylbenzoesäure (CHa)aCC6H2(CHa)2COOH. 
Nitril: 2-Amino-l.3-dimethyl-5-tert .• butylbenzol nach SANDMEYER.8 

73. 2.4.6.Triaethylbenzoesäure (C2H5)aC6H2COOH. 
Amid: 12 g 1.3.5-Triaethylbenzol, 10 ccm Carbaminsäurechlorid, 30 ccm CS2 0° 
+ 14 g AICls 1 St. stehen. A: 15 g.9 

74. Sek. Hexylphenylessigsäure C6H 5CH(CSH 13)COOH. 
Nitril: 11 g Benzylcyanid, 4 g NaOH, 20 g sek. Hexyljodid 2 Stn. kochen.' 
Analog IX-Phenylpelargonsäurenitril' und Octylphenylessigsäurenitril.' 

75. Dipropylphenylessigsäure C6HsC(CH2CH2CHa)2COOH. 
Nitril: Benzylcyanid-N a2, Propylbromid, Ä.10 Analog Diisobutylphenylessigsäure
nitril. A: 65%.10 

76. Propylisobutylphenylessigsäure C6H5C(CH2CH2CHa) [CH2CH( CHa)2]COOH. 
Nitril: IX-Phenylvaleriansäurenitril-Na, Isobutylbromid, Ä.H 

1 JACOBSEN: Ber. Dtsch. chem. Ges.22, 1219 (1889). 
2 CLEMENT: Compt. rend. Acad. Sciences 198, 665 (1934). 
3 HOFMANN: Ber. Dtseh. chem. Ges. 18, 1825 (1885). 
4 ROSSOLYMO: Ber. Dtsch. ehem. Ges. 22, 1236 (1889). 
5 BRAUN: Ber. Dtsch. ehem. Ges. 44,2877 (1911). 6 D. R. P. 249241 (1912). 
7 BRAUN, KIRSCHBAUM, SCHUHMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges.53, 1161 (1920). 
8 BAUR-THURGAU: Ber. Dtsch. chem. Ges.33, 2567 (1900). 
9 Siehe Note 13 auf S. 1107. 

10 BODROUX, TABOURY: BuH. Soe. chim. France (4), 7, 734 (1910). 
11 BODROUX, TABOURY: BuH. Soc. chim. France (4), 7, 672 (1910). 
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77. 4-0ctylbenzoesäure CHa[CH2hC6H 4COOH. 
Nitril: 10 g 4-Formylamino-l-octylbenzol, 50 g Zinkstaub im H 2-Strom dest.1 

78. lO-Phenylstearinsäure. 
Ölsäure, Benzol, AICla.2 

III. Ungesättigte Säuren. 
Reaktion von PERKIN.a 

Phenylolefincarbonsäuren, deren Carboxyl in der ungesättigten Seitenkette 
steht, werden durch Einwirkung eines Salzes und des Anhydrids einer Fettsäure 
auf einen aromatischen Aldehyd erhalten. Dabei tritt das (X-ständige C-Atom der 
Säure mit dem C-Atom des Aldehyds in Bindung. Zum Verständnis der PERKIN
sehen Reaktion muß. man sich vor Augen halten, daß das Wesen der Kondensationen 
von Carbonylverbindungen in der Anlagerung der Ketoform der einen Komponente 
an die Enolform der andern Komponente besteht.4 , 5 Die PERKINsehen Synthesen 
verlaufen dementsprechend folgendermaßen:5 

1. Phase: Enolisierung des Säureanhydrids6 unter dem Einfluß von Na-Acetat, 
Pyridin usw.: 

CHsCO CHsCO 
)0_ )0 

CHsCO CH 2=C-OH 
2. Phase: Anlagerung von Aldehyd: 

CHsCO CHsCO 
/0 + RCHO = )0 

CH 2=COH CH 2-C-OH 

I " COR H 
3. Phase: Enolisierung des Anlagerungsproduktes unter dem Einfluß von Na-

Acetat usw.: 0 

CHs-CO CH -c<f 
" 3 "-~O OH 0 OH 

~ -" ,,~ 
CHzC-OH C=CH-CH 
I I I 

ROC H R 

1 BRAUN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.18, 138 (1885). 
2 MARCUSSON: Ztsehr. angew. Chern. 33, 231, 234 (1920). - NICOLET, MILT: 

Journ. Arner. ehern. Soe. 49, 1103 (1927). - SCHMIDT: Journ. Arner. ehern. Soo.52, 
1172 (1930). 3 PERKIN: Jahresber. Chern. 1877, 789. 

4 K. H. MEYER: Liebigs Ann. 898, 54 (1913). - SCHEIBLER, VOSS: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges.53, 395 (1920). - SCHEIBLER, ZIEGNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 
792 (1922). - SCHEIBLER: Ztsehr. angew. Chern. 36,6 (1923). - SCHEIBLER, SCHMIDT: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges.58, 1191 (1925). - SCHEIBLER, FRIESE: Liebigs Ann.445, 
141 (1925). - SCHEIBLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 1022 (1926); 60,554 (1927). -
SCHEIBLER, MAHBOUB: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 60, 558, 564 (1927). 

5 KALNIN: Helv. ehirn. Aeta 11, 983 (1928). - MÜLLER: Liebigs Ann. 491, 252 
(1931); 515, 97 (1935). 

6 Ersatz des Aeetanhydrids dureh Benzoesäureanhydrid BAKUNIN: Rend. Aeead. 
Napoli (4), 2, 20 (1932). Ersatz des Aeetats dureh Butyrat, Isobutvrat, Isovalerianat 
PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 49,321 (1886). Ersatz des Acetanhydrids dureh 
Acetylchlorid, EDELEANu, BUDISTHEANU: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 3, 192 (1890); 
des Propionsäureanhydrids dureh Propionylchlorid, MACLEOD: Amer. ehern. J ourn. 44, 
339 (1910). Ersatz des Anhydrids dureh Essigsäure, FITTIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 
1437 (1883). - HANS MEYER, BEER: Mcinatsh. Chern. 34, 651 (1913). Benzaldehyd, 
Aeetylehlorid, Triaethylarnin im Rohr gibt 11,9%, Zimtsäure mit Diaethylamin 
2,2%, mit Piperidin 1,8%, Pyridin 0,7%. KATON: Chern. Ztrbl. 1936 I, 2323. 
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4. Phase: Zerfall des enolisierten Anlagerungsproduktes unter Abspaltung 
von Säure: 

CHa-CO-O H 
OH ""-/ 

"'-C=CH-C-OH -
J 

R 

···0 H 
""-/ 

C-OH 
: / 

RC=CH 
5. Phase: Umlagerung der entstandenen Rumpfmolekel unter Wanderung 

von Wasserstoff: 
···0 OH 

V C-H _ 
: / 

RC=CH 

CO 
1"'

HC OH 
f" 

R-CH 

Bei der Reaktion spielt das Salz nur die Rolle eines Katalysators. Es enolisiert 
das Säureanhydrid und das im Prozesse entstehende Anlagerungsprodukt und 
bewirkt schließlich die Säureabspaltung. 

Man kann das Salz durch eine tertiäre Base ersetzen, deren Wirkung ihrer 
Stärke proportional ist.1 Die Ausbeute ist von der Menge der Base abhängig. Je 
stärker die Base, um so weniger derselben ist zur Erreichung der maximalen 
Ausbeute nötig. Bei weiterer Vergrößerung dieser Menge sinkt die Ausbeute.2 

Die Ausbeute hängt auch von der Beweglichkeit des Wasserstoffs der Aldehyd
gruppe ab. Infolgedessen kann man die Aldehyde durch Aldehydanile ersetzen. 

Die Abspaltung der Säuremolekel kann als Säure- oder Aldehydspaltung er
folgen. Die Aldehydspaltung erklärt die Entstehung von Verharzungsprodukten. 
Die Aldehydspaltung tritt namentlich dann ein, wenn der Katalysator zu schwach 
basisch ist, um die Enolisierung des Additionsproduktes zu ermöglichen: 

OCOCHa 0 
/ # 

RCOCH.C-OH _ RCOCH.C + CHaCOOH. 
"'- "'-H H 

Mit Triaethylamin beobachtet man daher viel geringere Verharzung als mit 
Pyridin. Freie Säure schwächt die Basizität des Katalysators und beein
trächtigt damit die Möglichkeit der Kondensation.3 

Auch die Löslichkeit des Salzes in der Reaktionsmasse spielt eine große Rolle. 
So erhält man gute Resultate mit Bleiacetat und verhältnismäßig schlechte mit 
Lithiumacetat. " 

Als Katalysatoren können auch Salze anorganischer Säuren dienen. Pottasche 
flteht an Wirksamkeit zwischen K- und Na-Acetat. Mit Pottasche erhält man in 
15 Min. fast dieselbe Ausbeute an Zimtsäure, wie mit Na-Acetat in 8 Stn. 5 

Bei höherer Temperatur (240°) bildet sich Anhydrid aus Essigsäure bzw. 

I Über die Anwendung von Pyridin und Triaethylamin J ourn. Amer. chem. 
Soc.60, 3333 (1928). JOHIKAWA, KATON: Sei. rep. Tokyo Bunrika DaigakuSect. 
A, 1, 51 (1934). - BACHARACH, BROGAN: Zusatz von etwas Pyridin zu Acetat und 
~ydrid: A. P. 1853030 (1932). 

2 Unter gleichen Reaktionsbedingungen wurden folgende AUsbeuten an Zimt
säure erhalten: Mit Triaethylarnin 38%, K-Acetat 28,2%, Pyridin 1,21%, Chinolin 
0,44%, Piperidin, Diaethylamin 0%. Der Einfluß der Base ist &lso nicht nur von 
ihrer Basizität, sondern auch von ihrer chemischen Struktur abhängig. 

a MICHAEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 10, 1552 (1877). 
, HANS MEYER, BEER: Monatsh. Chern.84, 653 (1913). Hier auch weitere aus

führliche Angaben über den Verlauf der Reaktion unter verschiedenen Bedingungen. 
6 Versuche rnit 20 g Benzaldehyd, 30 g Acetanhydrid, 10 g Na-Acetat oder 

äquivalenten Mengen anderer Katalysatoren bei 180°. 
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Acetat. Daher kann man dann (unter Abdestillieren des entstandenen Wassers) 
auch ohne ursprünglich zugesetztes Anhydrid bzw. mit freier Säure arbeiten. 

Die Reaktion (mit Benzaldehyd) gelingt nicht in indifferenten Lösungsmitteln. l 

iX- Vinylzimtsäure 2 • 3 entsteht aus Benzaldehyd und Crotonsäureanhydrid nur 
bei Gegenwart tertiärer Basen (Triaethylamin), auch nicht mit dem sonst' sehr 
brauchbaren Bleioxyd (41). 

Die Darstellung von 3.5-Dioxyzimtsäure mittels der PERKINschen Reaktion 
gelingt überhaupt nicht. 

Die Ausbeute ist auch von der Reaktionsdauer sehr abhängig. An Zimtsäure 
erhält man bei 1800 (beste Temperatur) nach 24 Stn. 72%; dann keine wesentliche 
Steigerung mehr. Großer überschuß an Acetat, Mangel an Anhydrid ist sehr 
nachteilig. überschuß an Benzaldehyd ist ohne Einfluß. Das geeignetste Ver
hältnis der Komponenten ist 1: 1 : 1. 

Von Substituenten wirkt Chlor in 0- und m-Stellung beschleunigend, ist aber 
aus der p-Stellung ohne Einfluß. Noch schneller (bei 150 0 ) reagieren Nitrobenz
aldehyde. 5 

CHa wirkt hemmend. 2.6-Dimethylbenzaldehyd reagiert überhaupt nicht, 
2.4.6-Trimethylbenzaldehyd ergab nach 50 Stn. 7-8% Ausbeute.6 

Zimtsäure: nach allen angeführten Methoden. 2-Chlorderivat: am besten mit 
Rubidiumacetat. 2-Nitroderivat: o-Nitrobenzaldehyd, Acetanhydrid, Na-Acetat; 
3- und 4-Nitroderivat: analog (1). 

Styrylessigsäure: Benzaldehyd, Na-Succinat, Acetanhydrid (4). 
iX-Phenylcrotonsäure: Paraldehyd, Na-Phenylacetat, Acetanhydrid (7). 
iX-Methylzimtsäure: Benzaldehyd mit Acetanhydrid oder Essigsäure, Na-Pro-

pionat oder Propionsäureanhydrid, Na-Acetat oder Propionsäureanhydrid, Na
Propionat oder mit isobernsteinsaurem Na, Acetanhydrid (8). 

2-Methylzimtsäure: o-Toluylaldehyd, Acetanhydrid, Na-Acetat (9). 
3-Methylzimtsäure: analog (10). 
4-Methylzimtsäure: analog (11). 
iX-Aethylzimtsäure: Benzaldehyd, Buttersäureanhydrid mit Na-Butyrat oder 

Acetat oder mit Acetanhydrid, Na-Butyrat oder mit Butyrylchlorid (16). 
4-Isopropylzimtsäure: Cuminol, Acetanhydrid, Na-Acetat (24). 
2.4.5- Trimethylzimtsäure , 6-N itroderivat: 6-Nitro-2.4.5-Trimethylbenzaldehyd, 

Acetanhydrid, Na-Acetat (25). 
iX-Butylzimtsäure: Benzaldehyd, Capronsäureanhydrid, Na-Acetat oder Na

Capronat, Acetanhydrid (28). 
iX-Isobutylzimtsäure: Benzaldehyd, Acetanhydrid, isobutylessigsaures Na (29). 
iX-M ethyl-4-isopropylzimtsäure: Cuminol, Propionsäureanhydrid, Na-Acetat 

(30). 
iX-Cuminalbuttersäure: Cuminol, Buttersäureanhydrid, Na-Acetat (31). 
iX-Benzalpalmitinsäure: Benzaldehyd, Palmitinsäureanhydrid, Na-Palmitat 

(35). 
Cinnamalessigsäure: Zimtaldehyd, Acetanhydrid, Na-Acetat (39). 

1 BOULEz: BuH. Federat. Ind. ehim. Belg. (2), 4, 197 (1933). 
2 KUHN, ISHIKAWA: Ber. Dtsch. ehern. Ges.64, 2.347 (1931). 
3 Unter Verschiebung der Doppelbindung. MORToN, STEVENS: Journ. Amer. 

ehern. Soc. oS, 4028 (1931). 
4 KUHN, WINTERSTEIN: Helv. chirn. Acta 11, 87 (1908). 
5 Das Gemisch mit 2.4.6-Trinitrobenzaldehyd verpufft bei 800 • 

a BÖCK, LOCK, SCHMIDT: Monatsh. ehern. 04, 399 (1934). 
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(J-Oinnamalpropionsäure: Zimtaldehyd, Na-Succinat, Acetanhydrid (44) . 
. tx-Oinnamalpropionsäure: Zimtaldehyd, Na-Propionat mit Propionsäure

anhydrid oder Propionylchlorid (45). 

Methode von CLAISEN.1 

Dieses Verfahren besteht in der Kondensation von aromatischen Aldehyden 
und Fettsäureestern mittels Natrium oder Na-Aethylat in der Kälte: 

CeH 5CHO + CHaCOOC.H5 -+ CeH 5CH: CHCOOC.H •• 

Zimt8äureaethylester: Benzaldehyd, Essigester, Na (1). 
tx-Methylzimt8äureeBter: Benzaldehyd, Propionsäureester, Na (8). 
2-M ethylzimtBäureeBter: 0-Toluylaldehyd, Essigester , Na (9). 
4-MethylzimtBäureeater: p-Toluylaldehyd, Essigester, Na (11). 
tx-AethylzimtBäuremethyleBter: Benzaldehyd, Buttersäuremethylester, Na (16). 
4-tx-DimethylzimtBäuremethyleBter: p-Toluylaldehyd, Propionsäuremethylester, 

Na (17). 
2.5-DimethylzimtBäureeBter: 2.5-Dimethylbenzaldehyd, Essigester, Na (18). 
3.4-DimethylzimtBäureeBter: 3.4-Dimethylbenzaldehyd, Essigester, Na (20). 

Reaktion von KNOEVENAGEL.2 

Aromatische Aldehyde und Säuren (Ester) mit reaktionsfähiger Methylen
gruppe (Malonsäure, Malon- und Acetessigester usw.) werden durch NHs oder 
organische Basen kondensiert. Malonsäure spaltet im Verlauf der Reaktion 
002 ab und liefert sofort ungesättigte einbasische Säuren. 

DlJ,s Amin liefert mit dem Aldehyd ein Zwischenprodukt 
R'CHOHNR z, 

indem das Hydroxyl durch den Stickstoff aktiviert wird. Die Reaktion wird 
durch geringe Mengen Säure katalysiert, größere Mengen Säure oder Alkali 
verzögern stark. 

Man kann daher annehmen, daß nicht die Base (Piperidin) selbst, sondern 
daß ihre Salze die Kondensation bewirken (positive Ionen). Besonders geeignet 
ist in vielen Fällen ein äquimolekulares Gemisch von Piperidin und Eisessig 
mit etwas AlkohoI.3 

ZimtBäure: Benzaldehyd, Malonsäure mit NH3 oder Aminen; 4-Nitroderivat: 
4-Nitrobenzaldehyd, Malonsäure mit NH3 oder Anilin (1). 

StyryleB8ig8äure: Phenylacetaldehyd, . Malonsäure, Diaethylamin (4). 
y-Phenylcrotonsäure: Phenylacetaldehyd, Malonsäure, Pyridin (5). 
2.5-DimethylzimtBäure: 2.5-Dimethylbenzaldehyd, Malonsäure, Anilin (18). 
2.4-DimethylzimtBäure: 2.4-Dimethylbenzaldehyd, Malonsäure mit NHa oder 

Anilin (19). 
3.4-DimethylzimtBäure: 3.4-Dimethylbenzalanilin, Malonsäure (20). 

1 CLAISEN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 23, 976 (1890); 38, 1953 (1905); 51, 640 (1918). 
- Liebigs Ann. 445, 141 (1925). 

B KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 31, 2596 (1898); 88, 2140 (1900). -
MUNDICI: Gazz. ehim. Ital. 8411, 117 (1904). - GATTERMANN: Liebigs Ann.847, 
370 (1906). . 

8 MANNICH, GANZ: Ber. Dtseh; ehem. Ges.oo, 3486 (1922). - DILTHEY: Ber. 
Dtsch. ehem. Ges.62, 1609 (1929). - RADIONOW, POSTOVSKAJA: Journ. Amer. 
ehem. Soe. öl, 841 (1929). - BLANCHARD, KLEIN, DONALD: Journ. Amer. ehem. Soe. 
68, 2809 (1931). - FISCHER, MARSCHALL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 64, 2825 (1931). -
DROBNICK: Diss. Prag (1933). - SMITH, WELCH: Journ. ehem. Soe. London 1984, 
1136. - KUHN, BADSTÜBNER, GRUNDMANN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 69, 98 (1936).
BERNHAUER, IRRGANG: Liebigs Ann. 525, 45 (1936). 
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4-Isopropylzimtsäure: Cuminol, Malonsäure, Anilin (24). 
Cinnamalessigsäure: Cinnamalanil, Malonsäure oder Zimtaldehyd, Malonsäure 

mit Pyridin oder Chinolin (39). 

Methode von GRIGNAim. 
Zimtsäure: w-BromstyroIMg, Ä mit CO2 (1). 
ß-Phenylcrotonsäure: ex-Brom-ß-phenylpropylenMg, Ä, CO2 (6). 
3-Phenylcyclopentancarbonsäure-l: 3-Brom-l-phenylcyclopentanMg, A (26). 
y-M ethyl-y-p-tolylisocrotonsäure, Aethylester: ß-p-Toluylpropionsäureester, 

CHaMgJ, Ä (27). 
Phenylpropiolsäure: PhenylacetylenylMgBr, Ä, CO2 ; Aethylester: Phenyl

acetylenylMgBr, Ä, Chlorkohlensäureester ; Nitril: PhenylacetylenylMgBr, Ä, 
Chlorcyan oder Dicyan (37). 

y-Phenylmethylvinylessigsäure: ß-Benzoylpropionsäureester, CHaMgJ, Ä (42). 

Methode von RElfORMATSK1. 
Kondensation von ex-Halogenfettsiiureestern und Aldehyden oder Ketonen mit 

Zink oder Magnesium, evtl. Destillation. 
4-Isopropylzimtsäureester: Cuminol, Bromessigester, Zink (24). 
Cinnamalessigsäuremethylester: Zimtaldehyd, Bromessigsäuremethylester, 

Zink (39). 
H ydrindyliden-l-essigester: Hydrindon-l, Bromessigester, Zink (40). 
ß-Tert. Butylcinnamalessigsäuremethylester: tert. Butylstyrylketon, Bromessig

säuremethylester, Zink (49). 
ß-Propylzimtsäureester: Butyrophenon, Jodessigester, Mg (23). 

Durch Ringsprengung. 
Styrol-o-carbonsäure, Dichlorderivat: 2.2.3-Trichlorhydrindon-l, Lauge (2). 
2- Vinylphenylessigsäure, Trichlorderivat: Hexachlor-2-oxotetralin, KOH (14). 
ex-Benzyl-ex-campholensäure, Nitril: 3-Benzylcampheroxim mit HCI oder 

Acetylchlorid (50). 
Aethylbenzylcampholsäure, Amid: 3-Aethyl-3-benzylcampher, NaNlLz (34). 

Methode von SANDMEYER. 
Styrolcarbonsäure, Nitril: 3-Aminostyrol nach SANDMEYER (2). 
ar. Tetrahydro-ex-naphthoesäure, Nitril: ar. Tetrahydro-ex-naphthylamin diazo

tieren, mit K 2Cu2(CN)4 verkochen (22). 

Durch Sonnenlicht. 
4-Isopropenylbenzoesäure: p-Cymol, Wasser, Sauerstoff belichten (13). 

Methode von BUCHNER. 
2-Phenylcyclopropancarbonsäure-l, Aethylester: Styrol, Diazoessigester (15). 
2-Styrylcyclopropancarbonsäure-l, Aethylester: ex-Phenyl-ex.y-butadien, Diazo

essigester (46). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
Phenyldihydroisolauronolsäure: Isolauronolsäure, Benzol, AICla (32). 
Phenylcampholsäure: ex-Campholid, Benzol, AlCla (33). 
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Durch Ringschluß. 
DimethyltetralincarblYMäure: p-Xylylallylessigsäure, H 2SO, (36). 
1-M ethylindencarblYMäure-2: cx-Benzylacetessigester, H 2SO, (43). 

Weitere Synthesen. 
Zimtsäure: Benzalchlorid(bromid), Na(K)-Acetat (1). Aus Styryl-Li und CO2 

entstehen trans. Zimtsäure und Phenylpropiolsäure im Verhältnis 4: 1. Die 
Bildung der letzteren wird nicht erklärt'! 

cx-M ethylzimtsäure: Benzylpropionat, Na (8). 
2-Isopropenylbenzoesäure: 3.3-Dimethylphthalid, KCN (12). 
2.5-Dimethylatropasäure: p-Xylol, Brenztraubensäure, H 2SO, (21). 
Phenylpropiolsäure: Phenylacetylen-Na oder w-Bromstyrol, Na mit CO2 ; 

Aethylester: Phenylacetylen-N a, CO2 (37). 
IndencarblYMäure-2: Inden, Oxalylchlorid (38). 
cx-Indencarbonsäure: cx-IndenyIMgBr, Ä, CO2 (37 a). 
Indencarbonsäure-1: Inden-1-MgBr, Ä, CO2 (37b). 
Indencarbonsäure-3: Inden-3-MgBr, Ä, CO2 (38a). 
Cyclohexylidenphenylessigsäure, Nitril: Phenylacetonitril, Cyclohexan, Na (48). 

N aph thalincar bonsä uren. 
Die Methoden zur Synthese von Säuren der Naphthalinreihe entsprechen 

vollkommen jenen, die für die Benzolreihe in Anwendung sind. 

Methode von GRIGNARD.2 

cx-Naphthoesäure: cx-NaphthyIMgBr, Ä, COi; Nitril: cx-NaphthylMgBr, Ä, 
CICN; Aethylester: C1oH7MgBr, Ä mit Diaethylcarbonat (51). 

ß-Naphthoesäure: analog (52). 
1-M ethylnaphthalin-4-carbonsäure: MethylnaphthylMgBr, Ä, CO2 (56). 
2-M ethylnaphthalin-1-carbonsäure: analog (56). 
Acenaphthoesäure: 5-AcenaphthyIMgBr, Ä, CO2 ; Nitril: mit CICN (63). 

Schmelzen von sulfosauren Salzen mit Formiat. 
cx-Naphthoesäure: naphthalin-1-sulfosaures K, Na-Formiat (51). 

Durch Ringschluß. 
cx-Naphthoesäure: Beim Erhitzen von Cinnamalhippursäure mit HCI ent

steht Styrylbrenztraubensäure und daraus cx-Naphthoesäure: 

(YCH~CH m 
lJ I --vV 

/ CH 2 COOH (öl). 

CO 
/ 

COOH 

1 WRIGHT: Journ. org. Chemistry 1, 457 (1936). 
2 5.6, 7.8 -Tetrahydro - 2 -methylnaphthoesäure: 5. 6 . 7.8 -Tetrahydro-2-methyl-l-

naphthylMgBr, Ä mit CO 2• MAYER, SCHÄFER, ROSENBACH: Arch. Pharmaz. 267, 
571 (1929). 



Naphthalincarbonsäuren. 

Nitrile. 
Ersatz der Sulfogruppe durch die Cyangruppe 

liefert in dieser Reihe gute Ausbeuten. 
rx-Naphthoesäurenitril: rx-naphthalinsulfosaures Na, KCN (51). 
ß-Naphthoesäurenitril: ß-naphthalinsulfosaures Na, K-Ferrocyanid (52). 

Substitution des Phosphorsaurerestes durch Cyan. 
rx-Naphthonitril: Tri-rx-naphthylphosphat, KCN (51). 
ß-Naphthonitril: Tri-ß-naphthylphosphat, KCN (52). 
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Ersatz von Halogen durch die Cyangruppe. 
rx-Naphthonitril: rx-Bromnaphthalin, K-Ferrocyanid glühen. Besser I-Chlor

(Brom)naphthalin, K 2Cu2(CN)4' Wasser 200°. Oder mit Kupfereisencyanid, 
Pyridin (51).1 

tX-Naphthyle88ig8äurenitril: 1'-Brom(Chlor)-I-methylnaphthalin, NaCN (53). 
ß-N aphthyles8ig8äurenitril: 2' -Brom-2-methylnaphthalin, KCN (54).1 

Methode von SANDMEYER. 
rx-Naphthonitril: diazotiertes rx-Naphthylamin mit Kaliumkupfercyanür oder 

noch besser Kaliumnickelcyanür (51). 
ß-Naphthonitril: analog (52). 

Methoden, die auf der Um lagerung von Isonitrilen beruhen. 
rx-N aphthonitril: Formyl-rx-naphthylamin, Zn. N.N' -Di-rx-naphthylthioharn

stoff, Cu (51). 
ß-Naphthonitril: analog (52). 

Weitere Methoden. 
rx-Naphthonitril: Naphthalin, Dicyan durch ein glühendes Rohr (51). 
Acenaphthoesäurenitril: Acenaphthen, Bromcyan (63). 

Amide. 
Methode von GATTERMANN. 

rx-Naphthoesäureamid: Naphthalin, AICla, Carbaminsäurechlorid oder mit 
K-Cyanat, HCI (51). 

4-Aethylnaphthoesäure-l-amid: I-Aethylna phthalin, Carbaminsäurechlorid, 
AlCl3 (57). 

Acenaphthoesäureamid: Acenaphthen, Carbaminsäurechlorid, AICl3 oder mit 
Cyansäure, HCI (63). 

Chloride. 
rx-Naphthoesäurechlorid: Naphthalin, Oxalylchlorid, AICla (51). 
ß -N aphthoe8äurechlorid: analog (52). 

Ester. 
rx-N aphthoe8äureaethyle8ter: rx-Bromnaphthalin, Chlorkohlensäureester, Na

Amalgam (51). 
N orcaradien-2. 4-carbonBäure-7, Aethyle8ter : Naphthalin, Diazoessigester (55). 

1 Oder mit KCN, CuCN, Spur Cu in 1 Oproz. Glykol als hochsiedendem Lösungs
mittel kochen. LOEVENICH, LOESER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.60, 322 (1927). 
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Na ph thy lacry lsä uren. 
Methode von PERKIN. 

ß-(Naphthyl-l-)acrylsäure: iX-Naphthaldehyd, Na-Acetat, Acetanhydrid; 
4-Bromderivat: analog (61). 

ß-(Naphthyl-2-)acrylsäure: analog (62). 
iX-Methyl-ß-(naphthyl-l-)acrylsäure: iX-Naphthaldehyd, Na-Propionat, Pro

pionsäureanhydrid (68). 

Methode von KNOEVENAGEL. 
ß-(Naphthyl-2-)acrylsäure: ß-Naphthaldehyd, Malonsäure mit NR3 oder 

Anilin (62). 
iX-Naphthylpropiolsäure: iX-Naphthylacetylen-K, CO2 (88). 

IV. Verbindungen mit zwei Benzolringen. 
Diphenylcarbonsäuren. 

Durch Pyrokondensation. 
3-Phenylbenzoesäure, Methylester : Benzoesäuremethylester am glühenden 

Draht (59). 
4-Phenylbenzoesäure, Methylester: ebenso (60). 

Durch Ringsprengung. 
2-Phenylbenzoesäure: Fluoren, KOR, Pb02 : 

CsR, CaR 5 

I )CO +KOR= J 
CsR, CoR,-COOK 

Amid: Fluorenon, NaNR2 (58). 
2'-Isopropyldiphenylcarbonsäure-2: Dimethylphenanthron, KOR (82). 

Durch Kalischmelze. 
3-Phenylbenzoesäure: Benzoesäure, KOR (59). 
4-Phenylbenzoesäure: ebenso (60). 

Weitere Synthesen. 
2-Phenylbenzoesäure: Triphenylphosphat, Na-Salicylat desto (58). 
4-Phenylbenzoesäure, Chlorid: Diphenyl, Oxalylchlorid, AICI3 ; Amid: Diphenyl, 

Cyanursäure, AlCI3 ; Nitril: Diphenylsulfosäure 4-K mit KCN oder Ferrocyan
kalium desto 4-Aminodiphenyl nach SANDMEYER (60). 

Di pheny lm.ethanderiva te. 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

Diphenylessigsäure: Phenylbromessigsäure, Benzol, AICl3 (64). 
2-Benzylbenzoesäure: Phthalid, Benzol, AICl3 ;1 Nitril: o-Cyanbenzylchlorid, 

Benzol, AICl3 (65). 
3-Benzylbenzoesäure: 3-Brommethylbenzoesäure, Benzol, AICl3 (66). 
4-Benzylbenzoesäure, Chlorid: Ditan, Oxalylchlorid, AICI3 ; Nitril: p-Cyan

benzylchlorid, Benzol, AlCl3 (67). 
ß-Phenylhydrozimtsäure: Zimtsäure oder ß-Brom-ß-phenylpropionsäure oder 

Zimtsäurechlorid, Benzol, AICl3 (71). 

1 Siehe auch KING: Proceed. Trans. Roy. Soc. Canada (3), 19III, 29 (1925). 



Methode von GATTERMANN. 

IX-Phenylhydratropasäure: Atropasäure, Benzol, AICla (72). 
ß-Benzhydrylpropionsäure: y-Phenylbutyrolocton, Benzol, AICla (78). 
ß.ß-Diphenylisobuttersäure: IX-Methylzimtsäure, Benzol, AICla (77). 
y.y-Diphenylvaleriansäure: IX-Angelicalactbn, Benzol, AICla (84). 

Methode von GRIGNARD. 
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ß-Phenylhydrozimtsäure: Zimtsäure, C6H 5MgBr, Ä; Methylester: Zimtsäure
methylester, C6H 5MgBr, Ä; Aethylester: IX.ß-Dibrom-ß-phenylpropionsäureester, 
C6H5MgBr, Ä (71). 

Methode von ZINCKE.1 

Diphenylessigsäure: Phenylbromessigsäure, Benzol, Zinkstaub (64). 
Phenyl-o-tolylessigsäure: Phenylbromessigsäure, Toluol, Zinkstaub (73). 
Phenyl-p-tolylessigsäure: ebenso (Hauptprodukt) (73). 

Kondensationen mittels Schwefelsäure. 
ß-Phenylhydrozimtsäure: Zimtsäure, Benzol, H 2SO, (71). 
IX-Phenylhydratropasäure: Brenztraubensäure, Benzol, H 2SO, (72). 
eX.IX-Bis- (3.4-dimethylphenyl) propionsäure: Brenztraubensäure, o-Xylol, 

H 2SO, (87). 
ß-Phenyl-ß-(2.4-dimethylphenyl)propionsäure: Zimtsäure, m-Xylol, H 2SO, 

(85), 

Weitere Synthesen. 
Diphenylessigsäure, Nitril: Diphenylbrommethan, Hg(CN)2' Mandelsäure

nitril, Benzol, P 20 S ; 2.4.2' .4' -Tetranitroaethylester: 2.4-Dinitromalonester-Na, 
4-Brom-1.3-dinitrobenzol oder 4-Brom-1.3-dinitrobenzol, Na-Acetessigester (64). 

ß-Phenylhydrozimtsäure: Benzhydrylacetat, Benzhydrol-Na. Benzilsäure, 
Acetanhydrid, Na-Acetat, Zinkstaub (71). 

IX-Phenylhydratropasäure: l.l-Diphenylaethyl-K, CO2 (72). 
Phenyl-p-tolylessigsäure: Mandelsäure, Toluol, SnCl4 (73). 
Aethyldiphenylessigsäure, Nitril: Diphenylacetonitril, NaNH2, C2H 5J (79). 
Di-m-tolylessigsäure, 4.6.4'.6'- Tetranitroaethylester: 4.6-Dinitro-3-methyl-

phenylessigester, 5-Chlor-2.4-dinitrotoluol, Na-Aethylat (81). 
Dimethylbenzhydrylessigsäure: Benzophenon, Na-Isobutylat oder Benzhydrol

Na, Isobuttersäurebenzhydrylester (83). 

Methode von GATTERMANN. 
IX.IX-Diphenylpropionsäure, Nitril: Diphenylaethylen, HCN, HCI, AICla: 

(C6H 5 hC:CH2 + HC·NH -.. (C6Hs)2CCH2Cl-.. (C6H5)2CCH3.2 
I I I 

Cl CH:NH CN 

Di benzylderivate. 
Methode von GRIGNARD. 

IX.ß-Diphenylbuttersäure, Nitril: IX-Phenylzimtsäurenitril, CHaMgJ, Ä (80). 
IX-Aethyl-IX.ß-diphenylvaleriansäure, Nitril: IX-Phenylzimtsäurenitril, C2H sMgJ, 

Ä3 (86). 

1 ZINCKE, SYMONS: Bpr. Dtseh. ehem. Ges.6, 1188 (1873). - Liebigs Ann. 171, 
122 (1874). - ZINCKE, TANISCH: Ber. Dtseh. ehem. Ges.10, 996 (1877). 

2 WIELAND, DORRER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.58, 819 (1925); 63, 404 (1930). 
3 Mit überschüssigem C2H 5J. 
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Mit Benzylchlorid. 
iX- Phenylhydrozimtsäure, Aethylester: Benzylchlorid, Chlorameisensäureester , 

Na-Amalgam; Nitril: Benzylchlorid, Benzylcyanid, NaOH (69). 
iX-Benzylhydratropasäure, Nitril: Hydratropasäurenitril, Benzylchlorid, 

NaOH (75). 
o-Tolylbenzylessigsäure, Nitril: o-Tolylacetonitril, Benzylchlorid, Na-Aethylat 

(76). 
m-Tolylbenzylessigsäure, Nitril: analog (76). 
p-Tolylbenzylessigsäure, Nitril: analog (76). 

Weitere Synthesen. 
4-ß-Phenaethylbenzoesäure, Ghlorid: Dibenzyl, Oxalylchlorid, AICla ; Nitril: 

4-Aminodibenzyl nach SANDMEYER (70). 

Weitere Verbindungen. 
Dibenzylessigsäure, Aethylester: Benzylchlorid, Na-Acetessigester (74). 

Fluorencarbonsäuren. 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
Fluorencarbonsäure-9: Trichloressigsäureester, Benzol, AICla (90). 
Wahrscheinlich bildet sich zunächst Diphenylchloressigsäure, welche dann 

analog umgewandelt wird, wie Triphenylchlormethan beim Übergang in 
9-Phenylfluoren; 

C6H s C6H, 
2 C6H 6 + CCl3COOC 2H s = )CCICOOH->o I )CHCOOH. 

C6H s CsH, 

Benzilsäure oder Benzoylameisensäure, BzI, AICla; Nitril: Benzoylcyanid, Benzol, 
AICla, HCl (90). 

3-Methylfluorencarbonsäure-9: Benzoylameisensäure, Toluol, AICla (97). 

Methode von GRIGNARD. 
Fluorencarbonsäure-9: Fluorenyl-9-MgBr, Ä, CO2 (90). 

Methode von SANDMEYER. 
Fluorencarbonsäure-2, Nitril: 2-Aminofluoren nach SANDMEYER (89). 

Weitere Synthesen. 
Fluorencarbonsäure-2: 2-Bromfluoren, Chlorameisensäureester, Na-Amalgam 

(89). 
Fluorencarbonsäure-9: Fluoren-Na, CO2 ; Ghlorid: Fluoren, Oxalylchlorid; 

9-Ghlorchlorid: Diphenylendiazomethan, COC12 (90). 
iX.iX-Diphenylenpropionsäure, Aethylester: Diphenylenessigester-K, CHaJ (96). 
iX.iX-Diphenylenbuttersäure, Aethylester: analog (104). 
y.y-Diphenylenbuttersäure, Aethylester: Fluorenyl-9-glyoxylsäureester, ß-Jod-

propionsäureester, Na (103). 

Anthracenderivate. 
9 .lO-Dihydroanthracencarbonsäure-9: 9.1 O-Dihydroanthracen-N a 2, CO2 (95). 
Anthracencarbonsäure-l, Nitril: anthracensulfosaures I-Na, KCN desto (110). 
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Anthracencarbonsäure-2, Nitril: anthracensulfosaures 2-Na, Ferrocyankalium 
desto (111). 

Anthracencarbonsäure-9, Chlorid: Anthracen, COCl2• Oder mit Oxalylchlorid 
(und AlCl3);1 Nitril: Anthracen, BrCN, AlCl3 (112). 

Phenan threncar bonsä uren. 
Durch Destillation der sul/osauren Salze mit Ferrocyankalium: 

. Phenanthrencarbonsäure-2, Nitril: phenanthrensulfosaures-2 K, Ferrocyan
kalium (113). 

Phenanthrencarbonsäure-3, Nitril: analog (113). 
Phenanthrencarbonsäure-9, Nitril: analog (114). 

Nach der Methode von PSCHORR. 
1.4-Dimethylphenanthren-1 O-carbonsäure: IX (p-Xylol- ,o-aminozimtsäure diaz. 

mit Amylnitrit, alk. HCl und zers. mit Cu-Pulver.2 

Weitere Synthesen. 
Pheruinthrencarbonsäure-9: 2-Aminophenylzimtsäure diaz., mit Cu verkochen; 

6-Chlorderivat: analog; Nitril: 9-Bromphenanthren, K 2Cu2(CN)4 (114). 

Naphthalinderivate. 
4-Phenyltetrahydronaphthoesäure-2: lX.b-Diphenyl-y-butylen-ß-carbonsäure, 

Eg-H2S04 (108). 
2-IX-Naphthylbenzoesäure: 3.4-Benzofluorenon, KOH (115). 

U ngesä ttigte Ver bind ungen. 

Reaktion von PERKIN. 
IX-Phenylzimtsäure: Benzaldehyd, phenylessigsaures Na, Acetanhydrid (91). 
IX-Benzylzimtsäure: hydrozimtsaures Na, Acetanhydrid, Benzaldehyd (98). 
IX-m-Tolylzimtsäure, 6-N itroderivat: 6-nitro-3-methylphenylessigsaures K, 

Benzaldehyd, Acetanhydrid, ZnCl2 (99). 
ß.y-Diphenylvinylessi(Jsäure: phenylbernsteinsaures Na, Benzaldehyd, Acet

anhydrid (100). 
IX-o-Tolylzimtsäure, 2-Nitroderivat: o-tolylessigsaures Na, 2-Nitrobenzaldehyd, 

Acetanhydrid (101). 
IX-p-Tolylzimtsäure, 2-Nitroderivat: analog (101). 
y-Phenyl-y-benzalbuttersäure: IX-phenylglutarsaures Na, Benzaldehyd, Acet

anhydrid (105). 
IX-( N aphthyl-1-) zimtsäure, 2-N itroderivat: IX-naphthylessigsaures Na, 2-Nitro

benzaldehyd, Acetanhydrid (116). 
1X-(Naphthyl-2-)zimtsäure, 2-Nitroderivat: analog (116). 

Methode von CLAISEN. 
IX-Phenylzimtsäure, Methylester : Phenylessigsäuremethylester, Benzaldehyd, 

Na (91). 

lOhne AIC1 3 A: 80%, mit AICl~ A: 30%, daneben 60% Aceanthrenchinon. 
2 AKIN, STAMATOFF, BOGERT:Journ. Amer. ehern. Soe.09, 1268 (1937). 
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Kondensationen mittels Piperidin. 
IX-Phenylzimtsäure, Nitril: Benzaldehyd, Benzylcyanid, Piperidin (91). 
Stibencarbonsäure-2, 4-Nitroderivat: 5-Nitrotoluylsäureester, Benzaldehyd j 

Piperidin; 2'.4' -Dinitroderivat: Phthalonsäure, 2.4-Dinitrotoluol, Piperidin; 
4-Nitronitril: 5-Nitro-2-methylbenzonitril, Benzaldehyd, Piperidin (92). 
. Stilbencarbonsäure-3, 4-Nitroderivat: 6-Nitro-3-methylbenzonitril, Benz

aldehyd, Piperidin (93). 
Stilbencarbonsäure-4, 2-Nitronitril: 3-Nitro-4-methylbenzonitril mit Benz

aldehyd oder Benzoylameisensäure, Piperidin (94). 

Methode von GRIGNARD. 
6. 6-Diphenyl-y-butylen-lX-carbonsäure, Methylester : Glutarsäuredimethylester, 

CsH 6MgBr, Ä (106). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
y. y-Diphenylcrotonsäure, IX.ß-Dichlorderivat: Mucochlorsäure( chlorid), Benzol, 

AICl3 (102).1 

Weitere Synthesen. 
IX.IX-Diphenylheptylsäure: Li-Butyl, aso Diphenylaethylen, CO2 (107). 

Weitere Verbindungen. 
2-(o-CarboxybenzylJhydrinden: Bis-hydrindon-1-spiran-2.2', HJ (109). 

Methode von FÖLDI.2 

IX-Benzylzimtsäure: 25 g Benzolsulfobenzylester, 46 g Zimtsäureester N2 St. 
130°. A: 12,5%. 

CBHo 

"CH 
11-
CH 

/ 
CsHoOOC 

Polyencar bonsä uren. 
Methode von REFORMATSKI. 

0,5 Mol Keton, 0,5 Mol Bromessigsäuremethylester, 0,5 Grammatome ge
raspeltes Zink in 150 ccm Benzol werden vorsichtig am Rückflußkühler zum 
Sieden gebracht und noch 2-3 Stn. gekocht. Nach dem Erkalten wird mit Eis 
und der erforderlichen Menge verd. H 2SO, zersetzt, die Benzolschicht mit Na2SO, 
getrocknet und im Vakuum destilliert.3 

ß-Styrylcrotonsäuremethylester: Benzalaceton, Bromessigsäuremethylester, 
Zink (117). 

ß-Styrylacrylcrotonsäuremethylester: Cinnamylidenaceton, Bromessigester, 
Zink (118). 

13-Phenyltridecahexaensäure: ll-Phenylundecapentaenal, Malonsäure, Pyridin, 
Piperidin (39a). 

1 Im Sonnenlicht. 2 FÖLDI: Ber. Dtsch. ehern. Ges.61, 1615 (1928). 
3 KUHN, HOFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 655 (1932). 
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Beschreibung der Synthesen. 
1. Zimtsäure C6H sCH: CHCOOH. 

1. Benzaldehyd, 0,7 Mol K-Acetat, 2,1 Mol Acetanhydrid 8 Stn. 180-200°.1 
A: 64%. 
2. 20 g Benzaldehyd, 30 g Acetanhydrid, 10 g Na-Acetat, 8 Tr. Pyridin 8 Stn. 
kochen. A: 85%.2 
3. Benzaldehyd, Acetylchlorid, 3 Mol Na-Acetat 24 Stn. 160°. A: fast quant.3 
4. Benzaldehyd, Acetanhydrid, Na-Butyrat (Isobutyrat, Isovalerianat) 180° 
(160-170°) 6 Stn. A: 84%.' 
5. Benzitldehyd, Malonsäure + NH3 oder Amine Wb.s 
6. Benzalchlorid(bromid), 2-3 T. Na-(K)Acetat Rohr 10-20 Stn. 180-200°.6 
7. w-Bromstyrol-Mg, Ä + CO2.7 

Aethylester: 460 ccm Essigester + 3-4 ccm A + 29 g Na-Pulver 0° + in 2 Stn. 
106 g Benzaldehyd 0-5°, 1 St. weiterrühren. A: 74%.8 Oder 42,4 g Benz
aldehyd, 52,8 g Essigester, 9,2 g Na. Wb. A: 82,4% + 13,9% Säure.9 

Phenylester: Fumarsäurediphenylester langsam desto A: gering.10 
2-Chlorderivat: 1. o-Chlorbenzaldehyd, 2 Mol Rb-Acetat, 3 Mol Eg unter Abdest. 
des Wassers kochen. A: 88,4%.1 
2. 100 g o-Chlorbenzaldehyd, 150 g Acetanhydrid, 50 g Rb-Acetat 150°, dann 
8 Stn. 180-190°. A: 82,3%.1 
2-Nitroderivat: 10 g o-Nitrobenzaldehyd, 15 g Acetanhydrid, 5 g Na-Acetat 
16 Stn. 190°. A: 95%.11 
3-Nitroderivat: 50 g m-NitrobenzaldehYd, 40 g Na-Acetat, 70 gAcetanhydrid 
13 Stn. 180°. A: 77%.12 
4-Nitroderivat: 1. 22 g p-Nitrobenzaldehyd, 30 g Acetanhydrid, 10 g Na-Acetat 
8 Stn. 180°. A: 90%.13 
2. 1,5 g 4-Nitrobenzaldehyd, wenig A + 1,3 g Malonsäure, wenig A, 1 Mol alk. 
NHa 2 Stn. Wb. A: 90%, oder mit 0,9 g Anilin 20 Min. Wb. A: 75%,14 

2. Styrol-o-carbonsäure CH2: CHC6H,COOH. 
Dichlorderivat: 2.2.3-Trichlorhydrindon-l in Lauge lösen.15 

3. Styrol-n-carbonsäure CH2: CHC6H,COOH. 
Nitril: 3-Aminostyrol nach SANDMEYER.16 

4. Styrylessigsäure C6H sCH: CHCH2COOH. 
1. 50 g Malonsäure, 60 g Phenylacetaldehyd, 130 ccm A, 10 Tr. Diaethylamin 
6 Stn. kochen. A: 60%,17 
2. Benzaldehyd, Na-Succinat, Acetanhydrid 5 Stn. 125--130°. A: 20%,18 

1 HANS MEYER, BEER: Monatsh. Chern. 34, 651 (1913). 
2 BACHARACH, BROGAN: Journ. Amer. ehern. Soo. 50, 3333 (1928). 
3 EDELEANU, BUDISTHEANU: Bull. Soo. chim. France (3), 3, 192 (1890). 
4 PERKIN: Journ. ehern. Soo. London 49, 321 (1886). 
5 D. R. P. 164296 (1905). - DAKIN: Journ. biol. Chernistry 7, 54 (1909). 
6 D.R.P.17467 (1880). 
7 TIFFENEAU: Compt. rend. Aoad. Soienoes 185, 1347 (1902). 
s Org.-Synth. 1,246 (1932). g SCHEIBLER, FRIESE: Liebigs Ann. 445, 141 (1925). 

10 ANSCHÜTZ: Ber. Dtsoh. ohern. Ges. 18, 1948 (1885). 
11 TANASESCU: Bul!. Soo. chim. Franoe (4), 41, 1075 (1927). 
12 Org.-Synth. I, 391 (1932). 
13 ALWAY, BONNER: Arner. ehern. Journ. 82, 392 (1904). 
14 KNOEVENAGEL: Ber. Dtsoh. ohern. Ges. 81, 2612 (1898). 
15 ZINCKE, FRÖLICH: Ber. Dtsoh. ohern. Ges.20, 2895 (1887)". 
16 KOMPPA: Diss. Helsingfors 30 (1893). 
17 LINSTEAD, WILLIAMS: Journ. ohern. Soo. London 1926, 2741. 
18 FITTIG, J AYNE: Liebigs Ann. 216, 98 (1882). 
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o. y-Phenylcrotonsäure C6H 5CH2CH:CHCOOH. 
25 g Phenylacetaldehyd, 25 g Malonsäure, 25 g Pyridin 4 Stn. kochen. A: 55%.1 

6. ß-Phenylcrotonsäure C6H 5C(CHa): CHCOOH. 
lX-Brom-ß"phenyl-lX-propylen-Mg, Ä + CO2.2 

7. lX-Phenylcrotonsäure CHaCH: C(C6H s)COOH. 
52 g Phenylessigsaures Na, 25 g Paraldehyd, 100 g Acetanhydrid 60° 125°. A: 
gut.a 

8. lX-Methylzimtsäure C6H 5CH:C(CHa)COOH. 
1. Benzaldehyd, Acetanhydrid, Na-Propionat Rohr 142 Stn. 100°. A: sehr gut.4 

2. Benzaldehyd, Na-Acetat, Propionsäureanhydrid 30 Stn. 130-135°. A: 82~V 
3. 20 g Benzaldehyd, 30 g Propionsäureanhydrid, 10 g Na-Propionat 180°. A: 
sehr gut.5 

4. Benzaldehyd, Na-Propionat, 3 Mol Eg 200°.6 

5. Benzaldehyd, isobernsteinsaures Na, Acetanhydrid i. d. K. mehrere Tage 
stehen.6 

6. 100 g Benzylpropionat, 7 g Na 130°. A: 50 g.7 
Aethylester: 32 g Benzaldehyd, 30 g Propionsäureester, 6,9 g Na, Ä mehrere 
Stunden stehen.8 A: 30 g. 

9. 2-M ethylzimtsäure CHaC6H 4CH: CHCOOH. 
5 g o-Toluylaldehyd, 12 g Acetanhydrid, 6 g Na-Acetat 5 Stn. 145-150° Rohr. 9 

Aethylester: 10 go-Toluylaldehyd E.K. in 2 g Na, üb. Essigester stehen, für je 
1 at Na + 1 Mol Eg, sofort mit Wasser verd. A: 11 g.lO 

10. 3-M ethylzimtsäure CHaC6H 4CH: CHCOOH. 
10 g m-Toluylaldehyd, 30 g Acetanhydrid, 10 g Na-Acetat 8 Stn. kochen.ll 

11. 4-M ethylzimtsäure CHaC6H 4CH: CHCOOH. 
2 g p-Toluylaldehyd, 1 g Na-Acetat, 3 g Acetanhydrid 24 Stn. 160-170°.12 

Aethylester: p-Toluylaldehyd, Essigester, N a.13 

12. 2-Isopropenylbenzoesäure CH2 :C(CH)C6H 4COOH. 
10 g 3.3-Dimethylphthalid, 10 g KCN 2 Stn. 250-260°.14 

13. 4-Isopropenylbenzoesäure CH2 :C(CHs)CsH 4COOH. 
p-Cymol, Wasser, Sauerstoff belichten.15 

14. 2- Vinylphenylessigsäure CH: CHC6H 4CH2COOH. 
lX.lX-2-Trichlorderivat: Hexachlor-2-oxotetralin, A + konz. KOH.16 

1 FICHTER: Journ. prakt. Chem. (2), 74, 339 (1906). 
2 TIFFENEAU: Compt. rend. Acad. Scienees 138, 986 (1904). 
3 RUPE, BUSOLT: Liebigs Ann.369, 320, 332 (1909). 
4 FITTIG, SLOCUM: Liebigs Ann.227, 57 (1885). 
6 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 36, 532 (1914). 
6 FITTIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 1437 (1883). 
7 CONRAD, HODGKINSON: Liebigs Ann. 193, 312 (1878). 
8 ASSER: Diss. Rostoek 23 (1906). - STOERMER, VOHT: Liebigs Ann.409, 50 

(1915). 9 KRÖBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23, 1029 (1890). 
10 AuwERS: Liebigs AnTI.. 413, 265 (1917). 
11 MÜLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 1213 (1887). 
12 HANZLfK, BlANCHI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1289 (1899). 
13 GATTERMANN: Liebigs Ann.347, 357 (1906). 
14 KOTHE: Liebigs Ann. 248, 64 (1889). 
16 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 42 (1912). 
16 ZINCKE, KEGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 3382, 3558 (1888). 
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15. 2-Phenylcyclopropancarbonsäure-l 
CH-COOH 

/"-. 
CHz-CHCsHs 

Aethylester: Styrol, Diazoessigester Rohr 15 Stn. 100°.1 

16. OI,-Aethylzimtsäure C6H 5CH: C(C2H 5 )COOH. 

1123 

1. 2 g Benzaldehyd, 3 g Buttersäureanhydrid + 1 g Na-Butyrat Rohr 180°.2 
Oder + 1 g Na-Acetat Rohr 225 Stn. 100°. A: 3,4 g.3 
2. 200 g Benzaldehyd, 200 g Acetanhydrid, 200 g Na-Butyrat 240 Stn. 100°. 
A: 35 g.4 
3. Benzaldehyd, Butyrylchlorid Rohr 40 Stn. 120-125°.5 
Methylester: 300 g Buttersäuremethylester 0° + 11,5 g Na, 53 g Benzaldehyd 
12 Stn. 0-20°. A: 35 g.4 

17. 4-0I,-Dimethylzimtsäure CH3C6H 4 : C(CHa)COOH. 
Methylester: p-Toluylaldehyd, Propionsäuremethylester, Na kühlen. A: gut.s 

18. 2.5-Dimethylzimtsäure (CH3)2C6H4CH:CHCOOH. 
2.5-Dimethylbenzaldehyd, Anilin 6 Stn. Wb., + Malonsäure, AlT stehen, A 
abdest., 3 Stn. Wb. A: gering.7 

Aethylester: 2.5-Dimethylbenzaldehyd, Essigester, Na, kühlen.8 

19. 2.4-Dimethylzimtsäure (CH3 )2 CSH 4CH:CHCOOH. 
2.4-Dimethylbenzaldehyd, alk. NH3, Malonsäure Wb.9 Oder 2,5 g 2.4-Dimethyl
benzaldehyd, 1,25 g Anilin 3 Stn. Wb., + 1 g Malonsäure, A 12 Stn. stehen, 
A abdest., 3 Stn. Wb.7 

20. 3.4-Dimethylzimtsäure (CH3)2CsH4CH: CHCOOH. 
3.4-Dimethylbenzalanilin, Malonsäure, A, 1 St. Wb. 9 A: gut. 
Aethylester: 3.4-Dimethylbenzaldehyd, Essigester, Na. A: 70%.9 

21. 2.5-Dimethylatropasäure (CH3)2CSH3C(: CH2)COOH. 
25 g p-Xylol, 80 ccm H 2S04 5° + 10 g Brenztraubensäure 2 Stn. 10° rühren_ 
A: 7 g.10 

22. ar. Tetrahydro-OI,-naphthoesäure 
CHz-CRz 
I )CsHsCOOH. 
CHz-CHz 

Nitril: ar-Tetrahydro-OI,-naphthylamin diaz., mit Soda neutr., in sied. Lösung 
von CUS04 , KCN.H 

23. ß-Propylzimtsäure CH3CH2CHzC(C6H5): CHCOOH. 
Aethylester: 50 g Butyrophenon, 200 ccm Bzl, 72 g Jodessigester, 8 g Mg.12 

1 BUCHNER, GERONIMUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 3783 (1903). 
2 PERKIN: Jahresber. Chern.1877, 789. 
3 MICHAEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 927 (1901). 
4 POSNER: Journ. prakt. Chern. (2), 82, 436 (1910). 
s EDELEANU: BuH. Soe. ehim. Franea (3), 5, 171 (1891). 
s AuwERs: Liebigs Ann.418, 268 (1917). 
7 MUNDICI: Gazz. ehim. Ital. 3411, 117 (1904). 
8 GATTERMANN : Liebigs Ann. 898, 220 (1912). 
9 GATTERMANN : Liebigs Ann. 347, 370 (1906). 

10 BISTRZYCKI, REINTKE: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 38, 844 (1905). 
11 BAMBERGER, BORDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, .628 (1889). 
lZ SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 1600 (1907). 
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24. 4-IsO'JYf'opylzimtBäure (CHs)sCHCeH,CH:CHCOOH. 
1. lOg Cuminol + 15g Acetanhydrid, 5g Na-Acetat Rohr 6 Stn. 175°, besser 
+ 15 g Acetanhydrid, 10 g Na-Acetat 10 Stn. kochen.l 
2. 2 g Cuminol, 1,8 g Malonsäure, 1,3 g Anilin Wb. A: 50%.2 
AetkyZester: 31 g Zn, wenig Bzi Wb. + 55 g Cuminol, 61 g Bromessigester, 
200 ~cm Bzl. A: 51 g.s 

26. 2.4.5-Trimetkylzimtsäure (CHs)sCeHsCH: CHCOOH. 
6-Nitroderivat: 1 g 6-Nitro-2.4.5-trimethylbenzaldehyd, 0,6 g Na-Acetat, 2 g 
Acetanhydrid Rohr 6 Stn. 135°.' 

26. 3-Pkenykyclopentancarbonsäure-l 

CaHsCH-CH, 
I /CHCOOH. 
CHI-CH. 

6,8 g 3-Brom-l-phenylcyclopentan, 25 ccm Ä, 0,72 g Mg E.K. + CO2• A: 70%.5 

27. y-M etkyl-y-p-tolyZisocrotonsäure CHsCeH,C(CHa): CHCHsCOOH. 
Aetkylester: ß-p-Toluylpropionsäureester, CHsMgJ, Ä.e 

28. O(,-Butylzimtsäure CHs[CHs]aC: CHCeH5)COOH. 
6 g Benzaldehyd + Capronsäureanhydrid, Na-Acetat 140-150° Rohr 25 Stn. 
A: 2,9 g.7 Oder 5 g Benzaldehyd + Na-Capronat, Acetanhydrid Rohr 25 Stn. 
140-150°. A: 2 g.7 

29. O(,-IsobutylzimtBäure (CHa)2CHCHz2C(: CHCeH 5)COOH. 
Benzaldehyd, Acetanhydrid, isobutylessigsaures Na Rohr 100 Stn. 100°, 130 Stn. 
180°.7 

30. O(,-M etkyl-4-isopropylzimtBäure (CHs)sCHCeH,CH: C(CHs)COOH. 
5 g Cuminol, 15 g Propionsäureanhydrid, 5 g Na-Acetat Rohr 6 Stn. 180°.8 

31. O(,-Ouminalbuttersäure (CHs)sCHCeH,CH: C(CSH 5)COOH. 
Cuminol, Buttersäureanhydrid, Na-Acetat Rohr 6 Stn. 180°.8 

32. Pkenyldikydroisolauronolsäure 
CH.-CHCOOH.. 
J )C(CHa)CaH,. 
CH.-C(CHs)a 

Isolauronolsäure, Bzl, AlCls 20°.9 

33. Pkenylcampkolsäure 

CaH,CHaCH--C(CHa). 
I )C(CHa)COOH. 
CH.-CH. 

O(,-Campholid, Bzl, AICla.lo 

1 WIDMAN: Bar. Dtsch. ehern. Gas. 19, 255 (1886). 
a KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 2615 (1898). 
3 RUZICKA., STOLL: Halv. ehim. Acta. 0, 933 (1922). 
, GATTERMANN: Liebigs Ann.347, 379 (1906). 
s BORSCHE, MENz: Bar. Dtseh. ehern. Ges.41, 207 (1908). 
• RUPE, STEINBACH: Ber. Dtseh. ehem. Ges.44, 584 (1911). 
7 MICHAEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 929 (1901). 
8 PERKIN: JoUrn. ehern. Soe. London 81, 401 (1877). 
• EIJKMAN: Chern. Waakbl.4, 735 (1907). 

10 EIJKMAN: Chern. Weekbl.4, 191 (1907). 
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34. Aethylhenzylcampholsäure 
C6HsCH2CH(C2Hs)CHC(CHs)2 

I )C(CHs)COOH. 
CHz-CHz 

Amid: 3-Aethyl-3-benzyleampher, NaNH2, Xylol 170°.1 

35. IX-Benzalpalmitinsäure CeH 5CH: C(COOH)[CHz]lsCHa' 

1125 

6 g Na-Palmitat, 4 g Benzaldehyd, 20 g Palmitinsäureanhydrid 36 Stn. 85-170° 
A: 55%.2 

36. Dimethyltetralincarbonsäure 
0/"COOH 

CHaW 
CHa 

1 g p-Xylylallylessigsäure, 2,5 g 78proz. H 2SO, unter 45° 5 T stehen.3 

37. Phenylpropiolsäure CeH 5C: CCOOH. 
1. 30 g w-Bromstyrol, 3 Vol Ä + Na + CO2. A: 5 g.' 
2. Styroldibromid, alk. KOH kochen, + Na, Ä + CO2.5 

3. Phenylacetylen-Na + CO2.e 
4. PhenylacetylenMgBr, Ä + CO2.7 

Aethylester: 1. PhenylacetylenylMgBr, Ä + Kohlensäureester.8 

2. 10 g Phenylacetylen, 2,2 g Na, 50 g Ä + 10,6 g Chlorameisensäureester 20 Stn. 
stehen. A: 5,8 g.9 
Nitril: PhenylacetylenylMgBr, Ä auf Chlorcyan(Dicyan), Ä. Mehrere Stunden im 
H 2-Strom schütteln. A: 61 %.10 

37 a. IX-Indencarbonsäure. 
IX-IndenylMgBr, Ä, CO2.H 

37 b. 1 ndencarbonsäure-l. 
Inden-1-MgBr, Ä, CO2.12 

38. Indencarbonsäure-2 
CHz" 

CeH,< yCCOOH. 
CH 

1 gInden, 2,5 g Oxalylchlorid Rohr 8 Stn. 140-145°. A: 15%.13 

38 a. Indencarbonsäure-3. 
Inden-3-MgBr, Ä, CO2.12 

39. Cinnamale88ig8äure CeH 5CH: CHCH: CHCOOH. 
1. 2 g Zimtaldehyd, 3 g Acetanhydrid, 1 g Na-Acetat Rohr 160---170°.14 

1 HALLER, LOUVRIER: Ann. Chim. (9), 9, 227 (1918). 
2 KRAFFT, ROSING: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 83, 3578 (1900). 
a DARZENS, HEINZ: Compt. rend. Aead. Seiences 184, 33 (1927). 
4 NEF: Liebigs Ann. 808,268 (1899). 
5 ERLENMEYER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.16, 152 (1883). 
6 GLASER: Liebigs Ann. 1M, 140 (1870). 
7 TIFFENEAU: Compt. rend. Aead. Seiences 13/), 1347 (1902). 
8 .JOZITSCH, SESTAWIN: Journ. Russ. phys .. ehern. Ges.42, 1491 (1910). 
9 NEF: Liebigs Ann.308, 280 (1899). 

10 GRIGNARD, COURTOT: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 17, 230 (1915). 
11 GRIGNARD, COURTOT: Compt. rend. Aead. Seiences 1/)2, 272 (1911). 
12 JACOBI: Journ. prakt. Chem. (2), 129, 55.(1931). 
13 LIEBERMANN, ZSUFFA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 206 (1911). 
14 PERKIN : Journ. ehem. 80e. London 31,403 (1877). 
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2. 2,1 g Cinnamalanilin, 1 g Malonsäure, 4 g A 21/ 2 Stn. Wb. A: 70%.1 
3. 300 g Zimtaldehyd, 300 g Malonsäure, 250 g Pyridin 6 Stn. kochen. A: 40%.2 
Oder mit Chinolin 130°.8 
Methylester: Zimtaldehyd, 10% üb. Bromessigsäuremethylester, BzI, ber. Menge 
Zn Wb. Bei 20 mm (185°) dest.' 

39a. 13-Phenyltridecahexaensäure CaH 5(CH: CH)6COOH. 
0,5 g 11-Phenylundeeapentaenal, 2,5 g Malonsäure, 15 eem Pyridin, 2 Tr. Piperi
din P/2 Stn. erhitzen, 12 Stn. 0° stehen.5 

40. H ydrindyZiden-l-es8ig8äure 
CHB-CHB 
I I 
CeH,-C:CHCOOH 

AethyZe8ter: Hydrindon-l, Bromessigsäureester, Zn, 5T. Bzi Wb. A: = Gew. d. 
Hydrindons.8 

41. ~-V inyZzimtsäure. 
2 Mol Benzaldehyd, Crotonsäureanhydrid, 2 Mol Triaethylamin 21/ 2 Stn. 125°. 
A: 40%.7 

42. y-PhenyZ-y-methyZvinyles8ig8äure. 
33 g (J-Benzoylpropionsäureester + 33,2 g CHaJ, 5,6 g Mg, 100 g Ä 3/, Stn. Wb. 
A: 7,3 g.8 

43. I-MethyZindencarbonsäure-2 
CHi 

CeH,( /CCOOH. 
C(CHs) 

~-Benzylacetessigester, 8 T. H 2SO" einige Tropfen Wasser mehrere Stunden 
stehen.9 

44. {J-CinnamaZpropionsäure CaH 5CH: CHCH: CHCH2COOH. 
Zimtaldehyd, bernsteinsaures Na, Acetanhydrid, kühlen. 20 Stn. Wb.10 

45. ~-CinnamaZpropionsäure CaH 5CH: CHCH: C(CHa)COOH. 
1. Zimtaldehyd, Propionsäureanhydrid, Na-Propionat Rohr 160-165°. A: 84%.11 
2. 42 g Zimtaldehyd, 50 g Na-Propionat 160° + 40 g Propionylehlorid. A: 58%.12 

46. 2-StyryZcyclopropancarbonsäure-l 
CHCH:CHCoH Il 

/-............ 
CH.-CHCOOH. 

Aethylester: 11,4 g ~-Phenyl-~.y-butadien, 13 g Diazoessigester 30 Stn. 70-90°. 
A: 85%.13 

1 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.81, 2617 (1898). 
• RIEDEL: Liebigs Ann.861, 99 (1908). 
8 DOEBNER, STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 86, 4322 (1903). 
4 KOHLER, HERITAGE: Amer. ehern. Journ.48, 485 (1912). 
11 KUHN, WALLENFELS: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 70, 1331 (1937). 
6 BRAUN, DAN ZIGER, KOEHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. ÖO, 57 (1917). 
7 MORTON, STEVENS: Joum. Amer. ehern. Soe.58, 4028 (1931). - KUHN, I8HI

KAWA: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 64, 2347 (1931). 
8 MAYER, STAMM: Bel'. Dtseh. ehern. Gas. 56, 1430 (1923). 
9 ROSER: Liebigs Ann.247, 157 (1889). 

10 FITTIG, BATT: Liebigs Ann.881, 160 (1904). 
11 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 81, 406 (1877). 
12 MACLEOD: Arner. ehern. Journ. 44, 339 (1910). 
18 VON DER HEIDE: Bel'. Dtseh. ehern. Gas. 87, 2104 (1904). 
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48. C yclohexylidenphenylessifJsäure C6H lO : C (C6H 5 )COO H. 
Nitril: 12 g Phenylacetonitril + 2,3 g Na, A + 10 g Cyclohexan 15 Min. Wb.1 

49. ß·Tert. ButylcinnamalessifJsäure C6H 5CH: CHqC(CH3)3]: CHCOOH. 
Methylester: tert. Butylstyrylketon auf Bromessigsäuremethylester, BzI, Zink. 
Dest. im Vak.2 

50. (x. Benzyl.(X.camphole'Mäure 

CH-CHs 
11 )CHCH(CHsCaHs)COOH. 

CHa-CC(CHa)! 

Nitril: 3.Benzyleampheroxim + konz. HCI oder Aeetylchlorid Wb.3 

51. (X.Naphthoesäure 
COOH 

CO 
1. 1.Bromnaphthalin.Mg, Ä, Bzl _2° + 11/2 Stn. CO2 einl. A: 70%.4, S 

2. 10 g Cinnamalhippursäure Rohr + 20 g 24proz. HCl18 Stn. 120°.6 
3. 10 g naphthalin.1·sulfosaures K, 10 g Na·Formiat zieml. lang schmelzen.7 

Aethylester: (X.Bromnaphthalin, Chlorameisensäureester, 1proz. Na.Amalgam 
mehrere Stunden 105-110°.8 Oder 5 Mol (X.C1oH7MgBr, 2,51 Ä in 7,5 g Mol 
Diaethylcarbonat, 500 ccm Ä.langs. eintr., mit 30proz. H 2SO" zers. A: 70%.9 
Amid: 1. Naphthalin, CS2, Carbaminsäurechlorid, AlCl3 stehen. A: fast quant.10 
2. Naphthalin, CS2, K.Cyanat, AlCl3 + HCI einl.ll 
Nitril: 1. Naphthalin, Dicyan durch schwach glüh. Rohr. A: gut.12 
2. (X.Bromnaphthalin üb. glüh. K.Ferrocyanid, Sand.1Z 
3. 10 g Tri.(X.naphthylphosphat, 10 g KCN im Hz·Strom dest. A: ~0%.13 
4. 100 g (X·Naphthalinsulfosaures Na, 50 g KCN langs. dest. A: 57 g.l4. 
5. 20 g Formyl.(X.naphthylamin, Zinkstaub im H 2·Strom 1/2 St. kochen. A: 2,3 g.lS 

6. N.N'.Di.(X.naphthylthioharnstoff, Cu.Pulver.16 
7. 1.Naphthylamin diaz., KzNi2(CN)".Lösung. A: 65%,l7 Auch mit K 2Cu2(CN)" 
A: gut.18 
8. 1.Bromnaphthalin, Cu2K 2(CN)" Wasser, A Rohr 20 Stn. 200°.19 Oder l·Chlor· 
naphthalin, Cu2K 2(CN)4 25proz. A 210°.20 
9. 18 g 1.Chlornaphthalin, 8 g Cu.Ferrocyanid, 60 g Pyridin 18 Stn. 270°.21 

1 HARDING, HAWORTH: Journ. ehern. Soe. London 97, 497 (1910). 
2 KOHLER, HERITAGE: Arner. ehern. Journ.43, 487 (1910). 
3 HALLER, LOUVRIER: Ann. Chim. (9), 9, 247 (1918). 
4 GILMAN, ST. JOHN, ST. JOHN: Ree. Trav. chim. Pays-Bas 48, 594 (1929). 
• Org.-Synth. 11, 80 (1931). 
a ERLENMEYER, MATTER: Liebigs Ann.337, 275 (1904). 
7 V. MEYER: Liebigs Ann. 156, 274 (1870). 
8 EGHIS: Liebigs Ann. 104, 250 (1870). 
9 LODER, WHITMORE: Journ. Amer. ehern. Soe.57, 2727 (1935). 

10 GATTERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1117 (1899). 
11 D. R. P. 584142 (1933). 
12 MERZ, WEITH: Ber. btseh. ehern. Ges.l0, 748, 755 (1877). 
13 HEIM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.16, 1779 (1883). 
14 WEST: Journ. Arner. ehern. Soe.42, 1664 (1920). 
1. GASIOROWSKI, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 1007 (1885). 
16 WEITH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 967 (1873). 
17 McRAE: Journ. Arnor. ehern. Soe.52, 4550 (1930). 
18 RICHTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 2449 (1889). 
19 ROSENMUND, STRUCK: Bar. Dtseh. ehern. Ges.52, 1755 (1919). 
20 D. R. P. 327049 (1920). BI D. R. P. 293094 (1918). 
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10. ex-NaphthylMgBr, Ä, Chlorcyan.1 

Chlorid: 10 g Naphthalin, 150 ccm CS2, 25 g Oxalylchlorid, 15 g AICla kühlen.2 

52. ß-Naphthoesäure 

ß-NaphthyIMgBr, Ä mit CO2.3 
Chlorid: 10 g Naphthalin, 150 ccm CS2, 15 g AICla kühlen, + 25 g Oxalylchlorid.4 

Nitril: 1. 10 g Tri-ß-naphthylphosphat, 10 g KCN im CO2-Strom 320°. A: 20%.5 
2. 625 g ß-Naphthalinsulfosaures Na, 625 g K-Ferrocyanid im Yak. desto 
A: über 120 g.ß 
3. 10 g N.N'-Di-ß-naphthylthioharnstoff, 15 gEisenpulver, 10 g Paraffinöl aHm. 
auf 280°. A: 75%.7 
4. 20 g Formyl-ß-naphthylamin, 20 g Zinkstaub, H 2-Strom 1/2 St. kochen, desto 
A: 2,3 g.8 
5. ß-Naphthylamin nach SANDMEYER. A: 35%.9 

53. ex-Naphthylessigsäure ClOH 7CH2COOH. 
Nitril: 55 g 1'-Brom(Chlor)-I-methylnaphthalin, 100 g .A heiß + 20 g NaCN, 
50 g Wasser, 25 gA heiß kurz stehen. A: fast quant.10, 11 

54. ß-Naphthylessiysäure C1oH 7CH2COOH. 
Nitril: 20 g 2'-Brom-2-methylnaphthalin, 10 g KCN, 20 ccm Wasser, 60 ccm A 
3 Stn. kochen. A: 15 g.n 

55. 2.3-N orcaradien-2.4-carbonsäure-7 

UCH 
I I /"CHCOOH. 

HC':vCH 
CH 

Aethylester: 20g Diazoessigester in 8 Stn. auf 60g Naphthalin 140-145°. A: 12g.12 

56. l-Methylnapkthalin-4-carbonsäure 

05' 
COOH 

25 g I-Methyl-4-bromnaphthalin, 3 g Mg, 45 ccm Ä, einige Tropfen C2H sJ 2 Stn. 
Wb. 4 Stn. CO2 einI. 0°. A: 42%.13 
Analog 2-Methylnaphthalin-l-carbonsäure. A: 60%.13 

1 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 51 (1915). 
2 LIEBERMANN, ZSUFFA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 208 (1911). 
3 GILMAN, JOHN: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 48, 743 (1929). 
, LIEBERMANN, ZSUFFA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 207 (1911). 
6 HEIM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.16, 1777 (1883). 
6 DERICK: Journ. Amer. ehern. 80e. 88,407 (1916). 7 D. R. P. 259363 (1913). 
8 GASIOROWSKI, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1008 (1885). 
9 RICHTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 2449 (1887). 

10 WISLICENUS, ELVERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2822 (1916). 
11 MAYER, OPPENHEIMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 2139 (1916). 
12 BUCHNER, HEDIGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.86, 3504 (1903). 
18 MAYER, 8IEGLITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. Mi, 1839 (1922). 
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57. 4-Aethylnaphthoe8äure-l CIH5CIOHsCOOH. 
Amid: l-Aethylnaphthalin, Carbaminsäurechlorid, AlCla.l 

58. 2-PhenylJJenzoe8äure CSH 5CsH,COOH. 
1. Triphenylphosphat, Na-Salicylat desto A: gut.s 
2. 5 g Fluoren, 25 g KOH, 10 ccm Wasser, 15 g PbOs Pis Stn. 200°. A: 28,5%.a 
Amid: Fluorenon, Toluol, NaNHs' Spur Wasser 4 Stn. kochen. A: quant.' 

59. 3-Phenylbenzoe8äure CSH 5CsH,COOH. 
10 g Benzoesäure, 60 g KOH schmelzen.5 

Methyle8ter: Benzoesäuremethylester am glüh. Draht.8 

60. 4-Phenylbenzoe8äure C8H 5CsH,COOH. 
10 g Benzoesäure; 60 g KOH schmelzen.5 

Methyle8ter: Benzoesäuremethylester am glüh. Draht.s 
Chwrid: Diphenyl, CS2, AlCla + Oxalylchlorid kochen. A: 75%.7 
Amid: 5 g Diphenyl, 3 g Cyanursäure, 8 g AICla 40°.8 
Nitril: 1. 10 g Diphenylsulfosäure 4-K, 20 g KCN (K-Ferrocyanid) CO2-Strom 
desto A: gut.9 

.2. 13 g 4-Aminodiphenyl nach SANDMEYER 90-100°. A: 8 g.IO 

61. ß-(Naphthyl-l-)acrylsäure C1oH7CH:CHCOOH. 
20 g <x-Naphthaldehyd, 10 g Na-Acetat, 100 g Acetanhydrid im COIl-Strom 
50 Stn. 150-180°. A: 5O%.ll 
4-Bromderivat: 5 g 4-Brom-l-naphthaldehyd, 3,2 g Acetanhydrid, 1,1 g Na
Acetat 16 Stn. 160-165°. A: quant.ll 

62. ß- (N aphthyl-2-) acrylsäure CloH7CH: CHCOOH. 
1. 1 g ß-Naphthaldehyd, 3 g Acetanhydrid, 1 g Na-Acetat, 3 T 180°. A: gering.ll 
2. ß-Naphthaldehyd, Malonsäure+ NHa oder Anilin.13 

63. Acenaphthoe8äure HO!)' 
60ÖH 

5-Bromacenaphthen, Mg, .Ä + CO2.14 

Chlorid: Acenaphthen, Oxalylchlorid Rohr 14 Stn. 140°.15 

Amid: Acenaphthen, CSI' Carbaminsäurechlorid, AICla.1 Oder 1 g Acenaphthen, 
3 g AlCla Wb. + 2 g Cyansäure, HCps 

1 GATTERMANN, HARRIS: Liebigs Ann. 244, 57' (1888). 
2 RICHTER: Journ. prakt. Chern. (2), 28, 305 (1883). 
8 GRAEBE, KRAFT: Ber. Dtsch. chem. Gas. 89, 801 (1906). 
, HALLER, BAUER: Cornpt. rend. Acad. SeieneEis 147, 826 (1908). 
5 BARTH, SCHREDER: Monatsh. Chern.8, 800 (1882). 
6 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern.88, 353 (1917). 
7 LIEBERMANN, ZSUFFA: Ber. Dtsch. chern. Ges.44, 857 (1911). 
8 GATTERMANN, KJELLBOM: Ber. Dtsch. chem. Ges.82, 1120 (1899). 
9 SCHLENK, WEICKEL: Liebigs Ann.868, 304 (1909). 

10 KAISER: Liebigs Ann.267, 100 (1890). 
11 RoussET: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 17, 813 (1897). 
12 Siehe Note 13 auf S. 1128. 
18 MONIER-WILLIAMS: Journ. ehern. Soe. London 89, 277 (1906). 
14 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 52 (1915). 
15 Siehe Note 4 auf S.1128. 
16 GATTERMANN, ROSSOLYMO: Ber. Dtsch. ehern. Ges.28, 1198 (1890). 
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Nitril: 1. 31 g Acenaphthen, 150 ccm CS2 + aHm. 21 g Bromcyan kurz 60-70°, 
dann Wb. mehrere Stunden stehen.1 
2. 5-Bromacenaphthen, Mg, Ä + Chlorcyan.2 

64. Diphenylessigsäure (C6Hs)2CHCOOH. 
10 g Phenylbromessigsäure, 20 g Bzi Wb. + Zinkstaub bis Aufh. d. Reakt.s 
Oder + AlCI3.' 

Nitril: 1. 5 g Diphenylbrommethan, Hg(CN)2 165°. A: I g.s 
2. 10 g Mandelsäurenitril, 20 g BzI, 10 g P 20 5 5 Stn. Wb.6 

2.4.2'.4'-Tetranitroaethylester: 1. 2.4-Dinitrophenylessigester, 4-Brom-1.3-dinitro
benzol, alk. Na-Aethylat. A: fast quant.7 
2. Üb. 4-Brom-1.3-dinitrobenzol, Na-Acetessigester.7 
3. 2.3-Dinitrophenylmalonester-Na, 4-Brom-1.3-dinitrobenzol. A: 65%.7 

65. 2-Benzylbenzoesäure C6H 5CH2C6H,COOH. 
5 g Phthalid, 18 ccm BzI, 10 g AlCl3 1/2 St. stehen. 25 Stn. 60-70°. A: 50%.8 
Nitril: 1. 10 g Cyanbenzylchlorid, 50 ccm BzI, 10 g AlCl3 12 Stn. kochen. A: quant.9 

2. 25 g 2-Aminodiphenylmethan-HCI nach SANDMEYER 90°. A: 10 g.10 

66. 3-Benzylbenzoesäure C6H sCH2C6H,COOH. 
10 g 3-Brommethylbenzoesäure, 80 g BzI, wenig AICls Wb. A: 50%.11 

67. 4-Benzylbenzoesäure C6H sCH2C6H,COOH. 
Ghlorid: Diphenylmethan, Oxalylchlorid, AICI3 • A: mäßig.12 
Nitril: 7 g p-Cyanbenzylchlorid, 50 ccm Bzi in I St. auf 10 g AICIs, CS2. Mehrere 
Tage stehen, 4 Stn. 60°.1S 

68. IX-M ethyl-ß- (naphthyl-l-) acrylsäure ClOH,CH: C(CH3 )COOH. 
IX-Naphthaldehyd, Propionsäureanhydrid, Na-Propionat. A: gering.1' 

69. IX-Phenylhydrozimtsäure C6H5CH2CH(C6Hs)COOH. 
Aethylester: 252 g Benzylchlorid, 108 g Chlorameisensäureester, 8 kg Iproz. Na
Amalgam im Salzbade.15 
Nitril: Benzylcyanid, Benzylchlorid, NaOH mehrere Stunden Wb. A: 55%.16 

70. 4-ß-Phenaethylbenzoesäure C6HsCH2CH2C6H,COOH. 
Ghlorid: 10 g Dibenzyl, 25 g Oxalylchlorid, 150 ccm CS2, 17,5 g AICls Rohr. 
A: 12 gP 
Nitril: 4-Aminodibenzyl nach SANDMEYER.18 

1 KARRER, REBMANN, ZELLER: Helv. ehim. Aeta 3, 266 (1920). 
2 Siehe Note 14 auf S. 1129. 
8 SYMONS, ZINCKE: Liebigs Ann.I71, 122 (1874). 
, EIJKMAN: Chern. Weekb!. 5, 655 (1908). 
5 ANSCHÜTZ, ROMIG: Liebigs Ann. 238, 349 (1886). 
8 MICHAEL, JEANPR])TRE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 1615 (1892). 
7 RICHTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 2471 (1888). 
8 KING: Journ. Amer. ehern. Soe.49, 563 (1927). 
9 CASSIRER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25, 3021 (1892). 

10 FISCHER, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 2788 (1894). 
11 SENFF: Liebigs Ann. 220, 248 (1883). 
111 MITTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1207 (1912). 
13 MOSES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.83, 2627 (1900). 
14 ROUSSET: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 17, 813 (1897). 
15 WURTZ: Liebigs Ann., Supp!. 8, 51 (1872). 
18 JANSSEN: Liebigs Ann. 200, 129 (1889). 
17 LIEBERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1209 (1912). 
18 BRAUN, DEUTSCH, KOSCIELSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 1516 (1913). 
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71. ß-Phenylhydrozimtsäure (CSH6)2CHCH2COOH. 
i. 10 g Benzhydrylacetat, 20 g Benzhydrol-Na Rohr 6 Stn. 300-310°. A: 7,5 g.1 
2. 25 g Zimtsäure, 50 g BzI, 125 g H 2SO" schütteln, 2 Stn. 50°. A: 12 g.2 
3. 30 g Zimtsäure (oder ß-Brom-ß-phenylpropionsäure), 350 g BzI, 50 g AlCla 
unter 10°. A: fast quant. a,4o 
4. 10 g Zimtsäurechlorid, 50 ccm BzI, 10 g AlOls Wb, 12 Stn. stehen. A: 5,1 g.s 
5. Benzilsäure, Acetanhydrid, Na-Acetat, Zinkstaub 1St. kochen.s 
6. Zimtsäure, 8 Mol CsHsMgBr, Ä.7 
Methylester: . Etwas üb. I Mol Zimtsäuremethylester, viel Ä tropfen auf 2 Mol 
CsHsMgBr, Ä, 2 Stn. _10°; 1 St. 20°,8 
Aethylester: 1X.ß-Dibrom-ß-phenylpropionsäureester, CsHsMgBr, Ä 5 Stn. -15° 
stehen.9 

72. 1X-Phenylhydratropa8äure (CSH6)2C(CHs)COOH. 
1. 1 Val Brenztraubensäure, 10 Vol H 2SO" Bzi _10° schütteln, dann 0-10° 
stehen.10 
2. Atropasäure, BzI, AlCla.11 

3. I.I-Diphenylaethyl-K, Ä + CO2• A: 90%.12 

73. Phenyl-p-tolyles8ig8äure CHaCsH,CH(CsH 6)COOH. 
1. Phenylbromessigsäure, Toluol, Zinkstaub.1a Daneben Phenyl-o-tolyle88ig8äure. 
2. 50 g Mandelsäure, 250 ccm Toluol kochen, + allm. 130 g SnCI,. 21/2 Stn. 
kochen. A: 32 g.14 

74. Dibenzyle88ig8äure (CSH 6CH2)CHCOOH. 
Aethyle8ter: Na-Acetessigester, Benzylchlorid 200°.16 

76. 1X-BenzylhydratropaBäure CSH6CH2C(CHa)(CsH6)COOH. 
Nitril: Hydratropasäurenitril, Benzylchlorid, NaOH.lS 

76. o-Tolylbenzyles8ig8äure CHaCsH4oCH(CH2CsH6)COOH. 
Nitril: o-Tolylacetonitril, alk. Na-Aethylat Wb. + allm. P/2 Mol Benzylchlorid. 
1 St. stehen.17 
Analog m- und p-Tolylbenzyles8ig8äure.17 

77. ß.ß-Diphenyli8obutter8äure (CSH6)2CHCH(CHa)COOH. 
1X-Methylzimtsäure, BzI, AlOla.18 

1 BACON: Amer. chem. Journ. 88, 86 (1905). 
2 LIEBERMANN, HARTMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges.26, 960, 2124 (1892). 
8 WISLICENUS, EBLE: Ber. Dtsch. ehem. Ges.60, 253 (1917). 
, CZENSNY: Diss. Halle 19 (1912). 
6 MCKENZIE, BARROW: Journ. ehem. Soe. London 119, 72 (1921). 
6 HERZIG, SCHLEIFFER: Liebigs Ann. 422, 327 (1921). 
7 PETERS, GRIFFITH, BRIGGS, FRENCH: Journ. Amer. ehem. Soc. 47, 454 (1925). 
8 KOHLER, HERITAGE: Amer. ehern. Journ.88, 25 (1905). 
9 KOHLER, JOHNSTIN: Amer. ehem. Journ. 88, 43 (1905). 

10 BÖTTINGER: Ber. Dtseh. ehem. Gas. 14, 1595 (1881). 
11 EIJKMAN: Chem. Weekbl. 6, 655 (1908). 
12 ZIEGLER, SCHNELL: Liebigs Ann.487, 243 (1924). 
18 ZINCKE, TANISCR: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 10, 996 (1877). 
U McKENZIE, WIDDOWS: Journ. ehem. Soe. London 107,708 (1915). 
15 FITTIG, CHRIST: Liebigs Ann.268, 124 (1892). 
16 V. MEYER, JANSSEN: Liebigs Ann. 260, 137 (1889). 
17 PÄPCKE: Ber. Dtseh. chem. Ges.21, 1332 (1888). 
18 EIJKMAN: Chem. Weekbl. 6, 655 (1908). 
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78. p-BenzkydrylpropionBäure (CaHs)'IoCHCH'IoCH'IoCOOH. 
30 g 'Y-Phenylbutyrolacton (oder p-Benzalpropionsäure), 60 g Bzl, 50 g AlCla.1 

79. Aethyldipkenyle8sigsäure CzHsC(CaHs)aCOOH. 
Nitril: 4 Mol NaNH'Io aIIm. auf Diphenylacetonitril, 4 Mol CaH 6J, A kochen.'Io 

80. rx.p-Dipkenylbuttersäure CHaCH(CaHs)CH(CaHs)COOH. 
Nitril: rx-Phenylzimtsäurenitril aIIm. in koch. CHaMgJ, X.a 

81. Di-m-tolylessigsäure (CHaCeH')'IoCHCOOII. 
4.6.4'.6'-Tetranitroaethylester: 2,5 g 4.6-Dinitro-3.methylphenylessigester, 50 ccm 
A, 2,2 g 5-Chlor-2.4-dinitrotoluol, in 0,23 g Na, A mehrere Tage 20°.' 

82. 2' -Isopropyldipkenylcarbonsäure-2 (CHa)'IoCHCaH,CaH,COOH. 
1,3 g Dimethylphenanthron, 5 g KOH 1/2 St. 220-240°. A: sehr gut.6 

83. Dimeth'!{7JJenzhydrilessigsäure (CaH6)'IoCHC(CHa)zCOOH. 
1. 28,4 g Benzophenon, 15 g Na-Isobutylat 5 Stn. 190-220°. A: 1,75 ccm.~ 
2. 15 g Benzhydrol-Na, 15 g Isobuttersäurebenzhydrylester 21/2 Stn. Rohr 
270-275°. A: 2,7 g.7 

84. 'Y' 'Y-DipkenylvalerianBäure CHaC(CaHs)'IoCHzCHzCOOH. 
10 g rx-Angelicalacton, üb. Bzl, 15 g AlCla mehrere Wochen stehen.8 

86. p-Pkenyl-p-(2.4-dimethylpkenyl)propionsäure (CHa)zCeHaCH(CaH6)CHz' 
COOH. 
5 g Zimtsäure, 100 gm-Xylol + allm. 5 gHzSO, 4 Stn. Wb.9 

86. rx-Aethyl-rx.p-dipkenylvaleriansäure CaHsCH(CzH6)C(C2H6) (CaHs)COOH. 
Nitril: rx-Phenylzimtsäurenitril, CzH 5MgBr, X + etwas üb. CZH 5J mehrere 
Stunden kochen. A: 98%,10 

87. rx.rx-Bis-(3.4-dimethylpkenyl)propionsäure [(CHa)'IoCeHsJ2C(CHs)COOH. 
lOg Brenztraubensäure, 26g o-Xylol in 80ccm 9Oproz. H\lSO, _10° einrühren, 
1/2 Stn. rühren.ll 

88. rx-Naphthylpropiolsäure C1oH7C: CCOOH. 
rx-Naphthylacetylen-K, X + CO\l unter geringem überdruck.1z 

89. Fluorencarbonsäure-2 
CaH, 

CH,!i 
. "'caHaCOOH. 

2-Bromfluoren, Chlorameisensäureester , Na-Amalgam.IS 

1 EIJKlIIAN: Chem. Weekbl. 1, 421 (1904). 
I RAMART~LuCAS: Ann. Chim. (8), 80, 417 (1913). 
8 RAMART-LuCAS: Compt. rend. Aead. Seienees 166, 40 (1912). 
, BORSCHE, FIEDLER I Ber. Dtseh. ehem. Ges.46, 2126 (1913). 
6 MEERWEIN: Liebigs Ann. 896, 249 (1913). 
a NEF: Liebigs Ann. 818, 183 (1901). 
7 BACON: Amer. ehem. Journ. 88, 89 (1905). 
8 EIJKlIIAN, Chem. 'Weekbl. 4,733 (1907). 
9 KARSTEN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.26, 1581 (1893). 

10 KOHLER: Amer. ehem. Journ. 86, 393 (1906). 
11 BISTRZYCKI, REINTKE: Ber. Dtseh. ehem. Gas. 88, 843 (1905). 
18 LEROY: Bull. Soe. ehim. France (3), 7, 645 (1892). 
18 BECKER, SCHRÖDER: Journ. prakt. Chem. (2), 127, 248 (1930). 
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Nitril: 
Diazoniumchlorid-Lösung aus 10 g 2-Aminofluoren in sied. Lösung von 22 g 
CuSO" 24 g KCN.l 

90. Fluorencarbonsäure-9 
CaH", 
I /CHCOOH. 
CsH, 

1. 10 g Trichloressigsäureest.er, 100 g Bzl, 30 g AlCla 12 Stn. stehen, Wb. bis Ende 
der HCl-Entw.2 
2. Fluoren-Na, CO2.3 

3. Fluorenyl-9-MgBr, Ä + CO2 100°.' A: gut. 
4. 20 g Benzilsäure (oder Benzoylameisensäure), 350 ccm Bzl Wb. + allm. 40 g 
AlCls' 3 Stn. Wb. A: fast quant.s 
Nitril: Benzoylcyanid, Bzl, AlCla 20° HCl einl. A: 10%.6 
Chlorid: Fluoren, Oxalylchlorid, Rohr 160-170°.7 
9-Chlorchlorid: 3 g Diphenylendiazomethan, 2 g COC12, 10 ccm Petrolaether Rohr 
3 T stehen. A: 3,5 g.8 

91. {)(.-Phenylzimtsäure C6H 6CH: C(C6H s)COOH. 
16 g Benzaldehyd, 26 g phenylessigsaures Na, 60 g Acetanhydrid CO2-Strom 
6 Stn. 190--200°. A: 95%.9 
Methylester: 114 g Phenylessigsäuremethylester,30 g Benzaldehyd, 7 g Na 12 Stn. 
stehenY> 
Nitril: 5 g Benzaldehyd, 6 g Benzylcyanid, 25 Tr. Piperidin 6 Stn. Wb., 1 St. 
120°. A: 90%,11 

92. Stilbencarbonsäure.2 C6H sCH: CHC6H,COOH. 
4-Nitroderivat: 3 g 5-Nitrotoluylsäuremethylester, 1,7 g Benzaldehyd, 20 Tr. 
Piperidin 4 Stn. 200°,12 
2' .4'-Dinitroderivat: 2 g Phthalonsäure, 2 g 2.4-Dinitrotoluol, 20 Tr. Piperidin 
4 Stn. 150°. A: 0,7 g.12 
4-Nitronitril: 3 g 5-Nitro-2-methylbenzonitril, 2 g Benzaldehyd, 5 Tr. Piperidin 
1 St. 125-140°. A: 75%.18 

93. Stilbencarbonsäure-3 C6H sCH: CHC6H,COOH. 
4-Nitronitril: 3 g 6-Nitro-3-methylbenzonitril, 2,5 g Benzaldehyd, einige 

Tropfen Piperidin 150°, dann 140°. A: 2,8 g.I' 

94. Stilbencarbonsäure-4 C6H sCH: CHC6H,COOH. 
2-Nitronitril: 1. 2 g 3-Nitro-4-methylbenzonitril, 1,5 g Benzaldehyd, 3 Tr. Piperi
din 1 St. 140--160°, A: 75%,13 

1 FORTNER: Monatsh. Chern.26, 447 (1904). 
2 DELACRE: BuH. 80c. ehim. Franee (3), 27, 875 :(1902). 
3 WEISSGERBER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 2771 (1913). 
, GRIGNARD, COURTOT: Compt. rend. Aead. 8eienees 102, 1493 (1911). 
5 VORLÄNDER, PRITZSCHE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 1794 (1913). 
a VORLÄNDER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.44, 2468 (1911). 
7 LIEBERMANN, ZSUFFA: Ber. Dteeh. ehern. Gee.44, 206 (1911). 
8 8TAUDINGER, GAULE: Ber. Dtech. ehern. Gee.49, 1959 (1916). 
9 BAKUNIN: Gazz. chirn. !tal. 31 11, 77 (1901). 

10 POSNER: Journ. prakt .. Chern. (2), 82, 437 (1910). 
11 BRAND, LÖHR: Journ. prakt. Chern. (2), 109, 365 (1925). 
12 PFEIFFER, MATTON: Ber. Dtsch. ehern. Gee.44, 1116(1911). 
13 ULLMANN, GSCHWIND: Ber. Dteeh. ehern. Ges. 41, 2294 (1908). 
14 PFEIFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 01, 560 (1918). 
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2. 0,6 g 3-Nitro-4-methylbenzonitril, 0,7 g Benzoylameisensäure, einige Tropfen 
Piperidin 1 St. 120-140°. A: 0,8 g.I 

95. 9.1 O-Dihydroanthracencarbonsäure-9 
CH(COOH) 

C6H,( )C6H,. 
CH2 

9.IO-Dihydroanthracen-Na2 + CO2 bis zum Verschwinden der~blauen Farbe.2 

96. rx.rx-Diphenylenpropionsäure 
C6H,,,,-
I /C(CHa)COOH. 
C6H, 

Aethylester: Diphenylenessigester-K, A, Ä, CHaJ. A: fast quant.a 

97. 3-M ethylfluorencarbonsäure-9 
CHsC6H a 

I )CHCOOH. 
C6H, 

3 g Benzoylameisensäure, 30 ccm Toluol, 15 g AlCla 70-80°. A: 2 g.4 

98. rx-Benzylzimtsäure C6H sCH: C(CH2C6H s)COOH. 
1. Benzaldehyd, hydrozimtsaures Na, Acetanhydrid 6 Stn. 160°.5 
2. 58 g hydrozimtsaures Na, 60 g Benzaldehyd, 70 g Acetanhydrid 70 Stn. 
CO2-Strom 120°.6 

99. rx-m-Tolylzimtsäure C6H 5CH: C(C6H 4CHa)COOH. 
6-Nitroderivat: 4,6 g 6-nitro-3-methylphenylessigsaures K, 2,1 g Benzaldehyd, 
0,5 g ZnCI2, 20 ccm Acetanhydrid. A: 20%.7 

100. ß.y-Diphenylvinylessigsäure C6H sCH: C(C6H s)CH2COOH. 
21,8 g phenylbernsteinsaures Na, 10,6 g Benzaldehyd, 10,2 g Acetanhydrid 
15 Stn. 125-130°.8 

101. rx-o-Tolylzimtsäure C6H:;CH: C(C6H 4CHa)COOH. 
2-Nitroderivat: 5 g o-tolylessigsaures Na, 4,5 g 2-Nitrobenzaldehyd, 30 g Acet
anhydrid 24 Stn. 100°. A: 80%.9 
Analog 2-N itro-rx-p-tolylzimtsäure. A: 55 %.9 

102. y.y-Diphenykrotonsäure (C6H:;)2CHCH: CHCOOH. 
rx.ß-Dichlorderivat: 5 g Mucochlorsäure(chlori,d), 10 g CS2, 20 g Bzi + 15 g AICla 
im Sonnenlicht.IO 

103. y.y-Diphenylenbuttersäure 
C6H, 
I )CHCH2CH 2COOH. 
C6H, 

1 Siehe Note 12 auf S. 1133. 
2 SCHLENK, ApPENROHT, MICHAEL, THAL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 47,480 (1914). 
s WISLICENUS, MOCKER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 46, 2779 (1913). 
4 VORLÄNDER, PRITZSCHE: Ber. Dtseh. ehem. Ges.46, 1795 (1913). 
5 OGLIALORO: Gazz. ehim. Ital. 20, 163 (1890). 
6 RUPE: Liebigs Ann.395, 106 (1913). 
7 MAYER, BOLLE: Liebigs Ann.403, 193 (1914). 
8 FICHTER, LATZKO: Journ. prakt. Chern. (2), 74, 330 (1906). 
9 PSCHORR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, allO (1906). 

10 DUNLAP: Amer. ehern. Journ. 19, 642 (1897). 
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Aethylester: 13,3 g Fluorenyl-9-g1yoxylsäureester, 11,4 g ß-Jodpropionsäureester 
+ 1,15 g Na, A 3 Stn. Wb'! 

104. IX.IX-Diphenylenbuttersäure 
CoH, 
I )C(C 2H s)COOH. 
CeH, 

Aethylester: Diphenylenessigester-K, Ä, A + C2H 5Jl/, St. A: sehr gut.2 

105. y-Phenyl-y-benzalbuttersäure C6H 5CH: C(C6H 5)CH2CH2COOH. 
IX-Phenylglutarsaures Na, Benzaldehyd, Acetanhydrid 50 Stn. 155°.3 

106. b.b-Diphenyl-y-butylen-IX-carbonsäure (C6Hs)2C: CHCH2CH2COOH. 
Methylester: Glutarsäuredimethylester, groß. üb. C6H 5MgBr, Ä.' 

107. IX.IX.-Diphenylheptylsäure. 
Li-Butyl, aso Diphenylaethylen, mehrere Tage stehen, CO2 einl.5 

108. 4-Phenyl-l.2.3.4-tetrahydronaphthoesäure-2 
CH(CeH s)CH 2 

I '" CeH,-CHs-CHCOOH. 

3 g lX.b-Diphenyl-y-butylen-ß-carbonsäure, 10 g Eg, 3 g H 2SO, 7 Stn. kochen. 
A: mäßig.6 

109. 2-( o-Oarboxybenzyl)hydrinden 
/CHs 

CeH,,,,,- )CHCH 2CsH,COOH. 
CH 2 

6 g Bis-hydrindon-l-spiran-2.2', 40 ccm HJ 1,96, 1,5 g rot. P Rohr in 2 Stn. auf 
125°,3 Stn. 130°. A: 0,8 g.7 

110. A nthracencarbonsäure-l 
CH 

/ " CeH,CHCsHaCOOH. 
Nitril: 10 g anthracensulfosaures-l-Na, 30 g CyankaliU:m desto A: 5,5 g.8 

111. Anthracencarbonsäure-2 
C(X)COOH 

Nitril: 10 g anthracensulfosaures 2-Na, 10 g Ferrocyankalium desto A: 40%.9 

112. A nthracencarbonsäure-9 
H 

C(X) 
COOH 

1 MAYER: Ber. Dtseh. ehern. GeR. 46, 2587 (1913). 
2 WISLICENUS, MOCKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 2780 (1913). 
a FICHT ER, MERCKENS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.84, 4177 (1901). 
4 FECHT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41; 2985 (1908). 
5 ZIEGLER, CRÖSSMANN, KLEINER, SCHÄFER: Liebigs Ann.478, 31 (1929). 
s TmELE, MEISENHEIMER: Liebigs Ann. 806, 233 (1899). 
7 LEUCHS, LOCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1442 (1915). 
8 LIEBERMANN, PLEUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.87, 648 (1904). 
9 LIEBERMANN, BISCHOF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 47 (1880). 
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Chlorid: 1. Anthracen, üb. COCl2 12 Stn. 200°.1 Oder mit Oxalylchlorid 16~170°. 
A: 80~V 
2. 10 g Anthracen, 25ccm Oxalylchlorid, 75 ccm CS2 0° + {) g AICla 1 St. rühren, 
+ 10 g AlCIs, 75 ccm CS2, 4 Stn. rühren.2 A: 30%. 
Nitril: 9,5 g Anthracen, 750 g CS2, 14 g Bromcyan + aHm. 40 g AICla 3 Stn. 
Wb., 12 Stn. stehen.s . 

113. Phenanthrencarbonsäure-2 

Nitril: 20 g phenanthrensulfosaures 2-K + 20 g K-Ferrocyanid rasch dest.4 

Analog Phenanthrencarbonsäure-3-nitril. A: 11,5 g.6 

114. Phenanthrencarbonsäure-9 

~=> 
COOH 

12 g 2-Aminophenylzimtsäure, 160 g Wasser + 120 g H 2SO, 1,19, 4 g NaN02, 

20 g Wasser + 14 g abgepr. Cu-Paste andauernd schütteln oder 75°. A: fast 
quant.6 

Nitril: 1. 14 g phenanthrensulfosaures K, 26 g K-Ferrocyanid. A: 5 g.' 
2. 50 g 9-Bromphenanthren, 30 g CuCN, 75 g KCN, 100 ccm Methanol, 40 ccm 
Wasser 8 Stn. Rohr 210°. A: 83%.8 
6-Chlorderivat: c:x-(p-Chlorphenyl- )c:x-aminozimtsäure diaz., mit Cu-Pulver schüt
teln. A: 58%.9 

115. 2-c:x-Naphthylbenzoesäure ClOH,C6H,COOH. 
5 g 3.4-Benzofluorenon, 40 g KOH 45 Min. 230-235°. A: 2,2 g.10 

116. c:x- (N aphthyl-l-) zimtsäure CeH 5CH: C(C1oH, )COOH. 
2-Nitroderivat: 5 g c:x-naphthylessigsaures Na, 4 g 2-Nitrobenzaldehyd, 40 ccm 
Acetanhydrid 9 Stn. 130°.11 
Analog 2-Nitro-c:x-(Naphthyl-2-)zimtsäure. A: 70%.11,12 

117. ß-Styrylcrotonsäure C2H 5CH: CHC(CHs): CHCOOH. 
Methylester: 72 g Benzalaceton, Bromessigsäuremethylester, Zink, Benzol 3 Stn. 
kochen. Mit Eis und verd. H 2SO, zersetzen. A: 30 g.IS 

118. ß-Styrylacrylcrotonsäure CeH 5[CH: CH]2C(CHs) : CHCOOH. 
Methylester : Cinnamylidenaceton, Bromessigsäuremethylester, Benzol, Zink 
3 Stn. kochen. A: 12%.13 

1 GRAEBE, LIEBERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.2, 678 (1869). 
aLIEBERMANN, ZSUFFA: Ber. Dtsch. ehern. Ges.44, 202 (1911). 
3 KARRER, ZELLER: Helv. ehim. Aeta. 2, 485 (1919). 
4 WERNER, NEY: Liebigs Ann. 321, 329 (1902). 
5 WERNER, KUNZ: Liebigs Ann. 321, 333 (1902). 
8 STOERMER, PRIGGE: Liebigs Ann.409, 24 (1915). 
7 WERNER, KUNZ: Liebigs Ann.321, 327 (1902) .. 
8 MOSETTIG, VAN DE KAMP: Journ. Aller. ehern. Soe.54, 3335 (1932). 
9 NYLEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges; 53, 162 (1920). 

10 SCHAARSCHMIDT, GEORGEAcoPoL:Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 1085 (1918). 
11 WEITZENBÖCK, LIEB: Monatsh. Chern. 85, 557 (1912). 
1Z MAYER, OPPENHEIMER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 51, 513 (1918). 
13 KUHN, HOFFER: Ber. Dtseh.ehern. Ges.65, 658 (1932). 



Verbindungen mit drei oder vier Benzolringen. 1137 

V. Verbindungen mit drei oder vier Benzolringen. 
Tri ty lderi vate. 

MethQde von FRIEDEL, ÜRAFTS. 
Triphenylessiysäure: Diphenylchloressigsäure, Benzol, AlOIs ; Nitril: Benzoyl

cyanid, Benzol, AIOls (1). 
2~Benzhydrylbenzoesäure: 3-p-Tolylphthalid, Benzol, AlOIs ; Nitril: o-Oyan-

benzalchlorid, Benzol, AlOls (2). 
4-Benzhydrylbenzoesäure, Nitril: p-Oyanbenzalchlorid, Benzol, AIOls (3). 
Phenyldi-p-tolylessiysäure, Nitril: Toluol, Benzoylcyanid, AlOls (9). 
Tetraphenylmethancarbonsäure-2: Phthalylchlorid oder 3.3-Diphenylphthalid, 

AlOIs, Benzol (31). 
Methode von GRIGNARD. 

Triphenylessiysäure: TritylMgOI, Ä, 002 (1). 

Methode von SANDMEYER. 
4-Benzhydrylbenzoesäure, Nitril: 4-Aminotritan nach SANDMEYER. (2). 

Methode von BISTRZYCKI. 
_ Triphenylessiysäure: Benzilsäure, Benzol, SnOI, (1). 
4-Methyltriphenylessiysäure: Benzilsäure, Toluol, SnOI, (8). 

Weitere Synthesen. 
Triphenylessiysäure: Tritan-Na, 002 (1). 
ß.ß.ß-Triphenylpropionsäure: Triphenylcarbinol, Malonsäure (7). 

Weitere Verbindungen. 
Methode von FRIEDEL, ORAFTS. 

Phenylbenzhydrylessiysäure: <x-Phenylzimtsäure, Benzol, AIOls (&). 
<x.ß.ß-Triphenylpropionsäure: Zimtsäuredibromid, Benzol mit AIOls oder 

FeOls (6). 
Methode von GRIGNARD. 

Phenylbenzhydrylessiysäure, Methylester: <x-Phenylzimtsäuremethylester, 06H5' 
MgBr, Ä; Nitril: <x-Phenylzimtsäurenitril, 06H5MgBr, Ä (&). 

<x.ß-Diphenyl-<x-benzylvaleriansäure, Nitril: <X-Phenylzimtsäurenitril, 02H5' 
MgBr, Ä, Benzylbromid (10). 

Durch Ringsprengung. 
<x.<x.y-Triphenylbuttersäure: Triphenylcyclobutanon-2, NaOH (11). 
<x.<x-Diphenyl-y-p-tolylbuttersäure: 1.I-Diphenyl-3-p-tolylcyclo butanon-2, 

NaOH (12). 
Weitere Synthesen. 

Diphenylbenzylessiysäure, Nitril: Diphenylacetonitril, Benzylchlorid, Na
Aethylat (4). 

<x.ß.y-Triphenyl-y-methylvaleriansäure: 2-Phenylisopropyl-K, Stilben, 002 (16). 

Naphthalinderivate. 
ß-Naphthylmethylbenzoesäure: Naphthalin, Phthalid, AlOls (14). 
ß-Naphthylphenylmethylbenzoesäure: Naphthalin, Phenylphthalid, AlOls (1&). 
<x.<x-Dinaphthylessiysäure: Di-<x-naphthylmethylMgJ, Ä, 002 (2&). 
ß·ß-Dinaphthylessiysäure: analog (2&). 
Meyer, Synthese I. 72 
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8-Benzhydrylnaphthoesäure-1: Diphenylacenaphthenon, KOR (28). 
IX.ß-Diphenyl-ß-(naphthyl-1-)propionsäure, Methylester: IX-NaphthylMgBr, Ä, 

IX-Phenylzirntsäureester (29). 
Chrysencarbonsäure-1: 2-Arnino-IX-(naphthyl-l- )zimtsäure diaz., mit Cu ver

kochen (19). 
3.4-Benzophenanthrencarbonsäure-1: 2-Amino-IX-(naphthyl-2- )zimtsäure analog 

(20). 
1.1' -Dinaphthylcarbonsäure-8-ester: l-Chlornaphthoesäureester-8, I-Brom

naphthalin, Cu. A: schlecht.! 
1.2' -Dinaphthylcarbonsäure-8-ester: 8-Chlornaphthoesäureester, 2-Brornnaph

thalin, Cu.! 
1.2-Benzanthracencarbonsäure-10: 1.2-Benzanthracen, CS2, 0° + Oxalychlorid, 

AlCla. 1 St. 20°, 4-5 Stn. rühren, kochen.2 

Fl uorenderi va te. 
Phenyldiphenylenessigsäure: 9-0xyfluorencarbonsäure-9, Benzol, AlCla. 2.4-Di

nitroaethylester: Diphenylenessigester-K, 4-Brom-l.3-dinitro benzol (21). 
Benzyldiphenylenessigsäure: Diphenylenessigester-K, Benzylchlorid (22). 
3-Phenyl-1.1-diphenylencyclopropancarbonsäure-2, Aethylester: Zimtsäureester , 

Diphenylendiazomethan (26). 
2' -(Fluorenyl-9-)diphenylcarbonsäure-2: Tetraphenylenpinakolin, KOR (32). 

Weitere Verbindungen. 
1.1.3-Triphenylcyclopropancarbonsäure-2, Aethylester: Zimtsäureester, Diphe

nyldiazomethan (23). 

Ungesättigte Ver bind ungen. 
Triphenylacrylsäure, Methylester : Benzophenonchlorid, Phenylessigsäure

methylester : 
(CSHS)2CClZ + CHz-CaHs = (CsHs)zC-CCsHs + 2 HCl. 

I I 
COOCHa COOCHa 

Nitril: Benzoylcyanid, Diphenylketen-Chinolin. Benzophenon, Benzylcyanid-Na. 
Benzophenonchlorid, Benzylcyanid (17). 

2-( IX.ß-Diphenylvinyl) benzoesäure: Diphenylindon, NaOH (18). 
IX-Phenyl-ß-benzylzimtsäure, Nitril: Benzylcyanid, Desoxybenzoin, Na (24). 
ß.ß-Diphenyl-IX-styrylacrylsäure, Nitril: Diphenylketen-Chinolin, Cinnamoyl-

cyanid (27). 
IX.ß-Diphenyl-ß- (naphthyl-1-) acrylsäure, Nitril: Phenyl-IX-naphthylketon, Ben

zylcyanid-Na (30). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Triphenylessigsäure (C6H s)aCCOOH. 

1. 2 g Benzilsäure, 1 ccm SnCl4, 30 ccm Bzl 3 Stn. kochen. A: 2,5 g.3 
2. 5 g Diphenylchloressigsäure, 55 ccm Bzl, 5 g AICla 1 St. kochen. A: 25%.4 
3. Triphenylmethan-Na, Ä, CO2.5 

1 MEISENHEIMER, BEISSWENGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.65, 38, 41 (1932). 
2 DANSI: Gazz. ehim. Ital. 67, 85 (1937). 
a BISTRZYCKI, MAURON: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 4062 (1907). 
4 BISTRZYCKI, HERBST: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 146 (1903). 
5 SCHLENK, MARCUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1666 (1914). 
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4. 10 g Triphenylmethylchlorid, 50 ccm Ä, 2 g Mg, 1 g Jod im CO2-Strom. 
A: 90%.1 
5. Triphenyl, Bzl, + MgJ2, 2 C4H lOO, Ä + CO2. A: 80~V 
Nitril: l. 5 g Benzoylcyanid, 25 ccm BzI, 25 ccm CS2, 20 g AICl3 1 St. Wb. A:2g.3 
2. Triphenylchlor(brom)methan, üb. Hg(CN)2 1 St. 150-170°. A: fast quant.4 

2. 2-Benzhydrylbenzoesäure (CeHs)2CHCeH4COOH. 
3 p-Tolylphthalid, üb. BzI, AICI3,s 
Nitril: 10 g o-Cyanbenzalchlorid, 40 g BzI, 7 g AICl3 1 St. Wb. A: 50%.e 

3. 4-Benzhydrylbenzoesäure (CeHs)2CHCeH4COOH. 
Nitril: l. 50 g 4-Aminotriphenylmethan-HCI, 77 g 4Oproz. HCI, 800 ccm Wasser 
+ 15 g NaN02, 40 ccm Wasser diaz., langsam in 120 g KCN, 100 g KCN, 100 g 
CuS04 • 5 aq + 600 g Wasser 90°.7 
2. 10 g p-Cyanbenzalchlorid, 50 g Bzl, 12 g AICl3 12 Stn. Wb. A: 8 g.8 

4. Diphenylbenzylessigsäure CeHsCH2C(CeHs)2COOH. 
Nitril: 2 g Diphenylacetonitril, Benzylchlorid, alk. Na-Aethylat Wb. A: 2,4 g.9 

5. Phenylbenzhydrylessi(Jsäure (CaH 5 )2CH CH (CeH s) COOH. 
IX-Phenylzimtsäure, BzI, AICI3.lo 
.1I1ethylester: 2,5 g Mg, CsHsBr, Ä kochen + 24 g IX-Phenylzimtsäuremethylester, 
Ä 1/2 St. kochen.1l 
Nitril: CsHsMgBr, Ä, IX-Phenylzimtsäurenitril 4-6 Wochen stehen. A: 80%.12 

6. IX.ß.ß-Triphenylprop1:onsäure (CeHs)2CHCH(C6Hs)COOH. 
l. 73 g Zimtsäuredibromid, Bzl, 96 g AlBrs, BzI 7 Stn. Wb. + 19proz. NaOH 
kochen.ls 
2. 20 g Zimtsäuredibromid, BzI, 14 g FeCls 6 Stn. kochen.13 

7. ß.ß.ß-Triphenylpropionsäure (CeHs)3CCH2COOH. 
Triphenylcarbinol, Malonsäure schmelzen.14 

8. 4-Methyltriphenylessi(Jsäure CH3CaH4C(CsH5)2COOH. 
4 g Benzilsäure, 80 ccm Toluol, 3 g SnCl4 6 Stn. kochen. A: 80%.15 

9. Phenyldi-p-tolylessi(Jsäure (CHsCsH4)2C(CsHs)COOH. 
Nitril: 25 g Toluol, 15 g AICls, 3 g Benzoylcyanid 0° 24 Stn. A: 3,7 g.16 

10. IX·ß-Diphenyl-IX-benzylvaleriansäure CsHsCH(C2Hs)C(CsHs) (CH2C6H s)' 
COOH. 
Nitril: IX-Phenylzimtsäurenitril, C2H sMgBr, Ä + Benzylbromid. A: fast quant,17 

1 SCHMIDLIN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 426 (1908). 
2 GORSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.45, 1458 (1913). 
3 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.44, 2468 (1911). 
4 BOUVEAULT: BuB. Soe. ehim. Franee (3), 9, 374 (1893). 
5 GUYOT: BuB. Soe. chirn. Franee (3), 17, 979 (1897). 
6 DRORY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 2573 (1891). 
7 FISCHER, ALBERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 3079 (1893). 
8 MOSES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 2630 (1900) .. 
9 NEURE: Liebigs Ann.250, 143 (1889). 

10 EIJKMAN: ehern. Weekbl. 5, 655 (1908). 
11 KüHLER, HERITAGE: Amer. ehern. Journ.33, 156 (1905). 
12 KüHLER: Amer. ehern. Journ.35, 401 (1906). 
13 EARL, WILSON: Proeeed. Roy. 80e. New South Wales 65, 178 (1932). 
14 FOSSE: BuB. 80e. chirn. Franee (3), 35, 1016 (1906). 
15 BISTRZYCKI, WEHRBEIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 3080 (1901). 
16 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2469 (1911).-
17 KOHLER: Arner. ehern. Journ. 35, 396 (1906). 

72· 
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11. or..or..y.Tripkenylbuttersäure. 
5 g 1.1.3.Triphenylcyclobutanon.2 + kl. üb. methylalk. NaOH 88tn. Wb. 
A: 4g.1 

12. or..or..Dipkenyl.y.p.tolylbutter8äure. 
1.1.Diphenyl.3.p.tolylcyclobutanon.2, alk. NaOH 8 8tn. Wb.l 

14. ß·Napktkylmethylbenzoe8äure 0loH70HaOeH,000H. 
4 g Phthalid, 10 g Naphthalin, 25 ccm 08a, 12 g AlOla 21/2 Stn. Wb. 'A: gering.a 

10. ß·Naphthylphenylmethylbenzoesäure 010H7(OsHs)OHOeH,000H. 
5 g Phenylphthalid, 5 g Naphthalin, 25 ccm OSa, 5 g AlOla 20 Min. stehen.2 

16. or..ß. y. Tripkenyl.y.methylvalerian8äure 
CaH 6-CHCHCaH a 

I I 
CaH 6(CHs).C COOH. 

2.Phenylisopropyl.K, Ä, Stilben, Ä + 002 einl,3 

17. Triphenylacrylsäure (06Hs)aO: 0(06HS)000H. 
Methyle8ter: Benzophenonchlorid, Phenylessigsäuremethylester, 220--230°. 
A: gering.' 
Nitril: 1, 3 g Benzoylcyanid, 6,5 g Diphenylketenchinolin 5 Stn. 150°.s 
2. Benzophenon, Benzylcyanid.Na.e . 
3. Benzophenonchlorid, Benzylcyanid 10 Stn. 215--220°.7 

18. 2.( or..fJ·Diphenylvinyl} benzoesäure 06HSOH: 0(OeHs)06H,000H. 
5 g Diphenylindon, 20 g NaOH, etwas Wasser vorsichtig 3-5 Min. schmelzen.8 

A: 1,4g.' 

19. OhrY8encarbonsäure.l 

1 g 2·Amino·or.·(naphthyl.1. )zimtsäure diaz., + 1,5 g Ou·Pulver 8 Stn. schütteln. 
A: 20%.9 

20. 3.4.Benzophenanthrencarbonsäure.l 

<=>=SCOOH. 
2,8 g 2.Amino.or..(naphthyl.2. )zimtsäure diaz., + 3 g Ou·Pulver 2 T schütteln. 
A: 1,5 g.IO 

1 STAUDINGER, SURR: Ber. Dtsch. chem. Gas. 68, 1097 (1920). 
Z KING: Journ. Amer. chem. Soc.49, 563 (1927). 
s ZIEGLER, BÄHR: Ber. Dtsch. chem. Ges.61, 260 (1928). 
, DAHL: Ber. Dtsch. chem. Ges.29, 2841 (1896). 
6 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann. 884, 116 (1911). 
8 BODROUX: Compt. rend. Acad. Sciences 102, 1596 (1911). 
7 HEYL, V. MEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges.28, 2785 (1895). 
8 V. MEYER, WEIL; Ber. Dtsch. chem. Ges.80, 1282 (1897). 
9 WEITZE~BÖCK, LIEB: Monatsh. Chem.88, 559 (1912). 

10 MAYER, OPPENHEIMER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 61,514 (1918). 



Beschreibung der Synthesen. 

. 21. Phenyldiphenylenessigsäure 
C6H, 
I )C(C6H 6)COOH. 
C6H, 

1 g 9-0xyfluorenearbonsäure-9, BzI, AICI3• A: 0,15 g.I 
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2.4-Dinitroaethylester: Diphenylenessigester-K, 4-Brom-1.3-dinitrobenzol, A, Ä. 
A: 60%.2 

22. Benzyldiphenylenessigsäure 
C6H, 
I )C(COOH)CHzC6Hij' 
C6H, 

Benzylchlorid, Diphenylenessigester-K, A, Ä. A: 85%.2 

23. 1.1.3-Triphenylcyclopropancarbonsäure-2 
(C 6H 6)zC 

I)CHCOOH. 
C6H 5HC 

Aethylester: Zimtsäureester, Diphenyldiazomethan Wb.3 

24. IX-Phenyl-ß-benzylzimtsäure CeHsCH2C(CeHs): C(CoHs)COOH. 
Nitril: 5 g Benzylcyanid, 8,4 g Desoxybenzoin, 3 T. A + 0,1 g Na, A mehrere 
Stunden stehen.' 

25. IX.IX-Dinaphthylessigsäure (CIoH7 )2CHCOOH. 
8,5 g Di-IX-naphthylchlormethan, wenig BzI, 400 ccm Ä, 9 g Mg, 1 g Jod Wb., 
CO2 einl. P/2 Stn., + 1 g Jod, CO2 P/2 Stn. Wb. A: 5 g.s 
Analog ß.ß -Dinaphthylessigsäure. e 

26. 3-Phenyl-1.1-diphenylencyclopropancarbonsäure-2 
C6H, /CHCOOH 
I )C" I 
C6H, CHC 6H 5 • 

Aethylester: Zimtsäureester, Diphenylendiazomethan, Ä 3 Wochen stehen.7 

27. ß.ß-Diphenyl-IX-styrylacrylsäure CeHsCH: CHC(COOH) : C(CeH s)2' 
Nitril: 10 g Diphenylketen-Chinolin, 6,5 g Cinnamoylcyanid, H2-Strom 130°.8 

28. 8-Benzhydrylnaphthoesäure-l (CeHs)2CHCloHeCOOH. 
1 g Diphenylacenaphthenon + 10 g KOH, 10 c~m Wasser, 90 ccm A koche!l.9 

29. IX.ß -Diphenyl-ß -(naphthyl-l-)propionsäure ClOH7CH(CeHs)CH(CeHs)' 
COOH. 
Methylester: IX-NaphthyIMgBr, Ä + IX-Phenylzimtsäuremethylester, Ä kochen.lO 

1 VORLÄNDER, PRITZSCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 1795 (1913). 
Z WISLICENUS, MOCKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2787 (1913). 
3 STAUDINGER, ANTHEs, PFENNI~GER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 1938 (1916). 
, RIEDEL: Journ. prakt. Chern. (2), 54, 547 (1896). 
5 SCHMIDLIN, MASSINI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 2385 (1909). 
6 SCHMIDLIN, HUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 2834 (1910). 
7 STAUDINGER, GAULE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1958 (1916). 
8 STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 4257 (1909). 
9 BESCHKE: Liebigs Ann. 369, 202 (1909). 

10 KOHLER, HERITAGE: Amer. ehern. Journ.83, 160 (1905). 
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30. ()(..ß-Dipkenyl-ß-(napktkyl-l-)acrylsäure 0loH70(06H6) : O(06H6)OOOH. 
Nitril: Phenyl-()(.-naphthylketon, Benzylcyanid-Na. A: 8%.1 

31. Tetrapkenylmetkancarbonsäure-2 (OeR6)3006R,OOOH. 
50 g Phthalylchlorid (oder 3.3-Diphenylphthalid), 350 ccm BzI, 50 g AlOI3 • 

A: gering.2 

32. 2' -(Fluorenyl-9-)diphenylcarbonsäure-2 

C6H, 
I )CHC6H,C 6H,COOH. 
CeH, 

Tetraphenylenpinakolin kurz + alk. KOR kochen.3 

VI. Alicyclische Dicarbonsäuren. 

Einwirkung von Alkylenbromiden auf Natriummalonsäureester.' 
CHgBr CH.CH(COOCaH 6)a 
1 + NaHC(COOCaHö)a -I + NaBr, 
CH2Br CHaBr 

CHaCH(COOCaH 6). CHaCNa(COOCgH 6). 

1 . + NaH(COOC2H 5). - 1 
CH2Br CH2Br + CH2(COOC2H ö)2' 

CH.CNa(COOCaH.). CH~ 
I - 1 /C(COOC2H.)a + NaBr. 

CH2Br CHa 

Analog verlaufen die Reaktionen mit Oyanessigester. 

ci8-0yclopropandicarbonsäure-l.2, Diaethyleate1': Aethylenbromid, N a-Malon
ester (1). 

Oycwbutandiearbonsäure-l.l, Diaethyleater: Trimethylenbromid, Na-Malon
ester. Aetkyle8ternitril: Trimethylenbromid, Na-Oyanessigester (4). 

2-M ethylcyclopropandicarbonsäure-l.l, Aethyle8ter: Propylenbromid, . Na-Ma
lonester (7). 

Oyclopentandicarbon8äure-l.l, Diaetkyleater: l.4-Dibrombutan; Na2-Malon
ester (8). 

2-M etkylcyclobutandicarbon8äure-l.l, Diaethyle8ter: 1.3-Dibrombutan, Na
Malonester (9). 

2-M etkylcyclopentandicarbon8äure-l.l, Diaetkyle8ter: 1.4-Dibrombutan, N a
Mälone"ter (t3). 

3-M etkylcycwpentandicarbonsäure-l.l, Diaethyle8ter: 1.4-Dibrom-2-methyl
butan, Na-Malonester (14). 

2-M ethoaetkylcycwpropandicarbon8äure-l.l, Diaetkyleater: 3.4-Dibrom-2-me
thylbutan, Na-Malonester (16). 

2-M ethylcycwhexandicarbon8äure-l.l, Diaetkyle8ter: 1.5-Dibromhexan, Na
Malonester (18). 

2.5-Dimetkylcycwpentandicarbon8äure-l.l, Diaetkyle8ter: 2.5-Dibromhexan, Na
Malonester (19). 

1 BODROUX: Compt. rend. Aead .. 8eienees 152, 1596 (1911). 
2 COPISAROW: Journ. ehern. 80e. London 111, 17 (1917). 
3 KLINGER, LONNES: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 2155 (1896). 
, PERKIN: Journ. ehern. 80e. London 1929, 1347. 



Methode von BUCHNER. 

Einwirkung von Halogencycloparaffinen auf 
Natriummalonsäureester. 

II 43 

Cyclopentylmalonsäure, Diaethylester: Jodcyclopentan, Na-Malonester (12). 
Cyclohexylmalonsäure, Diaethylester : Bromcyclohexan, Na-Malonester. Aethyl

esternitril: Jodcyclohexan, Na-Cyancssigester (17). 
H exahydrobenzylmalonsäure, Diaethylester : Hexahydrobenzyljodid, N a-Malon

ester (20). 
3-Methylcyclohexylmalonsäure, Diaethylester: 3-Brom-l-methylcyclohexan, Na

Malonester (21). 
4-M ethylcyclohexylmalonsäure, Diaethylester : analog (21). 

Bei der Umsetzung von Na-Malonester mit Terpenhalogeniden und bei der 
Einführung eines zweiten Alkylrestes (Geranyl, Citronellyl, Dihydrocitronellyl) 
treten starke sterische Hinderungen auf. Die Einführung des zweiten Alkyls 
kann mit befriedigender Ausbeute nur in Alkohol bei 1400 im Autoklaven oder 
in siedendem Xylol bewirkt werden. Der bei der Einführung von Allylresten 
vorteilhafte Zusatz von Cu als Katalysator ist bei den Umsetzungen mit Geranyl
und Citronellylbromid wirkungslos.1 

Methode von BUCHNER.2 

trans-Cyclopropan-l.2-dicarbonsaure, Dimethylester: 
Fumarsäureester und Diazomethan liefern Pyrazolindicarbonsäure-3.5-di

methylester , der beim Erhitzen nach dem Schema 

N:N CHCOOCHa N :N-CH-COOCHa CHCOOCHa 
,,/ + 11 ---+ J I ---+ CH 2< 1 + N 2 
CH2 CHCOOCHa CH 2-CH-COOCHa CHCOOCHa 

zerfällt. 
cis-l.2-Dimethylcyclopropan-l.2-dicarbonsäure, Dimethylester: Pyroeinchon

säuredimethylester, Diazomethan erhitzen (10). 
trans-l.2-Dimethylcyclopropan-l.2-dicarbonsäure, Dimethylester: Dimethyl

fumarsäuredimethylester, Diazomethan (10). 
3.3-Dimethylcyclopropan-l.2-dicarbonsäure, Caronsäure: Fumarsäureester, Di

methyldiazomethan. Analog Homocaronsäure aus Glutaconsäureester.3 

Weitere Synthesen durch Ringschluß. 

3.3-Diaethylcyclopropan-l.2-dicarbonsäure: iX.iX' -Dibrom-ß .ß-diaethylglutar-
säureester, Kalischmelze (10a).4 

C yclopropandicarbonsäure-l.l: ß-Bromaeth yl brommalonester, Zinkstau b (3) . 
cis-trans-C yclopropandicarbonsäure-l.2: iX-Bromglu tarsä ureester mit K 0 H 

oder Diaethylanilin (2). 
Cyclobutandicarbonsäure-l.2: iX-Chlor(Brom )adipinsäureester, KOH (ö). 

1 WAGNER-JAUREGG, ARNOLD: Liebigs Ann. 629, 274 (1937). 
2 BUCHNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 1888 (1894). 
a GUHA, SANKARAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.70, 1688 (1937). 
4 Analog Caron8äure rnit alk. KOH: 

/CHBrCOOC 2H s CH· COOH 
(CHa)2C" ---+ (CHa)2C< I 

CH2COOC 2H s CH· COOH 

PERKIN, THORPE: Journ. ehern. 80e. London 76, 48 (1899). 
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Gyclobutandicarbonsäure-l.3: c:x.c:x' -Dibrom-c:x-brommethylglutarsäuredimethyl
ester, Zinkstaub, Eg. !5-0xybutan-c:x.c:x.y.y-tetracarbonsäure, KOH. Methylen
malonester, KOH (6). 

1.1-Dimethylcyclopropandicarbonsäure-2.3: c:x-Brom-ß.ß-dimethylglutarsäure
c:x-monoester, KOH (11). 

3-.M ethylcyclopentandicarbonsäure-l.2: Aethantetracar bonsäureester , c:x. y-Di
brombutan, Na-Aethylat. Verseifen, erhitzen (15). 

Ringsprengungen. 
Gamphersäure: Campher, HN03• Bornylen, KMn04• c:x-Amid: c:x-Isonitroso

campher wird durch H 2S04 unter Ringaufspaltung zu Camphersäureimid iso
merisiert: 

C:NOH CO 
CsHu< I __ CsHu< )NH. 

co co 
c:x-Nitril: c:x-Isonitrosocampher durch Erhitzen oder mit PC15 oder Acet

anhydrid (22). 
Fenchocamphersäure: Fenchon, HN03 • Isofenchon oder Isofenchylalkohol, 

KMn04 (23). 
1.1-Dimethylcyclobutancarbonsäure-2- (c:x-propionsäure) 4: Pinocamphon mit 

KMn04 oder Eg-Cr03 (24). 
Gamphensäure: Camphen, KMn04 (25). 
Pinophansäure: aus Ketopinsäure mit Na-Methylat: 1 

CH2----CH----CH2 CH2----CH----CH2 
I I I I I I 
I 9(CHs)2 I __ I 9(CHs)2 COOH 

CH2----C-----CO CH2----CH 

"'- "'-COOH COOH 

Nitril: Apocampholid, KCN (26). 
Isocamphocamphersäure: Isocamphon, KMn04 (27). 
3-Methylcamphersäure: 4-Methylcampher, KMn0 4 (28). 
Homocamphersäure: c:x-Cyancampher, KOH: 

CHCN /CH2COOH 
CsH 14< I -- CsH 14" • 

CO COOH 

Mononitril: c:x-Cyancampher, KOH. c:x-Campholid, KCN (29). 

Methode von GRIGNARD. 

p-Menthandicarbonsäure-l.8: DipentenMgCl, Ä, CO2 (30). 

Weitere Synthesen. 
Sym. Spiroheptandicarbonsäure, Dimethylester: Pentaerythrittetrabromhydrin, 

Na-Malonester (39). 
Gyclohexanspirocyclopropandicarbonsäure: saurer Bromcyclohexandiessigester, 

KOH (40). 
Bis- (3-methylcyclohexyl) malonsäure, Diaethylester : 3-Brom-I-methylcyclo

hexan, Malonester, Na-Aethylat (42). 

1 BREDT-SAVELSBERG, ZAUN BRECHER, KNIEKE: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 60, 
1801 (1927). 



Ungesättigte Verbindungen: 1145 

Allocamphotetinsäu1e, Diaethyle8ter: Cam phersäureallomonoaethylester-K, el. 
(43). 

ß-Dicamphandi8äure: ex-Bromcampher, Na (47). 

Ungesättigte Verbindungen. 

Durch Ringschluß. 
2-M ethylcyclopropen-l-dicarbonsäure-l.3: Bromisohydracetsäureester ,KOR (31): 

COOC.H6 CHa 
I I 

COOK CHs COOK CHs 

C C-+ 6H--6 -+ 6 ~ 
I 11 I ------ 11 11 11 

CHs-COOC--CBr CHaCO CBr COCHs CCOOK 
"-

COOK 
COOK CHs 
I I 
CH C 
--li + CHaCOOH CCOOK 

2-M ethylcyclopenten-l-dicarbonsäure-l.3: ex.ex' -Diacetyladipinsäureester, KOR. 
Aethyle8ter: ex.ex' -Diacetyladipinsäureester destillieren (33). 

2.4-Dimethylcyclopenten-l-dicarbonsäure-l.3, Diaethyleoter: ß-Methyl-ex.ex' -di
acetyladipinsäureester im Vakuum destillieren (38). 

4-M ethylcyclopentadien-l.3-carbonsäure-l- ( ß-propionsäure) 2: Lä vulinsäure
ester, NaOH (45). 

(Alkyl)Cyclopentylidenmalonester entstehen aus (Alkyl)cyclopentanonen 
und Malonester mit Acetanhydrid oder ZnCl2-Anilin l und analog die entsprechen
den Cyanessigester.2 ,12-0yclopentenylmalone8ter aus ,12-Cyclopentenylchlorid 
und Na-Malonester.3 

(Cyclopenten-2-yl)malon8äure, Diaethylester: 3-Chlorcyclopenten-l, Na-Malon
ester (32). 

Oyclopentylidenmalon8äure, Mononitril: Cyclopentanon, Na-Cyanessigester 
(34). 

(C yclopenten-l-yl) bernstein8äure: Cyclopentanon, Bernsteinsäureester , N a
Aethylat (35).' 

(Cyclohexenyl-l) malonsäure, Mononitril: Cyclohexanon, Cyanessigsäure, Pi
peridin (36). 

(Cyclohexen-2-yl)malon8äure, Diaethylester: 1.2-Dibromcyclohexan, Di-Na
Malonester (37). 

(3-M ethylcyclohexyliden) bernsteinsäure, Diaethylester: I-Methylcyclohexanon-3, 
Bernsteinsäureester, Na-Aethylat (41). 

(3-M ethylcyclohexen-2-yliden )malonsäure, Aethyle8ternitril: I-Methylcyclo
hexen-l-on-3, Cyanessigester, Diaethylamin (44). 

(3.5-DitnethYlcyclohexen-2-yliden) malonsäure, Aethyle8ternitril: 1.3-Dimethyl
cyclohexen-3-on-5, Cyanessigester, Diaethylamin (46). 

1 KON, 8PEIGHT: J ourn. ehem. 80e. London 1926, 2727. 
2 VOGEL: Journ. ehem. 80e. London 1928, 2010. 
a NOLLER, ADAMS: Journ. Amer. ehem. 80e. 48, 2444 (1926). - Kow, LINSTEAD, 

MACLENNAN: Journ. ehem. 80e. London 1982, 2454. - Alkylsubstituierte Homologe: 
E. P. 348140 (1931). ' Daneben OyclopentyUdenbernsteinsäure. 
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Dien-Synthesen.1, 2, 3 

Maleinsäure (anhydrid) , Citracon- und Itaconsäureanhydrid addieren sich 
glatt an Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen. Die doppelte 
Bindung der ungesättigten Anhydride öffnet sich und es kommt in allen Fällen 
zu einer Angliederung der freien Valenzen in 1.4-Stellung an die Kohlenwasser
stoffe, wobei sich eine neue Doppelbindung in 2.3-Stellung bildet. 

Auch die Darstellung einbasischer Säuren (mit Acrylsäure),4 von Aldehyden 
(mit Acrolein USW.)6 ist möglich. 

Acetylendicarbonsäurediaethylester ist im allgemeinen nicht für Diensynthesen 
brauchbar, gibt aber bei 130-140° mit trans-trans-1.4-Diphenylbutadien 
3.6-Diphenyldihydrophthalsäureester. A: sehr gut.6 

Endomethylen-3.6-tetrahydro-L14-phthalsäufeanhydrid: I Mol Maleinsäureanhy
drid, 5 T. Benzol kühlen, + aHm. I Mol Cyclopentadien. A: fast quant,1 

CH CH 

1 ~ /1 " CO-CH CH /CO-CH CH 
0/ + CH2 1 0 1 CHB 11 

"CO-CH 1 CH "CO-CH 1 CH 
~ " / 

CH CH 
Ois-L14- Tetrahydrophthalsäure 

CH2 

/" HOOC-HC CH 
1 11 

HOOC-HC CH 

""'/ CHB 

2,5 g Butadien, 10 ccm Benzol, 4 g Maleinsäureanhydrid mehrere Stunden stehen. 
A: quant.1 CH 

Verbindung /1 ____ 

/ CO-CH CH2 CCHa 
o 1 1 11 

"CO-CH CH-CH(CHa)2 CH "I ___ 
CH 

7 g Maleinsäureanhydrid, 10 ccm Benzol, 10 g IX-Phellandren mehrere Stunden 
stehen im Rohr. 1 

Methylen-l-endomethylen-3.6-L14-tetrahydrophthalsäureanhydrid: 5 g Citracon
säureanhydrid, 5 ccm Benzol, 3 g Cyclopentadien 3 T stehen.1 

Endomethylen-2.5-L13-tetrahydrobenzol-l-carbon-l-essigsäure 
HOOC"",/CH"", 

C I CH 

HOOC-CH./ I1 CHB I1 

H.C I CH 
""'CH/ 

4 g Itaconsäureanhydrid, 4 g Benzol, 4,5 ccm Cyclopentadien.1 

1 DIELS, ALDER: Liebigs Ann.460, III (1928). 
B DIELS, ALDER: Liebigs Ann. 470, 81 (1929). - Siehe auch BACON, FARMER: 

Journ. chem. Soc. London 19S7, 1065. 
3 "Über andersartige Addition von Maleinsäureanhydrid siehe E. P. 277342 (1927). 

RICE: Journ. Amer. chem. Soc. oS, 3153 (1931). 4 S. 1075. 
6 S.737. 8 LOHAUS: Liebigs Ann.016, 295 (1935). 



Dien-Synthesen. 

Endoaethylendihydrophthalsäure 

//I"'''''CCOOH 

11 ~:: ICCOOH 

""",,1/ 

1147 

1 g Ll1.3-Dihydrobenzol, 3 ccm Benzol, 1,2 g Maleinsäureanhydrid mehrere 
Stunden stehen_ A: quant.1 

I sohexenyl-4-cis-L14-tetrahydrophthalsäure 
CH 2 

/"" 
HOOCHC CH 

1 I, 
HOOCHC C-CH2CH 2CH:C(CH 3)2 

""/ 
CH2 

2 g Maleinsäureanhydrid, 2,7 g Myrcen anwärmen_ A: quant.2 

Dimethyl-3.5-Ll4-tctrahydrophthalsäure • 
CH2 

/"" 
CH 3C CHCOOH 

11 1 

HC CHCOOH "'/ CHCH 3 

1.3-Dimethylbutadien, Maleinsäureanhydrid, Benzol. 2 

3.6-Diphenyl-cis-Ll4-tetrahydrophthalsäure 
CH:CH 

C6H sCH< )CHC 6H s' 
CH-CH 

/ "-
COOH COOH 

5 g trans-trans-1.4-Diphenylbutadien, 2,4 g Maleinsäureanhydrid zusammen. 
schmelzen.3 

3-Phenyl-Ll4-cis-tetrahydrophthalsäure: analog _3 
3-Phenyl-6-methyl-Ll4-cis-tetrahydrophthalsäure: analog.3 

Beschrei bung der Synthesen. 
Dicarbonsäuren_ 

1. cis-Cyclopropan-l.2-dicarbonsäure 
COOH COOH 
I I 
C--C 

/"-. A 
H CH 2 H 

Dimethylester: Aethylenbromid, 2 Mol Malonester, 2 Mol alk. Na-Aethylat 100° 
bis neutra], + alk_ Na-Aethylat, 1/2 Mol Aethylenbromid kochen bis neutral.4 

t Siehe Note 1 auf S. 1146. 2 Siehe Note 2 auf S. 1146. 
3 DIELS, ALDER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 62, 2084 (1929)_ 
4 STROHMANN, KLEBER: Journ. prakt. Chern. (2), 46, 478 (1892). -KÜSTER, 

GRASSNER: Ztsehr_ physioL Chern.146, 46 (1925). 
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2. cis-trans-Cyclopropandicarbonsäure-l.2 
COOH H 
I J 
C--C 
/'\ /'\ 

H CHa COOH 

1. lX-Bromglutarsäureester + viel alk. KOHl 1St. kochen.2 
2. lX-Bromglutarsäureester, 2 Vol. Diaethylanilin 15 Min. 150°.2 

3. Cyclopropandicarbonsäure-l.l 
C(COOH)a 

/"'. 
CHa-CHa 

4 g ß-Bromaethylbrommalonester, üb. Zinkstaub 5 Stn. kochen. A: 20%.3 
Aethylennitril: 27,4 g Na, 100 ccm A, 100 g Oyanessigester, 100 g Aethylen
bromid Wb. rühren bis neutral. A: 76%.4,5 

4. Cyclobutandicarbonsäure-l.l 
CHa 

CHa< )C(COOH)a' 
CHa 

Diaethylester: 100 g Malonester, 64 g Trimethylenbromid kühlen + 14,5 g Na, 
160 g A. A: 28 g.6 Oder 230 g Malonester + 46 g Na, 500 ccm A + 320 g 3-0hlor
I-brompropan 2 Stn. 70°, aUm. auf 100°, 2 Stn. kochen, erkalten, + 46 g Na, 
500 ccru A 4 Stn. kochen. A: 156 g.7 
Aethylesternitril: Trimet~ylenbromid, Oyanessigester, alk. Na-Aethylat.8 

5. Cyclobutandicarbonsäure-l.2 
CHCOOH 

CH2~ ~CH(COOH). 
CHa 

180 g lX-Ohlor(211 g lX-Brom)adipinsäureester 11 6 n-methylalk. KOH kurz 
kochen.9 

6. Cyclobutandicarbonsäure-1.3 
CHa 

HOOCCH< )CHCOOH. 
CH2 

1. 4 g lX.lX' -Dibrom-lX-brommethylglutarsäuredimethylester, Eg, etwas Wasser 
+ 20 g Zinkstaub i. d. K., dann Wb. A: fast quant.lO 
2. 4 g <5-0xybutan-lX.lX.y.y-tetracarbonsäure 1/2 St. + 15 ccm konz. HOl kochen. 
A: fast quant.lO 
3. Methylenmalonester, alk. KOH. Bei 32mm langsam dest.ll 

1 BOWTELL, PERKIN : Proeeed. Roy. 80e., London 216, 241 (1900). 
apERKIN, TATTERSALL: Journ. ehern. 80e. London 87, 366 (1905). 
3 NICOLET, 8ATTLER: Journ. Arner. ehern. 80e.49, 2069 (1927). 
, MITCHELL, THORPE: Journ. ehern. 80e. London 97, 1000 (1910). 
5 JONES: Journ. Amer. ehern. 80e.44, 413 (1922). 
8 PERKIN: Journ. ehern. 80e. London 51, 2 (1887). 
7 KISHNER: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.87, 507 (1905). 
8 CAMPBELL, THORPE: Journ. ehern. 80e. London 97, 2421 (1910). 
9 INGOLD: Journ. ehern. 80e. London 49, 965 (1921). 

10 PERKIN, 8IMONSEN: Journ. ehern. 80e. London 95, 1171 (1909). 
11 8IMONSEN: Journ. ehern. 80e. London 98, 1778 (1908). 
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7. 2-M ethylcyclopropandicarbonsäure-l.l 
CHaCH COOH 

I )C< . 
CHs COOH 

Aethylester: 1 Atom Na, 14 T. A 90° schütteln, + Malonester, Propylenbromid 
6 Stn. kochen. A: 17%.1 

8. Gyclopentandicarbonsäure-l.l 
CHS-CHg 
1 )C(COOH)2' 
CHg-CHg 

Diaethylester : Dinatriummalonester, 1.4-Dibrombutan, A Wb.2 

9. 2-M ethylcyclobutandicarbonsäure-l.l 

/C(CHa)"", 
CHg"", /C(COOH)g. 

CHs 

Diaethylester: 50 g Malonester, + 7,2 g Na, 90 g A; + 33 g 1,3-Dibrombutan 
2 Stn. kochen.3 

10. 1.2-Dimethylcyclopropandicarbonsäure-l.2 

<C(CHa)COOH 
CHg I • 

C(CHa)COOH 

Dimethylester: Pyrocinchonsäureanhydrid, Diazomethan. Erhitzen (cis-Form). 
Der Ester der trans-Form analog aus Dimethylfumarsäureester.4 

10a. 3.3-Diaethylcyclopropan-l.2-dicarbonsäure 
CHCOOH 

/'-.. 
(C9H 5)gC-CHCOOH 

60 g KOR, 50 g Wasser bis 180° eind., + 20 g ex.ex'-Dibrom-ß.ß-diaethylglutar
säureester. A: 6 g.6 

11. 1.1-Dimethylcyclopropandicarbonsäure-2.3 
CHCOOH 

/1 
(CHa)gC-CHCOOH 

15 g ex-Brom-ß.ß-dimethylglutarsäure-ex'-monoester, 15 g alk. KOR 10 Stn. Wb. 6 

12. Gyclopentylmalonsäure 
OHg-CHs 
1 )CHCH(COOH)z' 
CHz-CHz 

Diaethylester : N a-Malonester, J odcyclopentan, 5 T. Toluol 8 Stn. kochen. A: 
50%.7 

1 MARBURG: Liebigs Ann.294, 112 (1896). 
z HAWORTH, PERKIN: Joum. ehern. Soe. London 65, 9,6 (1894). 
3 !PATIEW, MIKELADSE: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.34, 355 (1902). 
4 AUWERS, KÖNIG: Liebigs Ann. 496, 252, (1932). - AUWERS, UNGEMACH: 

Liebigs Ann. 511, 160 (1934). 
5 DESHAPANDE, THORPE: .roum. ehern. Soc. London 121, 1435 (1922). 
6 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 75, 56 (1899). 
7 VERWEY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 1996 (1894). 
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13. 2-M ethylcyclopentandicarbonsäure-l.l 

CH2CH(CHs)" 
J /C(COOH) •. 
CH2--CH2 

Diaethylester: 91 g Malonester, 13 g Na, 130 g A + 65 g 1.4-Dibrompentan 
2 Stn. Wb. A: fast quant.1 

14. 3-M ethylcyclopentandicarbonsäure-l.l 
CHaCH-CH. 

J )C(COOHls. 
CH.-CH. 

Diaethylester: 12,5 g Malonester, 3,6 g Na, 43 gA + 18 g 1.4-Dibrom-2-methyl
butan 4 Stn. 100°. A: 17 g.2 

15. 3-M ethylcyclopentandicarbonsäure-l.2 
CH(CHs)CH(COOH) 

CH.< " . CH2-CH2-CHCOOH 

20 g Aethantetraearbonsäure-1.1.2.2-ester, 14 g lX.y-Dibrombutan + 3 g Na, 
50 eem A 12 Stn. 100°. Vers. m. rnethylallc KOR, erhitzen auf 200°.3 

16. 2-M ethoaethylcyclopropandicarbonsäure-l.l 

(CHa)2CHCH " 
J /C(COOH)s. 
CHs 

Diaethylester : 97 g Malonester, 14,6 g Na, 164 g A + 71 g 3.4-Dibrom-2-methyl
butan.' 

17. Oyclohexylmalonsäure 
CHsCHI 

CHs< )CHCH(COOH)s. 
CHsCHI . 

Diaethylester: 60 g Malonester, 8,7 g Na, 150 eem A + 62 g Bromeyclohexan 
24 Stn. Wb. A: 33%.° 
Aethylesternitril: 27,1 g Na, 140 g Cyanessigester, 247 g Jodeyelohexan, 450 g 
Xylol 40 Stn. 145-150°. A: 17 g.6 
Amidsäure: 25 g Cyelohexyljodid, 27 g Cyanessigester bei 60 mm 1 St. 140°, 
5 Stn. 150-160°, 1/2 St. 160-170°, 21/2 Stn. Wb. + 60 eem 20proz. NaOR. 
A: 62%.7 

18. 2-M ethylcyclohexandicarbonsäure-l.l 
CHsCH(CHa» 
I C(COOH)s. 
CH2CHsCHs 

Diaethylester: 30 g Malonester, 4,4 g Na, 50 gA + 21 g 1.5-Dibromhexan 5 Stn. 
koehen.8 

1 COLMAN, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 58, 193 (1888). 
2 EULER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2957 (1895). 
a FARGHER, PERKIN: Joum. ehem. Soe. London 105, 1365 (1914). 
4 IPATIEW: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 84, 353 (1902). 
5 HOPE. PERKIN : Journ. ehern. Eloe. London 95, 1363 (1909). 
6 F'REUNDLER: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 85, 546 (1906). 
7 ROBINSON: Journ. ehern. 80e. London 125, 227 (1924). 
8 FREER, PERKIN : Journ. ehern. 80e. London 58, 206 (1888). 
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19. 2.5-Dimethylcyclopentandicarb0n8äure-l.l 
CHsCH(CHs) 
I )C(COOH)s' 
CH.CH(CHs) 

1151 

Diaethyle8ter: kl. Üb. 2.5-Dibromhexan, Dinatriummalonester, A kochen bis 
neutral,1 

20. Hexahydrobenzylmalon8äure 
CHsCH. 

/ "
CHsCH.CHsCHCHsCH(COOH) •. 

Diaethyle8ter: 68 g Hexahydrobenzyljodid + 7 g Na, 48,1 g Malonester, A 4 Stn. 
kochen. A: 30 g.2 

21. 3-M ethylcyclohexylmalon8äure 

/CHsCH.~ 

CHsCH(CHs)CHs-CHCH(COOH)2' 

Diaethyle8ter: 89 g 3-Brom-l-methyleyclohexan + 11,5 g Na, 160 g Malonester, A. 
A: 54 g.s - Analog 4-Methylcyclohexylmalon8äureeater.' 

22. Oampher8äure 
CH.C(CHs)(COOH» 

" C(CHa)s· 
CHsCH(COOH) 

150 g Campher, 1200 ccm HNOa 1,42, 800 ccm Wasser 65 Stn. Wb., abkühlen, 
Filtrat + 250 ccm HNOa, 180 g Campher 65 Stn. 100°, Filtrat + 400 ccm HN03 , 

111 g Campher 65 Stn. 100°. A: 70%.5 Oder 2 g Bornylen, Bzl, 700 ccm Iproz. 
KMn04 20 Stn. schütteln. A: 73%.6 
IX-Amid: 3 g IX-Isonitrosocampher, 3 g H 2SO", P/2 ccm Wasser Wb. A: quant.7 

IX-Nitril: 1. 16,7 g IX-Isonitrosocampher 90 ccm Ä (Ligroin) + allm. 21 g PC15. 
A: fast quant.8 ,9 

2. IX-Isonitrosocampher 206-207°.10 
3. IX-Isonitrosocampher, Acetanhydrid. A: quant.ll ,12 

23. Fenchocampher8äure 
(CHs)sC-CHs 

I )C(CHs)COOH. 
HOOCCH-CH. 

1. Fenchan, HNOs 1,075 135-140°.1a 
2. 1 g Isofenchon, 1 g KOR, 2,1 g KMnO", 100 ccm Wasser 70° 8 Stn. schütteln. 
A: fast quant.li Ebenso aus Isofenchylalkohol.15 A: gut. 

1 PETERS: Diss. Leipzig (1892). - WISLICENUS: Ber. Dt.seh. ehern. Gas. 34, 2571 
(1901). 2 ZELINSKY: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 41, 2676 (1908). 

3 ZELINSKY, ALEXANDROW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 3886 (1901). 
4 HOPE, PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 96, 1367 (1905). 
5 NOYES: Amer. ehern. Journ.16, 501 (1894). 
6 BREDT, PERKIN: Journ. ehern. 80e. London 108, 2224 (1913). 
7 ODDO, LEONARDI: Gazz. ehiIn. Ital. 26 I, 422 (1896). 
8 RUPE, SPLITGERBER: Ber. Dtseh. ohem. Ges.40, 4313 (1907). 
9 BORSCHE, SANDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 118 (1915). 

10 CERNAGIOTTO: Gazz. ehim. Ital. 48 I, 64 (1918). 
11 TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 88, 2956 (1900). 
12 RUPE, 8PLITTGERBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 4313 (1907). 
13 NAMETKIN: Journ. RUBS. phys.-ehem. Ges.47, 1599 (1915). 
14 WALLACH, VIRCK: Liebigs Ann.862, 196 (1908). 
15 KOMPPA, ROSCHIER: Liebigs Ann. 470, 153 (1929). 
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24. 1.1-Dimethylcyclobutancarb0n8äure-2-( lX-propion8äure-) 4 
COOH 

CH< 
/ 9(CHa). 

CH.--CHCH(CHa)COOH. 

5 g Pinocamphon, 7 g Iproz. KMnO" oder 6 g CrOa, 10 ccm Eg + etwas HzSO, 
Wb.1 , 

26. Camphensäure 
HOOCCHCH •. 

I )CHC(CHa).COOH. 
CHICH. 

25 g Camphen, 5 g Bzl, 500 ccm Wasser, 7,5 g KOH, 64 g KMnO" 3,21 Wasser 
schütteln. A: 20 g.2 

26. Pinophansäure 
CH.-CH(COOH) 
I )c(CHa) •. 
CH.CH(CH.COOH) 

Nitril: 5 g Apocampholid, 2,3 g KCN Rohr 8 Stn. 210-215°. A: 70%.a 

27. 18ocamphocampher8äure 

(CHa).CCH(COOH»c 
I H I • 

CHaCHCH(COOH) . 

Isocamphon, 2proz. KMnO, 70°.' 

28. 3-Methylcampher8äure. 
4-Methylcampher, konz. alkal. KMnO, kochen.6 

29. H omocampher8äure 
HOOCCH.CHC(CHa). 

. I '\ 
CH.CH.--C(CHa)COOH. 

20 g IX-Cyancampher, 40 g KOH, 120 ccm Wasser 40 Stn. Wb. A: 1,6 g.ß 
Mononitril: 1. IX-Cyancampher 10 Min. + alk. KOH kochen.7 

2. IX-Campholid, KCN, 230-240°.8 
Methylesternitril: 4,5 g IX-Cyancampher + 0,1-0,2 g Na, 20 ccm Methanol Rohr 
24 Stn. 100°.9 

30. p-M enthandicarbonsäure-l.8 

CHICHi 
HOOC(CHa)C< )CHC(CHa),COOH. 

CH.CH. , 

1/2 Mol Dipenten-2 HCl, Ä, Mg + 1 ccm C2H 5Br, Jod + CO2• A: 20 g.10 

1 WALLACH, ENGELBRECHT: Liebigs Ann.846, 238 (1906). 
lAsCHAN: Liebigs Ann. S76, 355 (1910). 
a KOMPPA: Ber. Dtsch. chem. Gas. 44, 1540 (1911). 
, NAlIIETKIN, ABAKUlIIOWSKAJA: Journ. Russ. phys.-chem. Gas. 47, 421 (1915). 
5 NAMETKIN: Liebigs Ann.482, 221 (1923). 
6 HALLER: These Nancy 1879,29. - LAPWORTH: Journ. chem. 8oc. London 77, 

1061 (1900). 7 MINGUIN: Ann. Chim. (7), 2, 394 (1894). 
8 HALLER: Compt. rend. Acad. 8ciences 122, 297, 446 (1896). 
9 HALLER: CQmpt. rend. Acad. 8ciences 109, 69 (1889). 

10 BARBIER, GRIGNARD: Bul!. 80c. chim. France (4), S, 143 (1908). 
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31. 2-111 ethylcyclopropen-l-dicarbonsäute-l.3 
CHCOOH 

/1 
CH 3C:CCOOH 

1153 

20 g Bromisodehydracetsäureester, 40 g KOR, 100 ccm Wasser 1/28t. kochen. 
A: 60%.1 

32. (CycloJ)enten-2-yl)malonsäure 
CH:CH 

" CH 2CH2CHCH(COOH)2. 

Diaethylester: 3-Chlorcyclopenten-1, Na-Malonester, A.2 

33. 2-211 ethylcyclopenten-l-dicarbonsäure-l.3 
CH2-CH(COOH) 

CH 2-C(COOH): CCHa• 

50 g iX.iX' -Diacetyladipinsäureester, 1 Vol. A + 55 g KOR in möglichst wenig A 
15 Min. kochen.3 

Aethylester: iX.iX' -Diacetyladipinsäureester dest.4 

34. C yclopentylidenmalonsäure 

CH2-CH2 
1 ':C:C(COOH)2. 

CH2-CH/ 

. .Mononitril: 42 g Cyclopentanon, 56 g Cyanessigester + 11,5 g Na, A.5 

35. (Cyclopentenyl-l-yl)bernsteinsäure 
CH 2CH 

1 )CCH(COOH)CH2COOH. 
CH2CH2 

Cyclopentanon, Bernsteinsäureester, 2 Mol Na-Aethylat, Ä 8 T E.K., mehrere 
Tage 20°.6 

36. (Cyclohexenyl-l-)rnalonsäure 
CH 2CH 

/ ~ 
CH2CH2CH2-CCH(COOH)2· 

ft[ononitril: 7 g Cyclohexanon, 6 g Cyanessigsäure, 8 g Piperidin 2 8tn. stehen, 
1 St. Wb. A: gut.7 

37. (Cyclohexen-2-yl)rnalonsä'ure 

CH:CH 

/ " CH 2CH2CH2CHCH(COOH)2· 

Diaethylester : 1.2-Dibromcyclohexan, Dinatriummalonester, A.8 

1 FEIST: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 759 (1893). 
2 EIJK:\[AN: Chern. \Yeekbl. 6, 699 (1909). 
3 MARSIlALL, PERKIN : Journ. ehern. Soe. London 57, 242 (1890). 
4 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 57, 225 (1890). 

HARDING, HAWORTH: Journ. ehern. Soe. London 97, 489 (1910). 
6 STOBBE: Journ. prakt. Chern. (2), 89, 334 (1914). 
7 HARDING, HAWORTH, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 93, 1958 (1908). 
8 EIJKMAN: Chern. \Yeekbl. 6, 699 (1909). 
Cl1eyer, Synthese 1. 73 
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38. 2.4-Dimethylcyclopenten-l-dicarbonsäure-l.3 
CHaCH-CH(COOH) 

i ~ 
CH 2C(COOH) : CCHa· 

Diaethylester: ß-Methyl-ex.ex'-diaeetyladipinsäureester im Vakuum dest.1 

39. Sym. Spiroheptandicarbonsäure 
CH 2 CH 2 

/ "-/ " 
HOOCCHCH2CCH2CHCOOH. 

Dimethylester: 40 g Pentaerythrittetrabromhydrin in sied. Amylalkohol + 2 g 
Na, 10 g Malonester 4mal in 4 T, kochen. A: 20%.2 

40. C yclohexanspirocyclopropandicarbonsäure 
CH2CH2 CHCOOH 

/ "-/1 
CH2CH2CH2C-CHCOOH. 

60 g KOR bei 150° konz. + 20 g saurem Bromcyclohexandiessigester-l.l. A: 5 g.3 

41. (3-M ethylcyclohexyliden) bernsteinsäure 
CH(CHa)CH2 

/ " CH2CH2CH2C: C(COOH)CH2COOH. 

Diaethylester: 84 g I-Methylcyclohexanon-3, 87 g Bernsteinsäureester, Ä E.K. 
+ 69 g Na-Aethylat 2 T kühlen, schütteln, 8 T 20°. A: 25%.4 

42. Bis- (3-methylcyclohexyl) malonsäure 

lCH(CHa)CH2 1 
1 "- C(COOH)2. 

CH2CH2CH2CH- 2 

Diaetlpylester: 3-Brom-l-methylcyclohexan, Malonester, Na-Aethylat. A: gering.5 

43. Allocamphotetinsäure 

l CH2CH2CHI 

HOOC(bHa)CC(CH~CH-J 2 

Diaethylester: Camphersäureallomonoaethylester-K, Wasser e1.6 

44. (3-M ethylcyclohexen-2-yliden ) malonsäure 
C(CHa):CH 

/ 1 

CH 2CH2CH2C: C(COOH)2' 

Aethylesternitril: 50 g I-Methylcyclohexen-l-on-3, 51,5 g Cyanessigester, 150 Tr. 
Diaethylamin 1 Woche stehen, 8 Stn. 130°, Vak. desto A: 40%.7 

45. 4-Methylcyclopentadien-l.3-carbonsäure-l-(ß-propionsäure-)2 
CHCCH2CH 2COOH 

11 ~ 
CHaCCH2CCOOH. 

1 PERKIN, 8TENHOUSE: Journ. ehern. 80e. London 61, 75 (1892). 
2 FECHT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3888 (1907). 
8 BEESLEY, INGOLD, THORPE: Journ. ehern. 80e. London 107, 1096 (1915). 
4 8TOBBE: Journ. prakt. Chern. (2), 89, 347 (1914). 
5 ZELINSKY, ALEXANDROW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.84, 3887 (1901). 
6 WALKER, HENDERSON: Journ. ehern. 80e. London 67, 344 (1895). 
7 KNOEVENAGEL, MOTTEK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4468 (1904). 
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500 g Lävulinsäureester, 1 Vol. A E.K. + 80 g Na, A 2 T, 20° 2 T, 10 Min. 
kochen + NaOH (1: 6). A: 33 g.1 

46. (3 .5-Dimethylcyclohexen~2-yliden) malonsäure 
C(CHs):CH 

/ "-
CHaCH(CHa)CHaC: C(COOH)a' 

Aethylesternitril: 12,4 g 1.3-Dirnethylcyclohexen-3-on-5, 11,3 g Cyanessigester 
+ allm. 40 Tr. Diaethylamin 1 Woche stehen, 6 Stn. 120-130°. A: 50%.2 

47. ß-Dicamphandisäure HOOCCgH 1SCOOH. 
150 g iX-Brom campher, 1100 g Toluol, 30 g Na 5 Stn. kochen.3 

VII. Aromatische Dicarbonsäuren. 
Für die Synthesen der Dicarbonsäuren dienen die gleichen Verfahren wie 

für die Monocarbonsäuren. 

Phthalsäuren. 
Ersatz der Sulfogruppe und von Halogen durch den Cyanrest.4 

In halogensubstituierten Sulfosäuren kann zugleich das Halogen mit der 
Sulfogruppe durch die Cyangruppe ersetzt werden,5 eine Reaktion, die sonst in 
der aromatischen Reihe nicht so leicht verläuft.6 

Bei Gegenwart von Kupfer ist indes diese Reaktion auch bei nicht sulfurierten 
Halogenderivaten möglich. Man arbeitet entweder in wässerig-alkalis~her 
Lösung unter Druck mit KCN und wenig CUCN7 oder in wässerigem Alkohol 
mit KCN und NiCl2,8 am besten aber mit Cyankupfer und Pyridin." 9 So wird 
z. B. Terephthalsäure aus p-Dichlorbenzol in guter Ausbeute erhalten (HANS 
MEYE~, AueE HOFMANN'). Bei 'dem letztgenannten Verfahren werden die 
Nitrile als komplexe, pyridinhaltige Verbindungen erhalten, die mit starker 
Schwefelsäure leicht in die Carbonsäuren verwandelt werden können. 

Phthalsäure: o-Brombenzoesäure, KCN, CuCN oder o-Dichlorbenzol, KCN, 
CuCN (1). 

Isophthalsäure: m-Brombenzoesäure, KCN, CuCN oder m-Jodbenzoesäure, 
KCN, NiCl2 (2). 

Terephthalsäure: p-Dibrombenzol, KCN, CuCN oder p-Dichlorbenzol, KCN, 
NiCl2 (3). 

1.4-Dimethylterephthalsäure, Dinitril: 2.5-Dibrom-p-xylol, CuCN, Pyridin (22). 
4.6-Dimethylisophthalsäure,.Dinitril: 4.6-Dibrom-m-xylol, CueN, Pyridin (23). 

Schmelzen von Salzen mit Natriumformiat.' 
Isophthalsäure: m-brombenzoesaures oder sulfobenzoesaures K, Na-Formiat.10 

(2). 

1 DUDEN, FREYDAG: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 86, 947 (1903). 
2 Siehe Note 7 auf S. 1154. 8 ODDO: Gazz. chim. !tal. 27 I, 157 (1897). 
4 HANS MEYER: Analyse, 5. Auf 1., 265, 266 (1931). 
6 BARTH, SENHOFER: Liebigs Ann. 174, 242 (1874). - LIMPRICHT; Liebigs 

Ann. 180, 88, 92 (1875). 
8 MERZ, SCHELNBERGER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 8,918 (1875). - MERZ, WEITH: 

Ber. Dtsch. ehern. Ges. 10, 746 (1877). . 
7 ROSENMUND, STRUCK: Ber. Dtsch. ehern. Gas. 52, 1752 (1919). 
B SLEBODZINSKI: Journ. prakt. Chern. (2), 148, 120 (1935). 
9 D. R. P. 293094 (1916). - DIESBACH, SCHMIDT, DECKER: Helv. chim. Acta 6, 

548 (1923). 10 Ebenso aber auch mit K·Benzoat. 
73· 
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Terephthalsäure: Benzoesäure-l sulfosaures K-4 (3).1 
4-Methylisophthalsäure: Toluoldisulfosäure-2.4, Na-Formiat (10). 
Methylterephthalsäure: 3-Methylbenzoesäuresulfamid 4-K, Na-Formiat (11). 

Methode von SANDMEYER. 
Phthalsäure, Dinitril: o-Aminobenzonitril nach SANDMEYER (1). 
3 -Methylphthalsäure, M ethylesternitril- 2~' 2 -Amino -3 -methylbenzoesäure

methylester diaz., mit K 2Cu2(CN)4 verkochen. Dinitril analog (8). 
4-Methylphtlu1lsäure, Dinitril: aus 6-Amino-3-methyl- oder 2-Amino-4-methyl

benzonitril nachSANDMEYER (9). 
4-Methylisophthalsäure, Dinitril: 3-Amino-4-methylbenzonitril nach SAND

MEYER (10). 

Durch Umlagerung von Isonitrilen. 
Isophthalsäure, Dinitril: m-Phenylendicarbylamin 230 0 (2). 
Terephtlu1lsäure, Dinitril: analog (3). 

Mit Chlorameisensäureester. 
Isophthalsäureester: m-Dibrombenzol, Chlorameisensäureester, Na-Amalg. (2). 
Terephtlu1lsäureester: analog (3). 
4.6-Dimethylisophthalsäureester: 4.6-Dibrom-m-xylol, Chlorameisensäureester , 

Na-Amalgam (23). 
Methode von GRIGNARD . 

. Terephthalsäure: entsteht in geringer Menge bei der Einwirkung von Magne
sium und CO2 auf p-Dibrombenzo1.2 

Dien- Synthese. 
Dibenzcoronendicarbonsäure: Naphthodianthren, Maleinsäureanhydrid (75). 

Reaktion von DOEBNER.3 

Homologe der Isophthalsäure entstehen neben Oxalsäure durch Einwirkung 
von Barytwasser auf ein Gemisch von Brenztraubensäure mit einem aliphatischen 
Aldehyd, z. B. Uvitinsäure nach dem Schema: 

CHs 
I 

CH, CHO· CHs 
I 

HOOC-CO 
I 

CHs COCOOH 
I 

COCOOH 

CHs 

HOOCOCOOH 

+ HOOC'COOH 

-. 

CHs 

HOOC--Q-roOH 

COCOOH 

5-Aethylisophthalsäure: analog mit Propionaldehyd (21). 
5-1sopropylisophthalsäure: analog mit Isobutyraldehyd (29). 
5-1sobutylisop~tlu1lsäure: analog mit Isovaleraldehyd (37). 

1 Siehe Note 10 auf S. 1155. 
2 HOUBEN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 88, 3796 (1905). 

-. 

3 DOEBNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 28, 2377 (1890); 24, 1746 (1891). 



Reaktion von DOEBNER. 1157 

Uvitinsäure kann auch1 aus Brenztraubensäure allein beim Kochen mit Baryt
wasser oder besser Natronlauge erhalten werden. Durch Aldolkondensation 
entsteht zunächst Parabrenztraubensäure : 

COOH 
1 

2 CH 3COCOOH = CH3COHCH2COCOOH. 

Diese kondensiert sich unter Austritt von Oxalsäure und Wasser zu Methyl
dihydrotrimesinsäure, die bei weiterem Kochen mit Barytwasser oder besser 
mit H 2S04 bei 125-150° unter Verlust von CO2 und H 2 quantitativ in 5-Methyl
isophthalsäure übergeht: 

CH3 COOH 

" / COH COCOOH 
/ 1 

CH 2 + CH 2 
I 

CH 3 COOH 

" / C 

/ " CH2 CH + HOOC·COOH + 2 H 20. 
1 1 

HOOC-CO COHCOOH 
/ 

HOOCC CCOOH 

CH 3 

CH 3 COOH 

" / C 

/ " 

" ~ CH 

CH2 CH ->-
1 11 

HOOCC CCOOH 
"" / CH 

Terephthalsäure wird in geringer Menge aus Succindialdehyd und verd. 
NaOH erhalten (3). 

Durch Ringsprengung. 
3-Methylphthalsäure: 4-Methylhydrindon-l, KOH (8). 

Verbindungen, die ein Carboxyl am Kern und eines in der Seiten
kette tragen. 

Durch Ringsprengung. 
Homophthalsäure: Inden, KMn04 

Ü-CH2" ~I CH2-COOH 
_ CH~CH + HO = l)-COOH . 

Hydrindon-3, KMn04' Hydrindon-l, H 2S04, erOa. 2-0ximinohydrindon-l, 
PCls ; Monoamid-2: 2-0ximinohydrindon-l, H 2S04 (5). 

H ydrozimt-o-carbonsäure: Tetralin, Tetrahydro-ß-naphthylamin oder 1.2-
Dihydronaphthalin, KMn04 (15). 

Nitrile. 
Homophthalsäure, Mononitril: Phthalid, KCN: 

1 WOLFF: Liebigs Ann. 305, 132 (1899). 
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Dinitril: o-Cyanbenzylchlorid, KCN (5). 
Homoi8ophthalsäure, Dinitril: Cyanbenzylchlorid, KCN (6). 
Homoterephthalsäure, Nitril-4: 4' -chlor-p-toluylsaures K, KCN; Dinitril: 

p-Cyanbenzylchlorid, KCN (7). 

Verbindungen, welche beide Carboxylgruppen in den Seitenketten 
tragen. 

ß-Phenyladipinsäure: Phenylcyclohexanon, KMnO, (26a). 

Pheny lmalonsäuren. 
Phenylmalonsäure: BenzylMgCI, Ä, CO2 • Dann mit CHaMgJ, Ä, CO2• Bei 

der Zerlegung bildet sich Phenylmalonsäure und CHaJ.l Diaethyle8ter: Phenyl
essigester, Na-, K-, Oxalester. Oder Phenylessigester, Na, K, Aethylcarbonat. 
Aethylesternitril: Benzylcyanid, Kohlensäureester , Na; 2 .6-Dinitrodiaethylester : 
2-Chlor-1.3-dinitrobenzol, Na-Malonester (4). 

Methylphenylmalonsäure, Diaethylester: Phenylmalonester-Na, CHaJ, Ä2 (14). 
2-M ethylphenylmalonsäure, 4.6-Dinitrodiaethylester: 2-Chlor-3.5-dinitrotoluol, 

Na-Malonester (16). 
3-M ethylphenylmalonsäure, Dinitrodiaethyle8ter: analog (16). 
4-M ethylphenylmalonsäure, Dinitrodiaethyle8ter: analog (16). 
Benzylmalonsäure, Diaethylester: Benzylchlorid, Na-Malonester; Amidnitril: 

Benzaldehyd, Cyanessigester, NHa (13); m-Ohlorderivat: analog.3 

(ß-Phenaethyl) malonsäure, Dimethyle8ter: ß-Bromaethylbenzol, Na-Malon
ester (24). 

(rx-Phenaethyl)malonsäure, Diaethyle8ter: rx-Chloraethylbenzol, Na-Malon
ester, Benzalmalonester, CHaMgJ, Ä (26). 

(y-Phenylpropyl ) malonsäure, Diaethyle8ter: y-Brompropyl, N a-Malonester (31). 
(ß-Phenyli8oprOpyl ) malonsäure, Diaethylester: ß-Bromisopropylbenzol, Na

Malonester (32). 
M ethyl( ß-phenaethyl ) malonsäure, Diaethyle8ter: ß-Phenaethylmalonester-Na, 

CHaJ (33). 
(rx-Phenylpropyl) malonsäure, Diaethyle8ter: Benzalmalonester, CsHsMgBr, 

Ä (34). . 
ß-I8opropyl-ß-phenyli8obernsteinsäure, Aethyle8ternitril: rx-Cyanzimtsäureester, 

IsopropylMgBr, Ä (38). 

Aethylenbernsteinsäuren. 
Phenylbernsteinsäure, Aethyle8ternitril: Benzalmalonester (und w-Chlorstyrol) 

mit KCN: 
/COOCzH. 

CuH.CH:C" + KCN + 2 HzO = 
COOCzH. 

C6H5CH~CHzCOOCzH. + KRCOa + CzH.OH.' 
"-

CN 

Dinitril: Benzalacetessigester, HCN, Piperidin. Phenylpropiolsäureester, KCN (12). 
rx-M ethylhomophthalsäure, Dinitril: Homophthalsäuredinitril, CHaJ, KOH (17). 

1 IWANOW, 8PASSOW: Bull. 80c. chim. France (4), 49, 19 (1931). 
z In Alkohol schlechtere Ausbeute. 
a KENNER, WmAM: Joum. ehern. 80c. London 119, 1204 (1921). 
4 Oder mit Zimtsäureester. HIGGINBOTTOM, LAPWORTH: Journ. ehern. 80c. 

London 121, 51 (1922). 
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IX-Aethylhydrozimt-o-carbonsäure, Aethylesternitril: o-Cyanbenzylchlorid, IX
Aethylacetessigester, Na-Aethylat (35). 

I sobutylphenylbernsteinsäure: Isovaleraldehydcyanhydrin, Benzylcyanid, 
methylall{.l N a-Methylat (35 a). 

IX-Isopropyl-IX'-phenylbernsteinsäure, IX'-N itril: Na-Benzylcyanid, Isobutyr
aldehydcyanhydrin, H 2S04 (36). 

Pheny lendifettsä uren. 
o-Phenylendiessigsäure: 2.3-Dioxytetralin, Chromsäure-Schwefelsäure. l-Cyan-

hydrindon-2, KOH; Dinitril: o-Xylylenbromid, KCN (18). 
m-Phenylendiessigsäure, Dinitril analog (19). 
p-Phenylendiessi(Jsäure, Dinitril analog (20). 
0- Phenylenessi(Jsäure -IX - propionsäure: 1- Methyl-l- cyanhydrindon- 2 oder 

Methylhydrindoncarbonsäureester, KOH (28). 
0- Phenylenessi(Jsäure - ß -propionsäure: 2- oder 3 -Oxynaphthoesäure, Na, 

(Amyl- )Alkohol (27). 

m---=-OH 
\)J-COOH 

CH 2 

4-M ethylfulvencarbonsäure-l- (ß-propionsäure) : 4-Methylcyclopentadien-l.3-
carbonsäure-l-(ß-propionsäure-)2, NaOH, Formalin (30). 

VIII. Ungesättigte Dicarbonsäuren. 
Benzalbernsteinsäure, Diaethylester: Bernsteinsäureester, Benzaldehyd,· alk. 

Na-Aethylat (39). Besser mit Na in Aether.2 

Styrylmalonsäure, Aethylesternitril: N a-Cyanessigester, Phenylacetaldehyd (40). 
Benzalmalonsäure: Benzaldehyd, Malonsäure mit Pyrosulfat, Eisessig, NHs 

oder Alanin; Diaethylester: Benzaldehyd, Malonester mit Piperidin, HCI oder 
Acetanhydrid. Oxymethylenmalonester, C6H sMgBr, Ä; Mononitril: Benzaldehyd, 

.Cyanessigsäure mit NaOH, HCI, NH2CHs oder Amylamin. Oder mit der ber. 
Menge alk. NHs (41).s 

Zirn tsä ure car bonsä uren. 
Zimtsäure-o-carbonsäure: ß-Naphthol, KMn0 4 : 

(j'l OH ~ r(CH'CH_COOH. 
l)",)- \ACOOH 

ß-Naphthochinon, H 20 2 ; 2-Nitril: Naphthochinon-1.2-oxim-Na 250°. Oder 
das Oxim mit Pyridin und Benzolsulfochlorid oder Sulforylchlorid. 2-Amino
zimtsäure nach SANDMEYER (42). 

Zimtsäure-m-carbonsäure: Isophthalaldehydsäure, Na-Acetat, Acetanhydrid 
(43). 

Zimtsäure-p-carbonsäure: 4-Terephthalaldehydsäure, Na-Acetat, Acetanhy-
drid; 4-Nitril: p-Cyanbenzaldehyd, K-Acetat, Acetanhydrid (44). 

1 In Aethylalkohol verläuft die Reaktion langsamer und mit schlechterer Ausbeute. 
2 CORDIER: Ann. Chim. (10), 15, 228 (1931). 
3 RODINow, FEDOROWA: Arch. Pharmaz.271, 293 (1933) empfehlen letzteres 

Verfahren allgemein für die Kondensation von aromatischen Aldehyden mit Cyan
essigsäure. Die Ausbeuten sind oft quantitativ. 
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Malonsäuren. 
ß-Phenyl-rx-propylen-rx.rx-dicarbonsäure, rx-N itril: Acetophenon, Cyanessig

säure, HCI-Piperidin; Aethylesternitril: Acetophenon, Cyanessigester, ZnCI2-

Anilin (47). 
Allylphenylmalonsäure, Dimethylester: Na-Phenylmalonester, Allyljodid (49). 
( rx-Styrylaethyl ) malonsäure, ß' -N itrodimethylester: Cinnamalmalonsäuredi

methylester, Nitromethan-Na (52). 
ß-Aethyl-ß -styrylisobernsteinsäure, Aethylesternitril: Cinnamalcyanessigester, 

C2H sMgBr, .Ä (55). 
Cinnamalmalonsäure: Zimtaldehyd, Malonsäure mit Eisessig,l alk. NHa 

oder Diaethylamin, Pyridinl oder Chinolin (59). 

Weitere Malonsäuren. 
Hydrinden-ß.ß-dicarbonsäure, Diaethylester: o-Xylylenbromid, Na-Malon

ester (48). 
ß- (H ydrindyl-2-)isobernsteinsäure, Diaethylester : ß-Brommethylhydrinden, 

Na-Malonester (53). 
Indenyl-l-malonsäure, Ae~hylesternitril: rx-Hydrindon, Cyanessigester, Di

aethylamin (60). 
Indenyl-2-malonsäure, Aethylesternitril: analog (61). 

Weitere ungesättigte Dicarbonsäuren. 
rx- (2-Carboxyphenyl ) acrylsäure, ß-Chlor-ß-bromderivat: 2-Chlor-2.3-dibrom

hydrindon-I-carbonsäure-3, NaOH (45). 
ß-Phenylglutaconsäure: Phenylpropiolsäureester, Na-Malonester (46). 
y- Phenyl-ß -butylen-rx. ß -dicarbonsäure: Acetophenon, Bernsteinsäureester , Na 

(50). 
ß -M ethyl- y -benzylglutaconsäure, Diaethylester : Isodehydracetsäureester, 

Benzylchlorid, Na-Aethylat (51). 
y- Phenyl-y-aethylidenbrenzweinsäure: Propiophenon, Bernsteinsäureester , N a-

Aethylat (54). 
Indendicarbonsäure-l.2, Diaethylester: Benzyloxalessigester, H 2S04 (58). 
ß.ß'-o-Phenylendiacrylsäure: Phthalaldehyd, Na-Acetat, Acetanhydrid (62). 
ß.ß'-m-Phenylendiacrylsäure: Isophthalaldehyd, Na-Acetat, Acetanhydrid 

(62 a). 
ß.ß'-p-Phenylendiacrylsäure: Terephthaldehyd, Na-Acetat, Acetanhydrid; 

Monomethylester: 4-Formylzimtsäureester, Na-Acetat, Acetanhydrid (63). 
I sopropyliden( rx-methylbenzyliden) bernsteinsäure: Iso (y-methyl-y-phenylit-

aconsäure)ester oder y-Methyl-y-phenylitaconsäureester, Aceton, Na-Aethylat. 
Teraconsäureester, Acetophenon, Na-Aethylat (64). 

Isopropyliden( 4-methylbenzyliden) bernsteinsäure: p-Toluylaldehyd, Teracon
säureester, Na-Aethylat (65). 

IX. Naphthalindicarbonsäuren. 
Von allen Naphthalindicarbons ist nur die 1.8-Dicarbonsäure, Naphthalsäure, 

direkt erhältlich. Von den übrigen Säuren werden die Dinitrile mit mäßigen 
Ausbeuten aus den Disulfosäuren oder den Halogensulfosäuren oder den Cyan-

1 Bei Lichtabschluß, zur Vermeidung von Polymerisation. 
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sulfosäuren mit KCN oder gelbem Blutlaugensalz, vereinzelt auch nach der 
Methode von SANDMEYER erhalten. l 

Naphthalirtdicarbonsäure-l.2, Dinitril: l-chlornaphthalin-2-sulfosaures K, K
Ferrocyanid (66). 

N aphthalindicarbonsäure-l.4, Dinitril: 4-bromnaphthalin-l-sulfosaures. K oder 
naphthalin-1.4-disulfosaures Na, KCN. 

Naphthalirtdicarbonsäure-l.5, Dinitril: 1.5-Diaminonaphthalin nach SAND
MEYER (68). 

N aphthalirtdicarbonsäure-l.6, Dinitril: 2-cyannaphthalin-5-sulfosaures K, 
KCN (69). 

N aphthalirtdicarbonsäure-l.8: Perinaphthindantrion-2.3, Sodalösung. Ace
naphthen, Eisessig, Na2Cr20 7 ; 4-Nitroderivat: NitrOltcenaphthen, Eisessig, 
Na2Cr20 7 ; Dinitril: naphthalin-1.8-disulfosaures K(Na), KCN; Mononitril: 
Periaminonaphthoesäure nach SANDMEYER (70). 

Naphthalirtdicarbonsäure-2.7, Dinitril: naphthalin-2.7 -disulfosaures K(Na), 
KCN (71). 

IX-Naphthylmalonsäure: IX-Naphthaldehyd, Malonsäure, alk. NH3 (71 a). 

1. Phthalsäure 
Beschreibung der Synthesen. 

Cl-COOH 
/-COOH 

1. Salicylsäure, Ameisensäure, K-Ferrocyanid, H 2S04 erhitzen.2 

2. o-Brombenzoesäure, KCN, wenig CuCN, verd. A 8 Stn. ,210°.3 Oder o-Dichlor
benzol, KCN, CuCN 25proz. A 210°.4 
Dinitril: o-Aminobenzonitril nach SANDMEYER. A: gering.5 

2. Isophthalsäure 
COOH 
I 

(I_COOH ,,/ 
1. 10 g K-Benzoat, 20 g Na-Formiat schmelzen. A: 15%.6 Ebenso mit m-brom
benzoesaurem K 7 oder mit Sulfobenzoesäure. A: 12%.8 
2. m-Brombenzoesäure, KCN, wenig CuCN verd. A 8 Stn. 210°.3 
3. 7 g m-J odbenzoesäure, 7 g 95proz. A, 6 g KCN, 3,5 g NiCl2 • 6 aq, 17 g Wasser 
Rohr 20 Stn. 260-270°. A: 99,4%.9 
Diaethylester: 20 g m-Dibrombenzol, 40 g Chlorameisensäureester, 14 g Iproz. 
Na-Amalg. 8 Stn. kochen.lo 
Dinitril: m-Phenylendicarbylamin 230-260°.11 

1 Neuerdings wurden sämtliche 10 Dicyannaphthaline aus den cyannaphthalin
sulfosauren K-Salzen mit K a[Fe(CN)6J oder KCN bei 320--390°, 40 mm in CO 2 

dargestellt. BRADBROOK, LINSTEAD: Journ. ehern. Soc. London 1936, 1739. 
2 GUYARD: Bull. Soc. chim. France (2), 29, 248 (1878). 
a ROSENMUND, STRUCK: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 52, 1752 (1919). 
4 D. R. P. 327049 (1920). 
5 PINNOW, SÄMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.29, 630 (1896). 
6 RICHTER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 6, 877 (1873). 
7 ADOR, V. MEYER: Liebigs Ann. 159, 16 (1871). 
8 V. MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 1146 (1873). 
9 SLEBODZINSKI: Journ. prakt. Chem. (2), 143, 120 (1935). 

10 WURilTER: Liebigs Ann. 176, 149 (1875). 
11 KAUFLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 1579 (1901). 
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3. Terephthalsäure 
COOH 

o 
COOH 

1. 10 g Suecinaldehyd wiederholt (3 Tl in üb. verd; NaOH eindampfen. A: 
gering. 1 
2. K-Benzoat, 2 T. Na·Formiat schmelzen.2 Oder mit benzoesäure-l-sulfo
saurem K·4.1 
3. 5 g p-Dibrombenzol, 10 g KCN, wenig euCN, verd. A Rohr 8 Stn. 250°.3 
4. 10 g p-Diehlorbenzol, 31,5 g 95proz. A, 26,5 g KCN, 16 g NiCI2 • 6 aq, 74 g 
Wasser Rohr 20 Stn. 260-270°. A: 12,4%.4 
Diaethylester: 10 g p-Dibrombenzol, 10 g Chlorameisensäureester, üb. Iproz. 
Na-Amalg. 6 Stn. 1l0°.5 
Dinitril: p-Phenylendicarbylamin 230-260°. A: 50%.6 

4. Phenylmalonsäure C6H sCH(COOH)2. 
Diaethylester: 1. 0,055 At. K, 0,495 At. Na, 250 ecm A, 1 Mol Oxalester, 0,5 Mol 
Phenylessigester 24 Stn. stehen. A: 80%.7 
2. 0,275 At. Na, 0,275 At. K, 250 ecm Bzl bis zur beginnenden Kristallisation ab
kühlen, 0,5 Mol Phenylessigester, 2 Mol Aethylcarbonat rasch einrühren. 24 Stn. 
stehen. A: 49%.7 
Aethylesternitril: 56 g Benzyleyanid, 56 g Kohlensäureester, 350 ccm A, 10,9 g 
Na kühlen, 12 Stn. stehen. A: 50 g.B 
2.6-Dinitrodiaethylester: 10 g 2-Chlor-1.3-dinitrobenzol, A + 2,3 g Na, 16 g 
Malonester, 150 ccm A 12 Stn. kochen. A: fast quant. 9 

5. Homophthalsäure HOOCC6H 4CH2COOH. 
1. 60 ccm Inden, 60 ccm Wasser, 200 g KMn04 (6proz.) 3 Stn. 40° rühren, 
12 Stn. stehen. A: 16,5 g.10 
2. Hydrindon-3, A, kaltges. KMn04 schütteln.ll 
3. 3 g 2-0ximinohydrindon-l, 10 g PCls, 20 ccm A 1/2 St. stehen.12 
4. 18 g I-Hydrindon, 800 ccm (300 g Or03, 250 ccm H 2S04, 31 Wasser) 4 Min. 
kochen. A: 17 gP 
Mononitril: 10 g Phthalid, 10 g 96proz. KCN 4 Stn. 180-185°. A: 95%.14 
Dinitril: 30 g o-Cyanbenzylehlorid, 15 g KCN, 60 eem Wasser, 300 eem A 3/4 Stn. 
Wb. A: 25 g.1S 

Moroamid-2: 2 g 2-0ximinohydrindon-l, 100 g H 2S04 E.K. 12 Stn. stehen. 
A: 1 g.16 

1 REMSEN: Liebigs Ann. l78, 290 (1875). 
2 Siehe Note 7 auf S. 1161. 3 Siehe Note 3 auf S. 1161. 
4 Siehe Note 9 auf S. 1161. 
5 BONZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. l8, 2305 (1885). 6 Siehe Note 11 auf S. 1161. 
7 SKINNER: Journ. Amer. ehern. Soe. 69, 322 (1937). 
8 BODROUX: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 9, 652 (1911). 
9 BORSCHE, RANTSCHEFF: Liebigs Ann.379, 180 (1911). 

10 WEGSCHEIDER, GLOGAU: Monatsh. Chern.24, 937 (1903). 
11 WISLICENUS, BENEDIKT: Liebigs Ann.275, 354 (1893). 

12 PERKIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 9l, 1082 (1907). 
13 INGOLD, PIGGOT: Journ. ehern. Soe. London l23, 1483 (1923). 
14 'VISI,ICENUS: Liebigs Ann. 233, 102 (1886). 
15 GABRIEL, OTTO: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 2224 (1887). 
16 PETERS: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.40, 240 (1907). 
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6. Homoisophthalsäure HOOCC6H,CH2COOH. 
Dinitril: 6 g m-Cyanbenzylchlorid, 3 g KCN, 25 ccm Wasser, 60 ccm A a/4 Stn. 
kochen.l 

7. Homoterephthalsäure HOOCC6H,CH2COOH. 
Nitril-4: 4'-chlor-p-toluylsaures K, wenig Wasser, A, KCN.2 
Dinitril: 6 g p-CyanbenzylcWorid, 3 g KCN, 25 ccm Wasser, 60 ccm A a/, Stn. 
kochen.2 

8. 3-Methylphthalsäure CHaC6H a(COOHb. 
3 g 4-Methylhydrindon-l, 12 g konz. HNOa, 36 ccm Wasser 11/2 T kochen.a 
Methylesternitril-2: 2-Amino-3-methylbenzoesäuremethylester diaz., bei 40° in 
alkoholhaItiger KCu(CN)2 kochen. A: 90%.4 
Dinitril: 11 g 6-Amino-2-methylbenzonitril diaz., mit KCu(CN)2 2 Stn. kochen. 
A: 22 g.5 

9. 4-M ethylphthalsäure CHaC6Ha(COOH)2' 
Dinitril: 1. 10 g 6-Amino-3-methylbenzonitril in 35 g 25proz. HCI, 25 g Wasser 
30° + 5,5 g NaN02, 50 ccm Wasser zu 25 g CuS04, 27,5 g KCN, 150 ccm Wasser 
40°. A: 65%.6 
2. 2-Amino-4-methylbenzonitril nach SANDMEYER. A: fast quant.7 

10. 4-Methylisophthalsäure CHaC6H 4(COOH)2' 
20 g Toluoldisulfosäure-2.4, 40 g Na-Formiat schmelzen bis dunkelgrün.8 

Dinitril: 3-Amino-4-methylbenzonitril nach SANDMEYER.9 

11. Methylterephthalsäure CHaC6H 4(COOH)2' 
10 g 3-Methylbenzoesäuresulfamid-4-K, 10 g Na-Formiat bei möglichst niederer 
Temperatur schmelzen. A: gering.10 

12. Phenylbernsteinsäure HOOCCH(C6H 5)CH2COOH. 
Aethylesternitril: 50 g Benzalmalonester, 700 ccm A + 14 g KCN, 70 ccm Wasser 
7 Stn. 60°. A: 33 g,u 
Dinitril: 1. 5 g Benzalacetessigester, 2 ccm HCN, 5 Tr. Piperidin 0° 3 T stehen.l2 
2. Phenylpropiolsäureester, 2 Mol KCN verd. A mehrere Stunden kochen.l3 

13. Benzylmalonsäure C6H sCH2CH(COOH)2' 
Diaethylester : 160 g Malonester, 11,5 g Na in 150 ccm A 0° + 63,2 g Benzyl
chlorid. Mehrere Stunden Wb. A: 85%.14 
Amidnitril: Benzaldehyd, Cyanessigester, 22proz. NHa.15 

1 REINGLASS: Ber. Dtsch. chern. Ges.24, 2417 (1891). 
2 MELLINGSHAFF: Ber. Dtsch. ehern. Ges.22, 3209 (1889). 
3 YOUNG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 2106 (1892). 
4 MÜLLER: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 42, 423 (1909). 
5 GABRIEL, THIEME: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 62, 1083 (1919). 
8 FINDEKLEE: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 38, 3545 (1905). 
7 NIEMENTOWSKI: MoIiatsh. Chern.12, 624 (1891). 
8 SENHOFER: Liebigs Ann. 164, 134 (1872). 
9 BORSCHE: Liebigs Ann. 886, 368 (1911). 

10 REMSEN, ILEs: Amer. chern. Journ. 1, 119 (1880). 
11 BREDT, KALLEN: Liebigs Ann. 298, 344 (1896). 
12 KNOEVENAGEL, SCHLÜCHTERER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4069 (1904). 
13 COBB: Amer. ehern. Journ. 46, 604 (1911). 
14 LEUCHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1509 (1911). 
15 GUARESCHI: Aead. Torino 37, 15/16 (1902). 
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14. Methylphenylmalonsäure C6H 5C(CHa) (COOH)2' 
Diaethylester: Phenylmalonester-Na, CHaJ, Ä. A: 77%.1 

15. Hydrozimt-o-carbonsäure HOOCC6H .. CH2CH2COOH. 
1. Tetralin rnit 3proz. KMnO .. in H2SO .. -haltigem Wasser 10-15°. A: gut.2 
2. 7 g 1.2-Dihydronaphthalin, 400 ccm Wasser + 23 g KMnO .. , Wasser 7-10° 
rühren. A: 4 g.a 

16. 2-Methylphenylmalonsäure CHaC6H .. CH(COOH)2' 
4.6-Dinitrodiaethylester: 21 g 2-Chlor-3.5-dinitrotoluol, 37 g Na-Malonester, 
500 ccm Ä 20 Stn. kochen." 
Analog die entsprechenden Derivate der 3- und 4-Methylphenylmalonsäure." 

17. OI--Methylhomophthalsäure HOOCC6H"CH(CHa)COOH. 
Dinitril: 5,7 g Homophthalsäuredinitril, 30 ccm A, 3 ccm CHaJ + 2,25 g KOH, 
20 ccm A Wb. bis neutral. A: 4,2 g.s 

18. o-Phenylendiessigsäure C6H,(CH2COOH)2' 
1. 10 g 2.3-Dioxytetralin, wenig Eg, Wasser + 20 g K2Cr20 7, Wasser, 135 g 
2Oproz. H2SO .. 2 T stehen + 2mal je 1 T 'mit 12 g K2Cr20 7, 100 g H 2SO .. stehen.6 
2. 1-Cyanhydrindon-2, üb. wäss. KOH 12 Stn. kochen.7 

Dinitril: o-Xylylenbromid alIm. auf 10% üb. KCN, wenig Wasser, 3 Vol. A. 
Kochen, 1/2 St. stehen.7 

19. m-Phenylendiessigsäure C6H,(CH2COOH)2' 
Dinitril: m-Xylylenbromid allm. in fast sied. wäss.-alk. KCN (10% üb.) 3 Stn. 
Wb. A: 55%.8 

20. p-Phenylendiessigsäure C6H 4 (CH2COOH)2' 
Dinitril: 15 g p-Xylylendichlorid, A, 8 g KCN, wenig Wasser, Wb. A: 50%.9 

21. 5-AethyZisophthalsäure C2H 5C6Ha(COOH)2' 
50 g Brenztraubensäure, 16 g Propionaldehyd + 120 g krist. Ba(OH)2' 11 
Wasser 20 Stn. kochen. A: 5 g.lD 

22. 1.4-Dimethylterephthalsäure (CHa)2C6H2(COOH)2' 
Dinitril: 2.5-Dibrom-p-xylol, 20 g CuCN, 100 g Pyridin Rohr 8 Stn. 200°.11 

23. 4.6-Dimethylisophthalsäure (CHa)2C6H2(COOH)2' 
Diaethylester: 4.6-Dibrom-m-xylol, viel Ä, üb. Chlorameisensäureester, üb. 
5proz. Na-Amalg. im Autoklaven 36 Stn. llOC, mehrere Stunden 20 at.12 
Dinitril: 4.6-Dibrom-m-xylol, 20 g CuCN, 100 g Pyridin Rohr 8 Stn. 200°.11 

24. (ß-PhenaethylJmalonsäure C6H sCH2CH2CH(COOH)2' 
Dimethylester: Na-Malonester, ß-Bromaethylbenzol, A 6 Stn. kochen. A: 68%,13 

1 STAUDINGER, RUZICKA: Liebigs Ann.380, 288 (1911). 
2 BRAUN, DEUTSCH: Ber. Dtsch. ehern. Gas. 45, 1271 (1912). 
3 STRAUS, LEMMEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 239 (1913). 
, BORSCHE, FIEDLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2121 (1913). 
5 GABRIEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 2501 (1887). 
8 BAMBERGER, LODTER: Liebigs Ann. 288, 76 (1895). 
7 MOORE, THORPE: Journ. ehern. 80e. London 93, 175 (1908). 
8 BRAUN, KARPF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.58. 102 (1920). 
9 KIPPING: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 43 (1888). 

10 DOEBNER: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 24, 1746 (1891). 
11 DIESBACH: Helv. ehim. Aeta 6, 540 (1923). 
12 SCHNAPAUFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 2509 (1886). 
18 SCHROETER, LICHTEN STADT, lRrNEU: Bar. Dtseh. ehern. Ges.51, 1599 (1918). 
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25. w-Phenylbrenzweinsäure CaH 5CH(COOH)CH(CHa)COOH. 
1-Phenyleyclopropandicarbonsäure-1.2-anhydrid in KOH lösen + üb. 21/ 2proz. 
Na-Amalg. 12 Stn. stehen.! 

26. (IX-Phenaethyl)malonsäure CaH 5CH(CHa)CH(COOH)2' 
Diaethylester: 1. IX-Chloraethylbenzol, F/2 Mol Na-Malonester 10 Stn. kochen.2 
2. Benzalmalonester, CHaMgJ, Ä.a 

26 a. ß-Phenyladipinsäure. 
Phenylcyclohexanon, 3proz. KMn04' wenig Na2COa 0° rühren. A: 50%.4 

27. 0- Phenylenessigsäure- ß-propionsäure HOOCCH2CaH4CH2CH2COOH. 
1. 5 g 2-0xynaphthoesäure-l, 100 g A + 10 g Na 20 Min. stehen + 5 g Na 
105° + 10 g Na, 100 g A 2 Stn. 105°. A: 5,1 g.5 
2. 10 g 3-0xynaphthoesäure-2, 250 g Amylalkohol + 10 g Na, 50 g Amylalkohol 
3 Stn. 160-165°, wobei noch 30 g Na eintr., + 20 g Na 2 Stn. 160-165°. A: 8 g.5 

28. o-Phenylenessigsäure-IX-propionsäure HOOCCH2CaH 4CH(CHa)COOH. 
1-Methyl-l-cyanhydrindon-2 + 50% üb. methylalk. KOH kochen.a Oder 5 g 
1-Methyl-2-hydrindon-l-carbonsäureester, 10 g 15proz. methylalk. KOH 5 Min. 
stehen.7 

29. 5-Isopropylisophthalsäure (CHa)2CHCaHa(COOH)2' 
50 g Brenztraubensäure, 20 g Isobutyraldehyd, 120 g Ba(OH)2' 11 Wasser 20 Stn. 
kochen. A: 10 g.8 

30. 4-M ethylfulvencarbonsäure-l- (ß-propionsäure-) 2 
CH: C(CHa) 
I ""-C: CI-T 2' 

HOOCCH2CH2C: C(COOH{ 
4-Methylcyclopentadien-1.3-carbonsäure-l-(ß-propionsäure- )2, verd. NaOH, üb. 
40proz. Formalin Wb.9 

31. (y-Phenylpropyl)malonsäure CaH5CH2CH2CH2CH(COOH)2' 
Diaethylester: F/2 Mol Na-Malonester, y-Brompropylbenzol 6 Stn. Wb.10 

32. (ß-Phenylisopropyl)malonsäure CaH 5CH2CH(CHa)CH(COOH)2' 
Diaethylester: 35 g ß-Bromisopropylbenzol + 8 g Na, 56 g Malonester, 120 ccm 
A Wb. A: 25 g.n 

33. M ethyl( ß-phenylaethyl )malonsäure CaH5CH2CH2C(CHa) (COOH )2' 
Diaethylester: ß-Phenylaethylmalonester-Na, Bzl, CHaJ mehrere Tage Wb. 
A: 80%.11 

34. (IX-Phenylpropyl)malonsäure C6H 5CH(C2H 5)CH(COOH)2' 
Diaethylester: Benzalmalonester, Ä auf üb. C2H 5MgBr, Ä. A: quant.t2 

1 RUHEMANN: Joum. ehern. Soe. London 81, 1216 (1902). 
2 E. FISCHER, SCHMITZ: Bor. Dtseh. ehern. Ges. 39, 353 (1906). 
a KOHLER: Amer. ehern. Joum.34, 145 (1905). 
4 BRAUN, WEISSBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 1788 (1931). 
5 EINHORN, LUMSDEN: Liebigs Ann. 286, 268 (1895). 
6 MOORE, TnoRPE: Joum. ehern. Soe. London 93, 182 (1908). 
7 PERKIN, TITLEY: Joum. ehern. Soe. Löndon 121, 1570 (1922). 
8 DOEBNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 1748 (1891). 
9 DUDEN, FREYDAG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 951 (1903). 

10 PRZEWAI,SKI: Joum. Russ. phys.-ehern. Ges.49, 570 (1917). 
II SCHROETER, LWHTENSTADT, IRIN EU : Bor. Dtseh. ehern. Ges. 51, 1599 (1918). 
12 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ. 44, 315 (1910). 
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35. ,x.Aethylhydrozimt.o.carbonsäure HOOCCsH4CH2CH(C2Hs)COOH. 
Aethylesternitril: 5 g o.Cyanbenzylchlorid, 20 ccm A, 5,3 g ,x.Aethylacetessig. 
ester + 17 ccm 2 n.Na.Aethylat 48 Stn. Wb.1 

35 a. Isobutylphenylbernsteinsäure. 
Nitril: 8 g Isovaleraldehydcyanhydrin, 8 g Benzylcyanid, Methanol, 1,5 g Na 
mehrere Stunden stehen.2 

36. ,x·I sopropyl.,x' .phenylbernsteinsäure (CHa)2CHCH (COOH )CH (CsHs )COOH. 
,x'.Nitril: Na.Benzylcyanid, Isobutyraldehydcyanhydrin, etwas üb. H 2S04 Wb.a 

37. 5.Isobutylisophthalsäure (CHa)2CHCH2CsHa(COOH)2' 
50 g Brenztraubensäure, 25 gIsovaleraldehyd, 120 g krist. Ba(OH)2 11 Wasser 
20 Stn. kochen. A: 8 g.4 

38. ß·Isopropyl·ß·phenylisobernsteinsäure (CHa)2CHCH(CsHs)CH(COOH)2' 
Aethylesternitril: IsopropylMgBr, Ä, ,x.Cyanzimtsäureester stehen.s 

39. Benzalbernsteinsäure CsHsCH: C(COOH)CH2COOH. 
Diaethylester: 75 g Bernsteinsäureester, 46 g Benzaldehyd, 57 g Na.Aethylat, 
550 ccm A 3 Stn. Wb. A: 31 g.s 

40. Styrylmalonsäure CsHsCH: CHCH(COOH)2' 
Aethylesternitril: 2,3 g Na, 11,5 g Cyanessigester, 28 g A, 12 g Phenylacetaldehyd 
1 St. Wb.7 

41. Benzalmalonsäure CsH sCH:C(COOH)2' 
1. 10 g Benzaldehyd, 9 g Malonsäure, 28 g K.Pyrosulfat 3 Stn. Wb. A: 75%.8 
2. 150 g Benzaldehyd, 150 g Malonsäure, 75 g Eg 10 Stn. Wb. A: 120 g.9 
3. 100 g Benzaldehyd, 100 g Malonsäure + 10 g Ammoniummalonat 60°. A: 
80%.10 Oder Benzaldehyd, Na.Malonat, Wasser, Alanin 37°,11 
Diaethylester : 1. 70 g Benzaldehyd, 100 g Malonester, 2 g Piperidin, 2 T stehen, 
Vorlauf nochmals ebenso behandeln. A: 85%.12 
2. Oxymethylenmalonester, üb. C6H sMgBr, Ä.13 
3. Benzaldehyd, Malonester 0° mit HCl sätt., 8 T stehen, im Vakuum, CO2· 
Strom, desto A: quant.14 
4. Benzaldehyd, Malonester, Acetanhydrid 10 Stn. Rohr 150-160°. A: quant.14 
Mononitril: 1. 100 g Benzaldehyd, 1,06 Mol cyanessigsaures Na, 5 g NaOH, 
400 ccm Wasser 40° 1 St. stehen. A: 70%.lS 
2. Benzaldehyd, Cyanessigsäure, 1/100 Mol NH2CHa·HCl mehrere Stunden Wb.16 
Oder 5 g Benzaldehyd, 4 g Cyanessigsäure, 0,02 g AmylarninY A: ausgezeichnet. 
Oder mit der ber. Menge alk. NHa. A: fast quant.18 

1 LANDSBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31. 2888 (1898). 
2 UPSON, TROMSE....-: Journ. Amer. ehem. Soe.44, 181 (1922). 
3 AVERY, UPSON: Journ. Amer. ehem. Soe.30, 602 (1908). 
4 DOEBNER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 24, 1749 (1891). 
6 KOHLER, REIMER: Amer. ehern .• Tourn.33, 355 (1905). 
6 STOBB..<.:: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 4353 (1908). 
,7 IIAWORTH: Journ. chem. Soc. London 95, 482 (1909). 
8 ODELL, IIINES: Journ. Arner. ehern. Soc.35, 82 (1913). 
9 BAKUNIN: Gazz. ehim. Ital. 31 11, 73 (1901). 

10 D. R. P. 164296 (1905). 11 DAKIN: Journ. bio!. Chemistry 7, 54 (1909). 
12 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehem. Ges.31, 2591 (1898). 
13 REYNOLDS: Amer. ehem. Journ. 44, 314 (1910). 
14 CLAISEN,CRISMER:LiebigsAnn. 218,131 (1883). 16 Org.-Synth. I, 175(1932). 
16 D. R. P. 16117l (1904). 17 D. R. P. 164296 (1905). 
18 RODINow, FEDOROWA: Areh. Pharmaz. 271, 293 (1933). 
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42. Zimtsäure-o-carbonsäure HOOCC6H,CH: CHCOOH. 
1. 30 g ß-Naphthol, 30 g KOH, 11 Wasser + 50 g KMnO" 11 Wasser i. d. K. 
kqrz stehen. A: 6,5%.1 
2. 1 g ß-Naphthochinon, Eg + 1 ccm 30proz. H 20 2 mehrere Tage i. d. K. A: 1 g.2 
2-Nitril: 1. Naphthochinon-1.2-oxirn-Na, Sand, Kieselgur 250°.3 
2. 5 g Naphthochinon-1.2-oxim-l, 20 ccm Pyridin rasch + 5,5 g Benzolsulfo
chlorid, Ä oder mit Sulfonylchlorid.' 
3. 2-Aminozimtsäure nach SANDMEYER, Wb. A: 50%.5 

43. ZimtBäure-m-carbonsäure HOOCC6H,CH: CHCOOH. 
4 g Isophthalaldehydsäure, 4 g Na-Acetat, 6 g Acetanhydrid 4 Stn. 150-160° 
im CO2-Strorn.6 

44. Zimtsäure-p-carbonsäure HOOCC6H,CH: CHCOOH. 
4 g Terephthalaldehydsäure, 4 g Na-Acetat, 6 g Acetanhydrid 4 Stn. 150-160° 
CO2-Strom.6 

4-Nitril: 3 g p-Cyanbenzaldehyd, 4 g K-Acetat, 10 g Acetanhydrid 8 Stn. kochen.7 

45. rx-(2-0arboxyphenyl )acrylsäure HOOCC6H,C(: CH2)COOH. 
ß-Ohlor-ß-bromderivat: 2-Chlor-2.3-dibromhydrindon-l-carbonsäure-3, verd. NaOH 
kurz stehen i. d. K.8 

46. ß-Phenylglutaconsäure HOOCCH2C(C6H s): CHCOOH. 
Na-Malonester, Phenylpropiolsäureester, Bzl Wb.9 

47. ß-Phenyl-rx-propylen-rx.rx-dicarbonsäure C6H sC(CH3): C(COOH)2' 
rx-Nitril: Acetophenon, Cyanessigsäure, HCI-Piperidin.1° . 
Aethylesternitril: Cyanessigester, 2 Mol Acetophenon, 0,2 Mol Anilin-ZnC12 
12 Stn. 130°. A: 30%.11 

48. Hydrinden-ß.ß-dicarbonsäure 
CHs 

CoH,< )C(COOH)s' 
CHs 

Diaethylester: 35 g o-Xylylendibromid, 250 ccm Ä + 6,3 g Na, Malonester, 
70 g A, 250 ccm Ä 3 Stn. stehen. A: 75%.12 

49. Allylphenylmalonsäure CH2:CHCH2C(C6H s)(COOH)2' 
Diaethylester: Na-Phenylmalonester, 10 T. A, kl. Üb. Allyljodid Wb. bis neutral. 
A: 80%.13 

50. y-Phenyl-ß-butylen-rx.ß-dicarbonsäure C6H sC(CHa): C(COOH)CH2COOH. 
165,5 g Acetophenon, 240 g Bernsteinsäureester + 63,5 g Na, 800 g A E.K. 
A: 75%.1' 

1 EHRLICH, BENEDIKT: Monatsh. Chern.9, 528 (1888). 
2 BÖESEKEN, LICHTENSTADT, MILO, VAN MARLEN: Rec. Trav. ehim. Pays-Bas 30, 

146 (1911). 8 D. R. P. 116123 (1900). 
, WERNER, PIGUET: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 4310 (1904). 
5 GABRIEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1610 (1916). 
o SIMONIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1587 (1912). 
7 MosES: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 2625 (1900). 
8 ZINCKE, ENGELHARDT: Liebigs Ann.283, 357 (1894). 
D BLAND, THORPE: Journ. ehern. Soc. London 101, 861 (1912). 

10 D. R. P. 162281 (1905). 
11 SCHEIBER, MEISEL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.48, 260 (1915). 
1S PERKIN, REVAY: Journ. ehern. Soe. London 65, 232 (1894). 
13 PICKARD, YATES: Journ. ehern. Soe. London 95, 1015 (1909). 
14 STOBBE: Liebigs Ann.308, 140 (1899). 



1168 . Aromatische Diearbonsäuxen. 

51. ß·Methyl.y-benzylglutaconsäure C6H sCH2C(COOH): C(CHs)CH2COOH. 
Diaethylester: 60 g Isodehydracetsäureester, 1 Vol. A, 2 Mol Na-Aethylat - 5°, 
15Min. 0° + üb. Benzylchlorid 1 St. stehen, Wb.1 

52. (rx-Styrylaethyl Jmalonsäure C6H sCH: CHCH(CHs)CH(COOH)2. 
ß'-Nitrodimethylester: 26,5 g Cinnamalmalonsäuxedimethylester 0°, 10 ecm Nitro-
methan-Na, Methanol schütteln. A: 87%.2 . 

53. ß- (H ydrindyl-2-Jisobernsteinsäure 
CHs 

C6H,< )CHCHsCH(COOH)s. 
CHs 

Diaethylester: 8,4 g ß-Brommethylhydrinden + 0,9 g Na, 6,4 g Malonester, 
14 ccm A 10 Stn. Wb. A: 7,5 g.3 

54. y-Phenyl-r-aethylidenbrenzweinsäure C6H sC( : CHCH3)CH(COOH)CH2 • 

COOH. . 

51 g Na-Aethylat, Ä, 50 g Propiophenon, 65 g Bernsteinsäureester 5 T E.K. 
A: 80%.4 

05. ß-Aethyl·ß-styrylisobernsteinsä1J,re C6H sCH: CHCH(C2H s)CH(COOH)2. 
Aethylesternitril: Cinnamalcyanessigester aHm. auf 2,5 Mol C2H sMgBr, Ä kochen. 
A: quant.s 

58. Indendicarbonsäure-l.2 
CH 2-CCOOH 
I 11 
C6H,-CCOOH 

Diaethylester: Benzyloxalessigester, 8 T. H2SO, 0° 1 St. stehen.6 

59. Cinnamalmalonsäure CsHsCH: CHCH: C(COOH)2' 
1. 200 g Zimtaldehyd, 200 g Malonsäure, 200 g Eg 9 Stn. Wb. bei Lichtabsehluß. 
A: 120 g.7, 8 . 

2. 1,3 g Zimtaldehyd, 1,2 g Malonsäure, 2·Mol 8proz. alk. NHs im Vakuum 
eindampfen. A: 85%. Oder mit Diaethylamin 100°.9 Oder + Pyridin 9 Stn. 
Wb. Bei Liehtabsehluß. A: gut.10 Oder + Chinolin 14 T stehen. A: quant.l1 

60. Indenyl-l-malonsäure 
CHs-CH 
I 11 • 
C6H,-CCH(COOH)2 

4ethylesternitril: 19 g rx-Hydrindon, 16 g Cyanessigester, 6,5 g Diaethylamin 
24 Stn. 40°. A: 55%.12 

1 KON, WATSON: Journ. chem. 80c. London 1932, 6. 
s KOHLER, ENGELBRECHT: Jouxn. Amer. chem. 80c.41, 767 (1919). 
3 KENNER: Jouxn. chem. 80c. London 105, 2695 (1914). 
, 8TOBBE, NIEDENZU: Liebigs Ann.321, 94 (1902). 
5 MACLEOD: Amer. chem. Jouxn. 44, 347 (1910). 
6 AUWERS: Liebigs Ann.415, 167 (1918). 
7 LIEBERMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges.28, 1439 (1895). 
8 Mit Ca-Malonat. Ber. Dt,sch.chern. Ges. 56, 699 (1923). 
9 D. R. P. 164296 (1905). 

10 DOEBNER, 8CHMIDT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.40, 149 (1907). 
11 RIIBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2274 (1904). 
12 INGOLD, THORPE: Jouxn. ehem. 80e. London 115, 150 (1919). 
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61. Indenyl-2-malonsäure 
CH2 

/ '" CeH,CH=CCH(COOH)2' 
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Aethylesternitril: 10 g ß-Hydrindon, 9 g Oyanessigester + 30 Tr. Diaethylamin 
schütteln, kühlen, 48 Stn. stehen. A: 65%.1 

62. ß.ß' -o-Phenylendiacrylsäure 06H4(OH: OHOOOHh· 
3 g o-Phthalaldehyd, 5 g Na-Acetat, 10 g Acetanhydrid 140-150° 3 Stn. rühren. 
A: 20%.2 

62 a. ß.ß' -m-Phenylendiacrylsäure OsH4 (OH: OHOOOH)2' 
25 g Isophthalaldehyd, 50 g Na-Acetat, 37,5 ccm4-Acetanhydrid 7 Stn. 150°. 
1 T stehen + 37,5 g Acetanhydrid 10 Stn. 140°.3 

63. ß.ß' -p-Phenylendiacrylsäure 06H4(OH: OHOOOH)2' 
10 g Terephthalaldehyd, 20 g Na-Acetat, 15g Acetanhydrid 7 Stn. 150°, + 15 g 
Acetanhydrid 12 Stn. 150°. A: 12 g.4 
Monoaethylester: 10 g 4-Formylzimtsäureester, 10 g Na-Acetat, 20 g Acetanhydrid 
mehrere Stunden 160°. A: gut.5 

64. Isopropyliden( IX-methylbenzyliden) bernsteinsäure OuHsO(OHa): O(OOOH)' 
O(OOOH): 0(OHa)2' 
1. Iso(y-methyl-y-phenylitaconsäure)ester, Aceton, Na-Aethylat, A (Ä).6 
2. y-Methyl-y-phenylitaconsäureester, 3,5 g Aceton + 2,6 g Na, 40 g A E.K. 
8 T, dann Wb.6 
3. 4 g Teraconsäureester, 3 g Acetophenon + 0,8 g Na, 15 gA E.K., dann Wb.s 

65. Isopropyliden( 4-methylbenzyliden)bernl$teinsäure OHa06H 40H: O(OOOH)' 
O(OOOH): 0(OHa)2' 
II g p-Toluylaldehyd, 20 g Teraconsäureester E.K. auf 12,8 g Na-Aethylat, Ä 
schichten. Mehrere Tage E. K. 7 

66. Naphthalindicarbonsäure-l.2 0 lOHs(000H)2' 
Dinitril: l-chlornaphthalinsulfosaures 2-K, K-Ferrocyanid im raschen 002-

Strom desto A: 12%.8 

67. N aphthalindicarbonsäure-l.4 OlOHs (OOOH )2' 
Dinitril: 1. 4-bromnaphthalinsulfosaures l-K, KON dest. 9 

2. 10 g naphthalin-1.4-disulfosaures Na, 15 g KON desto A: 50%.10 

68. Naphthalindicarbonsäure-l.5 010H6(000H)2' 
Dinitril: 1.5-Diaminonaphthalin nach SANDMEYER.ll 

69. Naphthalindicarbonsäure-l.6 010HS(000H)2' 
Dinitril: 2,7 g 2-cyannaphthalinsulfosaures 5-K, 3,2 g KON im 002-Strom desto 
A: 25%.12 

1 Siehe Note 12 auf S. 1168. 2 THIELE, FALK: LiebigsAnn. 347,117 (1906). 
3 BUGGJ_I, STAUB: Helv. chim. Acta 17, 1523 (1934). 
4 EPHRAIM: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34, 2784 (1901). 
5 Löw: Liebigs Ann. 231, 377 (1885). 
6 ~TOBBE, GADEMANN: Liebigs Ann.380, 44 (1911). 
7 STOBBE, WAHL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.38, 3896 (1905). 
8 CLEVE: Ber. Dtseh. ehem. Ges.25, 2475 (1892). 
9 DARlIISTÄDTER, WICHELHAUS: Liebigs Ann. 102, ~09 (1869). 

10 HIGGINBOTTOM, LAPWORTH: Journ. ehem. Soc. London 121, 51 (1922). 
11 MORo: Gazz. ehim. Ital. 26 I, 90 (1896). 
12 WEISSGERBER, KRUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 52, 354 (1919). 
lIIeyer, Synthese I. 74 
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70. Naphthalindicarbonsäure-l.8 C1oH 6(COOH)2' 
1. Perinaphthindantrion-1.2.3-Alkoholat + NaaC03-Lösung kochen, Luft einl.1 
2. 25 g Acenaphthen, 300 ccm Eg 80° + aUm. 175 g NaaCr20 7• 2 Stn. kochen. 
A: 22%.2 
4-Nitroderivat: 1 g 5-Nitroacenaphthen, 12 g Eg, 7 g Na2Cra0 7 5 Stn. Wb. A: 
sehr gut.3 

Dinitril: naphthalindisuHosaures 1.8-K2 (Na2), Sand, üb. KCN desto A,: 40%.4 
Mononitril: 1.8-Aminonaphthoesäure nach SANDMEYER.ö 

71. Naphthalindicarbonsäure-2.7 C1oH6(COOH)2' 
Dinitril: naphthalindisulfosaures 2.7-Ka (Na2), üb. KCN, Sand, desto A: 40%.4 

71 a. IX-Naphthylmalon8äure 
CH(COOH)2 
I 

OJ 
69 g IX-Naphthaldehyd, 6 g Malonsäure + aUm. 24,4 ccm 8proz. NHa kühlen, 

rühren, 1/2 St. Wb. A: 4,9 g.6 

X. Verbindnngen mit zwei Benzolringen. 
Die beiden Carboxylgruppen in den Benzolkernen. 

Diphenyldicarbonsäuren. 
Durch Ringsprengung. 

Diphensäure: Phenanthrenchinon mit K 2Cr20 7, H 2S04 oder KMn04 oder 
H 20 2 oder alk. KOR oder Luft, Sonnenlicht; Mononitril: Phenanthrenchinon
monoxim, Pyridin, BenzolsuHochlorid. ' Führt man die BECKMANNSche Umlage
rung mit HCI aus, dann entsteht das Diphensäureimid, das leicht zur Säure 
verseift werden kann:7 

co CO 

Uö'NOH ~ Uö)NHI') 
Diphenyldicarbonsäure-2.3': Fluorenoncarbonsäure-3, KOH (2). 
4.4' -Dirnethyldiphensäure: 2.7 -Dimethylphenanthrenchinonmonoxim, Acet

anhydrid, HCI (16). 
4-(3-18opropylphenyl)i8ophtha18äure: Retenchinon, Pb02, KOH (24). 

Methode von ULLMANN. 
Diphen8äure: o-brombenzoesaures K, Cu; Dimethyle8ter: 2-Jodbenzoesäure

methylester, Cu (1). 
Diphenyldicarbonsäure-3.3', Dimethyleater: 3-J odbenzoesäuremethylester, Cu 

(5). 

1 ERRERA, AJON: Gazz. ehim. Ital. 44 11, 96 (1914). 
9 GRAEBE, GFELLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.25, 653 (1892). 
3 GRAEBE, BRIONES: Liebigs Ann. 827, 82 (1903). 
C EBERT, MERZ: Ber. Dtseh. ehem. Ges.9, 604 (1876). 
5 MCKENZIE, DREW, MARTIN: Journ. ehem. 80e. London 107, 29 (1915). 
8 8CHLENK, ,ApPENRODT, MICHAEL, THAL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 47,476 (1914). 
7 WEGERHOFF: Liebigs Ann. 252, 14 (1889). - LIEBERMANN: Ber. Dtseh. ehem. 

Ges. 45, 1193 (1912). 
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Diphenyldicarbonsäure-4.4', Dimethylester: analog (1)). 
2.2' -Dimethyldiphenyldicarbonsäure-5.5', Dimethylester: 3-J od-4-methylbenzoe

säuremethylester, Cu (17). 
6.6'-Dimethyldiphenyldicarbonsäure-2.2', Dimethylester: 2-Jod-3-methylbenzoe

säuremethylester, Cu (19). 

Methode von SANDMEYER. 
Diphenyldicarbonsäure-2.4', Dinitril: 2.4' -Diaminodiphenyl nach SANDMEYER 

(3) . 
3.3'-Dimethyldiphenylcarbonsäure-4.4', Dinitril: o-Tolidin nach SANDMEYER 

(18). 
Diphensäure: diazotierte AnthraniIsäure, amm. Cuprooxydlösung (1).1 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
3. 3'-Dimethyldiphenyldicarbonsäure-4.4' , Dichlorid: m-m-Ditolyl, Oxalyl

chlorid, AlCla (18). 
Methode von BucHNER. 

Diphenyldicarbonsäure-3.5: Benzaldehyd, Brenztraubensäure, Barytwasser (4). 

Ditandicar bon säuren. 
Ditandicarbonsäure-3.3': Benzoesäure, Formalin, H2S04 (7). 
Ditandicarbonsäure-4.4', Dichlorid: Ditan, Oxalylchlorid, AlClg ; Dinitril: 

4.4'-Diaminoditan nach SANDMEYER (8). 

Di benzyldicar bon säuren. 
Dibenzyldicarbonsäure-2.2': o-Toluylsäure, K-Persulfat; 4.4'-Dinitroderivat.; 

5-Nitro-2-methylbenzoesäure, NaOCl; Dinitril: o-Cyanbenzylbromid,2 CHg (C2H 5 )

MgBr, Ä: 

2 CNC 6H,CH2X + 2 CHaMgJ ~ CNC6H,· CHz· CHz· C6H,CN + CHa· CHa + 
2 MgJX (11). 

Dibenzyldicarbonsäure-4.4': p-Toluylsäure, K-Persulfat; Dimethylester: 
p-Toluylsäureester am glühenden Draht; Dichlorid: Dibenzyl, Oxalylchlorid, 
AlCla (12). 

Eine Carboxylgruppe am Kern, eine in der Seitenkette. 
IX-Benzylhomophthalsäure, Diaethylester : Homophthalsäureester-K, Benzyl

bromid (10). 
y-Phenylbutter-o-carbonsäure: IX-Tetralon-ß-carbonsäureester, Cyclohexanol

Na (20a). 
Beide Carboxylgruppen in Seitenketten. 

Malonsäuren. 
Diphenylmalonsäure, Dichlorid: Diphenylketon mit Oxalylchlorid oder 

Phosgen; Aethylesternitril: Diphenylchloressigester, Hg(ON)2 (6). 
Benzhydrylmalonsäure, Diaethylester : Aethoxymethylenmalonester, CsH 5MgBr, 

Ä. Diphenylbrommethan, Na-Malonester. Benzalmalonester, CsH 5MgBr, Ä (13). 
4-M ethyldiphenylmalonsäure, Diaethylester : Phenyltartronsäureester, Toluol, 

H 2S04 (14). 

1 VORLÄNDER, MEYER: Liebigs Ann. 320, 138 (1902). 
2 Mit Jodid viel schlechtere Ausbeute. 

74* 
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4.4' -Dimethyldiphenylmalon8äure, Dimethyle8ter: Mesoxalsäure- oder p-Tolyl
tartronsäuredimethylester, Toluol, H 2S04 (23). 

Benzyl-ß-phenaethylmalon8äure, Diaethylester : Phenaethylmalonester, Benzyl
bromid, Na-Aethylat (26). 

Di pheny I bernsteinsä uren. 

1X.IX'-Diphenylbern8tein8äure:1 Phenylchloressigsäure, CHaMgJ, Ä oder Phenyl
chlor (brom)essigsäure, CsHsMgBr, Ä. 3 - (p -Dimethylaminophenylimino -) 1.2-
diphenylcyclopentandion-4.5, HCl. IX.IX' -Dinatriumdibenzyl, CO2 ; Diaethyle8ter: 
Phenylbromessigester mit KCN oder Ag oder Zn. Phenylessigester, Na-Aethylat, 
Jod; Dinitril: Benzylcyanid, Benzophenon im Sonnenlicht. Benzylcyanid mit 
Benzalchlorid oder Mandelsäurenitril, KCN. IX-Phenylzimtsäurenitril, KCN; 
m-Nitrodinitril: analog mit KCN, NH 4CI und Piperidin2 (9). 

IX.IX' -Dimethyl-IX .IX' -diphenylbern8tein8äure, Dinitril: Phenylpropionitril, 
methylalk. Na-Methylat,a Jod (28). 

Weitere Verbindungen. 

5-Methylphenylen-l.3cdie88igsäure, Dinitril: w.w-Dibrommesitylen, KCN (Ha). 
o.o-Ditolyl-w.w' -dicarbon8äure, Dinitril: 2.2' -Bis-brommethyldiphenyl, KCN 

(15). 
1X.IX'-Diphenylglutar8äure, Dinitril: Benzylcyanid, Methylenjodid, NaOH (21). 
IX.ß-Diphenylglutar8äure: 1.2-Diphenylcyclopenten-3, KMn0 4 ; Diaethyle8ter: 

Phenylessigester, Zimtsäureester, Na-Aethylat (22). 
ß.ß'-Diphenyladipin8äure: ß-Phenylpropionsäure, Benzophenon, Sonnen

licht ; Dimethyle8ter: Zimtsäuremethylester, Al-Amalgam; Diaethylestf;r: ß-Brom
ß-phenylpropionsäureester, Mg (27). 

y-Phenyl-y-tolylbrenzwein8äure: y-Phenylparaconsäure, Toluol, AICla (29). 
IX.IX' -Diphenyltetramethyladipin8äure: Phenyldimethyl8.ethylen-Na-K, CO2 

(29a). 

XI. Ungesättigte Verbindungen. 
Stil bendicar bonsäuren. 
Stilben-IX.IX' -dicarbon8äure: Phenylessigsäure, Brom. Phenylbromacetonitril, 

KOH. Mandelsäure im Vakuum erhitzen; Dinitril: Benzylcyanid, Brom: 

CaH 5CH2CN CaHijC'CN 
+ 2Br2 = 11 + HHBr. 

CaH 5CH 2CN CaHijC·CN 

Benzylcyanid, J, Na oder mit BrCN, Na-Aethylat. Phenylchloracetonitril, Na
Aethylat oder Phenylbromacetonitril, KCN (30). 

Stilben-2-IX-dicarbon8äure, Diaethyle8ter: Homophthalsäureester , Benzaldehyd, 
Na-Aethylat; Dinitril: o-Cyanbenzylcyanid, Benzaldehyd, Piperidin (31). 

Stilben-2.2' -dicarbon8äure, 4.4' -Dinitroderivat: 5-Nitro-2-methylbenzoesäure, 
NaOCI; 4-Nitro-2-nitril: 5-Nitro-2-methylbenzonitril, Phthalonsäure, Piperidin 
(32). 

Stilben -2.4 -dicarbon8äure, 2'- Nitro -4' -nitril: 3 -Nitro -4 -methylbenzonitril, 
Phthalonsäure, Piperidin (33). 

1 In geringer Ausbeute (8%) auch aus Mg-phenylessigsaurem Na mit 1 At. Sauer
stoff. IVANOW, SPASSOW: Arh. Hemiju Farm'1ciju 8, 8 (1934). 

2 BRAND, LOEHR: Journ. prakt. Chem. (2), 109, 365 (1925). 
3 Mit Aethylalkohol lästige Jodoformbildung. 
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Stilben -4.4' -dicarbonsäure, Dimethylester: p -Toluylsäuredimethylester am 
glühenden Draht (34). 

Malonsäuren. 
ß.y-Diphenyl-IX-propylen-IX.IX-dicarbonsäure, Aethylesternitril: Desoxybenzoin, 

Cyanessigester, Na-Aethylat (37). 
ß -Phenyl-ß -styrylisobernsteinsäure, Dimethylester: Cinnamalmalonsäure

dimethylester, C6H 5MgBr, Ä (42). 
(IX.y-Diphenylallyl)malon8äure, Aethyle8ternitril: Cinnamalcyanessigester, 

C6H 5MgBr, Ä (43). 
ß. ~-Diphenylpropargylmalon8äure, Aethylesternitril: Phenylacetylen, C2H 5Mg

Br, Ä, IX-Cyanessigester (49). 

W ei tere Ver bindungen. 
IX-Benzal-p~phenylendies8ig8äure, 2'-Nitroderivat: Phenylendiessigsaures K, 

Nitrobenzaldehyd, Acetanhydrid (38). 
Diphenylmeth ylenbernsteinsäure, ß -A ethylester : Benzophenon, Bernsteinsäure

ester, Na-Aethylat (39). 
Dibenzalbernsteinsäure: Bernsteinsäureester, Benzaldehyd, Na-Aethylat oder 

Phenylitaconsäureester, Benzaldehyd, Na-Aethylat (48). 
Diphenyldi-( ß-acrylsäure-) 2.2' : Diphenyldialdehyd-2.2', Na-Acetat, Acet

anhydrid; Dimethylester: Jodzimtsäuremethylester, Cu (50). 

XII. Verbindungen mit kondensierten Ringsystemen. 
3.4-Dihydronaphthalin-1.2-dicarbonsäure, Anhydrid: Phenylbuttersäure, Oxal

ester, K. Cyclis. mit H 2S04 (34a). 
3.4-Dihydrophenanthren-1.2-dicarbonsäure, Anhydrid: y-(l-Naphthyl)butter

säureester, Oxalester, K. Cyclis. mit 80proz. H 2S04 (34b). 
9.10-Dihydroanthracendicarbonsäure-9.10: 9.10-Di-Na-Dihydroanthracen, CO2 

(35 ). 
9.10-Diisobutyl-9.10-dihydroanthracen-9.10-dicarbonsäure: Na2-9.10-Diisobutyl

anthracen, Ä, CO2.1 

Fluorencarbonsäure-9-essigsäure-9, Diaethylester : Chloressigester, K-Fluoren
carbonsäureester (36). 

1.1-Diphenylcyclopropandicarbonsäure-2.3, Diaethylester : 3.3-Diphenylpyrazo
lindicarbonsäure-4.5-ester 200 0 (40). 

Dibenzocycloheptadien -1.3 -dicarbonsäure -6.6, Diaethylester : 2.2' -Bis -brom
methyldiphenyl, Na-Malonester (41). 

ß-Truxinsäure: cis-Zimtsäure, Sonnenlicht. Oder Ba-(Pb- )Cinnamat, Sonnen
licht (44). 

IX- Truxillsäure: trans-Zimtsäure oder zimtsaures Ba, Sonnenlicht (45). 
Anthracendicarbonsäure-1.9: Aceanthrenchinon mit KOH, KMn0 4, Mn02 

oder Cr03-Eg. Aceanthrenchinonmonoxim, Acetanhydrid, HCl (46). 
1.1-Diphenylencyclopropandicarbonsäure-2 .3, Diaethylester : Fumarsäureester , 

Diphenylendiazomethan (47). 
Chrysodiphensäure: Chrysochinonmonoxim, Acetanhydrid, HCl (51). 
2-(3-Carboxynaphthyl-1-)benzoesäure: Allochrysoketoncarbonsäure, KOH (52). 
1-Phenylnaph~halindicarbonsäure-2.3: Phenylpropiolsäure mit Acetanhydrid 

1 MARTIN: Ann. Office nato Combustibles liquides 12, 97 (1937). 
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oder POC13 • Dibenzylidenbernsteinsäureanhydrid geht unter gleichzeitiger De
hydrierung im Sonnenlicht in Phenylnaphthalindicarbonsäureanhydrid über: 

. CSH 6CH:C-CO CH==C-CO 
I )0 -- CsH,< I )0. 

CsHsCH: C-CO C(CsHs): C-CO 
Diaethylester; Phenylpropiolsäureester 210° (53). 

2-(Indenyl-l-)indenmalonsäure-l, Aethylesternitril: iX-Hydrindon, Cyanessig
ester, Na-Aethylat (54). 

iX.,j-Distyryljulgensäure: Zimtaldehyd, Acetanhydrid, Na-Succinat (55). 
iX-Naphthylparaconsäure: Naphthaldehyd, Bernsteinsäureanhydrid, Na-Acetat 

(29 b). 
Biphenylenaethylendicarbonsäure, Dinitril: Fluorenon, Malonitril, Diaethyl

amin oder NH3 (36 a). 
3.9-Perylendicarbonsäure, Dinitril: Dibromperylen, CuCN in Chinolin kochen 

(65 a). 
Diensyn thesen. 

2.3-Dimethyl-l.4.9.10.11.12-hexahydrophenanthren-l1.12-dicarbonsäure 
COOH SIAI-CHa 

'" v-CHa 
11 COOH 

ß 

30 g 3.4-Dihydronaphthalin-1.2-dicarbonsäureanhydrid, 25 g 2.3-Dimethyl
butadien 25 Stn. 100°. A: 95% (Anhydrid).l 

2.3-Dimethyl-l.4.11.12.13.14-hexahydrochrysen -13.14-dicarbonsäure( anhydrid) 
COOH 

n/C'IJ~:: 
I IIICOOH 
""/'0" 

Analog, aber 45 Stn. in Dioxan leg. 100°.1 
5.6-Benz-l.4.9 .10 .11.12-hexahydrophenanthrendicarbonsäure( anhydrid) 

~'~_COOH HOOC-

A/'" 

~~ 
10 g 1.2-Dihydrophenanthren-3.4-dicarbonsäureanhydrid, 15 ccm Dioxan, 15 g 
Butadien 160 Stn. 100°. A: 76%.1 

Ll4a, 00_ Dodecahydrophenanthren-9.1 O-dicarbonsäure 
HOOC-CH-CH-COOH 

(j6 
Di-Lll, l-cyclohexenyl, Maleinsäureanhydrid erw.2 

1 FIESER, HERSHBERG: Joum. Amer. ehern. Soe.57, 2192 (1935). 
2 GRUBER, ADAMS: Joum. Amer. ehern. Soe.57, 2555 (1935). 
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Dinaphthyldicarbonsäuren. 

Methode von ULLMANN. 
Dinaphthyl-1.1' -dicarbonsäure -2.2', Diaethylester : 1- Ohlornaphthoesäure -2-

aethylester, Ou (56).1 
Dinaphthyl-1.1' -dicarbonsäure-5 .5', Dimethylester: 5-Jodnaphthoesäure-l-me

thylester, Ou (58). 
Dinaphthyl-1.1' -dicarbonsäure-8 .8', Diaethylester : 8-0hlornaphthoesäureester, 

Ou (59).1,2 
Weitere Synthesen. 

Dinaphthyl-1.1' -dicarbonsäure-4.4', Dinitril: 4.4' -Diaminodinaphthyl-1.1' nach 
SANDMEYER (57). 

Dinaphthyldiessigsäure, Dinitril: LI' -Bis-brommethyldinaphthyl-2.2', KON 
(61). 

Perylendicarbonsäure-3.10, Dinitril: 4.4' -Dicyandinaphthyl-1.1', AlOIs.3.10-
Dichlorperylen, OuON (62). 

Verbindungen mit drei oder vier Benzolringen. 
Triphenyljulgensäure: y.y-Diphenylitaconsäureester, Benzaldehyd, Na-Aei;hy

lat (60). 
Benzerythrendicarbonsäure, Tetranitrodinitril: 3.3' -Dinitrobenzidin nach SAND

MEYER (66). 
Tetraphenylbernsteinsäure, Diaethylester : Diphenylchloressigester, Ag 

(CeH.)sCCl-C00CaH 6 (CeH 6)s-e-:-c00CsH 6 

+2Ag= I + 2 AgCl. 
(CeH 6)sCCI-C00CaH 6 (CeH.)s-G-COOCsH 6 

Dinitril: Diphenylacetonitril, Na; mit Jod: 

2 (CeH 6)sCNaCN + 2 J = (CeH.)sC-CN 
J + 2 NaJ. 

(CeH 5)sG-CN 

Oder mit Amylnitrit. N.N'-Bis-«(X-chlor-p.p-diphenylaethyliden)hydrazin, NaOH 
oder Aethylat. Bis-diphenylmethylen-3.6-dihydrotetrazin erhitzen (66). 

Tetraphenyladipinsäure: (X.~-Di-Na-(X.(X.~.~-tetraphenylbutan, 002 (69).s 
3.6-Diphenyldihydrophthalsäure, Diaethylester: 1.4-Diphenylbutadien, Acetylen

dicarbonsäureester (60 a). 
Tritylmalonsäure, Nitrilsäure: Triphenylcarbinol, Oyanessigsäure (60b). 

Weitere Verbindungen. 
2.3-Diphenylnaphthalindicarbonsäure-1.4, Amidnitril: Benzil, o-Xylylendi

cyanid, Na-Methylat (63). 
Dibenzoanthracendicarbonsäure-9.10, Amidnitril: Phenanthrenchinon, o-Xyly

lendicyanid, Na-Methylat (64). 
8-(X-N aphthylphenanthren-6. 7 -dicarbonsäure: (X-Naphthylpropiolsäure, Acet- . 

anhydrid (67). 
Dimethyl-l.1-octahydronaphthalindicarbonsäure-6.7 : Isohexenyl-4-cis4- tetra-

hydrophthalsäure, HBr (68). 
Diphenyldiphenylenbernsteinsäure: benzilsaures K, H2SO, (70). 

1 Unter Zusatz von Jod. 
s Siehe aueh MEISENHEIMER, BEISSWENGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 65, 35 (1932). 
3 Das CO. muß luftfrei sein. 
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Bis-diphenylenbernsteinsäure, Dimethylester: Diphenylenchloressigsäuremethyl
ester, Ag; Diaethylester: analog. Oder Na(K)-Diphenylenessigester, Jod; Dinitril: 
N .N' -Bis- (iX-chlor-ß .ß-diphenylenaethyliden ) hydrazin mit N a-Aethylat, NHa, 
HgO, PbO oder Zinkstaub-Eisessig. 3.6-Difluorenyliden-3.6-dihydrotetrazin er
hitzen (71). 

1.3-Diphenylcyclobutan-bis- ( iX-phenylacrylsäure) 2.4, Dinitril: Cinnamalbenzyl
cyanid im Sonnenlicht (72). 

Endoaethylendicarbonsäureanthracen: Anthracen, Maleinsäureanhydrid, 15 bis 
20 Min. 250° (73). 

9.10-Endo( acetylendicarbonsäure)anthracen, Dimethylester: Anthracen, Acety
lendicarbonsäuredimethylester (74). 

1.2.5.8-Dibenzanthracendicarbonsäure: Di-o-aminobenzal- m -phenylendiessig
säure diazotieren, nach PSCHORR verkochen: 

O-NH 2 H2N-() 
6H ([ 6H 
~Jv\~ e e 

I I 
eOOH eOOH 

(76). 

Hooe eOOH 

Picen-12.13-dicarbonsäure: aus Di-o-aminobenzal-o-phenylendiessigsäure nach 
der Methode von PSCHORR (77). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Diphensäure 

Hooe eOOH 

0-0 
1. 50 g Phenanthrenchinon, 200 g K 2Cr20 7, 300 g H 2S04 , 500 ccm Wasser 
6 Stn. Wb. rühren. A: 53%.1.2 
2. 10 g Phenanthrenchinon, 10 g verd. KMn04 kochen. A: 53%.a Oder 5,5 g 
Phenanthrenchinon, 10 ccm 30proz. H 20 2, Eg 1 T kochen. A: 4,5 g.4 
3. 50 g Phenanthrenchinon, 250 g Methanol + 100 g KOH, 500 ccm Methanol 
6 T kochen. A: 76%.5 
4. 100 g Anthranilsäure, 300 ccm Wasser, 140 g Eg + 51 g NaN02, 200 ccm 
Wasser 5°, in 40 Min. auf 300 ccm Wasser, CU(OH)2' 270 CCID NHa 0,9, 1/2 St. 
20° rühren, kochen. A: 57%.6 . 
5. Phenanthrenchinon, Bzl, Luft, Sonnenlicht.7 

6. o-Brombenzoesaures K, wenig Wasser, Cu-Pulver 100°.8 
Mononitril: 5 g Phenanthrenchinonmonoxim, 20 ccm Pyridin, 5 g Benzolsulfo
chlorid 1 St. kochen.9 

1 OYSTER, ADKINS: Journ. Amer. ehem. Soc.43, 209 (1921). 
2 BISCHOFF, ADKINS: Journ. Amer. ehem. Soe. 45, 103 (1923). - ROBERTS, 

JOHNSON: Journ. Amer. ehem. Soc.47, 1399 (1925). 
3 ANSCHÜTZ, JAPP: Ber. Dtsch. chem. Ges. 11, 212 (1878). 
4 HOLLEMAN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 23, 171 (1904). 
S MEYER, SPENGLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.38, 443 (1905). 
6 Org.-Synth. I, 217 (1932). 
7 BENRATH, V. MEYER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 45, 2707 (1912). 
S HARTLEY: Journ. ehem. Soe. London 1929, 1873. 
9 WERNER, PIGUET: Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37, 4311 (1904). 
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D·imethyle8ter: 20 g 2-Jodbenzoesäuremethylester, 15 g Cu-Pulver in 1/2 St. 
250-260°. A: 82%.1 

2. Diphenyldicarbon8äure-2.3' HOOCC6H 4C6H 4COOH. 
5 g Fluorenoncarbonsäure-3 + KOH wenige Minuten schmelzen. A: quant.2 

3. Diphenyldicarbonsäure-2.4' HOOCC6H 4C6H 4COOH. 
Dinitril·: 2.4' -Diaminodiphenyl nach SANDMEYER.3 

4. Diphenijldicarbon.9äure-3.5 C6H 5CsHs(COOH)2' 
30 g Benzaldehyd, 50 g Brenztraubensäure, 120 g Ba(OH)2' 11 Wasser 15 Stn. 
kochen. A: 8 g.4 

5. Diphenyldicarbon.9äure-3.3' HOOCC6H 4CsH 4COOH. 
Dimethyle8ter: 9 g 3-Jodbenzoesäuremethylester, 9 g Cu-Pulver 1/2 St. 260°.5 
Analog Diphenyldicarbonsäure-4.4' -dimethylester.1 

6. Diphenylmalon8äure (C6H5)2C(COOH)2' 
Dichlorid: 4,8 g Diphenylketen, 3,9 g Oxalylchlorid 1 St. stehen, mehrere Stunden 
Wb. A: 84%. Oder mit Phosgen, Rohr mehrere Stunden 120-130°.6 
Aethylesternitril: Diphenylchloressigester, Hg(CN)2 24 Stn. 120-130°.7 

7. Diphenylmethandicarbon8äure-3.3' HOOCC6H4CH2C6H4COOH. 
25 g Benzoesäure, 150 g H 2S04 + 10 ccm 40proz. Formalin 3-4 T 20-30°.8 

8. Diphenylmethandicarbon8äure-4.4' HOOCC6H4CH2C6H4COOH. 
Dichlorid: Diphenylmethan, Oxalylchlorid, CS2, AlCls' Anfangs kühlen. A: gut.9 

Dinitril: 4.4' -Diaminodiphenylmethan nach SANDMEYER.8 

9. ex.ex' -Diphenylbern8tein.9äure HOOCCH(C6H 5)CH(CsH 5)COOH. 
1. Phenylchloressigsäure, CHsMgJ, Ä oder CsH 5MgBr, Ä, Phenylchlor(brom)
essigsäure. A: gering.10 
2. 3- (p-Dimethylaminophenylinlino- )1.2-diphenylcyc1opentandion-4.5 + konz. 
HCI 3 Stn. 130-140°.11 
3. ex.ex' -Dinatriumdibenzyl + CO2.12 
Diaethylester.~ 1. Phenylbromessigester, alk. KCN 10 T stehen i. d. K.13 Oder 
mit Ag-Pulver 8 Stn. 170-180°.14 
2. l00g Phenylbromessigester, 40 g Aceton, 40 g Zink, 50 g Ä. A: 35%.15 
3. 32,8 g Phenylessigester + 4,6 g Na, 100 ccm A + 25,4 g Jod, Ä schütteln. 
A: gering.1S 

1 ULLMANN, MEYER: Liebigs Ann.862, 70 (1904). 
2 FITTIG, LIEPMANN: Liebigs Ann. 200, 9 (1880). 
3 RENLAND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 3018 (1889). 
4 DOEBNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 1750 (1891). 
5 ULLMANN, LÖWENTHAL: Liebigs Ann.882, 72 (1904). 
6 STAUDINGER, GöHRING, SCHÖLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 43 (1914). 
7 BICKEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 1537 (1889). 
8 SCHÖPFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 2324 (1894). 
9 LIEBERMANN: Ber. DMeh. ehern. Ges.46, 1208 (1912). 

10 BAMBERGER, PHILIP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 242 (1887). 
11 SIEGLITZ, SCHATZKES: Ber. Dtseh. ehern. (",.es. 64, 2071 (1921). 
12 WEST: Journ. Amer. ehern. Soe.42, 1664 (1920). 
13 TILLMANN: Liebigs Ann. 268, 88 (1890). 
14 HELL, WEINZWEIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2448 (1895). 
15 B~AISE, COURTOT: BulI. Soe. ehim. Franee (3), 86, 596 (1906). 
16 KOMNENOS: Liebigs Ann. 876, 255 (1910). 
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Dinitril: 1. Benzylcyanid, Benzophenon im Sonnenlicht,! 
2. Benzylcyanid, Benzalchlorid, 2 Mol KCN, wäss. A. Oder Benzylchlorid, 
Mandelsäurenitril, KCN, A 50-60° 18 Stn. A: 50%.2 
3. 5 g iX-Phenylzimtsäurenitril, 5 g KCN, 100 ccm verd. A 20 Min. Wb.a 

10. iX-Benzylhomophthalsäure HOOCC6H4CH(CH2C6Hs)COOH. 
Diaethylester : Homophthalsäureester-K, kl. Üb. Benzylbromid, Ä gelinde er
wärmen. A: sehr gut.4 

11. Dibenzyldicarbonsäure-2.2' HOOCC6H4CH2CH2CsH4COOH. 
50 g o-Toluylsäure, 75 g K-Persulfat, 500 ccm Wasser, 23 g Na2COa 60-70° 
3 T turbinieren, 12 Stn. stehen. A: 4 g.s 
4.4' -Dinitroderivat: 5 g 5-Nitro-2-methylbenzoesäure, 12 ccm Wasser, 1,4 g 
Na2COa, 35 ccm NaOCl (7,4% akt. Cl), 50 ccm 33proz. NaOH kochen.s 
Dinitril: 10 g o-Cyanbenzylbromid, Ä auf üb. CHaMgJ, Ä oder C2H 5MgBr, Ä. 
A: 43%.7 

12. Dibenzyldicarbonsäure-4.4' HOOCCsH4CH2CH2C6H4COOH. 
50 g p-Toluylsäure, 23 g Na2COa, 75 g K-Persulfat, 500 ccm Wasser 3 T turbi
nieren, 12 Stn. stehen. A: 5,1 g.5 
Dimethylester: p-Toluylsäuremethylester über glühenden Pt-Draht.8 

Dichlorid: 10 g Dibenzyl, 25 g Oxalylchlorid, 150 ccm CS2, 17,5 g AICla. Anfangs 
kühlen.9 

13. Benzhydrylmalonsäure (CSHS)2CHCH(COOH)2' 
Diaethylester: 1. Aethoxymethylenmalonester, CsHsMgBr, Ä. A: 94%.10 
2. 4,6 g Na, 32 g Malonester, 320 g Bzl, 49,4 g Diphenylbrommethan Wb. bis 
neutral. A: gut.ll 
3. 25 g Benzalmalonester, Ä, C6H sMgBr, Ä mehrere Stunden 0°, 1/2 St. kochen. 
A: 27 g.12 

14. 4-Methyldiphenylmalonsäure CHaCsH4C(CsHs) (COOH)2' 
Diaethylester: Phenyltartronsäureester, Toluol, H 2S04.1a 

14 a. 5-M ethylphenylen-l.3-diessigsäure 
CH2COOH 
I 

CH 3-C)-CH 2COOH 

Dinitril: w.w-Dibrommesitylen, wäss. A, 2 Mol KCN. A: 50%.14 

1 PATERNO: Gazz. ehim. !tal. 44 I, 256 (1914). 
2 CHALANAY, KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 292 (1892). 
3 KNOEVENAGEL, SCHLEUSSNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 4067 (1904). 
4 DIECKMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1431 (1914). 
5 FISCHER, WOLFFENSTEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 3215 (1904). 
6 GREEN, DAVIES, HORSFALL: Journ. ehern. Soe. London 91, 2081 (1907). 
7 FusON: Journ. Amer. ehern. Soe.48, 834 (1926). 
8 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern. 38, 357 (1917). 
9 LIEBERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1209 (1912). 

10 REYNOLDS: Amer. ehern. Journ.44, 320 (1910). 
11 HENDERSON: Journ. ehern. Soe. London 59, 731 (1891). 
12 KOHLER: Amer. ehern. Journ.34, 134 (1905). 
13 GUYOT, ESTEVA: Cornpt. rend. Aead. Seienees 148, 566 (1909). 
14 BRAUN, ENGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ge8.58, 283 (1925). 
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15. o.o-Ditolyl-w.w' -dicarbonsäure HOOCCH2C6H4C6H4CH2COOH. 
Dinitril: 12 g 2.2' -Bis-brommethyldiphenyl, 5,2 g KCN, etwas verd. A mehrere 
Stunden 60°. A: 90%.1 

16. 4.4' -Dimethyldiphensäure HOOCC6H a (CHa)CsHa(CHa)COOH. 
10 g 2.7-Dimethylphenanthrenehinonmonoxim, 30 g Acetanhydrid + HCI sätt., 
3 Stn. Rohr 130°. Mit 20proz. NaOH kochen.2 

17.2.2' -Dimethyldiphenyldicarbonsäure-5.5' HOOCC6Ha(CHa)CsHa(CHa)COOH. 
Dimethylester: 10 g 3-Jod-4-methylbenzoesäuremethylester in 20 Min., + 10 g 
Cu-Pulver 260° 1/2 St. A: 65%.a 

18.3.3' -Dimethyldiphenyldicarbonsäure-4.4' HOOCC6Ha(C~a)CsHa(CHa)COOH. 
Dinitril: o-Tolidin nach SANDMEYER.4 
Dichlorid: m.m-Ditolyl, Oxalylchlorid, AICla, CS2 kühlen. 4 T stehen. A: über 
70%.2 

19.6.6' -Dimethyldiphenyldicarbonsäure-2.2' HOOCC6H a(CHa )C6Ha (CHa)COOH. 
Dimethylester: 2-Jod-3-methylbenzoesäuremethylester, Cu-Pulver 220°.14 A: sehr 
gering.s 

20 a. y-Phenylbutter-o-carbonsäure 

Ü-CH2CH2CH2COOH 

-COOH 

75 ccm Cyclohexanol kochen + 5 g Na + 15 g iX-Tetralon-ß-carbonsäureester, 
50 g Cyclohexanol 190-200°. A: 3 g.6 

21. iX.iX' -Diphenylglutarsäure HOOCCH(C6Hs)CH2CH(CsHs)COOH. 
Dinitril: 23,4 g Benzylcyanid, 26,8 g Methylenjodid, 8 g NaOH vorsichtig er
hitzen. A: über 8 g.7 

22. iX.ß-Diphenylglutarsäure HOOCCH2CH(C6Hs)CH(C6Hs)COOH. 
1.2-Diphenylcyclopenten-3, alkal. KMnO 4' 8 

Diaethylester: 17 g Phenylessigester, 18 g Zimtsäureester +2,3 g Na, 50 ccm A 
mehrere Stunden Wb.9 

23. 4.4' -Dimethyldiphenylmalonsäure (CHaCsH4)2C(COOHh. 
Dimethylester: 10 g Mesoxalsäure (oder p-Tolyltartronsäure )dimethylester, 30 g 
Toluol, 20 g H 2S04 1 St. schütteln.10 

24. 4-(3-Isopropylphenyl)isophthalsäure (CHa)2CHCsH4C6Ha(COOH)2' 
20 g Retenchinon, 28 g Pb02, 70 g KOH, 20 ccm Wasser 1/2 St. 250-270° rühren.ll 

1 KENNER, TURNER: Journ. ehern. Soe. London 99, 2109 (1911). 
2 LIEBERMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 1193 (1912). 
3 KENNER, WITHAM: Journ. ehern. Soe. London 103, 237 (1913). 
4 LÖWENHERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 1036 (1892). 
5 MAYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2303 (1911). 
6 HÜCKEL, GOTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.57, 1289 (1924). 
7 ZELINSKY, FELDMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.22, 3290 (1889). 
8 KISHNER: Journ. Russ. phys.-ehern.Ges. 47, 1837 (1915). 
9 BORSCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4497 (1909). 

10 GUYOT, ESTEVA: Cornpt. rend. Aead. Seienees 148, 565 (1909). 
11 Lux: Monatsh. Chern. 29, 772 (1908). 
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26. Benzyl-ß-phenaethylmalonsäure C6HsCH2CH2C(COOH)2CH2C6Hs' 
Diaethylester: 78 g Phenaethylmalonester + 7 g Na, 80 g A + 54 g Benzyl
bromid Wb. bis neutral. A: sehr gut. l 

27. ß.ß'-Diphenyladipinsäure HOOCCH2CH(C6H5)CH(C6Ho)CH2COOH. 
30 g ß-Phenylpropionsäure, 30 g Benzophenon, 15 g Bzl, Sonnenlicht.2 
Dimethylester: 20 g Zimtsäuremethylester, 300 ccm Ä + 40 g Al-Amalg., 40 ccm 
Wasser in 2 T. 6 T stehen.3 

Diaethylester: ß-Brom-ß-phenylpropionsäureester, Ä + Mg.4 

28. rx.rx'-Dimethyl-rx.rx'-diphenylbernsteinsäure HOOCC(CHs)(C6H s)C(CHs)' 
(C6H 5)COOH. 
Dinitril: 1 Atom Na, 10 T. Methanol, 1 Atom J, Ä auf rx-Phenylpropionitril 
tropfen.o 

29. y-Phenyl-y-tolylbrenzweinsäure CHSC6H 4CH (C6H s)CH(COOH )CH2COOH. 
y-Phenylparaconsäure, Toluol, AlCls mehrere Tage stehen, zeitw. Wb.6 

29a. rx.rx'-Diphenyl-ß.ß.ß'.ß'-tetramethyladipinsäure HOOCCH(C6H 5)C(CHs)2' 
C(CHS)2CH(C6Hs)COOH. 
2 cem Na-K, 3,2 g Phenyldimethylaethylen unter N2 rühren, 36 Stn. CO2 ein
leiten. A: über 2g.7 

29b. rx-N aphthylparaconsäure 
AFCHCHCOOH 

lJJ 6HzCOOH. 

7,5 g Naphthaldehyd, 5 g Bernsteinsäureanhydrid, 6 g Na-Acetat 6 Stn. 122°. 
A: 2 g.8 . 

30. Stilben-rx.rx'-dicarbonsäure HOOCC(C6H 5): C(C6H 5)COOH. 
1. 20 g Phenylessigsäure + aHm. 24 g Brom 230-240°. A: 5%.9 
2. Phenylbromacetonitril, alk. KOH Wb. A: 30%.10 
3. 10 g Mandelsäure unter 500 mm aHm. 100-190°. A: 5 g.n 
Dinitril: 1. Benzylcyanid, Brom 160-180°,12 oder Benzylcyanid, A + 2 Atome 
Jod, Ä, 2 Atome Na, 10 T. A schütteln. A: 90%.s 
2. Benzylcyanid, Bromcyan, alk. Na-Aethylat stehen.13 
3. Phenylchloracetonitril, alk. Na-Aethylat stehen. A: sehr gut.14 
4. Phenylbromacetonitril, l/S T. KCN, A mehrere Stunden kochen.12 

31. Stilben-2-rx-dicarbonsäure C6H 5CH: C(COOH)C6H 4COOH. 
Diaethylester: Homophthalsäureester, Benzaldehyd, alk. Na-Aethylat Wb.15 

1 RUPE: Liebigs Ann. 895, U5 (1913). 
2 PATER",O, CHIEFFI: Gazz. ehim. Ital. 40 11, 324 (1910). 
S HENLE: Liebigs Ann.848, 19 (1906). 
, SALKIND: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. 46, 491 (lIH4). 
6 CHALANAY, KNOEVENAGEI.: Bel'. Dtseh. ehem. Ges.25, 288 (1892). 
8 EIJKMAN: Chem. Weekbl. 2, 229 (1905). 
7 CONNANT, BLATT: Journ. Amer. ehem. Soc.50, 555 (1928). 
S SHOESMITH, GUTHRIE: Journ. ehern. Soe. London 1928, 2332. 
9 REIMER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.18, 747 (1880). 

10 ANSCHÜTZ, BENDIX: Liebigs Ann. 259, 63 (1890). 
11 BISCHOFF, WALDEN: Liebigs Ann. 279,120 (1894). 
12 REIMER: Bel'. Dtsch. ehern. Ges.14, 1797 (1881). 
13 BRAUN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 86, 2652 (1903). 
l' MICHAEL, JEANPRtTRE: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.25, 1680 (1892). 
16 DIECKMANN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.47, 1432 (1914). 
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Dinitril: 14 g o-Cyanbenzyleyanid, 13 g Benzaldehyd, 20 Tr. Piperidin 25 Min. 
150°. A: II g.1 

32. Stilben-2.2'-dicarbonsäure HOOCC6H,CH: CHC6H,COOH. 
4.4' -Dinitroderivat: 10 g 5-Nitro-2-methylbenzoesäure, 30 ccm 10proz. Na2COa, 
100 ccm NaOCl (9,4% akt. Cl), 25 ccm 33proz. NaOH 3 Min. kochen.2 
4-Nitro-2-nitril: 5-Nitro-2-methylbenzonitril, Phthalonsäure, Piperidin 150° bis 
Ende der CO2-Entw. A: gut.a 

33. Stilben-2.4' -dicarbonsäure HOOCC6H,CH: CHC6H,COOH. 
2'-Nitro-4'-nitril: 2,5 g 3-Nitro-4-methylbenzonitril, 3 g Phthalonsäure, 20 Tr. 
Piperidin 4 Stn. 1500 •a 

34. Stilben-4.4' -dicarbonsäure HOOCC6H,CH: CHC6H,COOH. 
Dimethylester: p-Toluylsäuremethylester am glühenden Pt-Draht.' 

. 34a. 3.4-Dihydronaphthalin-1.2-dicarbonsäure. 
Anhydrid: 50 g Phenylbuttersäureester, 57 g Oxalester, 10,4 g K-Pulver, 12,6 g A. 
Produkt in 500 ccm H2SO, lösen, P/2 Stn. stehen. Bei 25° auf Eis, Vak.-Dest. 
A: 85%.5 

34 b. 3.4-Dihydrophenanthren-1.2-dicarbonsäure. 
Analog aus y-(l-Naphthyl)buttersäureester, Oxalester. Cyclisieren mit der 
lOfachen Menge 80proz. H 2SO,.5 

35. 9.1 O-Dihydroanthracendicarbonsäure-9.1 0 

<cCH(COOH)" 
CeH, /CeH,. 

H(C<?OH) 

9.1O-Di-Na-Dihydroanthracen + 2 Stn. CO2 einl.6 

36. Fluorencarbonsäure-9-e8sigsäure-9 

CeH, 
I /C(COOH)CHsCOOH. 
CeH, 

Diaethylester: Chloressigester, K-Fluorencarbonsäure-9-ester, A, Ä mehrere 
Stunden Wb. A: fast quant. 7 • 

36a. Biphenylenaethylendicarbonsäure 

CeH, 
I )C:C(COOH)s' 
CeH, 

Dinitril: 18 g Fluorenon, 900 g A + 6,6 g Malonitril, 100 ccm A, 2 ccm Diaethyl
amin (oder 3Min. NHa einl.) mehrere Stunden stehen. A: 86,8%.8 

37. p.y-Diphenyl-IX-propylen-IX.IX-dicarbonsäure C6HsCH2C(C6Hs) : C(COOH)2' 
Aethylesternitril: 5g Desoxybenzoin, 2,9 g Cyanessigester + 0,2 g Na, A stehen.9 

1 GABRIEL, ESCHENBACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.81, 1582 (1888). 
s GREEN, BADDILEY: Journ. ehern. Soe. London 98, 1724 (1908). 
3 PFEIFFER, MATT ON : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1117 (1911). 
, HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chern.88, 358 (1917). 
5 FIESER, HERSHBERG: Journ. Amer. ehern. Soe.57, 1851 (1935). 
e SCHLENK, BERGMANN: Liebigs Ann. 468, 134 (1928). 
7 WISLICENUS, MOCKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2788 (1913). 
8 SCHENCK, FINKEN: Liebigs Ann.462, 271 (1928). 
9 RIEDEL: Journ. prakt. Chern. (2), 04, 549 (1896). 
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38. rx-Benzal-p-phenylendiessigsäure CSH 5CH: C(COOH)CoH 4CH2COOH. 
2'-Nitroderivat: 4,18 g phenylencliessigsaures K, 5,5 g 2-Nitrobenzaldehyd, 4,2 g 
Acetanhydrid 4 Stn. 150°, 5 Stn. 160-175°.1 

39. Diphenylmethylenbernsteinsäure (COH5)2C: C(COOH)CH2COOH. 
ß-Aethylester: 100 g Benzophenon, 95 g Bernsteinsäureester, 74,6 g Na-Aethylat, 
Ä mehrere Tage E.K., mehrere Tage Wb., rühren. A: 62%.2 

40. 1.1-Diphenylcyclopropandicarbonsäure-2.3 
CHCOOH 

/"-
(CeHö>SC-CHCOOH. 

Diaethylester : 3.3-Diphenylpyrazolindicarbonsäure-4.5-ester 190-200°. A: quant.3 

41. 1.2.3.4-Dibenzocycloheptadien-1.3-dicarbonsäure-6.6 

O-CHg" I /C(COOH)g. 

o-CHg 

Diaethylester: 17 g 2.2' -Bis-brommethyldiphenyl, 140 cem Ä + 8 g Na-Malonester, 
30 ccm A, 120 cem Ä 3 Stn. Wb. A: 90%.4 

42. ß-Phenyl-ß-styrylisobernsteinsäure CoHsCH: CHCH(CoH s)CH(COOH)2' 
Dimethylester: 16 g Cinnamalmalonsäuredimethylester, Ä Wb. + groß. Üb. 
CoHsMgBr, Ä1/2 St. kochen. A: 95%.s 

43. (rx.y-Diphenylallyl)malonsäure CoHsCH: CHCH(CsH s)CH(COOH)2' 
Aethylesternitril: Cinnamalcyanessigeste~, 2,5 Mol CoHsMgBr, Ä. A: quant.s 

44. ß-Truxinsäure C6H öCH-CHCOOH 
I i 

C6H öCH-CHCOOH. 

1. cis-Zimtsäure in Quarzgef. Sonnenlicht.? 
2. Ba-(Pb- )Cinnamat belichten.8 

45. rx- Truxillsäure 
C6H öCH-CHCOOH 

I I 
HOOCCH-CHC6H ö 

1. trans-Zimtsäure belichten.9 Oder cis-Zimtsäure in 
2. Zimtsaures Ba belichten.8 

46. Anthracendicarbonsäure-1.9 
COOH. 

ceoCOOH 

Quarz, Sonnenlicht.? 

1 WEITZENBÖCK, KLINGLER: Monatsh. Chern. 89, 318 (1918). 
2 STOBßE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1297 (1911). 
3 STAUDINGER, ARTHES, PFENNINGER:, Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 1938 (1916). 
4 KENNER: Journ. ehern. Soe. London 108, 620 (1913). 
5 REIMER: Arner. ehern. Journ.88, 230 (1907). 
6 MACLEOD: Arner. ehern. Journ.44, 346 (1910). 
7 STOBBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 52, 666 (1919). 
8 DE YONG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 824 (1923). 
9 CIAMICIAN, SILBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 1565 (1913). 
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1. 4,6 g Aceanthrenchinon, 20 g Mu02 + 10 g NaOH 30 Be, 200 ccm Wasser 
kochen, oder mit alkal. KMnO, oder Cr03' Eg (ber. Menge).l 
2. 15 g Aceanthrenchinon, 1500 g IOproz. KOH 1/2 St. kochen, + 500 ccm Wasser 
stehen.2 
3. 10 g Aceanthrenchinonmonoxim, 100 g Eg, 20 g Acetanhydrid + 4 Stn. HCI, 
Rohr 100°.3 

47. 1.1-Diphenylencyclopropandicarbonsäure-2.3 
CoH,> <CHCOOH 
I C • 
CoH, CHCOOH 

Diaethylester: 10 g Diphenylendiazomethan, 50 ccm Ä + 10 g Fumarsäureester 
mehrere Tage stehen. A: 10,5 g.' 

48. Dibenzalbernsteinsäure C6H sCH: C(COOH)C(COOH) : CHC6H s' 
1. 82 g Bernsteinsäureester, 100 g Benzaldehyd, Ä -10 bis _17° allm. auf 64 g 
Na-Aethylat, 500 g Ä. Mehrere Tage _10°. A: 40%.6,6 
2. Benzaldehyd, Phenylitaconsäureester auf 2 Mol Na-Aethylat E.K., mehrere 
Tage stehen, 1/2 St. Wb. A: sehr gut.6 

49. ß.13-Diphenylpropargylmalonsäure C6H sC: CCH(C6H s)CH(COOH)2' 
Aethylesternitril: 20 g Phenylacetylen, 5 g Mg, 25 g C2H 6Br, Ä + cX-Cyanzimt
säureester, Ä. A: sehr gut.7 

50. Diphenyldi-(ß-acrylsäure-)2.2' HOOCCH: CHC6H,C6H,CH: CHCOOH. 
12 g Diphenyldialdehyd-2.2', 100 g Acetanhydrid, 12 g Na-Acetat 8 Stn. kochen. 
A: 1,2 g.8, 9 

Dimethylester: 5 g 2-Jodzimtsäuremethylester, 3 g Cu-Pulver in 3/, Stn. 270-300°. 
A: gering.9 

51. Ohrysodiphensäure COOH COOH wO 
10 g Chrysochinonmonoxim + 75 ccm Eg, 16 ccm Acetanhydrid mit HCI ges. 
100°. Mit 20 g NaOH, 10 g Wasser 4 Stn. 200-210°. A: sehr gut.10 

52. 2- (3-0arboxynaphthyl-l-Jbenzoesäure arOOH 

O-COOH 

43 g Allochrysoketoncarbonsäure aHm. in 300 g KOH 230-235°. 1/2 St. rühren. 
A: 41 g.n 

1 D. R. P. 280092 (1914). 
2 LIEBERMANN, KARIlOS: Ber. Dtseh. ehem. Ges.47, 1204 (1914). 
3 D. R. P. 282711 (1915). 
, STAUDINGER, GAULE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1957 (1916). 
6 STOBBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 4352 (1908). 
o STOBBE, NAOUM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.87, 2241 (1904). 
7 KOHLER, REIMER: Amer. ehern. Journ.88, 356 (1905). 
8 MAYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2304 (1911). 
9 WEITZENBÖCK: Monatsh. Chern.84, 205 (1913). 

10 GRAEBE, GNEHM: Liebigs Ann.885, 114 (1904). 
11 SCHAARSCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 299 (1917). 
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53. l-Phenylnaphthalindicarbonsäure-2.3 C6H sClOH s(COOH)2' 
28,5 g Phenylpropiolsäure, 579 g Aeetanhydrid Rohr 7 Stn. 100°. A: üb. 14 g. 
Oder üb. POCla 20 Min. 90°. A: 90%.1 
Diaethylester: 6 g Phenylpropiolsäureester Rohr 12 Stn. 210°. A: 2,5 g.2 
Dibenzyliden bernsteinsäureanhydrid belichten. a 

54. 2- (I ndenyl-l-) indenmalonsäure-l 
C6H, CH 2-C6H, 

/ " I I 
CH 2-CH=C-C=oCCH(COOH)2' 

Aethylesternitril: 3,3 g iX-Hydrindon, wenig A heiß + aHm. 2,8 g Cyanessigester 
+ 0,6 g Na, A heiß, kurz stehen. A: 0,8 g.4 

55. iX.~-Distyryllulgensäure [C6H sCH: CHCH : C(COOH)]2' 
20 g Zimtaldehyd, 20 g Aeetanhydrid, 20 g bernsteinsaures Na 20 Stn. 130°.6 

56. Dinaphthyl-l.l' -dicarbonsäure-2.2' 

W-COOH 

UjCOOH 

Diaethylester: l-Chlornaphthoesäure-2-aethylester, Cu-Pulver, etwas Jod 300°.6 

57. Dinaphthyl-l.l'-dicarbonsäure-4.4' 
COOH 

~ 
COOH 

Dinitril: 2,8 g 4.4'-Diaminodinaphthyl-l.l nach SANDMEYER. A: 1,1 g.7 

58. Dinaphthyl-l.l'-dicarbonsäure-5.5' 
COOH 

CD 
CO 
COOH 

Dimethylester: 2 g 5-Jodnaphthoesäure-l-methylester, 2 g Cu-Pulver 220°, dann 
15 Min. 240°, CO2-Strom. A: 75%.8 

1 MICHAEL, BUCHER: Amer. ehern. Journ. 20, 89 (1898). - LANSER: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 32, 2478 (1899). 

2 PFEIFFER, MÖLLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3841 (1907). 
·3 STOBBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 3374 (1907). 
, INGOLD, TnoRPE: Journ. ehern. Soe. London 115, 151 (1919). 
5 FITTIG, BATT: Liebigs Ann.331, 168 (1904). 
6 D. R. P. 280787 (1914). 7 SCHOLL, SEER: Liebigs Ann. 398, 87 (1913). 
8 SEER, SCHOLL: Liebigs Ann. 398, 93 (1913). 
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59. Dinaphthyl-l.l' -dicarbonsäure-8.8' 

HOOC ()J-TYJ COOH 

Diaethylester: 10 g 8-Chlornaphthoesäure-l-ester, 20 g Cu-Pulver, Spur Jod 
3/4 Stn. 290° (Badternp.), rühren.!. 2 

60. Triphenyltulgensäure (C6Hs)2C: C(COOH)C(COOH) : CH(C6H s)' 
10 g y.y-Diphenylitaconsäureester, 3,2 g Benzaldehyd + 1,4 g Na, 80 gA 3 Stn. 
E.K., 3 Stn. kochen. A: vorzüglich.3 

60 a. 3.6-Diphenyldihydrophthalsäure. 
4,4 g trans-trans-l.4-Diphenylbutadien, 3,7 g Acetylendicarbonsäureester 5 Stn. 
140-150°. A: über 90%.4 

60 b. Tritylmalonsäure (C6Hs)3CCH(COOH)2' 
Nitrilsäure: 10 g Triphenylcarbinol 100°, 25 g Cyanessigsäure 4 Min. Wb.s 

61. Dinaphthyl-2.2'-diessiysäure-l.1' 

[ 
CHZCOOHj OJ- z 

Dinitril: 5 g l.l'-Bis-brornrnethyldinaphthyl-2.2', 2 g KCN, wenig Wasser, 3 Vol. 
A kurz kochen, 4 Stn. 60°. A: quant.6 

62. Perylendicarbonsäure-3.10 

Dinitril: 1. 2,5 g 4.4'-Dicyandinaphthyl-l.l' + 15 g AlC13 in F/2 Stn. auf 140°, 
1 St. 140-145°. A: 1,8 g.7 
2. 3.10-Dichlorperylen, CuCN 300°.8 

63. 2.3-Diphenylnaphthalindicarbonsäure-l.4 
COOH 

(()-CsHs 
"j,,/-CaHs 

Amidnitril: 1,5 g Benzil, 1 g o-Xylylendicyanid, wenig Methanol + 0,5 g Na, 
10 ccrn Methanol IOT stehen.9 

1 Siehe Note 6 auf S. 1184. 
2 KALB: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1728 (1914). 
3 STOBBE, BODENHAUSEN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 769 (1906). 
4 LOHAUS: Liebigs Ann.516, 296 (1935). 
5 FOSSE: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 49, 165 (1931). 
6 WEITZENBÖCK: Monatsh. ,Chern. 39, 311 (1918). 
7 WEITZENBÖCK, SEER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 1999 (1913). 
8 E. P. 254310 (1926). 9 HINSBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1362 (1910). 
Meyer, Synthese L 75 
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64. 1.2.3.4-Dibenzoanthracendicarbonsäure-9.10 
A 

H9°52 1 j 
r I11 
"-/v"-/"

HOOC lj 
Amidnitril: 1,5 g Phenanthrenchinon, 1 g o-Xylylendicyanid, 5 ccm Methanol, 
mit 0,5 g Na, 10 ccm Methanol, schütteln, 8 T stehen.1 

. 60. Benzerythrendicarbonsäure 

HOOC-(J-<=)--<=)-<=)-COOH. 

Tetranitrodinitril: 3.3'-Dinitrobenzidin in starker H 2S04 nach SANDMEYER.2 

60a. 3.9-Perylendicarbonsäure 
HOOCm 

"-A/ 

OOCOOH 
Dinitril: 1 g 3.9-Dibromperylen, 1 g CuCN, 15 g Chinolin 2 Stn. kochen. A: 0,7 g.3 

66. Tetraphenylbernsteinsäure HOOCC(CuH5)2C(CuH5)2COOH. 
Diaethylester: Diphenylchloressigester, Ag-Pulver 12 Stn. 120-130°.4 
Dinitril: 1. Diphenylacetonitril, 1 Atom Na, A + aHm. 1 Atom Jod, Ä. A: quant.5 
2. Diphenylacetonitril, Isoamylnitrit, Na-Aethylat.u 
3. N.N'-Bis-(<x-chlor-ß.ß-diphenylaethyliden)hydrazin + NaOH kochen, oder 
+ alk. Na-Aethylat, Essigester i. d. K.7 
4. Bis-diphenylmethylen-3.6-dihydro-1.2.4.5-tetrazin 170°, oder lange mit Bzl 
kochen.8 

67. 8-<x-N aphthylphenanthren-6. 7 -dicarbonsäure. 
0,5 g <x-Naphthylpropiolsäure, 2 ccm Acetanhydrid 5 Stn. kochen.9 

68. Dimethyl-l.l-octahydronaphthalindicarbonsäure-6. 7 
CH 2 C(CH 3)2 

/ ~ / ~ 
HOOC-CH C CH 2 

1 il I 
HOOC-CH-CH2-C-CH2-CH 2 

5 g Isohexenyl-4-cis-L14-tetrahydrophthalsäure, 6 ccm 35proz. HBr Rohr 12 Stn. 
100°.10 

1 Siehe Note 9 auf S. 1185. 
2 CAIN, COULTHARD, MICKLETHWAIT: Journ. ehern. Soe. London 103, 2082 (1913). 
3 PONGRATZ: Monatsh. Chern. 48, 586 (1927). 
4 BICKEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 1538 (1889). 
5 AUWERS, MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 1227 (1889). 
6 NEuRE: Liebigs Ann.250, 148 (1889). 
7 STOLLE, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 3114 (1912). 
8 STOLL~:, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 3122 (1912). 
9 WEST: Journ. Amer. ehern. Soe.42, 1667 (1920). 

10 DIELS, ALDER: Liebigs Ann.470, 81 (1929). 
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69. a.a.x' .. x'-Tetraphenyladipinsäure HOOCC{CsH5)2CH2CH2C{CsH5)2COOH. 
a.o-Di-Na-a.x.o.o-Tetraphenylbutan, luftfreie CO2.l 

70. Diphenyldiphenylenbernsteinsäure 
C6H 4 

')C(COOH)C(C6H5)2COOH. 
C6H 4/ 

Benzilsaures K in 95proz. H 2S04 i. d. K.2 

71. x.x-; a'.a'-Bis-diphenylenbernsteinsäure 

lC
sH 4 1 i )C(COOH)-

C6H 4 2 

Dimethylester: Diphenylenchloressigsäuremethylester, BzI, Ag 100°.3 
Diaethylester: 1. Diphenylenchloressigester, Ä, Ag stehen.4 

2. Na {K)-Diphenylenessigester, wenig A + Jod, Ä 2 Stn. Wb. im H 2-Strom.5 
Dinitril: 1. N.N'-Bis-{a-chlor-ß.ß-diphenylenaethyliden)hydrazin, Bzl + alk. Na
Aethylat, NH3, HgO, PbO oder Zinkstaub, Eg.6 
2. 3.6-Difluorenyliden-3.6-dihydro-1.2.4.5-tetrazin 240° oder kochen in Bzl.s 

72. 1.3-Diphenylcyclobutan-bis-( x-phenylacrylsäure-) 2.4 
CH(C6H 5) 

/ " \ HOOCC(C6H 5) :CHCHCH(C6H 5)CHCH: C(C6H 5)COOH. 
Dinitril: Cinnamalbenzylcyanid, Bzl (CHC13 ) belichten. 7 

73. Endoaethylendicarbonsäureanthracen 
1 

CHCOOH 

HOOCCH 
1_-······· 

12 g Anthracen, 8 g Maleinsäureanhydrid 15-20 Min. 250°.8 

74. 9.10-Endo(acetylendicarbonsäure)anthracen 
/',/1-
I I ~HCOOH 
I I CHCOOH 
"/~I 

Dimethylester: 5 g Anthracen, 5 ccm Acetylendicarbonsäuredimethylester erhitzen 
bis Reaktionsbeginn. A: quant.8 

75. 2.3.4.5-Dibenzcoronen-9.10-dicarbonsäure 
", /,," 1/ ,/ 1/' 

v "/". "-COOH 
.. I I 

""/,,./,,/-COOH 
I I 

1 SCHLENK, ApPENRODT, MICHAEL, THAL: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 47, 478 (1914). 
2 KLINGER, LONNES: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 29, 734 (1896). 
3 KOLVENBACH: Diss. Königsberg 34 (1897). 
! STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 3062 (1906). 
5 WISLICENUS, MOCKER: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 46, 2778 (1913). 
6 STOLLE, MÜNZEL, WOLF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2351 (1913). 
7 STOBBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 3403 (1913). 
S DIELS, ALDER: Liebigs Ann.486, 196 (1931). 

75* 
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0,1 g ms. Naphthodianthren, 0,1 g Maleinsäureanhydrid, 200 ccm Nitrobenzol 
10 Min. kochen. A: quant.! 

76. 1.2.5.8-Dibenzanthracendicarbonsäure 

/" A 
I I I i 
,,/',,/" /,,/ 

l)~J,,) 
I I 

HOOC COOH 

25 g Di-o-aminobenzal-m-phenylendiessigsäure in 4,9 g NaOH, 370 ccm Wasser 
lösen, mit 9,8 g NaN02, 50 ccm Wasser + 320 g H 2S04 1,19 diaz., auf 6 I auf
füllen, + 100 g Cu-Pulver 3 Stn. rühren, langsam zum Sieden.2 

77. Picen-12.13-dicarbonsäure 
HOOC 

HOOC "/,,/,, 
I I I I 

({iA / 
/,,/v 

I I ,,/ 
7 g Di-o-aminobenzal-o-phenylendiessigsäure, 175 ccm 2n-H2S04 auf 700 ccm 
auffüllen, mit 2,6 g NaN02 diaz., nach Zusatz von Cu-Paste 12 Stn. schütteln, 
auf 60-70° bis Beendigung des Schäumens. A: 0,7 g.3 

XIII. Tricarbonsäuren. 
Alicyclische Tricarbonsäuren. 

Cyclopropan tricar bonsä uren. 
Reaktion von BUCHNER. 

Cyclopropantricarbonsäure-1.2.3, Triaethylester: Pyrazolintricarbonsäure-3.4.5-
ester oder Diazoessigester4 erhitzen (2). 

Cyclopropandicarbonsäure-1.2-essigsäure-1, Trimethylester : Pyrazolindicarbon
säureessigsäuretrimethylester im Vakuum erhitzen (3). 

1-M ethylcyclopropantricarbonsäure-1.2.3, Trimethylester : Methylpyrazolintri
carbonsäure-3.4.5-trimethylester im Vakuum erhitzen (5). 

Weitere Synthesen. 
Cyclopropantricarbonsäure-1.1.2, Triaethylester: ex.ß-Dibrompropionsäureester, 

N a-Malonester: 

C2H sOOCCHBr C2H sOOCH 
I + Na 2C(COOC 2H s)2 = I )C(COOC 2H 5)2 +- 2 NaBr.j 
CH 2Br CH 2 

Oder mit ex-Bromacrylsäureester. ex-Brom-ex-carboxyglutarsäureester, Dimethyl
anilin (1). 

3-.ZI1 ethylcyclopropantricarbonsäure-1.1.2, Trimethylester : ex-Chlor (Brom )croton
säureester, Na-Malonester (4). 

1 SCHOLL, MEYER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 67, 1238 (1934). 
2 WALDMANN: Journ. prakt. Chern. (2), 135, 5 (1932). 
3 WALDMANN, PITSCHAK: Liebigs Ann. 527, 183 (1937). 
4 Indem ein Teil in N 2 und Fumarsäureester zerfällt. 
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Oarboxymethan-3-methylcyclopropan-l.2-dicarbonsäure: ß.ß-Dibromdimethyl
propantriearbonsäureester, KOH (7). 

Weitere Verbindungen. 
Oamphosäure: Camphen oder Isoeamphan, HN03 (6). 
1.2.2-Trimethylcyclopentancarbonsäure-l-malonsäure-2, Dinitril: Na-Campher, 

ClCN (8). 
Methyldihydrotrimesinsäure: Brenztraubensäure, NaOH (9). 
Es entsteht zunächst durch Aldolkondensation Para brenztraubensäure : 

2 CH 3COCOOH = CH 3COHCOOH 
"'-

CH 2COCOOH 

von der 2 Mol unter Abspaltung von Oxalsäure und 2 Mol Wasser zusammen
treten: 

CH3 COOH 
""-/ 

CH 3 COOH 
""-/ 

COH 
/ 

H,C 
I 

HOOC-CO 

COCOOH 
I 
CHz 
I 
COHCOOH 

/ 
CH 3 

C 

/""-
H 2C CH + HOOCCOOH + 2 H 20. 

I 11 

HOOCC CCOOH 
~/ 

CH 

Beschreibung der Synthesen. 

1. 0 yclopropantricarbonsäure-l.l.2 
HOOCCH 

I )C(COOH)z. 
CHs 

Triaethylester: 1. 16 g Malonsäurediaethylester, 26 g 1X.ß-Dibrompropionsäure
aethylester + 4,6 g Na, 60 g A kurz stehen. A: 20 g.l 
2. 10 g 1X-Bromacrylsäureester auf 1,1 g Na, 7 g Malonester Wb.2 

3. 1X-Brom-1X-carboxyglutarsäureester, 2 Vol. Diaethylanilin 3 Stn. kochen.3 

2. Oyclopropantricarbonsäure-l.2.3 
CHCOOH /" HOOCCH-CHCOOH. 

Triaethylester: Pyrazolintricarbonsäure-3.4.5-ester 170-180°, oder Diazoessig
ester 12 Stn. 120-130°, 6 Stn. 180-185°.4 

3. Oyclopropandicarbonsäure-l.2-essiysäure-l 
HOOCCH CH2COOH 

bHs)C<COOH 

Trimethylester : Pyrazolindicarbonsäureessigsäuretrimethylester 1 St. im Vakuum 
35 mm 160-180°.5 

1 CONRAD, GUTHZEIT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.17, 1186 (1884). 
2 MICHAEL: Amer. ehern. Journ. 9, 122 (1887). 
3 THORPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 255 (1912). 
4 D ARAPSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 43, 1124 (1910). 
:; BucHNER, DESSAUER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 877 (1894). 
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4.3-M ethylcyclopropantricarbonsäure-1.1.2 

HOOCCH) <COOH 
I C • 

HaCCH COOH 

Triaethylester: Na-Malonester, 1X-Chlor(Brom)crotonsäureester.1 

5. l-M ethylcyclopropantricarbonsäure-l.2.3 
HOOC-CH COOH 

I )C< . 
HOOC-CH CHa 

Trimethylester: Methylpyrazolintricarbonsäure-3.4.5-trimethylester 25 mm 1 St. 
170-190°.2 

6. CampMsäure 
CHcC(COOH)a"" 

I /C(CHah. 
CHaCH (COOH) 

1. 20 g Camphen, 400 ccm HNOa 1,3 Wb., auf kl. Vol. eind.a 
2. 40 g Isocamphan, 200 g HNOa 1,4 13 Stn. Wb.4 

7. Carboxymethan-3-methylcyclopropan-l.2-dicarbonsäure 
CHCOOH 

/ J 

CH3-C~ yCOOH 

CHCOOH 

60 g KOH, 50 ccm Wasser bei 150° konz., + 15 g ß.ß-Dibromdimethylpropan
tricarbonsäureester, 15 g A + Sand 6 Stn. 160°. A: gering.5 

8. 1.2.2-Trimethylcyclopentancarbonsäure-l-malonsäure-2 
CHaC(CHa)(COOH) 
I )C(CHa)a' 
CHaCH[CH(COOH)aJ 

Dinitril: Na-Campher, Toluol, Chlorcyan.6 A: 3%. 

9. M ethyldihydrotrimesinsäure 
C(COOH) : CH COOH 
I "\ I 
CH: C(COOH)CHa-C-CHa. 

100 g Brenztraubensäure, 200 g NaOH, 400 g Wasser 2 Stn. Wb. A: 80%.7 

XIV. Aromatische Tricarbonsäuren. 
Alle drei Carboxylgruppen am Benzolkern. 

Trimellitsäure: Benzoldicarbonsäure-1.2-sulfosäure-4, Na-Formiat. 4-Amid: 
4-Aminophthalsäure nach SANDMEYER. 2-Nitril: Aminoterephthalsäure nach 
SANDMEYER. 6-Bromderivat: 2.2-Dichlor-4-brom-l-oxy -3-oxohydrindendicarbon
säure-1.6, Cr0a, HCI (1). 

1 HJELT: Ber. Dtsch. ehem. Ges.17, 2833 (1884). - PREISWECK: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 36, 1085 (1903). 2 Siehe Note 5 auf S. 1189. 

3 MARSH, GARDNER: Journ. ehern. Soe. London 69, 74 (1896). 
4 LIPP: Liebigs Ann.382, 297 (1911). 
5 BEESLEY, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 117, 612 (1920). 
6 DUVAL: Bul!. Soe. ehim. Franee (3), 25, 953 (1901). 
7 WOLFF, HEIP: Liebigs Ann. 305, 135 (1899). 
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Trimesinsäure: durch Polymerisation von Propiolsäure im Sonnenlicht. 
Monomethylester: Cumalinsäuremethylester, NaOH.· Die Reaktion beruht auf 

dem Zerfall der Cumalinsäure in zwei Mol Formylessigsäure. 
Triaethylester: Essigester, Ameisensäureester, Na. Auch diese Reaktion hat 

ihren Ursprung iu der Bildung von Formylessigester,1 der beim Stehen Trimesin
säureester liefert: 

CHOOC 2H 5 + CHaCOOC 2H s = CHOCH 2COOC 2H s + C2H 50H, 
CH2COOC 2H s 

/ 
OHC 

Zwischenprodukt ist der Formylglutaconsäureester. 

Trinitril: benzoltrisulfosaures l.3.5-Kalium, KCN (2). 
M ethyltrimesinsäure: tX-Acetylglutaconsäurediaethylester, Barytwasser. Eben

so aus 6.Methylpyron-2-dicarboDsäure-3.5-ester. Triaethylester: Propiolsäure
ester, Na-Acetessigester (4). 

Benzoltribenzoesäure: Tri-o-benzoylenbenzol, Kalischmelze (6). 

Eine Carboxylgruppe am Kern, zwei in Seitenketten. 
4 -Carboxyphenylmalonsäure, 2.6 -Dinitrodiaethylester: 4 -Brom -3.5 -dinitro

benzoesäure, Na-Malonester. 2-N itrodimethylester-4-nitril: 4-Brom-3-nitrobenzo
nitril, N a-Malonsäuredimethylester (3). 

2-Carboxybenzylmalonsäure, Diaethylester-2-nitril: 2-Chlormethylbenzonitril, 
Na-Malonester (8). 

Alle drei Carboxylgruppen in Seitenketten. 
Phenylmethantricarbonsäure, Triaethylester: Phenylmalonester-Na, Chlor

ameisensäureester (5). 
Benzylmethantricarbonsäure, Aethylesterdinitril: Na-Benzylmalonitril, Chlor

ameisensäureester. Trinitril: Benzyljodid, Cyanoform-Ag (7). 
tX-Phenyltricarballylsäure: 2-Phenylcyclopentanon-4-carbonsäure-l, HNOa (9). 
ß-Phenyl-tX-carboxyglutarsäure, Triaethylester: Zimtsäureester, Na-Malon

ester (10). 
ß- Phenyl-tX-carboxyglutaconsäure, Triaethylester: Phenylpropiolsäureester, N a

Malonester (11). 
3-Phenylcyclopropantricarbonsäure-l.l.2, Diaethylesternitril: tX-Cyanzimtsäure

ester, Diazoessigester. Trimethylester : tX.ß-Dibrom-ß-phenylpropionsäuremethyl
ester, Na-Malonsäuredimethylester (12). 

xv. Tetracarbonsäuren. 
Alicyclische Säuren.· 
Cyclopropantetracarbonsäure-l.l.2.2, Tetraaethylester: Dinatrium-tX.tX' -dicarb

oxyglutarsäureester, Brom (oder tX.tX'-Dibrom-tX.tX'-dicarbonxyglutarsäureester): 

CNa(COOC 2H 5)2 C(COOC 2H 5)2 

CH2< + Br2 = CH 2< I . 
CNa(COOC 2H 5) C(COOC 2H 5)2 

1 Ebenso die Bildung aus Bromessigester, Ameisensäureester und Zink. 
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N a-Aethantetracarbonsäureester, Methylenjodid. ~-Brom-IX.IX' -dicarboxyglutar
säureester, NHs (13).1 

Cyclopropantetracarbonsäure-1.1.2.3, Tetramethylester : Brommaleinsäuredime
thylester (oder ~.~' -Dibrombernsteinsäuredimethylester), Na2-Malonsäuredime
thylester. Tetraaethylester: Dibrombernsteinsäureester, Na2-Malonester (14).: 

CSH 50OC·CHBr /COOCSH 5 CSH 500C·CH /COOC SH 5 

I + NasC" = I )C" + 2 NaBr. 
CSH 500C·CHBr COOCSH 5 CSH 500C·CH COOCsHs 

Cyclobutantetracarbonsäure-1.1.2.2, Tetraaethyle8ter: N a2-Aethylendimalonester, 
Brom 

CHs·CNa(COOCsH 6)s CHs-C(COOCsH 5)z 
I + Brz = I I + 2 NaBr (16). 
CHs·CNa(COOCsH 5)s . CHz-C(COOCsH 5)s 

Cyclobutantetracarbonsäure-1.1.3.3, Tetraaethylester: Na2-1X.1X' -Dicarboxyglutar
säureester, CH2J2 (17). 

Cyclobutantetracarbonsäure-1.2.2.3, Tetraaethylester: IX.IX' -Dibromglutarsäure
ester, Na-Malonester (15). 

Cyclobutantetracarbonsäure-1. 2. 3. 4, Tetraaethylester: IX-Isopropylacrylsäure
ester, Diazoessigester, Cu-Bronze.2 

Cyclopropantricarbonsäure-1.2.3-es8ig8äure-1, Tetramethylester : Pyrazolintricar
bonsäure-3.4.5-essigsäure im Vakuum erhitzen (18). 

3 -M ethylcyclopropantetracarbonsäure -1.1.2.2, Tetraaethylester: Dinatrium
aethylidendimalonester, Brom (19). 

Cyclopentantetracarbonsäure-1.1.2.2, Tetraaethylester: lX.e-Dibrompentan-
1X.IX.e. e-tetracarbonsäureester , N a-Malonester. N a2-Pentantetracarbonsäureester, 
Brom. Trimethylenbromid, Na2-Aethantetracarbonsäureester (20). 

Cyclopentantetracarbonsäure-1.1.3.3, Tetraaethyle8ter: Methylenjodid, N a2-Bu
tan-1.1.4.4-tetracarbonsäureester (21). 

Cyclopentantetracarbonsäure-1.2.2.3, Tetraaethylester: IX.IX' -Dibromadipinsäure
ester, Na-Malonester (22). 

Dicarboxycaronsäure, Tetraaethylester: IX-Brom-ß .ß-dimethylpropantetracar
bonsäureester, NHs (23). 

Cyclohexantetracarbonsäure-1.1.3.3, Tetraaethylester: N a2-Pentantetracar bon
säureester, Methylenjodid (24). Trimethylenbromid, Na2-Propan-w.w-tetracar
bonsäureester . s 

Cyclohexantetracarbonsäure-1.1.2.2, Tetraaethylester: Tetramethylenbromid, 
N a2-Aethan-w.w-tetracarbonsäureester . s 

Cyclohexantetracarbonsäure-1.1.4.4, Tetraaethylester: Aethylenbromid, Na2-
Butan-w.w-tetracarbonsäureester.3 

<
CHsCNa(COOCsH 5)s CHs-C(COOCsHs)z 

CHs + BrsCHs = CHs< )CHz + 2 NaJ. 
CHsCNa(COOCsH 5)s CHs-C(COOCsH 5)s 

1.3-Dimethylcyclobutan-2.2.4.4-tetracarbonsäure, Tetranitril: Malonitril, Acet
aldehyd, Piperidin (25). 

Cyclobutandicarbonsäure-1.3-dies8ig8äure-2.4, Tetraaethylester: Glutaconsäure
ester, Ameisensäureester (26). 

1.1-Dimethylcyclopropandicarbonsäure-2.3-malon8äure-2, Tetraaethyle8ter: IX.IX'
Dibrom-ß .ß-dimethylglutarsäureester, Na-Malonester (27). 

1 Eine weitere Bildungsweise FEOFILAKTOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.61, 
1145 (1929). 2 RANGANATHAN: Journ. Indian ehern. Soe.13, 419 (1936). 

8 GOLDSWORTHY: Journ. ehern. Soe. London 1931, 482. 
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1.1- Dimethylcyclopropandicarbonsäure -2.3 -aethylmalonsäure -2, Tetraaethyl
ester: 1.1-Dimethylcyclopropandicarbonsäure-2.3-malonester-Na, C2R sJ (28). 

Oyclopentanspiro -1 ~ methylcyclopropan -1.2 -w.w - tetracarbonsäure, Tetraaethyl-
ester: Dibromcyclopentan-l.l-diessigester, Na-Malonester (29): 

CH 2-CH2 CHBrCOOC2H 5 

1 )C( + NaCH(COOC2H 5)2 = 
CH2-CH2 CHBrCOOC 2H. 

COOC 2H 5 

1 

CH2-CH. 2 (C-CHCOOC2H 5 
·1 )C 1 . 
CH2-CH2 CH-CHCOOC 2H 5 

1 

COOC2H 5 

Spiroheptantetracarbonsäure: Pentaerythrittetra bromhydrin, N a-Malonester 
(30). 

Dimethylcyclobutan-1.1.4.4-tetracarbonsäure, Tetraaethylester: Na2-ß.y-Dime
thylbutantetracarbonsäureester, Brom (30a): 

CH 3CH· CNa(COOC 2H s)2 CH3 • CH-C(COOC 2H s) 2 

1 + Br2 = 1 1 + 2 NaBr. 
CH3CH· CNa(COOC 2H 5 )2 CH3 • CH-C(COOC2H 5) 2 

1.1- Pentamethylencyclopropandicarbonsäure -2.3 -malonsäure -2, Tetraaethyl-
ester: Cyclohexandiessigester-l.l, N a-Malonester (31). 

1.2.3.6-Tetramethylcyc!ohexadien-3.5-tetracarbonsäure-1.2.4.5, 4.5-Dinitril: ß-Me
thyl-ex-cyan-ex-butylen-y-carbonsäure, FeCla (32). 

3.6-Dimethyl-1.2"diaethylpropylcyclohexadien-3.5-tetmcarbonsäure-1.2.4.5, 4.5-
Dinitril: analog (32). 

3.4-Diphenylcyclobutan-1.1.2.2-tetracarbonsäure, Tetramethylester : Na2-Diphe
nylbutantetracarbonsäuremethylester, Brom (41). 

2. 4-Diphenylcyclobutan-bis-methylenmalonsäure-1.3: Cinnamylidenmalonsäure, 
Sonnenlicht; Diaethylesterdinitril: Cinnamalcyanessigester, Sonnenlicht (53). 

XVI. Aromatische Tetracarbonsäuren. 
Alle vier Carboxylgruppen am Kern. 

Pyromellitsäure: ex.ß-Dibromglutarsäureester, KOR (33). 
Diphenyl-3.3' .5.5' -tetracarbonsäure, Tetraaethylester: m-Jodisophthalsäureester, 

Cu (48). 
Diphenyl-2.3.2' .3' -tetracarbonsäure, Tetramethylester : analog (44). 
Diphenyl-2.5 .2' .5' -tetracarbonsäure, Tetramethylester : analog (45). 
Diphenyl-2.6.2' .6' -tetracarbonsäure, Tetramethylester : analog (46). 
Diphenyl-3.4.3' .4' -tetracarbonsäure, Tetramethylester : analog (47). 
Naphthalin-1.4.5.8-tetracarbonsäure: Acenaphthendicarbonsäure-5.6, KMn0 4 

( 43). 
Zwei Carboxylgruppen am Kern, zwei in Seitenketten. 

Bis - (2 -carboxybenzyl) malonsäure, Aethylestertrinitril: Na -Cyanessigester, 
o-Cyanbenzylchlorid (49). 

Bis- ( 4-carboxybenzyl) malonsäure : Aethylestertrinitril, analog (49). 

Alle vier Carboxylgruppen in Seitenketten. 
m-Phenylendimalonsäure, 4.6-Dinitrotetmaethylester: 5-Chlor-2.4-dinitrophenyl

malonester, Na-Malonester (34). 
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y- Pkenylpropantetracarbonsäure, 4-N itrotetrametkylester: Aethantetracar bon
säuremethylester, Nitrobenzylchlorid, Na-Methylat (35). 

Benzaldimalon8äure, Tetraaetkylester: Benzalmalonester, Na-Malonester (36). 
ß-Benzyl-IX.IX' -dicarboxyglutar8äure, Dinitril: Na-Cyanessigester, Phenylacet

aldehyd (37). 
ß-Pkenyl-ß.ß' -dicarboxyadipinsäure, Triaetkyle8ternitril: Na-Cyanessigester, 

Zimtsäureester, Bromessigester (38). 
p-X ylylendimalonsäure, Dicklortetraaetkyle8ter: Na-Chlormalonester, p-Xylylen

bromid. Analog I80mere (39). 
2.3-Dipkenylbutan-1.1.4.4-tetracarbonsäure, Tetramethyle8ter: Benzalmalon

säuremethylester, Al-Amalgam (40). 
p - Pkenylen -bi8 -metkylenmalon8äure, Tetranitril: Terephthalaldehyd, Malo

nitril (42). 
IX.IX' -Dibenzyl-IX.IX' -dicarboxyglutar8äure, ß -Oklortetraaetkyle8ter: Na-Benzyl-

malonester, CHCis (50). . 
IX.C -Dipkenylkexantetracarbonsäure, Tetraaetkyle8ter: N a-But.an tetracarbon

säureester, Benzylchlorid (51). 
ß. y-Dipkenyl-ß -butylen-IX.IX. 15. !5-tettacarbon8äure, Dinitril: N a-Cyanessigester, 

Benzoin (52). 

XV~I. Alicyclische Penta- bis Octacarbonsänren. 
Oyclobutanpentacarbonsäure-1.1.2.2.3, Pentaaetkyle8ter: Na2-Aethantetracar

bonsäureester, IX.ß-Dibrompropionsäureester (54). 
Oycwpentanpentacarbonsäure-1.1.2.4.4, Pentaaetkylester: N a2-Methylendimalon

ester, IX.ß-Dibrompropionsäureester (55). 
Oycwkeptanpentacarbonsäure -1.1.2.4.4, Pentaaetkylester: N a2 - Pentantetra

carbonsäureester , IX.ß-Dibrompropionsäureester (56). 
Oycwpropankexacarbonsäure, H exaaetkyle8ter: Na2-Propanhexacarbonsäure

ester, Brom; Triaetkylestertrinitril: Bromcyanessigester mit Na, Na-Acetessig
ester, Na-Malonester, Anilin oder anderen BrH entziehenden Mitteln (57). 

OyckJbutankexacarbonsäure-1.1.2.2.3.4, Hexaaetkylester: IX.IX-Dibrombernstein
säureester, Na2-Aethantetracarbonsäureester (58). 

Oyclopentankexacarbonsäure-1.1.2.2.4.4, Hexaaetkyle8ter: Na2 -Pentanhexa
carbonsäureester, Brom (59). 

o yclobutandicarbon8äure-l.3-dimalon8äure-2 .4, H exaaetkyle8ter: Isoaconitsäure
ester mit Piperidin oder Diaethylamin. Bimerer Ester (60). 

Oycwkeptankexacarbonsäure, Hexametkylester: Tricyclononandiontetracarbon
säuremethylester, Na-Methylat (61). 

o Oyclobutantetracarbonsäuredimalon8äuore-2.{, Octaaetkyle8ter: lX.y-Dicarboxy
glutaconsäureester, Piperidin (63). 

XVIII. Aromatische Hexacarbonsänren. 
IX-Pkenylpropan-lX.y.y-trimalonsäure, Pentametkyle8ter: Zimtaldehyd, Na

Malonsäuredimethylester ; H exametkyle8ter: Cinnamylidenmalonsäuredimethyl
ester, Na-Malonsäuredimethylester (62). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Trimellitsäure CoHs(COOHls. 

Benzoldicarbonsäure-1.2-sulfosäure-4, 2 T. Na-Formiat längere Zeit bei hoher 
Temperatur schmelzen. A: 25%.1 

1 R:b: Liebigs Ann.238, 230 (1886). 
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4-Amid: Diaz. 4-Aminophthalsäure, KCu(CN)2.1 

2-Nitril: Aminoterephthalsäure nach SANDMEYER.2 
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6-Bro-rrulerivat: 2.2-Dichlor-4-brom-l-oxy-3-oxohydrindendicarbonsäure-l.6, Cr0a, 
üb. HCl oder HNOa Wb.3 

2. Trimesinsäure C6H a(COOHh. 
Propiolsäure mehrere Monate belichten. Luftabschluß. A: gering.4 

Monomethylester: 5 g Cumalinsäuremethylester, 60 ccm Wasser + aHm. 33 ccm 
n/1O-NaOH. A: 40%.5" 
Triaethylester: 1. Formylessigester stehen lassen. A: gut.6 

2. 186 g Bromessigester, 96 g Ameisensäureester, Zink, Wb.7 

3. Essigester, 1 T. Ameisensäureester, 1 Atom Na, Ä.8 
4. 30 g Na-Formylessigester, verd. H 2S04 mehrere Stunden kochen. A: 3,7 g.9 
5. iX-Formylglutaconsäureester unter 1 mm Druck desto oder lange aufbewahren.9 
Trinitril: benzoltrisulfosaures 1.3.5-K, 3 Mol KCN.IO 

3. 4-Carboxyphenylmalonsäure HOOCC6H 4CH(COOH)2' 
2.6-Dinitrodiaethylester: 5 g 4-Brom-3.5-dinitrobenzoesäure, 30 ccm A + 1,5 g 
Na, 5 g Malonester, A 12 Stn. stehen. A: 70%.11 
2-Nitrodimethylester-4-nitril: 4-Brom-3-nitrobenzonitriI, Na-Malonsäuredimethyl
ester, Ä kochen.12 

. 4. Methyltrimesinsäure CHaC6H 2(COOH)a' 
1. 5 g iX-Acetylglutaconsäurediaethylester, 10 g Ba(OH)2 in konz. Lsg. 2 Stn. 
kochen. A: gering.13 
2. 5 g 6-Methylpyron-2-dicarbonsäure-3.5-ester, üb. konz. Barytwasser (oder 
5 g alk. KOH) 1 St. kochen. A: 5 g.14 
Triaethylester: 7,8 g Acetessigester + 1,3 g Na, A + 5,9 g Propiolsäureester E.K. 
12 Stn. stehen. A: 3 g.13 

5. Phenylmethantricarbonsäure C6H 5C(COOH)3' 
Triaethyleste.r: 25 g Phenylmalonester, 100 ccm Ä, 2,5 g Na + 15 ccm Chlor
ameisensäureester, 80 ccm Ä kühlen, 7 Stn. schütteln.15 

6. Sym. Benzoltri-o-benzoesäure C6H3(C6H 4COOHh. 
10 g Tri-o-benzoyienbenzol, 100 g KOH, 40 ccm Wasser schmelzen. A: 9 g.16 

7. Benzylmethantricarbonsäure C6H 5CH2C(COOH)3' 
Aethylesterdinitril: 4 g Na-Benzylmalonitril, 2,48 g Chlorameisensäureester, Ä 
kühlen, 24 Stn. stehen. A: 60%.17 

1 BOGERT, RENSHAW: Journ. Amer. ehern. Soe.30, 1138 (1908). 
2 AHRENs: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 1635 (1896). 
3 ZINCKE, FRANCKE: Liebigs Ann. 293, 144 (1896). 
4 BAEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 2185 (1886). 
5 PECHlIIANN: Liebigs Ann. 264, 294 (1891). 
6 \VISLICENUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 2931 (1887). 
7 RE}'ORlIIATSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges. 30, 280 (1890). 
8 PIUTTI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 537 (1887). 
9 WISLICENUS, BINDElIIANN: Liebigs Ann. 316,. 30 (1901). 

10 JACKSON, WING: Amer. ehern. Journ.9, 347 (1887). 
11 JACKSON, ITTNER: Amer. ehern. Journ.19, 22 (1897). 
12 BORsCHE, STACKlIIANN, MAKAROFF-SElIILJANSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 

2225 (1916). 13 SIlIIONSEN: Journ. ehern. Soe. London 97, 1913 (1910). 
14 SIlIIONSEN: Journ. ehern. Soe. London 93, 1027 (1908). 
15 FLÜRSCHEIM, HOLlIIEs: Journ. ehern. Soe. London 1928, 1612. 
16 ERRERA: Gazz. ehim. !tal. 37 11, 619 (1907). 
17 HESSLER: Amer. ehern. Journ.22, 193 (1899). 
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Trinitril: Üb. Cyanoform-Ag, Benzyljodid, Ä E.K. Mehrere Tage 20°,6 Stn. Wb. 
Rohr.l 

8. 2-Carboxybenzylmakmsäure HOOCC6H 4CH2CH(COOH)2. 
Diaethyle8ter-2-nitril: 15 g 2-Chlormethylbenzonitril, heißer A + aHm. 2,2 g Na, 
16 g Malonester, 50 ccm A. 5 Min. Wb. A: gut.2 

9. ex-Phenyltricarballylsäure C6H sCH (COOH )CH(COOH )CH2COOH. 
2 g 2-Phenylcyclopentanon-4-carbonsäure-l Wb. + 5 g HN02 1,2. Heftige 
Reaktion, nach deren Ablauf noch + 15 g HNOa Wb. A: 0,8 g.3 

10. ß-Phenyl-ex-carboxyglutarsäure C6H sCH(CH2COOH )CH (COOH )2. 
Triaethylester: 128 g Malonester, 143 g Zimtsäureester, 18,4 g alk. Na-Aethylat 
mehrere Tage stehen oder 6 Stn. kochen. A: fast quant.' 

11. ß-Phenyl-ex-carboxyglutaconsäure HOOCCH: C(CsHs)CH(COOH )2. 
Triaethylester: . 17,4 g Phenylpropiolsäureester, 16 g Malonester + 2,3 g Na, 
100 ccm Bzl 6 Stn. Wb.5 

12. 3-Phenylcyclopropantricarbonsäu1 e-l.l.2 
CHCOOH 

/', . 
C6H sCH-C(COOH)z 

Diaethyle8ternitril: 5 g ex-Cyanzimtsäureester, 3 g Diazoessigester 2 T 100°.6 " 

Trimethyleste1": 26,4 g Malonsäuredimethylester + 9,2 g Na, wenig A + 64,4 g 
ex.ß-Dibrom-ß-phenylpropionsäuremethylester 8 Stn. kochen. A: 30,8 g.7 

13. CyclopropantetracarhonsäU1"e-l.l.2.2 

<C(COOH)z 
HzC I • 

C(COOH)z 
Tetraaethylester: 1. 4,3 g Na, 30 g Aethan-ex.ex.ß.ß-tetracarbonsäureester, 25 g 
Methylenjodid Rohr 12 Stn. 130°.8 
2. Dinatrium-ex.ex'-dicarboxyglutarsäureester + Brom E.K. schütteln. A: 50%.9 
3. Dinatrium-ex.ex' -dicarboxyglutarsäureester, IX .ex' -Dibrom-ex.ex' -dicarboxyglutar
säureester Wb. A: fast quant.lO 

4. ex-Brom-lX.ex' -dicarboxyglutarsäureester, methylalk. NHa 2 Stn. stehen.!l 

14. Cyclopropantetracarbonsä~tre-l.l.2.3 
HOOC CHCOOH 

"'-C<I 
HOOC/ CHCOOH· 

Tetramethyle8ter: 1. N a-Malonsäuredimethylester, Brommaleinsäuredimethylester 
Wb. A: 70%-12 
2. 38 g ex.ex' -Dibrombernsteinsäuredimethylester + 5,7 g Na, 33 g Malonsäure
dimethylester, 70 ccm Methanol 0° 1/2 St. stehen, 3 Stn. kochen. A: 12 g.12 

1 HANTZSCH, OSSWALD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 649 (1899). 
2 MITCHELL, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 97, 2270 (1910). 
3 STOBBE, FISCHER: Liebigs Ann. 315, 245 (1901). 
4 VORLÄNDER, HERRMANN: Liebigs Ann. 320, 77 (1901). 
5 BLAND, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 868 (1912). 
6 SCHEIBER: Liebigs Ann.389, 158 (1912). 
7 BUCHNER, DESSAUER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 1154 (1892). 
8 KÖTZ, STALMANN: Journ. prakt. Chern. (2), 68, 167 (1903). 
9 GUTHZEIT, DRESSEL: Liebigs Ann. 256, 194 (1889). 

10 PERKIN: Jonrn. ehern. Soe. London87, 359 (1905). 
11 KÖTZ: Journ. prakt. Chern. (2), 75, 477 (1907). 
12 BUCHNER, WITTER: Liebigs Ann. 284, 223 (1894). 
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Tetraaethylester: 5 g Na, 80 ccm A + 35 g Malonester 0° + 36 g Dibrombern
steinsäureester 1 St. 0°, I/s St. Wb. A: 30 g.1 

15. Oyclobutantetraco,rbonsäure-l.2.2.3. 
Tetraaethylester: Na-Malonester, O{,.O{,' -Dibromglutarsäureester.s 

16. Oyclobutantetmcarbonsäure-l.l.2.2 
CH2-C(COOH). 
I I • 

CH.-C(COOH). 
Tetraaethylester: 35 g Aethylendimalonester, 100 g Ä + 5 g Na, wenig A, Ä + 
nach 5 Min. 18 g Brom eintropfen.3 

17. OyclfJbutantetracarb'onsäure-l.l.3.3 
HOOC" <CHI /COOH 

HOO~C CH,>C"COOH' 

Tetraaethylester: Dinatrium-O{,.O{,' -dicarboxyglutarsäureester, CHsJ s mehrere 
Stunden Wb." 

18. 0 yclopropantricarbonlJäure-l.2 .3-es8ig8äure-l 

HOOC4H"c/COOH 

HOOC-CH/ "CH2COOH 

Tetramethyle8ter: 20 g Pyrazolintricarbonsäure-3.4.5-essigsäure 40 mm 3 Stn. 
160-190°. A: 14,7 g.5 

19. 3-M ethylcyclopropantetracarbon8äure-l.l.2.2 

<
C(COOHh 

CH3CH I • 
C(COOH). 

Tetraaethylester: Dinatriumaethylidendimalonsäureester + Brom 0°.6 

20. OyclopentantetracarbonlJäure-l.l.2.2 

<
CH2-C(COOH)1 

CHa I . 
CHz-C(COOH)z 

TetraaethyZeste'r: 1. 37 g O{,.e-Dibrompentan-O{,.O{,.e.e-tetracarbonsäureester + 3,3 g 
Na, 35 g A, 50 ccm Ä, 11,5 g Malonester 1/2 St. stehen. A: sehr gut.? 
2. Dinatriumpentan-O{,.O{,.e.e-tetracarbonsäureester + Brom, kühlen, 1 St. stehl'ln.3 

3. 18 g Trimethylenbromid + 4,3 g Na, 30 g Aethan-O{,.O{,.ß.ß-tetracarbonsäure
ester, 40 gARohr 10 Stn. 130°.8 

21. OyclopentantetracarbonlJäure-l.l.3.3 
CH2-C(COOH)2 
I )CH,. 
CH2-C(COOH)2 

Tetraaethylester: 77,5 g Methylenjodid + 13,3 g Na, 150 ccm A, 100 g Butan-
1.1.4.4-tetracarbonsäureester Rohr 10 Stn. Wb.9 

1 ING, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 126, 1823 (1924). 
2 ING, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 127, 2387 '(1925). 
3 PERKIN: Journ. ehern. Soc. London 66, 580 (1894). 
4 Siehe Note 9 auf S. 1196. 6 BUCHNER: Hab. Münehen 117 (1891). 
6 KÖTZ, STALMANN: Journ. prakt. Chern. (2), 68, 158 (1903). 
7 PERKIN, PRENTICE: Journ. ehern. Soe. London 69, 828 (1891). 
8 KÖTZ, SPIESS: Journ. prakt. Chern. (2), 64, 400 (1901). 
B THOLE, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 99, 2186 (1911). 
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22. Oyclopentantetraca1'bonsäu1'e-l.2.2.3 

. (HOOC).CCH(COOH)" 
I /CHa. 

HOOC-CH-CH. 

Tetraaetkyle8te1': 17 g <x.<x'-Dibromadipinsäureester, 50 eem A + 2,3 g Na, 50 ccm 
A, 16 g Maionester 1/2 St. Wb.1 

23. Dica1'boxycaronsäure 

/C(COOHlz 
(CH3}.C" I . 

C(COOH). 

Tetraaetkylester: <x-Brom-ß.ß-dimethylpropan-<x.<x.y.y-tetracarbonsäureester + 
viel methylalle NHa 20 Stn. stehen.2 

24. Oyclokexantetracarbon8ä'/Jre-l.l.3.3 

C(COOH)aCHa 

/ " CHaC(COOH).CH.CH • 

. Tetraaetkylester: 4,6 g Na, 50 g A + 36 g Pentan-lX.lX.e.e-tetracarbonsäureester + 
20 g Methylenjodid 50° schütteln, 6 Stn. 100°. A: gut.3 

25. 1.3-Dimetkylc .lJclobutam.-2 .2.4.4-tetracarbon8äure. 
Tetranitril: 5 g Malonitril, 4 g Acetaldehyd 0° + einige Tropfen Piperidin 3 Stn. 
0°, Wb. A: 3 g.4 

26. Oyclobutarulicarbonsäure-l.3-dies8ig8äure-2.4 C4H4(COOH)2(CH2COOH)~. 

Tetraaetltyle8ter: Glutaconsäureester, Ameisensäureester kochen.5 

27. 1.1-Dimetkylcycloproparulicarbon8äu1'e-2.3-malonBäure-2 
CH(COOH) . 

(CH3)zC< I . 
C(C!OOH)CH(COOH). 

Tetraaetkylester: 47 g lX.<x'-Dibrom·ß.ß-dimethylglutarsäureester + 6 g Na, 21 g 
Malonester, 60 g A 1 St. Wb. A: 45 g.6 

28. 1.1-Dimetkylcyclopropandicarbonsäure-2.3-aetkylmalonBäure-2 
CHCOOH 

(CHs>aC< I . 
C(COOH)C(C.H6)(COOH). 

Tetraaetkyle8ter: II g 1.1-Dimethylcyclopropandicarbonsäure-2.3-malonester + 
0,9 g Na, 15 ccm A, 10 g C2H 5J 6 Stn. Wb. A: sehr gut.6 

29. OyclopentanBpiro-l-metk ylcyclopropan-l.2-w.w-tetracarbonBäure 

> < C(COOH)CH(COOH)a 
C,Hs CI. 

CHCOOH 

Tetraaetkyle8ter: 20 g Dibromcyclopentan-l.l-diessigester + 30 g A, 2,3 g Na, 
16 g Malonester kochen bis neutral. 7 

1 BERNTON, lNG, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 126, 1496 (1924). 
Z KÖTZ: Journ. prakt. Chern. (2), 76, 499 (1907). 
s PERKIN.: Journ. ehern. Soe. London 69, 803 (1891). 
4 DmLs, GÄRTNER, KAACK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 3441 (1922). 
6 GUTHZEIT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 678 (1901). 
8 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 79, 763 (1901). 
7 INGOLD, LANFEAR, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 123, 3147 (1923). 
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30. Spiroheptantetracarbonsäure 
CH2 CH2 

(HOOC)2C< )C< )C(COOHh. 
CH 2 CH 2 

40 g Pentaerythrittetrabromhydrin, Amylalkohol + 4mal in 4 T 12 g Na
Malonsäuredimethylester kochen, mit alk. KOH vers. A: 20%.1 

30 a. 2.3.Dimethylcyclobutan.1.1.4.4.tetracarbonsäure 
CH 3CH-C(COOC2H s)2 

I I 
CH 3CH-C(COOC2H s)2 

Tetraaethylester: 6,5 g Na-Staub, 11,3 ccm Methanol, 250 ccm ß.y-Dimethyl
butantetracarbonsäureester, 200 ccm .Ä + 13,5 ccm Brom rühren. A: 49 g.2 

31. 1.1. Pentamethylencyclopropandica,rbonsäure-2 .3·malonsäure·2 
CH2CH2 C(COOH)CH(COOH)2 

/ )C/I . 
CH2CH2CH2 "CHCOOH 

Tetrciaethylester: Cyclohexandiessigester·1.1, Na.Malonester, A.a 

32. 1.2.3.6· Tetramethylcyclohexadien.3.5.tetracarbonsäure.1.2.4.5 
HOOCC(CH3 )C(CH 3 ) : CCOOH 

1 I 
HOOCC(CH3 )C(CH 3): CCOOH 

4.5-Dinitril: ß·Methyl-cX·cyan'cX.butylen·y-carbonsäure, FeCla.4 

Analog 3.6 -Dimethyl-1. 2· diaethyl( propyl)cyclohexadien. 3.5· tetracarbonsäure-
1.2 .4.5·dinitril-4.5.' 

33. Pyromellitsäure C6H 2(COOH),. 
10 g cX.ß·Dibromglutarsäureester + 9 g KOH, 90 g A. A: 14%.5 

34. m.Phenylendimalonsäure C6H 4 [CH(COOH)2h. 
4.6.Dinitrotetraaethylester: 24 g 5.Chlor.2.4-dinitrophenylmalonester, 74 g Na
Malonester, 100 ccm .Ä 100 Stn. kochen. A: 80%.6 

35. y-Phenylpropan-cX.cX.ß.ß·tetracarbonsäure C6HsCH2C(COOH)2CH(COOH)2' 
4-Nitrotetramethylester: 8,4 g Aethan·cX.cX.ß.ß·tetracarbonsäuremethylester, lOproz. 
Na.Methylat, 11,1 g p-Nitrobenzylchlorid, Methanol (BzI) 1 St. Rohr 120-130°. 
A: 10 g.7 

36. Benzaldimalonsäure C6H sCH[CH(COOH)2]2' 
Tetraaethylester: Benzalmalonester, Na-Malonester, .Ä 12 Stn. schütteln. A: fast 
quant.8 

37. ß-Benzyl·cX.cX' -dicarboxyglutarsäure C6H 5CH2CH[CH(COOH)2]2' 
Dinitril: Na.Cyanessigester, Phenylacetaldehyd, A 1 St. Wb.9 

1 FECHT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3888 (1907). 
2 VOGEL: Journ. ehern. Soe. London 1927, 1990. 
3 IN GOLD , THORPE: Journ. ehern. Soc. London 115, 330 (1919). 
4 GUARESCHI: Atti R. Aeead. Scienze Torino (2), 57, 287 (1906). 
S FEIST: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 137 (1911). 
6 BORsCHE, BAHR: Liebigs Ann.402, 100 (1913). 
7 BISCHOF]<': Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3176 (1907). 
8 KÖTZ: Journ. prakt. Chern. (2), 75, 488 (1907). 
9 HAWORTH: Journ. ehern. Soe. London 95, 484 (1909). 
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38. ß-Phenyl-ß'.ß'-dicarboxyadipinsäure HOOCCH2CH(C6H5)C(COOH)2CH2' 
COOH. 
Triaethylesternitril: 11,5 g Na, 140 g A + 65 g Cyanessigester, 90 g Zimtsäure
ester 18 Stn. kochen, + 90 g Bromessigester kochen bis neutral,1 

39. p-X ylylendimalonsäure C6H 4[CH2CH(COOH)2]2' 
Dichlortetraaethylester: 37,8 g Chlormalonester, 500 ccm Ä + 4,4 g Na, wenig 
A + 10 Vol. Ä + 25,5 g p-Xylylenbromid schütteln, 4 Stn. Wb. A: quant. 
Analog die Derivate der Isomeren.2 

40. 2.3-Diphenylbutan-l.l.4.4-tetracarbonsäure. 
Tetramethylester: 25 g Benzalmalonsäuremethylester, 250 ccm Ä, 40 g AI-Amalg., 
10 ccm Wasser 1 T stehen, + 2mal 10 ccm Wasser, 100 ccm Ä in 2 T. A: 15%.3 

41. 3.4-Diphenylcyclobutan-l.l.2.2-tetracarbonsäure. 
Tetramethyleste1': Diphenylbutantetracarbonsäuremethy lester-Na2, Toluol, Xylol 
mit 1,45 g Brom, 10 ccm Toluol schütteln, stehen. A: 80%.3 

42. p-Phenylen-bis-methylenmalonsäure C6R l [CH: C(COOH)2]2' 
Tetranitril: 1,3 g Terephthaldehyd, 1,3 g Malonitril, 50 ccm A mehrere Stunden 
kochen. A: 1,7 g.4 

43. N aphthalintetracarbonsäure-l.4.5.8 
HOOC COOH 

CO 
HOOC COOH 

0,9 g Aoenaphthendicarbonsäure-5.6, wenig verd. NaOH + 6 g KMn04, 120 ccm 
Wasser 1 St. Wb. A: 0,65 g.5 

44. Diphenyltetracarbonsäure-2.3.2'.3' (HOOChC6H 3C6H 3(COOH)2' 
Tetramethylester: 10 g 3-Jodphthalsäuredimethylester 240° + in 20 Min. 10 g 
Cu-Pulver 45 Min. 260°.6 

45. Diphenyltetracarbonsäure-2.5.2'.5' (HOOC)2C6H3C6H3(COOH)2' 
Tetramethylester: 10 g Jodterephthalsäuredimethylester + in 20 Min. 10 g Cu
Pulver 260°, 45 Min. 310°. A: 70%.7 

46. Diphenyltetracarbonsäure-2.6.2'.6' (HOOC)2C6H3C6H3(COOH)2' 
Tetramethylester: 10 g 2-Jodisophthalsäuredimethylester, 10 g Cu-Pulver 140 bis 
150°, 1/4 St. 200°.8 

47. Diphenyltetracarbonsäure-3.4.3' .4' (HOOC)2C6H3C6H3(COOH)2' 
Tetramethylester: 10 g 4-Jodphthalsäuredimethylester 240° + in 20 Min 10 g 
Cu-Pulver, 45 Min. 260°.6 

1 THORPE, UDALL: Journ. ehem. 80e. London 76, 906 (1899). 
2 KIPPING: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 21,30 (1888). - PERKIN: Journ. ehern. 80e. 

London 63, 14 (1888). 3 BACHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 545 (1928). 
4 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. chern. Ges.60, 526 (1917). 
5 FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann. 399, 224 (1913). 
6 KENNER, MATTHEWS: Journ. ehern. 80e. London 106, 2478 (1914). 
7 KENNER, WITHAM: Journ. ehern. 80e. London 103, 237 (1913). 
8 MAYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2301 (1911). 
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48. Diphenyl-3.3'.5.5'-tetracarbonsäure 
C00H COOH 

/~ / / ,,~-~ 
"" "'-COOH COOH 

1201 

Tetraaethylester: 10 g m-Jodisophthalsäureester + allm. 10 g Cu-Pulver 220°, 
dann 250°.1 

49. Bis-(2-carboxylbenzyl)malonsäure (HOOCC6H4CH2)2C(COOH)2' 
Aethylestertrinitril: 2,3 g Na, 40 ccm A + 11,3 g Cyanessigester + 15,1 g o-Cyan
benzylchlorid, 20 ccm A 1/2 St. kochen. A: 13,5 g.2 
Analog das Derivat der Bis- (4-carboxybenzyl)malonsäure.3 

50. eX.eX' -Dibenzyl-eX.eX'-dicarboxyglutarsäureC6HsCH2C(COOH)2CH2C(COOH)2' 
CH2C6R s' 
ß-ChlO1tetraaethylester: Na-Benzylmalonester, CRCl3 Rohr 1St. 130°.4 

51. eX.C -Diphenylhexan-ß.ß .c:.c:-tetracarbonsäureester C6RsCH2C(COOH)2CH2' 
CH2C(COOH)2CH2C6Hs' 
Tetraaethylester: 35 g Butan-eX.eX.<5.t5-tetracarbonsäureester + 4,6 g Na, 60 ccm 
A + 30 g Benzylchlorid Wb. 2 Stn. A: gut.s 

52. ß.y-Diphenyl-ß-butyten-eX.eX. <5. <5-tetracarbonsäure (HOOC)2CHC(C6Hs) : 
C(C6H 5 )CH(COOH)2' 
Dinitril: 5,7 g Na, A, 28 g Cyanessigester + 26,5 g Benzoin, heißem A schütteln, 
1/2 St. Wb.6 

53. 2.4-Diphenylcyclobutan-bt~s-methylenmalonsäure-l.3 
CH(CaH 5) 

/ "" (HOOC)2C: CHCH-CH(CaHs)CHCH: C(COOH)2' 

Cinnamylidenmalonsäure belichten. 7 

Diaethylesterdinitril: Cinnamalcyanessigester Sonnenlicht. 8 

54. Cyclobutanpentacarbonsäure-l.l.2.2.3 
(HOOC)2C--C(COOH)2 

I I 
CH2-CH(COOH) 

Pentaaethylester: 4,6 g Na, 100 ccm A + 31 g Aethantetracarbonsäure-1.1.2.2-
ester, wenig A + 27 g eX.ß-Dibrompropionsäureester 4 Stn. Rohr 100°.9' 

55. Cyclopentanpentacarbonsäure-l.l.2.4.4 
HOOCCH-CH2 

I '\ 
(HOOC) 2C- CH2-C(COOH) 2' 

Pentaaethylester: 4,6 g Na, 100 ccm A + 33,2 g Methylendimalonester, 50 ccm 
A + 26 g eX.ß-Dibrompropionsäureester Rohr 3 Stn. 100°.9 

1 BURTON, KENNER: Journ. ehern; Soe. London 123, 1045 (1923). 
2 CASSIRER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 3026 (1892). 
3 Mo SES : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 33, 2626 (1900). 
4 KÖTZ, ZÖRNIG: Journ, prakt. Chern. (2), 74, 447 (1906). 
j D. R. P. 233968 (1911). 
6 HAWORTH: Journ. ehern. Soe. London 95, 486 (1909). 
7 KOHLER: Amer. ehern. Journ.28, 233 (1902). 
8 REIMER, KELLER: Arner. ehern. Journ. 50, 165 (1913). 
9 GOLDSWORTHY, 'PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 105, 2669 (1914). 
Meyer, Synthese I. 76 
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56. Oycloheptanpentacarbonsäure-l.l.2.4.4 
CH.CHzC(COOH).' 

I '" CHsC(COOH).CH.-CHCOOH. 

Pentaaethylester: Dinatriumpentantetraearbonsäure-1.1.5.5-ester, .x.ß-Dibrorn
propionsäureester, A Rohr 4 Stn. 100°.1 

57. Oyclopropanhexacarbon8äure 
(HOOC)zC 

I )c(COOH)s' 
(HOOC).C 

H exaaethylester: Dinatriumpropan-.x . .x.ß .ß.y. y-hexaearbonsäureester + Brom.2 

Triaethyle8tertrinitril: Bromeyanessigester, Ä mit Na, Na-Aeetessigester, Na-Ma
lonester, Anilin oder anderen HBr entziehenden Mitteln. A: 67%.3 

58. Oydobutanhexacarbonsäure-l.l.2.2.3.4 
(HOOC).G-CH(COOH) 

I 
(HOOC).C-CH(COOH) 

H exaaethyle8te1' " .x . .x-Dibrom bernsteinsäureester auf Dinatriumaethantetra
carbonsäure-1.1.2.2-ester, Ä 0° tropfen. Mehrere Stunden rühren, 12 Stn. stehen. 
A: 35%.' 

59. Oyclopentanhexacarbonsäure-l.l.2.2.4.4 
(HOOC)s-G-CH. 

I )c(COOH) •. 
(HOOC).-C-CH. 

Hexaaethylester,' Dinatriumpentan-.x . .x.y.y.e.e-hexacarbonsäureester, Ä + Brorn 
eintr. bis ,Gelbfärbung, 1/2 St. stehen.5 

60. Oyclobutandicarbonsäure-l.3-dimalon8äure-2.4 
CH(COOH) 

/ "-
(HOOC).CHCHCH(COOH)CHCH(COOH)s· 

Hexaaethyle8ter: 10 g Isoaeonitsäureester + 5 Tr. Piperidin oder Diaethylarnin 
mehrere Tage stehen. A: fast quant.e 

61. Oyclohepta'lf,hexacarbonsäu1e 
CH(COOH)-CH(COOH)-CH. 
I )c(COOH)z' 
CH.-. C[:C(COOH).l-CH. . 

Hexamethylester: 10 g Tricyelononandiontetraearbonsäuremethylester + 1 g Na, 
20 cem Methanol 1/2 St. schütteln. A: quant. 7 

62. .x-Phenylpropan-.x.y.y-trimalon8äure (HOOC)2CHCH(CeH5)CH2CH[CH· 
(COOH)2]2' 
Pentamethylester " 132 g Zimtaldehyd, 396 g Malonsäuredirnethylester + 23 g Na, 
250 ccm Methanol E.K. 1/2 St. 20°. A: 97%.8 

1 Siehe Note 9 auf S. 1201. 
s KÖTZ, STALMANN: Journ. prakt. Chern. (2), 68, 165 (1903). 
3 GOLDTHWAITE: Amer. ehern. Journ.30, 465 (1903): 
, SHIBOTA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 2619 (1910). 
5 BOTTOMLEY, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 77, 302 (1900). 
8 GUTHZEIT, WEISS, SCHAEFER: Journ. prakt. Chern. (2), 80, 435 (1909). 
7 MEERWEIN: Journ. prakt. Chern. (2), 104, 181 (1922). 
8 MEERWEIN: Liebigs Ann.360, 333 (1908). 
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Hexamethylester: 10 g Cinnarnylidenrnalonsäuredirnethylester,. 12 g Malonsäure
dirnethylester, wenig Methanol + 1 g Na, 20 ccrn Methanol 2 Stn. stehen.l 

63. Cyclobutantetracarbonsäure-l.l.3.3-dimalonsäure-2.4 
C(COOH)2 

/ '" (HOOChCHCHC(COOH)2CHCH(COOH)2' 

Octaaethylester: 30 g iX.y-Dicarboxyglutaconsäureester, 25 ccrn .Ä + 25 Tr. Pi
peridin 7 Wochen stehen. A: 80%.2 

1 Siehe Note 8 auf S. 1202. 
2 GUTHZEIT, WEISS, SCHAEFER: Journ. prakt. Chern. (2), 80, 412 (1909). 

76' 



Sechstes Kapitel. 

Oxy- und Oxyoxocarbonsäuren. 
Erster Abschnitt. 

Oxysäuren. 
I. Alicyclische Monooxysänren. 

Durch Ringverengerung. 
IX-Halogenierte Cyclohexanone und Cycloheptanone, sowie Cyclohexandione 

erleiden in alkalischem Medium Ringverengerung unter Bildung von IX-Oxysäuren. 
Gyclopentanol-l-carbonsäure-l: 2.6-Dibromcyclohexanon-l, KOH (1). 
GycZohexanol-l-carbonsäure-1: 2-Chlorcycloheptanon-l, KOH (2). 
2-M ethylcyclopentanol-1-carbonsäure-1: 1.3-Dibrom-l-methylcyclohexanon-2, 

KOH oder l-Methylcyclohexandion-2.3, KOH (4). 
3-M ethylcyclopentanol-1-carbonsäure-1: analog (4). 
1-M ethyl-3-methoaethylcyclopentanol-2-carbonsäure-2: . Buccocampher,l 1.3-Di

brom-p-menthanon-2 oder 2.4-Dibrom-p-menthanon-3, KOH (20). 

Durch Ringsprengung. 
1.1-Dimethylcyclopentanol-4-carbonsäure-2: Dimethylbicyclo[-0.1.2-]pentanon-3-

carbonsäure-I, Na-Amalgam (14). 

Reaktion von REFORMATSKI (ß-Oxysäuren). 
An Stelle von Zink kann Magnesium treten. 
Gyclopentanol-l-essigsäure-1, Methylester : Cyclopentanon, Bromessigsäure

methylester, Zn (3). 
Gyclohexanol-l-essigsäure-1, Methylester : Cyclohexanon, Bromessigsäure

methylester, Zn (5). 
IX- (1-0xycyclopentyl) propionsäure, Aethylester: Cyclopentanon, IX-Brom

propionsäureester, Zn (12). 
1-M ethylcyclopentanol-3-essigsäure-3, Aethylester: l-Methylcyclopentanon-3, 

Bromessigester, Zn (13). 
Suberoles8igsäure, Methylester : Suberon, Bromessigsäuremethylester mit Zn 

oder Mg (15). 
IX- ( l-Oxycyclohexyl ) propionsäure, Aethylester: Cyclohexanon, IX-Brom pro

pionsäureester, Zn (16). 
l-Methylcyclohexanol-2-essigsäure-2, Methylester : l-Methylcyclohexanon-2, 

Bromessigsäuremethylester, Zn (17). 
1-M ethylcyclohexanol-3-essigsäure-3, Aethyle8ter: I-Methylcyclohexanon-3, J od

essigester, Zn (18). 

1 Benzilsäureumlagerung. 
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1.0xy-3.5-dimethylcyclohexylessigsäure, Aethylester: 1.3-Dimethylcyclohexa
non-5, Bromessigester, Zn (19). 

1-M ethyl-5-tert.-butylcyclohexanol-2-essigsäure-2, Aethylester: I-Methyl-3-tert .. 
butylcyclohexanon-6, Chloressigester, Mg (21). 

1.2.2.3- Tetramethylcyclopentan-ß-oxypropionsäure, Aethylester: Tetramethyl
cyclopentanaldehyd, Bromessigester, Zn (22). 

1.1-Dimethylcyclohexadien-2.5-o1-4-essigsäure-4, Aethylester: I-Methyl-l-di
chlormethylcyclohexadien-2.5-on-4, Bromessigester, Zn (27). 

Methode von DARZENS.1 

Dichlor(brom)essigester läßt sich in Ä oder Bzi mit Ketonen und Aldehyden 
unter der Einwirkung von sehr verdünnten Amalgamen (Ca, Zn, am besten Mg
Amalgam) zu ,x-Chlor-ß-oxysäureestern kondensieren. Die Reaktion ist allgemein 
und liefert namentlich in der hydroaromatischen und der aromatischen Reihe 
vorzügliche Resultate. 

Ester CC~S>C-CHCI'COOC2Hs: 7,5 g Mg, 375 g Hg werden im H 2-Strom 
a I 

OH 
erhitzt, nach Erkalten 36 g Acetophenon, 48 g Dichloressigester, 300 g Ä zu
gegeben, 6-10 Stn. nach evtl. Kühlen schütteln. A: 70 g.2 

Analog der Ester CoHsCHOHCHCICOOC~H5 mit Benzaldehyd. A: vorzüglich. 
Ester COHIO(OH)CHCICOOC2Hs: 12,5 g Mg, 600 g Hg wie oben vereinen, 

+ auf einmal 50 g Cyclohexanon, 80 g Dichloressigsäureester, 500 g Ä. Im ver
schlossenen Kolben bei höchstens 30° schütteln. Auf Eis-Eg gießen. A: 97%.3 
Analog der Ester CsH s(OH)CHCICOOC2H s mit Cyclopentanon. 

Methode von GRIGNARD. 
3-M ethylcyclohexanol-3-carbonsäure-1, Aethylester: Cyclohexanon-3-carbon

säure-I-ester, CHaMgJ, Ä (9). 
4-M ethylcyclohexanol-4-carbonsäure-1, Aethylester: Cyclohexanon-4-carbon

säureester, CHaMgJ, Ä (11). 

Nitrile, Amide. 
Cyclopentanol-1-carbonsäure-1, Nitril: Cyclopentanon, HCN, KCN (1). 
Cyclohexanol-1-carbonsäure-1, Nitril: Cyclohexanon, HCN mit KCN, K 2COa, 

oder etwas H 2S04 (2). 
Suberolcarbonsäure, Amid: Suberon, HCN: Nitril ebenso (6). 
Cyclohexylglykolsäure, Nitril: Hexahydrobenzaldehyd, Na-Bisulfit, KCN (7). 
2-M ethylcyclohexanol-1-carbonsäure-1 , Nitril: I-Methylcyclohexanon-2, KCN, 

H 2S04 (8). 
3-M ethylcyclohexanol-1-carbonsäure-1 , Nitril: analog (8). 
4-M ethylcyclohexanol.1-carbonsäure-1, 1-Benzoylnitril: I-Methylcyclohexanon-4, 

KCN, Benzoylchlorid (10).4 

Weitere Synthesen. 
Fenchocarbonsäure: Fenchon-Na, CO2 (26). 

1 Siehe auch S. 272. 
2 DARZENS : Compt. rend. Acad. Sciences 203, 1374 (1936). 
3 DARZENS, LEVY: Campt. rend. Acad. Sciences 204, 272 (1937). 
4 Methode von ALOY, RABAUT: Compt. rend. Acad. Sciences 156, 1549 (1910). 
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11. Aromatische Oxycarbonsäuren. 
Methode von KOLBE.1 

Beim Erhitzen von Na-Phenolaten2 in einem Strom von CO2 auf 180-200° 
entsteht das Dinatriumsalz der o-Oxycarbonsäure, während die Hälfte des 
Phenols überdestilliert : 

COONa 
2 CSH 50Na + 00 2 = OsH 4< + OsH50H. 

ONa 

Mit Kaliumphenolat bildet sich die o-Verbindung3 bei 130-150°; bei höherer 
Temperatur entsteht p-Oxysäure.4 Eintritt des Carboxyls in m-Stellung wird 
niemals beobachtet. 

Methode von SCHMIDT.5 

Man zerlegt. entweder die Reaktion in zwei Phasen: 1. Das Na-Phenolat 
wird im Autoklaven mit CO2 in phenolkohlensaures Salz verwandelt: 

OsH 50Na + 002 = CsHsOOOONa.s 

2. ·Bei 120-130° unter Druck tritt Umwandlung in o-oxycarbonsaures Na ein: 
0sHsOOOONa ~ °sH40HOOONa. 

Man kann die Darstellung des trockenen Na-Phenolats umgehen, indem man 
ein Gemisch von Phenol und überschüssiger Soda (oder Pottasche) mit CO2 auf 
120-140° erhitzt (Methode von MARAssE).7 Diese Verfahren ermöglichen eine 
vollständige Umsetzung des Phenols. 

Ein neueres Verfahren8 läßt Alkali- oder Erdalkaliphenolate mit CO2 in Phenol 
reagieren. Z. B. wird aus NaOH und 6-7 Teilen Phenol bei 140° das Wasser 
abdestilliert, CO2 eingeleitet und allmählich mit der Temperatur auf 90° herab
gegangen, dann 15 Stunden auf 90° erhitzt. Salicylsäure A: fast quantitativ. 

Am besten ist es aber vielleicht,9 das Phenol mit einem Gemisch von NaOH 
und KOH zu versetzen, nach Zugabe eines Kohlenwasserstoffes (Benzol, Tetralin) 
mit letzterem das Wasser abzudestillieren, wieder Kohlenwasserstoff zuzugeben 
und mit CO2 bei 2-3 at Druck 4-5 Stn. auf 140-150° zu erhitzen. 

So wurden Salicylsäure, o-Kresotinsäure und 2-0xynaphthalin-3-carbonsäure 
erhalten (23). 

Methode von BRUNNER.10 

Als Lösungsmittel dient Glycerin. Das Phenol wird mit KHCOP im CO2-

Strom 12 Stunden auf 180° erhitzt. Die Ausbeuten betragen 30-50%. 

Salicylsäure: nach allen angeführten Verfahren (23). 
p-Oxybenzoesäure: K-Phenolat, CO2 200-210° unter Druck. Oder nach 

BRUNN ER (25). 

1 KOLBE, L.AUTI<~M.ANN: Liebigs Ann. 113,126 (1859); 115, 201 (1860). - KOLBE: 
Journ. prakt. Ohem. (2), 10, 95 (1874). - HARTM.ANN: Journ. prakt. Chem. (2), 16, 
36 (1877). - AUSTIN, JOHNSON: Journ. Amer. ehern. Soc. 54, 652 (1932). - MINNE, 
ADKINS: Journ. Amer. ehern. Soc.55, 3031 (1933). 

2 Verdünnungsmittel Glasperlen. E. P. 330305 (1930). 
S Neben p-Verbindung, deren Menge mit steigender Temperatur zunimmt. 
4 Salicylsaures Kalium- bzw. Dikaliumsalz kann beim Erhitzen im offenen Gefäß 

in p~oxybenzoesaures Salz umgelagert werden. 60 g K 200s in 100 g Salicylsäure, 
150 g Wasser einrühren, .eindampfen, 2 Stn. 105-110°, fein reiben, 2 Stn. 105-110°, 
wieder zerreiben, F/2 Stn. 230°. A: 80%. Org.-Synth. 14, 48 (1934). 

5 SCHMITT: Journ. prakt. Ohem. (2), 31, 397 (1885). 
s Ähnlich destilliert HENTSCHEL: Journ. prakt. Ohem. (2),27,42 (1883) Diphenyl. 

carbonat mit Na-Aethylat. 7 D. R. P. 78708 (1895). 
8 E. P. 384619 (1932). 9 E. P. 460282 (1937). 

10 BRUNNER: Liebigs Ann. 351, 320 (1907). 11 In einer Kupferflasche. 



Methode von REIMER, TIEMANN. 

o-Kresotinsäure: o.Kresol·Na, 0°2, oder nach BRUNN ER (35)~ 
p-Kresotinsäure: p-Kresol-Na, 002 (37). 
m-Kresotinsäure: rn-Kresol-Na, 0°2; 5-Chlorderivat, analog (39). 
3-Isopropylsalicylsäure: o-Isopropylphenol-Na, feuchtes 002. (48). 
3.5.6-Trimethylsalicylsäure: Pseudocumenol-Na, flüssiges 002 (50). 
5-tert.-Butylsalicylsäure: p-tert.-Butylphenol-Na, 002 (56). 
o-Thymotinsäute: Thymol-Na, 002 in Xylol kochen (57). 

Methode von REIMER, TIEMANN. 

1207 

Beim Kochen von Phenolen mit Tetrachlorkohlenstoff, wässeriger Lauge und 
zweckmäßig etwas Kupfer oder K upferverbindungen1 entstehen in der Hauptsache 
p-, daneben o-Oxycarbonsäuren: 

C6H 50H + CCl, + 5 KOH = C6H,(OH)COOK + 4 KCl + 3 HzO. 

Die Ausbeute wird durch Zusatz von Alkohol erhöht.2 
Bei der Einwirkung von 001, auf p-alkylierte Phenole entstehen Derivate 

des Ketodihydrobenzols, z. B. 

CCla /CH=CH, 
." C "CO. 

CH/ "'-CH=CH/ 

Salicylsäure: Phenol, 001" KOH, Ou; 4-Nitroderivat: 4-Nitrophenol, alk. 
KOH, 001, (23).3 

p-Oxybenzoesäure: ebenso (25). 
4-0xy-o-toluylsäure: rn-Kresol, NaOH, 001, (34). 
o-Kresotinsäure: o-Kresol, NaOH, 001" Ou (35). 
p-Kresotinsäure: analog (37). 
4-0xy-m-toluylsäure: analog (36). 
m-Kresotinsäure: rn-Kresol, NaOH, 001, (39). 
p- Thymotinsäure: analog (58) . 

. Methode von GRlGNARD. 
Salicylsäure: Phenol, 02H5MgJ, Ä mit 002 (23). 
p-Oxybenwesäure, Methylaether: p-MethoxyphenylMgBr, Ä, 002 (25). 
Aethylphenylglykolsäure, Aethylester: Phenylglyoxylsäureester, 02H5MgBr, 

Ä (47). 
p- Thymotinsäure, M ethylaether: 6-Brom-3-methoxy -I-methyl-4-isopropylben

zol Mg, Ä, 002; Methylaethernitril: analog mit OION (58). 

Methode von SANDMEYER. 
Salicylsäure,- Nitril: 2-Aminophenol, nach SANDMEYER (23). 
m-Oxybenzoesäure, Nitril: analog (24). 
p-Oxybenzoesäure, Nitril: analog (25). 
3-0xy-o-toluylsäure, Nitril: analog (33). 
p-K resotinsäure,M ethylaethernitril: 3-Amino-4-methoxy -I-methylbenzol nach 

SANDMEYER (37). 
3' -Oxy-m-toluylsäure, Nitril: analog (38). 

1 D. R. P. 258887 (1913). 
z HESSE: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 10, 2188 (1877). - SCHALL: Ber. Dtseh. ehern. 

Ges. 12,819 (1879). - SEN, RAY: ,lourn. Indian ehern. Soe.9, 173 (1932). 
3 Der Aethylester entsteht aus Phenol-Na und Chlorkohlensäureester (23). 
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Methode von GATTERMANN. 
p-Oxybenzoesäure, Methylaetheramid: Anisol, Cyansäure, HCI, AICl3 (25). 
4-0xy-m-toluylsäure, Aethylaetheramid: Aethyl-o-tolylaether, Carbaminsäure

chlorid, AICl3 (36). 
p-Kresotinsäure, Methylaetheramid: Methyl-p-tolylaether, Carbaminsäure

chlorid, AICl3 (37). 
p-Thymotinsäure, Methylaetheramid: Methylthymylaether, Carbaminsäure

chlorid, AICl3 (58). 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

p-Oxybenzoesäure, Methylaethernitril: Anisol, BrCN, AICI3 ; Aethylaethernitril: 
analog (25). 

Methode von SCHOLL. 
p-Oxybenzoesäure, Nitril: Anisol; Knallquecksilber, feuchtes AICl3 (25). 

Methode von REFORMATSKI (ß-Oxysäuren),1 
An Stelle von Zink kann Kupjerzink, Magnesium und Aluminium treten. 
ß-Oxyhydrozimtsäure, Aethylester: Benzaldehyd, Bromessigester, Zink (42). 
ß-M ethyl-ß-oxyhydrozimtsäure, Aethylester: Acetophenon, Bromessigester, 

Al (44). 
ß-Oxy-y-phenylisovaleriansäure, Aethylester: Phenylaceton, Jodessigester, 

Mg (51). 
ß-Oxy- ß-aethylhydrozimtsäure, Aethylester: Propiophenon, Bromessigester, 

Zn (52). 
ß.ß-Dimethyltropasäure, Aethylester: Aceton, Phenylbromessigester, Zn (54). 
ß-Oxy-ß-phenylpivalinsäure, Aethylester: Benzaldehyd, ex-Bromisobuttersäure

ester, Zn (55). 
ß-Oxy- ß-phenylcapronsäure, Aethylester: Butyrophenon, Jodessigester, Mg (59). 
ß-Oxy-ex-aethyl-ß-p-tolylpropionsäure, Aethylester: p-Toluylaldehyd, ex-Brom-

buttersäureester, Zn (60). . 
ß-Oxy-ß- ( 4-isopropylphenyl) propionsäure, Aethylester: Cuminol, Bromessig

ester, Cu-Zn (61). 
ß-Oxy-ß-phenyloenanthsäure, Aethylester: Valerophenon, Jodessigester , Mg (62). 
ß-Oxy-ex.ex-dimethyl-ß- ( 4-isopropylphenyl) propionsäure, Aethylester: Cuminol, 

ex-Bromisobuttersäureester, Cu-Zn (63). 
Tropasä1lre, Aethylester: ex-Bromphenylessigester, Trioxymethylen, BzI, 

Zn (43a). 

Nitrile.2 

p-Oxybenzoesäure, Methylaethernitril: p-Bromanisol, KCu(CN)2 (25). 
2-0xyphenylessigsäure, Aethylaethernitril: 2-Aethoxybenzylchlorid, KCN (29). 
3-0xyphenylessigsäure, M ethylaethernitril: 3-Methoxybenzylchlorid oder 3-Meth-

oxybenzaldehyd-Bisulfit, KCN (30). 
4 -Oxyphenylessigsäure, M ethylaethernitril: Methyl ( 4 -chlormethylphenyl )-

aether, KCN (31). 
Mandelsäure, Nitril: Benzaldehyd, NaCN (32). 
ex-Oxyhydrozimtsäure, Nitril: PhenSlacetaldehyd, HCN (42). 
Atrolactinsäure, Nitril: Acetophenon, KCN, HCI; Aethylaethernitril: (ex.ex-Di-

chloraethyl) benzol, KCN (43). 
4-Methylmandelsäure, Nitril: p-Toluylaldehyd, HCN, GaO (45). 

1 Über die "Methode von DARZENS" siehe S. 1205. 
2 Siehe auch "Methode von SANDMEYER", "Methode von SCHOLL". 
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Weitere Synthesen. 
Salicylsäure, 5-Nitroderivat: Nitromalondialdehyd, Acetessigester, NaOH (23). 
2-0xyphenylessigsäure, 5-N itroderivat: Nitromalondialdehyd, Lävulinsäure, 

NaOHl (29). 
4-0xy-m-toluylsäure, 3' -Chlorderivat: 4-0xybenzoesäure, Formaldehyddime

thylacetal, HCI; 2' -Chlormethylaethersäure: Anissäure, Chlormethylalkohol, 
HCI (36)'. 

p-Kresotinsäure, 3'-Chlorderivat: Salicylsäure, Chlormethylalkohol, HCI (37). 
Phloretinsäure, M ethylaetherester: Anisaldehyd, Essigester, Na (40). 
3.5 -Dimethylsalicylsäure: (ß -Methyl- y -aethylallyliden)malonsäuredimethyl-

ester, NaOH (46). . 
iX-Tolylmilchsäure, Dibromderivat: Dibrombrenztraubensäure, Toluol, H 2S04 

(49). 
ß-OxY-iX-benzylbuttersäure, y. y .y-Trichlorderivat: Benzylmalonsäure, Chloral, 

Pyridin (53) . 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Cyclopentanol-l-carbonsäure-l 
CH 2-CH 2 . OH 
I )C< . 

CH 2-CH2 COOH 

2.6-Dibromcyclohexanon-1, verd. KOH schütteln, eindampfen.2 

Nitril: 260 g Cyclopen~non, 100 g HCN + einige Tropfen konz. wässeriges KCN 
stehen. A: 85%.3 

2. Cyclohexanol-l-carbonsäure-l 
CH2CH 2 OH 

CH / )C/ 
2"CH CH "COOH' 

2 2 

2-Chlorcycloheptanon-1 + alk. KOH. A: gering.4 

Nitril: 15 g Cyclohexanon, 5 g HCN + 1-2 Tr. konz. KCN, K 2C03 oder + wenig 
H 2S04 100°. A: 95%.5,6 

3. Cyclopentanol-l-essigsäure-l 
CH2-CH2 OH 
I "C/ 

CH2-CH/ "CH2COOH 

Methylester: 25 g Cyclopentanon, 46 g Bromessigsäuremethylester, 100 ccm BzI, 
20 g Zinkspäne vorsichtig erhitzen. A: 50%.7 

4. 2-M ethylcyclopentanol-l-carbonsäure"l 
CH 2-CH(CH3) OH 
I "C< 

CH2--· CH/ COOH' 

1.3-Dibrom-1-methylcyclohexanon-2, wäss. KOH schütteln, oder 1-Methyl
cyclohexandion-2.3, 33proz. KOH 3 Stn. 130-140°. A: gut.2 

Analog 3-M ethylcyclopentanol-l-carbonsäure-l. 2 

1 Ein kleiner Überschuß an Lauge erleichtert die Reaktion. 
2 WAI.LACH: Liebigs Ann.414, 311 (1917). 
3 MEERWEIN, UNKEL: Liebigs Ann. 376, 156 (1910). 
4 FAWORSKI, BOSHOWSKI: ,Journ. Russ. phys .. chem. Ges.50, 586 (1917). 
5 ULTEE: Rec. Trav. chim. Pays.Bas 28, 19 (1909). 
6 AuwERS, KROLLPFEIFFER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.48, 1392 (1915). 
7 WALLACH: Liebigs Ann.347, 325 (1906). 
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5. Oyclohexanol-l-essiysäure-l 
/CH.CHI 

CHz",,- )COHCHICOOH. 
CHsCH. 

Methylester: 25 g Cyclohexanon, 29 g Bromessigsäuremethylester, 125 ccm Bzl, 
16 g Zinkspäne kurz erw. A: über 50%.1 

6. Suberolcarbonsäure-l 

Amid: Suberon, HCN. A: 
Nitril: ebenso.3 

7. Oyclohexylglykolsäure 
CH.CH. 

CH.< )CHCHOHCOOH. 
CHICHI 

Nitril: 17 g Hexahydrobenzaldehyd, Na-Bisulfit, + aHm. 14g konz. KCN. 1/2 St. 
rühren. A: 13 g.4 

8. 2-M ethylcyclohexanol-l-carbonsäure-l 
~HICH(CHs»C<OH 

CHzCH.CHI COOH 
Nitril: 22,4 g I-Methylcyclohexanon-2, 24 gA + 24 g H 2S04, 28 ccm Wasser + 
18 g KCN, 16 ccm Wasser in 2 Stn. 24 Stn. stehen.5,6 • 

Analog 3-M ethylcyclohexanol-l-carbonsäure-l-nitril.7 

9. 3-M ethylcyclohexanol-3-carbonsäure-l 
C(CHs)OHCHI 

/ I 
CHsCH ICH s-CHCOOH 

Aethylester: 50 g Cyclohexanon-3-carbonsäure-l-ester aHm. auf 15 g Mg, CHaJ, 
Ä 0°. 12 Stn. stehen.8 

10. 4-M ethylcyclohexanol-l-carbonsäure-l 
CHsCHs . OH 

CHsCH< ""-c< 
CHICH/ COOH 

l-Benzoylnitril: 1/10 Mol I-Methylcyclohexanon-4, 1/10 Mol KCN, 100 ccm Wasser 
schütteln + in 3 Stn. 1/10 Mol Benzoylchlorid.9 

11. 4-M ethylcyclohexanol-4-carbonsäure-l 
CHICHI 

HO(CHa)c( )CHCOOH. 
CHICHI 

Aethylest~~: 50 g Cyclohexanon-4-carbonsäureester aUm. auf 100 g CHaJ, 12 g Mg, 
300 ccm A, kühlen, 24 Stn. stehen.10 

1 WALLACH, ISAAC: Liebigs Ann.347, 328 (1906). 
I BUCHNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1949 (1897). 
8 DALE, SCHORLEMMER, SPIEGEL: Liebigs Ann.211, 118 (1882). 
4 GODCHOT, FREZOULS: Cornpt. rend. Aead. Seienees 150, 1249 (1910). 
5 Siehe Note 6 auf S. 1209. 
8 SKITA, LEVI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2935 (1908). 
7 MARKOWNIKOW, SMIRNOW: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.39, 1 (1907). 
8 PERKIN, TATTERSALL: Journ. ehern. Soe. Löndon 91, 495 (1907). 
9 ALoy, RABAUT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 156, 1549 (1913). 

10 PERKIN : Journ. ehern. Soe. London 85, 660 (1904). 
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12. IX- (l-Oxycyclopentyl) propion8äure 

CH2-CH2 OH 
I "C/ 

CH2-CH/ "CH(CHa)COOH' 

Aethyle8ter: Cyclopentanon, IX-Brompropionsäureester, Bzl, Zink.1 

13. 1-M ethylcyclopentanol-3-es8ig8äure-3 
CH2CH2 OH 

.-/ "C( 
CHaCHCH/ CH2COOH' 

Aethyle8ter: 20 g I-Methylcyclopentanon-3, 40 g Bromessigsäureaethylester, + 
aHm. 16 g Zinkspäne.2 , 3 

14. 1.1-Dimethylcyclopentanol-4-carbonsäure-2 
HOCH--CH 2" I /CHCOOH. 

CH2C(CHa)2 

7 g 5.5-Dimethylbicyclo[-0.1.2-]pentanon-3-carbonsäure-l, Sodalösung + 800 g 
3proz. Na-Amalg., 24 Stn. CO2-Strom. 4 

15. Suberoles8ig8äure-1 
CH2CH2CH2 OH 
I )C( . 
CH 2CH2CH2 CH2COOH 

Methyle8ter: 5 g Suberon, 7,5 g Bromessigsäuremethylester + aHm. 3 g Zn' oder 
Mg + etwas Jod, anwärmen. A: gut.5 

16. IX- (1-0xycyclohexyl) propionsäure 
CH2CH2 OH 

CH / )c< 
2"CH 2CH2 CH(CHa)COOH 

Aethyle8ter: 60 g Cyclohexanon, IX-Brompropionsäureester, Zink. A: 94 g.6 

17. 1-M ethylcyclohexanol-2-e88ig8äure-2 
CH2CH 2 OH 

---------- ~ / CH 2CH2CH(CHa)-CCH2COOH. 

Methyle8ter: I-Methylcyclohexanon-2, Bromessigsäuremethylester, Bzl, Zink. 
A: sehr gut. 7 

18. 1-M ethylcyclohexanol-3-e88ig8äure-3 
CH 2CH 2 OH 

-------- --------- / CH 2-CH(CHs) CH 2-CCH 2COOH. 

Aethylester: 11 g I-Methylcyclohexanon-3, 20 g Jodessigester, 10 g Zn Wb.8 

1 WALLACH, MARTIUS: Liebigs Ann.365, 272 (1909). 
2 WALLACH, SPERANSKI: Liebigs Ann.314, 160 (1900). 
s SPERANSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.34, 22 (1902). 
4 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soc. London 79, 783 (1901). 
5 WALLACH: Liebigs Ann.345, 147 (1906). 
6 WALLACH, EVANS: Liebigs Ann.360, 44 (1908). 
7 WALLACH, BESCHKE: Liebigs Ann. 347, 337 (1906). 
8 TETRY: BuH. Soc. chirn. France (3), 27, 599 (1902). 
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19. 1-0xy-3.5-dimethylcyclohexylessi(Jsäure 
CH(CHa)CH2 OH 

/ ." / 
CH2CH(CHa)CH2CCH2COOH. 

Aethylester: 1,3-Dimethylcyclohexanon-5, Bromessigester, BzI, Zn. A: 90%.1 

20. l-M ethyl-3-methoaethylcyclopentanol-2-carbonsäure-2 
CH 2CH[CH(CHa)2] OH 

I "- / 

CH2--CH(CHa)~CCOOH. 

1. 9 g Buccocampher, 20 g KOH, 40 gA 150-160° oder + 33proz. KOH 2 Stn. 
130-140°. A: gut.2 
2. 1.3-Dibrom-p-menthanon-2 oder 2.4-Dibrom-p-menthanon-3 + KOH (I: 2) 
2 Stn. Rohr 120-230°.2 

21. l-M ethyl-5-tert.-butylcyclohexanol-2-essi(Jsäure-2 
CH 2CH(CHa) OH 
I "- / 

(CHa)2CCHCH2CH2CCH2COOH. 

Aethylester: I-Methyl-3-tert.-butylcyclohexanon-6, Chloressigester, Ä, Mg.a 

22. 1.2.2.3-Tetramethylcyclopentan-ß-oxypropionsäure. 
Aethylester: 40 g 1.2.2.3-Tetramethylcyclopentanaldehyd-l, 50 g Bromessigester, 
20 g Zink, 220 ccm BzI 4 Stn. kochen. A: 89%.4 

23. Salicylsäure 
OH 
I 

C)COOH. 

1. 12,5 g NaOH, 20 ccm Wasser, 30 g Phenol u. Rühren eindampfen, im Vakuum 
150° u. Rühren trocknen, llO° 1 St. CO2 einl., um 20° pro Stunde höher erhitzen 
unter CO2-Einl. bis 190°, noch 2 Stn. 200° CO2 einl.s 
2. Phenylkohlensaures Na Rohr mehrere Stunden 120-130°. A: quant. 6 

3. Phenol, KHCOa, Glycerin im CO2-Strom 12 Stn. 180°. A: 50%.7 
4. Diphenylcarbonat, Na-Aethylat im H 2-Strom desto A: .quant.8 

5. 9,4 g Phenol, 16 g CCI4, 39,2 g 40proz. KOH, 0,3 g Cu-Pulver 8 Stn. kochen. 
A: 25%.9 
6. Phenol, 3 T. K 2COa + CO2 Rohr 1/2 St. 130-160°.10 
7. 95 g Phenol, 30 g NaOH, 14 g KOH, Bzl. Mit dem BzI das Wasser abdest., 
mit üb. BzI, CO2 2-3 at 4-5 Stn. 140-150°. 
Analog o-Kresotinsäure, 2-0xynaphthalin-3-carbonsäure in Tetralin,u 
8. Phenol, C2H sMgJ, Ä + CO2 250-270°.12 
Aethylester: 10 g Phenol, 10 g Chlorameisensäureester, ber. Menge Na. 8 

Nitril: 2-Aminophenol nach SANDMEYER.13 

1 AuwERS, TREPPMANN: BAr. Dtsch. chem. Ges. 48, 1384 (1915). 
2 WALLACH: Liebigs Ann.414, 341 (1917). 
3 DARZENS, RoST: Compt. rend. Acad. Sciences 153, 774 (1911). 
4 RUPE, LÄUGER: Helv. chirn. Acta 3, 287 (1920). 
5 GATTERMANN : Praxis, 12. Auf!., 322 (1914). 
6 SCHMITT: Journ. prakt. Chern. (2), 31, 407 (1885). 
7 BRuNNER: Liebigs Ann.351, 320 (1907). 
8 HENTSCHEL: Journ. prakt. Chern. (2), 27, 42 (1883). 
9 D. R. P. 258887 (1913). 10 D. R. P. 78708 (1894). 

11 E. P. 460282 (1937). 12 ODDO: Gazz. chim. Ital. 41 I, 271 (1911). 
1a V. MEYER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.20, 3289 (1887). 
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5-Nitroderivat: 1. Nitromalondialdehyd, Acetessigester, 2 Mol NaOH 24 Stn. 
stehen. A: 90%.1 
2. 4-Nitrophenol, CCI4, alk. KOH 100°. A: gut.2 

24. m-Oxybenzoesäure 
OH 

qCOOH. 

Nitril: 3-Aminophenol nach SANDMEYER,s 

25. p-Oxybenzoesäure 
HO<->COOH. 

1. 9,4 g Phenol, 16 g CCI4 , 3.9,2 g KOH in 40proz. Lösung, 0,3 g Cu-Pulver 8 Stn. 
kochen. A: 35%.4 
2. K-Phenolat 180° H 2-Strom, dann 200-210° + CO2 unter Druck. A: 90%.5 
3. 10 g Phenol, 20 g KHC03, 20 g Glycerin 1,26 in Cu-Flasche 180° im CO2-

Strom. A: 50%.6 
111ethylaether: p-MethoxyphenyIMgBr, Ä + CO2.7 

-'.l1ethylaetheramid: Üb. Anisol, 10 g AICla Wb., 10 g Cyansäure, HCI ein!., dann 
kurz Wb. A: fast quant.8 

Nitril: 1. 4-Aminophenol nach SANDMEYER.3 

2. 30 g Anisol, 20 g Knallquecksilber, 24 g AICI3 , 3 g Hydrat, 3 g AI(OHla 3 Stn. 
40-50°.9 
3. 50 g Anisol, 49 g Bromcyan + 62 g AICl3 30-65 ° in 2 Stn., 2 Stn. 65 0. A: 2 g.10 
Methylaethernitril: 1. 1,5 g p-Bromanisol, 2 g KCN, viel wäss. A, 0,3 g CuCN 
8 Stn. 210°.11 
2. 50 g 4-Methoxyphenylsenföl, 200 g Fe, 500 g Paraffinöl 6 Stn. 280-290°. 
A: 75%.12 
Aethylaethernitril: 30,5 g Phenetol, 26,5 g Bromcyan, 100 ccm CS2, 40 g AICl3 

2 Stn. Wb. A: gut.13 

26. Fenchocarbonsäure 
CH2-C(CHa)COH(COOH) 

I 
I I 
CH2 I 

I I I 
CH2-CH~~ . C(CHa)2' 

5 g Fenchon auf 1 g Na, 60 ccm Ä CO2-Strom Wb. 5 Stn. schütteln.14 

27. 1.1-Dimethylcyclohexadien-2.5-ol-4-essiysäure-4 
CH:CH 

/ " (CH~) 2CCH: CHCOHCH2COOH. 

1 HILL: Arner. ehern. Journ.24, 9 (1900). 
2 HASSE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 10, 2188 (1877). 
a AHRENS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 2953 (1887). 4 D. R. P. 258887 (1913). 
5 KOLBE: Journ. prakt. Chern. (2), 10, 100 (1874). 
6 BRUNNER: Liebigs Ann.301, 319 (1907). 
7 BODROUX: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 31, 30 (1904). 
8 GATTERMANN, ROSSOLYMO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1197 (1890). 
9 SCHOLL, HILGERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 648 (1903). 

10 SCHOLL, NÖRZ: Ber. Dtsch. ehern. Ges.33, 1056 (1890). 
11 ROSENMUND, STRUCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1754 (1919). 
12 D. R. P. 259363/4 (1913). 
13 KARZER, REBMANN, ZELLER: Helv. ehirn. Acta 3, 267 (1920). 
14 \VALT_ACH: Liebigs Ann. 300, 295 (lR98). 
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Aethylester: 19 g I-Methyl-l.dichlormethylcyclohexadien.2.5-on-4, 16 g Brom
essigester, 100 ccm BzI, 6,6 g Zink 3 Stn. Wb.1 

28. 5-Tetralol-5.essigsäure. 
Aethylester: 75 g Tetraion, Bromessigester, 350 ccm BzI, 37 g Zink 1/2 St. 60°, 
kurz Wb. A: 113 g.2 

29. 2.0xyphenylessigsäure HOC6H 4CH2COOH. 
Aethylaethernitril: 7 g 2.Aethoxybenzylchlorid, 75 ccm Aceton, 4 g KCN (konz. 
Lösung) 2 Stn. kochen. A: 85%.3 
5-Nitroderivat: Nitromalondialdehyd, Lävulinsäure, kl. üb. NaOH 24 Stn. 
stehen. A: 82%.4 

30. 3-0xyphenylessigsäure HOC6H4CH2COOH. 
Methylaethernitril: 1. 3.Methoxybenzylchlorid, KCN.5 
2. 3.Methoxybenzaldehyd.Bisulfit, KCN.6 

31. 4.0xyphenylessigsäure HOCoH 4CH2COOH. 
Methylaethernitril: Methyl(4.chlormethylphenyl)aether, A, KCN kochen. 7 

32. Mandelsäure COH 5CHOHCOOH. 
Nitril: 150 g NaCN, 500 ccm Wasser, 318 g Benzaldehyd, rühren, + 850 ccm Na
Bisulfit, 900 g Eis in 15 Min. A: 52% (Säure).8 Oder 100 g Benzaldehyd, etwas 
üb. KCN, konz. HCI zutropfen, kühlen. A: quant.9 Oder 20 g Benzaldehyd, 20 g 
Wasser, Spur Alkali, 45 g KCN, 150 ccm Wasser 2 Min. schütteln, stehen.l0 

Oder mit wäss. KCN und NH4Cl. A: gut.ll 

33. 3-0xy-o.toluylsäure 

Nitrü: 2.0xy.6.amino.l-methylbenzol nach SANDMEYER.12 

34. 4.0xy.o-toluylsäure 
COOH 

('-CH a 
i I 
V 
OH 

m-Kresol, CCI4, 6 Mol 50proz. NaOH, etwas A 6 Stn. Rohr 100°. A: 40%.13 

35. o-Kresotinsäure 
COOH 

/"OH 

UCHa 

1. o·Kresol-Na + CO2 unter Druck unterhalb 160°.14 

1 AuwERS: Ber. Dtseh. chem. Ges.44, 593 (1911). 
2 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 58, 716 (1925). 
3 PSCHORR, ZEIDLER: Liebigs Ann. 273, 76 (1910). 
4 HILL: Amer. ehem. Journ. 24, 10 (1900). 
S PSCHORR: Liebigs Ann.391, 44 (1912). 
6 CZAPLICKI, KOSTANECKI, LAMPE: Ber. Dtseh. ehem. Ges.42, 831 (1909). 
7 CANNIZZARO: Liebigs Ann.117, 246 (1861); 8 Org .. Synth. I, 329 (1932). 
9 SPIEGEL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 14, 239 (1881). 

10 LAPWORTH: Journ. ehem. 80e. London 83, 1003 (1903). 
11 ALBERT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.49, 1384 (1916). 
12 NOELTING: Ber. Dtseh. ehem. Ges.37, 1027 (1904). 
13 SCHALL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 12, 819 (1879). 14 D. R. P. 138563 (1903). 
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2. 10 go-Kresol, 20 g KHCOa, 20 g Glycerin 1,26 CO2-Strom 12 Stn. 180°. 
A: 35%.1 
3. 10,8 go-Kresol, 15,4 g CC14, 28 g NaOH 30proz., Cu-Pulver 3 Stn. kochen. 
A: gering.2 

36. 4-0xy-m-toluylsäure COOH 

/"" I I 
",,)CHa 

OH 
10,8 go-Kresol, 15,4 g CC14, 28 g NaOH 30proz., 0,2 g Cu-Pulver 3 Stn. kochen. 
A: 85%.2 
Aethylaetheramid: Aethyl-o-tolylaether, 11/2 Mol Carbaminsäurechlorid, 3 T. CS2, 

AIC13 kurz Wb. A: fast quant.3 

3'-Chlorderivat: 4-0xybenzoesäure, Formaldehyddimethylacetal, HC1.4 
3'-Chlormethylaethersäure: Anissäure, Chlormethylalkohol, konz. HCU 

37. p-Kresotinsäure COOH 
HO/"" 

1",,)CHa 

1. 10,8 g p-Kresol, 15,4 g CC14, 39,2 g KOH 30proz., 0,2 g Cu-Pulver 6 Stn. 
kochen. A: 60%.2 
2. p-Kresol-Na im H 2-Strom 250°, + CO2 180°.5 
Methylaetheramid: Methyl-p-tolylaether, 11/2 Mol Carbaminsäurechlorid, 3 T. CS2, 

AlCla kurz Wb.3 

Methylaethernitril: 3-Amino-4-methoxy-l-methylbenzol nach SANDMEYER. A: 
60%.6 
3'-Chlorderivat: 15 g Salicylsäure, 7,5 g Chlormethylalkohol, 100 g höchst konz. 
HCU 

38. 3'-Oxy-m-toluylsäure HOCH2C6H 4COOH. 
Nitril: 3-Aminobenzylalkohol nach SANDMEYER. A: sehr gut.? 

39. m-Kresotinsäure 

1. m-Kresol-Na,. CO2.8 

COOH 
(""OH 

"") 
I 
CHa 

2. m-Kresol, CC14, 6 Mol NaOH (1: 1) Rohr 6 T 100°.9 
5-Chlorderivat: 4-Chlor-m-Kresol-Na, CO2 5 at 6 Stn. 160-170°. A: 95%.10 

40. Phloretinsäure 
HO<=)-CH2CH 2COOH. 

Methylaetherester: 100 g Anisaldehyd, 245 g Essigester, 24,5 g Na 1 St. Wb. 
A: 46 g Säure.ll 

1 BRUNNER: Liebigs Ann. 351, 319 (1907). 2 D. R. P. 258887 (1913). 
a GATTERMANN, HESS: Liebigs Ann. 244, 64 (1888). 
4 D. R. P. 113723 (1900). 5 Siehe Note 14 auf S. 1214. 
6 LIMPACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.22, 351 (1889). 
7 LANGGUTH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.88, 2063 (1905). 
8 BIEDERMANN, PIKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 324 (1873). 
9 SCHALL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 12, 818 (1879). 

10 WALTHER, ZIPPER: Journ. prakt. Chern. (2), 91, 380 (1915). 
11 BARGER, WALPOLE: Journ. ehern. Soe. London95, 1723 (1909). 
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41. cx-Oxyhydrozimtsäure CoH sCH2CHOHCOOH. 
Nitril: Phenylaeetaldehyd, HCN 60-70° Rohr.1 

42. ß-Oxyhydrozimtsiiure CoH sCHOHCH2COOH. 
Aethylester: 42 g Benzaldehyd, 55 g Bromessigester, Zink + CO2 2 T stehen.2 

43. Atrolactinsäure CoHsC(CHa)OHCOOH. 
Nitril: 100 g Acetophenon, 80 g KCN, 5 ecm Wasser, 4 Vol. Ä 0° + konz. HCI 
1 St. turbinieren. A: 65%.a 
Aethylaethernitril: (cx.cx-Dichloraethyl)benzol (aus 20 g Acetophenon), etwas A, 
16 g KCN, 160 g 50proz. A 48 Stn. stehen, mehrere Stunden Wb.' 

43a. Tropasäure CoHsC(CHa)OHCOOH. 
Aethylester: cx-Bromphenylessigester, Trioxymethylen, BzI, Zn. A: über 50%.s 

44. ß-Methyl-ß-oxyhydrozimtsäure CoH sC(CHa)OHCH2COOH. 
Aethylester: 12 g Ace~ophenon, 17 g Bromessigester, BzI, 5 g Al 2 Stn. kochen. 
A: 6,2 g.o 

45. 4-M ethylmandelsäure CHaCoH,CHOHCOOH. 
Nitril: 8 g p-Toluylaldehyd, 4 g CaO, 36 ccm Wasser, 3,6 g HCN mehrere Stunden 
schütteln. A: 63%.7 

46. 3.5-Dimethylsalicylsäure COOH 

(lOH 
CHavCHa 

15 g (ß-Methyl-y-aethylallyliden )malonsäuredimethylester 
NaOH 2T Wb.8 

+ 70 g lOproz. alk. 

47. Aethylphenylglykolsäure COH SC(C2H s)OHCOOH. 
Aethylester: C2H sMgBr, Ä -1 ° auf Phenylglyoxylsäureester tropfen. 

48. 3-1 sopropylsalicylsäure 
COOH aOH 

CH(CHa)2 

15 g o-Isopropylphenol-Na + feuchtes CO2 8 Stn. 150°. A: 8 g.10 

49. cx-Tolylmilchsäure CHaCoH,C(CHa)OHCOOH. 
Dibromderivat: Dibrombrenztraubensäure, Toluol, H 2SO, E.K.l1 

50. 3.5.6-Trimethylsalicylsäur;e 
COOH 

HOüCHa 
CHa CHa 

Pseudocumenol-Na + üb. flüss. CO2 170-180°. A: 33%.12 

1 ERLENMEYER, LIPP: Liebigs Ann. 219, 187 (1883). 
2 ANDRIJEWSKI: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.40, 1636 (1908). 
3 McKENZIE, WOOD: Journ. ehern. 80e. London 115, 839 (1919). 
4 LADENBURG: Liebigs Ann. 217, 105 (1883). 
• CHAMBON: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 186, 1630 (1928). 
6 RAY, DUTT: Journ. Indian ehern. 80e.5, 103 (1928). 
7 FRANZEN, RYSER: Journ. prakt. Chern. (2), 88, 300 (1913). 
8 MEERWEIN: Liebigs Ann.358, 83 (1907). 
9 GRIGNARD: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 185, 628 (1902). 

10 FILETI: Gazz. ehim. !tal. 16, 126 (1886). 
11 BÖTTINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 14, 1597 (1881). 
12 KROHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 884 (1888). 
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51. ß-Oxy-y-phenylisovaleriansäure C6H5CH2C(CHa)OHCH2COOH. 
A ethylester : Phenylaceton, Jodessigester, BzI, Mg.I 

52. ß-Oxy-ß-aethylhydrozimtsäure C6H5C(C2H5)OHCH2COOH. 
Aethylester: 90 g Propiophenon, 112 g Bromessigester, 400 g BzI, 45 g Zn P/2 Stn. 
Wb.2 

53. ß-OxY-iX-benzylbuttersäure CHaCHOHCH(CH2C6H 5)COOH. 
y.y.y-Trichlorderivat: 10 g Benzylmalonsäure, 1 Mol Chloral, 20 g Pyridin 6 Stn. 
60-70 0 •a 

04. ß.ß-Dimethyltropasäure HOC(CH3 )2QH(C6H 5)COOH. 
Aethylester: 40 g Aceton, 100 g Phenylbromessigester, 50 g Ä, 40 g Zink. A: 35 g.4. 

55. ß-Oxy-ß-phenylpivalinsäure C6H5CHOHC(CHa)2COOH. 
14,6 g Benzaldehyd, 21,8 g Isobuttersäureanhydrid, 15,1 g Na-Isobutyrat 13 Stn. 
Wb. A: 22%.5 
Aethylester: 100 g iX-Bromisobuttersäureester, 65 g Benzaldehyd, 80 g BzI, 20 g Ä, 
40 g Zink Wb. A: über 90%.4 

06. 5-Tert.-Butylsalicylsäure 
COOH 

HO('" 
U~C(CHa)8 

p-Tert.-Butylphenol-Na unter Druck mit CO2 sätt., dann 4 Stn. 130-160°. A: 
fast quant.6 

57. o-Thymotinsäure CHa O-COOH 

/-OH 

CH(CHa)2 

100 g Thymol, P/21 Xylol unter raschem CO2-Einleiten und allm. Zugeben von 
2 Atomen Na auf 1 Mol Thymol 5 Stn. kochen.7 

58. p- Thymotinsäure 
CHa 

r")-COOH 
HO-" 

I 
CH(CHa)s 

30 g Thymol, 50 g NaOH + Wasser zur Lsg. + 45 g CCl4 Rohr 10 T ..100°.8 
Methylaethersäure: 6-Brom-3-methoxy-l-methyl-4-isopropylbenzol-Mg, A + CO2.9 

M ethylaethernitril: 6-Brom-3-methoxy-l-methyl-4-isopropylbenzol-Mg, Ä + Chlor
cyan.9 

Methylaetheramid: 10 g Methylthymylaether, 30 g C82, P/2 Mol Carbaminsäure
chlorid + AICl3 (soviel wie Harnstoffchlorid) kurz Wb. A: fast quant.IO 

1 ANscHüTZ, MOTSCHMANN: Liebigs Ann.407, 86 (1915). 
2 STOERMER, GRIMM, LAAGE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 970 (1917). 
a DOEBNER, KERsTEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 2738 (1905). 
4 BLAISE, COURTOT: BuB. Soe. ehirn. France (3), 35,591 (1906). 
5 FITTIG, OTT: Liebigs Ann. 227, 75 (1885). 
6 DOBRZYCKI: Journ. prakt. Chern. (2), 36, 391 (1887). 
7 SPALLINO, PROVENZAL: Gazz. ehirn. Ital. 3911, 326 (1906). 
8 KOBEK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.16, 2102 (1883). 
9 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 48 (1915). 

10 GATTERMANN : Liebigs Ann. 244, 61 (1888). 
Meyer, Synthese I. 77 
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59. fJ-Oxy-fJ-phenylcapronsäure CeHsC(CH2CH2CHa )OHCH2COOH. 
Aethyle8ter: Butyrophenon, Jodessigester, Mg. A: fast quant. l 

60. fJ-Oxy-ri-aethyl-fJ-p-tolylpropion8äure CHaCeH,CHOHCH(C2H s)COOH. 
Aethylester: <x-Brombuttersäureellter, p-Toluylaldehyd, Zink E.K. A: 93%.2 

61. fJ-Oxy-fJ-( 4-i8opropylphenyl)propion8äure (CHa)2CHCeH,CHOHCH2COOH. 
Aethylester: Bromessigel!lter, Cuminol auf Cu-Zn-Paar. A: 83,5%.3 

62. fJ-Oxy-fJ-phenyloenanthBäure CeH6C(CH2CH2CH2CH3)OHCH2COOH. 
Aethyle8ter: 15,5 g Valerophenon, 20,5 g Jodessigester, 60 ecm Bzl + 2,8 g Mg. 
A: 20 g.I 

63. fJ-Oxy-<x.<x-dimethyl-fJ- (4-i8opropylphenyl) propion8äure (CHa )2CHC6H4 . 
CHOHC(CH3)2COOH. 
Aethyle8ter: <x-Bromisobuttersäureester, Cuminol auf Zn-Cu 50°. A: über 75%.' 

III. Ungesättigte Oxysäuren. 
Verbindungen mit phenoli8chem Hydroxyl. 

Methode von PERKIN. 
Besonders gut verläuft die PERKINSehe Reaktion in Pyridin mit Piperidin. 

Zur Gewinnung der Monooxyzimtsäuren wird auf 80°, für Dioxyzimtsäuren auf 
60° erhitzt.6 

2-0xyzimtsäure, Methylaether8äure: 2-Methoxybenzaldehyd, Na-Acetat, Acet-
anhydrid (1). 

3-0xyzimtsäure, Aethylaether8äure: analog (2). 
p-Oumar8äure, Methylaether8äure: analog (3). 
4-0xY8tyryles8ig8äure, Methylaether8äure: Anisaldehyd, Na-Succinat, Acet

anhydrid (6). 
<x-M ethyl-m-cumar8äure: 3-0xybenzaldehyd, Na-Propionat, Acetanhydrid; 

Aethylaether8äure: Aethoxybenzaldehyd, Na-Propionat, Acetanhydrid oder 
Propionsäureanhydrid (8). 

<x- (4-0xybenzal) i8ovaleriansäure, M ethylaether8äure: Anisaldehyd, isovalerian
saures Na, Isovaleriansäureanhydrid (16). 

Aus Aldehyden, Fettsäureestern und Natrium. 

2-M ethyl-p-cumar8äure, Aethylaetherester: 4-Methoxy-2-methylbenzaldehyd, 
Essigester, Na (9). 

5-<x-Dimethyl-o-cumar8äure, M ethylaethermethylester: 6-Met,hoxy -3-methyl
benzaldehyd, Propionsäuremethylester, Na (11). 

Methode von KNOEVENAGEL. 

0-, m- und p-Anisaldehyd lassen sich mit Malonsäure bei Gegenwart von 
Basen (am besten Pyridin oder <x-Picolin zu den entsprechenden Methoxyzimt
säuren kondensieren (1,2,3). 

1 SCHROETER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.41, 11 (1908). 
2 MAZUREWITSCH: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.89, 184 (1906). 
3 BRONSTEIN: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.89, 582 (1907). 
4 SSAPOSCHNIKOW: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.81, 250 (1899). 
6 VORSATZ: Journ. prakt. Ohern. (2), 145, 265 (1936). 
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Reaktion von CLAJSEN. 
3.5-Diallylsalicylsäure: 2-Allyloxy-3-allylbenzoesäure 260 0 (18). 
4-0xy-3.5-diallylbenzoesäure, Aethylester: 4-Allyloxy-3-allylbenzoesäureester 

220 0 (19). 

Weitere Synthesen. 
3-0xyzimtsäure, Nitril: 3-0xybenzaldehyd, Oyanessigsäure (2). 
2-0xystyrolcarbonsäure-3, w-Nitroderivat: 2-0xyisophthalaldehydsäure, Nitro

methan, KOR (5). 
2-0xy-4-methyl-3-allylbenzoesäure, Aethylester: 2-Oxy -4-methyl-3-all yl benzoe

säureester , Allylbromid, N a200a (12). 

Verbindungen mit alkoholischem Hydroxyl. 
Methode von PERKIN. 

IX-Oxyzimtsäure, Phenylaether: Benzaldehyd, phenoxyessigsaures Na, Acet
anhydrid (4). 

Methode von REFoRMATSKI. 
ß-Oxy-ß-styrylbuttersäure, Aethylester: Benzalaceton, Bromessigester, Zn (13). 
ß-Oxy-ß-styrylisobuttersäure, Aethylester: Zimtaldehyd, IX-Brompropionsäure

ester, Cu-Zn (14). 
ß-Oxy-ß-phenyl-r-aethylidenbuttersäure, Methylester : w-Aethylidenacetophe

non, Bromessigsäuremethylester, Zn (15). 

Weitere Synthesen. 
IX-Oxyzimtsäure, Phenylaetherester: Phenoxyessigester, Benzaldehyd, Na (4). 
Benzalmilchsäure, Nitril: Zimtaldehyd, RON; Benzoylnitril: Zimtaldehyd, 

Benzoylchlorid, KON (7). 

Naphthalinderivate. 
Oxyna ph thoesäuren. 
Naphtholcarbonsäuren, welche die OR- und OOOR-Gruppen in o-Stellung 

enthalten, werden nach der KOLBE, SOHMITTschen Methode erhalten, wenn die 
Anwesenheit von Wasser peinlich ausgeschlossen wird.1 1.2- und 2.1-0xynaphthoe
säure können auch ohne Druck (evtl. in Toluollösung) erhalten werden. Letztere 
lagert sich beim' Erhitzen unter Druck in 2.3-Säure um. 

2-0xynaphthoesänre-l: ß-Naphthol-Na, 002' Am besten mit flüssigem 002 

unter Druck (20). 
1-0xynaphthoesäure-2: IX-Naphthol-Na, 002' Oder IX-naphthylkohlensaures 

Na (K), 002 (22). 
3-0xynaphthoesäure-2: ß-Naphthol-Na, 002 (23). 

Methode von GRIGNARD. 
2-0xynaphthoesäure-l, Aethylaethersäure: Naphthol-2-aethylaether-I-MgBr, Ä, 

002 (20). 

Methode von FRIEDEL, ORAFTS. 
1-0xynaphthoesäure-4, M ethylaethernitril: IX-Naphtholmethylaether, Brom

cyan, AlOla (22 a). 
2-0xynaphthoesäure-4, M ethylaethernitril: analog (22 b). 

-_._----~.-

1 HANS STEIN: Diss. Prag (1928). - A. P. 1700546 (1929). 
77* 
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Methode von GATTERMANN . 

. 4-0xynaphthoesäure-l: M ethylaetheramid, Methyl-lX-naphthylaether, Carb-
aminsäurechlorid, AlCla oder mit Cyansäure, HCI (21). 

Na ph thy 19lykolsä uren. 
lX-Naphthylglykolsäure, Nitril: lX-Naphthaldehyd, KCN, HCl (24). 
M ethyl-lX-naphthylglykolsäure, I soamylester: Brenztrau bensäureisoamylester, 

tX-NaphthyIMgBr, Ä (20). 

Oxyna ph thy lacry lsäuren. 
ß-( 4-0xynaphthyl-l-)acrylsäure, 

aldehyd, Acetanhydrid, Na-Acetat 
ß- (2-0xynaphthyl-l-)acrylsäure, 

aldehyd, Essigester, Na (33).1 

M ethylaethersäure: 
(32). 

M ethylaethersäure: 

4-Methoxy-l-naphth-

2-Methoxy-l-naphth-

Oxymethylennaphthylessigsäuren. 
Oxymethylen(naphthyl-l-)essigsäure, Nitril: Naphthyl-l-acetonitril, K-Aethy

lat, Ameisensäureester (33 a). 
Oxymethylen(naphthyl-2-)essigäsure, Nitril: analog (33 a). 

Weitere Verbindungen. 
l-Oxohydrindencarbonsäure-l, 2.2.3- Trichlorderivat: 3.3.4-Trichlor-l.2-dioxo

tetralin, NaOH oder Na2COa (10). 
Phenyloxyhomocampholsäure: 3-(lX-Brombenzyl)campher mit NHa oder 

HBr-Eg. 3-Benzolcampher, HBr-Eg (17). 
1-Oxyanthracen-2-carbonsäure: l-Oxyanthracen-K, CO2 (44a). 
2-0xyfluoren-3-carbonsäure: 2-0xyfluoren, KHCOa, CO2 unter Druck (60). 
l-Oxyfluoren-l-carbonsäure: ebenso (60). 

IV. Verbindungen mit zwei Benzolkernen. 
Mit phenolischem Hydroxyl: 

Diphenylderivate. 
Durch Ringsprengung. 

6-Phenylsalicylsäure: l-Oxyfluorenon-K, Kalischmelze (26): 
4-0xy-2-phenylbenzoesäure: 3-0xyfluorenon-K, Kalischmelze (27). 
3-0xy-2-phenylbenzoesäure: 4-0xyfluorenon, Kalischmelze (28). 

Weitere Synthesen. 
4' -Oxydiphenylcarbonsäure: o-Carboxybenzoldiazoniumsulfat, Phenol (29). 
3-Phenylsalicylsäure: 2-0xydiphenyl-Na, CO2 (30). 

Methode von BISTRZYCKI.2 

Verbindungen mit der Atomgruppierung CSH 5-CH(OH)- (Mandelsäure, 
Mandelsäurenitril) werden durch 73proz. H 2S04 mit Phenolen nach dem Schema: 

C6H s-CHOH + C6H sOH = C6H s-CH-C 6H sOH + HiO 
I I 
COOH COOH 

1 Synthese nach PERKIN gelingt nicht. 
2 BISTRZYCKI, FLATTAU: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28,989 (1895); 30, 124 (1897). -

BISTRZYCKI, SIMONIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 2812 (1898). - CRAMER: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 31, 2813 (1898). - SIMONIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 2821 (1898). 
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kondensiert. Der Eingriff des Mandelsäurerestes in den Phenolkern findet 
vorzugsweise in 0-, daneben in p-Stellung statt. 

2-0xydiphenylessigsäure: Mandelsäure oder Mandelsäurenitril, Phenol, 73proz. 
R 2S04 (34). 

4-0xydiphenylessigsäure: ebenso (34). 

Weitere Synthesen. 
ß-Phenyl-ß-( 4-oxyphenyl)propionsäure: ß-Bromhydrozimtsäure, Phenol oder 

Zimtsäure, Phenol, Eg-R2S04 (37). 

Verbindungen mit alkoholischem Hydroxyl. 
Benzilsä ureumlagerung.1 

Das Benzil und seine Derivate gehen unter dem Einfluß alkalischer Reagentien 
bei hoher Temperatur in Verbindungen vom Typus der Benzilsäure über. Die 
Umlagerung erfQIgt sehr glatt. Als Nebenprodukt (durch Spaltung) tritt nur, 
bei zu energischer Einwirkung des Alkalis, Benzoesäure auf, deren Bildung 
durch Wasserzusatz 2 beschränkt werden kann. 

Für die Reaktion selbst ist Wasser nicht erforderlich.3 Man reicht mit einem 
Molekül KOR für ein Molekül Benzil aus.' 

Damit wird die übliche Erklärung der Reaktion 5 nach dem Schema: 

OK 
C6H 6C< (C6H6)2C-OK 

C6H 6?O __ I OH __ I OH __ (CSH 6)2yOH 

C6H 6CO <OH C~OH COOH 
CeH 6C "OK 

OK 

hinfällig und ist durch folgende zu ersetzen: 

C6H 6C· COCeH 6 C6H~ <C6H. 
/'-.... __ jC . 

HO COK HO COOK 

Das primäre Additionsprodukt wird umgelagert, was durch das Neutralisations
bestreben des Kaliums bedingt ist.4,6 

Die Umlagerung erfolgt auch, fast quantitativ, wenn an Stelle von KOR 
NaNH2 benutzt wird.7 Kaliumaethylat5 wirkt ebenso, nur langsam und schlechter. 
In geringem Umfange erfolgt auch die Reaktion mit Wasser im Sonnenlicht. 
In gleicher Weise reagieren Benzoine mit KOR (NaOR) bei Gegenwart von 
Oxydationsmitteln. 

Benzilsäure: nach allen besprochenen Methoden (35). 
4-Methylbenzilsäure: 4-Methylbenzil, KOR (40). 
p-Tolilsäure: 4.4' -Dimethylbenzoin, KOR, Luft oder 4.4' -Dimethylbenzil, 

KOR (42). 

1 LIEBIG: Liebigs Ann. 25, 25 (1838). - ZININ: Liebigs Ann. 31, 329 (1839). -
E. FISCHER: Ber. Dtsch. chern. Ges. 14, 326 (1881). - BÖSLER: Ber. Dtsch. chern. 
Ges. 14, 326, 327 (1881). - MARX: Liebigs Ann. 263, 255 (1891). 

2 LACHMANN : Journ. Amer. ehern. Soc. 46, 779 (1924). 
3 EVANS, DEHN: Journ. Amer. chern. Soc.52, 252 (1930). 
4 SCHEUlNG: Ber. Dtsch. ehern. Ges.56, 252 (1924); 57, 1653 (1924). 
5 HANTZSCH, GLOWER: Ber. Dtsch. chern. Ges. 40, 1519 (1907). - SCHRÖTER: B~r. 

Dtsch. chern. Ges.42, 3356 (1909). - STAUDINGER, BINKERL: Helv. chirn. Acta 5, 
707 (1922). 

6 HÜCKEL: Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, I, 267 (1934). -
GATTERMANN, WIELAND: Praktikum, 24. Aufl., 225 (1936). 

7 KASIWAGI: Journ. chern. Soc. Japan 1, 66 (1926). 
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Cumini18äure: Ouminil, KOR (43). 
Diphenylenglyko18äure: Phenanthrenchinon, KOR (44). 

CeH,-CO CeH, 
I I -.. I )COHCOOH. 
CeH,-CO CeH, 

Retenglyko18äure.' Retenchinon, KOR (57). 
Chrysoglyko18äure: Ohrysochinon, Lauge (65). 

Methode von GRIGNARD. 
Benzilsäure, Aethylester.' Aethyloxalylchlorid oder Benzoylameisensäureester , 

C8H 5MgJ(Br), Ä (35). 
p-Toli18äure, Aethylester.' Aethyloxalylchlorid, p-TolyIMgBr, Ä. 

Methode von REFORMATZKI. 
ß ·ß-Diphenylhydracry18äure, Aethylester.' Benzophenon, Bromessigester, Zn (38). 
ß-OxY-IX-methyl-ß-phenylhy,zrozimtsäure, Methylester .' Benzophenon, IX-Brom

propionsäuremethylester mit Mg oder Zn (41). 
ß-Phenyl-ß-( naphthyl-l-)hydracry18äure, Aethylester: Phenyl-IX-naphthylketon, 

Bromessigester, Zn (86). 
ß-Phenyl-ß-(naphthyl-2-)hydracrylsäure, Aethylester: analog (66). 

Weitere Synthesen. 
Benzi18äure: Benzophenon, Na, 002 (35). 
IX.ß-Diphenylhydracry18äure, 4.2' -Dinitronitril: 4-Nitrobenzylcyanid, 2-Nitro-

benzaldehyd, Na-Aethylat (36). 
ß.ß-Diphenylmilchsäure, Nitril: Diphenylacetaldehyd, KON, HOl (39). 
ß.ß-Diphenylenmilchsäure, Nitril: 9-Formylfluoren, KON, ROI (55). 
IX.IX-Dimethyl-ß. (j-diphenyl- (j-oxyvaleriansäure: Benzalacetophenon, Iso butyr-

aldehyd, K-Methylat (59). 

Ungesättigte Verbindungen. 

Methode von PERKIN. 
1X-(2-0xyphenyl)zimtsäure: Benzaldehyd, 2-oxyphenylessigsaures Na, Acet

anhydrid (45). 
2' -Oxystilben-IX-carbonsäure, M ethylaethersäure: Salicylaldehydmethylaether, 

phenylessigsaures Na, Acetanhydrid (46). 
3' -Oxystilbencarbonsäure.' 3-0xybenzaldehyd, phenylessigsaures Na, Acet

anhydrid, verseifen (47). 
4' -Oxystilbencarbonsäure, Acetylderivat.' 4-0xybenzaldehyd, phenylessigsaures 

Na, Acetanhydrid (48). 

Methode von REFORMATZKI. 
3-Phenylhexen-4-ol-3-säure, Methylester .' Crotonylbenzol, Bromessigsäure

methylester, Zn (31). 
ß-Oxy-ß-phenyl-y-benzalbuttersäure, Methylester .' Benzalacetophenon, Brom

essigsäuremethylester, Zn oder Mg (56).1 
ß -OxY-IX-methyl-ß-phenyl-y-benzalbuttersäure.' Benzalacetophenon, IX-Brom

propionsäureester, Zink (58). 

1 Die Ausbeute mit Zink ist besser. 
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Nitrile. 

2' -Oxystilben-ex-carbonsäure, Nitril: Salicyl aldehyd , Benzylcyanid, NaOH (46). 
3' -OxY8tilben-ex-ca~bonsäure, Nitril: 3-0xybenzaldehyd, Benzylcyanid, NaOH 

(47),1 
4' -Oxystilben-ex-carbonsäure, Nitril: analog (48) ,I 

2' -Oxystilben-2-carbonsäure, 4-Nitromethylaethernitril: 5-Nitro-2-methylbenzo
nitril, SaIicylaldehydmethylaether, Piperidin (49). 

4' -Oxystilben-2-carbonsäure, 4-Nitronitril: 5-Nitro-2-methylbenzonitril, p-Oxy
benzaldehyd, Piperidin (50). 

4' -Oxystilben-3-carbonsäure, 4-Nitromethylaethernitril: 6-Nitro-3-methylbenzo
nitril, Anisaldehyd, Piperidin (51). 

2' -Oxystilben-4-carbonsäure, 2-N itromethylaethernitril: 3-Nitro-4-methyl benzo
nitril, SaIicylaldehydmethylaether, Piperidin (52). 

3' -Oxystilben-4-carbonsä1tre, 2-N itromethylaethernitril: 3-Nitro-4-methylbenzo
nitril, 3-Methoxybenzaldehyd, Piperidin (53). 

4' -Oxystilben-4-carbonsäure, 2-N itromethylaethernitril: 3-Nitro-4-methylbenzo
nitril, Anisaldehyd, Piperidin (54). 

Oxyphenan threncar bon säuren. 

Methode von KOLBE, SCHMITT. 
3-0xyphenanthrencarbonsäure-2: Phenanthrol-3-Na, 002 (61). 
2-0xyphenanthrencarbonsäure-3: analog (62). 

Methode von PSCHORR. 
1-Oxy-2-methylphenanthrencarbonsäure-10, M ethylaether: 2-Amino-ex- (2' -meth

oxy-m-tolyl)zimtsäure diaz., verkochen. 

/"-CH 
NHz I I-oc::r e( ,,/ 3 __ 

/" /~-COOH 
CH 

Analog 4-0xy-l-methylphenanthrencarbonsäure-l 0, M ethylaether (62 a). 

Naphthalinderivate. 
Phenyl-ex-naphthylglykolsäure: Phenyl-ex-naphthylketon, Na, 002 (63). 
3-0xy-4-benzylnaphthoesäure-2: ex-Chlormethylester, 3-0xynaphthoesäure-2-

methylester, Benzaldehyd, HOl (64). 
3-0xy-4- (4-methylbenzyl)naphthoesäure-2: ex-Brommethylester, 3-0xynaphthoe

säure-2-methylester, p-Toluylaldehyd, HBr (67). 

V. Verbindungen mit drei oder vier Benzolringen. 
Reaktion von BISTBZYCKI. 

Oxytriphenylessigsäuren werden aus Benzilsäure oder Diphenylenglykolsäure 
mit Phenolen beim Zusammenschmelzen oder beim Erhitzen im Benzol mit 
SnOl 4 erhalten: 

OH C6H 40H 
(C 6H 5)zC< + CsHsOH = (C SH 5)zC( + H 20. 

COOH COOH 

1 Im Sonnenlicht. 
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4-0xyt1'iphenyleB8ig8äure: Benzilsäure, Phenol 180-200° oder mit ~nCI, 
Wb. (68). 

4-0xy-2-methyltriphenyleB8ig8äure: Benzilsäure, m-Kresol zusammenschmelzen 
oder mit SnCI, in Benzol kochen (71). 

4-0xy-3-methyltriphenyleB8ig8äure: Benzilsäure, o-Kresol, SnCI, (72). 
4-0xy-2.5-dimethyltriphenyleB8ig8äure: Benzilsäure, p-Xylenol, SnC!, (73). 
IX-( 4-0xyphenyl)diphenylene88ig8äure: Diphenylenglykolsäure, Phenol, SnCI, 

(75). 
IX- ( 4-0xy-3-methylphenyl) diphenylene88ig8äure: analog (75). 

Weitere Verbindungen. 
PhenyldiphenylylglykolBäure: 4-Phenylbenzophenon-Na2, CO2 (69). 
Bi8-diphenylylglylcolBäure: Bis-diphenylylketon-Na2, CO2 (76). 

I 

lX.p.p-TriphenylhydracrylBäure: Phenylessigsäure, Benzophenon im Sonnen
licht (70). 

~-OxY-IX.p.(j-triphenylvalerianBäure: Benzalacetophenon, Phenylacetaldehyd, 
Na-Methylat (74). 

o-(Diphenylmethylol)diphenyl-o-carbonBäure: CsHoMgBr, X, Diphensäure
anhydrid (76a). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. 2-0xyzimtsäure 

CH:CHCOOH o-0H 
MethylaetherBäure: 90 g 2-Methoxybenzaldehyd, 60 g Na-Acetat, 170 g Acet
anhydrid 9 Stn. kochen. A: 65 g.l 
2,7 g o-Methobenzaldehyd, 2 g Malonsäure, 0,15 g Pyridin oder IX-Picolin 5 Stn. 
Wb. A: quant.2 

2; 3-0xyzimtsiiure 
CH:CHCOOH 

O-OH 
Methylaether8äure: wie bei der o-Säure. A: quant.2 

.Aethylaether8äure: 10 g 3-Aethoxybenzaldehyd, 10 g Na-Acetat, 10 g Acetanhy
drid 5 Stn. kochen.s 
Nitril: 3-0xybenzaldehyd, Cyanessigsäure, Eg 2 Stn. kochen. A: quant.' 

3. p-Cumar8iiure 
CH:CHCOOH o 
I 

OH 

Methylaether8äure: 1. 6,8 g Anisaldehyd, 7,8 Malonsäure, wenig A + 0,85 g NHs, 
7proz. alk. Lsg 2 Stn. Wb. A: 78%.5 

1 POSNER: Joum. prakt. Chem. (2), 82, 429 (1910). 
B PANDYA, VAHIDY: Proeeed. Indian Aead. 8eienee A 5, 437 (1937). 
3 WERNER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 28, 2001 (1895). 
4 FIQUET: BuH. 80c. chim. Franee (3), 25, 594 (1901). 
5 l\1ANCHOT: Liebigs Ann.88'7, 281 (1912). 
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2. 10 g Anisaldehyd, 5 g Na-Acetat, 15 g Acetanhydrid Rohr 170°. A: 56%/ 
3. 11s0 Mol Anisaldehyd, 1/50 Mol ~alonsäure, 0,07Mol einer Pyridinbase + 
einiger Tr. Piperidin 4 Stn. Wb. A: 90%.2 

4. IX-Oxyzimt8äure CeH 5CH: COHCOOH. 
Phenylaether: 10 g phenoxyessigsaures Na, 8 g Benzaldehyd, 28 g Acetanhydrid 
150-160°.s 
Phenylaethereater: 36 g Phenoxyessigester, 21,2 g Benzaldehyd, 50 ccm Ä + 4,6 g 
Na.4 

5. 2-0XY8tyrolcarbon8äure-3 CH2: CHC6H30HCOOH. 
w-Nitroderivat: 2-0xyisophthalaldehydsäure, A - 5° + P/4 Mol Nitromethan + 
2 Mol 50proz. KOH, 10 Vol. A.5 

6. 4-0xY8tyryle88ig8äure HOC6H 4CH: CHCH2COOH. 
lIfethylaether8äure: Anisaldehyd, bernsteinsaures Na, Acetanhydrid 30-40 Stn. 
120°.6 

7. Benzalmilch8äure CeHsCH: CHCHOHCOOH. 
Nitril: Zimtaldehyd, wenig Ä + HCN mehrere Wochen stehen oder + kl. Üb. 
KCN, E.K., konz. HCI zutr., rühren, 1/2 St. stehen.7 
Benzoylnitril: Zimtaldehyd, Benzoylchlorid, 2% Üb. wäss. KCN schütteln. 
A: quant.8 

8. IX-M ethyl-m-cumar8äure HOC6H 4CH: C(CHs)COOH. 
10 g Na-Propionat, 10 g 3-0xybenzaldehyd, 100 g Acetanhydrid 6 Stn. kochen.9 

Aethylaether8äure: 26 g Aethoxybenzaldehyd, 26 g Na-Propionat + 26 g Acet
anhydrid 5 Stn. kochen oder + 36 g Propionsäureanhydrid Rohr 7 Stn. 150°.9 ,10 

9. 2-Methyl-p-cumar8äure 
CHa 

(i-CH:CHCOOH 

HO",,/ 

Methylaethere8ter: 4-Methoxy-2-methylbenzaldehyd, 5 Mol Essigester, P/2 Mol 
Na-Staub 0° 24 Stn.ll 

10. 1-0xyhydrindencarbon8äure-l 
CH2-CH2 

/ / 
CsH,-COHCOOH. 

2.2.3-Trichlorderivat: 3.3.4-Trichlor-1.2-dioxotetralin in kalter verd. NaOH oder 
schwach erwärmter Sodalösung.12 

1 ROTARSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1996 (1908). 
2 PANDYA, VAHIDY: Proeeed. Indian Aead. Seienee A 4, 134 (1936). 
3 OGLIALORO: Gazz. ehim. !tal. 10, 483 (1880). 
, STOERMER, KIPPE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.88, 1955, 3032 (1905). 
5 REMFRY: Journ. ehem. Soe. London 99, 286 (1911). 
6 FI'I.'TIG, POLITIO: Liebigs Alm. 266, 293 (1889). 
7 FITTIG, GINSBERG: Liebigs Ann. 299, 11 (1898). 
8 FRANCIS, DAVIS: Journ. ehem. Soe. London 96, 1406 (1909). 
9 WERNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 2000 (1895). 

10 KLAGES: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 87, 3989 (1904). 
11 PERKIN, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 89, 1652 (1906). 
12 ZINCKE, FRÖLICH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 2894 (1887). 
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11. 5-tX-Dimethyl-o-cumarsäure 
CHa 

O-CH: C(CHa)COOH 
OH 

M ethylaethermethylester: 6-Methoxy -3-methylbenzaldehyd, Propionsäuremethyl
ester, Na kühlen. A: sehr gut.l 

12. 2-0xy-4-methyl-3-allylbenzoesäure 
COOH 
A_OH 

U-CH2CH:CH2 

Aethylester: 2-0xy-4-methylbenzoesäureester, Allylbromid, Na2COs.2 

13. ß-Oxy-ß-styrylbuttersäure CoHsCH: CHCOH(CHa)CH2COOH. 
Aethylester: Benzalaceton, Bromessigester, Bzl, Zink.s 

14. ß-Oxy-ß-styrylisobuttersäure CoHsCH: CHCHOHCH(CHs)COOH. 
Aethylester: 25 g Zimtaldehyd, 34,5 g tX-Brompropionsäureester auf Cu-Zn, CO2-
Strom. A: quant.4 

15. ß-Oxy-ß-phenyl-y-aethylidenbuttersäure CHsCH: CHCOH(CoH 5)CH2COOH. 
Methylester: w-Aethylidenacetophenon, Bromessigsäuremethylester, BzI, Zink.a 

16. tX-( 4-0xybenzal) isovaleriansäure HOCsH 4CH: C[CH(CHa)2]COOH. 
Methylaethersäure: 50 g Anisaldehyd, 150 g isovaleriansaures Na, 175 g Iso
valeriansäureanhydrid 8 Stn. 150-160°. A: gering.5 

17. Phenyloxyhomocampholsäure 
C6H,CHOHCH2CHC(CHa)2 

I )C(CH3)COOH. 
CH2-CH2 

3-(tX-Brombenzyl)campher + alk. NHs Rohr 100° oder + BrH, Eg Rohr 100°.6 
Oder 3-Benzalcampher, BrH, Eg, wenig Wasser Rohr 100° + NaOH kochen.s,7 

18. 3.5-Diallylsalicylsäure 
COOH 

II-OH 
UH2:CHCH2-V-CH2CH:CH2 

2-Allyloxy-3-allylbenzoesäure 180°, dann 260°. A: 67%.8 

19. 4-0xy-3.5-diallylbenzoesäure 
COOH 

CH2: CHCH 2-O--CH2CH: CH2 
OH 

Aethylester: 4-Allyloxy-3-allylbenzoesäureester 1/2 St. 220-230°. A: fast quant.8 
-------

1 AuwERS: Liebigs Ann. 413, 270 (1917). 2 D. R. P. 274047 (1914). 
~ KOHLER, HERITAGE: Amer. ehem. Journ. 43, 484 (1910). 
4 BAIDAKOWSKI: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.37,898 (1905). 
5 SCHAARSCHMIDT, GEORGEACOPOL, HERZEN BERG : Ber. Dtseh. ehem. Ges. 51, 

1071 (1918). 6 HALLER, MINGUIN: Compt. rend. Acad. Sciences 130,1363 (1900). 
7 RUPE, BLECHSCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.01, 173 (1918). . 
8 CLAISEN, EISLEB: Liebigs Ann. 401, 77, 89 (1913). 
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20. 2-0xynaphthoesäure-l HOC10H 6COOH. 
ß-Naphthol-Na 120-145° + flüss. CO2 unter Druck. A: sehr gut.1 

Aethylaethersäure: I-Bromnaphthol-2-aethylaether-Mg, Ä + CO2 4 Stn.2 

21. 4-0xynaphthoesäure-l HOC10H 6COOH. 

1227 

Methylaetheramid: Methyl-ex-naphthylaether, 11/2 Mol Carbaminsäureehlorid, 3 T. 
CS2 + AICl3 (soviel wie Harnstoffchlorid). A: fast quant.3 Oder mit Cyansäure, 
HCU 

22. 1-0xynaphthoesäure-2 HOClOH 6COOH. 
1. ex-Naphthol-Na, CO2 Wb. A: gut.5 

2. ex-Naphthylkohlensaures Na (K) Rohr, flüss. CO2 130°.1 
Aethylester: 5 Mol ex-C1oH,MgBr, Ä, 2,51 Ä in 7,5 Mol Diaethylcarbonat, 500 ccm 
Ä. A: 70%.6 

22 a. 1-0xynaphthoesäure-4 HOClOH 6COOH. 
Methaethernitril: 43 g ex-Naphtholmethylaether, 26,5 g BrCN, 100 ccm CS2, 
20 g AICla 0° 1 St. Wb. A: sehr gut.7 

22 b. 2-0xynaphthoesäure-4 HOC10H 6COOH. 
M ethylaethernitril: analog.' 

23. 3-0xynaphthoesäure-2 HOClOH 6COOH. 
ß-Naphthol-Na trocken 40-60° + CO2 10 at. Druck ablassen, 6 Stn. 260°. A: 
90%.8 

24. ex-N aphthylglykolsäure ClOH,CHOHCOOH. 
Nitril: 3 g ex-Naphthaldehyd, 12 g KCN, wenig Wasser 0° + 25 g konz. HCI 
zutropfen, rühren.9 

25. M ethyl-ex-naphthylglykolsäure C19H,C(CHa)OHCOOH. 
Isoamylesttr: Brenztraubensäureisoamylester, ex-NaphthyIMgBr, Ä.I0 

26. 6-Phenylsalicylsäure 
HOOC OH 
- )_/ <-->-,,-> 

1 g 1-0xyfluorenon-K in 3 g KOH, einigen Tropfen Wasser bis zum Schmelzen 
rühren. A: 1,1 g.n 

27. 4-0xy-2-phenylbenzoesäure 
COOH 

/ ___ " /L" 
~ /--,,-( 

OH 

3-0xyfluorenon-K + 4 T. KOH 270-290° bis violett.12 

1 SCHMITT, BURKARD: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 2699 (1887). - D. R. P. 138563 
(1903). 2 BODROUX: BuB. Soe. ehim. Franee (3), 31, 32 (1904). 

3 GATTERMANN, HESS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.32, 1117 (1899). 
4 GATTERMANN, ROSSOLYMO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1193 (1890). 
5 D. R. P. 138563 (1903). 
6 LODER, WHITMORE: Journ. Arner. ehern. Soe.57, 2727 (1935). 
7 KARRER, REBMANN, ZELLER: Helv. chirn. Acta 3, 267 (1920). 
8 A. P. 1700546 (1929). 9 BRANDIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 2152 (1988). 

10 GRIGNARD: Cornpt. rend. Aead. Seiences 135, 628 (1902). 
11 HEYI.: Journ. prakt. Chern. (2), 59, 456 (1899). 
12 ERRERA, LA SPADA: Gazz. chirn. Ital. 35 II, 549 (1905). 
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28. 3-0xy-2-pheny1benzoesäure 
COOH 

/ 

SOS=> 
4-0xyfluorenon + 4 T. KOH, etwas Wasser 1/. St. 270°. A: 70%.1 

29. 4' -Oxydiphenylcarbonsäure-2 
COOH 

/ 
HOC)-C) 

20 g o-Carboxybenzoldiazoniurnsulfat, 50 g Phenol 100°. A: 1,5 g.2 

30. 3-Pheny18aliey18äure 
OH COOH 

c)-->0 
2-0xydiphenyl-Na + CO2 unter Druck 100-220°.3 

31. 3-Pkenylhexen-4-ol-3-säure eHsCH: CHOH(CsH 5)CHsCOOH. 
Metkylester: 73 g Crotonylbenzol, 85 g Brornessigsäurernethylester, 150 ccrn BzI, 
35 g Zink kochen bis Reaktion eintritt, kühlen, 20 Min. kochen. A: 75%.4 

32. ß- (4-0xynapktkyl-l-)aeryl8äure 
CH:CHCOOH 

CO 
I 

OH 
Metkylaetkersäure: 10 g 4-Methoxy-l-naphthaldehyd, 50 g Acetanhydrid, 25 g 
Na-Acetat 48 Stn. kochen. A: 20%.5 

33. ß-(2-0xynapktkyl-l-)aery18äure 
CH:CHCOOH 

CO-OH 

Metkylaetkersäure: 10 g 2-Methoxy-l-naphthaldehyd, 9,5 g Essigester, 1,25 g Na. 
A: 11 g.6 

338. Oxymetkylen(naphtkyl-l-)eBsigsäure 

~COOH 
C-») ß IICl 

OH 

3,9 g K, 11,5 g A, 100 g Ä 0° + allrn. 16,7 g Naphthyl-l-acetonitril, 9 g Arneisen
säureester. 12 Stn. stehen. A: 90%. Analog Oxymetkylen(napktkyl-2-)aeetonitril. 
A: 90%.7 

1 GRAEBE, SCHESTAXOW: Liebigs Ann. 284, 320 (1894). 
2 GRAEBE, SCHESTAXOW: Liebigs Ann. 284, 323 (1894). 
3 D. R. P. 61125 (1892). 
, KUHN, HOFFER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 66, 1267 (1933). 
5 WINDAUS, BERNTBSEN, BUCHNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 50, 1121 (1917). 
8 BARGER, STARLING: Journ. chern. Soc. London 99, 2032 (1911). 
7 WISLICENUS, BUTTERFASS, KOBEN: Liebigs Ann. 436, 72 (1924). 
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34. 2-0xydl:phenylessigsäure HOCsH 4CH(CsH s)COOH. 
1. 5 g Mandelsäure, 7 g Phenol, 20 g höchstens 73proz. H aS04. A: 32%.1 
2. 13,3 g Mandelsäurenitril, 21,3 g Phenol, 45 ccm 73proz. H aS04 kurz aufkochen. 
A: 43%.1. a 
Nebenprodukt: 4-0xydiphenylessigsäure. A: 15%.a 

35. Benzilsäure HOC(CsHs)aCOOH. 
1. 500 g KOH, 250 ccm Wasser 120-125° + 250 g Benzil so langsam zugeben, 
daß erst zum Schluß 130-140°. A: .92%.3.4 
2. 500 g NaOH, 115 g NaBrOs, 880 ccm Wasser 80-90° + 450-460 g feuchtes 
Benzoin rühren. In 5-6 Stn. + 800 ccm Wasser. A: 90%.s. s 
3. 5 g Benzophenon, 7 g Na, 100 ccm Ä + COa. A: 3 g.7 
4. Benzil, feuchter Ä Rohr Sonnenlicht. A: gering.8 

5. Benzil, NaNHa, Toluol mehrere Stunden schütteln. A: fast quant.9 

Aethylester: 1. 2 Mol CsHsMgJ, Ä, 1 Mol Aethyloxalsäurechlorid.10 
2. 10 g Benzoylameisensäureester aHm. auf 10 g CsHsBr, 2 g Mg, 50 ccm Ä. 
A: 6 g,u 

36. 1X.ß-Diphenylhydracrylsäu1e CsHsCHOHCH(CsHs)COOH. 
4.2'-Dinitronitril: 0,95 g 4-Nitrobenzylcyanid, 1 g 2-Nitrobenzaldehyd, A + Na
Aethylat-Lsg. rühren bis entfärbt.1a 

37. ß-Phenyl-ß- (4-oxyphenyl)propionsäure HOCsH4CH(CsHs)CHaCOOH. 
1. 30 g ß-Bromhydrozimtsäure, 50 ccm BzI, 13 g Phenol 2 Stn. 85-90°. A: 33%.13 
2. 10 g Phenol, 10 g Zimtsäure, 5 ccm Eg E.K. + 10 ccm H aS04, 5 ccm Eg 
4 T stehen. A: 3,5 g.14 

38. ß.ß-Diphenylhydracrylsäure HOC(CsHs)aCHaCOOH. 
Aethylester: 18,2 g Benzophenon, 20 g Bromessigester, 90 ccm Bzi + 8 g Zink 
anwärmen, dann s/4 Stn. kochen. A: 95%.15 

39. ß.ß-Diphenylmilchsäure (CsHs)aCHCHOHCOOH. 
Nitril: Diphenylacetaldehyd, wenig Ä + etw. üb. 1 Mol angefeucht. KCN, kühlen, 
+ aHm. 1 Mol HCI (1,15), schütteln, kühlen.1s 

40. 4-M ethylbenzilsäure CHsCsH4C(CsHs)OHCOOH. 
7 g 4-Methylbenzil, 8 g 80proz. KOH 10 Stn. 150-160°. A: 84%.17 

41. ß-OxY-IX-methyl-ß-phenylhydrozimtsäure (CsHs)aCOHCH(CHs)COOH. 
Methylester: 20 g Benzophenon, 24 g IX-Brompropionsäuremethylester, Bzi + Mg 

1 BrsTRzycKI, FLATTAU: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 989 (1895). 
2 BISTRZYCKI, SIMONIS: Ber. Dt'3eh. ehern. Ges. 31, 2812 (1898). 
3 STAUDINGER: Liebigs Ann. 306, 71 (1907). 
4 SCHÖNBERG, KELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 56, 1638 (1923). 
5 Org.-Synth. I, 82 (1932). 
6 EVANS, DEHN: Journ. Anler. ehern. Soe. 52, 3649 (1930). 
7 ACREE: Amer. ehern. Journ.29, 607 (1903). 
8 KLINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 1865 (1886). 
9 KASIWAGI: Journ. ehern. Soe. Japan 1, 66 (1926). 

10 GRIGNARD: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 29, 949 (1903). 
11 ACREE: Amer. ehern. Journ.50, 394 (1913). 
12 FREUND: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 3107 (1901). 
13 BOGERT, MARCUS: Journ. Amer. ehern. Soe.41, 101 (1919). 
11 LIEBERMANN, HARTMANN:Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 2582 (1891). 
15 RUPE, BUSOLT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 4538 (1907). 
16 WEISS: Liebigs Ann. 248, 39 (1889). 
17 WEISS: Monatsh. Ohern. 40, 397 (1919). 
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oder 8 gangeätztes Zn, 40 ccm BzI, 20 ccm Toluol 1St. kochen, Bzi abdest., 
1/2 St. kochen.1 

42. p-Tolil8äure (CH3CoH,)2COHCOOH. 
10 g 4.4'-Dimethylbenzoin, 20 g 20proz. KOH kochen, Luft durchsaugen. A: gut.2 

Oder 4.4'-Dimethylbenzil, wäss. KOH bis Lösung kochen.s 
Aethyle8ter: OxaIsäureesterchlorid auf 2 Mol p-TolylMgBr, Ä, 0° 24 Stn. stehen.' 

43. CuminilBäure [(CHS)2CHCoH,]2COHCOOH. 
1 g Cuminil in 10 g schmelz. KOH, 5 g Wasser. Bis Kristallhaut eindampfen. 
A: 70%.s 

44. DiphenylenglykolBäure 
CsH, /OH 
I "C 
CsH/ "COOH 

40 g Phenanthrenchinon, 41 lOproz. KOH 21/2 Stn. Wb., Luftstrom. A: 94%.6 

44a. 1-0xyanthracen-2-carbonaäure 
OH 

W)COOH 

1-0xyanthracen-K + CO2 90 at 12 Stn. 210-220°.7 

45. rx-(2-0xyphenyl)zimtBäure HOCoH,C(: CHCoHö)COOH. 
6 g 2-0xyphenylessigsaures Na, 4g Benzaldehyd, 24~ Acetanhydrid 12 Stn. 100°.8 

46. 2'-OxY8tilben-rx-carbon8äure HOCoH,CH: C(CoHs)COOH. 
Methylaether8äure: 16 g Salicylaldehydmethylaether, 26 g phenylessigsaures Na, 
60 g Acetanhydrid 12 Stn. 150-160°.9 
Nitril: 10 g Salicylaldehyd, 10 g Benzylcyanid, 100 ccm A + 10 g NaOH, 30 ccm 
Wasser 3 T stehen.10 

47. J'-OxY8tilben-rx-carbOnBäure HOCsH 4CH: C(CoHö)COOH. 
10 g Phenylessigsaures Na, 10 g 3-0xybenzaldehyd, 50 g Acetanhydrid 6 Stn. 
kochen, mit Lauge kochen.ll 
Nitril: 3,7 g 3-0xybenzaldehyd, 3,5 g Benzylcyanid + 9 g 30proz. NaOH, 9 ccm 
Wasser, 10 ccm A 1 St. schütteln, mehrere Tage Sonnenlicht stehen.!2 

48. 4'-OxY8tilben-rx-carbOnBäure HOCsH,CH: C(C6H s)COOH. 
Acetylderivat: 10 g 4-0xybenzaldehyd, 15 g phenylessigsaures Na, 50 g Acet
anhydrid 7 Stn. kochen. A: 70%.13 
Nitril: 3,7 g 4-0xybenzaldehyd, 3,5 g Benzylcyanid + 9 g 30proz. NaOH, 9 ccm 

1 BERBERIANU: Aead. Bukarest 3, 338 (1915). - DE FAZI: Gazz. ehim. !tal. 46 I, 
257 (1916). 2 GISIGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 39, 3589 (1906). 

3 GATTERMANN: Liebigs Ann. 347, 364 (1906). 
4 GRIGNARD: Bull. 80e. ehim. Franee (3), 29, 951 (1903). 
Ii BösLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 14, 326 (1881). 
6 KLINGER: Liebigs Ann. 389, 238 (1912). - ZALESKA-MAZURKIEWICZ, BISTR-

ZYCKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.46, 1439 (1912). 7 D. R. P. 559333 (1932). 
8 CZAPLICKI, KOSTANECKI, LAMPE: Ber. Dtseh. chem. Ges.42, 834 (1909). 
9 FUNK, KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.38, 940 (1905). 

10 BORSCHE, 8TREITBERGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.37, 3165 (1904). 
11 WERNER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 28, 1998 (1895). 
12 BISTRZYCKI, 8TELLING: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 34, 3085 (1901). 
13 ZINCKE, GEIBEL: Liebigs Ann. 349, HO (1906). 
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Wasser 1 St. schütteln, + 10 ccm A 1 St. schütteln, mehrere Tage belichten. 
A: 2 g.l 

49. 2' -Oxystilben-2-carbonsäure HOC6H 4CH: CHC6H 4COOH. 
4-Nitromethylaethernitril: 15 g 5-Nitro-2-methylbenzonitril, 11,5 g Salicylaldehyd
methylaether, 4 ccm Piperidin 11/2 Stn. 150°. A: 16,5 g.2 

50. 4'-Oxystilben-2-carbonsäure HOC6H 4CH: CHC6H 4COOH. 
4-Nitronitril: 16,5 g 5-Nitro-2-methylbellZonitril, 12,6 g p-Oxybenzaldehyd, etwas 
Piperidin langsam auf 165°, 1/4 St. 165°. A: 14,5 g.2 

51. 4'-Oxystilben-3-carbonsäure HOC6H 4CH: CHC6H 4COOH. 
4-Nitromethylaethernitril: 4 g 6-Nitro-3-methylbenzonitril, 3 g Anisaldehyd, 
10 Tr. Piperidin 2 Stn. 145°.3 

52. 2' -Oxystilben-4-carbonsäure HOC6H 4CH: CHC6H 4COOH. 
2-Nitromethylaethernitril: 2 g 3-Nitro-4-methylbenzonitril, 1,8 g Salicylaldehyd
methylaether, einige Tropfen Piperidin 11/2 Stn. 100°. A: 2,7 g.4 

53. 3' -Oxystilben-4-carbonsäure HOC6H 4CH: CHC6H 4COOH. 
2-Nitromethylaethernitril: 15 g 3-Nitro-4-methylbenzonitril, 11,5 g 3-Methoxy
benzaldehyd, 4 ccm Piperidin 11/2 Stn. 150°.6 

54. 4' -Oxystilben-4-carbonsäure HOC6H 4CH: CHC6H 4COOH. 
2-N itromethylaethernitril: 8 g 3-Nitro-4-methylbenzonitril, 7,2 g Anisaldehyd, 
einige Tropfen Piperidin 11/2 Stn. 140-150°. A: 13 g.6 

55. ß.ß-Diphenylenmilchsäure 
CsH, 
I )CHCHOHCOOH. 

CsH, 

Nitril: 4 g 9-Formylfluoren, 4 ccm A, 1,4 g KCN, 6 ccm 15proz. HCI zutropfen. 
A: quant.? 

56. ß-Oxy-ß-phenyl-y-benzalbuttersäure C6H 5CH: CHCOH(C6H 5 )CH2COOH. 
Methylester: Benzalacetophenon, Bromessigsäuremethylester, Bzi + kl. Üb. Zink 
1 St. Wb. A: 98°. Mit Mg A: 80,%.8 

57. Retenglykolsäure 

0-CHa 

"I ~/COHCOOH. 
/" 
I I 
I • 
V 

I 
CH(CHa)2 

Retenchinon + lOproz. methylalk. KOH kochen. A: 30,%.9 

1 Siehe Note EE auf S. EEE. 
2 PFEIFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2433 (1916). 
a PFEIFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 561 (1918). 
4 PFEIFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1803 (1915). 
5 PFEIFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2433 (1916). 
s PFEU'FER: Liebigs Ann.411, 144 (1916). 
7 WISLICENUS: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.43, 2731 (1910). 
8 KOHLER, HERITAGE: Arner. ehern. Journ. 43, 479 (1910). 
9 Lux: Monatsh. Chern. 29, 770 (1908). 
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58. ß-Oxy-rx-methyl-ß-phenyl-y-benzaJbuttersäure C6H sCH : CHCOH(C6H s)CH· 
(CH3 )COOH. 
Aethylester: rx-Brompropionsäureester, Zink, Benzalaeetophenon, BzI 1 St. 
kochen. A: 46%.1 

59. rx.rx-Dimethyl-ß.{}-diphenyl-{}-oxyvaleriansäure: 30 g Benzalacetophenon, 
30 g Isobutyraldehyd, 90 ccm Methanol, 15 ccm d. Lösung von 12 g K, 90 ccm 
Methanol 10 Stn. 45-50°, + Rest d. Methylatlösung 24 Stn. stehen. A: 93%.2 

60. 2-0xyfluoren-3-carbonsäure: 115 g 2-0xyfluoren, 350 g KHC03 , Glas
perlen, CO2 40 at 20 Stn. 170°. A: 60%. Daneben 2-0xyfluoren-1-carbonsäure. 
A: 40%.3 

61. 3-0xyphenanthrencarbonsäure-2 

(-=>=~-<--=>-COOH. 
I 

OH 

Phenanthrol-3-Na + CO2 6 Stn. 240-250°, 10-20 at. A: gut.4 

62. 2-0xyphenanthrencarbonsäure-3 

c>=(-_ (OH. 

COOH 

20 g Phenanthrol-2-Na + CO2 6 Stn. 240-250°, 15 at. A: 13 g.4 

62 a. 1-0xy-2-methylphenanthrencarbonsäure-l0 

/"-CH 
\ I 3 

C(,,/-OH 

i J-COOH 

Methylaether: 2-Amino-rx-(2'-methoxy-m-tolyl)zimtsäure in verd. NaOH lösen, 
in 2n-H2S04 gießen 0°, + NaN02 12 Stn. stehen, bei 0° filtrieren, sodaalkalisch 
Wb.s Analog 4-0xy-l-methylphenanthrencarbonsäure-l 0, M ethylaether. 6 

63. Phenyl-rx-naphthylglykolsäure C6H sC(ClOH 7 )OHCOOH. 
20 g Phenyl-rx-naphthylketon, 120 g Ä + 6 Atome Na kühlen. Vom üb. Na ab
gießen, + CO2 2 Stn. A: 11 g. 7 

64. 3-0xy-4-benzylnaphthoesäure-2 
CH 2CsH s 

(Yl--OH 

0vCOOH 

rx-Chlormethylester: 3-0xynaphthoesäure-2-methylester, 5 Mol Benzaldehyd 0° + 
2 Mol HCI 2 Stn. stehen 0°, 24 Stn. stehen 20°. A: 85%.8 

1 KOHLER, HERITAGE, MACLEOD: Arner. ehern. Joum.46, 224 (1911). 
2 MEERWEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 1833 (1920). 
3 E. P. 330305 (1930). 
4 WERNER, KUNZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 4424 (1902). 
I) HILL, SHORT: Joum. ehern. Soe. London 1937, 260. 
6 HIGGINBOTTOM, HILL, SHORT: Journ. ehern. Soe. London 1937, 263. 
7 BECKMANN, PAUL: Liebigs Ann.266, 12 (1891). 
8 FRIEDL: Monatsh. Chern.31, 923 (1910). 



65. Chrysoglykolsäure 

Besehreibung der Synthesen. 

OH 
I 

C(COOH) 

AÄ ~ 
W U 

Chrysochinon (frisch gefällt) + Alkalien kochen.! 

66. ß-Phenyl-ß-(naphthyl-l-)hydracrylsäure 
C(C6H s)OHCH2COOH 

(X) 
Aethylester: Phenyl-,x-naphthylketon, Bromessigester, Bzl, Zink kochen.2 

Analog ß -Phenyl-ß- ( naphthyl-2-) hydracrylsäureester. 2 

67. 3-0xy-4- (4-methylbenzyl )naphthoesäure-2 
CH 2CaH 4CHa 
I 

i(i-OH 
',jV-COOH 

1233 

,x-Brommethylester: HBr in 3-0xynaphthoesäure-2-methylester, 2 Mol p-Toluyl
aldehyd 0°, 1/2 St. stehen. A: fast quant.3 

68. 4-0xytriphenylessigsäure HOC6H4C(C6Hs)2COOH. 
1. 11 g Phenol, 23 g Benzilsäure, 115 ccm Bzl Wb. + allm. 27 g SnCI4. Noch 
1/4 St. Wb.4 

2. Phenol, Benzilsäure 2 Stn. 180-200°. A: 90%.s 

69. Phenyldiphenylylglykolsäure C6HsC6H4C(C6Hs)OHCOOH. 
4-Phenylbenzophenon-Na2 + CO2·6 

70. ,x.ß.ß-Triphenylhydracrylsäure (C6Hs)2COHCH(C6Hs)COOH. 
Phenylessigsäure, Benzophenon, Bzl SonnenlichP 

71. 4-0xy-2-methyltripMnylessigsäure 

d CHa CH 
HO ~c~cook 

C6H s 

1. 4 g Benzilsäure, 2,5 gm-Kresol, 45 ccm Bzl, 3,7 g SnC14 3/4 Stn. kochen.8 

2. Benzilsäure, rn-Kresol zusammenschm~lzen.9 

72. 4-0xy-3-methyltriphenylessigsäure 
CHa 
I /C 6H s 

HOC>-C~COOH. 
C6H s 

o-Kre801, Benzilsäure, Bzl, SnCl4 3/4 Stn. kochen. A: 80%.8 
1 BAMBERGER, KRANZFELD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1933 (1885). 
2 DEFAZI: Gazz. ehim. Ital. 49 1,247 (1919). 
a REBEK: Monatsh. Chern.34, 1524 (1913). 
4 BISTRZYCKI, NOWAKOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 3063 (1901). 
5 LIEBIG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1646 (1908). 
6 SCHLENK, ApPENRODT, MICHAEL, THAL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 488 (1914). 
7 PATERNO, CHIEFFI: Gazz. ehirn. Ital. 4011, 323 (1910). 
8 BISTRZYCKI, NOWAKOWSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 3069 (1901). 
9 LIEBIG: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 41, 1647 (1908). 
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73. 4-0xy-2.5-dimethyltriphenylessigsäure 

d CHa CH 
/ a 5 

HO,,_ ~~C~COOH. 
I COH 5 

CHa 
Benzilsäure, p-Xylenol, Bzl, SnCl4 20 Min. kochen. A: 85%.1 

74. b-Oxy-cx.ß.b-triphenylvaleriansäure CoHsCHOHCH2CH(CoHs)CH(C6Hs)' 
COOH. 
10,5 g Benzalacetophenon, 7 g Phenylacetaldehyd, 25 ccm Methanol + 2 g Na, 
25 ccm Methanol 12 Stn. stehen. A: 30%.2 

75. cx- (4-0xyphenyl )diphenylenessigsäure 
CaH, 
I )C(CoH,OH)COOH. 
CaH, 

4 g Diphenylenglykolsäure, 2 g Phenol, 100 ccm Bzl, 5 g SnCl, 1/, St. kochen. 
A: 4g.3 

Analog cx- ( 4-0xy-3-methylphenyl )diphenylenessigsäure. A: 82 %.3 

76. Bis-diphenylylglykolsäure (CoHsCoH')2COHCOOH. 
Bis-diphenylylketon-Na2 + CO2·' 

76a. 0- (Diphenylmethylol )diphenyl-o-carbonsäure 
CaH,COH(CaH 5}z 
I 

CaH,COOH. 

CoHsMgBr, Ä, Diphensäureanhydrid.5 

VI. Verbindungen mit zwei Hydroxylgruppen. 
Mit zwei phenolischen Hydroxylgruppen. 

Methode von SENHOFER, BRUNNER.O' 7 

Der Eintritt der Carboxylgruppe in mehrwertige Phenole erfolgt schon beim 
Erhitzen der wässerigen Lösungen mit Ammoniumcarbonat; bei Phenolen mit 
2 OH-Gruppenin m-Stellung im offenen Gefäß,8 sonst unter Druck bei 120-140°. 

CaH,(OH)s + NH,OCOOH = CaHa(OHhCOONH, + H 20. 

Bessere Ausbeuten erhält man nach dem Verfahren von BRUNNER, wonach 
mit Kalium- oder Natriumbicarbonat, meist in Glycerin, im CO2-Strom erhitzt 
wird. 

Bei der Verarbeitung leicht oxydabler Phenole wird der Lösung etwas Kalium
bisulfit zugesetzt. 

1 GEIPERT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.87, 666 (1904). 
2 MEERWEIN: Journ. prakt. Chem. (2), 97, 271 (1918). 
a BISTRZYCKI, WEBER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 48, 2497 (1910). 
4 SCHLENK, ApPENRODT, THAL, MICHAEL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 47, 489 (1914). 
5 SSERGEJEW: Joum. Russ. phys.-ehem. Ges.61, 1421 (1929). 
6 SENHOFER, BRUNNER: Akad. Wien, H. Abt., 80, 504 (1879). - Monatsh. 

Chem.l, 236, 468 (1880); 2, 448, 458 (1884). 
7 Über direkte Oarboxylierung von Phenolen mit CO 2 unter Druek unter Anwen

dung von Katalysatoren KINNEY, WARD: Journ. Amer. ehem. Soe. 05, 3796 (1933). 
8 KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 18, 3202 (1885). - Org.-Synth. 10, 

82 (1930). 
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Brenzcatechin-3-carbonsäure: Brenzcatechin, (NH4)200a, Wasser 130-140°. 
Besser mit KHOOa in Glycerin bei 1800 (1). 

ß-Resorcylsäure:Resorcin, Wasser, KHOOa Wb.; 4-0hlorderivat: Analog (2). 
y-Resorcylsäure: Resorcin, NaHOOa, Glycerin 1350 (3). 
5-Butyl-y-resorcylsäure: 4-Butylresorcin, KHOOa, Glycerin, 002 (3a). 
Gentisinsäure: Hydrochinon, Wasser, KHOOa, K 2SOa oder in Glycerin (4). 
Protocatechusäure: Brenzcatechin, Wasser, (NH4)200a (5). 
2.5-Dioxy-p-toluylsäure: Toluhydrochinon, Wasser oder Glycerin (11). 
Paraorsellinsäure: Orcin, Wasser, KHOOa (13). 

Methode von KOLBE, SCHMITT. 
Brenzcatechin-3-carbonsäure: Brenzcatechin-Na2, 002 (1). 
ß-Resorcylsäure: Resorcin-Na2, 002 unter Druck (2). 
2.4-Dioxy-m-toluylsäure: 2.6-Dioxytoluol-Na2, 002 (12). 
Gentisinsäure, 5-Methylaethersäure: Hydrochinonmethylaether-Na, 002 (4). 

Methode von REIMER, TIEMANN.l 
Gentisinsäure: Hydrochinon, 0014, NaOH, Ou (4). 
Protocatechusäure, Vanillinsäure: Guajacol, 0014, NaOH, Ou (5). 

Methode von GRIGNARD. 
ß-Resorcylsäure: Resorcin, 02HöMgJ, 002 (2). 
Gentisinsäure, Dimethylaethersäure: HydrochinondimethylaetherMgJ, Ä, 0°2; 

Dimethylaethernitril: 2.5-DimethoxyphenylMgBr, Ä, OION (4). 

Methode von SANDMEYER. 
Protocatechusäure, 3( 4)-M ethylaethernitril: 4-Aminobrenzcatechin-2(I )-me

thylaether nach SANDMEYER; Dimethylaethernitril: analog (5). 
6-M ethylprotocatechusäure, Dimethylaethernitril: 3.4-Dimethoxy-6-aminotoluol 

nach SANDMEYER (10). 
Methode von GATTERMANN . 

Gentisinsäure, Dimethylaetheramid: Hydrochinondimethylaether, Oarbamin
säurechlorid, AlOla (4). 

Protocatechusäure, Dimethylaetheramid: Brenzcatechindimethylaether, Oarb
aminsäurechlorid, AIOla (5). 

Methode von FRIEDEL, ORAFTS. 
H omogentisinsäure, Dimethylaetheraethylester: Hydrochinondimethylaether, 

Ohloressigester, AIOla (6). 

Nitrile. 
H omogentisinsäure, Dimethylaethernitril: I' -Ohlordimethoxy -I-methylbenzol, 

KON (6). 
H omoprotocatechusäure, 2-N itrodimethylaethernitril: 2-Nitro-3.4-dimethoxy

benzylchlorid, KON (7). 
ß-(2.4-Dioxyphenyl)propionitril: Resorcin, ß-Ohlorpropionitril, ZnOI2, HOL 

(13a). 
y-(2.4-Dioxyphenyl )butyronitril: analog (13 b). 

1 Die Ausbeuten pflegen sehr gut zu sein. 
78· 
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Oxymandelsäuren. 
Nitrile: 
2-0xymandelsäure, Nitril: Salicylaldehyd, KCN, HCI; 2-Methylaether-rx

benzoylaether:nitril.: Salicylaldehydmethylaether, Benzoylchlorid, KCN (8). 
4-0xymandelsäure, 4-Methylaethernitril: Anisaldehyd, NaHSOa, KCN; Di

benzoylnitril: 4-0xybenzaldehyd, Benzoylchlorid, KCN (9). 
4-0xy-3-methylmandelsäure, Dibenzoylnitril: 4-0xy-3-methylbenzaldehyd, 

Benzoylchlorid, KCN (14). 

Naphthalinderivate. 
(2-0xynaphthyl-l- ) glykolsäure, A ethylaethernitril: 2 -Aethoxyna ph thaldeh yd, 

HCN, NHa (19). 
1.3-Dioxynaphthoesäure-2, Aethylester: Phenacetylmalonester, H 2SO 4 (20): 

(j/CH2", CH 
i I CO /"'/~COH 
"'/ 6HCOOC 2H s WCCOOC 2H s + C2H sOH. 

C2H sOOC/ COH 

1.4-Dioxynaphthoesäure-2: Naphthohydrochinon-Na2, flüssiges CO2 ; 4-Methyl
aetherester: Oxindoncarbonsäureester, Diazomethan1 (21). 

3.4-Dioxynaphthoesäure-2: analog (21). 
3.6-Dioxynaphthoesäure-2: analog (21). 

Dioxyzim tsä uren. 

Methode von PERKIN. 
2.3-Dioxyzimtsäure, Dimethylaethersäure: 2,3-Dimethoxybenzaldehyd, Acet

anhydrid, Na-Acetat (15). 
2.5-Dioxyzimtsäure, Dimethylaethersäure: 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, Acet

anhydrid, Na-Acetat (18). 
3.4-Dioxyzimtsäure, 3-Methylaethersäure, Ferulasäure: analog; Dimethyl

katteesäure: Veratrumaldehyd, Essigester, Na (17). 
2.4-Dioxyzimtsäure, Dimethylaetheraethylester: analog (16). 
m-Dioxy-rx-methylzimtsäure, Dimethylaethersäure: Dimethoxybenzaldehyd, 

Propionsäureanhydrid, Na-Propionat (18b). 

Methode von CLAISEN. 
2.3-Dioxyzimtsäure, Dimethylaetheraethylester: 2.3-Dimethoxybenzaldehyd, 

Essigester, Na (15). 
2.4-Dioxyzimtsäure, U mbellsäure, Dimethylaetheraethylester: 2.4-Dimethoxy

benzaldehyd, Essigester, Na (16). 

Methode von KNOEVENAGEL. 
3.5-Dioxyzimtsäure: m-Dioxybenzaldehyd, Malonsäure, Piperidin (18a).2 
3.4-Dioxyzimtsäure, Kaffeesäure: Protocatechualdehyd, Malonsäure, Eisessig; 

3-Methylaethersäure, Ferulasäure: Vanillin, Malonsäure, NHa (17). 
2.3-Dioxyphenylpropiolsäure, Dimethylaether: 2.3-Dimethoxy benzaldehyd, N a

Essigester. a 

1 Sehr großer Übersehuß. 
2 Die Reaktion von PERKIN gelingt nur mit Diaeetyl-ex-resoreylaldehyd. ASAHINA, 

MATSUZAKI: Journ. pharmae. Soe. Japan 1924, Nr. 509, 1. 
3 RUHEMANN : Ber. DtReh. ehern. Ges. 53, 276 (1920). 
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Verbindungen mit zwei Benzolringen. 

Dioxydi pheny Ideri va te. 
4.4'-Dioxydiphenylcarbonsäure-2: Fluorendisulfosäure-2.7, Kalisehmelze (22). 
4.4'-Dioxydiphenylcarbonsäure-3: Diphenol, CC14 , NaOH (23). 

Methode von BISTRZYCKI. 
2.4'-Dioxydiphenylessigsäure, 2-M ethylaetheramid: 2-Methoxymandelsäure

nitril, Phenol, 73proz. H 2S04 (24). 
4.4'-Dioxydiphenylessigsäure, 4'-M ethylaethernitril: 4-Methoxymandelsäure

nitril, Phenol, 73proz. H 2S04 (25). 
2.2'-Dioxy-ß.ß-diphenylglutarsäure: Citronensäure, Phenol, H 2S04 (28a). 

Methode von REFORMATZKI. 
ß-Phenyl-ß-(2-oxyphenyl)hydracrylsäure, 2-Methylaetheraethylester: 2-Meth

oxybenzophenon, Bromessigester, Zink (26). 
ß-Oxy-ß-phenyl-ß- (4-oxyphenyl )isobuttersäure, 4-M ethylaethermethylester: 4-

Methoxybenzophenon, c:x-Brompropionsäureester, Mg (27). 

Dioxyphenanthrencarbonsäuren. 

Methode von PSCHORR.1 

/"VCH~ /COOH ("/"--COOH 
I I C I I ' 
V"r2 01, - ~ +N, +H,SO,. 

HSO, 

5.6-Dioxyphenanthrencarbonsäure-9, 8-Bromdimethylaethersäure: 6-Brom-3.4-
dimethoxy-2'-aminostilben-c:x-carbonsäure diazotieren, mit Cu verkochen (35). 

6.7 -Dioxyphenanthrencarbonsäure-9, Dimethylaethersäure: 3.4-Dimethoxy -2'-
aminostilben-c:x-carbonsäure, diazotieren, mit verd. H 2S04 verkochen (36). 

2.3-Dioxyphenanthrencarbonsäure-9, Dimethylaethersäure: analog (36). 
3.4-Dioxyphenanthrencarbonsäure-9, Dimethylaethersäure: analog (37). 
5.6-Dioxy-l-methylphenanthrencarbonsäure-10, Dimethylaethersäure: 2-Amino-

3.4-dimethoxy-c:x-(2-methylphenyl)zimtsäure diazotieren, in Sodalösung ver
kochen (38). 

Weitere Verbindungen. 
c:x.y-Dioxy-ß.b-diphenylvaleriansäure, Nitril: Phenylacetaldehyd, KCN (28). 
1.3-Dioxy-4-benzylnaphthoesäure-2, 4-c:x-Chloraethylester: Benzaldehyd, 1.3-Di

oxynaphthoesäure-2-ester, HCl (39). 

Dioxystilbencarbonsäuren. 
Methode von PERKlN. 

2.2'-Dioxystilben-c:x-carbonsäure, 2'-M ethylaethersäure: 2-Methoxybenzaldehyd, 
2-oxyphenylessigsaures Na, Acetanhydrid (29). 

2.3'-Dioxystilben-c:x-carbonsäure, 3'-M ethylaethersäure: analog (29). 
3.4-Dioxystilben-c:x-carbonsäure, 2' -N itrodimethylaethersäure: 3.4-dimethoxy

phenylessigsaures Na, 2-Nitrobenzaldehyd, Acetanhydrid (30). 
2.4'-Dioxystilben-c:x-carbonsäure, Dimethylaethersäure: Anisaldehyd, 2-methoxy

phenylessigsaures Na, Acetanhydrid (31). 

1 PSCHORR: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 29, 496 (1896). 
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4.2' -Dioxystilben-IX-carbonsäure, 2' -M ethylaether: analog (31). 
2' .4' -Dioxystilben-IX-carbonsäure, Dimethylaether: Resorcylaldehyddimethyl

aether, phenylessigsaures Na, Acetanhydrid (32). 
2' .5' -Dioxystilben-IX-carbonsäure, Dimethylaether: analog (32). 
3' .4' -Dioxystilben-IX-carbonsäure, Dimethylaether: Veratrumaldehyd, phenyl

essigsaures Na, Acetanhydrid. 2'-Nitrodimethylaether: analog (33). 

Weitere Synthese. 
3' .4' -Dioxystilben-4-carbonsäure, 2-N itro-3' -methylaethernitril: Vanillin, 3-Nitro-

4-methylbenzonitril, Piperidin (34). 

Dioxytriphenylessigsäuren. 
3.4-Dioxytriphenylessigsäure, 3-Methylaethersäure: Guajacol, Benzilsäure (40). 
4.4' "Dioxytriphenylessigsäure, Dimethylaethernitril: Benzoylcyanid, Anisol, 

AIC13 (41). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Brenzcatechin-3-carbonsäure 
COOH 
I 

("rOH 
,,/-OH 

1. 1 g Brenzcatechin + 4 g (NH4)2C03' 5 g Wasser 16 Stn. 130-140°. A: gering. 
Besser + 2 g KHC03, 2 g Glycerin 16 Stn. 180° oder 8 Stn. 210° im CO2-Strom.1 

A: 50%. 
2. Brenzcatechin-Na2 + CO2 unter hohem Druck, dann in CO2 120-140° Rohr.2 

2. ß-Resorcylsäure 
COOH 

()-OH 

I 
OH 

1. 20 g Resorcin, 100 g KHC03, 200 g Wasser 4 Stn. im CO2-Strom Wb., 30 Min. 
kochen. A: 22,5 g.3 
2. Resorcin, C2H sMgJ, Ä. Ä abdest. + CO2 250-270°.4 
3. 23 g Resorcin, 4,6 g Na, 46 g Methanol im Vakuum, H 2-Strom eindampfen + 
CO2 6 at 3 Stn. 115-120°. A: über 80%.6 
4-Chlorderivat: 10 g 4-Chlorresorcin, 40 g KHC03, 50 ccm Wasser P/2 Stn. 
kochen.5 

3. y-Resorcylsäure 
COOH 

H°ri°H 
,,/ 

10 g Resorcin, 20 g NaHC03, 20 g Glycerin im CO2-Strom 6 Stn. 135°.6 A: 40%. 

1 PRAXMARER: Monatsh. Chern. 27, 1200 (1906). 
2SCHMITT, HÄHLE: Journ. prakt. Chern. (2), 44, 2 (1891). 
3 Org.-Synth. 10, 94 (1930). 4 ODDO: Gazz. chirn. !tal. 41 I, 271 (1911). 
5 FABRE: Ann. Chim. (9), 18, 490 (1922). 
6 BRUNNER: Liebigs Ann.361, 321 (1907). 
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3a. 5-Butylresorcylsäure. 
20 g. 4-Butylresorcin, 40 g KHCOa, 40 g Glycerin im CO2-Strom 3 Stn. 130°. 
A: 16 g.1 

4. Gentisinsäure 
COOH 

/".OH 

Hol) 
1. 1 g Hydrochinon + 4 g KHCOa, 4 ccm Wasser, etwas K 2SOa 20 Stn. Rohr 
138°. A: 35~,V Oder + 2 g KHCOa, 2 g Glycerin 12 Stn. 180° im CO2-Strom. 
A: 60%.a 
2. 22 g Hydrochinon, 31 g CC14, 56 g NaOH (5Oproz. Lsg.), 0,4 g Cu-Pulver 
5 Stn. kochen. A: 70%.4 
5-Methylaethersäure: Hydrochinonmethylaether-Na + CO2 220-225°,5 
Dimethylaethersäure: 10 g Hydrochinondimethylaetherjodid, 1,5 g akt. Mg, 3 ccm 
Ä + CO2 3 Stn.6 

Dimethylaetheramid: 36 g Hydrochinondimethylaether, 20 g Carbaminsäure
chlorid, 36 g CS2, 36 g AlCla gut kühlen, mehrere Stunden stehen.7 

Dimethylaethernitril: 2.5-DimethoxyphenylMgBr, Ä + Chlorcyan.8 

5. Protocatechusäure 
COOH 
/". 

l)-OH 
j 

OH 

10 g Brenzcatechin, 40 g (NH4)2COa, 50 g Wasser Rohr 16 Stn. 130-140°.9 
3-Methylaethersäure, Vanillinsäure: 12,3 g Guajacol, 15,4 g CC14 , 28 g NaOH 
(40proz. Lsg.), 0,3 g Cu-Pulver 2 Stn. kochen. A: 90%.4 
3( 4)-Methylaethernitril: 4-Aminobrenzcatechin-2(1 )-methylaether nach SAND
MEYER.10 

Analog Dimethylaethernitril.ll 
Dimethylaetheramid: Brenzcatechindimethylaether, CS2, Carbaminsäurechlorid, 
AlCla Wb.12 

6. H omogentisinsäure 
CH2COOH 

HO Ur-OH 

Dimethylaetheraethylester: Hydrochinondimethylaether, Chloressigester, CS2, 

AICla kochen,13 
Dimethylaethernitril: 4 g l'-Chlor-2.5-dimethoxy-1-methylbenzol, 5 g KCN, 20 .ccm 
Wasser, 60 ccm A 3 T stehen. A: gering.14 

1 OVERBAUGH, SANDIN: Journ. Arner. ehern. Soe. 57, 1658 (1935). 
2 JUCH: Monatsh. Chem.26, 839 (1905). 8 Siehe Note 6 auf S. 1238. 
4 D. R. P. 258887 (1913). 
5 KÖRNER, BERTONI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 848 (1881). 
6 KAUFFMANN, FRITZ: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 4425 (1908). 
7 KAUFFMANN, GROMBACH: Liebigs Ann. 344, 71 (1905). 
8 GRIGNARD, BELLET, COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 47 (1915). 
9 MILLER, Liebigs Ann. 220, 116 (1883). 

10 MAMELI: Gazz. ehim. !tal. 37 11, 378 (1907). 
11 MOUREU: BuH. Soe. chim. Franee (3), 15, 650 (1896). 
12 GATTERMANN : Liebigs Ann. 244, 71 (1888). 13 OSBOURNE: J. Th. 1904, 106. 
14 BAuMANN, FRÄNKEL: Ztsehr. physiol. Chern. 20, 221 (1894). 
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'i. H omoprotocatechu8äure O::OOH 
OH 

2-Nitrodimethylaethernitril: 23 g 2-Nitro-3.4-dimethoxybenzylchlorid, 250 ccm 
96proz. A, 12 g KCN, 20 ccm Wasser 6 Stn. Wb. A: 85%.1 

8. 2-0xymarule18äure HOC6H 4CHOHCOOH. 
Nitril: Salicylaldehyd, KCN, Ä, E.K. + rauch. HCl zutropfen.2 

2-M ethylaether-iX-benzoylaethernitril: Salicylaldehydmethylaether, Benzoylchlorid, 
wäss. KCN schütteln. A: quant.a 

9. 4-0xymarule18äure HOC6H,CHOHCOOH. 
4-Methylaethernitril: 40g Anisaldehyd, 115 ccm NaHSOa-Lsg., 25 ccm Wasser 
0° + 27 g KCN, konz. Lsg., 2 Stn. stehen. A: 61 %.' 
Dibenzoylnitril: 4-0xybenzaldehyd, 2 Mol wäss. KCN, 2 Mol Benzoylchlorid 
schütteln.5 

10. 6-Methylprotocatechu8äure 

Dimethylaethernitril: 3.4-Dimethoxy-6-aminotoluol nach SANDMEYER. A: 60%.6 

11. 2.5-Dioxy-p-toluy18äure 
OOOH 

HOÜO
H 

OHa 
40 g Toluhydrochinon + 130 g KHCOs, 110 ccm Wasser, 40 ccm konz. K 2SOS 

unter Druck 36 Stn. A: 45~V Oder + 80 g KHCOs, 80 g Glycerin im CO2-

Strom 30 Stn. 180°. A: 45%.8 

12. 2.4-Dioxy-m-toluy18äure 
OOOH 

(lOH 
'-jOHa 
OH 

5 g 2.6-Dioxytoluol, 0,9 g Na + CO2 Rohr 6 Stn. 

13. Paraor8ellinsäure 
OOOH 

HOÜOH 

OHa 
250 g Orcin, 750 ccm Wasser + allm. 1 kg KHCOa, 4 Stn. kochen.10 

1 KAY, PICTET: Journ. ehem. 80e. London 103, 954 (1913). 
2 PLÖCHL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 14, 1317 (1881). 
3 FRANCIS, DAVIS: Journ. ehem. 80e. London 95, 1405 (1909). 
, BISTRZYCKI, PAULUS, PERRIN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.44, 2597 (1911). 
5 ALoy, RABAUT: Rull. 80e. ehim. Franee (4), 11, 390 (1912). 
8 LUFF, PERKIN, ROBINSON: Journ. ehem.80e. London 97, 1135 (1912). 
7 BRUNNER: Monatsh. Ohem.2, 459 (1881). 
8 SCHMID: Monatsh. Ohem.82, 440 (1911). 
'HERZIG, WENZEL, HAISER: Monatsh. Ohem. 24, 908 (1903). 

10 HERZIG, WENZEL, HORNSTEIN: Monatsh. Ohem. 27, ·788 (1906). 
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13 a. ß·(2.4-Dioxyphenyl)propionsäure 

HOÜOH 
-CH2CH2COOH 

1241 

Nitril: 130 g Resorcin, 90 g ß-Chlorpropionitril, 700 ccm Ä, 40 g ZnCl2 mit HCI 
,sätt., 12 Stn. stehen, 5 Stn. HCI einl. 10 T stehen. A: 63 g.1 

13b. y-(2.4-Dioxyphenyl)buttersäure 

H°rl°H 
V-CH2CH2CH2COOH 

Nitril: 64 g Resorcin, 60 g y-Chlorbutyronitril, 400 ccm Ä, 30 g ZnCI2, 2 Stn. 
HCI einl. A: 20,8%.1 

14. 4-0xy-3-methylmandelsäure 
CHOHCOOH 
I 

ÜCH3 

OH 

Nitrildibenzoat: 12 g 4-0xy-3-methylbenzaldehyd, 14 g KCN, 120 ccm Wasser + 
in 1/4 St. 28 g Benzoylchlorid.2 

15. 2.3-Dioxyzimtsäure 
CH:CHCOOH 

('lOH 

l/-OH 

Dimethylaethersäure: 30 g 2.3-Dimethoxybenzaldehyd, 120 g Acetanhydrid, 25 g 
Na-Acetat 24 Stn. 200°. A: 72%.3 
Dimethylaetherraethylester: 20 g 2.3-Dimethoxybenzaldehyd, 50 g Essigester 0° + 
5 g Na. Kurz Wb.4 

16. 2.4-Dioxyzimtsäure (Umbellsäure) 
CH:CHCOOH 

(~OH 
"') 
OH 

Dimethylaetheraethylester: 16,6 g 2.4-Dimethoxybenzaldehyd, 30 g Essigester, 
2,5 g Na-Staub 2 Stn. 0°, 12 Stn. 20°. A: 80%.5 Oder nach PERKIN.6 

17. 3.4-Dioxyzimtsäure ( Kaffeesäure) 
CH:CHCOOH 

ÜOH 
OH 

100 g Protocatechualdehyd, 100 g Malonsäure, 35 g Eg 10 Stn. Wb. A: 30 g.7 

1 LANGLEY, ADAlI'IS: Journ. Amer. ehern. Soe.44, 2325 (1922). 
2 Siehe Note 5 auf S. 1240. 
3 KRANICHFELDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 4021 (1913). 
4 PERKIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 10o, 2387 (1914). 
5 PERKIN, SCHIESS: Journ. ehern. Soe. London 8o, 162 (1904). 
6 TSCHIRCH, POLASEK: Areh. Pharrnaz.230, 125 (1897). 
7 POSNER: Journ. prakt. Chern. (2), 82, 432 (1910). 
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3-Methylaethersäure, Ferulasäure: 10 g Vanillin, 10 g Malonsäure, 18 ccm kaltges. 
alk. NH3 I/I St. 100°. A: 6,3 g.1 Oder nach PERKIN.I 
Dimethylaethersäure: Veratrumaldehyd, Essigester, Na. A: 80%.3 

18. 2.5-Dioxyzimtsäure 
CH:CHCOOH 

HOO
OH 

Dimethylaethersäure: 5 g2.5-Dimethoxybenzaldehyd, 8 g Acetanhydrid, 3 g Na
Acetat 8 Stn. 180°. A: 3,5 g.' 

18 a. 3.5-Dioxyzimtsäure. 
3,6 g m-Dioxybenzaldehyd, 2,5 g Malonsäure, 60 ccm A, 2 g Piperidin Wb. 
A abdest. I/I St. Wb.6 

18b. 3.5-DioxY-IX-methylzimtsäure. 
8 g m-Dioxybenzaldehyd, 12 g Propionaldehyd, 4,5 g Na-Propionat 7 Stn. Rohr 
150-160°.6 

19. (2-0xynaphthyl-l- )glylcolsäure 
CHOHCOOH 

W-OH 

Aethylaethernitril: 10 g 2-Aethoxynaphthaldehyd-l, 10 g HON + 1 Tr. Nlia 
3 Stn. stehen. 7 

20. 1.3-Dioxynaphthoesäure,2 
OH 

(Y'jCOOH 

\NOH 
Aethylester: 5 ccm Phenacetylmalonester, 15ccm "HISO, mehrere Tage stehen. 
A: 75%.8 

21. 1.4-Dioxynaphthoesäure-2 
OH 

WCOOH 
OH 

4-M ethylaetherester: Oxindoncarbonsäureester, Methanol, Diazomethan, Ä.9 

IX-Naphthohydrochinon-Na2 + 10fachen Üb. flüss. 002 unter Druck 30 Stn. 
170°.10 
Analog 3.4-Dioxynaphthoesäure-2 (20 Stn., 130-150°)11 und 3.6-Dioxynaphthoe
säure-2.11 

1 Siehe Note 7 a.uf S. 1241. 2 Siehe Note 6 a.uf S. 1241. 
"S VAN DUlN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 345 (1926). 
, KAUFFMANN, BURR: Ber. Dtsch. ehern. Ges.40, 2355 (1907). 
5 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 110, 125 (1925). 
6 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 107, 104 (1924). 
7 SACHS, BRIGL: Ber. Dtsch. ehern. Ges.44, 2098 (1911). 
8 METZNER: Liebigs Ann. 298, 383 (1897). 
9 HANTZSCH, CZAPP: Ber. Dtsch. ehern. Ges.68, 566 (1930). 

10 RUSSIG: Journ. prakt. Chern. (2), 62, 34 (1900). 
11 RUSSIG: Journ. prakt. Chern. (2), 62, 57(1900). 
12 SCHMID: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1117 (1893). 
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22. 4.4' .Dioxydiphenylcarbonsäure.2 
COOH 
I 

HOC)-C)OH 

Fluorendisulfosäure-2.7 + KOH 20 Min. 320-325°.1 

23. 4.4' -Dioxydiphenylcarbonsäure-3 
COOH /----" /---< HO,,--/-,,---/-OH. 

1243 

75 g Diphenol, 80 ecm 33,5proz. NaOH, 500 cem Wasser + allm. 60 g CCI4; 
150 Stn. koehen.2 

24. 2.4' -Dioxydiphenylessigsäure 

C-=(-CH(COOH)-C)OH. 

OH 

2-M ethylaetheramid: 5 g 2-Methoxymandelsäurenitril, 6,8 g Phenol, 17 eem 73proz. 
H 2S04 Wb. A: 40%.3 

25. 4.4' -Dioxydiphenyles8igsäure 

HO-<----=>-CH(COOH)-c:::)-OH. 

4'-Methylaethernitril: 8 g 4-Methoxymandelsäurenitril, 11,2 g Phenol, 30 ecm 
73proz. H 2S04 100°, dann Wb. bis farblos. A: 90%.3 

26. ß-Phenyl-ß- (2-oxyphenyl )hydracrylsäure HOCeH4C(CeH6)OHCH2COOH. 
2-Methylaetheraethylester: 20 g 2-Methoxybenzophenon, 25 g Bromessigester, 
40 g Bzl + allm. 9,8 g Zink. Anwärmen. Nach 40 Min. noch 20 Min. kochen. 
A: 70%.4 

27. ß-Oxy-ß-phenyl-ß-( 4-oxyphenyl)isobuttersäure HOCeH,C(CeHs)OHCH· 
(CH3 )COOH. 
4,M ethylaethermethylester: 4-Methoxybenzophenon, ~-Brompropionsäuremethyl
ester, Bzl, Mg.1i 

28. ~.y-Dioxy-ß. tJ-diphenylvaleriansäure CeHIiCH2CHOHCH(CeHs)CHOH· 
COOH. 
Nitril: 10 g Phenylacetaldehyd, 20 g KCN, 35 ecm Wasser, 60 ccm 80proz. A 
8 Stn. stehen. A: 6,9 g.6 

28 a. 2.2' -Dioxy-ß.ß-diphenylglutar8äure 

II-OH HO-("I 

V'""C(CHsCOOH)/V 

25 g Citronensäure, 75 g H2S04 1/2 St. 60-70° + 12 g Eis + 20 g Phenol, 
24 Stn. 20°.7 

1 SCHMIDT, RETZLOFF, HAID: Liebigs Ann.890, 221 (1912). 
2 FAURE: Bull. Soc. chim. France (3), 88, 349 (1905). 
3 BISTRZYCKI, PAULUS, PERRIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 2598, 2615 (1911). 
, STOERMER, FRIDERICI: Ber. Dtsch. chem. Ges.41, 331 (1908). 
5 BERBERIANU: Acad. Bukarest 8, 338 (1915). 
6 SPÄTH: Monatsh. Chem.88, 1036 (1912). 
7 DIXIT, GOKHALE: Journ. Univ. Bombay 8, 80 (1934). 
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29. 2.2-Dioxystilhen-lX-carbonsäure 
OH OH 

O-CH:C(COOH)-C) 

2' -M ethylaethersäure: 2-0xyphenylessigsaures Na, 2-Methoxybenzaldehyd, Acet
anhydrid 100°.1 
Analog 2.3' -Dioxystilben-lX-carbonsäure-3' -methylaether.1 

30. 3.4-Dioxystilhen-lX-carbon8äure 
OH 

/ 
C)-CH:C(COOH)-(=>-OH. 

2'-Nitrodimethylaether8äure: 15 g 3.4-dimethoxyphenylessigsaures Na, 15 g 2-
Nitrobenzaldehyd, 75 ccm Acetanhydrid 60 Stn. 100°. A: 60%.2 

31. 2.4' -DioxY8tilhen-lX-carbonsäure 
OH 

OHc=>CH:C(COOH)-O 

Dimethylaether8äure: 9,5 g 2-methoxyphenylessigsaures Na, 6,8 g Anisaldehyd, 
48 g Acetanhydrid 40 Stn. 123-125°. A: 9,8 g.3 
Analog 4.2' -DioxY8tilben-lX-carbonsäure-2' -methylaether. 3 

32. 2'.4' -DioxY8tilben-lX-carbonsäure 
OH 

HO<=>-CH:C(COOH)-C~) 

Dimethylaethersäure: 7 g Resorcylaldehyddimethylaether, 9 g phenylessigsaures 
Na, 35 g Acetanhydrid 12 Stn. 150-160°. A: 3 g.' 
Analog 2' .5' -DioxY8tilben-lX-carbonsäuredimethylaether. 5 

33. 3' .4' -DioxY8tilben~lX-carbonsäure 
OH 

HOC)-CH:C(COOH)-C) 

2'-Nitrodimethylaether8äure: 16 g phenylessigsaures Na, 21 g 2-NitroveratruIil
aldehyd, 105 ccm Acetanhydrid 24 Stn. Rohr 100°.6 
Dimethylaether8äure: 7 g Veratrumaldehyd, 9 g phenylessigsaures Na, 35 g Acet
anhydrid 12 Stn. 150-160°. A: 9 g.' 

34. 3' .4' -DioxY8tilben-4-carbonsäure 
OH 

HOC)-CH :CHC->COOH. 

2-N itro-3' -methylaethernitril: 9 g Vanillin, 10 g 3-Nitro-4-methylbenzonitril, 
4 ccm Piperidin P/2 Stn. 115°. A: 6 g.7 

1 CZAPLICKI, KOSTANECKI, LAMPE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 835 (1909). 
B PSCHORR: Liebigs Ann. 391, 38 (1912). 
3 STOERMER, FRIEMEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1850 (1911). 
, KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1432 (1919). 
5 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 636 (1917). 
sPSCHORR, SUMULEANU: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 1816 (1900). 
7 PFEIFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 01, 566 (1918). 



Beschreibung der Synthesen. 

35. 5.6-Dioxyphenanthrencarbonsäure-9 
COOH 

/-1 >-) 
)-<--~-

OH OH 
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8 -BromdimethyZaethersäure: 6-Brom -3 .4-dimethoxy -2' -aminostilben-iX-carbonsäure 
mit Amylnitrit, A, HCI diaz., mit Cu-Pulver verkochen. A: 65%.1 

36. 6.7 -Dioxyphenanthrencarbonsäure-9 
COOH 

/ 

H05~5-=<=) 
HO 

Dimethylaethersäure: 3.4-Dimethoxy -2' -aminostilben-iX-carbonsäure diaz., in 
siedende verd. H 2S04 gießen. A: 60%.1 
Analog das Derivat der 2.3-Dioxyphenanthrencarbonsäure-9 (+ Cu-Pulver). 
A: 60%.2 

37. 3.4-Dioxyphenanthrencarbonsäure-9 
COOH 

/ 

~5=<~ __ < 
HO OH 

Dimethylaethersäure: 2-Amino-3.4-dimethoxY-iX-phenylzimtsäure diaz., + Cu. 
Pulver in 40 T. 13proz. H 2SO, erwärmen bis blaugrün. A: 80%.3 

38. 5.6-Dioxy-l-methylphenanthrencarbonsäure-lO 
HOOC 

I CHa 

<~=<:) 
HO OH 

Dimethylaethersäure: 2-Amino -3.4 -dimethoxy -iX- (2-methylphenyl) zimtsäure In 

HCI diaz., alkalisch mit Na2C03, Wb. A: 90%.4 

39. 1.3-Dioxy-4-benzylnaphthoesäure-2 
CH 2CsHs 

(V'lOH 

UJCOOH 
OH 

4-iX-Chloraethylester: 6 Mol Benzaldehyd, 1.3-Dioxynaphthoesäure-2-ester, Ä, 
E.K. HCI einl., 24 Stn. 0°. A: 87%.5 

1 PSCHORR: Liebigs Ann.391, 37 (1912). 
2 PSCHORR, BUCKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 1830 (1900). 
3 Siehe Note 6 auf S. 1244. 
4 PSCHORR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 3109 (1906). 
5 NOVAK: Monatsh. Chern.31i, 911 (1914). 
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40. 3.4-Dioxytriphenyle88ig8äure (HO )2C6HSC (C6H 5 )2COO H. 
3-M ethylaether8äure: Guajacol, Benzilsäure zusammenschmelzen.1 

·41. 4.4' -Dioxytriphenyles8ig8äure (HOC6H4)2C(C6Hs)COOH. 
Dimethylaethernitril: 7 g Benzoylcyanid, 13 g Anisol, 50 ccm CS2, 20 g AICla 0° 
3 Stn. stehen. A: 15 g.2 

VII. Trioxycarbonsäuren. 
Mit drei phenoli8chen Hydroxylgruppen. 

Methode von SENHOFER, BRUNNER. 
Pyrogallolcarbonsäure-4: Pyrogallol mit (NH4)2COS oder KHCOs, Wasser. 

Oder mit Na-Amalgam, CO2 (6). 
Oxyhydrochinoncarbonsäure-5: Oxyhydrochinon, KHCOs (7). 
Phloroglucincarbon8äure: Phloroglucin, KHCOs in Wasser oder Glycerin. 

Oder mit Na, CO2 (8). . 
4-M ethylphloroglucincarbonsäure-2: 2-Methylphloroglucin, KHCOs (11). 
4.6-Dimethylphloroglucincarbonsäure-2: 2.4-Dimethylphloroglucin, KHCOs (12). 

Dioxymandelsä uren. 
2.3-Dioxymandelsäure, 2.3-Dimethylaethernitril: 2.3-Dimethyloxybenzaldehyd, 

NaHSOs, KCN (9). 
3.4-Dioxymandelsäure, Nitril: Protocatechualdehyd mit NaHSOs, KCN oder 

mit HCN, K 2COs (10). 

Trioxyzim tsä uren. 

Methode von PERKIN. 
3.4.5-Trioxyzimt8äure: Gallusaldehyd, Malonsäure, Piperidin;s Trimethyl

aether8äure: 3.4.5-Trimethoxybenzaldehyd, Na-Acetat, Acetanhydrid (18). 
2.4.5-TrioxY-IX-methylzimtsäure, Trimethylaether8äure: Asarylaldeh yd, N a

Propionat, Propionsäureanhydrid (27). 
3.4.5-TrioxY-IX-methylziint8äure, Trimethylaether8äure: analog (27). 

Methode von KNOEVENAGEL. 
2.4.6-Trioxyzimtsäure, Trimethylaether8äure: 2.4.6-Trimethoxybenzaldehyd, 

Malonsäure, Pyridin (17).4 

Nitrile. 
Pyrogallolcarbonsäure-4, Trimethylaethernitril: Pyrogalloltrimethylaether, 

BreN, AICls (6). 
3.4.4' -Trioxydiphenyle88ig8äure, Trimethylaethernitril: 4-Methoxymandelsä ure

nitril, Veratrol, 73proz. H 2S04 (32). 
4.4'.4"-Trioxytritan-lX-carbonsäure, Nitril: Auramin, KCN (35). 

Pentaoxysäuren. 
3.4.2' .4' .6' -Pentaoxydiphenyle88ig8äure, Pentamethylaether8äure: Pentameth

oxdiphenylmethylMg, Cl + CO2 (12a). 

1 LIEBIG: Ber. Dtsch. ehern. Gas. 41, 1648 (1908). 
2 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 247l (1911). 
a Mit alk. NHa Ausbeute geringer. 4 Methode von PERKIN gelingt nicht. 
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vm. Alicyclische Oxydicarbonsäuren. 
Durch Ringschluß. 

Oxycaron8äure, Methylaether8äure: ex.ex'-Dibrom-ß.ß-dimethylglutarsäureester, 
KOH (1). 

3 .3-Dipropylcyclopropan-l-ol-l.2-dicarbonsäure: ex-Keto-ß .ß-dipropylglutar-
säure, K 2COa (3 a). 

l-Oxy-3-meihyl-3-aethylcyclopropan-l.2-dicarbonsäure, Aethylaether: Dibrom
methylaethylglutarsäureester, KOH (oa). 

Methode von REFORMATSKI. 
Cyclopentanol-3-carbonsäure-l- ( ex-i8obutter8äure-3), Diaethyle8ter: Cyclopenta

non-3-carbonsäureester, ex-Bromisobuttersäureester, Zn (2). 
Oxyhomotenchonsäure, Diaethylester: I-Methylcyclopentanon-3-carbonsäure-l

ester, ex-Bromisobuttersäureester, Zink (0). 
Oxyi8ohomopinocampher8äure, Methylester: Pinonosäuremethylester, BzI, 

Bromessigsäuremethylester, Zn (ob). 

Nitrile. 
Cyclohexanol-l-dicarbonsäure-l.3, l-Nitril: Cyclohexanon-3-carbonsäure-l, 

KCN, HCI (3). 
Cyclohexanol-l-dicarbonsäure-l.4, l-N itril: Cyclohexanon-4-carbonsäure-l, 

HCN, KCN (4). 

IX. Aromatische Oxydicarbonsäuren. 
Oxyphthalsäuren. 

Methode von REIMER, TIEMANN. 
2-0xyi8ophthalBäure: Salicylsäure, NaOH, C01, evtl. mit Cu (14). 
4-0xyi8ophthalBäure: ebenso (10). 
ex-Coccin8äure: m-Kresotinsäure, KOH, C01" Cu (23). 
4-0xyuvitinsäure: o-Kresotinsäure, NaOH, C01" Cu (24). 

Methode von KOLBE. 
4-0xyi8ophthalBäure: Dinatriumsalicylat, 4-oxybenzoesaures Na oder Phenol-K, 

CO2 (10). 
OxyterephthalBäure, Monoaethylester: 3-0xybenzoesäureester, CO2 (16). 
4-0xyuvitinsäure: o-Kresol-K, CO2 (24). 

Weitere Synthesen. 
3-0xyphthalBäure, 6-Nitro-3-methylaetherdinitril: Methylaether-5.6-dinitrosali

cylsäurenitril, KCN (13). 
2-0xyi8ophthalBäure, 5-Nitroderivat: Nitromalondialdehyd, Acetondicarbon

säure (14). 
4-0xyi8ophthalBäure, Diaethylester : 2 Mol Glutaconsäureester vereinigen sich 

unter der Einwirkung von Na-Aethylat unter Abspaltung von Alkohol und Essig
ester (10). 

CHa" 
CHa-CO CO CHa-

I
0-

1 
OH 

I I + NaOCaHö = + 2 CaHöOH. 
CaHöOOCC CHCOOC.Hs CaHsOOC-V-COONa 

~cff' 
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IX-Coccinsäure, M onoaethylaether: Methenyl-bis-acetessigester, N a-Aethylat 
(23). 

Oxymalonsäuren.1 
2-0xyphenylmalonsäure, 4.6-Dinitro-2-methylaetherdiaethylester: 2-Chlor-3.5-

dinitroanisol, Na-Malonester (19). 
Phenyltartronsäure, Dimethylester: Mesoxalsäuredimethylester, Benzol, R 2S04 

(20). 
4-0xybenzylmalonsäure, 4-M ethylaetheramidnitril: Anisaldehyd, Cyanessig

ester, NRa (28). 
Benzyloxymethylmalonsäure, M ethylaetherester: N a-Benzylmalonester, Chlor

methylaether (20 a). 
Oxycinnamylidenmalonsäure, M ethylaetherester: Aethylidenmalonester, Anis

aldehyd, R 2S04 (28a). 

Car boxymandelsä uren. 
Mandelsäure-o-carbonsäure: 1.1.3.3-Tetrabromhydrindon-2, KOR (21). 
4-Carboxymandelsäure, Nitril: Terephthalaldehydsäure-NaRSOa, KCN (22). 

Oxybernsteinsäuren. 
2-0xyphenylbernsteinsäure, Nitril: Cumarin, KCN (25). 
ß-Phenyläptelsäure, ß-Aethylester-IX-nitril: Phenylformylessigester, RCN (26). 
4-0xybenzalbernsteinsäure, M ethylaetherdiamid: Aethylencyanid, Anisaldehyd, 

Na-Aethylat (30). 
Isopropylidensalicylidenbernsteinsäure, Methylaethersäure: Methoxybenzalde

hyd, y.y-Dimethylitaconsäureester, Na-Aethylat (31). 

W ei tere Ver bip.d ungen. 
Benzilsä ureumlagerung. 

Benzilsäurecarbonsäure-2: Benzilcarbonsäure-2 oder 3-0xybenzoylphthalid, 
KOR (33). 

Diphenylparbinoldicarbonsäure-2.2': Benzildicarbonsäure-2.2', KOR (34). 

ß-OxY-IX.y-bis-(2-carboxyphenyl-) ß-o-tolylpropan, Aethylester: 2-Brommethyl
benzoesäureester, Ä; Mg (36).2 

Diphenyl( 4-oxy-3-carboxynaphthyl-l-) essigsäure: Benzilsäure, 1-0xyna phthoe
säure-2, SnC14 (37). 

(4 -Oxy -3 -carboxynaphthyl-l-)diphenylessigsäure: Diphenylenglykolsäure, 
1-Oxynaphthoesäure-2, SnC14 (38). 

X. Tetraoxycarbonsäuren. 
2.3.4.6-Tetraoxybenzoesäure: 1.2.3.5-Tetraoxybenzol, KRCOa, Wasser (42). 
4.6.4'.6' - Tetraoxy-2.2' -dimethyldiphenylessigsäure: Chloralhydrat, Orcin, 

KRS04 , Wasser (58). 

1 Über die Bildung von Ani8almalon{Jäure aus Anisaldehyd und Malonsäure 
bei Gegenwart von Pyridinbasen siehe P ANDY A, V AHIDY: Proeeed. Indian Aead. 
Seienee A 4, 134 (1936). 

2 Läßt man Mg auf halogenierte Ester einwirken, so reagiert die entstandene 
Magnesylverbindung mit der Estergruppe weiter. SALKIND: Journ. Russ. phys.
ehern. Ges.38, 97 (1906). - ZELTNER, REFORMATSKI: Journ. Russ. phys .. ehem. 
Ges. 38, 103 (1906). 
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XI. Dioxydicarbonsäuren. 
Alicyclische Ver bind ungen. 

1.3-Dioxyhexahydroisophthalsäure, Dinitril: Dihydroresorcin, KCN, HCI (40). 
1.4-Dioxyhexahydroterephthalsäure, Dinitril: Cyclohexandion-1.4, KCN, HCI 

(41). 
Aromatische Verbindungen. 

Alle Substituenten am Kern. 
Methode von SENHOFER, BRUNNER. 

Resorcindicarbonsäure-2.5: 3.5-Dioxybenzoesäure, (NH,d2COa oder KHCOa 
(43). 

Resorcindicarbonsäure-4.6: Resorcin, KHCOa in Wasser oder Glycerin. 
2.4(2.6)-Dioxybenzoesäure, (NH4)2COa oder ß-Resorcylsäure, NaHCOa (45). 

Brenzcatechindicarbonsäure-3.6: Brenzcatechin oder Brenzcatechincarbon
säure 3-K, KHC03 (46). 

Hydrochinondicarbonsäure-2.5: Hydrochinon, KHCOa evtl. mit Na2S03, 

K 2COa (47). 
1.5-Dioxynaphthalindicarbonsäure-2.6: 1.5-Dioxynaphthalin, KHC03 (59).1 

Methode von KOLBE, SCHMITT. 
Brenzcatechindicarbonsäure-3.6: Brenzcatechin-Na2, CO2 (46). 
H ydrochinondicarbonsäure-2.5: Hydrochinon-N a 2, CO2 (47). 

Weitere Synthesen. 
Hydrochinondicarbonsäure -2.3, 1- Methylester -2 -nitril: Chinoncarbonsäure

methylester, KCN, H 2S04; Dinitril: Chinon oder 5-Chlorchinon, KCN, H 2SO, 
(44).2 

H ydrochinondicarbonsäure-2.5, Diaethylester : Dibromacetessigester , Na (47). 
2. 3-Dioxynaphthalindicarbonsäure-1. 4, Dinitril: o-Xylylendinitril, Oxalester, 

Na-Aethylat (56). 
1.4-Dioxynaphthalindicarbonsäure-2.3, Diaethylester : Phthalsäureester , Bern-

steinsäureester, Na-Aethylat (57). 
5.5' -M ethylendisalicylsäure: Salicylsäure, Formalin, H 2S04 (60). 
6.6' -Dioxyditandicarbonsäure-3.3': 4-0xybenzoesäure, Formalin, HCI (61). 
M ethylendi-ß-oxynaphthoesäure: 3-0xynaphthoesäure-2, Formalin, H 2S04 (64). 

Dioxymalonsäuren. 
3.4-Dioxybenzylmalonsäure, Dimethylaetheramidnitril: Veratrumaldehyd, Cyan

essigester, NHa (49). 
2.3-Dioxybenzalmalonsäure, Dimethylaethernitrilester: 2.3-Dimethoxybenz

aldehyd, Cyanessigester, Piperidin (51). 
2.4-Dioxybenzalmalonsäure, Dinitril: Resorcylaldehyd, MalonitriI, Na2COa; 

Dimethylaethernitrilester: Dimethoxybenzaldehyd, Cyanessigester, Piperidin (52). 
3.4-Dioxybenzalmalonsäure, Dimethylaethernitrilester: analog (52). 
2.5-Dioxybenzalmalonsäure, Dimethylaethersäure: 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, 

Malonsäure (53). 
Weitere Ver bind ungen. 

4.5-Dioxyhomophthalsäure, 4.5-Dimethylaethersäure: 5.6-Dimethoxy-2-oximo
hydrindon-l, PCI5• 5.6-Dimethoxy-1.2-dioxohydrinden, H 20 2, KOH (48). 

1 Lösungsmittel Trichlorbenzol. 
Meyer, Synthese I. 

2 Geht nicht mit reinem HON. 
79 
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. ,x.,x' -Dioxy-,x-methyl-,x' -phenylglutarsäure, Dinitril: Benzoylaceton, KCN, HCI 
(50). 

3.4-Dioxybenzalbernsteinsäure, Dimethylaethersäure: Veratrumaldehyd, Bern
steinsäureester, Na.Aethylat (54). 

,x.,x-Dimethyl- (3- (3.4-dioxyphenyl) tulgensäure, Dimethylaethersäure: Veratrum-
aldehyd, Teraconsäureester, Na-Aethylat (55). 

Diphenylweinsäure, Diaethylester: Benzoylameisensäureester, Zn, HCI (61 a). 
Diphenylenweinsäure, Dinitril: Phenanthrenchinon, HCN (62). 
Dicumarsäure: o-Cumarsäure im Sonnenlicht (63). 

XII. Tl'ioxydicarbonsäuren. 
Phloroglucindicarbonsäure, Diaethylester : Durch Kondensation von 3 Mol 

Na-Malonester unter Abspaltung von Kohlensäureester und intermediärer 
Bildung von Acetontricarbonsäureester. Oder aus Acetondicarbonsäureester 
und Malonester mit Na-Aethylat.1 Oder aus Malonester und Zinkmethyl (65). 

Pyrogalloldicarbonsäure-4.6: Gallussäure oder Pyrogallol, KHCOa (66).2 

(3.4.5- Trioxyphenyl )tartronsäure, 3.5-Dimethylaetherdimethylester: Pyrogallol-
1.3-dimethylaether, Mesoxalsäureester, ZnCl2 (71). 

XIII. Oxytricarbonsäuren. 
Oxytrimesinsäure: Di-Na-Salicylat 360 0 ; Triaethylester: Acetondicarbon

säureester, Orthoameisensäureester, Acetanhydrid (67). 
4-0xy-2-methyltrimesinsäure, Triaethylester: Acetondicarbonsäureester , Na, 

,x- (Aethoxymethylen )acetessigester (68). 
1-0xynaphthalincarbonsäure-2 -malonsäure-3, Triaethylester: Phenylchloracety

len, Na-Malonester (69). 
4' -( ,x-Oxyisopropyl )diphenyltricarbonsäure-2.3 .2': Retenchinon, KMnO 4 (70). 
Orcintricarbonsäure, Trimethylester : Acetondicarbonsäuredimethylester (73). 

XIV. Dioxytricarbonsäuren. 
Dioxytrimesinsäure, Triaethylester: Acetondicarbonsäureester, Na-Aethylat, 

Aethoxymethylenmalonester (72). 

XV. Dioxytetracarbonsäuren. 
Hydrochinontetracarbonsäure, Tetraaethylester: N a2-Acetondicar bonsäureester , 

Jod (74). 

XVI. Hexaoxydicarbonsäuren. 
2.2' -Methylendigallussäure: Gallussäure, Formalin, HCI (75). 

1. Oxycaronsäure 
Beschreibung der Synthesen. 

CHCOOH 
(CHa)zC< I 

COHCOOH 

Methylaethersäure: ,x.,x'-Dibrom-ß.ß-dimethylglutarsäureester + methylalk. KOR 
3 Stn. Wb.3 

'1 Ber. Dtsch. ehern. Ges.41, 4171 (1908). 
z Die Anwendung einer Cu-Flasche ist hier schädlich. 
3 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soc. London 79, 759 (1901). 



Beschreibung der Synthesen. 

2. Cyclopentanol-3-carbonsäure-l-( lX-isobuttersäure-3) 
HOOCCHCH2 

I ~ 
CH2CH2COHC(CHa) 2COOH. 
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Diaethylester: 32,3 g Cyclopentanon-3-carbonsäureester, 41 g IX-Bromisobutter
säureester, 130 ccm Bzl, 20 g Zink 1 St. kochen, 12 Stn. stehen. A: 43,5%.1 

3. Cyclohexanol-1-dicarbonsäure-1.3 HOC6H 9 (COOH)2' 
1-Nitril: 0,8 g Cyelohexanon-3-earbonsäure-1, 1,5 g KCN E.K. + 3,5 ecm rauch. 
HCI eintropfen, schütteln, 12 Stn. stehen.2 

3 a. 3.3-Dipropylcyclopropan-1-ol-1.2-dicarbonsäure. 
IX-Keto-ß.ß-dipropylglutarsäure, viel 60proz. K 2C03 6 Stn. kochen. A: 71 %.3 

4. Cyclohexanol-1-dicarbonsäure-1.4 
CH2CH2 OH 

/ ""/ 
HOOCCHCH2CHzCCOOH. 

1-Nitril: 4 g Cyclohexanon-4-earbonsäure-l, 10 ecm 15proz. HCN, 5 g KCN 
24 Stn. stehen. A: sehr gut.4 

5. Oxyhomofenchonsäure 
HOOC(CHa)CCH2 

1 ~ 
CH2CH2COHC(CHa)zCOOH. 

Diaethylester: 20 g 1-Methylcyelopentanon-3-carbonsäure-1-ester, 23 g IX-Brom
isobuttersäureester, 80 eem Bzl, 8 g Zink kochen. A: 13 g.5 

5 a. 1-0xy-3-methyl-3-aethylcyclopropan-1.2-dicarbonsäure 
CHa COHCOOH 

""C<I 
C2H! CHCOOH 

Aethylaether: 60 g Dibrommethylaethylglutarsäureester, 60 g KOH, 36 ccm 
Wasser, 240 ccm A 3 Stn. kochen.6 

5 b. Oxyisohomopinocamphersäure 
CHz---CH' COOH 
I 1 

I /C-CHa 

CH---C-CH 2COOH 
/"-. 

HaC OH 

Methylester: Pinononsäuremethylester, Bzl, Bromessigsäuremethylester, Zn, 
Wb.7 

1 LIPP: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 873 (1914). 
2 BAEYER, TUTEIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 22, 2186 (1889). 
a BRAuN, STUCKENSCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 1727 (1923). 
4 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 85, 434 (1904). 
5 RUZICKA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 1369 (1917). 
6 SING, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 123, 119 (1923). 
7 KOMPPA, KLAMI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 70, 788 (1937). 

79* 
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6. Pyrogallolcarbonsäure-4 
COOH 

/"OH 

l)OH OH 
l. Pyrogallol, (NH4)2C03' Wasser 130°.1 
2. Pyrogallol, KHC03, Wasser kochen.2 Oder 10 g Pyrogallol, 20 g KHC03 im 
CO2-Strom 4 Stn. 115°. A:2 g.3 
3. 10 g Pyrogallol, 100 ccm Wasser + 250 g 3proz. Na-Amalgam kochen, CO2 
einl. A: 33%.4 
Trimethylaethernitril: 21 g Pyrogalloltrimethylaether, 13,3 g BrCN, 50 ccm CS2, 

20 g AlCl3 2 Stn. Wb.5 

7. Oxyhydrochinoncarbonsäure-5 

10 g Oxyhydrochinon, 40 g KHC03, 70 ccm Wasser kurz kochen.6 

8. Phloroglucincarbonsäure 
COOH HO-(jOH 
OH 

l. 10 g Phloroglucin, 10 g Wasser 60-70° + allm. 20 g KHC03, kurz Wb.7 

Oder Phloroglucin, Glycerin, KHC03 + CO2 20°, Sonnenlicht.8 

2. Phloroglucin, Ä kochen + Na, CO2 einl,9 

9. 2.3-Dioxymandelsäure 
CHOHCOOH 

(I-OH 
V-OH 

2.3-Dimethylaethernitril: 10 g 2.3-Dimethoxybenzaldehyd, 50 ccm NaHS03-
Lösung; + 10 g KCN, konz. Lösung, kühlen, rühren. A: gut,lo 

10. 3.4-Dioxymandelsäure 
CHOHCOOH 

()-OH 
I 
OH 

Nitril: Protocatechualdehyd-Bisulfit + KCN oder Protocatechualdehyd, HCN, 
Spur K 2C03.11 

1 BARGELLINI, MOLINA: Gazz. ehirn. !tal. 42 11, 399 (1912). 
2 KOSTANECKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 3205 (1885). 
3 HEMMELMAYR: Monatsh. Chem.38, 81 (1917). 
4 TRIELE, JAEGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 2842 (1901). 
5 KARRER, REBMANN, ZELLER: Helv. chim. Acta 3, 269 (1920). 
6 HEMMELMAYR: Monatsh. Chern.32, 786 (1911). 
7 HÄLLSTRÖM: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38, 2288 (1905). 
8 BRUNNER: Liebigs Ann.351, 324 (1907). 
9 ODDO, MAMELI: Atti R. Aeead. Lineei (Rorna), Rend. (5), 1011, 242 (1901). 

10 KRANICRFELDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 4023 (1913). 
11 D. R. P. 193634 (1907). 
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11. 4-M ethylphloroglucincarbonsäure-2 
COOH 

HOÜOH 
CHs 

OH 
2-Methylphloroglucin, KHCOs 70°.1 

12. 4.6-Dimethylphloroglucincarbonsäure-2 
COOH 

H'oÜOH 
HaC CHs 

. OH 

2.4-Dimethylphloroglucin, KHCOs Wb.2 

12 a. 3.4.2'.4'.6' -Pentaoxydiphenylessigsäure. 
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Pentamethylaethersäure: 12 g Pentamethoxydiphenylmethylchlorid, Ä, 2 g akt. 
Mg Wb. 31/2 Stn. CO2 einl. A: 74%.3 

13. 3-0xyphthalsäure 
COOH 

IICOOH 
'-jOH 

6-Nitro-3-methylaetherdinitril: Methylaether-5.6-dinitrosalicylsäurenitril, A, 
KCN.4 

14. 2-0xyisophthalsäure COOH QOH 
COOH 

Salicylsäure in alkal., schwach alk. Lösung + CC14 120-130° oder + 5 Mol 
40proz. NaOH, CCl4, wenig Cu-Pulver 3 Stn. kochen. A: gering.5 

5-Nitroderivat: Nitromalondialdehyd, Acetondicarbonsäure in neutr. od. schw. 
alkal. Lösung. 8 

15. 4-0xyisophthalsäure COOH 

OCOOH 
OH 

1. Salicylsäure, Ccl" 
kochen. A: 75%.5 

5 Mol NaOH, 40proz. Lösung, wenig Cu-Pulver 3 Stn. 

2. Dinatriumsalicylat, CO2 mehrere Stunden 380-400°, rühren.7 

3. 4-0xybenzoesaures Na im Cl2-Strom auf über 260°.8 
4. 3 Mol Phenol-Na, 1 Mol Phenol-K 120-160°, CO2 einl., aHm. Temp. steigern, 
zuletzt 2 Stn. 300-320°. A: gut.9 

1 SCHREIER, WENZEL: Monatsh. Chern. 25, 312 (1904). 
2 BÖHM: Liebigs Ann.302, 174 (1898). 
s NJERENSTEIN: Joum. ehern. Soe. London 117, 979 (1920). 
4 BLANKSMA: Chern. WeekbI. 9, 436 (1912). 
5 D. R. P. 258887 (1913). 8 HILL: Amer. ehern. Journ.24, 13 (1900). 
7 OST: Journ. prakt. Chern. (2), 14, 99 (1877). 
8 KUPFERBERG: Journ. prakt. Chern. (2), 16, 428 (1877). 
9 OST: Journ. prakt: Chern. (2), 15, 305 (1877). 
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Diaethylf!,ster: 50 g Glutaeonsäurediaethylester, 50 g Ä, 18,25 g Na-Aethylat, 
200 g Ä 4 Stn. kochen. l 

16. Oxyterephthalsäure COOH 

(lOH 

"'/ 
COOH 

Monoaethylester: 3-0xybenzoesäureester + CO2 170°. A: gut.2 

17. 2. 4.6-Trioxyzimtsäur~ 
CH:CHCOOH 

HOII-OH 

,,/ 

6H 
Trimethylaethersäure: 10 g 2.4.6-Trimethoxybenzaldehyd, 10 g Malonsäure + 
Pyridin bis zur Lösung 3 Stn. Wb. A: 8 g.3 

18. 3.4.5-Trioxyzimtsäure 
CH:CHCOOH 

HoI1HO "'-/ 
HO 

1,7 g GaHusaldehyd, 1,1 g Malonsäure, 0,8 g Piperidin, 25 ccm A, Wb. A: 50%.4 
Trimethylaethersäure: 20 g 3.4.5-Trimethoxybenzaldehyd, 100 g Acetanhydrid, 
30 g Na-Acetat Rohr 5 Stn. 140-150°. A: 16 g.5 

19. 2-0xyphenylmalonsäure HOCeH 4CH(COOH)2' 
4.6 -Dinitro-2-methylaetherdiaethylester : 2-Chlor-3.5-dinitroanisol, N a-Malonester. 6 

20. Phenyltartronsäure CeH sCOH(COOH)2' 
Dimethylester: 10 g Mesoxalsäuredimethylester, 30 g BzI, 20 g H2S04 1 St. 
schütteln.7 

20a. Benzyloxymethylmalonsäure 
CH20H 

/ 

C6H sCHzC(COOH)z· 

Methylaetherester: 25 g Benzylmalonester aHm. auf 2,3 g Na, 200 ccm Ä + 8 g 
Chlormethylaether, 2 Vol. Ä kühlen, 12 Stn. stehen. A: 23 g.8 

21. Mandelsäure-o-carbonsäure HOOCCeH 4CHOHCOOH. 
1.1.3.3-Tetrabromhydrindon-2 + 20proz. KOH kochen. 9 

22. 4-Carboxymandelsäure HOOCCeH 4CHOHCOOH. 
Nitril: Terephthalaldehydsäure-Na-Bisulfit, KCN, Wasser Wb.IO 

1 PECHMANN, BAUER, OBERMILLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 2117 (1904). 
2 HÄHLE: Journ. prakt. Chern. (2), 44, 14 (1891). 
3 HERZIG, WENZEL, GEHRINGER: Monatsh. Chern. 24, 868 (1903). 
4 ROSENMUND, BÖHM: Liebigs Ann.437, 136 (1924). 
5 MAUTHNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 2531 (1908). 
6 BORSCHE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 1348 (1917). 
7 GUYOT, ESTEVA: Cornpt. rend. Aead. Seienees 148, 565 (1909). 
8 8IMONSEN: Journ. ehern. 80e. London 117, 565 (1920). 
9 CREETH, THORPE: Journ. ehern. 80e. London 93, 1512 (1908). 

10 SIMONIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 1591 (1912). 
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CHa 
(i)-COOH 

HO-< 
! 

COOH 

m-Kresotinsäure, KOH, CCI4 , wenig Cu-Pulver kochen. A: fast quant.! 
Monoaethylaether: Methenyl-bis-acetessigester + alk. Na-Aethylat Wb.2 

24. 4-0xyuvitinsäure 
COOH 
A. 

CH)JCOOH 

OH 

1. o-Kresol-K, CO2 u. Druck 220°.3 
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2. o-Kresotinsäure, CCI4 , 7 Mol 40proz. NaOH, 0,2 g Cu-Pulver 4 Stn. kochen. 
A: fast quant.1 

20. 2-0xyphenylbernsteinsäure HOC6H 4CH(COOH)CH2COOH. 
Nitril: 50 g Cumarin, 1500 ccm A, 30 g KCN, 150 g Wasser 6 Stn. kochen.4 

26. ß-Phenyläpfe18äure HOOCCHOHCH(CaHs)COOH. 
ß-Aethylester-IX-nitril: Phenylformylessigester, Ä, kl. Üb. feuchtes KCN + HCI 
(1,15)S oder mit wasserfreier HCN.6 

27. 2.4.5-TrioxY-IX-methylzimtsäure 
CH: C(CHa)COOH 
/"-OH 

Ho-l) 
I 

OH 

Trimethylaethersäure: 2 gAsarylaldehyd, 3 g Propionsäureanhydrid, 1 g Na
Propionat Rohr 7 Stn. 150°. A: 60%.7 
Analog das Derivat der 3.4.5-TrioxY-IX-methylzimtsäure.8 

28. 4-0xybenzylmalonsäure HOCaH 4CH2CH(COOH)2' 
4-M ethylaetheramidnitril: Anisaldehyd, Cyanessigester, NHa.9 

28a. p-Oxycinnamylidenmalonsäure HOCaH 4CH: CHCH: C(COOH)2' 
Methylaetherester: 1,36 g Aethylidenmalonester, 1,86 g Anisaldehyd, 4 Tr. H 2S04 

1 St. Wb. A: 55%.10 

30. 4-0xybenzalbernsteinsäure HOCaH 4CH: C(COOH)OH2COOH. 
Methylaetherdiamid: Aethylencyanid, Anisaldehyd, A + allm. heißes alk. Na
Aethylat. Stehen.ll 

1 Siehe Note 5 auf S. 1253. 2 CLAISEN: Liebigs Ann. 297, 40 (1897). 
a D. R. P. 65316 (1892). ' BREDT, KALLEN: Liebigs Ann.293, 366 (1896). 
5 ALEXANDER: Liebigs Ann. 258, 80 (1890). 
6 BÖRNER: Diss. Würzburg 1 (1899). 
7 GATTERlIIANN, EGGERS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.32, 290 (1899). 
8 Siehe Note 5 auf S. 12.54. 9 GUARESCHI: Accad. Torino 37, 15/16 (1902). 

10 HIGGINBOTTOllI, LAPWORTH: Journ. ehern. Soc. London 121, 2828 (1922). 
11 BECHERT: Journ. prakt. Chern. (2), 50, 8 (1894). 
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31. Isopropylidensalicylidenbernsteinsäure HOCeH 4CH: C(COOH)C(COOH) : 
C(CHS)2' 
Methylaethersä'J.tre: 15 g 2-Methoxybenzaldehyd, 25 g y.y-Dirnethylitaconsäure
ester, + 5 g Na, 85 gA E.K., dann I St. Wb. A: 60%.1 

32. 3.4.4'- Trioxydiphenylessigsäure 
OH 
I 

HO-<::=)-CH(COOH)-<=)-OH 

Trimethylaethernitril: 8,3 g 4-Methoxymandelsäurenitril, 14 g Veratrol, 30 ccrn 
73proz. H 2S04 60-70° 10 Min. schütteln. A: 88%.2 

33. Benzilsäurecarbonsäure-2 CeHöCOH(COOH)CeH,COOH. 
Benzilcarbonsäure-2 oder 3-0xybenzoylphthalid + 25proz. KOH Wb.s 

34. Diphenylcarbinoldicarbonsäure-2.2' HOCH(CeH 4COOH)2' 
10 g Benzildicarbonsäure-2.2', 100 g 50proz. KOH 5 Min. 125-130°. A: 96%.4 

35. 4.4'.4" -Trioxytritan-IX-carbonsäure (HOCeH 4)sCCOOH. 
Nitril: alkal. Aurarninlösung, KCN.5 

36. ß-OxY.-IX.y-bis-(2-carboxyphen'yl-) ß-o-tolylpropan CHsCeH4COH(CH2CeH4 . 
COOH)2' 
Aethylester: 2-Brornrnethylbenzoesäureester, Ä + akt. Mg.e 

37. Diphenyl( 4-oxy-3-carboxynaphthyl-l-) essigsäure 

C(C6Hs)2COOH 

OO-COOH 
OH 

12,1 g Benzilsäure, 10 g 1-0xynaphthoesäure-2, 500 ccrn Bzl kochen, + aHm. 
6,3 ecrn SnCl,. 1/2 St. kochen. A: 93%.7 

38. (4-0xy-3-carboxynaphthyl-l-) diphenylenessigsäure 
OH CQCOOH 

COOH 

O=-C~O 
3 g Diphenylenglykolsäure, 2,5 g 1-0xynaphthoesäure-2, 100 ccrn Bzl kochen, 
+ 1,5 ccrn SnCl4, 10 ccrn Bzll/2 St. kochen. A: fast quant.7 

40. 1.3-Dioxyhexahydroisophthalsäure 
CH2COH(COOH) 

/ "-
CH2CH.COH(COOH)CH2· 

1 STOBBE, LENZNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 766 (1906). 
2 BISTRZYCKI, PAULUS, PERRIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2609 (1911). 
3 GRAEBE, JUILLARD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.23, 1345 (1890). 
4 GRAEBE, JUILLARD: Liebigs Ann. 242, 238 (1887). 
5 CARO, GRAEBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.11, 1116 '1878). 
6 SALKIND, SCHMIDT: Journ. Russ. phys .. ehern. Ges.46, 683 (1914). 
7 ZAI,ESKA, MAZURKIEWICZ, BISTRZYCKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 1432 (1912). 
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Dinitril: 20 g Dihydroresorcin, 25 g KCN 0° + 30 ccrn HCI (1,19) zutropfen. 
12 Stn. stehen.1 

41. 1.4-Dioxyhexahydroterephthalsäure 

HO CHsCHs /OH "C( "C 
HOOC/ CHsCH/ "COOH' 

Dinitril: 1 g Cyclohexandion-1.4, 1,5 g KCN, 3 ccrn konz. HCI 2 T stehen.2 

42. 2.3.4.6-Tetraoxybenzoesäure (HO),C6HCOOH. 
1.2.3.5-Tetraoxybenzol, KHCOa, Wasser kochen, CO2 einP 

43. Resorcindicarbonsäure-2.5 
COOH 

HOOOH 
COOH 

5 g 3.5-Dioxybenzoesäure + 20 g (NH4)2COa, 25 ccm Wasser 12 Stn. 135°' oder 
+ 10 g KHCOa Rohr 6 Stn. 260°.5 

44. Hydrochinondicarbonsäure-2.3 
COOH 

HO ('\COOH 

VOH 

I-Methykster-2-nitril: 4 g Chinoncarbonsäurernethylester, 60 g 96proz. A + 
30 ccrn n-alk. H 2S04 + 2 g 86proz. KCN, 2 ccrn Wasser 0° + aHm. 6 ccrn alk. 
H 2SO, mehrere Stunden stehen. A: über 81 %.6 
Dinitril: 1. 20 g Chinon, 600 ccrn A + 25 ccrn H 2SO" A kühlen, + konz. KCN 
bis alkalisch. A: über 70%.7,8 
2. 5 g Chlorchinon, A, + 6 ccrn H 2S04, A + 17 g KCN 20°. A: gut.9 

45. Resorcindicarbonsäure-4.6 
COOH 

HO-Ü I COOH 

OH 

1. 10 g Resorcin, 20 g KHCOa Rohr 2 Stn. 180°. A: 7 g. Oder in Glycerin, CO2-
Strorn 18 Stn. 210°.10 
2. 1 g 2,4-(oder 2.6- )Dioxybenzoesäure, 4 g (NH,)2COa, 5 g Wasser Rohr 20 Stn. 
130°. A: gut.ll Oder ß-Resorcylsäure, NaHCOa, Wasser Rohr mehrere Stunden 
160°.12 

1 MERLING: Liebigs Ann. 278, 49 (1893). 
2 ZELINSKY, SCHLESINGER: Ber. Dtsch. chern. Ges.40, 2890 (1907). 
3 NIERENSTEIN: Journ. ehern. Soe. London 111, 5 (1917). 
4 SENHOFER, BRUNNER: Akad. Wien 80 11, 519 (1879). 
5 HEMMELMAYR, MEYER: Monatsh. Chern. 38, 84 (1917). 
8 BRUNNER: Monatsh. Chem. 84, 920 (1913). 
7 TmELE, MEISENHEIMBR: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 675 (1900). 
8 HELFERICH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 04, 156 (1921). 
9 THIELE, GÜNTHER: Liebigs Ann. 349, 48 (1906). 

10 HEMMELMAYR: Monatsh. Chern.88, 82 (1917). 
11 WAITZ: Monatsh. Chern.32, 430 (1911). 
12 ERRERA: Bar. Dtseh. ehern. Gas. 32, 2797 (1899). 
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46. Brenzcatechindicarbonsäure-3.6 
OOOH 

(lOH ,,/OH 
OOOH 

1. Brenzcatechin-Na2 + CO2 unter hohern Druck, dann 8 Stn. 210°. A: quant.! 
2. 10 g Brenzcatechin, 20 g KHCOa Rohr 4 Stn. 200°. A: 8 g. 
3. Brenzcatechincarbonsäure 3-K, KHCOa, Glycerin, CO2-Strorn 6 Stn. 210°.2 

47. H ydrochinondicarbonsäure-2.5 
OOOH 
/"OH 

HOJJ 
OOOH 

1. 10 g Hydrochinon, 20 g KHCOa Rohr 5 Stn. 260-270°. A: fast quant.a Oder 
+ 6 g K 2COa, 30 g ·KHCOa, 20 g Glycerin, 1 g Na2SOa 16 Stn. 210°. A: 3 g.4 
2. Hydrochinon-K2 + CO2 unter Druck.! 
Diaethylester: 5 g Dibrornacetessigester, 25 g Ä + Na, Ä 24 Stn. stehen. A: 
gering.5 

48. 4.5-Dioxyhomophthalsäure 
OOOH 

!1-OH2COOH 
HO-,,) OH 

4.6-Dimethylaethersäure: 1. 3 g 5.6-Dirnethoxy-2-oxirninohydrindon-l, 20 ccrn Ä 
+aHrn. 10 g PCI5 • !/2 St. stehen.6 
2. 5.6-Dirnethoxy-1.2-dioxohydrinden, H 20 2, verd. KOH Wb. bis Entfärbung. 7 

49. 3.4-Dioxybenzylmalonsäure 
OH20H(OOOH)2 

A 

l)-OH 
I 
OH 

Dimethylaetheramidnitril: 10 g Verat"rurnaldehyd, 13,6 g Cyanessigester + 16 ccrn 
23proz. NHa stehen.8 

50. iX.iX' -DioxY-iX-methyl-iX' -phenylglutarsäure C6H 5COH(COOH)CH2COH . 
(CHa)COOH. 
Dinitril: Benzoylaceton, 4 Mol KCN, A + aHrn. HCI (1,19).9 

51. 2.3-Dioxybenzalmalonsäure (HO)2C6HaCH: C(COOH)2. 
Dimethylaethernitrilester: 10 g 2,3-Dirnethoxybenzaldehyd, 6,2 g Cyanessigester, 
10 Tr. Piperidin Wb.1° 

1 SCHMITT, HÄBLE: Journ. prakt. Ohern. (2), 44, 2 (1891). 
2 PRAXMARER: Monatsh. Ohern.27, 1207 (1906). 
3 Siehe Note 10 auf S. 1257. ' BRuNNER: Liebigs Ann.351, 321 (1907). 
5 WEDEL: Liebigs Ann. 219, 74 (1883). - MEWES: Liebigs Ann. 245, 75 (1888). 
8 PERKIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 91, 1082 (1907). 
7 PERKIN, ROBERTS, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 105, 2407 (1914). 
8 PICCININI: Aeead. Torino 39, 19. VI. 1904. 
9 OARLSON: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 25, 2728 (1892). 

10 PERKIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 105, 2380 (1914). 
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52. 2.4-Dioxybenzalmalonsäure (HO)2CSH3CH: C(COOH)2' 
Dinitril: Resorcylaldehyd, Malonitril, A + wenig Na2COa-Lösung kochen.1 

Dimethylaethernitrilester: 3 g Dimethoxybenzaldehyd, 2 g Cyanessigester, 3 ccm 
A, 3 Tr. Piperidin Wb. A: quant.2 . 
Analog das Derivat dtlr 3.4-Dioxybenzalmalonsäure. A: quant.2 

53. 2.5-Dioxybenzalmalonsäure (HO)2CSH3CH: C(COOH)2' 
Dimethylaethersäure: 4 g 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, 3 g Malonsäure, 1,5 g Eg 
6 St. Wb.3 

54. 3.4-Dioxybenzalbernsteinsäure (HO)2CSH3CH: C(COOH)CH2COOH. 
Dimethylaethersäure: 25g Veratrumaldehyd, 13 g Bernsteinsäureester, Ä, 10,4 g 
Na-Aethylat E.K., dann 8 T stehen.' 

55. ,x .,x-Dimethyl- b- (3.4-dioxyphenyl) tulgensäure 
CH: C(COOH)C(COOH) : C(CHs), 

A 

I I OH v-
OH 

Dimethylaethersäure: 20 g Veratrumaldehyd, 26 g Teraconsäureester + 5,4 g Na, 
80 g AlT E.K., 4 T stehen, kochen.5 

56. 2.3 -Dioxynaphthalindicarbonsäure-l. 4 
COOH 

('('lOH 
'v,,/OH 

COOH 
Dinitril: o-Xylylendinitril, Oxalester, BzI, Ä, Na-Aethylat. A: fast quant.6 

57. 1.4-Dioxynaphthalindicarbonsäure-2.3 
OH 

("("ICOOH 
V,,/COOH 

OH 

Diaethylester: 66,6 g Phthalsäureester, wenig A, Na-Aethylat 11/2 Stn. Wb., 
+ Bernsteinsäureester Wb. A: 5 g.7 

58. 4.6.4' .6' -Tetraoxy-2.2' -dimethyldiphenylessigsäure 
CHa CHa 

/~( /-'" 
HO",---(-?H -",~/OH. 

HOCOOH OH 

2 g Chloralhydrat, 3 gOrein, 2 g KHSO" 12 g Wasser 16 Stn. 100° im CO2-
Strom.8 

1 WALTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 1320 (1902). 
2 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1433 (1919). 
a KAUFFMANN, BURR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 2355 (1907). 
4 STOBBE, LEUNER: Liebigs Ann.380, 77 (1911). 
5 STOBBE, LENZNER: Liebigs Ann. 380, 30 (1911). 
6 WISLICENUS, PENNDORF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 1838 (1910). 
7 SCHWERIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 112 (1894). 
8 HEWITT, DIXON: Journ. ehern. Soe. London 73, 399 (1898). 
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59. 1.5-Dioxynaphthalindicarbonsäure-2.6 
OH 

("'ACOOH 

HOOC",)J 
OH 

5 g 1,5-Dioxynaphthalin, 10 g KHCOa Rohr 7 Stn. 220-230°, am besten + Tri
chlorbenzol, rühren.1 

60. 5.5' -M ethylendi8alicyl8äure 
HOOC COOH 

HO-(~-CH2-<->-OH 
32 g Salicylsäure, 10 g 40proz. Formalin, 180 g 50proz. H 2S04 10 Stn. koehen.2 

61. 6.6' -Dioxyditandicarbonsäure-3.3' CH2(C6HaOHCOOH)2' 
100 g 4-0xybenzoesäure, 500 g verd. HCI, 75 g 40proz. Formalin 10 Stn. Wb. 
A: 115 g.a 

61a. Diphenylwein8äure HOOCCOH(C6H s)COH(C6H s)COOH. 
Diaethylester: 15 g Benzoylameisensäureester, 33 g amalg. Zn, 82 gA 20°, 5 Stn_ 
HCI einl. 20 Stn. stehen. A: 2,5 g.4 

62. Diphenylenweinsäure 
/'" 

l)-COHCOOH 
I I 

Ü-COHCOOH 

Dinitril: Phenanthrenchinon, groß. Üb. 30proz. HCN 5 T 20°.s 

63. Dicumar8äure 
HOCsH 4 -CH-CHCOOH 

I I 
HOCsH,-CH-CHCOOH 

o-Cumarsäure 14 T belichten.6 

64. Methylendi-ß-oxynaphthoesäure CH2(C lOH 50HCOOH)2' 
200 g 3-0xynaphthoesäure-2, 2 kg Eg Wb. rühren + 120 g Formalin, 200 g Eg, 
19 g H2S04 66 Be 1/2 St. Wb. rühren. A: 90,1 %.7 

65. Phloroglucindicarbon8äure 
COOH 

HOIlOH 
",/COOH 
OH 

1 HEMMELMAYR: Monatsh. Chem. 38, 84 (1917). - D. R. P. 296035 (1916); 
296501 (1917). 

2 CLEMMENSEN, HEITMAN: 30urn. Amer. ehem. 80e.33, 737 (1911). 
3 EpSTEIN: 30um. prakt. Chem. (2), 81, 89 (1910). 
4 8TEINKOPF, WOLFRAM: Liebigs Ann.430, 134 (1923). 
5 3APP, KNOX: 30urn. ehem. 80e. London 87, 686 (1905). 
s STRÖM: Ber. Dtseh. ehem. Ges.37, 1384 (1904). 
7 8TROHBACH: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 34, 4162 (1901). 
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Diaethylester: 1. 100 g Malonester, 100 ccm A + 7,5 g Na; A abdest., Rückstand 
12 Stn. 135-140°. A: 28%.1 Oder 15 Stn. Rohr 108°. A: gut.2 

2. Malonester, Zn(CH3 )2 stehen, dann mehrere Stunden Rohr 100°.3 

66. Pyrogalloldicarbonsäure-4.6 
COOH 

HOO 
HO COOH 

OH 

1. 10 g Gallussäure, 20 g Glycerin, 40 g KHC03 5 Stn. 170°, CO2 überleiten. 
A: 7 g.4 
2. Pyrogallol, 2 T. KHCOa Rohr 4 Stn. 200°. A: fast quant.5 

67. Oxytrimesinsäure 
COOH 

HOOCO~~OH 
650 g Na-Phenolat im CO2-Strom 180°, das entstandene Dinatriurnsalicylat 
90 Stn. 360°. A: 200 g.8 
Triaethylester: 50 g Acetondicarbonsäureester, 37 g Orthoameisensäureester, 51 g 
Acetanhydrid 1 St. kochen. 7 

68. 4-0xy-2-methyltrimesinsäure 
COOH OCHs 

HOOC /COOH 
OH 

Triaethylester: Acetondicarbonsäureester, 0,4 g Na + aHm. 1,2 g iX-(Aethoxy
methylen)acetessigester, A, Wb. 2 Stn. stehen. A: 72%.8 

69. ! -Oxynaphthalincarbonsäure-2-malonsäure-3 
OH 

mOOH 
vv-CH(COOH>a 

Triaethylester: 5 g Phenylchloracetylen, 2 Mol Malonester, alk. Na-Aethylat 
2 Stn. 100°, dann Vakuum 230°. A: 5,3 g.9 

70. 4'-( iX-Oxyisopropyl)diphenyltricarbonsäure-2.3.2' (CHS)2COHC8Hs(COOH)· 
C6Hs(COOH)2' 
10 g Retenchinon, 25 ccm Wasser, 50 ccrn Pyridin Wb. + in 1/2 St. 60 g KMn04, 

schütteln, + Wasser auf 100 ccrn, 1 St. Wb. schütteln. A: 2,2 g.10 

1 LEUCHS, SIMION: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1878 (1911). 
2 MOORE: Journ. ehern. Soe. London 85, 168 (1904). 
3 LANG: Ber. Dtseh. chern. Ges. 19, 2938 (1886). 
4 FEIST, SANDSTEDT: Areh. Pharmaz. 256, 29 (1918). 
5 HEMMELMAYR: Monatsh. Chern. 38, 83 (1917). 
6 OST: Journ. prakt. Chern. (2), 10, 302 (1877). 
7 ERRERA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 1684 (1898). 
8 ERRERA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 2781 (1899). 
9 NEF: Liebigs Ann.308, 321 (1899). 

10 BUCHER: Journ. Amer. ehern. Soe.32, 377 (1910). 
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71. (3.4.5-Trwxyphenyl)tartronsäure (HO)3C6H2COH(COOH)2' 
3.5-Dimethylaetherdiaethylester: 50 g Pyrogallol-1.3-dimethylaether, 25 ccm Eg, 
62,5 g Mesoxalsäureester, 125 g ZnCI2, 2 g Harnstoff 1/2 St. schütteln, 14 T stehen. 
A: 54,5 g.1 

72. Dioxytrimesinsäure (HO)2C6H(COOH)3' 
Triaethyle8ter: 19,4 g Acetondicarbonsäureester + 2,2 g Na, 25 g A + 20,7 g 
Aethoxymethylenmalonester 1/2 St. stehen, + gleiche Menge alk. Na-Aethylat 
mehrere Stunden stehen. A: 10 g.2 

73. Orcintricarbonsäure 
COOH 

HO("I-CHsCOOH 
HOOC",/ 

OH 

Trimethyle8ter: 65 g Acetondicarbonsäuredimethylester 2 Stn. 170-180°, bei 
50 mm im Luftstrom. weiter erhitzen bis alles abdest. A: 60%.3 

74. Hydrochinontetracarbonsäure (HO)2C6(COOH)4' 
Tetraaethyle8ter: 123 g Na2-Acetondicarbonsäureester + 127 g Jod, Ä.4 

75. 2.2' -M ethylendigallU88äure 
COOH COOH 

HO(_~)-CHs-<--=)OH 
HO OH HO OH 

100 g Gallussäure, 40 g 40proz. Formalin, 1500 g HCI (1 konz. : 4) 1 St. Wb. 
A: 40%.5 

Z w e i t e r Ab s c h n i t t. 

Oxosäuren. 

I. Alicyclische Monooxosäuren. 

A. Die CO-Gruppe steht im Ring. 
Reaktion von BOUVEAULT, DIECKMANN.6 

Cyclische Acetessigesterkondensation aus Dicarbonsäureestern mit Na 
oder NaNH2 durch Kochen in Benzol oder Toluol, oder Erhitzen auf 120-140° 
unter Zusatz von etwas Alkohol.7 

Cyclopentanon-2-carbon8äure-l, Aethyle8ter: Adipinsäureester, Na (1). 

CHs-CHs-COOCsHs CHs-CH-COOCsHs 
I -+ I )CO + CsHs-OH. 

CHs-CHs-COOCsHs CHs-CHs 

Cyclohexanon-2-carbonsäure-l, Aethyle8ter: Pimelinsäureester, Na (3). 

I MAUTHNER: Liebigs Ann.396, 274 (1913). s Siehe Note 8 auf S. 1261. 
3 DOOTSON: Journ. ehern. Soc. London 77, 1199 (1900). 
4 PECHMANN, WOLMAN: Ber. Dtsch. chem. Ges.30, 2570 (1897). 
5 MÖHLAU, KAHL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.31, 261 (1898). 
6 BOUVEAULT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 21, 1020 (1899). - DIECKMANN: 

Liebigs Ann.317, 27 (1901). 
7 Der Zusatz von kleinen Mengen Alkohol ist zurn Gelingen dieser Reaktionen 

unbedingt erforderlich. 
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I-M ethylcyclopentanon-3-carbonsäure-l: 2-Methylbutantricarbonsäure-l.2.4-tri
aethylester, Na. Mit HCI verseifen (4). 

3-M ethylcyclopentanon-2-carbonsäure-l, M ethyl ( Aethyl ) ester : iX-Methyladipin
säureester, Na oder NaNH2 (5). 

3-M ethylcyclopentanon-5-carbonsäure-l, Aethylester: ß-Methyladipinsäureester, 
Na, NH2 (6). 

Oycloheptanon-2-carbonsäure, Aethylester: Korksäureester, Na (9). 
4-M ethylcyclohexanon-2-carbonsäure-l, Aethylester: ß-Methylpimelinsäureester, 

Na (12). 
3-M ethoaethylcyclopentanon-2-carbonsäure-l, Aethylester: iX-Isopropyladipin

säureester, Na oder NaNH2 (20). 
iX-Aethylcyclopentanon-iX-carbonsäure, Aethylester: Adipinsäureester, Na, C6H sJ 

(12a). 
Die Synthese vielgliedriger Ringketone gelingt nicht recht nach dem Bou

VEAULT, DIECKMANNschen Verfahren. Leichter ist die Kondensation mit Nitrilen 
ausführbar: So läßt sich Adipinsäurenitril mit Na-Aethylat in Oyancyclopentan
imid überführen.1 Die Reaktion ist aber reversibel: 

CH2-CH2CN CH2-CHCN 
CH2< ~ CH< I . 

CH2-CN CH 2-C:NH 
Dagegen gibt die 

Methode von ZIEGLER2 

ausgezeichnete Resultate.3 

Dialkyllithiumamide reagieren mit zweifach substituierten Nitrilen glatt unter 
Bildung von Li-Nitrilen: 

(CHa)2CHCN + (C2H6)2NLi = (CHa)2CLiCN + N(C2H s)2H . 

Es entstehen nun sehr rasch die Li-Verbindungen der dimeren Nitrile: 

RCH2CN + RCH(Li)CN = RCH 2C(:NLi)CH(R)ON. 

Die Monolithiumverbindung des Dinitrils wird unter innerer Kondensation 
spontan cyclisiert. Am besten arbeitet man mit Phenylaethyllithiumamid. 

Wesentlich ist Arbeiten in sehr verdünnten Lösungen.4 

Oycloheptanoncarbonsäure, Nitril: Phenylaethyllithiumamid, Korksäurenitril. 
Mit HCI schütteln (9, 22). 

Oyclooctanoncarbonsäurenitril: analog (22). 
Oyclopentadecanoncarbonsäurenitril: analog (22). 
Oycloheptadecanoncarbonsäurenitril: analog (22). 

Methode von PERKIN.5 

Einwirkung von Na oder NaNH2 und CO2 auf Cycloketone. Lösungsmittel 
Aether, Benzol oder Petrolaether. 

3-M ethylcyclohexanon-2-carbonsäure-l: I-Methylcyclohexanon-2, NaNH2 , CO2 

(10). 

1 THORPE: Journ. chem. 80c. London 95, 1905 (1909). 
2 ZIEGLER, EBERLE, OHLINGER: Liebigs Ann. 504, 94, 416 (1933). 
a Bei der Cyclisierung von Ringen mit C5-CS sind die Ausbeuten fast 100%. 

Für 0 9 1 %, C10 Bruchteile von 1 %, 0ll 0,5% (ähnlich wie nach RUZICKA), C12 8,8%, 
C13 16%, Ca 66%, C15 66%, C16 85%, C17 77%, C1S 91 %, C19 80%, C20 88% Ketiinid. 
ZIEGLER, AUERNHAMMER: Liebigs Ann.513, 43 (1934). 

4 Näheres siehe in der Originalabhandlung. 
5 GARDNER, PERKIN, WATSON: Journ. chem. 80c. London 97, 1769 (1910). -

LUFF, PERKIN: Journ. chem. 80c. London 97,2150 (1910). - CHOU, PERKIN: Journ. 
ehem. 80e. London 99, 531 (1911). 
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3-M ethylcyclohexanon-6-carbonsäure-1.' I-Methylcyclohexanon-4, NaNH2 , CO2 

(11). 
4-Methy cyclohexanon-2-carbonsäure-1.' I-Methylcyclohexanon-3, NaNH2, CO2 

(12). 
Camphocarbonsäure.' Campher, Na,! CO2 (30). 

Durch Alkylierung. 
1-M ethylcyclohexanon-2-carbonsäure-1, Aethylester.' Cyclohexanon-2-carbon

säure-I-ester, Na-Aethylat, CHaJ (8). 
1.3-Dimethylcyclopentanon-5-carbonsäure-1, Aethylester.' 3-Methylcyclopenta

non-5-carbonsäureester, Na, CH3J (15). 
1-M ethoaethylcyclopentanon-2-carbonsäure-1 , Methylester .' Cyclopentanon-2-

carbonsäure-l-methylester, Na-K, Isopropyljodid (19). 

Mit Zinkmethyl. 
1.2.2-Trimethylcyclopentan-1-acetyl-3-carbonsäure, Methylester .' Camphersäure

.x-methylester-ß-chlorid, Zn(CHa)2 (32). 

Methode von GRIGNARD. 

Camphocarbonsäure.' CampherMgBr, Ä, CO2 (30). 

Durch Ringsprengung. 
1.1-Pentamethylencyclopentanon-4-carbonsäure-2-cyclohexanspiran-1.1'.' Penta

methylenbicyclo[-O.1.2-]pentanon-3-carbonsäure-l, Na-Amalgam (29). 
1.1-Dimethylcyclopentanon~4-carbonsäure-2.' 5.5-Dimethylbicyclo[ -0.1.2-]pen

tanon-3-carbonsäure-l, Na-Amalgam (13). 
Pinonsäure.' Pinan oder .x-Pinen,2 KMn04 (25). 

CH 

C~I~CH2 
I ___ C(CHs)21 

CH CH 

~~ 
C-CHa 

CH-CH 2COCH 

c~1 
I~C(CHa)2 

CH-COCHa 

.x-Thujaketonsäure.' Thujon oder Tanaceton, KMn0 4 (26).a 

Weitere Synthesen. 
1.1-Dimethylcyclopentanon- 5 -carbonsäure-2.' .x . .x-dimethyl-ß -carboxyadipin

saures Naa, Acetanhydrid (14). 
1.3-Dimethylcyclohexanon-5-carbonsäure-1 , Nitril.' 1.3-Dimethylcyclohexen-3-

on-5-NaHSOa, KCN oder mit HCI, KCN (18). 
4-Aethylcyclohexen-3-on-2-carbonsäure-1, Aethylester.' .x-Acetyl-y-propionyl

buttersäureester, HCI (27). 
Isophoroncarbonsäure.' Aethylester, .x-Isopropylidenacetessigester, N a-Acet

essigester (28). 

1 Besser als mit NaNH 2 in Benzol. 
2 TIEMANN, SEMMLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 28, 1345 (1895). - TIEMANN: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 3006 (1896). - BAEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.29, 
13, 326, 1912, 2775 (1896). 3 Aueh dureh Luftoxydation des Thujons. 
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Gamphocarbonsäure: Nitril, Na-Campher, Dicyan (30). 
111.9 _ Octalon -2 -carbonsäure -10, Aethylester: 4 -Diaethylaminobutanon -2 -jod

methylat, Cyclohexanon-2-carbonsäureester, N a-Aethylat.1 

B. Mit extracyclischer CO· Gruppe. 

Reaktion von PERKIN. 

Bei der Einwirkung von Alkylenbromiden auf 2 Mol Na-Acetessigester ent-
stehen Acetylcycloparaffincarbonsäureester. 

IX.IX-Aethylenacetessigester: N a-Acetessigester, Aethylenbromid (2). 
IX.IX- Propylenacetessigester: N a-Acetessigester, Propylenbromid (7). 
1-Acetylcyclohexancarbonsäure-1, Aethylester: Na-Acetessigester, 1.5-Dibrom-

pentan (17). 
2-M ethyl-1-acetylcyclopentancarbonsäure-1, Aethylester: 2 Mol Na-Acetessig

ester, 1.4-Dibrompentan (21). 

CHa-CHsBr 

CHs-CHCHs COOCSH 5 

I >C< 
CHs-CHs COCHa 

CHNaCOOCsH 5 

I --
COCHa 

CHaCOOCsH 5 

+ I + 2 NaBr. 
COCHa 

IX-Gyclohexylacetessigester: entsteht ähnlich aus Na-Aoetessigester und 
J odcyclohexan (23). 

Weitere Synthesen. 
H exahydrobenzoylessigsäure, Methylester : Hexahydrobenzoylessigsäuremethyl

ester, Essigsäuremethylester, Na (16). 
Gyclopentadien-2.4-oxalylsäure-1, Aethylester: Cyclopentadien, Oxalester, Na

Aethylat (31). 

Aldehydsä uren. 
ß-Gampheraldehydsäure: Campherchinon, Kalischmelze (24). 

Beschreibung der Synthesen. 

1. Gyclopentanon-2-carbonsäure-1 

CHs-CO" 
I /CHCOOH. 
CHs-CHz 

Aethylester: 20 g Adipinsäureester, einige Tropfen A, Toluol, 4,6 g Na 120-140°, 
A: 80~V 

2. IX.IX-Aethylenacetessigsäure 
CHs <COOH 
I)C . 
CHs COCHs 

Aethylester: 5 g Na, 60 gA + 26 g Acetessigester, + 20 g Aethylenbromid Rohr 
8 Stn. 100°. A: mäßig.3 

1 DU FEU, MCQUILLIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 1937,53. 
a BOUVEAULT: BuH. Soe. chim. Franee (3), 21, 1020 (1899). - DIECKlIIANN: 

Liebigs Ann. 317, 51 (1901). 
3 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 47, 829 (1885). 
lIIeyer, Synthese I. 80 
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3. Gyclohexanon.2.carbonsäure-1 

CHsCO 
/ '" CHsCHzCHzCHCOOH. 

19,6 g Cyclohexanon, 80 eem Ä, 7,8 g NaNH2 kochen, dann 8 Stn. 35° CO2 einl., 
schütteln.1 

Aethyle8ter: Pimelinsäureester, 2 Atome Na, etwas A 1/2 St. 120-140°. A: 60%.2 

4. 1-M ethylcyclopentanon-3-carbonsäure-1 

CO-CHz 
I )C(CHa)COOH. 
CHz-CHz 

60 g 2-Methylbutantricarbonsäure-1.2.4-triaethylester, 200 ccm Bzl, 5,5 g Na
Pulver 1 St. Wb. Kochen mit HCI. A: über 24 g.3 

5. 3-M ethylcyclopentanon-2-carbonsäure-1 
CHaCH-CO 

I )CHCOOH. 
CHz-CHz 

Methylester: IX-Methyladipinsäuredimethylester + Toluol, Na oder + BzI, NaNH2 
kochen.4 

Aethyle8ter: 28 g IX-Methyladipinsäureester, etwas A, 2 Atome Na 1/2 St. 120 bis 
140°. A: 70%.5 

6. 3-Methylcyclopentanon-5-carbonsäure-1 
CHaCH-CHz 

I )CHClOOH. 
CHz-CO 

Aethylester: ß-Methyladipinsäureester, wenig A, NaNH2, Toluol 1/2 St. kochen. 
A: 74%.6 

7. IX. IX- Propylenacete8si(/säure 
CHaCH COOH 

I "C/ 
CH / "'COCH· z a 

Aethyle8ter: 360 g Acetessigester + 60 g Na, 1500 ccm A, kühlen, + 528 g Pro
pylenbromid Rohr 6 Stn. 100°.7 

8. 1-M ethylcyclohexanon-2-carbonsäure-1 

CHzCO 
/ '" CHzCHzCHzC(CHa)COOH. 

Aethyle8ter: Cyclohexanon-2-carbonsäure-1-ester, Na-Aethylat, üb. CHaJ 8 Stn. 
Wb. A: 60%.8 

1 GARDNER, PERKIN, WATSON: Journ. ehem. Soe. London 97, 1760 (1910). 
z DIECKMANN: Liebigs Ann. 317, 47 (1901). 
a RUZICKA: Ber. Dtsch. ehern. Ges.60, 1368 (1917). 
4 BOUVEAULT, LOCQUIN: BuH. Soe. chirn. France (4), 3, 436 (1908). 
5 DIECKMANN: Liebigs Ann.317, 73 (1901). 
6 HALLER, CORNUBERT: Cornpt. rend. Aead. Sciences 168, 1618 (1914). 
7 LIPP, SCHELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 1962 (1909). 
8 KÖTZ, MICHELS: Liebigs Ann. 360, 212 (1906). 
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9. Cycloheptanon-2-carbonsäure 
CHzCHzCO 

/ "
CHzCH2CH2CHCOOH. 

1267 

Aethylester: 10 g Korksäureester, etwas A, 2 Atome Na 4 Stn. 120-140°. A: 1 g.1 
Nitril: Korksäurenitril, Li-Aethylanilin. A: 90~,V 

10. 3-M ethylcyclohexanon-2-carbonsäure~1 
CH(CHa)CO 

/ '" CH2CHsCHs-CHCOOH. 

1-Methylcyclohexanon-2, Petrolaether, NaNH2 kochen, 002 bei 20° einl,3 

11. 3-M ethylcyclohexanon-6-carbonsäure-l 
CH(CH3)CH2 

'" "-CHzCHzCOCHCOOH. 

100 g 1-Methylcyclohexanon-4, Petrolaether (oder Ä) + 4mal 10 g NaNH 2 

rühren, 1 St. Wb., 002 einl., rühren. A: 50 g.3, 4 

12. 4-M ethylcyclohexanon-2-carbonsäure-l 
CHzCO 

/ "-
CHaCHCHzCH2CHCOOH. 

100 g 1-Methylcyclohexanon-3, 250 ccm Petrolaether (50-60°) rühren, kochen + 
in 20 Min. 40 g NaNH2, + 002 31/ 2 Stn. kochen. A: 90 g.a, 5 

Aethylester: ß-Methylpimelinsäureester, Na.6 

12 a. IX-Aethylcyclopentanon- IX -carbonsäure. 
0,5 Atome Na-Staub, 100 g Toluol, 0,5 Mol Adipinsäure 6 Stn. kochen, im 
Vakuum abdest., + 250 ccm Toluol stehen, + 92 g 02HSJ 6 Stn. kochen. 7 

13. 1.1-Dimethylcyclopentanon-4-carbonsäure-2 
CO . ··CHz-
I I 

CH2C(CHa)2-CHCOOH. 

2 g 5.5-Dimethylbicyclo[-0.1.2-]pentanon-3-carbonsäure-1, 100 ccm verd. Na200 
+ 100 g 3proz. Na-Amalg. im 002-Strom 15 Stn. Wb., oder + Zn, Eg. A: quant. 

14. 1.1-Dimethylcyclopentanon-5-carbonsäure-2 
CHz-CHz 

I "-

COC(CHa}zCHCOOH. 

IX.IX-Dimethyl-ß-carboxyadipinsaures Naa (aus 109 g Säure), 150 g Acetanhydrid 
6 Stn. 135-140° + 50 g Acetanhydrid noch 3 Stn. 135-140°. A: 35 g.8 

1 DIECKMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 55, 2483 (1922). 
2 ZIEGLER, EBERLE, OHLINGER: Liebigs Ann. 504, 94 (1933). 
a Siehe Note 1 auf S. 1266. 
4 LUFF, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 97, 2150 (1910). 
5 CHOU, PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 99, 531 (1911). 
6 EINHORN, KLAGES: Ber. Dt»eh. ehern. Ges.34, 3793 (1901). 
7 CHIURDOGLU: BuH. Aead. Roy. Belg. (5), 17, 1404 (1932). 
8 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 85, 138 (1904). 

Liebigs Ann. 419, 213 (1919). 
TOIVONEN: 

80· 
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15. 1.3-Dimethylcyclopentanon-5-carbonsäure-1 
CHaCH-CH2 

1 1 

CH2COC(CHa)COOH. 

Aethylester: 30 g 3-Methylcyclopentanon-5-carbonsäureester, Ä, Na + CH3J Wb. 
A: 23 g.1 

16. Hexahydrobenzoylessigsäure 
CH 2CH 2 

/ '" CH2CH2CH2CHCOCH2COOH. 

Methylester: 1/2 Mol Hexahydrobenzoesäuremethylester, 55 g Essigsäuremethyl
ester + etwas über 1/2 Atom Na Wb. 2 T schütteln. A: 23%.2 

17. 1-Acetylcydohexancarbonsäure-1 
CH 2CH2 COCHa 

/ "" / CH2CH2CH 2C-COOH 

Aethylester: 1.5-Dibrompentan, 2 Mol Na-Acetessigester, A Wb.3 

18. 1.3-Dimethylcyclohexanon-5-carbonsäure-1 
CH(CHa)CH2 

/ I 
CH2COCH 2C(CHa)COOH. 

Nitril: 10 g 1.3-Dimethylcyclohexen-3-on-5-NaHS03 + 10 g konz. KCN 1/2 St. 
Wb. A: 79%. Oder + 15 ccm HCll,19, 15 g KCN, etwas Wasser 0°.5 T stehen. 
A: 14 g.4 

19. 1-M ethoaethylcyclopentanon-2-carbonsäure-1 
CH2-CO COOH 
I )C< . 
CH2-CH2 CH(CHs)2 

Methylester: 1,11 g K, 0,9 g Na unter 20 g Xylol schmelzen, zerstäuben, 10,5 g 
Cyclopen'tanon-2-carbonsäure-l-methylester in 1/2 St. zutropfen, 25 g Isopropyl
jodid bei 100° zugeben, 35 Stn. 130-140°. A: 55%.5 

20. 3-M ethoaethylcyclopentanon-2-carbonsäure-1 
(CHa)2CHCH--CO", 

I /CHCOOH. 
CH2-CH2 

Aethylester: 20 g iX-Isopropyladipinsäureester, NaNH2 oder 4 g Na 80°. A: 9 g.6 

21. 2-M ethyl-1-acetylcyclopentancarbonsäure-1 
CH2CH(CHa) COCHa 
I "'C/ 
CH2--CH/ "'CCOOH· 

Aethylester: 10 g Na, 100 g A + 50 g Acetessigester + 46 g 1.4-Dibrompentan 
12 Stn. Wb. A: sehr gut.' 

1 HALLER, DESFONTAINES: Cornpt. rend. Aead. 8eienees 140, 1206 (1905). 
2 WAHL, MEYER: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 3, 961 (1908). 
a BRAUN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.40, 3944 (1907). 
4 KNOEVENAGEL, LANGE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37,4061 (1904). 
5 KÖTZ, SCHÜLER: Liebigs Ann. 350, 221 (1906). 
6 BOUVEAULT, LOCQUIN: BuH. Soe. ehirn. Franee (4),3,446 (1908). 
7 COLMANN, PERKIN : Journ. ehern. Soe. London 53, 197 (1888). 
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22. Cycloheptanoncarbonsäure. 
Nitril: 500 eem Ä, 40 ccm 10 n-Li-Butyl, 93 g Aethylanilin rühren, kochen + 
27,2 g Korksäurenitril, Ä in 14 Stn. In 600 ccm 2 n-HCI + 40 ccm konz. HCI, 
40 ccm Wasser 5 Min. schütteln. A: 90%.1 500 g 1.16-Dicyanhexan cyclisieren, 
das rohe iX-Cyancycloheptanonimid mit 2n-HzS04 1O Stn. unter Rückfluß kochen. 
A: 372 g.2 , 
Analog C yclooctanon-, C yclopentadecanon-, C ycloheptadecanon-nitril.1 

23. iX-Cyclohexylacetessiysäure 
CH2CH 2 

/ ". 
CH 2CH 2CH 2CHCH(COCH 3)COOH. 

Aethylester: 150 g Na-Acetessigester, 250 ccm A, 210 g Jodcyclohexan 10 Stn. 
Wb., Hälfte des A abdest., 30 Stn. Wb. A: 13 g.3 

24. ß-Campheraldehydsäure 
CHa(OHC)C-C(CHa)2 

I )CHCOOH. 
CH2-CH2 

Campherchinon, 50proz. KOH 40 Min. 280-290°.4 

25. Pinonsäure 
CH2 

/ '" CHaCOCHC(CHa)2CHCH2COOH. 

70 g Pinan, 500 g Eg 30° + 161 g KMn04 5 Stn. schütteln.5 

26. iX-Thujaketonsäure 
CHaCOCH <CH2COOH 

I )C . 
CH2 CH(CHa)2 

75 g Thujon oder Tanaceton + 5proz. KMn0 4 (= 2 Atome 0) 3 Stn. schütteln. 
A: 50g.6 

27. 4-Aethylcyclohexen-3-on-2-carbonsäure-l 
CHCO 

-/ " C2H 6CCH2CH2CHCOOH. 

Aethylester: iX-Acetyl-y-propionylbuttersäureester, Bzl mit HCl sätt. + Diaethyl
anilin 140°.7 

28. Isophoroncarbonsäure 
CH:C(CHa) 

/ " COCH2C(CHa)2CHCOOH. 

Aethylester: '170 g iX-Isopropylidenacetessigester 0° auf 23 g Na, 300 ccm A, 130 g 
Acetessigester I Mon. stehen. A: 94%.8 

1 ZIEGLER, OHLINGER: Liebigs Ann. 004, 416 (1933). 
2 ZIEGLER, HECKELHAMMER: Liebigs Ann. 028, 114 (1937). 
a HELL, 8CHAAL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 2232 (1909). 
4 BREDT: Journ. prakt. Chern. (2), 90, 67 (1917). 
5 LIPP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.06, 2104 (1923). 
6 THOMSEN: Journ. ehern. 80e. London 97, 1510 (1910). 
7 BLAISE, MAIRE: BuH. 80e. chirn. Franee (4), 3, 418 (1908). 
8 MERLING, WELDE: Liebigs Ann. 366, 141 (1909). 
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29. 1.1-Pentamethylencyclopentanon-4-carbonsäure-2-cyclohexanspiran-1.1' 
CH.CH. CH(COOH)CH. 

/ "./ I 
CH.CHaCHzC-CHa-CO 

5 g 5.5-Pentamethylenbicyclo[-0,1,2-]pentanon-3-carbonsäure-l neutralisieren, auf 
200 ccm bringen, + allm. 120g 3proz.:Na-Amalg. 14°. Im langsamen CO2-Strom 
1/2 St. stehen.1 

30. Gamphocarbonsäure 
CHa--C(CHa)-CO 

I ~(CHa)2 I 
CH.-CH--CHCOOH 

1. 9,1 g Na, 200 g Ä, 45,6 g Campher 30 Min. + C02 30°. A: 80%.2 Mit NaNH2 

BzI. A: 76%.8 
2. Brommagnesiumcampher, CO2.' 

Nitril: 10 g Campher, 0,8 g Na, 10 g Toluol kochen, Dicyan einI. bis rot.5 

31. . Gyclopentadien-2 .4-0xalylsäure-1 
CH:CH 
I )CHCOCOOH. 
CH:CH 

Aethylester: 6,6 g Cyclopentadien, 14,6 g Oxalesterauf 2,3 g Na, 40 ccm A 30°.6 

32. 1.2.2-Trimethylcyclopentan-1-acetyl-3-carbonsäure. 
Methylester: 21,5 g Zinkmethyl, BzI, E.K. + 100 g Camphersäure-iX-methylester
ß-chlorid, 100 ccm Bzi rühren. A: 60%.7 

H. Aromatische Aldehydsäuren. 
Methode von SANDMEYER. 

IsophthaZaldehydsäure, Nitril: 3-Aminobenzaldehyd nach SANDMEYER (2). 
Terephthalaldehydsäure, Nitril: analog (3). 

Mit Ameisensäureester. 
Phenylformylessi(/säure, Methylester : Phenylessigsäuremethylester, Methyl

formiat, Na oder K;8 Nitril: Benzylcyanid, Ameisensäureester mit Na oder 
Na-Aethylat (6). 

iX-Formylhydrozimtsäure, Aethylester: Hydrozimtsäureester , Ameisensäure
ester, Na (15). 

iX-N aphthylformylessi(/säure, Aethylester: iX-N aphthylessigester, Ameisensäure
ester, Na (57). 

ß-Naphthylformylessi(/säure, Aethylester: analog (57). 

Methode von PERKIN. 
4-Formylzimtsäure: Terephthalaldehyd, Na-Acetat, Acetanhydrid (41). 

1 INGOLD, THORPE: Journ. ehern. 80c. London 116, 372 (1919). 
2 BREDT, 8ANDKUHL: Liebigs Ann. 866, 11 (1909). 
3 BREDT: Journ. prakt. Chern. (2), 104, 9 (1923). 
, ZELINSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.86, 208 (1903). 
5 HALLER: Jahresber. Chern. 1878, 644. 
8 TmELE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.88, 671 (1900). 
7 RUPE, JÄGGI: Liebigs Ann.428, 164 (1922). 
8 Anilid. WISLICENUS, ERBE: Liebigs Ann.421, 130 (1920). 
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Durch Ringsprengung. 
Naphthaldehydsäure: Acenaphthenchinon, KOH (56): 

OC-CO HOC COOK 
I I I I CD + KOH = CD 

Phenanthren-4-aldehyd-5-carbonsäure: Pyren in Eg mit Ozon und dann Hypo
chloritlösung.1 

III. Aromatische Ketonsäuren. 
IX-Ketonsäuren, in denen das Carbonyl sich am Kern befindet. 

Methode von JACOBSEN.1I 

Einwirkung von Aethoxalylchlorid und AlOla auf Kohlenwasserstoffe: 
CH3CsH& + CI· COCOOC.H& = CH3CeH,COCOOCaH 5 + HCI. 

Als Lösungsmittel empfiehlt sich ein Gemisch von Nitrobenzol und OSII oder 
reines Nitrobenzol. Sonnenlicht kann günstig wirken. 

Benzoylameisensäure: Oxalesterchlorid, Benzol, AlCla (1). 
p-Toluylameisensäure, Aethyle8ter: analog (10). 
4-Aethylbenzoylameisensäure, Aethyle8ter: analog (20). 
IX-Naphthylglyoxylsäure, Aethylester: Oxalesterchlorid, Naphthalin, AlOls (55). 
ß-Naphthylglyoxylsäure, Aethylester: ebenso (55). 

Nitrile. 
Benzoylameisensäure, Nitril: Benzoesäureanhydrid, KON. Benzoylchlorid 

mit HON, Pyridin oder mit Hg(ON)II. Benzol, AIOla, Dicyan; 2-Nitronitril: 2-Nitro
benzoylchlorid, AgON (1). 

p-Toluylameisensäure, Nitril: Toluol, AIOIs, Dicyan (10). 
IX-N aphthylglyoxylsäure, Nitril: IX-Naphthoylchlorid, Hg(ON)2 (55). 

Weitere Synthesen. 
Benzoylameisensäure, Methylamid: Benzoylchlorid, Methylisocyanid (1). 

ß-Ketonsäuren, in denen das Carbonyl durch Kohlenstoff vom Kern getrennt ist . 
. Phenylbrenztraubensäure, 2-Nitroester:1l Oxalester, o-Nitrotoluol, Na-Aethylat 

(5).4 . 

p-Tolylbrenztraubensäure, 2-Nitroderivat: Oxalester, eso-Nitro-p-xylol, Na
Aethylat (18). 

5-Methylphenylbrenztraubensäure, 2-Nitroderivat: 4-Nitro-m-xylol, Oxalester, 
K -Aethylat (18 a). 

1 VOLLMANN, LANGBEIN: Liebigs Ann. 581, 1 (193~). 
2 JACOBSEN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 22, 1218 (1889). - BouvEAuLT: Compt. 

rend. Acad. Sciences 122, 1062, 1207 (1895). - BuH. Soc. chim. France (3), 15, 
1014 (1896); 17, 363, 366, 940 (1897). - FOURNIER: Compt. rend. Acad. Sciences 186, 
557 (1903). - ROUSSET: BuH. 80c. chim. France (3), 17, 301 (1897). Ähnlich wird 
BenzoylameiBenBÖlUreester aus Oxalesterchlorid und Hg(CeH&). erhalten (1). 

3 Analog 4-NitroeBter. Die DarsteHung von 3-Nitroester gelingt dagegen nicht. 
4 Besser nach WISLICENUS, MUMLINGER: Liebigs Ann. 486, 55 (1924): 50 ccm Ä, 

etwas A + 1/3 Atom K + aHm. 2-4fache Menge A + 750 ccm Ä 0° + 1/3 Mol Oxal
ester. 15 Min. stehen + 1/3 Mol o·Nitrotoluol 128tn. stehen. A: 80%. Analog 
p.Nitrophenylbrenztraubensäureester. A: 45%. 1.Nitronaphthalin.2·brenztraubensäure
e8ter. A: 86,5%. 
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6-M ethylnaphthyl-2-brenztraubensäure, l-N itroderivat: I-Nitro-2.6-dimethyl
naphthalin, Oxalester, Na-Aethylat (18 b). 

ß-Ketonsäuren, in denen die CO-Gruppe direkt an den Kern gebunden ist. 
Nach Art der Acetessigesterkondensation. Methode von CLAISEN, 

LOWMAN. 
Benzoylessigsäure, Methylester: Methylbenzoat, Methylacetat, Na; Aethylester: 

Aethylbenzoat, Essigester, Na-Aethylat oder K-Aethylat (4): 

C6H sCOOC2H 6 + CHaCOOC 2H s = C6H6COCH2COOC2Hs + C2H sOH. 

rx-Benzoylpropionsäure, Aminonitril: Benzonitril, Propionitril, Na (13). 
p-Toluylessigsäure, Aminonitril: analog (17). 
Bei der Umsetzung von Benzyl-, Benzhydryl- und Cinnamalacetat mit ,Na 

werden Diphenylaethan, bzw. Dicinnamyl gebildet; die normale Acetessigester
kondensation tritt nicht ein, infolge des stark positiven Charakters des Methylen
kohlenstoffes .1 

Methode von BUCHNER, CURTIUS. 
Aus Aldehyd und Diazoessigester beiin Kochen in Toluol: 
Benzoylessigsäure, Aethylester: Benzaldehyd, Diazoessigester (4). 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
Benzoylessigester: Malonesterchlorid, Benzol, AlCl3 (4). 

CSH 6 + CICOCH2COOC2H 6 = C6H6COCH2COOC2H5 + HCI. 

p-Toluylessigester: Malonesterchlorid, Toluol, AICl3 (17). 
2.5-Dimethylbenzoylessigsäure, Aethylester: Malonesterchlorid, p-Xylol, AICl3 

(27 a). 
2.4.6-Trimethylbenzoylessigester: Malonesterchlorid, Mesitylen, AICla (28). 
ß-p-Toluyl-rx-methylpropionsäure: Methylbernsteinsäureanhydrid, Toluol, 

AICl3 (2la). 
Methode von GRIGNARD. 

Benzoylessigester: BromessigesterMg, Ä mit Benzoylbromid (4): 

CsHsCOBr + BrMgCH2COOC2H s = C6HsCOCH2COOC2H5 + MgBr2· 

rx-Benzoylpropionsäure, Aethylester: rx-Brompropionsäureester, Mg, Ä mit 
Benzoylbromid (13). 

rx-Benzoylbuttersäureester: Aethylketencarbonsäureester, C6H öMgBr, Ä. Mit 
überschüssiger GRIGNARD-Lösung entsteht das ungesättigte Keton (C6Hö)2C: C 
(C2H ö)COC6H ö2 (23). 

Methode von BECKMANN, PAUL. 
Benzoylessigsäure: Acetophenon-Na, CO2; Aethylester: Acetophenon-N a, 

Diaethylcarbonat (4). 

Indirekte Synthese nach CLAISEN. 
Bildung von C-Benzoylacetessigester-Na aus 2 Mol Na-Acetessigester 

und 1 Mol Benzoylchlorid und Spalten des Esters durch gelindes Erwärmen 
mit wässerigem Ammoniak. 

Benzoylessigsäure, Aethylester: wie angegeben (4). 
p-Toluylessigsäure, Aethylester: N a-Acetessigester, Toluylchlorid (17). 

1 TSEOU, WANG: Journ. Chin. ehern. Soc.5, 224 (1937). 
2 HURD, JONES, BLUNCK: Journ. Amer. ehern. Soc.57, 2033 (1935). 



y-Ketonsäuren. 

Nitrile. 
Benzoylessigsäurenitril: Phenacylbromid, KCN (4). 

Durch Alkylierung. 
IX-Benzoylpropionsäure, Aethylester: Na-Benzoylessigester, CRaJ (13). 
IX-Benzoylbuttersäure, Aethylester: Na-Benzoylessigester, C2R sJ (23). 
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ß-Ketonsäuren, in denen die Ketongruppe durch ein C-Atom vom Kern getrennt ist. 
IX-Phenacetylisobuttersäure, Aethylester: Benzylcyanid, IX-Bromisobuttersäure

ester, Zn (34). 
1X.IX.y.y-Tetramethyl-y-phenylacetessigsäure: 2.4-Dibrom-2.4-dimethylpenta

non-3, CsRsMgBr, Ä (36). 

y-Ketonsäuren. 
Mit Bernsteinsäureanhydrid, AlCla. 

CH2-CO" 
I /0 + CaHa = CSH 5COCH 2CH 2COOH. 
CH2-CO 

Propiophenoncarbonsäure: Bernsteinsäureanhydrid, Benzol, AlCla; Aethyl
ester: ß-JodpropionsäureesterMg, Ä, Benzoylbromid. Na-Dibenzoylmethan, Jod-
essigester (11). . 

Methylphenacylessigsäure: Brenzweinsäureanhydrid, Benzol, AlCla; ß-Nitro
methylester : ß-Benzoylacrylsäuremethylester, Nitromethan, N a-Methylat (25). 

ß-p-Toluylpropionsäure: Bernsteinsäureanhydrid, Toluol, AlCla (27 ).1 
ß-M ethyl-ß-benzoylbuttersäure, Aethylester: Isopropylphenylketon-Na, J od

essigester (33). 
ß- (N aphthoyl-l-) propionsäure: Bernsteinsäureanhydrid, Naphthalin, AlCla 

(58). 

b-, s- usw. Ketocarbonsäuren. 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 
Butyrophenon-w-carbonsäure: Glutarylchlorid, Benzol, AlC13• Oder mit 

Glutarsäureanhydrid (21). 
s-Benzoylcapronsäure: Pimelinsäurechlorid, Benzol, AlCl3 (29). 
b-Benzoylvaleriansäure: Adipinsäurechlorid, Benzol, AlCls (31). 
C-Benzoyloenanthsäure: Korksäurechlorid, Benzol, AlC13 (35). 
ß-Benzoylpelargonsäure: Sebacylchlorid, Benzol, AlCls (38). 

Durch Ringsprengung. 
e-Benzoylcapronsäure: I-Benzoylcyclohexanon-2 oder 2-Benzoyloxy-l-benzoyl-

cyclohexen-l, KOR (29). 
ß-M ethyl-b-benzoylvaleriansäure: I-Methyl-4-phenylcyclohexen-3, KMnO 4 (30). 
J- Benzoylvaleriansäure : I-Phenylcyclohexen-l, KMnO 4 (31). 

Alphyl-phenyl-ketoncarbonsäuren. 
Acetophenoncarbonsäure-2: Acetanhydrid, Benzoylchlorid, RNOs ; w.w-Di-

chlorderivat: ß.ß-Dichlor-lX.y-diketohydrinden, KOR (7). 
Acetophenoncarbonsäure-3, Nitril: 3-Aminoacetophenon nach SANDMEYER (8). 
Acetophenoncarbonsäure-4, Nitril: analog (9). 

1 Bestes Lösungsmittel Aethylentetrachlorid. BARNETT, SANDERS: Journ. ehern. 
Soc. London 1933, 435. 
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2-Propionylbenzoesäure:. Phthalsäure, CJI5MgBr, Ä (14). 
Butyrophenoncarbonsäure-2: Phthalsäure, PropylMgBr, Ä (26). 
2-Acetyl-4-methyl-ß-methylhydrozimtsäure: Trimethyldialin mit Ozon (31 a). 
2.5-Dimethyl-6-diaethylacetylbenzoesäure: 4.7 -Dimethyl-2.2-diaethylindandion-

1.3, KOH (37). 
3-1 sobutyrylnaphthoesäure-l: 2.2-Dimethylperinaphthindandion-I.3, KOH (59). 
3-Isobutyrylnaphthoesäure-2: analog (59). 
3-Diaetkylacetylnaphthoesäure-3: analog (59). 
4-Acetylphenylessigsäure, Nitril: Benzylcyanid, Acetylbromid, AICla (19). 

Weitere Verbindungen. 
ß-Oxo-IX-pkenylbuttersäure, Nitril: Benzylcyanid, Essigester, Na; 2.4-Dinitro

aetkylester: Na-Acetessigester, 4-Chlor-I.3-dinitrobenzol; 2.6-Dinitroaetkylester: 
analog (12). 

Phenylaceton-o-carbonsäure: ß-Methylhydrindon, feuchter Sauerstoff (16). 
Pkenylpropionylessigsäure, Nitril: Na-Benzylcyanid, Propionsäureester (22). 
IX-Acetylhydrozimt&äure, Aetkylester: Na-Acetessigester, Benzylchlorid (24). 
ß-Phenyl-IX-acetylbuttersäure, Aetkylester: Na-Acetessigester, IX-Phenaethyl-

bromid (32). 
y-Benzoylbutyronitril CeHoCO[CH2]aCN kann nicht aus y-Chlorbutyro,Phenon 

mit KCN oder CuCN erh?,lten werden, da sofort Benzoylcyclopropan entsteht.1 

. Ungesättigte Ketonsäuren. 
Benzalbrenztraubensäure: Brenztraubensäure, Benzaldehyd, NaOH; Nitril: 

Zimtsäurechlorid, AgCN (39).2 
ß-Benzoylacrylsäure: Benzol, Maleinsäureanhydrid, AICla (40).2 
ß-Benzoylcrotonsäure: Benzol, Citraconsäureanhydrid, AICla (45).2 
IX-Acetylzimtsäure, Aethylester: Benzaldehyd, Acetessigester mit HCI, Piperi-

din oder Dimethylamin. Oder mit ß-Aminocrotonsäureester, Piperidin-o-croton
säureester, Benzaldipiperidin (44).3 

Benzalacetoncarbonsäure-3: Isophthalaldehydsäure, Aceton, NaOH (47). 
IX-Benzallävulinsäure: Benzaldehyd, ,,12-Angelicalacton mit Diaethylamin oder 

Piperidin (48).2 
{}-Benzallävulinsäure: Benzaldehyd, Lävulinsäure, NaOH (49).2 
ß-Benzallävulinsäure: Benzaldehyd, Lävulinsäure, Na-Acetat (50).2 
p-Toluylacrylsäure: analog (40).4 
ß-Benzoyl-IX-methylacrylsäure: Citraconsäureanhydrid, Benzol, AICla (40a). 

Indenderivate. 
l-Ketohydrinden-3-essigsäure: ß-Phenylglutarsäure, H 2S04 (51 a). 
Indenoxalsäure, Methylester : Inden, Oxalester, Na (52). 
2-Acetylkydrindencarbonsäure-2, Aetkylester: Na-Acetessigester, o-Xylylen-

bromid (51). 
Indonylessigsäure: Phenylaticonsäure, H 2SO, (53). 
l-H ydrindon-2-carbonsäure, Aethylester: o-Carboxyphenylpropionsäureester, 

Na (53a). 

1 ALLEN, BALL: Journ. Amer. chem. Soc; 69, 686 (1937). 
2 Phenylolefin- und -diolefin-,,-ketocarbonsäuren entstehen aus Olefindicarbon

säureanhydriden, Benzol und AICla• Ebenso aus Aldehyden und ,,-Ketonsäuren 
mit Säuren oder Alkalien. 

a Phenylolefin-ß-ketocarbonsäuren entstehen aus Acetessigester und Aldehyden 
mit HCI oder besser primären oder sekundären Aminen in der Kälte. 

, Analog auch ß-p-Phenylbenzoylacrylsäure. 
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W ei tere Ver bind ungen. 
1-Benzoylcyclopropancarbonsäure-1, Aethylester: Benzoylessigester, Aethylen

chlorbromid, Na (46). 
4-M ethyl-2-phenylcyclohexen-4-on-6-carbonsäure-1, Aethylester: N a-Acetessig

ester, Benzolaceton ( 54). 
1-K etohydrinden-3-propionsäure: 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Benzoylameisensäure C6H sCOCOOH. 

Oxalesterchlorid, Bzl, Nitrobenzol (FIJache Menge des AlCla), 1 Vol. CS2 + allm. 
AlCla·2 

Aethylester: 35 g Hg(C6H s)2' 27 g Oxalesterchlorid Rohr mehrere Stunden 150 
·bis 160°. A: 43%.3 
Nitril: 1. Benzoesäureanhydrid, KCN kurz 190°.4 
2. Benzoylchlorid, 42 g HCN, Ä + aHm. Pyridin. A: 133 g.6 
3. Benzoylchlorid, Hg(CN)2 dest.6 

4. 50 ccm Bzl, 20 g AlCl3 kühlen, 1 St. Dicyan einl. A: 2 g.7 
Methylamid: 10,2 ccm Methylisocyanid, 27 g Benzoylchlorid Rohr 1/2 St. 100°. 
Zerlegen mit Wasser. 8 

2-Nitronitril: 2-Nitrobenzoylchlorid, kl. üb. AgCN Rohr 24 Stn. iOOo. A: fast 
quant.9 

2. I sophthalaldehydsäure 
COOH 

O-CHO 

Nitril: 3-Aminobenzaldehyd nach SANDMEYER.10 

3. Terephthalaldehydsäure 
COOH 

A 
I I 
V 
CHO 

Nitril: 4-Aminobenzaldehyd nach SANDMEYER. A: gut.ll 

4. Benzoylessigsäure C6H sCOCH2COOH. 
Acetophenon-Na, Ä + CO2. 3 Wochen stehen.12 

1 MANSKE: Journ. Arner. ehern. Soe.53, 1104 (1931). 
2 BOUVEAULT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 17, 363 (1897). 
3 CLAISEN, MORLEY: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 11, 1598 (1878). 
4 NEF: Liebigs Ann. 287, 306 (1895). 
5 CLAISEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 1024 (1898). 
6 WÖHLER, LIEBIG: Liebigs Ann.3, 267 (1832). 
7 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2456 (1911). 
S NEF: Liebigs Ann. 280, 292 (1894). 
9 FEHRLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 23,1577 (1890). 10 D. R. P. 70537 (1893). 

11 RASSOW, GRUBER: Journ. prakt. Chern. (2), 91, 343 (1915). 
12 BECKMANN, PAUL: Liebigs Ann.266, 17 (1891). 
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Methylester: 136 g Methylbenzoat, 259 g Methylacetat, 60 g Na 20 Stn. 85-95°. 
A: 85%.1 
Aethyle8ter: 1. Malonesterchlorid, Bzl, AlCla.2 

2. Diazoessigester, Benzaldehyd, 1 Vol. Toluol kochen.a 
3. 300 g Benzoesäureester, 140 g Na-Aethylat 2 Stn. Wb. + 350 g Essigester 
15 Stn. Wb. A: 33%.4· Oder 10 g K, 22,5 g Essigester, 200 ccm Ä + 39 g Benzoe
säureester 20 Stn. stehen. A: 3,5 g.5 
4. 35,4 g Na + A auf 600 ccm, davon 300 ccm, 100 g Acetessigester 5°, rühren, 
in 15 Min. 45 g Benzoylchlorid eintr. 10-12°. 1/2 St. stehen + 150 ccm Na
Aethylat,22,5 g Benzoylchlorid stehen + die Hälfte der letzten Zusätze usw., 
bis 600 ccm Aethylat, 90 g Benzoylchlorid verbraucht. 12 Stn. stehen. A: fast 
quant.6 

5. 16,7 g Bromessigester, 2,4 g Mg, 15 ccm Ä, Jod + 18,5 g Benzoylbromid 
3 Stn. Wb. A: 31,2%.7 
6. Acetophenon, Diaethylcarbonat, Na-Aethylat längere Zeit 100°.8 
Nitril: 10 g Phenacylbromid, 30 ccm 96proz. A, 30 ccm Wasser, 10 g KCN 30°. 
1/2 St. stehen. A: 60%.9 

5. PhenylbrenztraUbenBäure C6H 5CH2COCOOH. 
2-Nitroderivat: 46 g Na, 920 g A + 146 g Oxalester, 137 g 2-Nitrotoluol, 4 T. 
A 3 T 35--40°. A: 55%.10 

6. Phenylformyle88ig8äure OHCCH(C6H s)COOH. 
Methylester: 50 g Phenylessigsäuremethylester, 23 g Methylformiat auf 250 ccm 
Ä, 13 g K. Kühlen. Mehrere Stunden stehen. A: 70 g. Auch mit Na. A: 80%.11 
Nitril: Benzylcyanid, Ameisensäureester langsam auf Na oder kl. üb. Na.Aethy
lat, Ä 0°, rühren, 12 Stn. stehen.12 

7. AcetophenoncarbonBäure-2 CHaCOC6H 4COOH. 
18 g Acetanhydrid, 24 g HNOa 1,515 auf 25 g Benzoylchlorid, 18 g Acetanhydrid 
40° 12 Stn. stehen. A: gering.1B 
w.w-Dichlorderivat: ß.ß-Dichlor-iX.y-diketohydrinden, Methanol + aHm. konz. 
KOH + etwas Methanol.14 

8. AcetophenoncarbOnBäure-3 CHaCOC6H 4COOH. 
Nitril: 3-Aminoacetophenon nach SANDMEYER.15 

9. AcetophenoncarbonBäure-4 CHaCOC6H 4COOH. 
Nitril: 4-Aminoacetophenon nach SANDMEYER.16 

1 WAHL, DOLL: Bull. 800. chim. Franoe (4), 13, 277 (1913). 
S MARGUERY: Bull. 80c. ohim. Franoe (3), 33, 549 (1905). 
8 BUCHNER, CURTIUS: Ber. Dtsoh. ohern. Ges. 18, 2373 (1885). 
4 CLAISEN, LOWlll:AN: Ber. Dtsoh. ohern. Ges.20, 653 (1887). 
5 Org.-8ynth. 15, 92 (1935). 
6 CLAISEN: Liebigs Ann. 291, 67 (1896). 
7 R. MEYER, TÖGEL: Liebigs Ann.347, 76 (1906). 
8 CLAISEN: Ber. Dtsoh. ohern. Ges.20, 656 (1887). 
9 GABRIEL, ESCHENBACH: Ber. Dtsch. ohern. Ges.30, 1127 (1897). 

10 REISSERT: Ber. Dtsoh. ohern. Ges.30, 1036 (1897). 
11 BÖRNER: Diss. Wiirzburg 18 (1899). - WISLICENUS: Liebigs Ann.413, 229 

(1917). 12 WALTHER, 8CHICKLER: Journ. prakt. Chern. (2), 55, 331 (1897). 
13 KARLSLAKE, HUSTON: Journ. Amer. ehern. 800.31, 481 (1909). 
14 ZINCKE, GERLAND: Ber. Dtsch. ohern. Ges. 21, 2399 (1888). 
15 RUPE, MAJEWSKI: Ber. Dtsoh. ohern. Ges.33, 3407 (1900). 
16 AHRENS: Ber. Dtsch. ohern. Ges.20, 2955 (1887). 
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10. p-Toluylameisensäure CH3CaH 4COCOOH. 
Aethylester: Oxalesterchlorid, Toluol, 1 Vol. CS2, AICl3 + (FMaches des AICI3) 
Nitrobenzol, Sonnenlicht. A: gut,! 
Nitril: 100 g Toluol, 100 g AICl3 40°, 6 Stn. Dicyan einl. A: 7,2 g.2 

11. Propiophenon-w-carbonsäure CaH 5COCH2CH2COOH. 
350 g BzI, 68 g Bernsteinsäureanhydrid + 200 g AlCl3 1/2 St. rühren, kochen. 
A: 95%.3.4 
Aethylester: 1. 22,8 g ß-Jodpropionester, 10 ccm Ä, 2,4 g Mg + 18 g Benzoyl
bromid Wb. A: 15,4%.5 
2. 10 g Na-Dibenzoylmethan, 12 g Jodessigester Wb. bis neutral.6 

12. ß-OXo-tX-phenylbuttersäure CH3COCH(CaH 5)COOH. 
Nitril: 58,5 g Benzylcyanid, 44 g Essigester + 1l,5 g Na, 115 g A 2 Stn. Wb. 
A: 70%.7 
2.4-Dinitroaethylester: 39 g Acetessigester, 30 g 4-Chlor-1.3-dinitrobenzol, alk. 
Na-Aethylat einige Stunden Wb. A: 75%.8 
2.6-Dinitroaethylester: 2-Chlor-1.3-dinitrobenzol, Na-Acetessigester, Ä 4 T Wb. 
A: 90%.9 

13. tX-Benzoylpropionsäure CaH 5COCH(CH3)COOH. 
Aethylester: 1. II g Na, 120 g A kühlen + aHm. 80 g CH3J, 90 g Benzoylessigester. 
3 Stn. 100 0. A: sehr gut,!o 
2. 18,4 g tX-Brompropionsäureester, 2,4 g Mg, Ä + 18 g Benzoylbromid 2 Stn. 
Wb. A: 29%,11 
Aminonitril: 21 g Benzonitril, 12 g Propionitril, Ä + 4,5 g Na.12 

14. 2-Propionylbenzoesäure C2H 5COCaH 4COOH. 
5 g Phthalsäure + 30 g C2H 5Br, 6 g Mg, 60 ccm Ä 3 Stn. Wb. A: I g,13 

15. tX-Formylhydrozimtsäure CaH 5CH2CH(CHO)COOH. 
Aethylester: Hydrozimtsäureester, Ameisensäureester, 5 T. Ä + Na stehen. A: 
mäßig.14 

16. Phenylaceton-o-carbonsäure CH3COCH2CaH 4COOH. 
ß-Methylhydrindon + feuchtem Sauerstoff mehrere Monate stehen. A: 5%.15 

17. p- Toluylessigsäure CH3C6H 4COCH2COOH. 
Aethylester: I. Toluol, Malonesterchlorid, AIC13.16 
2. 70 ccm p-Toluylchlorid, 80 g Na-Acetessigester, 480 ccm A 0° 12 Stn. stehen,17 

1 BOUVEAULT: BuH. Soc. chirn. France (3), 17, 363 (1897). 
2 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2460 (1911). 
3 KOHLER, ENGELBRECHT: Journ. Arner. ehern. Soe.41, 768 (1919). 
4 SCHEIBLER, ZIEGNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 798 (1922). 
5 Siehe Note 7 auf S. 1276. 
6 ABELL: Journ. ehern. Soe. London 101, 996 (1912). 
7 BECKH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 3160 (1898). - BODRoux: Bull. Soe. ehim. 

Franee (4), 9, 726 (1911). 
8 REISSERT, HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4369 (1904). 
9 BORsCHE, RANTSCHEFF: Liebigs Ann. 379, 177 (1911). 

10 PERKIN, CALMAN: Journ. ehern. Soe. London 49, 156 (1886). 
11 R. MEYER, TÖGEL: Liebigs Ann.347, 81 (1906). 
12 V. MEYER: Journ. prakt. Chern. (2), 39, 189 (1889). 
13 SIMONIS,ARAND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 3725 (1909). 
14 AUWERS: Liebigs Ann. 415, 166 (1918). 
15 SALWAY, KIPPING: Journ. ehern. Soe. London 95, 168 (1909). 
16 MARGUERY: Bull. Soe. ehirn. Franee (3), 33, 549 (1905). 
17 DUFF: Journ. ehern. Soe. London 105, 2186 (1914). 
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Aminonitril: 12 g Acetonitril, 17,5 g p-Toluylsäurenitril, Ä + 7 g Na-Pulver 
mehrere Stunden Wb.1 

18. p-Tolylbrenztraubensäure CHaC6H 4CH2COCOOH. 
2-Nitroderivat: 292 g Oxalester, 137 g eso-Nitro-p-xylol + 92 g Na, 920 g A 3 T 
35-40°. A: 85%.2 . 

18 a. 5-M ethylphenylbrenztraubensäure CHaC6H 4CH2COCOOH. 
2-Nitroderivat: 4-Nitro-m-xylol, Oxalester, K-Aethylat, Ä. A: 63%.a 

18 b. 6-M ethylnaphthyl-2-brenztraubensäure. 
I-Nitroderivat: 2,3 g Na, 23 g A + 7,4 g Oxalester, 10 g I-Nitro-2.6-dimethyl
naphthalin 15 Min. kochen. A: 6 g.4 

19. 4-Acetylphenyle88ig8äure CHaCOC6H 4CH2COOH. 
Nitril: 16 g Benzylcyanid, 25 g Acetylbromid, 50 g CS2 + aHm. 42 g AICla 3 Stn. 
Wb.s 

20. 4-Aethylbenzoylamei8ensäure C2H sC6H 4COCOOH. 
Aethylester: Aethoxalylchlorid, Aethylbenzol, AICla 30-40°.6 

21. Butyrophenon-w-carbonsäure C6HsCOCH2CH2CH2COOH. 
1. Glutarylchlorid, Bzi + AlCla.7 

2. Glutarsäureanhydrid, BzI, AICla. A: 85%.8 

21 a. ß-p-Toluyl-ex-methylpropion8äure. 
1. 20 g Methylbernsteinsäureanhydrid, 200 ccm Toluol 0° + 30 g AICla 2 Stn. 
stehen, 2 Stn. Wb. A: 77%.9 
2. 7,5 g Isobernsteinsäureester, 1 g Na, 25 ccm A + 9 g Brommethyl-p-tolyl
keton.9 

22. Phenylpropionyles8ig8äure CHaCH2COCH(C6H s)COOH. 
Nitril: Propionsäureester, Na-Benzylcyanid, Ä. A: 75%.10 

23. ex-Benzoylbutter8äure C6H sCOCH(C2H s)COOH. 
Aethyle8ter: 5 gBenzoylessigester + 0,6 g Na, 15 ccm' A kühlen + 10 g C2H sJ 
Wb. bis neutral. Oder mit Ag20.1l 

24. ex-AcetylhydrozimtBäure CHaCOCH(CH2C6H s)COOH. 
Aethylester: 31,8 g Benzylchlorid + 65 g Acetessigester, 75 ccm A, 5,75 g Na 
1 St. 30°, 1 St. kochen. A: 89%.12 

25. Methylphenacyle88ig8äure C6H sCOCH2CH(CHa)COOH. 
37 g Brenzweinsäureanhydrid, 185 g Bzi 0° + 74 g AICla in 10 Min., schütteln, 
1/2 St. stehen, 2 Stn. 100°. A: 60%.la 

1 V. MEYER: Journ. prakt. Chem. (2), 52, 110 (1895). 
2 REISSERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1050 (1897). 
3 KISHI, KISHI: J ourn. pharmac. Soe. Japan 1927, 90. 
4 MAYER, ALKEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 2282 (1922). 
o KUNCKELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 3145 (1906). 
6 FOURNIER: Compt. rend. Aead. Seienees 136, 557 (1903). 
7 AUGER: Ann. Chim. (6), 22, 360 (1891). 8 Org.-Synth. 13, 12 (1935). 
9 MAYER, STAMM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 1427 (1923). 

10 BODROUX: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 852 (1911). 
11 PERKIN: Journ. ehern. Soe. London 45, 179 (1884). - LANDER: Proeeed. 

ehern. Soe.17, 59 (1901). 12 LEUCHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1510 (1911). 
13 OPPENHEIM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.84, 4228 (1901). 
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ß-Nitromethylester: 26 g ß-Benzoylacrylsäuremethylester, 30 cem Methanol + 
3,5 g Na, 20 ccm Nitromethan kühlen, schütteln. A: 92%.1 

26. Butyrophenoncarbonsäure-2 CHaCH2CH2COC6H4COOH. 
Phthalsäure + PropylMgBr, Ä.2 

27. ß-p-Toluylpropionsäure CHaC6H,COCH2CH2COOH. 
20 g Bernsteinsäureanhydrid, 100 g Toluol, 30 g AlCla 1 T Wb. A: 70%.a 

273. 2.5-Dimethylbenzoylessigsäure 
CHa 

Ü-COCH2COOH 

CHa 

Aethylester: Malonesterchlorid, p-Xylol, AICla.' 

28. 2.4.6-Trimethylbenzoylessigsäure 
CHa 
(I-COCH2COOH 

HaCvCHa 

Aethylester: 12 g Mesitylen, 15 g Malonesterchlorid 0° + 10 g AICla, 50-60°, 
12 Stn. stehen.5 

29. B-Benzoylcapronsäure C6H5CO[CH2]5COOH. 
1. Pimelinsäureehlorid, BzI, AICla.6 
2. I-Benzoylcyclohexanon-2 oder 2-Benzoyloxy-l-benzoylcyclohexen-l + wäss.
alk. KOR kochen.6 

30. ß-M ethyl- C3-benzoylvaleriansäure C6H 5COCH2CH2CH (CHa )CH2COOH. 
10 g I-Methyl-4-phenylcyclohexen-3, ·200 ccm lOproz. KMn0 4 kochen. 7 

31. C3-Benzoylvaleriansäure C6H 5CO[CH2],COOH. 
1. 8 g I-Phenylcyclohexen-l in wäss. Aceton + aHm. 16 g KMnO, 11/2 Stn. 
schütteln.6, 8 

2. 36 g Adipinsäurechlorid, 120 g Bzi + in 1/2 St. AICla, kühlen, 1 T stehen.9 

313. 2-Acetyl-4-methyl-ß-methylhydrozimtsäure 
CHa 

/ 
(""I-CH-CH2COOH 

CHav-COCHa 

20g 1.4.6-Trimethyl-LP-dialin, 180ccm CCI40°, 18 Stn. ozonisierten Sauerstoff ein
leiten, mit Wasser kochen. A: 4 g.10 

1 KOHLER, ENGELBRECHT: Journ. Amer. ehem. Soe.41, 769 (1919). 
2 Siehe Note 13 auf S. 1277. 
a BORSCHE: Ber. Dtseh. ehem. Ges.47, 1110 (1914). 
4 MARGUERY: BuH. Soc. ehim. Franee (3), 88, 550 (1905). 
5 WENZEL: Monatsh. Chern. 85, 950 (1914). 
6 BAUER: Ann. Chim. (9), 1, 379, 402 (1914). 
7 LE BRAZIDAC: Bul!. Soe. ehim. Franee (4), 17, 106 (1915). 
8 AUWERS, TREPPMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 48, 1217 (1915). 
9 BORSCHE, Wor.LEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 3715 (1912). 

10 RUPE, ScnÜTz: Helv. chim. Acta 9, 994 (1926). 
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32. ß-Phenyl-iX-acetylbuttersäure CaH sCH(CH3)CH(COCH3)COOH. 
Aethylester: Na-Acetessigester, iX-Phenaethylbromid, 2 Stn. Wb.1 

33. ß-M ethyl-ß-benzoylbuttersäure CaHsCOC(CH3)2CH2COOH. 
Aethylester: Isopropylphenylketon-Na, BzI, Jodessigester 0° 2 Stn. schütteln. 
A: 80%.2 

34. iX-Phenacetylisobuttersäure CaHsCH2COC(CH3)2COOH. 
Aethylester: Benzylcyanid, iX-Bromisobuttersäureester, Zink.3 

35. ,-Benzoyloenanthsäure CaHsCO[CH2]aCOOH. 
11 g Korksäurechlorid, 40 g Bzi 0° + 17 g AlCl3 1 T stehen. A: 2 g.4 

36. iX.iX.y.y-Tetramethyl-y-phenylacetessigsäureCaHsC(CHs)2COC(CH3)2COOH. 
33.g 2.4-Dibrom-2.4-dimethylpentanon-3 + 85 g CaHsBr, 13 g Mg, Ä + CO2.s 

37. 2.5-Dimethyl-6-diaethylacetylbenzoesäure 
CHa 

(iCOOH 
,,/COCH(C2H 5)2 

CHa 
23 g 4.7-Dimethyl-2.2-diaethylindandion-1.3, 60 ccm 50proz. KOH kochen. 
A: 20 g.6 

38. {}-Benzoylpelargonsäure CaH sCO[CH2]sCOOH. 
20 g Sebacylchlorid, 80 ccm Bzi in Ih St. + 24 g AICI3, mehrere Stunden Wb. 
A: 5 g.7 

39. Benzalbrenztraubensäure CaHsCH: CHCOCOOH. 
4,4 g Brenztraubensäure, 5,3 g Benzaldehyd kühlen, + 3 g NaOH, 30 ccm 
Wasser schütteln, 10 Min. stehen.s 
Nitril: Zimtsäureehlorid, AgCN längere Zeit 100°. A: gut.9 

40. ß-Benzoylacrylsäure CaHsCOCH: CHCOOH. 
lOüccm Bzl, 9g Maleinsäureanhydrid + aHm. 27 g AlCI3, 20 Min. 20°,11/2 St. 60°. 
A: 95%.1° 
Analog ß-p-Toluylacrylsäure: A: 77%.11 ß-p-Phenylbenzoylacrylsäure. A: 80%.11 

40a. ß-Benzoyl-iX-methylacrylsäure CaHsCOCH: C(CH3)COOH. 
25 g Citraconsäureanhydrid, 250 ccm Bzl 0° rühren, + aHm. 35 g AlCl3 3 T 0° 
stehen. A: 0,3g.12 

41. 4-Formylzimtsäure OHCCaH 4CH: CHCOOH. 
2 g Terephthalaldehyd, 2 g Na-Acetat, 3 g Acetanhydrid mehrere Stunden 150 
bis 160°.13 

1 RUPE, WILD: Liebigs Ann. 414, 123 (1917). 
2 HALLER, RAMART-LuCAS: Compt. rend. Aead. Seiences 159, 145 (1914). 
a BLAISE: Campt. rend. Aead. Sciences 132, 480 (1901). 
4 Siehe Note 9 auf S. 1279. 
5 UMNOWA: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.45, 883 (1913). 
6 FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann.411, 29 (1916). 
7 BORSCHE, WOLLEMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 3185 (1911). 
8 ERLENMEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 36, 2528 (1903). 
9 CLAISEN, ANTWEILER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 13, 2124 (1880). 

10 KOZNIEWSKI, MARCHLEWSKI: Anz. Akad. Krakau 1906, 81. 
11 ODDY: Journ. Amer. ehern. Soe.45, 2156 (1923). 
12 MAYER, STAMM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 1430 (1923). 
13 Löw: Liebigs Ann. 231, 375 (1885). 
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42. H ydrindon-l-carbonsäure-2 
CH 2 

/ '" CSH 4COCHCOOH. 

1281 

8,5 g iX-Hydrindon, 6 g NaNH2, 100 eem Ä 2 Stn. schütteln, CO2 einl. A: 8 g.1 
Aethylester: Hydrozimt-o-earbonsäureester, 2 Atome Na, Xylol mehrere Stunden 
kochen.2 

Aminoaethylester: 15 g 2-Cyanbenzylchlorid, A kochen + 2,2 g Na, 16 g Malon
ester 5 Min. Wb. A: gut. Oder + Na-Acetessigester, kl. Üb. Na-Aethylatlösung. 
A: 80%.a 

43. H ydrindon-2-carbonsäure-l 

/ CH2 " 

/ " CSH 4CH(COOH)--CO. 

Aethylester: o-Phenylendiessigester, BzI, 2 Atome Na mehrere Stunden kochen. 
A: gut.2 

Nitril: 5 g I-Bromhydril).don-2, A, konz. KCN H 2-Strom 2 Stn. Wb.4 

44. iX-Acetylzimtsäure (Benzalacetessigsäure) CHaCOC(: CHC6H s)COOH. 
Aethylester: 1. Benzaldehyd, Acetessigester 0° + HCI sätt., 4-5 T CO2-Strom 
Wb. A: 66%.s 
2. 5 g ß-Aminocrotonsäureester, 4,2 g Benzaldehyd 4 T -10 bis _5°.6 
3. 100 g Acetessigester, 82 g Benzaldehyd E. K. + aHm. 1 g Piperidin (Diaethyl
amin), 2 g A 24 Stn. _5°. A: 95%.6 Oder 2,5 g Acetessigester, 5 g Benzaldi
piperidin, verd. A 4 T E. K. A: fast quant.6 
4. 2,5 g Benzaldehyd, 0,5 g Piperidinocrotonsäureester, 2,8 g Acetessigester 4 T 
E.K. A: 75%.6 
Menthylester: Benzaldehyd, Acetessigsäurementhylester + einige Tropfen 
Piperidin 24 Stn. 20° oder + HCI sätt., 3 Stn. stehen, Wb. A: quant.7 

45. ß-Benzoylcrotonsäure C6H sCOC(CHa): CHCOOH. 
Citraconsäureanhydrid, BzI, AICla.8 

46. l-Benzoylcyclopropancarbonsäure-l 
CH 2 COCsHs 
I )C( . 
CH2 COOH 

Aethylester: 192 g Benzoylessigester, 20 g Aethylenchlorbromid + 5 g Na, 60 g 
A Rohr 6 Stn. 100°. A: 63 g.9 

47. Benzalacetoncarbonsäure-3 CHaCOCH: CHCaH 4COOH. 
1 g Isophthalaldehydsäure, 0,85 g Aceton, 75 ccm Wasser + 3 ccm lOproz. 
NaOH 24 Stn. stehen. lO 

1 CRABTREE, ROBINSON, TURNER: Journ. ehern. Soe. London 113, 879 (1918). 
2 DIECKMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 05, 2483 (1922). 
3 MITCHELI., THoRPE: Journ. ehern. Soe. London 97, 2271 (1910). 
4 CREETH, THoRPE: Journ. ehern. Soe. London 93, 1509 (1908). 
s CLAISEN, MATTHEWS: Liebigs Ann. 218, 177 (1883). 
6 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 730, 745 (1898). 
7 HANN, LAPWORTH: Journ. ehern. Soe. London 85, 54 (1904). - RUPE, KÄGI: 

Liebigs Ann.420, 70 (1920). 
8 PECHMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 891 (1882); 56, 1424 (1923). 
9 KISHNER: Journ. Russ. phys.-chern. Ges.43, 1164 (1911). 

10 SIMONIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 1586 (1912). 
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48. iX-BenzaZlävulinsäure CH3COCH2C(: CHC6H s)COOH. 
6,6 g Benzaldehyd, 6 g LJ2-Angelicalacton llO° + 2mal einige Tropfen Diaethyl
amin (Piperidin) 25 Min. llO-ll5° (Bad). A: 2,3 g.l 

49. I5-BenzaZlävuZinsäure C6H sCH: CHCOCH2CH2COOH. 
ll,6 g Lävulinsäure, 200 ccm Wasser, 10,2 g Benzaldehyd, 100 ccm A + 8 g 
NaOH, 160 ccm Wasser 20 Min. Wb. A: 50%.2 

50. {J-BenzaZlävuZinsäure CH3COC(: CHC6H s)CH2COOH. 
212 g Benzaldehyd, 232 g Lävulinsäure, 164 g Na-Acetat 6 Stn. kochen. A: über 
50 g. Oder in Wasser + Mineralsäuren.2 

51. 2-AcetyZhydrindencarbonsäure-2 
CHi COCHa ce )c< 
CHi COOH 

AethyZester: Na-Acetessigester, o-Xylylendibromid, Ästehen. A: 60%.3 

51a. l-Ketoh.ydrinden-3-essigsäure 
CHCOOH 

CX )CHa 

CO 

40 g {J-Phenylglutarsäure, 480 g H 2SO, 150°. A: 30 g.4 

52. IndenoxaZsäure CHCOCOOH /V"" U ~CH 
CH 

MethyZester: 5 g 65proz. Inden, 5 g Oxalsäuremethylester + 1 g Na, 15 ccm A 
15 Min. stehen. A: 6,5 g.5 

53. I ndonyZessigsäure CO 

CX )CCHaCOOH 

CH 

3 g Phenylaticonsäure E.K. in 30 g 99proz. H 2SO", 5 Stn. stehen. A: gut.6 

53a. I-Hydrindon-2-carbonsäure 
CHa 

CX )CHCOOH 

CO 

1 TWELE, TISCRBEIN, Lossow: Liebigs Ann.319, 188 (1901). 
2 ERDMANN: Liebigs Ann.258, 129 (1890). 
3 SSOLONINA: Journ. Russ. phys.-chem. Ges.36, 1228 (1904). 
4 JACKSON, KENNER: Journ.chem. Soc. London 1928, 577. 
5 TRIELE, RÜDIGER: Liebigs Ann.847, 278 (1906). 
6 STOBBE, HOEN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 41, 3986 (1908). 
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Aethylester: 5 g Na-Pulver, 100 g Toluol + 24 g o-Carboxyphenylpropionsäure
ester, 50 g Toluol 5 Stn. 100°.1 

54. 4-Methyl-2-phenylcyclohexen-4-on-6-carbonsäure-l 
CH2CH(C 6H.) 

/ '\ 
CHaC: CHCOCHCOOH. 

Aethylester: Benzalaceton, N a-Acetessigester, A.2 

55. tX-Naphthylglyoxylsäure C1oH 7COCOOH. 
Aethylester: Naphthalin, CS2 kochen + 133 g AlCla + allm. Oxalesterchlorid.a 
Daneben ß-N aphthylglyoxylsäureester. 3 

Nitril: tX-Naphthoylchlorid, etw. üb. Hg(CN)2 10 Stn. Wb.4 

56. Naphthaldehydsäure 
<-"CHO 

C)COOH 

10 g Acenaphthenchinon, 60 ccm 33proz. KOH allm. 140-150°.5 

57. tX-N aphthyltormylessigsäure C10H 7CH (CHO )COOH. 
Aethylester: 42,8 g tX-Naphthylessigester, 25 g Ameisensäureester, 200 ccm Ä, 
4,6 g Na 2 Stn. stehen. A: 40 g.6 
Analog ß-Naphthyltormylessigester. A: über 90%.6 

58. ß-(Naphthoyl-l-)propionsäure ClOH 7COCH2CH2COOH. 
270 g Naphthalin, 40 g Bernsteinsäureanhydrid, 300 ccm CS2, 45 g AICla 3 T 
stehen. 7 

Analog ß- (N aphthoyl-2-) propionsäure. 7 

59. 8-Isobutyrylnaphthoesäure-l 
(CHa)2CH·OC COOH 

CO 
2 g 2.2-Dimethylperinaphthindandion-1.3 + 10 ccm 50proz. KOH 2 Min. kochen. 
A: fast quant.8 

Analog 3-Isobutyrylnaphthoesäure-2. A: gut. 9 3-Diaethylacetylnaphthoesäure-3. 
A: gut.1° 

1 TITLEY: Journ. ehem. Soe. London 1928, 2576. 
2 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 2058 (1894). 
a ROUSSET: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 17, 301 (1897). 
4 BOESSNECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 3065 (1882). 
5 GRAEBE, GFELLER: Liebigs Ann. 276, 13 (1893). 
6 WISLICENUS, ELVERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2823 (1916). 
7 GIUA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 2115 (1914). - BORSCHE, SAUERNHEIMER: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 1645 (1914). 
8 FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann.399, 208 (1913). 
9 FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann. 402, 61 (1913). 

10 FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann. 373, 319 (1910). 

81* 
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IV. Verbindungen mit zwei Benzolringen. 

Benzophenoncarbonsäuren. 

o-Benzoy I benz oe sä uren. 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS.1 
A. Aus Phthalsäureanhydrid, Benzolen und AICI3• 

Zur Erzielung optimaler Ausbeuten ist die Anwendung von zwei Molekülen 
AICl3 notwendig.2 Dies wird durch die Bildung einer Anlagerungsverbindung 

COCaHs ' AlCla 
CaH 4( 

COOAICl2 

erklärt.2 ,3 

Als Lösungsmittel dienen meist CS2 oder Petrolaether, öfters auch ein Über
schuß des Kohlenwasserstoffes. Bei der Verarbeitung homologer Benzole oder von 
Naphthalinen usw. kann als Lösungsmittel Benzol4 ,5 dienen, das unter diesen 
Umständen nicht in Reaktion tritt.6 Auch Nitrobenzol und Chlorbenzol finden 
Anwendung. 

Zur Ausführung der Reaktion werden meist zu einem Teil AICl3 11/2 bis 
2 Teile Lösungsmittel und darauf auf einmal ein äquivalentes Gemisch fein ge
pulverten Phthalsäureanhydrids und Substanz gegeben. Andauerndes Rühren 
ist von großer Wichtigkeit. Die Reaktion setzt entweder von selbst ein oder 
wird durch mäßiges Erwärmen eingeleitet. Zum Schluß wird bis zur nahezu voll
ständigen Beendigung der HCI-Entwicklung am Rückflußkühler gekocht (2 bis 
20 Stunden). 

Manchmal ist es besser, zu dem Gemisch von Phthalsäureanhydrid, Substanz 
und Lösungsmittel, das zur Lösung erwärmt und dann wieder unter Rühren 
abgekühlt wird, das Aluminiumchlorid in kleinen Anteilen zuzufügen. 

Man zersetzt dann vorsichtig mit verdünnter HCI, dann Wasser, destilliert 
mit Wasserdampf das Lösungsmittel ab und kocht den Rückstand wiederholt 
mit Sodalösung aus und fällt schließlich in der Kälte die Ketonsäure mit ver
dünnter HCI oder H 2S04 • 

Wo die Möglichkeit der Bildung von Isomeren vorhanden ist, können zwei 
verschiedene Verbindungen entstehen. 

So bilden sich aus 3-Methylphthalsäureanhydrid 2-Benzoyl-3- und 6-methyl
benzoesäure: 7 

CHa 
('i-CO-CaHs und 

lJ-COOH 

CHa 

li-COOH 
\/-COCsHs 

Analog verhält sich 4-Methylphthalsäureanhydrid 8 und 3-Sulfophthalsäure
anhydrid. 9 

1 FRIEDEL, CRAFTS: Ann. Chim. (6), 14, 446 (1888). - GRÄBE, ULLMANN: Liebigs 
Ann.291, 9 (1896). 

2 HELLER, SCHÜLKE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.41, 3627 (1908). 
a GROGGINS : lnd. engin. Chern. 23, 152 (1931). 
4 Unter 50° wird auch o·Dichlorbenzol nicht von AICla angegriffen. GROGGINS, 

NEWTON: lnd. engin. Chern. 22, 157 (1930). 
5 HELLER, SCHÜLK"': Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 3627 (1908). 
s Siehe auch KROLLPFEIFFER, SCHÄFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 56, 624 (1923). 
7 MAYER, STARK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 2003 (1931). 
8 HAYASHI: Journ. ehern. Soe. London 1930, 1513. 
9 SCHW1\]NK, WALDMANN: Ztsehr. angew. Chern. 45, 17 (1932). 
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Naphthalin-1.2-dicarbonsäureanhydrid gibt! 

COCsH. COOH 

cx)--COOH und cx)--{)OC.H,. 

Dagegen kann aus Naphthalin-2.3-dicarbonsäureanhydrid nur ein einziges 
Kondensationsprodukt entstehen.2 

Trotz der Möglichkeit von Isomerenbildung reagieren 4-Halogenphthalsäure
anhydrid ,3 3.5-Dinitrophthalsäureanhydrid, 3- und 4-Nitrophthalsäureanhydrid 
einheitlich. Bei letzteren Säuren tritt mit reinem AlCla Verharzung ein; mit 
feuchtem AICla dagegen gelingt die Kondensation gut.4 

Bei der Kondensation von Phthalsäureanhydrid mit allen drei Bromtoluolen 
entsteht dieselbe Bromtoluylbenzoesäure. Ob dabei die Methylgruppe oder das 
Halogen wandert, ist nicht entschieden.5 

Verhalten der substituierten Phthalsäureanhydride bzw. Halogenbenzole. 

Phthalsäureanhydrid reagiert mit Chlorbenzol schwieriger6 als mit Benzol, 
die Ausbeute ist aber sehr gut; mit m-Dichlorbenzol A: fast quantitativ;7 mit 
o-Dichlorbenzol A: 70%; 8 mit p-Dichlorbenzol A: 28%.9,10 

Negative Substitution des Phthalsäure anhydrids erhöht dagegen die Aus
beute wieder: 

4-Chlorphthalsäureanhydrid, p-Dichlorbenzol. A: über 50%.H 
3.6-Dichlorphthalsäureanhydrid, Chlorbenzol. A: gut.12 

3.6-Dichlorphthalsäureanhydrid, p-Dichlorbenzol. A: 60%.11 
Tetrachlorphthalsäureanhydrid, p-Dichlorbenzol. A: gut.11 

3-Sulfophthalsäureanhydrid, p-Dichlorbenzol. A: 40%.13 
4-Sulfophthalsäureanhydrid, p-Dichlorbenzol. A: 60%.13 

6-Benzoyl-2-brombenzoesäure A: 89%; 2-Benzoyl-4-brombenzoesäure A: 54%; 
p-Brom-o-benzoylbenzoesäure A: 43%;14 5-Brombenzoylbenzoesäure A: 95% ;15 
5.4'-Dibrombenzoylbenzoesäure A: 81 %.15 

1 WAI,DMANN: Journ. prakt. Chern. (2), 131, 71 (1931). 
2 WALDMANN: Journ. prakt. Chern. (2), 128, 325 (1930). - Ber. Dtseh. ehern. 

Ges.64, 1713 (1931). 
a EGERER, HANS MEYER: Monatsh. Chern. 34, 69 (1913). - WALDMANN: Journ. 

prakt. Chern. (2), 126, 69 (1930). 
4 MITTER: Journ. Indian ehern. Soe.8, 685 (1931). 
5 HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 793 (1912). - HELLER, BARDROFF: Ber. 

Dtseh. ehern. Ges.58, 497 (1925). 6 A. P. 1746736 (1930). 
7 GOLDBERG: Journ. ehern. 80e. London 1931, 2829. 
8 PHILLIPS: Journ. Amer. ehern. Soe. 49, 473 (1927). 
9 PHILLIPS: Journ. Amer. ehern. 80e.48, 3198 (1926). 

10 Naeh einer neueren Angabe beim Erhitzen von 0,1 Mol Phthalsäureanhydrid, 
0,5 Mol p-Diehlorbenzol, 0,42 Mol AICl a in 40 Min. auf llOo, 6 Stn. llOo unter Rühren 
2'.5'-Dichlorbenzoylbenzoesäure. A: 59,3%. KOGAN, GASSINA: Russ. Ind. organ. 
Chern. 1, 87 (1936). 11 ALICE HOFMANN: Diss. Prag (1914). 

12 JAROSCHY: Monatsh. Chern. 34, 3 (1913) und Privatmitteilung. 
13 SCHWENK, WALDMANN: Ztsehr. angew. Chern. 40, 17 (1932). 
14 STEPHENS: Journ. Amer. ehern. Soe.43, 1952 (1921). 
15 WALDMANN, MATHIOWETZ: Journ. prakt. Chern. (2), 126, 71 (1930). 
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o-Benzoylbenzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Benzol, AICla (1).1 
2-p-Toluylbenzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Toluol, AICla (9).2 
2 - (2.3 -Dimethylbenzoyl) benzoesäure, 3.6 -Dichlorderivat: 3.6 -Dichlorphthal-

säureanhydrid, o-Xylol, AlCla (15). 
2- (2.4-Dimethylbenzoyl )benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, rn-Xylol, AlCla (16). 
2-(2.5-Dimethylbenzoyl)benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, p-Xylol, AlCla (17 ).a 
2-(3.4-Dimethylbenzoyl)benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, o-Xylol, AlCla (18). 
2-( 4-Aethylbenzoyl) benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Aethylbenzol, AlCla (19). 
2- (4-Propylbenzoyl ) benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Propylbenzol, AlCla 

(26). 
2-(2.4.5-Trimethylbenzoyl)benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Pseudocurnol, 

AlCla (27).a 
2-(2.4.6-Trimethylbenzoyl)benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Mesitylen, AlCl3 

(27). 
2-iX-Naphthoylbenzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Naphthalin, AlCl3 (40). 
2- (4-Phenylbenzoyl ) benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Diphenyl, AlCla (46). 
2-(Fluorencarboyl)benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Fluoren, AlCl3 (48). 
2- ( A nthracencarboyl-9) benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Anthracen, AlCla 

(52). 
ß-Tetrahydronaphthoylbenzoesäure: Tetralin, Phthalsäureanhydrid, AlCla (39a). 

B. An Stelle von Phthalsäureanhydrid kann auch Phthalylchlorid verwendet 
werden. 

2-Benzoylbenzoesäure: Phthalylchlorid, Benzol, AlCl3 (1). 
2-(3.4-Dimethylbenzoyl)benzoesäure: Phthalylchlorid, o-Xylol, AlCla (18). 
I-Benzoylnaphthalin-8-carbonsäure: I.8-N aphthalylchlorid, Benzol, AlCla (40a). 4 

Methode von GRIGNARD. 

Benzoylbenzoesäure, Methylester: Phthalsäuredirnethylester, CaHsMgBr, Ä (1); 
Amid: Phthalirnid, 2 CaHsMgBr, Ä (1). 

CO C(OMgX)R CORR COR 

CX '" /'V >. (V '" A/ I /"'NR + 2RMgX_ I I NMgX - I I )NR - I ! "'/'" ~ ~ 00 00 00 OONR 2 

2-(4-Propylbenzoyl)benzoesäure: Phthalsäureanhydrid,5 4-PropylMgJ, Ä (26). 
2-M ethylbenzophenon-2' -carbonsäure: o-TolylMgBr, Ä, PhthalsäureanhydridS 

(9a). 
8-o-Toluyl-l-naphthoesäure: Naphthoesäureanhydrid, o-TolylMgBr, Ä.6 

1 Wenn das Erwärmen zu raseh erfolgt, entsteht als Nebenprodukt Diphenyl
phthalid. GROGGINS : Ind. engin. Chern. 28, 152 (1931). 

2 2.3.4.5-Tetrachlorderivat A: 94%, Tetrabromderivat A: 89%, Tetrajodderivat 
A: 91%. LAWRANCE: Journ. Arner. ehern. 80e.48, 2579 (1921). 

3 Isolierung dureh das aus Wasser kristallisierende Ammoniumsalz besonders 
geeignet. . 'In . Aeety'~entetraehlorid. 

• Das Phthalsäureanhydrid rnuß irn Ubersehuß angewendet werden. Analog 
die Reaktion mit CsR.MgBr, Ä und a:-NaphthyIMgBr, Ä ... WEIZMANN, BERGMANN, 
BERGMANN: Journ. ehern. 80e. London 1985, 1367. Der Ubersehuß an AICla ver
hindert Weitersehreiten der Reaktion. 

s WEISS, FASTMANN: Monatsh. Chern. 47, 727 (1926). Analog 8-a:-Naphthoyl
naphthalin-i-carbonsäure. 
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m-Benzoylbenzoesäuren. 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

3-Benzoylhenzoesäure: Isophthalsäurechlorid, Benzol, AlCla. m-Carbomethoxy
benzoylchlorid, Benzol, AICla (2). 

2.4-Dimethylbenzoyl-m-benzoesäure: m-Carbomethoxybenzoylchlorid, m-Xylol, 
AICla (20). 

Methode von DÖBNER.1 

3-Benzoylbenzoesäure: Benzoesäureanhydrid, Benzoesäureester oder Benzoyl
chlorid, ZnCl2 (2). 

p-Benzoylbenzoesäuren. 
4-Benzoylbenzoesäure: Terephthalylchlorid, Benzol, AICla ; Nitril: 4-Amino

benzophenon nach SANDMEYER (3). 

W ei tere Ver bind ungen. 
Aroylacrylsäuren verbinden sich glatt und fast quantitativ mit Butadien oder 

2.3-Dimethylbutadien in Alkohol bei 100° zu Tetrahydrobenzoylbenzoesäuren: 

4'''/CO" H 2C A/CO"~ 
1 11 CII H + ~H 1 11 I 11 2 
~/ I-~//V 9H CH COOH 

COOH ;;/ 
H 2C 

4-Phenylbenzoylameisensäure, Aethylester: Diphenyl, Aethoxalylchlorid, AICla 
(4). 

Phenylbenzoylessigsäure, Methylester : Desoxybenzoin-N a, Chlorameisensäure
methylester ; Nitril: Benzylcyanid, NaNH2 mit Benzoesäureester oder Benzoyl
chlorid (5) . 

2-Phenacylbenzoesäure: 2-Phenylhydrindon-1 mit Luft oder NaOH· Homo
phthalsäureanhydrid, Benzol, AICla (6). 

Diphenylbrenztraubensäure: Benzophenon, Chloressigester; a Chlorchlorid: Di
phenyldiazomethan, Oxalylchlorid (7). 

IX-Tolyl-ß-toluylpropionsäure: Maleinsäureanhydrid, Toluol, AICla oder 
ß-Toluylacrylsäure, Toluol, AICla (24a). 

4-Benzoylphenylessigsäure, 2-Nitroderivat: 4-Brom-3-nitrobenzophenon, Na
Malonester (8). 

IX. y-Diphenylacetessigsäure, Aethylester: Durch Kondensation von zwei Mole
külen Phenylessigester nach Art der Acetessigestersynthese: 

2 C6HsCH2COOC2Hs = C6HsCH2COCHCOOC2Hs + C2H sOH. 
I 

C6H s 
Na-Aethylat, Phenylessigester. Oder Phenylbromessigester, Mg. Oder Phenyl
essigester, CO. Methylester: Dibenzylketon-Na, Dimethylcarbonat. Nitril: 
Phenylessigester, Benzylcyanid, Na-Aethylat: 

C6HsCH2COOC2Hs + C6H sCH2CN = C6H sCH2COCHCN + C2H sOH. 

Amid: 1.3-Diphenylcyclobutandion-2.4, NHa (10). 

I 
C6H s 

1 DÖBNER: Ber. Dtsch. ehem. Ges. 14, 648 (1881). - Liebigs Ann. 210, 278 
(1881). Diese Methode hat keine praktische Bedeutung mehr. 

2 FIESER, FIESER: Journ. Amer. ehem. Soe.57, 1679 (1935). 
3 TROELL: Ber. Dtseh. ehem. Ges.61, 2497 (1928). 
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Diphenylmethylacetessigsäure, Aethylester: N a-Acetessigester, Diphenylbrom
methan (l1a). 

rx-Phenyl-ß-benzoylpropionsäure, Nitril: Benzalacetophenon (oder Chlor
benzylacetophenon), KCN, Essigsäure (11). 

rx-Benzoylhydrozimtsäure, A'ethylester: Na-Benzoylessigester, Benzylchlorid (12 ). 
ß-Benzoylhydrozimtsäure: Phenylbernsteinsäureanhydrid, Benzol, AlC13 : Aethyl

esteT: Desoxybenzoin-Na, Bromessigester (13). 
rx.rx-Diphenylacetessigsäure, H exanitroaethylester: N a-Acetessigester, Pikryl

chlorid (14). 
ß -Phenacylhydrozimtsäure, Aethylester: Acetophenon -Na, Zim tsä ureester , 

2-Phenyl-3-benzoylcyclopropancarbonsäure-I-ester, Zn, Eisessig (21). 
rx-Phenacylhydrozimtsäure, ß-Chlorderivat: 2-Phenyl-3-benzoylcyclopropan

carbonsäure-I, Eg-HCl (22). 
rx-Desylpropionsäure, Aethylester: Desoxybenzoin-Na, rx-Brompropionsäure

ester (23). 
ß-Desylpropionsäure, Aethylester: analog (23). 
rx-BenzhydTylacetessigsäure, Aethylester: Na-Acetessigester, Diphenylbrom

methan, Acetessigester, Benzhydrol (24). 
rx.ß-Diphenyllävulinsäure, Nitril: rx-Phenyl-rx-(rx-chlorbenzyl)aceton, KCN (25). 
Aethylbenzylbenzoylessigsäure, Aethylester: ~-Benzoylbuttersäureester-Na, Ben

zylchlorid (28). 
Ungesättigte Verbindungen. 

rx-Benzoylzimtsäure, Aethylester: Benzoylessigester, Benzaldehyd mit NH3 

oder Piperidin; N itTil: Benzoylacetonitril, Benzaldehyd, Piperidin (34). 
rx-Diphenylmethylenacetessigsäure, Aethylester: Cu-Acetessigester, Diphenyl

dichlormethan (37). 
Chalkon-rx-carbonsäure, Aethylester: Benzoylessigester, Benzaldehyd, Piperidin 

(32). 
Verbindungen mit drei oder vier Benzolringen. 

rx.ß-Diphenyl-y-benzoylbuttersäure, Methylester : Benzalacetophenon, Phenyl
essigsäuremethylester, Na-Methylat (47). 

2-Benzoyltriphenylessigsäure: 1.3.3-Triphenylinden, Eg-Cr03 (53). 

Cyclische Ver bind ungen. 
6 - Isobutyrylacenaphthencarbonsäure - 5: 5.6 - Dimethylmalonylacenaphthen, 

KOH (29). 
FluoTenoncarbonsäure-4: Diphensäure, H 2S04 • Diphensäureanhydrid, AlCI3 ; 

Nitril: Phenanthrenchinonmonoxim, PC15 (30). 
C6H,CO C6H,-CO CsH,-CO 

! 1 __ I )NH __ I/ 
C6H,C:NOH C6H,-CO C6H aCONH 2 

Fluorenoxalsäure, Aethylester: Fluoren-K, Diaethyloxalat (31). 
Octahydrophenanthroylbenzoesäure: Phthalsäureanhydrid, sym. Octahydro

phenanthren, AICla, Tetrachloraethan.1 

(3-Phenylindon-l- yl-2-) essigsäuTe: yy-Diphenylitaconsäureanhydrid, AlCl3 

(33b). HOOC 

"-A ?H2 

I I CCOOH --VV/ 
C-C 6H s 

1 BARNETT, GOODWAY, LAWRENCE: Journ. ehern. 80e. London 1930, 1684. 



Cyclische Verbindungen. 1289 

Fluorenoncarbonsäure-l: Isodiphensäure, H 2S04 (33). 

COOH COOH CO COOH 

~6 -0'~ 
Methylisopropyljluorencarbonsäure: Bei Einwirkung von 95proz. H 2S04 auf 

Retendiphensäure (110-115°) entsteht hauptsächlich Säure I, bei gew. Temp. 
hauptsächlich Säure H.I 

CH(CHa)z 

6-COOH _ 
~I-COOH 
U-CHa 

CaH? 
I 

HOOC-O 
I 

(J-COOH 

l)-CHa 

OC 

I -COOH 
v-CHa 

I 

2-Phenyl-3.4-( 0.0' -biphenylen) tluorenoncarbonsäure: 3.6-Diphenyl-4.5- (0.0' -bi
phenylen)phthalsäureanhydrid, Bzi mit 6 Mol AlOl3 kochen: 

(l C6H a 

0vc~<1co\ 
1111 0-+ 

O 
~~/C"CO/ 

CoHa 

Anthranol-9-carbonsäure-4: Ditandicarbonsäure-2.2, HJ oder mit H 2S04 (35). 
A nthranol-9-carbonsäure-2: analog: 

COOH CO (X D-COOH -+ (X D-COOH 

CHB CHI 

Dibenzocycloheptadien-l.3-on-6-carbonsäure-5, Aethylester: Diphenyldiessig
säure-2.2'-ester, Na (36). 

(Phenylindonyl)essigsäure: y.y-Diphenylitaconsäure, H 2S04 °(38). 
2.4-Diphenylcyclohexen-4-on-6-carbonsäure-l, Aethylester: Benzalacetophenon, 

Na-Acetessigester. Oder mit Piperidin, Pyridin oder HOL ß-Anilino-ß-phenyl
propiophenon, Acetessigester, Piperidin (39). 

2-H ydrindon-l-carbonsäure, Aethylester: o-Phenylendiessigester , Na (33a). 

1 ADELSON, BOGERT: Journ. Amer. chem. Soc.58, 2236 (1936). 
B DILTHEY, TER HORST. SCHAEFER: Journ. prakt. Chem. (2), 148, 53 (1937). 



1290 Oxoverbindungen rnit zwei Benzolringen. 

2.3-Diphenylencyclopenten-2-on-5-carbonsäure-l, Aethylester: Phenanthroxylen
acetessigester, HJ (41). 

Allochrysoketoncarbonsäure: I-Phenylnaphthalindicarbonsäure-2.3, H 2S04 oder 
I-Phenylnaphthalindicarbonsäure-2.3-anhydrid, 'AICla (42). 

Bz-I-Benzanthroncarbonsäure: Benzanthron, CC14 mit AICla oder Cu-Bronze 
(43). 

Benzanthroncarbonsäure-6: Ditandicarbonsäure,-2.4', Glycerin, H 2S04 (44). 
Benzanthroncarbonsäure-8:8. ( o-Car bomethoxyphenyl) -1-na ph tholsä uremethyl

ester, H ZS0 4 (44a). 
Bz-2-Benzanthroncarbonsäure: 1- (2-Carboxyphenyl)naphthalincarbonsäure-3 

mit H ZS04 oder Chlorid mit AICla. 3.4-Benzofluorenoncarbonsäure-l, H ZS0 4 (45). 
<X • <x-Diphenylen-ß -benzoylpropionsäure, Aethylester: Fluorencar bonsä ure-9-

aethylester-Na(K), w-Bromacetophenon (49). 
ß-3-Pyrenoylpropionsäure: Pyren, Bernsteinsäureanhydrid, AICla (50). 
0-( Pyrenoyl-3-) benzoesäure: Pyren, Phthalsäureanhydrid, BzI, AICla (50b). 
ß- (3-Acenaphthoyl )propionsäure: Acenaphthen, Bernsteinsäureanhydrid, AICla 

(51). 
Benzobenzanthroncarbonsäure: 1.1-Dinaphthyl-8.8' -dicarbonsäure mit ZnClz 

oder H ZS04 (54). 
ß-2-Fluoroylpropionsäure: Fluoren, Berristeinsäureanhydrid, AlCla (50a). 
ß-5-H ydrindoylpropionsäure: Hydrinden, Bernsteinsäureanhydrid, AICla.l 

ß-9-Phenanthroylpropionsäure: 9-PhenanthoylMgBr, Ä, Bernsteinsäure-
anhydrid, Ä kochen.z 

Beschreibung der Synthesen. 

1. 2-Benzoylbenzoesäure C6H sCOC6H 4COOH. 
1. 100 g Phthalsäureanhydrid, 400 ccm Bzi + in 1 St. 180 g AlCla 20°, 2 Stn. 
Wb. A: 97~V 
2. 8 g BzI, 20 g Phthalylchlorid, 50 ccm CS2 0° + 15 g AICla mehrere Stunden 
schütteln, dann 15° 2 T stehen.4 

Methylester: Phthalsäuredimethylester, C6HsMgBr, Ä.s 
Amid: Phthalimid, 2 C6H sMgBr, Ä 0°.6 

2. 3-Benzoylbenzoesäure C6H sCOC6H 4COOH. 
1. Isophthalsäurechlorid, Bzl, AICla.7 

2. 30 g Benzoesäureanhydrid + 38 g Benzoylchlorid + mehrmals je 1 g ZnCl2 

8 Stn. 180-200°. A: mäßig.8 Oder mit Benzoesäureester, ZnClz. A: gering.9 

3. 5 g m-Carbomethoxybenzoylchlorid, 90 ccm BzI, 9 g AICla 5 Stn. 45-50°, 
7 Stn. 80°, Vers. A: 3,9 g.10 

1 In Tetraehloraethan-Nitrobenzol. FIESER, SELIGMANN : Journ. Arner. ehern. 
Soe. 09, 883 (1937). 

2 BERGMANN, BLUM-BERGMANN: Joum. Arner. ehern. Soe. 09, 1441 (1937). 
3 HELLER, ~CHÜLKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 3631 (1908). - RUBIDGE, 

QUA: Joum. Arner. ehern. Soe. 36, 733 (1914). 
4 SCHEIßER: Liebigs Ann. 389, 123 (1912). 
5 GUYOT. CATEL: Bull. Soe. ehim. Franee (3), 30, 555 (1906). 
6 BElS: Cornpt. rend. Aead. Scienees 139, 62 (1904). 
7 ADOR: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 13, 320 (1880). 
8 DOEBNER: Liebigs Ann.210, 278 (1881). 
9 SENFF: Liebigs Ann. 220, 250 (.1883). 

10 SMITH: Joum. Arner. ehern. Soe.43, 1921 (1921). 
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3. 4.Benzoylbenzoesäure C6H 5COC6H 4COOH. 
Terephthalylchlorid, BzI, AICIs.1 

Nitril: 4-Arninobenzophenon nach SANDMEYER.2 

4. 4-Phenylbenzoylameisensäure C6H 5C6H 4COCOOH. 
Aethylester: Aethoxalylehlorid auf Diphenyl, CS2, AICls tropfen, kochen.S 

5. Phenylbenzoylessigsäure C6H 5COCH(C6H s)COOH. 
Methylester: Desoxybenzoin + Na-Aethylat, A 200° bis weiße 'Nebel, + A, 
+ viel Chlorarneisensäurernethylester Wb.4 
Nitril: 30 g Benzylcyanid, 12 g NaNH2 + Benzoesäureester, 80 g A 1/2 St. stehen 
oder + 18 g Benzoylchlorid, A. A: 25 g.5 
4.4'-Dinitronitril: 4-Nitrobenzaldehyd, KCN, Eg 24 Stn. stehen. A: 85%.6 

6. 2-Phenacylbenzoesäure C6H5COCH2C6H4COOH. 
1. 2-Phenylhydrindon-1 + Luft 3 Mon. stehen oder in A + NaOH schütteln.' 
2. 10 g Hornophthalsäureanhydrid, 100 g BzI, 12 g AICls 3 Stn. kochen.8 

7. Diphenylbrenztraubensäure (C6H5)2CHCOCOOH. 
Ohlorchlorid: 10 g Diphenyldiazornethan, 100 ccrn Petrolaether in 11/2 Stn. auf 
6,5 g Oxalylchlorid, 100 ccrn Petrolaether E. K., stehen;9 

8. 4-Benzoylphenylessigsäure C6H5COC6H4CH2COOH. 
2-Nitroderivat: 6,1 g 4-Brorn-3-nitrobenzophenon, 7 g Na-Malonester, 120 ccrn A 
45 Stn. kochen.10 

9. 2-p-Toluylbenzoesäure CHSC6H4COC6H4COOH. 
50 g Phthalsäureanhydrid, 200 g Toluol 0° + 100 g AlCla, rühren bei 10-20°, 
in 45 Min. auf 90°, 21/ 2 Stn. 90° oder 10 Stn. kochen. A: 97%.11 

9a. o-Toluylbenzoesäure. 
80 g o-Brorntoluol, 175 ccrn A, Mg 0°, + in 1 St. 62 g Phthalsäureanhydrid, 300 g 
BzI, 1 St. rühren 20°, 1/2 St. kochen. A: über 60%.12 

10. rx.y-Diphenylacetessigsäure C6H5CH2COCH(C6H5)COOH. 
Methylester: 20 g Dibenzylketon, 4,4 g Na, 17,2 g Dirnethylcarbonat, 150 ccm A 
20° 12 Stn. stehen. A: 7,5 g Na-SalzP 
Aethylester: 1. Phenylbrornessigester, Mg.14 
2. Na-Aethylat (aus 9,2 g Na), 65 g Phenylessigester 1/2 St. Wb. rühren. A: fast 
quant. 15 

1 NOELTING, KOHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 147 (1886). 
2 AHRENS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 2957 (1887). 
3 ROUSSET: BuH. Soe. chirn. Franee (3), 17, 809 (1897). 
4 RATTNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 1321 (1888). 
5 BODRoux: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 9, 651, 728 (1911). 
6 HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 291 (1913). 
7 AUWERS, AUFFENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 109 (1919). 
8 GRAEBE, TRÜMPY: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 377 (1898). 
9 STAUDINGER, ANTHES, PFENNINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 1940 (1916). 

10 BORSCHE, STACKMANN, MAKAROW-SEMI.IANSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 
2243 (1916). 

11 McMuLLEN: Journ. Arner. ehern. Soe.43, 1965 (1921). - Org.-Synth. I, 503 
(1932). 12 SCHOLL, DONATH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.64, 320 (1931). 

13 SCHROETER: Ber. Dt,seh. ehern. Ges.49, 2712 (1916). 
14 SALKIND, BAsKow: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.46, 477 (1914). 
15 VOLHARD: Liebigs Ann. 296, 2 (1897). 
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3. 8,7 g K, 36,9 g Phenylessigester + 1500 ccm CO 5 Stn. schütteln. A: 2 g.1 
Nitril: Phenylessigester, Benzylcyanid, alk. Na-Aethylat Wb.2 
Amid: 1 g 1.3-Diphenylcyclobutandion-2.4, 10 ccm Methanol + 5 Tr. konz. NH3 
2 Min. stehen. A: 0,5 g.3 

11. (X-Phenyl-ß-benzoylpropionsäure CsHsCOCH2CH(CsHs)COOH. 
Nitril: 208 g Benzalacetophenon, 3,51 95proz. A, 60 g Eg 35° + 130 g KCN, 
375 ccm Wasser in 15 Min., 3 Stn. rühren 35°, 50 Stn. 1. d. K. stehen. A: 96%.4 

11 3. Diphenylmethylacetessigsäure. 
Aethylester: 2,3 g Acetessigester, 24,7 g Diphenylbrommethan, 2,3 g Na, 35 ccm 
A 1/2 Stn. Wb. A: 9,7 g.5 

12. (X-Benzoylhydrozimtsäure CsHsCOCH(CH2CsHs)COOH. 
Aethylester: 40 g Benzoylessigester + 5 g Na, 50 g A + 27 g Benzylchlorid 
2 Stn. Wb. A: gut.6 

13. ß~Benzoylhydrozimtsäure CsHöCOCH(CsHs)CH2COOH. 
Phenylbernsteinsäureanhydrid, BzI, AlCla.7 

Aethylester: 5 g Desoxybenzoin + 0,7 g Na, 7 g'A + Bromessigester E.K. A: gut.s 

14. (X.(X-Diphenylacetessigsäure CHaCOC(CsHs)2COOH. 
Hexanitroaethylester: Na-Acetessigester, A + Pikrylchlorid 1/2 St. Wb. oder 
24 Stn. stehen. A: gut.9 

15. 2- (2.3-Dimethylbenzoyl ) benzoesäure 
CHa CHa COOH 

1 / 1 

<-~" /-> __ /-CO-,, __ _ 

3.6-Dichlorderivat: 100 g 3.6-Dichlorphthalsäureanhydrid, 150 go-Xylol + aHm. 
200 g AlCI 4 Stn. Wb. A: sehr gut.1U 

16. 2-(2.4-Dimethylbenzoyl)benzoesäure 
CHa COOH 
1 1 

HaC(--)-CO-(=--> 

200 g Phthalsäureanhydrid, 220 gm-Xylol, 300 g Ligroin (80-100°) kochen + 
allm. 200 g AlCls. A: 95%.11 

17. 2- (2 .5-Dimethylbenzoyl ) benzoesäure 
CHa COOH 
1 1 < --"-CO-(=> 

1--/--

CHa 

Phthalsäureanhydrid, p-Xylol, AlCls Wb. A: sehr gut.1Z 

1 SCHEmLER, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.58, 1194 (1925). 
2 SCHICKLER: Dias. Leipzig (1894). 
8 STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.44, 539 (1911). 
4 Org.-Synth. 10, 80 (1930). 5 KÄGI: Liebigs Ann. 420, 64 (1920). 
6 PERKIN, STENHOUSE: Journ. ehem. Soe. London 59, 1006 (1891). 
7 HAHN: Liebigs Ann.354, 148 (1907). 
8 THIELE, STRAUS: Liebigs Ann.319, 164 (1901). 
9 DITTRICH: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 23, 2720 (1890). 

10 HARROP, NORRIS, WEIZMANN: Journ. chem. Soe. London 95, 1314 (1909). 
11 SCHOLL: Ber. Dtsch. ehem. Ges.43, 353 (1910). 
12 MEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 637 (1882). 
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18. 2- (3.4-Dimethylbenzoyl ) benzoesäure 
COOR 

CRs I 
RsCC)-CO-C==> 

1. 100 g Phthalsäureanhydrid, 150 go-Xylol kochen + 100 g Petrolaether 
(60-70°) schütteln, auf 100 g AlCla, 100 g Petrolaether. 12 Stn. Wb. A: 
sehr gut.1 , 2 
2. 30 g Phthalylchlorid, 40 go-Xylol, 250 ccm CS2 + allm. 25 g AlCla 6 Stn. 20 0 .a 

19. 2- (4-Aethylbenzoyl )benzoesäure C2H5C6H4COC6H4COOH. 
20 g Aethylbenzol, 29 g Phthalsäureanhydrid, 300 ccm CS2 + aHm. 50 g AICla 
8 Stn. kochen.4 

20. 2.4-Dimethylbenzoyl-m-benzoesäure 
COOR 

CRs I 
RsC<=;-CO-(_J 

5 g m-Carbomethoxybenzoylchlorid, 40 ccm m-Xylol, 8,5 g AlCla 5 Stn. 20°, 
6 Stn. Wb. A: 4 g.5 

21. ß-Phenacylhydrozimtsäure C6H5CH2COCH(C6H5)CH2COOH. 
Aethylester: 1. 34 g Acetophenon, 50 g Zimtsäureester E.K. + 19 g Na-Aethylat, 
.Ä 3 T stehen.6 
2. 2-Phenyl-3-benzoylcyclopropancarbonsäure-1-ester + üb. Zinkstaub, Eg 1/2 St. 
kochen.7 -

22. cX-Phenacylhydroiimtsäure C6H5COCH2CH(CH2C6H5)COOH. 
ß-Chlorderivat: 2-Phenyl-3-benzoylcyclopropancarbonsäure-1, Eg + HCI sätt. 7 

23. cX-Desylpropionsäure C6H5COCH(C6H5)CH(CHa)COOH. 
Aethylester: 2 g Desoxybenzoin, alk. Na-Aethylat, cX-Brompropionsäureester 
10 Min. Wb. A: 1,5 g.8 
Analog ß-Desylpropionsäureester.8 

24. cX-Benzhydrylacetessif/säure (C6H5hCHCH(COCHa)COOH. 
Aethylester: 1. 24,7 g Diphenylbrommethan + 2,3 g Na, 35 ccm A, 13 g Acet
essigester, BzI. 3 Stn. Wb. A: 7,2 g.9 
2. Benzhydrol, Acetessigester.10 

24 a. cX-Tolyl-ß-toluylpropionsäure CHaCeH4COCH2CH(CeH4CHa)COOH. 
1. 10 g Maleinsäureanhydrid, 300 ccm Toluol Wb. + in 1 St. 75 g AlCla. 12 Stn. 
rühren. A: 20%.11 
2. 15 g ß-Toluylacrylsäure, 200 ccm Toluol Wb. + in 1/2 St. 50 g AICla. 10 Stn. 
rühren. A: 20%.11 

1 Siehe Note 12 auf S. 1292. 
2 WILLGERODT, MAFFEZZOLI: Journ. prakt. Chern. (2), 82, 207 (1910). 
3 COPISAROW, WEIZMANN: Journ. ehern. Soc. London 107, 882 (1915). 
4 SCHOLL, POTSCHIWAUSCHEG, LENKO: Monatsh. Chern.32, 691 (1911). 
5 SMITH: Journ. Amer. ehern. Soe.43, 1921 (1921). 
6 STOBBE: Ber. Dtsch. ehern. Ges.34> 655 (1901). 
7 KOHLER, STEELE: Journ. Arner. ehern. Soe.41, 1102 (1919). 
8 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. chern. Ges.21, 1351 (1888). 
9 RUPE, KÄGI: Liebigs Ann.420, 64 (1920). 

10 FosSE: Bul!. Soc. ehim. France (4), 3, 1076 (1908). 
11 PUMMERER, BUCHTA: Ber. Dtsch. chern. Ges.69, 1010 (1936). 
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26. IX.ß-Di'phenyllävulin8äure CsHsCH (COCHa)CH (C6H 5)COOH. 
Nitril: 1 g IX-Phenyl-IX-(IX-chlorbenzyl)aceton, 1 g KCN, A, Wasser 10 Min. 
kochen. A: über 50%.1 

26. 2-( 4-Propylbenzoyl-) benzoesäure CsHsCHsC6H,COCsH,COOH. 
1. 16 g Propylbenzol, 20 g Phthalsäureanhydrid, 160 ccm CSs, 36 g AICla 9 Stn. 
kochen. A: 90%.s . 
2. 4-PropylMgJ, Ä + Phthalsäureanhydrid.s 

27. 2-(2.4.5-Trimethylbenzoyl)benzoesäure 
CHs COOH 

HsC-CO-C) 
I 

CHa 

Pseudocumol, Phthalsäureanhydrid, AlCla, Petrolaether 70-85°. A: 75%.a 
Analog 2-(2.4.6-Trimethylbenzoyl)benzoesäure. A: 75%.' 

28. Aethylbenzylbenzoylessigsäure C6HsCOC(CsH5)(CHsC6Hs)COOH. 
Aethylester: 15 g IX-Benzoylbuttersäureester, 1,6 g Na-Staub, Toluol, 12 g Benzyl
chlorid 1 St. kochen. A: über 75%.5 

29. 6-Isobutyrylace"!ßphthencarbon8äure-5 

CHa-(-"-COOH 

I- "< CHa-G-COCH(CHa)a 

1 g 5.6-Dimethylmalonylacenaphthen, 50proz. KOH 5 Min. kochen. A: 1,1 g.6 

30. Fluorenoncarbon8äure-4 
co • 

. d=b 
I 
COOH 

1. 10 g Diphensäure, 25 ccm HsSO, 10 Min. 150°.7 
2. 10 g Diphensäureanhydrid, 750 ccm Bzl, 30 g AlCla I/s St. kochen. A: 50%.8 
Nitril: Phenanthrenchinonmonoxim, Ä, PCl5 dest.9 

31. Fluorenoxalsäure 
CeH, 
I )CHCOCOOH. 
CeH, 

Aethylester: 60 g Diaethyloxalat auf 15,6 g K, 50 g A, 300 g Ä, nach 1/2 St. + 
64 g Fluoren, 350 g Ä. 2 T stehen. A: 90%.10,11 

1 GOLDSCHMIEDT, KNÖPFER: Monatsh. Chem.19, 410 (1898). 
2 Siehe Note 4 auf S. 1293. 
s EL'BS: Journ. prakt. Chem. (2), 41, 122 (1890). 
4 GRESLY, MEYER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 16, 939 (1882). 
5 HOPE, PERKIN: Journ. ehern. Soe .• London 96, 2050 (1909). 
e FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann. 899, 220 (1913). 
7 STOBBE, SEYDEI.: Liebigs Ann. 870, 134 (1909). 
8 PICK: Monatsh. Chem. 26, 980 (1904). 
9 BORsCHE, SANDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.47, 2825 (1914). 

10 WISLICENUS, MOCKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2785 (1913). 
11 WISLICENUS, WEITEMEYER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.64, 978 (1921). 
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32. Chalkon-iX-carbon8äure CsHsCOC(: CHCsHs)COOH. 
Aethyle8ter: 9,6 g Benzoylessigester, 5,3 g Benzaldehyd, 5-6 Tr. Piperidin 12 Stn. 
20°. A: gut.1 

33. Fluorenoncarbonsäure-1 
__ SCO"_SCOOH < __ ~ -C~_ 

2 g Isodiphensäure, 10 ccm H 2S04 5 Min. 140-150°. A: 12%.2 

33 a. 2-H ydrindon-1-carbonsäure 
CHCOOH 

C6H 4< )CO 
CH2 

5g Na-Staub, 75 ccm Toluol 100° + 24 g o-Phenylendiessigester, 50 g Toluol 
2 Stn. Wb., 12 Stn. stehen. A: 90%.3 

33b. (3-Phenylindon-1-yl-2-)e88iY8äure 

("I-ICO 

"/VC-CH2-COOH 
C~C6H5 

yy-Diphenylitaconsäureanhydrid, Nitrobenzol, AlCl3 24 Stn. rühren, 1 St. Wb.4 

34. iX-Benzoylzimt8äure CsHsCOC(: CHCsHs)COOH. 
Aethyle8ter: 50 g Benzoylessigester, 27,5 g Benzaldehyd + 1 Vol. alk. NH3 20° 
oder + 40 Tr. Piperidin 3 T - 6°. A: gut.s 
Nitril: 5,6 g Benzoylacetonitril, 4,2 g Benzaldehyd, 15 ccm A + 2 Tr. Piperidin 
kurz rühren. A: 7,5 g.6 

35. Anthranol-9-carbonsäure-4 
H 2C COOH 

CCD 
CO 

1. 11 g Diphenylmethandicarbonsäure-2.2, 6 ccm HJ 50proz., 0,9 g P 210-220°.7 
2. Diphenylmethandicarbonsäure-2.2 + H 2S04 100°.7 

36. 1.2.3.4-Dibenzocycloheptadien-1.3-on-6-carbonsäure-5 
CH2COCHCOOH 
I I <--=)--<--) 

Aethyle8ter: 14,6 g Diphenyldiessigsäure-2.2'-ester, 150 ccm Bzl, 2,1 g Na-Pulver 
1 St. kochen. A: 11,2 g.8 

37. iX-Diphenylmethylenacete88iY8äure CH3COC[: C(CaH s)2]COOH. 
Aethyle8ter: 24 g Diphenyldichlormethan, 32 g Cu-Acetessigester, 150 g BzI 
mehrere Stunden kochen. 9 

1 RUHEMANN: Journ. ehern. Soe. T,ondon 83, 720 (1903). 
2 MAYER, FREITAG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 54, 356 (1921). 
3 PERKIN, TITLEY: Journ. ehern. Soe. London 121, 1565 (1922). 
4 BORSCHE: Liebigs Ann. 526, 1 (1936). . 
5 CRUIKSHANKS: Journ. prakt. Chem. (2), 89, 194 (1914). 
6 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.OO, 527 (1917). 
7 GRAEBE, JUILLARD: Liebigs Ann. 242, 255 (1887). 
8 KENNER: Journ. ehern. Soe. London 103, 626 (1913). 
9 KLAGEs, FANTO: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 32, 1434 (1899). 



1296 Oxoverbindungen rnit zwei Benzolringen. 

38. (Phenylindonyl ) es8ig8äure 
CO 

./' ~ 
C6H,C(C6H s): CCH2COOH. 

y.y-Diphenylitaconsäure, H 2S04 5° 5 Stn. stehen. A: 70%.1 

39. 2.4-Diphenylcyclohexen-4-on-6-carbonsäure-l 
CH2CH(C 6H s) 

/ " CoH,C:CHCOCHCOOH. 
Aethyle8ter: 2 g Benzalacetophenon, wenig A, 2 g Acetessigester + 0,2 g Na, 
6 ccm A 3/4 Stn. Wb. (oder mit Piperidin, Pyridin oder HCI).2 Oder ß-Anilino
ß-phenylpropiophenon, Acetessigester, 1 Tr. Piperidin stehen.3 

39 a. ß-Tetrahydronaphthoylbenzoesäure. 
88 g Tetralin, 50 g PhthaIsäureanhydrid, 250 g Benzol, 60 g AlCl3 5-6 Stn. 
60-70°. A: 91 %.4 

40. 2-rx-N aphthoylbenzoesäure CloH7COC6H4COOH. 
50 g Phthalsäureanhydrid, 65 g Naphthalin, 115 g BzI, 100 g AICls 8 Stn. rühren. 
A: 97%.5 

40 a. l-Benzoylnaphthalin-8-carbonsäure 

HO~C"'. 

,,)J 
8,4 ccm Benzol, 100 ccm Tetrachloraethan, 30 g AICl3 3 Stn. stehen E. K. Auf 
20 g 1.8-Naphthalylchlorid, 100 ccm Tetrachloraethan in 10 Min. 1 T 0°, 1 T 
20°, 1 St. 30-40°. A: 72%.6 

41. 2.3-Diphenylencyclopenten-2-on-5-carbonsäure-l 

O-C-CH(COOH) 
I 1I ~ 

O-C-CH2-CO 

Aethylester: Phenanthroxylenacetessigester, rauch. HJ kurz kochen.7 

42. AllochrY8oketoncarbonsäure 

~~-(I 
,,/-CO-V 
COOH 

1. 40 g I-Phenylnaphthalindicarbonsäure-2.3, 200 ccm H 2S04 kurz 100°. A: 
quant.8 

1 8TOBBE, VIEWEG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.3/), 1728 (1902). 
2 DIECKMANN, FISCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 970 (1911). 
3 MAYER: Bull. 80e. ehim. Franee (4), 19, 428 (1916). 
, 8CHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 54, 2245 (1921). - D. R. P. 346673 (1921). 
, HELLER, 8CHÜLKE: Ber. Dt.seh. ehern. Gee.41, 3633 (1908). 
6 MASON: Journ. ehern. 80e. London 12/), 2121 (1924). 
7 JAPP, KLINGEMANN : Journ. ehern. 80e. London /)9, 9 (1891). 
8 BUCHER: Journ. Amer. ehern. 80e.30, 1257 (1908). 
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2. 60 g I-Phenylnaphthalindiearbonsäure-2.3-anhydrid, 420 ccm Bzl + in 1/2 St. 
100 g AlOls' 4 Stn. 70°. A: 60 g.l 

43. Bz-l-Benzanthroncarbonsäure 

HO~CD 

(JJJ 
CO 

300 g 001" 46 g Benzanthron, 14,6 g AlOla 3 Stn. Rohr 180-185° oder + Cu
Bronze 18 Stn. 160-165°.2 

44. Benzanthroncarbonsäure-6 

JJ HooclCO 
CO 

Diphenylmethandicarbonsäure-2.4', 30 T. 90proz. H 2SO, 10 Min. 76° + 15 VoI. 
Glycerin sI, Stn. 100-120°.3 

44a. Benzanthroncarbonsäure-8 

HOOC (I cm 
CO 

8- (o-Oarbomethoxyphenyl)-I-naphthoesäuremethylester, H 2SO, erhitzen. A: 
quant.' 

45. Bz-2-Benzanthroncarbonsäure 
COOH 

11 
CCO 

CO 
1. 15 g 1-(2-0arboxyphenyl)naphthalincarbonsäure-3 + 150 g H 2SO, 20° 24 Stn. 
stehen, oder + 25 g P015, 50 ccm Bzl1/2 St. kochen, Ohlorid in 100 ccm OS2 + 
30 g AlOla 3 Stn. 60°. A: quant.5 

2. 3.4-Benzofluorenoncarbonsäure-l, H 2SO, 24 Stn. stehen.6 

46. 2-( 4-Phenylbenzoyl)benzoesäure 06HS06H,0006H,OOOH. 
30 g Diphenyl, 7e g Phthalsäureanhydrid, 80 ccm OS2 4 St{l. Wb. mit 100 g 
AlOla. A: 86,8%.7 

1 SCHAARSCHMIDT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.48, 1830 (1915). 
2 A. P. 1990807 (1935). 3 D. R. P. 254023 (1912). 
4 RULE, PURSELL: Journ. ehem. Soe. London 1935, 571. 
5 SCHAARSCHMIDT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.50, 300 (1917). 
6 SCHAARSCHMIDT, KORTEN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.51, 1076 (1918). 
7 SCHOLL, NEOVIUS: Ber. Dtseh. ehem. Ges.44, 1078 (1911). 
Meyer, Synthese I. 82 
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47. ex.ß-Diphenyl-y-benzoylbuttersäure C6HsCOCH2CH(C6Hs)CH(C6Hs)COOH. 
Methylester : 10,4 g Benzalacetophenon, 7,5 g Phenylessigsäuremethylester, 
25 ccm Methanol + 0,3 g Na, 5 ccm Methanol 24 Stn. 40°. A: fast quant.1 

48. 2- (Fluorencarboyl-2) benzoesäure 
CH 

/'V 2""-A_CO/=:) 

U----1J bOOH 
30 g Fluoren, 20 g Phthalsäureanhydrid, 500 ccm Petrolaether (60-70°) + 40 g 
AlC13 2 Stn. kochen.2 

49. ex.cx-Diphenylen-ß-benzoylpropionsäure 
C6H, 
I )C(COOH)CH2COC 6H s. 
C6H, 

Aethylester: Fluorencarbonsäure-9-aethylester-Na(K), A, Ä, w-Bromacetophenon 
80°, H 2-Strom. A: über 90%.3 

50. ß-3-Pyrenoylpropionsäure 
/""-/') 

CO I I I 
/ ""-AA/ 

CH2 I I I 
I ~ 

CH2-COOH 

Bernsteinsäureanhydrid, Bzl, E.K. + AIC13 + Pyren. A: 96%.4 

50 a. ß-2-Fluoroylpropionsäure. 
50 g Bernsteinsäureanhydrid, 85 g Fluoren, 500 ccm Bzl, 150 g AIC13 1 St. Wb. 
rühren. A: 86%.5 

50b. 0-( Pyrenoyl-3-) benzoesäure. 
404 g Pyren, 300 g Phthalsäureanhydrid, 1,51 Bzl + 300 g AlC13, rühren, 1 St. 
40-50°.6 

51. ß-(3-Acenaphthoyl)propionsäure 
COCH2CH2COOH 
I 

CI:) 
I I 
CH2-CH2 

100 g Acenaphthen, 72 g Bernsteinsäureanhydrid, 600 ccm Nitrobenzol E. K. + 
in 1 St. 195 g AlC13. 4 Stn. 0° rühren. 12 Stn. 20° stehen. A: 87%.7 

1 MEERWEIN: Journ. prakt. Chern. (2), 97, 275 (1918). 
2 GOLDSCHMIEDT, LIPSCHlTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.86, 4035 (1903). 
3 WISLICENUS, MOCKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 2791 (1913). 
, WINTERSTEIN, VETTER, SCHÖN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.68, 1079 (1935). 
5 KOELSCH: Journ. Arner. ehern. Soe.50, 3886 (1933). 
8 VOLLMANN, LANGBEIN: Liebigs Ann.681, 1 (1937). 
7 FIESER, PETERS: Journ. Arner. ehern. Soe. 04, 4351 (1932). 



Diketonsäuren mit einem Benzolring. 

52. 2- ( A nthracencarboyl-9-) benzoesäure 

5=< ?OOH 

< 5-CO-(-) 

25 g Phthalsäureanhydrid, 45 g Anthracen, 120 g BzI, 50 g AICI3.1 

53. 2-Benzoyltriphenylessigsäure C6HsCOC6H4C(C6Hs)2COOH. 

1299 

15 g 1.3.3-Triphenylinden, Eg + 12 g Cr03 in wenig Wasser zutropfen. 18 Stn. 
i. d. K.2 

54. Benzobenzanthroncarbonsäure 

/''(1 
Hooe YIoo 

Cl) 
1.1-Dinaphthyl-8.8'-dicarbonsäure, Eg, ZnCl2 2 Stn. kochen. Oder mit H2SO, 
60°.3 

V. Alicyclische Diketonsäuren. 
Durch Ringschluß. 

Beide Ketongruppen im Ring. 
1.3-Dimethylcyclobutandion-2.4-carbonsäure-l , Methylester : rx.rx' -Dimethyl

aceton-rx.rx' -dicarbonsäuredimethylester, Monohydrat (2). 
M ethyldihydroresorcylsäure, Aethylester: N a-Acetessigester, Crotonsäureester 

(4). 
Dimethyldihydroresorcylsäure, Aethylester: Na-Malonesrer mit Aceton oder 

Mesityloxyd (6). 
ß-Dihydroresorcylpropionsäure: Acetondi-ß-propionsäure im Vakuum destillie

ren (7). 
1.3-Diaethylcyclobutandion-2.4-carbonsäure-l, Aethylester: rx.rx' -Diaethylaceton

rx.rx' -dicarbonsäureester, Monohydrat (8). 
Mit einer extracyclischen CO-Gruppe: 
rx-Ketonsäuren. Durch Kondensation von Ringketonen mit Oxal

ester und Na-Aethylat in der Kälte. 
Cyclopentanon-2-oxalylsäure-l, Aethylester: Cyclopentanon, Oxalester, Na

Aethylat (1). 
Cyclohexanon-2-oxalylsäure-l, Aethylester: analog (3). 
Cycloheptanon-2-oxalylsäure, Aethylester: analog (5). 

VI. Aromatische Diketonsäuren mit einem Benzolring. 
Benzoglyoxylsäure, Diazomethylester: Diazoessigsäuremethylester, Benzoyl

chlorid; rx-Oximinonitril: w-Chlor-w-isonitrosoacetophenon, KCN (9). 
Acetophenonoxalsäure, Aethylester: Na-Acetophenon, Oxalester (10). 
2-Acetylbenzoylameisensäure: HCl-2-Aminonaphthochinon-l.4-imid-4, Wasser, 

Brom (11). 

1 HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 669 (1912). 
2 KOHLER: Amer. ehern. Journ. 40, 232 (1903). 3 D. R. P. 452063 (1927). 
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Acetylbenzoylessigsäure, Aethylester: Na-Acetessigester, Benzoylchlorid (12). 
Benzoylaceton-o-carbonsäure: Phthalsäureester, Aceton, Na (13). 
IX-Acetyl-IX-benzoylpropionsäure, 2-N itroaethylester: N a-IX-Methylacetessigester, 

2-Nitrobenzoylchlorid (15). 
Acetonylbenzoylessigsäure, Aethylester: N a-Benzoylessigester , Jodaceton (16). 
IX-Phenacylacetessigsäure, Aethylester: N a-Acetessigester, Bromacetophenon 

(17). 
IX-Phenacetylacetessigsäure, Aethylester: N a-Acetessigester, Phenacetylchlorid 

(18). 
ß-Benzoyllävulinsäure, Aethylester: Na-Benzoylaceton, Bromessigester (19). 
IX-Phenyl-ß.ß-diacetylpropionsäure, Nitril: ms-Benzalacetylaceton, KCN (20). 

U ngesä ttigte Ver bind ungen. 
2- ( IX. y-Dioxoallyl) benzoesäure, ß. y-Dinitrosoderivat: 2.3-Dinitrosonaphtho

chinon-1.4, Sodalösung (21). 
Benzalacetonoxalsäure, Methylester : Benzalaceton-N a, Oxalsäuremethylester 

(24). 
ß-Phenyl-y. y-diacetylcrotonsäure, Aethylester: Acetylaceton-Na, Phenylpropiol

säureester (25). 

Indenderi va te. 
Oxyindoncarbonsäure: Phthalylessigsäure, Na-Methylat: 

/ C-)CHCOOH CO 
C6H,,, 0 + 2NaOCHs = C6H,< )CNaCOONa + 2CHsOH. 

CO CO 

Aethylester: Phthalsäureester , Na, Essigester (22): 

COOC2H 5 CO 

CI/ (VI "CNaCOOC 2H 5 +2CzH sOH + H. 
+ CH SCOOC2H s + Na = I I I 

/-COOC 2H 5 ,,/---CO 

Hydrindonoxalsäure: Phthalaldehyd, Brenztraubensäure, NaOH. IX-Hydr
indon, Oxalester, KOH (23). 

Na ph thalinderivate. 
N aphthochinon-l.2-carbonsäure-7, 3.5-Dibromderivat: 5-Bromprotocatechu

säure, HN03 (26). 

VII. Verbindungen mit zwei Benzolringen. 
Benzophenonoxalsäure, Nitril: 2-Benzoylbenzoesäurechlorid, H gC N (27). 
Dibenzoylmethancarbonsäure-4, Aethylester: Terephthalsäureester, Acetophe

non-Na (28). 
2-Phenyl-3-benzoylcyclopentanon-4-carbonsäure-l , Methylester : y-Phenyl-y

phenacylbrenzweinsäuredimethylester, Na-Methylat (31). 

An thrachinoncar bonsä uren. 

Methode von SANDMEYER. 
Anthrachinoncarbonsäure-l, Nitril: aus l-Aminoanthrachinon (29). 
Anthrachinoncarbonsäure-2, Nitril: analog (30). 
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Weitere Synthesen. 
Anthrachirwncarbonsäure-l: 3-Benzoylphthalsäure oder 2-Benzoylisophthal

säure, H 2S04 (29). Dementsprechend auch aus Hemimellitsäureanhydrid, 
Benzol und AlCla;l 

COOH HOOC COOH 
A CO~"'- /"'- "'-/"'-
'!+O< I!-II )J~ 
"') CO-V ~ 

CO 

CO COOH 
~ "'-/"'-
I I I I + H 20. 
"'-A ~ 

co 
Nitril: l-Chloranthrachinon, CuCN, Pyridin (29). 
Anthrachinoncarbonsäure-2, Nitril: 2-Bromanthrachinon, CuCN, Pyridin (30). 
ß-( Anthrachirwnyl-2-) acrylsäure: Anthrachinonaldehyd-2 oder w.w-Dibrom-

2-methylanthrachinon mit Acetanhydrid, Na-Acetat bzw. Eisessig und K-Acetat 
(32). 

VIII. Verbindungen mit drei Benzolringen. 
2.3-Dibenzoylbenzoesäure: Hemimellitsäureanhydrid, Benzol, AlCla (34).2 
2.6-Dibenzoylbenzoesäure: ebenso (35). 

Phthalaconcarbonsäuren. 
Phthalaconcarbonsäure, Aethylester: Phthalsäureanhydrid, Acetessigester, Na

Acetat (36). 
Isophthalaconcarbonsäure: Phthalaconsäure, Kalischmelze (37). 
Phthalaconisocarbonsäure: I-Methyl-3.5-bis-(2-carboxyphenyl)benzoesäure, 

H 2S04 (38). 

IX. Aromatische Triketocarbonsäuren. 
2' -A nthrachinonylphenylketon-2-carbonsäure: 1.5-Dibenzoylbenzol-2.2' -dicar-

bonsäure, H 2S04 (38a). . 
4'-( Anthrachinonyl-2-)benzophenoncarbonsäure-2: 4.4'-Bis-(2-carboxybenzoyl)

diphenyl, H 2S04 (25). 
ß-(2-0xy-l.4-naphthochinonoyl-3-)acrylsäure: Chinizarin, KOH, Ferricyan

kalium (39). 
3.6-Endocarbonyl-3.6-diphenyl-4.5- (0.0' -Qiphenylen-) 1.2-dihydrophthalsäure: 

Beim 5stündigen Kochen von Phencyclon mit Maleinsäureanhydrid oder Fumar
säure3 in Chlor benzol entsteht das Anhydrid, beim Erhitzen mit Maleinsäure in 
Chlor benzol zum Sieden direkt die freie Säure; 

O (I C6H s 

U C/C6Hs v.,,-/I~CH-COOH 
I )CO - 1:1 CO I 4 

=C,,- /"'-/~I/CH-COOH 
I C6H s U 

1 C6H s 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Cyclopentanon-2-oxalylsäure-l 

CH2--CO 
I )CHCOCOOH. 

CH 2-CH2 

1 GRAEEE, LEONHARDT: Liebigs Ann. 290, 231 (1896). 2 Siehe weiter oben. 
3 Fumarsäure reagiert beim längeren Erhitzen in Chlorbenzol wie Maleinsäure

anhydrid, langsamer in Toluol oder Benzol. 
4 DILTHEY, TER HO~ST, SCHAEFER: Journ. prakt. Chem. (2) 148, 53 (1937). 
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Aethylester: 4,2 g Cyclopentanon, 14,6 g Oxalester, Ä, 6,8 g Na-Aethylat E.K. 
1 T stehen. A: 13%.1 

2. 1.3-Dimethylcyclobutandion-2.4-carbonsäure-l 
co 

CH3CH< )C(CH3)COOH. 
co 

Methylester : 48 g iX.iX' -Dimethylaceton-iX.iX'-dicarbonsä uredimethylester, 200 g 
Monohydrat 4 Stn. rühren, 24 Stn. stehen. A: 18 g.2 

3. Cyclohexanon-2-oxalylsäure-l 
/CHaCO,,-

CHaCHaCHaCHCOCOOH. 

Aethylester: 50 g Cyclohexanon, 75 g Oxalester + 11,7 g Na, 150 ccm A E.K. 
12 Stn. stehen.3 

4. M ethyldihydroresorcylsäure 
CH2CH(CH3) 

/ I 
COCHaCOCHCOOH. 

Aethylester: 42 g Acetessigester, 34 g Crotonsäureester + 6,9 g Na, 100 ccm A 
2 Stn. Wb. A: sehr gut.4 

O. Cycloheptanon-2-oxalylsäure-l 
CH2CHaCHa 
I )CHCOCOOH. 
CHaCHaCO 

Aethylester: 33 g Cycloheptanon, 15 g Oxalester + 6,8 g Na, 110 ccm A.5 

6. Dimethyldihydroresorcylsäure 
CHa-CO 

/ "-
COCH2C(CH3)2CHCOOH. 

Aethylester: 1. 56 g Malonester, 30 g Mesityloxyd + 8 g Na, 88 gA 45 Min. Wb.6 
2. 2 Mol Aceton, Malonester, 2 Mol Na-Aethylat, Ä.7 

7. ß-Dihydroresorcylpropionsäure 
/CHaCO,,

CHaCHaCOCHCHaCHaCOOH. 

Acetondi-ß-propionsäure bei 240 mm desto A: 60%.8 

8. 1.3-Diaethylcyclobutandion-2.4-carbonsäure-l 
CO 

/ "
C2H 5CHCOC(CaH 5)COOH. 

Aethylester: iX.iX'-Diaethylaceton-rx.iX'-dicarbonsäureester, Monohydrat kühlen, 
rühren. 9 

1 RUHEMANN: .Journ. ehern. Soe. London 101, 1732 (1912). 
2 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2713 (1916). 
3 KÖTZ, MICHELS: Liebigs Ann. 350, 210 (1906). 
4 VORLÄNDER, SCHILLING: Liebigs Ann. 308, 195 (1899). 
5 KÖTZ, MEYER: .Journ. prakt. Chern. (2), 88, 266 (1913). 
6 KOMPPA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1422 (1899). 
7 STOBBE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 1956 (1901). 
8 PECHMANN, SIDGWICK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 3823 (1904). 
9 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 2716 (1916). 
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9. Benzoglyoxylsäure CaHsCOCOCOOH. 
Diazomethylester: 30 g Diazoessigsäuremethylester kühlen, allm. auf 27 g Benzoyl
bromid, 10 Stn. stehen, 24 Stn. 20°. A: 80%.1 
rX-Oximinonitril: w-Chlor-w-isonitrosoacetophenon, KCN, verd. A.2 

10. Acetophenonoxalsäure CaH sCOCH2COCOOH. 
Diaethyloxalat, Acetophenon in warmes alk. Na-Aethylat. 1/2 St. Wb. A: 70%.s 
Aethylester: 9,2 g Na, 150 g A 0° + 48 g Acetophenon + 58,4 g Oxalester. 
Schütteln. 12 Stn. stehen. A: 78%.4 

11. 2-Acetylbenzoylameisensäure CHsCOCaH 4COCOOH. 
HCI-2-Aminonaphthochinon-1.4-imid-4 in heißem Wasser (HCI oder Essigsäure) + 
Brom.s 

12. Acetylbenzoylessigsäure CaHsCOCH(COCHs)COOH. 
Aethylester: 100 g Acetessigester + 300 ccm Na-Aethylatlösung (35,4 g Na, 
600 ccm A) 5°, 45 ccm Benzoylchlorid einrühren, 1/2 St. stehen, + 150 ccm Na
Aethylat + aHm. 22,5 ccm Benzoylchlorid, stehen, + 75 ccm Na-Aethylat, 
1l,25 ccm Benzoylchlorid usw., bis im ganzen 600 ccm Na-Aethylat, 90 g Benzoyl
chlorid. 12 Stn. stehen. A: fast quant.a Oder + 108 g Benzoylchlorid, 2 Vol. Ä.7 

13. Benzoylaceton-o-carbonsäure CHsCOCH2COC6H 4COOH. 
Phthalsäureester, Aceton, Na Wb.8 

15. rX-Acetyl-rX-benzoylpropionsäure CaHsCOC(CHs)(COCHs)COOH. 
2-Nitroaethylester: 100 g rX-Methylacetessigester, 16 g Na, 300 ccm Ä + 133 g 
2-Nitrobenzoylchlorid, 250 ccm Ä kühlen, dann Wb. A: 93%.9 

16. Acetonylbenzoylessigsäure CaH sCOCH(CH2COCHs)COOH. 
Aethylester: 4,6 g Na, 300 ccm A + 38,4 g Benzoylessigester + 36,7 g Jodaceton 
kurz Wb. lO 

17. ,x-Phenacylacetessigsäure CaH sCOCH2CH(COCHs)COOH. 
Aethylester: 9,2 g Na, 52 g Acetessigester, 750 ccm Ä + aHm. 79 g Bromaceto
phenon, 250 ccm Ä Wb. A: fast quant.ll 

18.x-Phenacetylacetes8ig8äure CaH sCH2COCH(COCHs)COOH. 
Aethylester: 1,5 g Na, 8,4 g Acetessigester, 10 g Phenylacetylchlorid, 100 ccm A,7 

19. ß-Benzoyllävulinsäure CaH sCOCH(COCHs)CH2COOH. 
Aethylester: Na-Benzoylaceton, Bromessigester Wb. 4 Stn.8 

20. x-Phenyl-ß.ß-diacetylpropionsäure (CHSCO)2CHCH(CaHs)COOH. 
Nitril: 4 g ms-Benzalacetylaceton, A + 4 g KCN, konz. Lösung.12 

1 STAUDINGER, BECKER, HlRZEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 1986 (1916). 
2 BERNTON: Ark. Kerni, Mineral. Geol. 7, Nr. 13, 6 (1919). 
3 BRÖM~IE, CLAISEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 2181 (1887). 
4 BEYER, CLAlSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 2181 (1887). 
5 ZlNCKE, GERLAND : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 3219 (1887). 
6 CLAISEN: Liebigs Ann. 291, 67 (1896). 
7 BÜLow, HAlLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 35, 923 (1902). - MICHAEL, HlBBERT: 

Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 4384 (1907). 
8 HANTZSCH, GAJEWSKl: Liebigs Ann.392, 308 (1912). 
9 AuwERS, DUlSBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 1208 (1920). 

10 BORSCHE, FELs: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 1922 (1906). 
11 BORSCHE, FELs: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 1813 (1906). 
12 RUHElIfANN: Journ. ehern. Soe. London 85, 1454 (1904). 
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21. 2-( O<..y-Dioxoallyl) benzoesäure OC: CHCOC6H,COOH. 
ß.y-Dinitrosoderivat: 2.3-Dinitrosonaphthochinon-1.4 in heiß. sehr verd. Na2COS 
lösen.1 

22. Oxyindoncarbonsäure 

O=~~>CHCOOH. 
2 g Phthalylessigsäure, 50 ccm Methanol + aHm. 0,8 g Na, 20 ccm Methanol 
1/2 St. stehen, schütteln.2 

Aetkylester: Phthalsäureester, 2 Mol Na, Essigester Wb. A: sehr gut.s 

23. H ydrindonoxalBäure 
A_CH 
U_C~>CHCOCOOH. 

1. 12 g Phthalaldehyd, 750 ccm Wasser + 8 g Brenztraubensäure + aHm. 85 ccm 
IOproz. NaOH 5° 6 Stn. schütteln, mehrere Stunden stehen. A: 7,2 g.' 
2. 0,6 g O<.-Hydrindon, 0,7 g Oxalsäuremethylester, 20 ccm Methanol + 10 ccm 
methylalk. 30proz. KOH 2 T stehen.' 

24. BenzalacetonoxalBäure C6H sCH: CHCOCH2COCOOH. 
MetkyZester: 15 g Benzalaceton, 30 g Oxalsäuremethylester, 2,5 g Na.5 

25. ß-Phenyl-y.y-diacetyZcrotonsäure (CHSCO)2CHC(C6Hs): CHCOOH. 
Aetkylester: Acetylaceton, Phenylpropiolsäureester, 0,5 g Na-Aethylat 12 Stn. 
Wb.6 

26. N apktkockinon-l.2-carbonsäure-7 
co . 

CO (Y(()"COOH 
CH~ 

CH 
3.5-Dibrmnderivat: 2 g 5-Bromprotocatechusäure + 5 ccm HNOa (1,2) 0°. A: 
36%.7 

27. BenzophenonoxalBäure CoHsCOCaH,COCOOH. 
Nitril: 10 g 2-Benzoylbenzoesäurechlorid, üb. Hg(CN)2 Rohr 9 Stn. 155-165°. 
A: 65(jV 

28. Dibenzoylmetkancarbonsäure-4 COH 5COCH2COCaH,COOH. 
Aetkylester: 22 g Terephthalsäureester, 11 g Acetophenon, Ä, 8 g NaNH2 0° 
12 Stn.9 

29. Antkrackinoncarbonsäure-l 
COOH 

COI 

(YI~ 
'-...A/'v' 

co 
1 ZINCKE, OSSENBECK: Liebigs Ann. 307, 25 (1899). 
2 GABRIEL, NEUMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 953 (1893). 
3 WISLICENUS: Liebigs Ann. 246, 349 (1888). 
4 TmELE, SCHNEIDER: Liebigs Ann. 369, 289 (1909). 
5 RYAR, ALGAR: Proeeed. Irish Aead. 32, B 9 (1913). 
8 RUHEMANN: Joum. ehern. Soe. London 75, 415 (1899). 
7 ZINCKE, FRANCKE: Liebigs Ann.293, 132 (1896). 
8 MARTIN: Journ. Aller. ehern. Soe.38, 1143 (1916). 
9 SMEDLEY: Journ. ehern. Soe. London 97, 1491 (1910). 



Beschreibung der Synthesen. 1305 

3 g 3-Benzoylphthalsäure oder 2-Benzoylisophthalsäure in 30 g H 2S04 140-150°, 
5 Min. 150°.1 
Nitril: 1. 20 g l-Aminoanthrachinon, 100ccm H 2S04 nach SANDMEYER. A: 81 %.2 
2. 24 g l-Chloranthrachinon, 9 g CuCN, 100 g Pyridin mehrere Stunden 150 0

•a, 4 

30. A nthrachinoncarbonsäure-2 
CO 

aDCOOH 

CO 

Nitril: 1. 14 g 2-Bromanthrachinon, 5 g CuCN,. Pyridin Rohr 24 Stn. 180°.5 
2. 2-Aminoanthrachinon nach SANDMEYER.4 

31. 2-Phenyl-3-benzoylcyclopentanon-4-carbonsäure-l 
OsHsCOCHCH(CoHs) 

I )CHCOOH. 
CO--CHz 

Methylester: 15 g y-Phenyl-y-phenacylbrenzweinsäuredimethylester, Ä E.K. + 
Na-Methylat 6 Stn. stehen. A: 9 g.s 

32. ß-{ Anthrachinonyl-2-) acrylsäure 
CO 

(y!"I-CH: CHCOOH 

\/V"-/ 
CO 

1. 5 g Anthrachinonaldehyd-2, 30 ccm Acetanhydrid, 2,5 g Na-Acetat F/2 Stn. 
kochen. A: 3,8 g.7, 8 

2. 4 g w.w-Dibrom-2-methylanthrachinon, 20 g Eg, 3 g K-Acetat 40 Stn. kochen. 
A: gering.7,8 

34. 2.3-Dibenzoylbenzoesäure (CsHsCO )2C6HaCOOH. 
Hemimellitsäureanhydrid, Bzl, AICla 6 Stn. kochen. 9 

35. 2.6-Dibenzoylbenzoesäure (CSHSCO)2CsHaCOOH. 
Hemimellitsäure, Bzl, AlCla kurz kochen.9 

36. Phthalaconcarbonsäure 
CH3 

~o-rl-COOH 

()-Yo~O 
Aethylester: 200 g Phthalsäureanhydrid, 160 g Acetessigester, 20 g Na-Acetat 
3 Stn. 130-150°. A: 36 g.10 

1 GRAEBE, BLUMENFELD: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1115 (1897). 
2 ULLMANN, VAN DER SCHALK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 129 (1911). 
3 D. R. P. 271790 (1914). 4 D. R. P. 243788 (1912). 
s D. R. P. 275517 (1914). 
s STOBBE, WERDERMANN: Liebigs Ann.326, 349 (1902). 
7 D. R. P. 282265 (1915). 8 ECKERT: Monatsh. Chern.35, 290 (1914). 
9 GRAEBE, LEONHARDT: Liebigs Ann. 290, 233 (1895). 

10 ERRERA: Gazz. ehim. Ital. 37 11, 627 (1904). 
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37. Isophthalaconcarbonsäure 

30g Phthalaconsäure, 300 g KOH 250° schmelzen, 3 Stn. + H 2S04 Wb. A.: 20%.1. 2 

38. Phthalaconisocarbonsäure 

c~' 
QOOH60--U 

I-Methyl-3.5-bis-(2-carboxyphenyl)benzoesäure, H 2S04 1 St. Wb.1 

38a. 2' -Anthrachinonylphenylketon-2-carbonsäure CoH, (COOH) .COC14H 70 2• 

2 g 1.5-Dibenzoylbenzol-2.2'-dicarbonsäure, 80 ccm H 2SO, 8 Stn. Wb.3 

39. ß-(2-0xy-l.4-naphthochirWnoyl-3-Jacrylsäure 
co 

CO=~::CH :CHCOOH 

CO 

35 g Chinizarin, 41 Wasser, 105 g KOH 1/4 St. kochen. Bei 25° + 280 g Ferri
cyankalium, 1200 g Wasser 3 Min. rühren, + 350 ccm konz. HCl 0° einrühren, 
1/2 St. stehen. A: 17 g.4 

X~ Alicyclische Ketodicarbonsäuren. 
Alicyclische Ketodicarbonsäuren. 
Oyclopentanon-3-dicarbonsäure-l.2, Diaethylester: Butan-IX.ß.<5-tricarbonsäure

ester, Na (1). Intramolekulare Acetessigesterkondensation, siehe. 
IX.IX-Aethylenaceton-IX.IX'-dicarbonsäure, Diaethylester: Na-Acetondicarbonsäure

ester, Aethylenbromid (2). 
Oyclohexanon-2-dicarbonsäure-l.4, Diaethylester: Pentan-IX.ß .8-tricarbonsäure

ester, Na (3). Cyclische Acetessigesterkondensation, siehe. 
2.6-Diphenyl-4-ketocyclohexandicarbonsäure-l.l , Nitrilester: N a-Cyanessigester, 

Dibenzalaceton (3a). 

XI. Aromatische Ketodicarbonsäuren. 
Oxomalonsäuren. 
BenzoylmazOnsäure, Aethylester: N a5-Acetophenon oder Ou-Benzoylessigester, 

Chlorameisensäureester. Na-Malonsäureester, Benzoylchlorid; Aethylesternitril: 

1 Siehe Note 10 auf S. 1305. B ERRERA: Gazz. chim. Ital. 3811, 591 (1908). 
S DIESBACH, CHARDOMEUS: Helv. chim. Acta 7, 609 (1924). 
, SCHOLL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 2550 (1923). 
6 Oder mit Magnesium (Methode von LUND, S. 189). 5 g)\lg, 32 g Malonester, 

24 ccm A, 0,5 g C01,. Nach Ablauf der Reaktion + 75 ccm A, Wb. 30 g Benzoyl
chlorid, 1 Vol. X langsam zusetzen, mehrere Minuten Wb. A: 95%. 
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Na-Benzoylessigester, CICN. Cyanessigester, Benzoylchlorid mit Na-Aethylat 
oder Chirwlin (6 ).1 

ß-Phenyl-ß-acetonylisobernsteinsäure: Phenyldihydroresorcylsäuremethylester, 
Barytwasser (11). 

Diphenylacetylmalonsäure, Dimethylester: N a-Malonsäuredimethylester, Di
phenylketen (i8). 

ß -Phenyl-ß-phenacylisobernsteinsäure, Dimethylester : Benzalacetophenon, Ma
lonsäuredimethylester, Piperidin. 2-Phenyl-3-benzoylcyclopropandicarbonsäure
l.l-dimethylester, Zn, Eg (19). 

(ß-Phenyl~lX-benzoylvinyl )malonsäure, Dimethylester: 2-Phenyl-3-benzoylcyclo
propandicarbonsäure-l.l-dimethylester, Mg-Amalgam (21). 
( IX-Phenyl-ß-cinnamoylaethyl }malonsäure, Diaethylester: Dibenzalaceton, Malon
ester, Piperidin (23). 

2.4.6-Triphenyl-3-benzoylcyclohexen-3-dicarbonsäure-1.1, Diaethylester: Benzal. 
acetophenon, Na-Malonester (26). . 

ß-Phenyl-y-pivalylaethylmalonsäure, Diaethylester:2 Benzalpinakolin, Na-Ma
lonester (37a). 

ß-Phenyl-y-benzoylaethylmethylmalonsäure, Dimethylester: Benzalacetophenon, 
Na-Malonester (37b).a 

2 - Phenyl- 3-benzoylcyclopropandicarbonsäure -1.1, Dimethylester: y -Brom - ß
penyl-y-benzoylpropan-IX.IX-dicarbonsäuredimethylester, K-Acetat oder lX.y-Di
l.>rom-ß-phenyl-y-benzoylpropan-IX.IX-dicarbonsäuredimethylester, KJ, Hg (22). 

(5). 

Weitere Verbindungen. 
Phthalonsäure: 1.1.3.3-Tetrachlorhydrindon-2, HNOa (4). 
Phenyloxalessigsäure, Dimethylester: Oxalester, Phenylessigester, Na-Aethylat 

2-Carboxyphenylbrenztraubensäure, Ohloraethylester: Phenyldiazomethancar
bpnsäure-2-methylester, Aethoxalylchlorid (7). 

Benzoylbernsteinsäure, Diaethylester : N a-Benzoylessigester, Chloressigester (8). 
Benzyloxalessigsäure, Diaethylester: Oxalester, Hydrozimtsäureester, K

Aethylat (9). 
IX' -Oxo-ß-phenyladipinsäure: Phenyldihydroresorcin oxydieren (10). 
IX.IX' -Dimethyl-IX-benzylaceton-IX.IX' -dicarbonsäure, Diaethylester: 1.3-Dimethyl-

cyclobutandion-2.4-carbonsäureester, Na-Aethylat, Benzylchlorid (12). 
Benzopherwndicarbonsäure-2.3: Hemimellitsäureanhydrid-K, Benzol, AlCla (14). 
Benzopherwndicarbonsäure-2.6: ebenso (14). 
Desoxybenzoindicarbonsäure-2.2': Homophthalsäure, Phthalsäureanhydrid, Na

Acetat (15). 
IX .IX' -Diphenylaceton-IX .IX' dicarbonsäure, Dimethylester: 1.3-Diphenylcyclo butan

dion-2.4-dicarbonsäure-1.3-dimethylester, Wasser (16). 
Benzhydryloxalessigsäure, Diaethylester: Oxalester, K-Aethylat, ß.ß-Diphenyl

propionsäureester (17). 
2- (2-Carboxybenzoyl )diphenylessigsäure: 3-Phenyl-l.2-benzoyleninden, KMnO 4 

(24). 
Naphthalonsäure: Oxyoxoperinaphthinden, KMn04• Pernaphthindantrion, 

Sodalösung, Luft (13). 
Fluorenyl-9-oxalessigsäure, Diaethylester: Oxalester, ß.ß-Diphenylenpropion-

säureester, K-Aethylat (20). 

1 Mit Pyridin Farbstoffbildung. 
2 Bei dem Dimethylester ist die Ausbeute schlechter. 
S Siehe Note 5 auf S. 1306. 
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l-Ketotetralin-3.3-dicarbonsäure: Benzylaethantricarbonsäure, H 2SO 4 (17 a). 
3.6-Carbonyl-3.4.5.6-tetraphenyl-l.2.3.6-tetrahydrophthalsäure: Tetraph~myl-

cyclopentadienon, Maleinsäureanhydrid (23a). 
Naphthyl-l-oxalessigsäure, Aethylester: Naphthyl-l-essigester, Oxalester, K

Aethylat (20a). 

XII. Alicyclische Diketodicarbonsäuren. 
Cyclopentandion-4.5-dicarbonsäure-l.3, Diaethylester: Oxalester, Glutarsäure

ester, N a-Aethylat (27): 

<
CHa-COOCaH. COOCaH. <CH(COOCsH.l-CO 

CHa + I --+ CHs I . 
CHs-COOCsH. COOCaH. CH(COOC 2H 5l-CO 

Ebenso entsteht durch Oxalessigesterkondensation 
2-Phenylcyclopentandion-4.5-dicarbonsäure-l.3, Diaethylester: Oxalester, ß

Phenylglutarsäureester, Na-Aethylat (39) und 
Diketoapocamphersäure, Dimethylester: aus Oxalsäuredimethylester, ß.ß-Di

methylglutarsäuredimethylester, Na-Methylat (31). 
Succinylobernsteinsäure, Diaethylester : 2 Mol Bernsteinsäureester werden 

durch K, Na, Na-Aethylat, K-Acetat, NHa oder Dimethylamin kondensiert:! 

COOCaH. 
I COOCaH. 
CH2 I 

/ CH 
CHs COOCaH. HsCA1CO 
I I --+ I 

(laH.O-CO CHs OCV CH2 

/ CH 
CHa I 
I COOCaH. 
COOCaH. 

y-Chlor(Brom)acetessigester, Na oder Jodacetessigester, Cyansilber2 (28). 
Cyclobutandioxalylsäure: Brenztraubensäure, Trioxymethylen, H 2S04 (29). 
1.3-Dimethylcyclobutandion-2.4-dicarbonsäure-l.3, Dimethylester : lX-Diazoacet

essigsäuremethylester erhitzen (30). 
1.1-Dimethylcyclohexandion-3.5-dicarbonsäure-2.6, Diaethylester: 2 Mol Na

Acetessigester, Isopropylidenmalonester (32). 
1.2-Diacetylcyclobutandicarbonsäure-l.2, Diaethylester: Na2-lX.lX' -Diacetyladipin

säureester, Jod (33). 
1.3-Diaethylcyclobutandion-2.4-dicarbonsäure-l.3, Diaethylester: Aethylbrom

malonesterchlorid, Zn (34). Die Substanz ist als der dimere Aethylenketenearbon
säureester zu betrachten und entsteht dementsprechend auch beim Erhitzen des 
Propionyldiazoessigesters.3 

2.6-Dimethyl-l-acetylcyclohexanon-4-dicarbonsäure-l.3, Diaethylester: lX-Aethyl
idenacetessigester, Na, Phenol (35). 

1.1-Aethylencyclopentandion-2.5-dicarbonsäure-3.4, M onoaethylaether: Cyelo-
propandicarbonsäure-l.l-diaethylester, Bernsteinsäureester, NaNH2 (36): 

CHa) <COOCaH. CHS-COOC2H. CH2 CO-CHCOOH 
I C + I --+ I )C< I . 
CHa COOCaH. CHa-COOCaH 5 CHa . CO-CHCOOH 

-----

1 HERRMANN: Liebigs Ann. 211, 306 (1882). S Liebigs Ann. 253, 182 (1889). 
3 Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2704 (1916). - Journ. ehern. Soo. London 97, 

1978 (1910). 
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XIII. Aromatische Diketodicarbonsäuren. 
Benzoldioxalylsäure-1.2, Dinitril: Phthalylchlorid, Hg(CN)l (37). - Analog 

die Isomeren. 
1.3 -Dihtohydrindendicarbonsäure -2.4, Diaethylester : Hemimellitsäureester, 

Essigester, Na (38). Methode von WISLICENUS: 2 

CCCO
" 

-COOC2H s I ICNaCOOC2Hs 

,,/-COOC2H 5 + CH 3COOC2H 5 + Na = F----- CO + 2C2H sOH + H (38). 
I I 

COOC 2H s COOC2H 5 

o(.ex' -Phthalylglutarsäure, Diaethylester : Phthalsäureester , Glutarsäureester, 
Na (40). 

ex.ex'-Diphenylketipinsäure, Dinitril: Oxalester, Benzylcyanid, Na-Aethylat 
oder Na-Benzylcyanid, Oxalester (41). 

ex. ex' -Dibenzoylbernsteinsäure, Diaethylester : N a-Benzoylessigester , Jod ( 42) : 
CsH sCOCHNaCOOC2H s J CsH sCOCHCOOC2H s 

+ I = I + 2 NaJ. 
CsH sCOCHNaCOOC2H 5 J C6H sCOCHCOOC2H s 

ex.ex'-Dibenzoylglutarsäure: Benzoylessigester, Formalin, Piperidin oder mit 
Methylenjodid, Na-Aethylat (43). 

Benzil-o.o'-dicarbonsäure: Diphensuccindandion, KMnO 4 (38a). 
4.6-Dibenzoylisophthalsäure: Pyromellitsäuredianhydrid, Benzol, AlCl3 (44). 
2.5-Dibenzoylterephthalsäure: ebenso (44). 

4.4'-Bis- (2-carboxybenzoyl )diphenyl: Diphenyl, Phthalsäureanhydrid, AlCl3 

(45).3 
ß.ß'-Diphenylen-ex.ex'-dibenzoylmuconsäure: Phenanthrenchinon, Benzoylessig

ester, Acetanhydrid, H 2S04 (46). 
V iolanthron-Bz-2 .2-dicarbonsäure: Benzanthroncar bonsäure , Kalischmelze 

(46a). 
Anthrachinon -1.5 -dicarbonsäure, Dinitril: 1.5 -Diaminoanthrachinon nach 

SANDMEYER (44a). 

XIV. Triketodicarbonsäuren. 
Alicyclische Triketodicarbonsäure. 
C yclopentantrion-2.4.5 -dicarbonsäure-1.3, Diaethylester : Acetondicar bonsä ure

ester, Oxalester, Na (49). 
Cyclopentanon-2-dioxalsäure, Diaethylester: Cyclopentanon, Oxalester, Na

Aethylat (50). 

XV. Alicyclische Ketotricarbonsäuren. 
Cyclopentanon-3-tricarbonsäure-1.2.4, Triaethylester: Citraconsäureester , Na

Malonsäureester. Acetondicarbonsäureester, Oxalsäureester, Na-Aethylat. Butan
tetracarbonsäureester, Na-Aethylat (47). 

Dimethylcyclopentanon-4-tricarbonsäure-1.3.4, Triaethylester: N a-5.5-Dimethyl
bicyclo [-0. 1.2-]pentanon-3-tricarbonsäureester-1.2.4, Zn, Eg (48). 

1 Viel besser als KCN. BLACKSTOCK: Journ. Amer. ehern. 80c. 34, 1081 (1912). 
2 WISLICENUS: Liebigs Ann. 246, 347 (1888); 262, 80 (1889). 
3 Siehe auch GROGGINS : lnd. engin. Chem. 22, 620 (1930). DiphenyJe, die in 

einem Phenylkern substituiert sind, nehmen nur einen Phthalsäurerest auf, und zwar 
in p-Stellung des nicht substituierten Benzolkerns. A. P. 1786526/7 (1931). 
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5.5 -Dimethylbicyclo[ -0.1.2 - ]pentanon -3 -tricarbonsäure -1.2.4, Triaethylester: 
2 Mol Na-Malonester, 1X.1X'-Dibrom-ß.ß-dimethylglutarsäureester oder l.l-Di
methylcyclopropandicarbonsäure-2.3-malonsäure-2-ester, Na (51). 

1.1.3-Trimethylcyclohexen-3-on-5-tricarbonsäure-2.2.6, Aethylesterdinitril: Na
Cyanessigester, Aceton (52). 

XVI. Aromatische Ketotricarbonsäuren. 
Acetophenon-w.w.w-tricarbonsäure, Triaethylester : Na-Methantricar bonsäure

ester , Benzoylchlorid (53). 
Acetophenon-2-w.w-tricarbonsäure, Aethylesterdinitril: 2-Cyanbenzoylchlorid, 

2 Mol Na-Cyanessigester (54). 
1X-Benzoyltricarballylsäure, Triaethylester: Chlorbernsteinsäureester oder Fu

marsäureester, Na-Benzoylessigester (55): 

C6H sCOCHNaCOOCaH s + CICHCOOCaHs 
I 

CHaCOOCaHs 

C6H sCOCHCOOCaH 5 

I 
CHaCOOC 2H s 

C6H 5COCHCOOC 2H s 
I 

CHCOOCaH 5 • 

I 
CHaCOOCaH 5 

ß-Benzoyltricarballylsäure, Triaethylester: Bromessigester, Benzoylbernstein
säureester, Na-Aethylat (56). 

Benzoylaconitsäure, Triaethylester: Benzoylessigester, Acetylendicarbonsäure
ester, Na-Aethylat (57): 

C'COOCaH 5 
11I 

C'COOCaHs 

C6H sCOCHCOOCaH s 

Chlorfumarsäureester , N a-Benzoylessigester (57). 

XVII. Alicyclische Diketotricarbonsäuren. 
C'!Jclopentandion-4.5-tricarbonsäure-1.2.3, Triaethylester: Oxalester, Tricarb

allylsäureester, Na-Aethylat oder mit Propan-1X.ß.ß.y-tetracarbonsäureester (58). 
2-M ethyl-4.5-dioxocyclopentantricarbonsäure-1.2.3: Oxalsäuremethylester , Ä, 

N a-Methylat, ß-Methyltricarballylsäureester: 

OR HaC-COOR CO-CH-COOR 
/ "CH I CO + C/ a _ "'-C/CHa (57 a). 
I I "COOR / "COOR 

COOR CHz-COOR CO-CH 

XVIII. Alicyclische Tetraketocarbonsäuren. 
Phenylcyclopentantrionoxalsäure, Aethylester: Oxalester, K-Aethylat, Benzyl

methylketon (62a). 

XIX. Aromatische Tetraketodicarbonsäuren. 
Terephthalyl-bis-acetessigsäure, Diaethylester : Terephthalylchlorid, N a-Acet

essigester (59). 
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Tetraketohydrindacendicarbonsäure, Diaethylester : Pyromellitsäureester, Essig
ester, Na (60). 

Dianthrachinonyl-l.l' -dicarbonsäure-2 .2': 1-J odanthrachinoncar bonsäure-2, Cu 
(61). 

Dinaphthanthracen-5.7.12.14-dichinon-3.10-dicarbonsäure-2.5: (4'.4"-Dicarb-
oxydibenzoyl-)1.4-phthalsäure, H 2S04 (61a). 

2.3; 8.9-Dibenzcoronendichinon-l. 4. 7.10-Bz-2, Bz'- 2'-dicarbonsäure: Diben
zoylentetracarbonsäure, P~05 (66). 

XX. Alicyclische Ketotetracarbonsäuren. 
Cyclohexanon-4-tetracarbonsäure-l.l.3 .5, Tetramethylester : Pentanhexacarbon

säurehexamethylester, Na-Methylat (62). 
Cyclopenten-2-on-4-tetracarbonsäure-l.l.2.5, Tetraaethylester: y-Butylenpenta

carbonsäureester, Na (63). 
Cyclohexen-2-on-4-tetracarbonsäure-l.l.2.5, Tetraaethylester: analog (63). 

XXI. Alicyclische Diketotetracarbonsäuren. 
Bicyclo-l.3.3-nonandion-2.6-tetracarbonsäure-l.3.5. 7, Tetramethylester : Malon

säuredimethylester mit Formalin, Piperidin oder Methylenjodid, Na-Methylat. 
Pentanhexacarbonsäuremethylester, Na-Methylat. Cyclohexanon-4-tetracarbon
säuretetramethylester, Methylenmalonsäuredimethylester, Na-Methylat (64). 

XXII. Aromatische Diketotetracarbonsäuren. 
N aphthochinon-l.4-dimalonsäure, Tetraaethylester: 2.3-Dibromna phthochinon-

1.4, Na-Malonester (65). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Cyclopentanon-3-dicarbonsäure-l.2 

CO-CHCOOH 
/ I 

CH2CH2CHCOOH 

Diaethylester: 137 g Butan-1X.ß.b-tricarbonsäureester, Bzl, 23 g Na Wb. A: 45%.1 

2. 1X.1X-Aethylenaceton-1X.1X'-dicarbonsäure 
CH2 COOH 
I )C/ 
CH2 "'COCH 2COOH' 

Diaethylester: 40 g Acetondicarbonsäureester, 38 g Aethylenbromid kühlen, aUm. 
auf 9 g Na, 100 g A. 10 Stn. Wb.2 

3. C yclohexanon-2-dicarbonsäure-l. 4 
CH 2CO 

/ '" HOOCCHCH 2CH 2CHCOOH. 

Diaethylester: 30 g Pentan-1X.ß.e-tricarbonsäureester, Bzl + 4,7 g Na-Staub 3 Stn. 
Wb. A: gut.3 

1 lCAY, PERKIN : Journ. ehern. 80c. London 89, 1645 (1906). 
2 FREER, PERKIN: Journ. ehern. 80e. London 01, 845 (1887). 
3 DOBSON, FERNS, PERKIN: Journ. ehern. 80c. London 90, 2013 (1909). 
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3a. 2.6-Diphenyl-4-ketocyclohexandicarbonsäure-l.l 
CO 

CHsUACHz 
CuHsOH CHCuHs 

CCOOH 
I 
COOH 

Methylesternitril: 3 eem IOproz. NaOH, 6,5 ecm Cyanessigsäuremethylester auf 
15 g Dibenzalaceton, 200 ccm Methanol-l Min. stehen. A: 72%.1 

4. Phthalonsäure 
/\-COOH 

IJ-COCOOH 

1.1.3.3-Tetrachlorhydrindon-2 auf 10 T. HN03 1,5, kühlen, 24 Stn. stehen.2 

5. Phenyloxalessigsäure HOOCCH(CsHs)COCOOH. 
Dimethylester: 20 g Oxalsäuredirnethylester, Phenylessigsäuremethylester, 4 g Na, 
wenig Methanol, 80 g Ä. A: 92~V 

6. Benzoylmalonsäure CsH sCOCH(COOH)2. 
Diaethylester : 1. Acetophenon, BzI, NaNH2 kochen, + Chlorameisensäureester.' 
2. 50 g Cu-Benzoylessigester, 16 g Chlorameisensäureester, Bzi 6 Stn. 90-95°. 
A: 32 g.s 
3. Malonester, Ä + Benzoylchlorid, 2 Vol. Ä, Na-Aethylat. A: fast quant.6 Oder 
5 g Mg, 32 g Malonester, 24 ccm A stehen, + 75 ccm Ä Wb. + allm. 30 g Benzoyl
chlorid, 1 Vol. Ä mehrere Minuten Wb. A: 95%.7 
Aethylesternitril: 1. 2,4 g Na, 30 ccm A + 20 g Benzoylessigester i. d. K., Chlor
cyan einl. bis neutral. 8 

2. Cyanessigester, Na-Aethylat, A + 1/2 Mol Benzoylchlorid Wb. bis neutral.9 

3. 18 g Cyanessigester, 30 g Chinolin 0°,28 g Benzoylchlorid eintr. 24 Stn. 0°. 
A: 13 g.10 

7. 2-0arboxyphenylbrenztraubensäure HOOCC6H 4CHzCOCOOH. 
Ohloraethylester: 3,3 g Phenyldiazomethancarbonsäure-2-methylester, 20 ccm 
Petrolaether _18° + 1,36 g Aethoxalylchlorid 48 Stn. stehen.11 

8. Benzoylbernsteinsäure HOOCCH(COC6H s)CHzCOOH. 
Diaethylester: 2,5 g Na, 30 g A + 20 g Benzoylessigester, 12 g Chloressigester 
2 Stn. Wb.12 

9. Benzyloxalessigsäure HOOCCH(CHsC6H s)COCOOH. 
Diaethylester: 1 Atom K, 21/2 Mol A, 10 T. Ä + Oxalester, + nach 1/2 St. Hydro
zimtsäureester. Mehrere Stunden kochen.13 

1 }(OHLER, HELMKAMP: Journ. Amer. ehern. Soe.46, 1021 (1924). 
2 ZINCKE, FRIES: Liebigs Ann. 334, 359 (1904). 
3 RISING, STIEGLITZ: Journ. Amer. ehern. Soe. 40, 727 (1918). 
4. HALLER, BAUER: Compt. rend. Aead. Seienees 162, 555 (1911). 
s BERNHARD: Liebigs Ann. 282, 165 (1894). 
6 BÜLOW, HAlLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 36, 934 (1902). 
7 LUND: Ber. Dtseh. chem. Ges.67, 737 (1934). 
8 HALLER: Bull. Soe. ehim. Franee (2), 46, 271 (1886). 
9 HALLER: Compt. rend. Aead. Seienees 106, 170 (1887). 

10 MICHAEL, ECKSTEIN: Ber. Dtseh; -ehem. Ges.88, 52 (1905). 
11 STAUDINGER, MÄcm,ING: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 49, 1976 (1916). 
IB PERKIN: Journ. ehem. Soe. London 47, 273 (1885). 
13 AUWERS: Liebigs Ann.416, 165 (1918). 
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10. IX' -Oxo-ß-phenyladipinsäure C6H 5CH(CH2COOH )CH2COCOOH. 
Phenyldihydroresorcin oxydieren.1 

11. ß-Phenyl-ß-acetonylisobernsteinsäure CHaCOCH2CH(C6H 5)CH(COOH)2' 
20 g Phenyldihydroresoreylsäuremethylester, 55 g Ba(OH)2' 400 g Wasser 8 Stn. 
koehen.2 

12. IX.IX' -Dimethyl-IX-benzylaceton-IX.IX' -dicarbonsäure C6H 5CH2C(CHa) (COOH). 
COCH(CHa)COOH. 
Diaethylester: 3 g 1.3-Dimethylcyclobutandion-2.4-carbonsäureester + 0,37 g Na, 
10 ccm A, 2,5 g Benzylchlorid Wb. A: 4 g.a 

13. Naphthalonsäure 

<-<OOOR 

< /OOOOOR. 

1. Oxyoxoperinaphthinden + alkal. KMn04.4 
2. Perinaphthindantrion-1.2.3-Alkoholat + Sodalösung kochen, Luftoxydation.5 

14. Benzophenondicarbonsäure-2.3 
OOOR 
I 

<=)-00-( __ > OOOR 

1 g Hemimellitsäureanhydrid-K, 5 g Bzl, P/2 g AlCla 25 Min. kochen. A: 1 g.6, 7 

Daneben Benzophenondicarbonsäure-2.6.7 

15. Desoxybenzoindicarbonsäure-2.2' HOOCC6H4COCH2C6H4COOH. 
10 g Homophthalsäure, 10 g Phthalsäureanhydrid, 1 g Na-Acetat 180-190°.8 

16. IX.IX' -Diphenylaceton-IX.IX' -dicarbonsäure HOOCCH(C6H 5)COCH(C6H 5)· 
COOH. 
Dimethylester: 3 g 1.3-Diphenylcyclobutandion-2.4-dicarbonsäure-l.3-dimethyl
ester, wenig A + 30 ccm Wasser 3 T schütteln. A: quant.9 

17. Benzhydryloxalessigsäure (C6H5)2CHCH(COOH)COCOOH. 
Diaethylester: 3,9 g K, 12 g A, 120 g Ä kühlen, + 15 g Oxalester + nach 1h St. 
25,4 g ß.ß-Diphenylpropionsäureester. Mehrere Tage stehen, lange Zeit Wb. 
A: guPO 

17 a. l-Ketotetralin-3.3-dicarbonsäure. 
2 g Benzylaethantricarbonsäure auf 10 ccm H 2S04. 12 Stn. stehen.ll 

18. Diphenylacetylmalonsäure (C6H5)2CHCOCH(COOH)2' 
Dimethylester: 1,15 g Na, 6,6 g Malonsäuredimethylester, 50 ccm Bzl + 100 ccm 
1/2 n-Diphenylketen-Petrolaether, H 2-Strom 2 Stn. stehen. A: 5 g.12 

1 DIECKMANN, RARDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1138 (1919). 
2 VORLÄNDER, KNÖTZSCH: Liebigs Ann. 294, 321 (1896). 
3 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.49, 2720 (1916). 
4 ERRERA, OUFFARO: Gazz. ehim .. Ital. 41 11, 809 (1911). 
5 ERRERA, AJou: Gazz. chirn. Ital. 4411, 96 (1914). 
G GRAEBE, BLUMENFELD : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 30, 1115 (1897). 
7 GRAEBE, LEONHARDT: Liebigs Ann. 290, 232 (1895). 
8 EPHRAIM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 2821 (1891). 
9 STAUDINGER, RIRZEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 1032 (1917). 

10 WISLICENUS, EBLE: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 50, 254, 261 (1917). 
11 ATTwooD, STEVENSON, THORPE: Journ. ehern. Soc. London 123, 1763 (1923). 
12 STAUDINGER: Liebigs Ann. 356, 89 (1907). 
Meyer, Synthese I. 83 
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19. ß-Phenyl-ß-phenacyliBobernstein8äure CeH6COCH2CH(CeH6)CH(COOH)2' 
Dimethylester: 1. 208 g Benzalacetophenon, 140 g Malonsäuredimethylester, 
400 ccm Methanol, 10 g Piperidin 5 Stn. stehen. A: 94%.1 
2. 5 g 2-Phenyl-3-benzoylcyclopropandicarbonsäure-1.1-dimethylester, 50 ccm 
verd. Methanol, 5 g Zinkstaub, wenig Eg 1 St. kochen. A: über 90%.2 

20. Fluorenyl-9-oxales8ig8äure 
~C6H, 

1 )CHCH(COOH)COCOOH. 
CsH, 

Diaethylester: Oxalester, ß.ß-Diphenylenpropionsäureester, K-Aethylat, A, Ä 
1 T stehen. A: 60%.3 

20 a. N aphthyl-l-oxale88ig8äure 
C1oH 7-CHCOOH 

1 

COCOOH. 
22 g Naphthyl-1-essigester, 16 g Oxalester, 100 ccm A + 6 g K, 12 g A, 500 ccm 
Ä, 12 Stn. stehen. A: 62%.' 

21. (ß-Phenyl-lX-benzoylvinyl)mawn8äure CeH 6CH: C(COCeH 5)CH(COOH)2' 
Dimethylester: 75 g 2-Phenyl~3-benzoylcyclopropandicarbonsäure-1.1-dimethyl
ester + 7,5 g Mg, etwas HgC12, 150 ccm Methanol 8 Stn. kochen. A: fast quant.! 

22. 2-Phenyl-3-benzoylcyclopropandicarbon8äure-l.l 
CoH.--CH 

1 )C(COOH)s' 
CoH,COCH 

Dimethylester: 1. y-Brom-ß-phenyl-y-benzoylpropan-IX.IX-dicarbonsäuredirnethy1-
ester + K-Acetat, Methanol kochen. A: 90%.2 
2. lX.y-Dibrom-ß-phenyl-y-benzoylpropan-IX.IX-dicarbonsäuredimethylester + üb. 
KJ + Hg, Aceton schütteln.2 

23. (IX-Phenyl-ß-cinnamoylaethyl )mawn8äure CeH 6CH: CHCOCH2CH(CeH 5) . 
CH(COOH)2' 
Diaethylester: 24 g Dibenzalaceton, 32 g Malonester, 72 ccm A + 24 Tr. Piperidin 
2 T Wb.; mehrmals wiederholen. A: fast quant.6 

23 a. 3.6-Carbonyl-3.4.5 .6-tetraphenyl-l.2.3 .6-tetrahydrophthal8äure 
CCoH. 

/1" COHiC CHCOOH 
11 CO 1 

COHDC I CHCOOH " / CCsH, 
1 g Tetraphenylcyclopentadienon, 1 g Maleinsäureanhydrid bis Entf. 155-160°.6 

24. 2-(2-Carboxybenzoyl)diphenyles8ig8äure HOOCC6H,COCsH4CH(CeH5)' 
COOH. 
3-Phenyl-1.2-benzoyleninden + KMnO" Aceton.? 

1 DAVIES: Journ. Amer. chern. Soo.41, 1134 (1919). 
2 KOHLER, CONANT: Journ. Amer. ohern. Soo.39, 1412 (1917). 
3 Siehe Note 10 auf S. 1313. 
4 WISLICENUS, BUTTERFASS, KOHEN: Liebigs Ann. 486, 72 (1924). 
• BORSCHE: Liebigs Ann.875, 171 (1910). 
s ALLEN, SHEPS: Canadian Journ. Res. 11, 171 (1934). 
7 KOHLER: Amer. ohern. Journ. 87, 380 (1907). 
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25. 4'-( A nthrachinonyl-2-) benzophenoncarbonsäure-2 
COOH 

CO I 
(Y~ C" CO~··· ~ 
I i I i- -_/~ "---/ 
V"-/,,) 

CO 

1315 

1 g 4.4'-Bis-(2-carboxybenzoyl)diphenyl, 30 g H 2S04 5 Stn. 100°. A: 0,26 g.1 

26. 2.4.6-Triphenyl-3-benzoylcyclohexen-3-dicarbonsäure-l.l 
C(COC6H;)CH(C6H s) 

/' " C6H öCCHzCH (C6H s) C (COOH)g. 

Diaethylester : Benzalacetophenon, N a-Malonester. 2 

27. Cyclopentandion-4.5-dicarbonsäure-l.3 
CO-CH(COOH) 
I )CH2• 

CO-CH(COOH) 

Diaethylester: 21,9 g Oxalester, 90 ccm A, 28,2 g Glutarsäureester, Na-Aethylat 
22 Stn. kochen. A: 4,5 g.3. 4 

28. Succinylobernsteinsäure 
CH 2CO 

/ " HOOCCHCOCH2CHCOOH. 

Diaethylester: 1. 100 g Bernsteinsäureester + 27 g Na, 150 ccm A 40 Stn. 110°. 
A: 92%.5 
2. y-Bromacetessigester, 1 Vol. A + 1 Atom Na, 10 T. A eintr., 1 St. Wb. 
A: 57,2%.6 

29. Cyclobutandioxalylsäure 
CH g 

/ '" HOOCCOCHCH2CHCOCOOH. 

30 g Paraformaldehyd, 40 g Brenztraubensäure + aHm. 60 ccm H 2S04 50-60°. 
15 Min. Wb. Stehen. A: 18 g.7 

30. 1.3-Dimethylcyclobutandion-2.4-dicarbonsäure-l.3 
CO 
/" 

HOOC(CHa)C CO C(CH3)COOH. 

Dimethylester: 15,8 g iX-Diazoacetessigsäurelllethylester, 60 g Xylol kochen. A: 
6 g.8 

31. Diketoapocamphersäure 
CO-CH(COOH) 
I )C(CH 3)2' 
CO-CH(COOH) 

1 SCHOLL, NEOVIUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1087 (1911). 
2 DIECKMANN, KRON: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 1277 (1908). 
3 DIECKMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 966 (1894). 
4 DICKENS, KON, THORPE: Journ. ehern. 80e. London 121, 1501 (1922). 
5 ASCHAN: Alieyelisehe Verbindungen, 707. Braunsehweig. (1905). - USPENSKI. 

TURIN: Journ. Russ. phys.-ehern. Ges.51, 267 (1923). 
6 MEWES: Liebigs Ann. 245, 74 (1888). 
7 KALTWASSER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 29, 2273 (1896). 
8 SCHROETER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 49, 2738 (1916). 
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Dimethylester: 29,4 g Na, 40,5 g Methanol + 76 g Oxalsäuredimethylester 
schütteln + 300 ccm Ä, 20 g ß.ß-Dimethylglutarsäuredimethylester. Ä abdest., 
3 Stn. 120°, 12 Stn. 140°. A: 70~V 

32. 1.1-Dimethylcyclohexandion-3.5-dicarbonsäure-2.6 
COCH(COOH) 

CH2< )C(CH3)2. 
COCH(COOH) 

Diaethylester: 2 Mol Na-Acetessigester, Ä + Isopropylidenmalonester bei 600 mm 
Überdruck 20 Stn. kochen.2 . 

33. 1.2-Diacetylcyclobutandicarbonsäure-l.2 
CH2-C(COCH3)COOH 
I I 
CH2-C(COCH3)COOH 

Diaethylester: Na2-IX.IX'-Diacetyladipinsäureester, Ä + 2 Atome Jod, Ä E.K.3 

34. 1.3-Diaethylcyclobutandion-2.4-dicarbonsäure-l.3 
CO 

/" HOOC(C 2H 6)C CO C(C 2H 6)COOH. 

Diaethylester: 104 g Aethylbrommalonesterchlorid, 600 ccm Ä auf 32 g Zink 
tropfen. 4 Stn. kochen. A: 35 g.4 

35. 2.6-Dimethyl-l-acetylcyclohexanon-4-dicarbonsäure-l.3 
CH(COOH)CH(CH3) COCH 3 

" "C/ 
COCH 2CH(CH3/ "COOH· 

Diaethylester: 31,2 g IX-Aethylidenacetessigester auf 4,6 g Na, 18,8 g Phenol, Ä. 
24 Stn. stehen. A: 15 g.s 

36. 1.1-Aethylencyclopentandion-2.5-dicarbonsäure-3.4 
CH 2 CO-CHCOOH 
I )C< I . 

CH 2 CO-CHCOOH 

Monoaethylester: 37 g Cyclopropandicarbonsäure-l.l-diaethylester, 35 g Bern
steinsäureester, 5 Vol. Ä, 20 g NaNH2 10-15° 24 Stn. stehen. A: 1,5 g.6 

37. Benzoldioxalylsäure-l.2 C6H 4 (COCOOHh. 
Dinitril: 10 g Phthalylchlorid, 16 g Hg(CN)2 6 Stn. 140-160° Rohr. A: 50%.7 
Analog die Isomeren. 7 

37 a.ß-Phenyl-y-pivalylaethylmalonsäureC6H sCH [CH (COOH )2]CH2COC (CH3 )2. 

Diaethylester: 9,4 g Benzalpinakolin, 8,5 g Malonester, 10 ccm A mit Na-Aethylat 
bis alkalisch. 3 Stn. kochen. A: 97,1 %.8 

37 b. ß-Phenyl-y-benzoylaethylmethylmalonsäure. 
Dimethylester: Benzalacetophenon, Na-Malonester 1 St. kochen. A: über 95%.9 

1 KOMPPA: Liebigs Ann.368, 137 (1909). 
2 SCHEIBER, MEISEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 48, 248 (1915). 
3 PERKIN: Journ. ehern. Soe. LondonOl, 27 (1887). 
4 STAUDINGER, BEREZA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4916 (1909). 
6 RUHEMANN: Journ. ehern. Soe. London 95, 115 (1909). 
6 RADULESCU: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1019 (1911). 
7 BLACKSTOCK: Journ. Amer. ehern. Soe. 34, 1081 (1912). 
8 HILL: Journ. Amer. ehern. Soe.49, 586 (1927). 
9 KOHLER: Journ. Amer. ehern. Soc. 44, 843 (1922). 
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38. 1.3-Diketohydrindendicarbonsäure-2.4 
COOH 

( "-CO 
I )CHCOOH. 

V-CO 
Diaethylester: 12 g Hemimellitsäureester, 1,5 g Na + allm. 7 g Essigester.! 

38 a. Benzil-o.o' -dicarbonsäure 

<
COCOCOOH 

C6H, . 
COOH 

5 g Diphensuccindandion,10 g KMnO,,6oo ccm Wasser bisEntfärbung kochen.A:81 %.2 
39. 2-Phenylcyclopentandion-4.5-dicarbonsäure-l.3 

CH(COOH)-CO 
C6H sCH< I • 

CH(COOH)-CO 
Diaethylester: ß-Phenylglutarsäureester, Oxalester, Na-Aethylat. A: vorzüglich.3 

40. 0<-.0<-' -Phthalylglutarsäure 
A_COCH(COOH)",,-
IJ-COCH(COOH)/CHa• 

Diaethylester: Phthalsäureester, Glutarsäureester, 2 Atome Na, etwas A 4 Stn. 
120-130°. A: 50%.' 

41. o<-.o<-'-Diphenylketipinsäure HOOCCH(C6H s)COCOCH(C6H s)COOH. 
Dinitril: 23 g Na, 250 g A, 73 g Oxalester + 120 g Benzylcyanid 1/, St. kochen. 
A: 95 g.s Oder Na-Benzylcyanid, Oxalester.6 

42. o<-.o<-'-Dibenzoylbernsteinsäure C6H sCOCH(COOH)CH(COOH)COC6H s. 
Diaethylester: 576 g Benzoylessigester aHm. auf 70 g Na, 51 Ä. 2 Stn. stehen, 
rühren + aHm. 365 g Jod, Ä. A: 430 g.7 

43. 0<-.0<-' -Dibenzoylglutarsäure C6H sCOCH (COOH )CH2CH(COOH )COC6H s. 
1. 120 g Benzoylessigester, 24 g 40proz. Formalin, Wasserkühlung + aHm. 
15 g Piperidin. 12 Stn. stehen, 1/2 St. Wb. A: 100 g.8 
2. 50 g Benzoylessigester + ~ g Na, 72 g A + 30 g Methylenjodid 1/2 St. kochen.9 

44. 4.6-Dibenzoylisophthalsäure (CSHSCO)2C6H2(COOH)2. 
30 g Pyromellitsäuredianhydrid, 750 ccm Bzl, 70 g AlCla 3 Stn. 65-70°. A: gut.10 

Daneben 2.5-Dibenzoylterephthalsäure. A: gut.10 

44 a. A nthrachinon-l.5-dicarbonsäure. 
COOH 

COI 
/""-/V""-
I I I I 
vvv 

I CO 
HOOC 

Dinitril: 1.5-Diaminoanthrachinon nach SANDMEYER. A: 60% (Säure).l1 
1 EPHRAIM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.81, 2085 (1898). 
a BRAND, LOEHR: Journ. prakt. Chern. (2), 109, 356 (1925). 
8 DIECKMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1932 (1899). 
, DIECKMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.82, 2230 (1899). 
5 VOLHARD: Liebigs Ann.282, 9 (1894). . 
6 BODRoux: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 9, 655 (1911). 
7 KNORR: Liebigs Ann.806, 389 (1899). 
8 JAPP, MICHIE: Journ. ehern. Soe. London 79, 1016 (1901). 
8 WISLICENUS, KUHN: Liebigs Ann.302, 215 (1898). 

10 PHILIPPI: Monatsh. Chern. 32, 633 (1911). - MILLS, MILLS: Journ. ehern. Soe. 
London101,2199 (1912). 11 SCHOLL,HASS,MEYER: Ber. Dtsch. ehern.Ges. 62, 109(1929). 
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45. 4.4' -Bis-(2-carboxybenzoyl)diphenyl . HOOCCaH4COCaH4CaH4COCaH4' 
COOH. 
10 g Diphenyl, 38 g Phthalsäureanhydrid + in 1/4 St. 79 g AICIs, 9 Stn. 100°.1 

46. ß ·ß' -Diphenylen-ex.c/ -dibenzoylmuconsäure 
CaH,-C: C(COCaH 5)COOH 
I I 
CaH,-C: C(COCaH 5)COOH 

Diaethylester: 10 g Phenanthrenehinon, 12 g Benzoylessigester, 40 eem Aeet
anhydrid, 16 Tr. R 2SO, 100 Stn. 50°. A: 10 g.2 

46 a. Violanthron-Bz-2.2-dicarbonsäure. 
COOH COOH 

C:~8=8=0 
80 g KOR, 80 eem A 185° + aHm. 10 g Benzanthroncarbonsäure. In Ih St. auf 
200°, Luft einblasen. A: 66%.3 Oder Benzanthronear bon säure Kalisehmelze 230°. 
A: 85%.4 

47. Cyclopentanon-3-tricarbonsäure-l.2.4 
COCHCOOH 

/ I 

HOOCCHCH2CHCOOH 

Triaethylester: 1. 48 g Citraeonsäureester, auf 5,85 g Na, 150 eem A, 42 g Malon
ester, 4 Stn. Wb.o 
2. 4 g Aeetondiearbonsäureester, 2,5 g Oxalester auf 1 g Na, 15 g A aHm.a 
3. Butantetraearbonsäure-1.1.3.4-tetraaethylester, alk.Na-Aethylat 5 Stn.koehen. 
A: gut.5 

48. 1.1-Dimethylcyclopentanon-4-tricarbonsäure-l.3.4 
C(CHa) 2CHCOOH 
"- I 

HOOCCHCOCHCOOH 

Triaethylester : Na -5.5 -Dimethylbieyclo[ -0.1.2-]pentanon -3 -triearbonsäureester-
1.2.4 + Zinkstaub, Eg.7 

49. Cyclopentantrion-2.4.5-dicarbonsäure-l.3 
HOOCCHCO 

I "
COCOCHCOOH 

Diaethylester: 4 g Aeetondiearbonsäureester, 2,5 g Oxalester aHm. auf 1 g Na, 
15 g A.a 

50. Cyclopentanon-2-dioxalsifure 
HOOCCOCHCO 

/ "
CH 2CH 2-CHCOCOOH 

1 SCHOLL, NEOVIUS: Ber. Dtsch. ehem. Ges.44, 1086 (1911). 
2 JAPP, WOOD: Journ. ehem. Soe. London 87, 713 (1905). 
3 GEORGEAPOL: Bulet. Chim. pura aplieata, Bukarest 28, 3 (1926). 
4 RULE, PURSELL: Journ. ehern. Soe. London 1935, 571. 
5 HOPE: Journ. ehern. Soe. London 101, 904 (1912). 
a RIMINI: Gazz. ehim. Ital. 2611, 375 (1896). 
7 TOIVONEN: Soe. Fenn. Phys. Math. I, 26, 1 (1922). 
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Diaethylester: 4,2 g Cyclopentanon,- 14,6 g Oxalester, 6,8 g Na-Aethylat, Ä 1 T 
stehen. 1 

51. 5 .5-Dimethylbicyclo [-0.1.2- ]pentanon-3-tricarbonsäure-1.2.4 

/C(COOH)-CO 
(CHa)2C", I I 

C(COOH)-CHCOOH 

Triaethylester: 1. 2 Mol Malonester + 4 Atome Na, A + aHm. iX.iX'-Dibrom-ß.ß
dimethylglutarsäureester 12 Stn. Wb. A: 65%.2 
2. 5 g 1.1-Dimethylcyclopropandicarbonsäure-2.3-malonsäure-2-ester + 2 g Na, 
Xylol 3 Stn. Wb.2 

52. 1.1.3-Trimethylcyclohexen-3-on-5-tricarbonsäure-2.2.6 
CH=C(CHa) 

../' ~ 
COCH(COOH)C(CHa)2C(COOH)2 

Aethylesterdinitril: 4,6 g Na, A + 22,6 g Cyanessigester + 11 g Aceton 1 St. Wb.a 

53. Acetophenon-w.w.w-tricarbonsäure CSH 5COC(COOH)a' 
Triaethylester: 15 g Na-Methantricarbonsäureester, 40 g Benzoylchlorid 3 Stn. 
Wb.4 

54. Acetophenon-2-w.w-tricarbonsäure HOOCCsH 4COCH(COOH)2' 
Aethylesterdinitril: 2-Cyanbenzoylchlorid, 2 Mol Na-Cyanessigester, Bzl stehen, 
dann Wb.5 

55. iX-Benzoyltricarballylsäure CSH 5COCH(COOH)CH(COOH)CH2COOH. 
Triaethylester: 1. 22 g Chlorbernsteinsäureester auf 20 g Benzoylessigester + 
2,4 g Na, 30 g A. 1/2 St. 100°.s 
2. Fumarsäureester, Na-Benzoylessigester 2 T stehen.7 

56. ß-Benzoyltricarballylsäure CsH sCOC(COOH)(CH2COOH)2' 
Triaethylester: 18 g Bromessigester, 30 g Benzoylbernsteinsäureester + 2,5 g Na, 
30 g A 1/2 St. kochen.6 

57. Benzoylaconitsäure C6H sCOC(COOH): C(COOH)CH2COOH. 
Triaethylester: 1. 3,4 g Na-Aethylat, 9,6 g Benzoylessigester, 8,5 g Acetyl~n
dicarbonsäureester, Ä 1 T stehen.8 

2. 43 g Chlorfumarsäureester auf 4,8 g Na, 100 g A + 40 g Benzoylessigester 
1 St. Wb. A: gut.9 

57 a. 2-M ethyl-4.5-dioxocyclopentantricarbonsäure-1.2.3 

/CH-COOH 

CO >C<~~~H 
"'CO-CHCOOH 

1 RUHEMANN: Journ. ehern. Soe. London 101, 1732 (1912). 
2 PERKIN, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 79, 768 (1901). 
a GARDNER, HAWORTH: Journ. ehern. Soe. London 95, 1958 (1909). 
4 SCHOLL, EGERER: Liebigs Ann.397, 360 (1913). 
5 SCHEIBER, HANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 3331 (1914). 
6 EMERY: Journ. prakt: Chern. (2), 53, 312 (1896). 
7 RUHEMANN, BROWNING: Journ. ehern. Soe. London 73, 728 (1898). 
8 RUHEMANN, CUNNINGTON: Journ. ehern. Soe. London 75, 785 (1899). 
9 RUHEMANN, WOLF: .Journ. ehern. Soe. London 69, 1384 (1896). 
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Triaethylester,' Oxalsäuremethylester, Ä, Na-Methylat, ß-Methyltricarballylsäure
ester bei 70°, dann 120°, zuletzt 140°. A: 40,6%.1 

58. Cyclopentandion-4.5-tricarbonsäure-1.2.3 
CO-CH(COOH) 
I "-CHCOOH. 
CO-CH(COOH/ 

Triaethylester,' 1. 30 g Propan-ex.ß.ß.y-tetracarbonsäureester, 13,2 g Oxalester + 
6,3 g Na, A + viel Ä mehrere Stunden schütteln. A: 75%.2 
2. Oxalester, Tricarballylsäureester, 2 Mol Na-Aethylat, Ä. A: fast quant.2, a 

59. Terephthalyl-bis-acetessigsäure C6H 4 [COCH(COCHa)COOH]2' 
Diaethylester,' 20,3 g Terephthalylchlorid, 400 ccm Ä, 26 g Acetessigester, 27,2 g 
Na-Aethylat 0-10°, 12 Stn. stehen. A: 70%.4 

60. Tetraketohydrindacendicarbonsäure 

CO-/"--CO 
HOOCCH< I I )CHCOOH. 

CO-V-CO 

Diaethylester " 2 g Pyromellitsäureester + 0,5 g Na Wb. + in 2 Stn. 2 g Essig
ester. A: fast quant.5 

61. Dianthrachinonyl-1.1' -dicarbonsäure-2.2' 

r /"-~A_ j 
U)JCOOH 

CO 2 

2 g 1-Jodanthrachinoncarbonsäure-2, 5 g Cu-Pulver 20 Min. in CO2 auf 265°. 
A: 60%.6 

61 a. Dinaphthanthracen-5. 7.12 .14-dichinondicarbonsäure. 
2 g 2.5-(4'.4"-Dicarboxydibenzoyl-)1.4-phthalsäure, 20 g H 2S04 5 Min. 200°.7 

62. Cyclohexanon-4-tetracarbonsäure-1.1.3.5 
CH(COOH)CH 2 

/ '" COCH(COOH)CHzC(COOH)z· 

Tetramethylester " 158 g Pentanhexacarbonsäure - 1.1.3.3.5.5 -hexamethylester , 
150 ccm Methanol + 13 g Na, 160 ccm Methanol kochen. A: 16 g.8 

62 a. Phenylcyclopentantrionoxalsäure 
C6H sCH-CO 

I )CO 
CO-CHCOCOOH 

Aethylester,' 5,1 g K, 100 ccm Ä, 25 ccm A + aHm. 19,8 g Oxalester + 9 g Benzyl
methylketon, Ä, 12 Stri. stehen. A: 92%.9 

1 CRUANG, MA: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 68, 882 (1935). 
2 WISLICENUS, SCHWANHÄUSSER: Liebigs Ann. 297, 105 (1897). 
3 GAULT: Cornpt. rend. Acad. Seienees 150, 1341 (1910). 
4 BEREND, HERMS: Journ. prakt. Chern. (2), 74, 124 (1906). 
5 EPHRAIM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.34, 2783 (1901). 
6 SCHOLL: Monatsh. Chern. 34, 1024 (1913). 
7 DIESBACH, STREBEL: Helv. ehirn. Aeta 8, 561 (1925). 
8 MEERWEIN, SCHÜRMANN : Liebigs Ann. 398, 218, 225 (1913). 
9 WISLICENUS, MELMS: Liebigs Ann.436, 104 (1924). 
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63. Cyclopenten-2-on-4-tetracarbonsäure-l.l.2.5 
CH:C(COOH) 

I " COCH(COOH)C(COOH)g. 
Tetraaethylester: 5 g y-Butylen-iX.ß.ß.y.!5-pentacarbonsäureester + 0,28 g Na, 
wenig A 1/2 St. 120°.1 
Analog Cyclohexen-2-on-4-tetracarbonsäure-l.l.2.5-ester.1 

64. Bicyclo-l.3.3-nonandion-2.6-tetracarbonsäure-l.3.5. 7 
CH2-C(COOH)CO 
I I I 

HOOG--CH CHz CHCOOH 
I 1 I 

CO -C(COOH)CHz 

Tetramethylester: 1. 132 g Malonsäuredimethylester, 60 g 40proz. Formalin 0°, 
A, 2,5 g Piperidin 12 Stn. 0°, 1 T 20°, 2 T 35-40°; + 160 ccm Methanol, 13 g 
4 Stn. Wb. A: 60%.2 
2. 66,3 g Malonsäuredimethylester, 101 g Methylenjodid auf 30,5 g Na, 370 ccm 
Methanol 4 Stn. Wb. A: 60,5%.2 
3. 158 g Pentanhexacarbonsäure-1.1.3.3.5.5-hexamethylester, 150 ccm Methanol 
auf 13 g Na, 160 ccm Methanol. 3 Stn. Wb.2 

4. 6 g Cyclohexanon-4-tetracarbonsäure-1.1.3.5-tetramethylester, 7 g Methylen
malonsäuredimethylester + 1 g Na, 15 ccm Methanol 2 Stn. Wb. A: 4 g.2 

65. N aphthochinon-l.4-dimalonsäure 
CO-CCH(COOH)2 

CoH,< 11 • 

CO-CCH(COOH)! 

Tetraaethylester: 2.3-Dibromnaphthochinon-1.4, Na-Malonester, A 24 Stn. 
stehen.3 

66. 2.8; 8.9-Dibenzcoronendichinon-l.4.7.10-Bz2, Bz'2' -dicarbonsäure 
COOH 
I 

A 
I I 

Ocllico 

Cw 
ocl I Ico 

"/'J 
I I 
,,/ 

1 

COOH 

1,5 g 1.9.5.10-Dibenzoylen-3'.5'.3".5"-tetracarbonsäure, 10 g Phosphorsäure, 25 g 
P 20 S 3--4 Stn. 340-350°. A: 1 g.' 

1 BECKH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 49 (1898). ! Siehe Note 8 auf S. 1320. 
3 LIEBERMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 576 (1900). 
, SCHOLL, MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.65, 911 (1932). 
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Dri tter A bschni tt. 

Oxyoxocarbonsäuren. 
I. Aromatische Oxyaldehydsäuren. 

Methode von REIMER, TIEMANN. 

3-Formylsalicylsäure: Salicylsäure, OHOla, NaOH (3). 
4-0xy-3-formylbenz0e8äure: analog (3). 
5-Formylsalicylsäure: Salicylsäure, OHOla, NaOH (4). 
3-Oxy-4-formylbenzoesäure: 3-0xybenzoesäure, OHOla, NaOH (5). 

Weitere Synthesen. 
5-Formylsalicylsäure: Salicylsäure, Formalin mit arom. Hydroxylaminver

bindungen (4). 
4-0xy-3-formyltriphenylessigsäure: Benzilsäure, Salicylaldehyd, SnOl, (22). 

11. Aromatische Oxyketonsäuren. 
o xypheny 19lyoxy lsä ~ren. 

3-Oxyphenylglyoxylsäure, M ethylaethernitril: 3-Methoxybenzoylchlorid, HON, 
Pyridin (1). 

4-0xyphenylglyoxylsäure, M ethylaetheraethylester: Anisol, Aethoxalylchlorid, 
AIOla ; Methylaethernitril: Anisoylchlorid, HON, Pyridin. Anisol, Dicyan, HOl, 
AIOla, Anisoylchlorid, Hg(ON)2 (2). 

Oxybenzoylessigsäuren. 

Salicolllessigsäure, M ethylaethermethylester: 2-Methoxybenzoesäuremethylester, 
Na, Methylacetat ; Methylaetheraethylester: 2-Methoxybenzoylchlorid, Na-Acet
essigester. 

3 -Oxybenzoylessigsäure, M ethylaethermethylester: 3 -Methoxybenzoesäure
methylester, Na, Methylacetat (7). 

4-0xybenzoylessigsäure, M ethylaethermethylester: analog (7). 

Weitere Verbindungen. 

(X-Oxy-p-cumarsäure: 4-0xybenzaldehyd, Hippursäure, Acetanhydrid, Na
Acetat. Mit NaOH kochen (8). 

Phenyloxybrenztraubensäure, Essigesternitril: Acetylmandelsäurechlorid, AgON 
(9). 

4-0xyacetophenoncarbonsäure-3: Salicylsäure, Acetylchlorid, FeOla (10). 
ß- ( 4-0xybenzoyl )propionsäure, M ethylaethersäure: Bernsteinsäureanhydrid, 

Anisol, AlOla ; Phenylaethersäure: Bernsteinsäureanhydrid, Diphenylaether, 
AlOla (11).1 

Phenacylglykolsäure: Maleinsäureanhydrid, Benzol, AIOla (12). 
2- ( (X-Oxyaethyl )benzoylameisensäure, ß-Ohlor-ß-nitromethylaethersäure: 3-0hlor-

3-nitro-2-oxy-2.4-dimethoxy-l-oxotetralin, NaOH (13). 
y-Oxy-(X-benzylacetessigsäure, Aethylaetheraethylester: N a-y-Aethoxyacetessig

ester, Benzylchlorid (14). 

1 Bestes Lösungsmittel Nitrobenzol. 
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3-0xyhydrindon-l-carbonsäure-3, 2.2-Dichlorderivat: 3.3.4.4-Tetrachlor-l.2-
dioxotetralin, Sodalösung (15). 

2' -Oxybenzoylbenzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Phenol, AlOla (16).1 
2' -Oxy-5' -methyl-2-benzoylbenzoesäure, 3.6-Dichlorderivat: 3.6-Dichlorphthal

säureanhydrid, p-Kresol, Al013 (16a).1 
2' -Oxy-4' -methylbenzoylbenzoesäure, 3-N itroderivat:2 iX-Nitrophthalsäureanhy

drid, m-Kresol, AlOla3, 4 oder mit Borsäure (16b). 
4-0xybenzoylbenzoesäure-3, Aethylester: Benzoylchlorid, Salicylsäureester , 

AlOla (16c). 
4' -Oxy-2' -methylbenzoylbenzoesäure: Phthalsäureanhydrid, m-Kresol, AlOla3 

(16d). 
2' -Oxy-3' -methylbenzoylbenzoesäure: Phthalsäureanhydrid, o-Kresol mit Bor- . 

säure oder AlOlaa, 5 (16e). 
4' -Oxy-3' -methylbenzoylbenzoesäure: Phthalsäureanhydrid, o-Kresol, AlOlaa 

(16 f). 
6' -Oxy-3' -methylbenzoylbenzoesäure: Phthalsäure, p-Kresol, Borsäure6 oder 

Al013a, 7, 8 (16g). 
5-Phenacetylsalicylsäure: Phenacetylchlorid, Salicylsäure, AlOla9 (16 h). 
2' -Oxyhenzoylbenzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Phenol, AlOl3 (16).11 
4' -Oxybenzoylbenzoesäure: analog (16).1 
4-0xY-iX-benzoylzimtsäure, M ethylaethernitril: Benzoylacetonitril, Anisaldehyd, 

Piperidin (17). 
ß-Benzal-ß- (4-oxybenzoyl )propionsäure, M ethylaethersäure: 2-Phenyl-3-anisoyl

cyclopropandicarbonsäure-l.l über 200°. Anisoylpropionsäureester, Benzaldehyd, 
Na (18). 

2-Phenyl-4-styrylcyclohexanol-4-on-5-carbonsäure-l: Dibenzalaceton,.Acetessig
ester, Piperidin (20) . 

. 2.3.4- Triphenylcyclohexanol-4-on-6-carbonsäure-l, Aethylester: Desoxybenzoin, 
N a-iX-Benzalacetessigester (23). 

ß-4-0xy-l-naphthoylpropionsäure, M ethylaether: iX-N aphtholmethylaether, 
Bernsteinsäureanhydrid, AlOla, OS2' A: 30-40%; in Petrolaether A: 40%; in 
Nitrobenzol oder Acetylentetrachlorid A: 90-92%. Oder I-Methoxynaphthalin-
4-Br, Ä mit Bernsteinsäureanhydrid Wb.10 

Oxynaphthoylbenzoesäuren. 
2- (2-0xynaphthoyl-l-) benzoesäure, M ethylaethersäure: ß-N aphtholmethyl

aether, Phthalsäureanhydrid, AlOla; Tetrachlorderivat: ß-Naphthol, Tetrachlor
phthalsäureanhydrid, AlOla (19).11 

2- (1-Oxynaphthoyl-2-) benzoesäure: iX-Naphthol, Borsäure, Phthalsäure-
anhydrid, oder mit H 2SO,; Aethylaethersäure: Phthalylchlorid, iX-Naphthol
aethylaether, AlCla (21). 

2- (4' -Oxnaphthoyl-l-) benzoesäure, M ethylaethersäure: Methoxynaphthalin, 
Phthalsäureanhydrid, AlClll (21 a). 

1-Oxy-2- (o-carboxybenzoyl )anthren: l-Oxyanthracen, Phthalsäureanhydrid. 
Borsäure (24). 

1 Bestes 'Lösungsmittel Acetylentetrachlorid. 2 Kein Ringschluß möglich! 
a In Acetylentetrachlorid. 
4 Am besten in überschüssigem rn-Kresol bei 120--130°. 
5 ."3.4.5.6- Tetrachlorderivat A: 76,6%. 6 Ausbeute sehr gering. 
7 Ausbeute sehr gut. 8 3.4.5.6- Tetrachlorderivat A: 84,8%. 
9 In Nitrobenzol. Die Ausbeute ist von der Qualität des AICl a abhängig. 

10 DAVE, NARGUND: Journ. Indian ehern. Soc.14, 58 (1937). 
11 Bestes Lösungsmittel Acetylentetrachlorid. 
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111. Alicyclische Oxydiketocarbonsäuren. 
Oyclopentanol-l-dion-3.4-carbonsäure-l, 2.2.5- Trichlorderivat: 3.3.6-Trichlor

cyclohexantetronhydrat, Sodalösung (25). 

IV. Aromatische Oxydiketocarbonsäuren. 
1-Oxyanthrachinonylessigsäure-2: l-Oxyanthrachinonküpe, Glyoxylsäure 90°.1 
2-o-0arboxybenzyl-l-oxyanthrachinon: l-Oxyanthrachinonküpe, Phthalaldehyd

säure 90°.1 
2-0xyanthrachinoncarbonsäure-l, 3-Bromnitril: 1.3-Dibrom-2-oxyanthrachi

non, CuON, Pyridin (41). 
Naphthochinon-l.2-benzoylessigsäure-4, Nitril: Naphthochinon-l.2-sulfosäure 

4-Na, Oyanacetophenon, NaOH (44). 

V. Aromatische Dioxyketocarbonsäuren. 
Dioxypheny 19lyoxy lsä uren. 

2.5-Dioxyphenylglyoxylsäure, Dimethylaetheraethylester: Hydrochinondimethyl
aether, Aethoxalylchlorid, AlOla; Dimethylaethernitril: 2.5-Dimethoxybenzoyl
chlorid, HON, Pyridin (26). 

3.4-Dioxyphenylglyoxylsäure, 4-M ethylaetherester: 2'.4'.6'-Trinitro-2-methoxy
diphenylaether, Aethoxalylchlorid, AIOla; Dimethylaethernitril: Veratroylchlorid, 
HON, Pyridin; Dicarbaethoxynitril: Dicarbaethoxyprotocatechusäurechlorid, 
KON, HOl (27). 

Dioxyoxohydrozimtsäuren. 

2.4-Dioxy-ß-oxohydrozimtsäure, Nitril: Resorcin, Malonitril, ZnOI2, HOl (30). 
3.4-Dioxy-ß-oxohydrozimtsäure, Nitril: 4-0hloracetylbrenzcatechin, KON (31)" 

Dioxy benzoy I benz oesä uren. 

Methode von FRIEDEL, CRAFTS.2 

2' .4' -Dioxybenzoylbenzoesäure, 4' -M ethylaethersäure: Phthalsäureanhydrid, 
Resorcindimethylaether, AIOla; Dimethylaethersäure: Phthalsäureanhydrid, Re
sorcindimethylaether, AlOla (36). 

2' .5' -Dioxybenzoylbenzoesäure, Dimethylaethersäure: Hydrochinondimethyl
aether, Phthalsäureanhydrid, AIOla (37). 

3' .4' -Dioxybenzoylbenzoesäure, Dimethylaethersäure: Veratrol, Phthalsäure
anhydrid, AIOla (38). 

6' -Oxy-3' -( 4-oxyphenyl) benzoylbenzoesäure : 4.4' -Dioxydiphenyl, Phthalsäure
anhydrid, AlOla (45).a 

3.4-Dioxybenzoylbenzoesäure: Phthalsäureanhydrid, Brenzcatechin, AIOla"N aOl. 
Analog 3'-(6')-Ohlorderivat mit 3-0hlorphthalsäureanhydrid (38a). 

ß- (3.4-Dioxybenzoyl-) IX-phenylpropionsäure, Dimethylaether: Phenylbernstein
säureanhydrid, Veratrol, AlOla (34 b). 

1 MARSCHALK, KOENIG, OUROUSOFF: BuB. Soc. chim. France (5),3,1545 (1936).
Siehe S. 1016. 

2 Auch hier empfiehlt sich die Benützung der AIOI3-NaOI-Schmelze. D. R.P. 642719 
(1937). - WALDMANN : Journ. prakt. Ohem. (2) 147, 331 (1937). 

3 Am besten in Nitrobenzol. 
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Mittels Borsäure. 
2' .5' -Dioxybenzoylbenzoesäure, Tetrachlorderivat: Tetrachlorphthalsäure, Bor

säure, Hydrochinon 230°. Oder mit der AICIs-NaCI-Schmelze (37). 
2 - (1.6 -Dioxynaphthoyl- 2 -) benzoesäure: 1.6 -Dioxynaphthalin, Borsäure, 

Phthalsäureanhydrid 170-200° (42). 
2 - (1.5 -Dioxynaphthoyl- 2 -) benzoesäure: 1.5 -Dioxynaphthalin, Borsäure, 

Phthalsäure anhydrid 200° (43). 

Weitere Synthesen. 
2' .4' -Dioxybenzoylbenzoesäure, Tetrachlorderivat: Tetrachlorphthalsäure, Re

sorcin 131 ° (36). 

Dioxy benzoy 1 propionsä uren. 
ß- (2.4-Dioxybenzoyl) propionsäure, Dimethylaethersäure: Resorcindimethyl

aether, Bernsteinsäureanhydrid, AlCls (33). 
ß-(2.5-Dioxybenzoyl)propionsäure, Dimethylaethersäure: analog (33). 
ß- (3.4-Dioxybenzoyl) propionsäure, Dimethylaethersäure: analog (33). 

Dioxyna ph thoy 1 propionsä uren. 
ß-( 4.8-Dioxy-1-naphthoyl)propion.~äure, Dimethylaether: 1.5-Dimethoxynaph

thalin, Bernsteinsäureanhydrid, AlCIs oder DimethoxynaphthalinMg-4-Br, Ä, 
Bernsteinsäureanhydrid (34a). 

Dioxyacy 1 benzoesäuren. 
3.6-Dioxy-2-diaethylacetylbenzoesäure, 6-M ethylaethersäure: 4.7 -Dioxy-2.2-di

aethylindandionmonomethylaether, KOH (34). 
4.5-Dioxy-2-diaethylacetylbenzoesäure, M ethylaethersäure: analog (34). 

Dioxyacylzimtsäuren. 
3.4-Dioxy-rx-acetylzimtsäure, 3-M ethylaetheraethylester: Vanillin, Acetessig

ester mit Piperidin oder Diaethylamin (35). 
2.4-Dioxy-rx-benzoylzimtsäure, Dimethylaethernitril: 2.5-Dimethoxybenzalde

hyd, w-Cyanacetophenon, Piperidin (39). 
3.4-Dioxy-rx-benzoylzimtsäure, 3-M ethylaethernitril: Vanillin, w-Cyanaceto

phenon; Dimethylaethernitril: Veratrumaldehyd, w-Cyanacetophenon, Piperidin 
(40). 

Weitere Verbindungen. 
3.4-Dioxyphenylbrenztraubensäure, rx-Benzimino-3-methylaethersäure: Vanillin, 

Hippursäure, Na-Acetat, Acetanhydrid (32). 
m-Dioxybenzoylessigsäure, Dimethylaetherester: m-Dimethoxy benzoesäureester , 

Essigester,l Na (32 a). 

VI. Dioxyaldehydsäuren. 
Methode von REIMER, TIEMANN. 

Isonoropiansäure, 5-Methylaethersäure: Vanillinsäure, CHCIs, NaOH (28). 
5.6-Dioxy-3-tormylbenzoesäure, 5-Methylaethersäure: Guajacolcarbonsäure, 

CHCIs, NaOH (29). 

1 Der Essigester muß etwas Alkohol enthalten. 
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VII. Alicyclische Oxyketodicarbonsäuren. 
1-M ethylcyclohexanol-1-on-5-dicarbonsäure-2.4, Diaethylester: Acetessigester, 

Trioxymethylen, Piperidin (46). 
2.4-Dimethylcyclohexanol-4-on-6-dicarbonsäure-1.3, Diaethylester: Acetaldehyd, 

Acetessigester mit Diaethylamin oder Piperidin (47). 
1-Oyclohexylcyclobutanol- 2 -on -3 -dicarbonsäure -1.2: Pentamethylenbicyclo

[0,1,2-]pentanon-3-tricarbonsäureester, KOH (48). 
1-M ethyl-3-phenylcyclohexanol-1-on-5-dicarbonsäure-2 .4, Diaethylester: Benz

aldehyd, Acetessigester mit Diaethylamin, Piperidin oder Piperidinocrotonsäure 
(63). 

2 - (2 -Oxyphenyl-) 3 -benzoylcyclopropandicarbonsäure -1.1, M ethylesteraethyl
ester: Cumarincarbonsäure-3-methylester, w-Bromacetophenon, Na-Aethylat (70). 

2 - Phenyl- 3 - ( 4 -oxybenzoyl) cyclopropandicarbonsäure -1.1, M ethylaethersäure: 
ß-Phenyl-eX-anisoylvinylmalonsäuredimethylester, KOH (71). 

VIII. Oxyaldehyddicarbonsäuren. 
Methode von REIMER, TIEMANN. 

2-0xy-5-formylisophthalsäure: 2-0xyisophthalsäure, CHCla, KOH (55). 
4-0xy-5-formylisophthalsäure: ebenso (55). 

IX. Aromatische Oxyketodicarbonsäuren. 
Salicoylmalonsäure, 2-Acetylnitrilester: N a-Cyanessigester, Acetylsalicylsäure

chlorid (57). 
( Phenylglykoloyl ) malonsäure, y-Acetylnitrilester: N a-Cyanessigester, Acetyl

mandelsäurechlorid (59). 
Salicylaloxalessigsäure, Diaethylester: Salicylaldehyd, Oxalessigester mit 

Piperidin, Diaethylamin oder HCI (62). 
(ß-4-0xyphenyl-eX-benzoylvinyl )malonsäure, 3-Brommethylaetherdimethylester: 

2- (3-Brom-4-methoxyphenyl- ) 3-benzoylcyclopropandicarbonsäure -1.1- dimethyl
ester, Mg-Methylat (68). 

[ ß- Phenyl-eX- ( 4-oxybenzoyl) vinyljmalonsäure, M ethylaetherdimethylester: 2-
Phenyl-3-anisoylcyclopropandicarbonsäure-I.I-dimethylester, M g-M ethylat (69). 

X. Trioxyketocarbonsäuren. 
Galloylameisensäure, Tricarbaethoxynitril: Tricarbaethoxygalloylchlorid, KCN, 

HCI (49). 
2.3.4-Trioxyphenylglyoxylsäure, Trimethylaethernitril: 2.3.4-Trimethoxyben

zoylchlorid, HCN, Pyridin (50). 
2.4.6-Trioxybenzoylessigsäure, Nitril: Phloroglucin, Malonitril, HCI (51). 
Galloylessigsäure, Trimethylaetheraethylester: Trimethylgallussäuremethylester, 

Essigester, Na (52) .. 
(3.4-Dioxyphenyl)acetylglykolsäure,3-Methylaetheraethylester:eX.ß-Dioxobutter

säureester, Guajacol, Zn, Eg (53). 
ß-(2.3.4-Trioxybenzoyl)propionsäure, 3.4-Dimethylaethersäure: Bernsteinsäure

anhydrid, Pyrogalloltrimethylaether, AlCls (54). 
ß-(2~4.5-Trioxybenzoyl)propionsäure, Trimethylaether: analog (54). 
2' .4' .5' -Trioxybenzoylbenzoesäure: Oxyhydrochinontriacetat, Phthalsäure

anhydrid, Borsäure. Benzoesäurel 180~ (64). 

1 Als Lösungsmittel. 
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3'.4' -Dioxybenzoin-ms.-carbonsäure, 3-M ethylaetheraethylester: Benzoylglyoxyl
säureester, Guajacol, ZnCl2 (66). 

2'.3.4-Trioxy-4'-methylbenzoylbenzoesäure, 3.4-Dimethylaethersäure: Hemipin
säureanhydrid, rn-Kresol 120-130° (54a). 

2'.3.4- Trioxy -3' -methylbenzoylbenzoesäure, 3.,4- Dimethylaethersäure: ana
l og (54a). 

XI. Dioxydiketocarbonsäuren. 
2.4-Dioxybenzoylbrenztraubensäure, Dimethylaetheraethylester: 2.4-Dimethoxy

acetophenon, Oxalester, Na (56). 
2.5-Dioxybenzoylbrenztraubensäure, Diaethylaetheraethylester: analog (56). 
4.6-Dioxy-3-( OI-.y-dioxobutyl) benzoesäure, 4.6-Diaethylaetheraethylester: 4.6-Di-

aethoxy-3-acetylbenzoesäureester, Essigester, Na (60). . 
4.5-Dioxy-l.3-diketohydrindencarbonsäure, 2-Dimethylaetheraethylester: Hemi

pinsäureester, Essigester, NaOH (61). 
4.4'-Dioxydiphenacylessi(!säure, Dimethylaethersäure: Glyoxylsäure, Methoxy

acetophenon, KOH (67). 
1.5-Dioxy-2.6-bis-(2-carboxybenzoyl ) naphthalin: 1.5-Dioxynaphthalin, Phthal

säureanhydrid, Borsäure (77). 
1.4-Dioxyanthrachinonyl-2-essi(!säure: Chinizarinküpe, Glyoxylsäure 90°.1 

1.4-Dioxy-2-o-carboxybenzylanthrachinon: Chinizarinküpe, Phthalaldehydsäure 
90°.1 

XII. Dioxyaldehydoketocarbonsäuren. 
4.6-Dioxy-w-formylacetophenoncarbonsäure-3, Diaethylaetheraethylester: 4.6-Di

aethoxy -3-acetylbenzoesäureester, Ameisensäureester , Na (58). 

XIII. Oxytriketocarbonsäuren. 
ß-( 4-0xynaphthochinon-l.2-yl)vinylglyoxylsäure: Alizarin, KOH, K-Fern

cyanid (65). 

XIV. Dioxyketodicarbonsäuren. 
l-Methyl-3-(2-oxyphenyl)cyclohexanol-l-on-5-dicarbonsäure -2.4, 2 -Methyl

aetherdiaethylester: Salicylaldehydrnethylaether, Acetessigester, Diaethylamin (72). 
A urindicarbonsäure: Dioxyditandicarbonsäure-3.3', Phenol, Nitrosylschwefel

säure; 3.5-Dichlorderivat: analog (74). 

XV. Tetraoxyketocarbonsäuren. 
4.5.2'.4' -Tetraoxybenzoylbenzoesäure, 4.5.4'-Trimethylaethersäure: Metahemi

pinsäureanhydrid, Resorcindimethylaether, AICl3 (73). 

XVI. Trioxyketodicarbonsäuren. 
2.4.6-Trioxy-5-acetylisophthalsäure, Diaethylester: Na-Malonester 140°. 2.4.6-

Trioxyisophthalsäureester, Acetylchlorid, FeCl3 (76). 

XVII. Dioxytriketocarbonsäuren. 
6' -Oxy-3' -( 4-oxyanthrachinonyl-l-) benzoylbenzoesäure: 4.4'-Dioxydiphenyl, 

Phthalsäureanhydrid, AlCl3 (75). 

1 MARSCHALK, KOENIG, OUROUSSOFF: BuH. Soc. chim. France (5), 3, 1545 (1936). 
- Siehe S. 1016. 
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XVIII. Dioxyketotricarbonsäuren. 
A urintricarbonsäure: Salicylsäure, Formalin, Nitrosylschwefelsäure (78). 
2.6-Dimethylaurintricarbonsäure: 4.4' -Dioxyditandicarbonsäure-3.3', 6-0xy-

2.4-dimethylbenzoesäure, Nitrosylschwefelsäure (80). 
2.5' .5" -Trimethylaurintricarbonsäure: analog (80). 
2.6.5'.5"-Tetramethylaurintricarbonsäure: analog (80). 

XIX. Dioxydiketodicarbonsäuren. 
4.4-Di- (o-oxyphenyl) cyclopentandion- (1.2-) 3.5-dicarbonsäure, Dimethylester: 

Oxalsäuredimethylester, 2.2'-Dioxy-ß.ß-diphenylglutarsäuredimethylester (79). 
1.4-Dioxyanthrachinondicarbonsäure-2.3, Dinitril: chinizarin-2-sulfosaures Na, 

Na2COa, KCN, Wasser. Leukoverbindung aufoxydieren (79a). 

XX. Trioxyketotricarbonsäuren. 
2.4.6- Trioxy-3.5-dicarboxybenzoylessigsäure, Triaethylester: Na-Malonester 135 

bis 140° (81). 

XXI. Oxyketotetracarbonsäuren. 
4-Phenylcyclohexanol-2-on-6-tricarbonsäure-1.3.5-essigsäure-2, Tetraaethylester: 

Aceton-cx.cx'-dicarbonsäureester, Benzaldehyd, Diaethylamin (82).1 

Beschreibung der Synthesen. 
1. 3-0xyphenylglyoxylsäure HOC6H 4COCOOH. 

Methylaethernitril: 30 g 3-Methoxybenzoylchlorid, 300 ccm Ä, 20 g HCN, + aHm. 
100 g Pyridin, 12 Stn. stehen. A: 9 g.2 . 

2. 4-0xyphenylglyoxylsäure HOC6H 4COCOOH. 
M ethylaetheraethylester: Aethoxalylchlorid, Anisol, AlCla. a 
Methylaethernitril: 1. 20 g Anisoylchlorid, 200 ccm Ä, 20 g HCN, 20 g Pyridin. 
A: 12 g.4 
2. 15 g Anisol, 50 g CS2 kühlen, + aHm. 30 g AlCla 0° Dicyan, HCI ein!., dann 
2 Stn. 16-19°, 12 Stn. stehen. A: 2,2 g.5 
3. 30 g Anisoylchlorid, 40 g Hg(CN)2 125-130°. A: 20 g.5 

3. 3-Formylsalicylsäure 
COOH 
00H 
IJCHO 

30 g Salicylsäure, 100 ccm NaOH 1,35 + 10 g CHCla bis Lösung kochen. In 
4-5 Stn. unter Kochen noch abwechselnd 46 g CHCla, 150 ccm NaOH zugeben.6 , 7 

Analog 4-0xy-3-formylbenzoesäure. A: 20%.6, 7 

1 Mit Piperidin oder alk. NHa schlechter. 
2 MAUTHNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.42, 192 (1909). 
3 BOUVEAULT: BuH. 80e. ehim. Franee (3), 17, 943 (1897). 
4 MAUTHNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.42, 191 (1909). 
5 VORLÄNDER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 2465 (1911). 
6 REIMER, TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.10, 1563 (1877). 
7 REIMER, TIEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 9, 1268 (1876). 
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4. 5-Formylsalicylsäure 
COOH 

HOA 
I ICHO 
V 

1329 

1. 14 g Salicylsäure, 15 g CHCla + 25 g NaOH, 50 ccm Wasser 6 Stn. kochen.1 

2. Salicylsäure, Formalin, ar. Hydroxylaminverbindung.2 

5. 3-0xy-4-tormylbenzoesäure 
COOH 

A 

I lOH 
V 
CHO 

28 g 3-0xybenzoesäure, 150 ccm 30proz. NaOH, 35 g CHCla 5 Stn. kochen.a 

6. Salicoylessigsäure HOC6H 4COCH2COOH. 
M ethylaethermethylester: 2-Methoxybenzoesäuremethylester, Methylacetat, Na 90 0. 

A: 60%.4 
Methylaetheraethylester: 25 g 2-Methoxybenzoylchlorid, 600 ccm Ä auf 19 g Acet
essigester + 6,7 g Na, 115 ccm Astehen. A: 10 g.5 

7. 3-0xybenzoylessigsäure HOC6H 4COCH2COOH. 
M ethylaethermethylester: 3-Methoxybenzoesäuremethylester, Methylacetat, Na 
Wb. A: 45%.6 
Analog das Derivat der 4-0xybenzoylessigsäure. A: 62%.7 

8. IX-Oxy-p-cumarsäure HOC6H 4CH2COCOOH. 
4-0xybenzaldehyd, Hippursäure, Acetanhydrid, Na-Acetat. Mit konz. NaOH 
kochen. 8 

9. Phenyloxybrenztraubensäure C6H 5CHOHCOCOOH. 
Essigesternitril: 10 g Acetylmandelsäurechlorid, 10 g AgCN allm. auf 120°, 3 Stn. 
120°.9 

10. 4-0xyacetophenoncarbonsäure-3 
COOH 

HO(l 
",;-COCH3 

80 g Salicylsäure, 100 g Acetylchlorid + aHm. 100 g FeCla 1/4 St. 115°. A: 24 g.10 

11. ß- (4-0xybenzoyl )propionsäure HOC6H 4COCH2CH2COOH. 
Methylaethersäure: 20 g Bernsteinsäureanhydrid, 100 g Anisol 0° + allm. 30 g 
AICl3 8 Stn. stehen. A: 50%.11 Besser 1,2 Mol Anisol, 1 Mol Bernsteinsäure-

1 Siehe Note 7 auf S. 1328. 2 D. R. P. 105798 (1898). 
3 TIE;lIANN, LANDSHOFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.12, 1334 (1879). 
4 WAHL, DOLL: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 18, 279 (1913). 
5 AUWERS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 126 (1919). 
6 WAHL, SILBERZWEIG: BuH. Soe. chirn. Franee (4), 11, 33 (1912). 
7 WAHL, DOLL: BuB. Soe. chirn. Franee (4), 13, 279 (1913). 
8 NEUBAUER: Areh. klin. Med.95, 211 (1909). 
9 ANSCHÜTZ, BÖCKER: Liebigs Ann.368, 77 (1909). 

10 BIALOBRZ.ESKI, NENCKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1776 (1897). 
11 BARGELLINI, GmA: Gazz. ehirn. !tal. 42 J, 202 (1912). 
Meyer, Synthese I. 84 
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anhydrid, 5 T. Nitrobenzol + allm. 1,3 Mol AICla kühlen, mehrere Stunden 
40-45°. A: 83%.1 
Pkenylaetkersäure: 2 g Diphenylaether, 1,75 g Bernsteinsäureanhydrid aHm. auf 
CSz, 2,5 g AlCla, sehütteln, kühlen. A: 93%.2 

12. PhenacylglykoZsäure C6H sCOCH2CHOHCOOH. 
30 g Maleinsäureanhydrid, 11 Bzl, 45 g AICl3 24 Stn. schütteln, 12 Stn. 40-50 0 •a 

13. 2-( rx-Oxyaethyl)benzoylameisensäure CHaCHOHC6H,COCOOH. 
ß-Ohlor-ß-nitromethylaethersäure: 3-Chlor-3-nitro-2-oxy -2.4-dimethoxy -1-oxotetra
lin in wäss. NaOH lösen.' 

14. y-Oxy-rx-benzylacetessigsäure HOCHzCOCH(CH2C6H s)COOH. 
Aethylaetheraethylester: 3,5 g Na, 50 cem A + 26 g y-Aethoxyacetessigest~r. Nach 
1/, St. + 19,5 g Benzylchlorid. 24 Stn. stehen. Wb. bis neutral.S 

15. 3-0xyhydrindon-l-carbonsäu't'e-3 

a:OH(COO:~~H2 
2.2-Dicklorderivat: 3.3.4.4-Tetrachlor-1.2-dioxotetralin in verd. Na2COa lösen.6 

16. 2' -Oxybenzoylbenzoesäure 
OH COOH 

<=5-CO-<~ 
10 g Phthalsäureanhydrid, 10 g Phenol, 50 ecm Acetylentetrachlorid, 30 g AICls6 

3 Stn. 120-130°. 
Analog 4' -Oxybenzoylbenzoesäure. 7 

16a. 2' -Oxy-5' -methyl-2-benzoylbenzoesäure. 
5 g 3.6-Dichlorphthalsäureanhydrid, 25 ccm Acetylentetrachlorid + 5 g p-Kresol 
+ 15 g AlCla in P/2 Stn. bei 115-120°, 3 Stn. 120°. A: 82,8%.8 

16 b. 2' -Oxy-4' -methyl-2-benzoylbenzoesäure. 
3-Nitroderiv(1t: 50 g rx-Nitrophthalsäureanhydrid, 50 gm-Kresol, 100 g Borsäure 
3 Stn. 170-180° oder mit 250 g Acetylentetrachlorid, 125 g AlCls.9 A: 96%.10 

16 c. 4-0xybenzoylbenzoesäure-3 
COOH 

/ 
<-)-CO-<=-)OH 

Aethylester: Benzoylchlorid, Salieylsäureester, CS2, AICla.H 

1 ROSENMUND, 8CHAPIRO': Areh. Pharrnaz. 272, 318 (1934). 
2-KIPPER: Ber. Dtseh. eharn. Gas. 88, 2492 (1905). 
3 KOZNIEWSKI, MARCHLEWSKI: Anz. Akad. Krakau 1906, 81. 
4 ZINCKE, NEUlIIANN: Liabigs AIUl. 278, 202 (1893). 
5 80MMELET: Bul!. 80e. ehim. Franea (4), 29, 563 (1921). 
8 ZINCKE: Bar. Dtseh. ehern. Ge~. 21, 492 (1888)~ 
7 ULLMANN, 8CHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 52, 2106 (1919). 
8 KNESEBECK, ULLMANN: Bar. Dtseh. eharn. Ges. 55, 308 (1922). 
9 EDER, WIDMER: Helv. ehim. Aeta 5, 10 (1922). 

10 EDER, WIDMER: Helv. ehim. Aeta 6, 421 (1923). 
11 LIMPRlCHT: Liebigs AIUl.290, 164 (1895). 
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16 d. 4' -Oxy-2' -methylbenzoylbenzoe8äure-2 
CHa COOH 

Ho<=5-co-e-) 
15 g Phthalsäureanhydrid, 13 gm-Kresol, 70 ccm Acetylentetrachlorid + aHm. 
30 g AlCIs, 21/2-3 Stn. 120-130°. A: 1,9 g.l 

16 e. 2' -Oxy-3' -methylbenzoylbenzoe8äure-2 
CHa OH COOH 

o-co-6 
30 g Phthalsäureanhydrid, 30 go-Kresol, 60 g Borsäure 170-180° bis Dunkel
färbung. A: 10%.2 Oder mit Acetylentetrachlorid, AlOls kochen.1 

16 f. 4' -Oxy-3' -methylbenzoylbenzoe8äure-2 
CHa COOH 

HO<=>--CO--C __ > 
10 g Phthalsäureanhydrid, 10 go-Kresol, 45 ccm Acetylentetrachlorid + in 
1-P/2 Stn. 25 g AICls 115-120°, 1-P/2 Stn. 120-130°. A: sehr gut.s 

16 g. 6' -Oxy-3' -methylbenzoylbenzoe8äure-2 
CHa COOH 

C'-CO-~> 
-(OH ,-

10 g Phthalsäureanhydrid, 10 g p-Kresol, 45 ccm Acetylentetrachlorid + in 
P/2 Stn. 25 g AICls 115-120°, P/2 Stn. 120-138°. A: sehr gut.s Mit Borsäure 
A: gering.2 

16 h. 5-Phenacetylsalicylsäure 
COOH 

C)-CHaCO-<=50H 

10 g Phenacetylchlorid, 9 g Salicylsäure, 100 ccm Nitrobenzol 50° + 100-120 g 
AlCls in 3/, Stn.bei 58_64°.' 

17. 4-0xy-ex-benzoylzimtsäure HOC6H,CH: C(COC6H s)COOH. 
Methylaethernitril: Benzoylacetonitril, Anisaldehyd, A + 2 Tr. Piperidin oder 
KOH. A: fast quant.s 

18. ß-Benzal-ß-(4-oxybenzoyl)propionsäure HOC6H,COC(: CHC6H s)CH2 • 

COOH. 
Methylaethersäure: 1. 2-Phenyl-3-anisoylcyclopropandicarbonsäure-1.1 über 200°.6 
2. 15 g Anisoylpropionsäureester, 15 g Benzaldehyd 0° + 1,47 g Na, 30 ccm A; 
12 Stn. stehen. A: 25%.6 

1 ULLMANN, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.52, 2116 (1919). 
2 BENTLEY, GARDNER, WEIZMANN: Journ. ehem. Soe. London 91, 1635 (1907). 
3 ULLMANN, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 52,2102 (1919). - D. R. P. 272066 

(1916). 4. GLASSNER: Monatsh. Chern. 28, 282 (1907). 
5 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 527 (1917). 
6 HAHN: Journ. Amer. ehern. Soe.88, 1531 (1916). 
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19. 2-(2-0xynapkthoyl-l-)benzoe8äure 

Q /-COOIl 

I I-CO-"='=> 
V-OH 

Methylaether8äure: ß-Naphtholmethylaether, Phthalsäureanhydrid, AIOla.l 

3.4.5.6-Tetrachlorderivat: 5 g Tetraehlorphthalsäureanhydrid, 2,5 g ß-Naphthol, 
25 ccm Acetylentetrachlorid + allm. 7 g AIOla. A: 95,7%.2 

20. 2-Phenyl-4-8tyrylcyclohexanol-4-on-6-carbonsäure-l 
CHaCH(C 6H 6) 

(CeH 6CH:CH) (OH)C< )CHCOOH. 
CHa--CO 

100 g Dibenzalaceton, 200 g Acetessigester, 4 g Piperidin mehrere Stunden Wb., 
12 Stn. stehen. A: quant.3 

21. 2- (1-Oxynaphthoyl-2-) benzoesäure 

1I_0H COOH 

U-co-6 
50 g <x-Naphthol, 200 g Borsäure, 50 g Phthalsäureanhydrid zusammenschmelzen 
170°, dann 1 St. 190°. A: 76%. Oder + 300 g 92proz. H2SO, 2 Stn. 130°.' 
Aethylaether8äure: Phthalylchlorid, <x-Naphtholaethylaether, OS2' AIOla 2 Stn. 
Wb.6 

21a. 2-(4' -Oxynaphthoyl-l-)benzoe8äure. 
Methylaether8äure: 78 g <x-Methoxynaphthalin, 78 g Phthalsäureanhydrid, 400 ccm 
Tetrachloraethan + aHm. 150 g AIOla, 12 Stn. rühren, 12 Stn. stehen. A: 91%.6 

22. 4-0xy-3-tormyltriphenyles8ig8äure (OHO)(HO )OeHaC(06Hs hOOOH. 
4,6 g Benzilsäure, 4 g Salicylaldehyd, 40 ccm Bzl + aHm. 7,8 g SnOl" 3 Stn. Wb. 
A: 75%.7 

23. 2.3.4-Triphenylcyclohexanol-4-on-6-carbonsäure-l 
CH(C6H 6)CH(C6H 6) 

I ~ 
(HO)(C6H 5)C-CH2-CO-CHCOOH. 

Aethylester: 3,9 g Desoxybenzoin, 4,4 g <x-Benzalacetessigester, 9 ccm A + 0,4 g 
Na, A 12 Stn. stehen.8 

24. 1-Oxy-2-(o-carboxybenzoyl )anthren 

CXX)~~C6H4COOH 
1 CORN: Pharmaz. Zentralhalle 55, 744 (1914). 
2 ULLMANN, 8CHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 2117 (1919). 
3 BORSCHE: Liebigs Ann.376, 161 (1910). 
4 DEICHLER, WEIZMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 553 (1903). 
6 COPISAROW, WEIZMANN: Journ. ehern. 80e. London 107, 883 (1915). 
6 FIESER, DIETZ: Journ. Amer. ehern. 80e.51, 3144 (1929). 
7 PROS: Dias. Zürieh 69 (1910). - BISTRZYCKI, FELLMANN : Ber. Dtseh. ehern. 

Ges.43, 3580 (1910). 8 RABE, EHRENBERG: Liebigs Ann.360, 272 (1908). 
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60 g 1-0xyanthracen, 45 g Phthalsäureanhydrid, 150 g Borsäure verruahlen, 
kurz auf 195-200°. A: 28 g.I . 

25. Gyclopentanol-l-dion-3.4-carbonsäure-l 
CO-CH 2 OH 
I "'C< CO-CH/ COOH' 

2.2.5-Trichlorderivat: 3.3.6-Trichlorcyclohexantetronhydrat kühlen, m konz. 
Na2COa lösen.2 

26. 2.5-Dioxyphenylglyoxylsäure 
COCOOH 

/"'OH 

Hol",) 
Dimethylaetheraethylester: 12 g Hydrochinondiruethylaether, 10 g Aethoxalyl
chlorid, 12 g CS2 kühlen + allru. 12 g AICla 3 Stn. stehen, Wb.a 
Dimethylaethernitril: 18 g 2.5-Diruethoxybenzoylchlorid, 200 ecru Ä, 20 g HON, 
50 g Pyridin. A: 9 g.4 

27. 3.4-Dioxyphenylglyoxylsäure 
COCOOH 
/'" 
l)OH 
OH 

4-M ethylaetherester: 2'.4' .6' -Trinitro-2-ruethoxydiphenylaether, Aethoxalylchlorid, 
AlOla·5 

Dimethylaethernitril: 25 g Veratroylchlorid, 250 ccru Ä, 20 g HON + allru. 30g 
Pyridin, 12 Stn. stehen. A: 18 g.4 
Dicarbaethoxynitril: 5 g Dicarbaethoxyprotocatechusäurechlorid, 50 ceru Ä, 3 g 
KON, 25 ccru Wasser E.K. + 2 ecru konz. HOl schütteln. A: 74%.6 

28. I sonoropiansäure 
COOH 

A 

Hol IcHo V 
OH 

5-Methylaethersäure: Vanillinsäure, 5 Mol NaOH in der doppelten Menge Wasser, 
CHCl3 kochen.7 

29. 5.6-Dioxy-3-tormylbenzoesäure 
COOH 

HO(,! 
HO ,,-)CHO 

5-Methylaethersäure: 32 g Guajacolcarbonsäure, 120 ccru Wasser, 100 g NaOH 
1,35, 70 g CHCl3 Wb.8 

1 SCHAARSCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 383 (1916). 
2 LANDOLT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 847 (1892). 
3 KAUFFMANN, GROMBACH: Liebigs Ann. 344, 68 (1905). 
4 MAUTHNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 192 (1909). 
5 BOUVEAULT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 17, 948 (1897). 
6 FRANCIS, NIERENSTEIN: Liebigs Ann. 382, 204 (1911). 
7 TIEMANN, MENDELSOHN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 9, 1280 (1876). 
8 D. R. P. 71162 (1893). 



1334 Oxyoxoearbonl'läuren. 

30. 2.4-Dioxy-ß-oxohydrozimtsäure 
COCHsCOOH 

QOH 

OH 

Nitril: Resorcin, Malonitril, Ä, ZnOI2, 21/ 2 Stn. HOl einl,l 

31. 3.4-Dioxy-ß-oxohydrozimtsäure 
COCHsCOOH 
/"-
l)OH 
OH 

Nitril: 17,5 g 4-0hloracetylbrenzcatechin, 25 g KON, 75 cern Wasser aHm. 80°.2 

32. 3.4-Dioxyphenylbrenztraubensäure 
CHsCOCOOH 
/"-
IJOH 

OH 

()(-Benzimino-3-methylaethersäure: 25 g Vanillin, 35 g Hippursäure, 17 g Na
Acetat, 65 g Acetanhydrid 1/2 St. Wb. A: 70%.3 

32a. m-Dioxybenzoylessigsäure. 
Diaethylaetherester: 8 g Dirnethoxybenzoesäurernethylester, 25 g Essigester, 
2 ccm A, 6,7 g Na 16 Stn. Wb. A: 25 g.4 

33. ß-(2.4-Dioxybenzoyl)propionsäure 
COCH2CH 2COOH 

'("-OH 

"-/ 
OH 

Dimethylaethersäure: 30 g Resorcindimethylaether, 200 g OS2 + abwechselnd in 
kleinen Mengen 20 g Bernsteinsäureanhydrid, 25 g AIOI3, 3 Stn. Wb.5 

Analog ß-2.5- und ß-3.4-Dioxybenzoylpropionsäure.6 

34. 3.6-Dioxy-2-diaethylacetylbenzoesäure 
COOH 

HOO~~CH(C2H6)S 

6-M ethylaethersäure: 1 g 4,7 -Dioxy-2.2-diaethylindandionmonornethylaether mit 
wenig A angefeuchtet, + 10 ccrn KOH (1: 1) kochen. A: 0,9 g.7 
Analog 4.5-Dioxy-2-diaethylacetylbenzoesäure.7 

1 SONN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 60, 1296 (1917). 
2 SONN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.01, 1831 (1918). 
3 FROMHERZ, HERMANNS: Ztsehr. physiol. Chern.91, 221 (1914). 
4 MAUTHNER: Journ. prakt. Chern. (2), 107, 104 (1924). 
5 PERKIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 93; 506 (1908). 
~ BARGELT.INI, GIUA: Gazz. ehili. Ital. 42 I, 205 (1912). 
7 FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann. 409, 281 (1915). 
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34a. ß- (4.8-Dioxy-l-naphthoyl)propionsäure 
OH 

Cl) 
OH" 

COCH2CH 2COOH 

1335 

Dimethylaether: 1. 44 g Bernsteinsäureanhydrid, 83 g 1.5-Dimethoxynaphthalin 
0° in 118 g AlCla,300 ccm Nitrobenzol. Langs. auf 20°. 8 T stehen. A: 85%. 
2. 1.5-DimethoxynaphthalinMg-4-Br, Ä in sied. Bernsteinsäureanhydrid, Ä. 
28tn. kochen. A: 25%.1 

34b. ß-(3.4-Dioxybenzoyl-)cx.phenylpropionsäure 
COCH 2-CHCOOH 

HO-("II 01 

HO·-V " 
Dimethylaether: 4 g Phenylbernsteinsäureanhydrid, 6 g Veratrol, 7,5 g AlCla in 
15 ccm Nitrobenzol.2 

35. 3.4-Dioxy.cx-acetylzimtsäure 
CH:C(COCHs)COOH 

O-OR 
I 
OH 

3.Methylaetheraethylester: 20 g Vanillin, 18 g Acetessigester, 10 ccm A + 10 Tr. 
Piperidin oder Diaethylamin2 8tn. 70°, 2 T stehen. A: fast quant.a 

36. 2'.4' .Dioxybenzoylbenzoesäure 
OH COOH 

-( C-/ 
HOC/-CO- _> 

4' -M ethylaethersäure: 12 g Phthalsäureanhydrid, 24 g Resorcindimethylaether, 
16 g AlCla 3 8tn. Wb.4 

Dimethylaethersäure: 15 g Phthalsäureanhydrid, 20 g Resorcindimethylaether, 
100 g C82, 20 g AlCla 4 8tn. Wb.5 

3.4.5.6·Tetrachlorderivat: 50 g Tetrachlorphthalsäure, 40 g Resorcin 15 8tn. 131 ° 
rühren. A: 90%.6 

37. 2' .5' .Dioxybenzoylbenzoesäure 
COOH 

OH / 
<_)-CO-<=> 

HO 
Dimethylaethersäure: Hydrochinondimethylaether, C82, Phthalsäureanhydrid, 
AlCla 48tn. Wb.7 

1 HILL, SHORT, STROMBERG: Journ. ehern. Soe. London 1937, 937. 
2 ROBINSON, YOUNG: Journ. ehern. Soe. London 1935, 1414. 
s KNOEVENAGEL, ALBERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4476 (1904). 
4 QUENDA: Gazz. ehim. Ital. 20, 128(1890). 
5 PERKIN, ROBINSON: Journ. ehern. Soe. London 93, 510 (1908). 
6 ORNDORF, ADAMSON: Journ. Arner. ehern. Soe.40, 1240 (1918). 
7 LAGODZINSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 117 (1895). 
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3.4.5.6-Tetrachlorderivat: 3 g Tetrachlorphthalsäure, 7 g Borsäure 195° + aHm. 
1,5 g Hydrochinon 2 Stn. 230°.1 Oder Tetrachlorphthalsäureanhydrid, Hydro
chinon in die AICla-NaCI-Schmelze bei 130-135° eintragen, 11/2 Stn. 150-155°.2 

38. 3'.4'-Dioxybenzoylbenzoesäure 
OH OOOH 

~-" / HO<_ /-00-" 

Dimethylaethersäure: 100 g Veratrol, 750 ccm CS2, 120 g Phthalsäureanhydrid, 
110 g AICla 5 Stn. Wb. A: 79 g.s 

38 a. 3.4-Dioxybenzoylbenzoesäure 
OH 

<~ /~< -00- /-OH 
~/ "~ 

OOOH 

23 g Phthalsäureanhydrid, 25 g Brenzcatechin in 200 g AICla, 40 g NaCI-Schmelze 
1 St. 130-138°. 
Analog 3' (6')-Ohlorderivat: aus 3-Chlorphthalsäureanhydrid.4 

39. 2.4-Dioxy-ex-benzoylzimtsäure (HO)2C6HSCH: C(COOH)COCsHs' 
Dimethylaethernitril: 6,6 g 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, 5,8 g w-Cyanacetophenon, 
20 ccm A + 2 Tr. Piperidin kurz stehen. A: 10 g.5, 6 

40. 3.4-Dioxy-ex-benzoylzimtsäure (HO)2C6HSCH: C(COOH)COCsHs' 
3-Methylaethernitril: 3 g Vanillin, 2,9 g w-Cyanacetophenon, 30 ccm A mehrere 
Stunden kochen. A: 3,6 g.7 
Dimethylaethernitril: 3,4 g Veratrumaldehyd, 3 g w-Cyanacetophenon, 30 ccm A, 
5 Tr. Piperidin 1/4 St. stehen. A: 4,2 g.7 

41. 2-0xyanthrachinoncarbonsäure-l 
00 OOOH 

(Y"("IOH 

~v 
00 

3-Bromnitril: 20 g 1.3-Dibrom-2-oxyanthrachinon, 5 g CuCN, 100 g Pyridin 
6 Stn. kochen.8 

42. 2- (1.6-Dioxynaphthoyl-2-) benzoesäure 
OH OOOH 

("ri--OO-I/VU "'I 
HO "'/V ,,/ 

10 g 1.6-Dioxynaphthalin, 10 g Phthalsäureanhydrid, 25 g Borsäure kurz 170 
bis 200°.9 

1 HÖVERMANN: Ber. Dtsch. ehem. Ges.47, 1210 (1914). 
2 WALDMANN: Journ. prakt. Ohem. (2), 147, 331 (1937). 
3 LAGODZINSKI: Liebigs Ann. 342, 96 (1905). 
4 WALDMANN: D. R. P. 642719 (1937). 6 Siehe Note 7 auf S. 1335. 
6 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.49, 1336 (1916). 
7 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.52, 1434 (1919). 
8 D. R. P. 271 790 (1914). 9 D. R. P. 311213 (1919). 
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43. 2- (1.5-Dioxynaphthoyl-2-) benzoesäure 
COOH 

OH / 
/V"-..-CO-/ . - "-.. 
I I I ,,-- / 
"-../'-J 
OH 
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20 g Phthalsäureanhydrid, 50 g Borsäure, 20 g 1.5-Dioxynaphthalin 3 Stn. 200°.1 

44. N aphthochinon-1.2-benzoylessiysäure-4 
C[:C(COC6H s)COOH]CH 

/ I1 
C6H4----CO~--COH 

Nitril: Naphthochinon-1.2-sulfosäure 4-Na, Cyanacetophenon, A, NaOR.2 

45. 6' -Oxy-3' -( 4-oxyphenyl) benzoylbenzoesäure 

HO/-"-/-"-OH 
"-../ "-..-/ 

"- F.-·) CO-"-.. __ 

"-
COOH 

6,5 g Phthalsäureanhydrid, 2 g 4.4' -Dioxydiphenyl, 24 g AlC13 in 45 Min. auf 
130°, 6 Stn. 130-135°. A: 2 g. 
Besser: 10 g 4.4'-Dioxydiphenyl, 20 g Phthalsäureanhydrid, 150g Nitrobenzol, 
10 g AlC13 6 Stn. 70-80°. A: 16 g.3 

46. 1-M ethylcyclohexanol-1-on-5-dicarbonsäure-2.4 
CH(COOH)CHs 

/ "-
COCHsC(CHa)(OH)CHCOOH. 

Diaethylester: 520 g Acetessigester, 60 g Trioxymethylen, 20 g Piperidin E.K., 
schütteln, 2 T 0° stehen. A: über 40%.4 

47. 2.4-Dimethylcyclohexanol-4-on-6-dicarbonsäure-1.3 
CH(COOH)CH(CHa) 

/ "-
(HO)(CHa)C~- CHs~CO CHCOOH. 

Diaethylester: 5 g Diaethylamin (oder Piperidin), 10 g A 0° auf 3,4 g Acetaldehyd, 
200 g Acetessigester. 6 Stn. 0°. A: 40 g.5 

48. 1-Cyclohexylcyclobutanol-~-on-3-dicarbonsäure-1.2 
CHsCHs 

/ "
CH 2CH 2CHsCHC(COOH)CH 2• 

1 I 
HOC(COOH)CO 

5 g Pentamethylenbicyclo[-0.1.2-]pentanon-3-tricarbonsäureester + 30 ccm 4 n
KOR 1 St. kochen.6 

1 BENTLEY, FRIEDL, THOMAS, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 91, 424 
(1907). 2 SACHS, BERTHOLD, ZAAR: Ztsehr. Farb. 6, 62 (1907). 

aSCHOLL, SEER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1099 (1911). 
4 RABE, RAHM: Lif'bigs Ann. 332,13 (1904). - SKITA, ARDAN, KRAUSS, SCHLOSS

BERGER: Bar. Dtseh. ehern. Gas. 41, 2943 (1908). 
5 KNOEVENAGEL, KLAGES: Liebigs Ann. 281, 28 (1894). - SCHIFF: Ber. Dtseh. 

ehern. Gas. 31, 1388 (1898). 
8 INGOLD, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 115, 364 (1919). 
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49. Galloylameisensäure 

Oxyoxoearbonsäuren. 

COCOOH 
A 

HOUOH 
OH 

Tricarbaethoxynitril: 2 g Tricarbaethoxygalloylchlorid, 2,8 g KON, 20 ccm 
Wasser, 10 ccm konz. HOl 0°.1 

50. 2.3.4- Trioxyphenylglyoxylsäure 
COCOOH 

IAI-OH 
"j-OH 

I 
OH 

Trimethylaethernitril: 14 g 2.3.4-Trimethoxybenzoylchlorid, 150 ccm Ä, 20 g 
HON, 20 g Pyridin. A: 8 g.2 

51. 2.4.6-Trioxybenzoylessiysäure 
COCH2COOH 

HOÜOH 

OH 

Nitril: 7 g Phloroglucin, 0,5 g Malonitril, 10 ccm Ä + 21/2 Stn. HOl einl., 12 Stn. 
stehen.3 

52. Galloylessiysäure 
COCH2COOH 

HOÜOH 
OH 

Trimethylaetheraethylester: 50 g Trimethylgallussäuremethylester, 19,5 g Essig
ester, 51g Na 16 Stn. Wb. A: 70%.4 

53. (3.4-Dioxyphenyl )acetylglykolsäure 
CHaCO-C(OH)COOH 

I 
/"'-
I lOH 
V 
OH 

3-Methylaetheraethylester: .iX.ß-Dioxobuttersäureester, Guajacol, Eg, ZnCla.5 

54. ß-(2.3.4-Trioxybenzoyl)propionsäure 
COCH 2CH2COOH 

IIOH 
",-/OH 
OH 

1 FRANCIS, NIERENSTEIN: Liebigs Ann.382, 208 (1911). 
2 MAUTHNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 194 (1909). 
3 SONN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.50, 1295 (1917). 
4 MAUTHNER: Journ. prakt. Chem. (2), 82, 278 (19lO). 
ö GUYOT, GUY: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 7, 906 (1910). 
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3.4-Dimethylaethersäure: Bernsteinsäureanhydrid, Pyrogalloltrimethylaether,.CS2, 
AlCla, Wb.1 

Analog ß- (2.4.5-Trioxybenzoyl) 'P"opionsäuretrimethylaether.1 

Ma. 2' .3.4-Trioxy-4' -methyl-2-benzoylbenzoesäure. 
3.4-Dimethylaethersäure: 14 g Hemipinsäureanhydrid, 140 gm-Kresol 2 Stn. 
120-130°. A: 14 g. 
2' -Oxy-3.4-dimethoxy-3'-methylbenzoylbenzoesäure: analog.2 

55. 2-.oxy-5-lormyliBophtJuilsäure 
COOH 

( "OH 
OHC )COOH 

10 g 2-0xyisophthalsäure, 15 g KOH, 30 ccm Wasser + allm. 15 g CHCls 6 Stn. 
kochen.a 
Daneben 4-0xy-5-lormylisophthalsäure.a 

56. 2.4-Dioxybenzoylbrenztraubensäure 

COCHaCOCOOH 

ÜOH 

OH 
Dimethylaetheraethylester: 3 g 2.4-Dimethoxyacetophenon, 7 g Oxalester, 0,7 g 
Na-Staub 30°.4 
Analog 2 .5-Dioxybenzoylbrenztraubensäurediaethylaetheraethylester. 5 

57. Salicoylmalonsäure HOC6H,COCH(COOH)2' 
2-Acetylnitrilester: 59 g Cyanessigester, 12 g Na, 500 ccm Ä + 36 g Acetylsalicyl
säurechlorid 18 Stn. kochen. A: 50%.6 

58. 4.6-Dioxy-w-iormylacetophenoncarbonsäure-3 
COOH 

HOOCOCH2CHO 
OH 

Diaethylaetheraethylester: 5 g 4.6-Diaethoxy-3-acetylbenzoesäureester, 15 ccm 
Ameisensäureester 0° + 1,2 g Na, schwach erwärmen, + etwas Ameisensäure
ester 1 St. Wb.7 

59. (Phenylglykoloyl)malonsäure C6H sCHOHCOCH(COOH)2' 
y-Acetylnitrilester: 25 g Acetylmandelsäurechlorid, Ä + 8,2 g Na, 40 g Cyanessig
ester 16 Stn. kochen.8 

1 BARGELLINI, GIUA: Gazz. ohim. !tal. 42 J, 206 (1912). 
2 SIMONSEN: Journ. ohern. Soo. London 125, 722 (1924). 
3 REIMER: Ber. Dtsoh. ohern. Ges.11, 793 (1878). 
, PERKIN, ROBINSON: Journ. ohern. Soo. London 98, 5Q5 (1908). 
5 KOSTANECKI, PAUL,. TAMBOR: Ber. Dtsoh. ohern. Ges.84, 2.477 (1901). 
6 ANSCHÜTZ: Liebigs Ann.867, 178(1909). 
7 LIEBERMANN, LINDENBAUM: Ber. Dtsoh. ohern. Ges.42, 1999 (1909). 
8 ANSCHÜTZ, BÖCKER: Liebigs Ann.868, 69 (1909). 
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60. 4.6-Dioxy-3-( iX.y-dioxobutyl) benzoesäure 
COOH 

HO_A 

UCOCH 2COCHa 

OH 

4.6-Diaethylaetheraethylester: 3 g 4.6-Diaethoxy-3-acetylbenzoesäureester, 10 ccm 
Essigester, 0,9 g Na 21/2 Stn. Wb. A: 2 g.1 

61. 4.5-Dioxy-l.3-diketohydriadencarbonsäure-2 
OH 

HO/"-CO 
I I )CHCOOH. 
,,/-CO 

Dimethylaetheraethylester: 20 g Hemipinsäureester, 3,25 g NaOH + aHm. 14 g 
Essigester 6 Stn. Wb. A: 70%,2 

62. Salicylaloxalessigsäure 
OH 

OCH: C(COOH)COCOOH. 

Diaethylester: 7 g Salicylaldehyd, 10 g Oxalessigester Wb. + 15 Tr. Piperidin 
(Diaethylamin oder HOl) 1/2 St. Wb., 2 T stehen.3 

63. l-M ethyl-3-phenylcyclohexanol-l-on-5-dicarbonsäure-2.4 
CH(COOH)C(CHs)(OH) 

/ ""-
C6H sCHCH(COOH)COCH2 

Diaethylester: 1. 15 g Benzaldehyd, 40 g Acetessigester, 0,5 g Diaethylamin 
(Piperidin). A: fast quant.4 

2. Benzaldehyd, P/2 Mol Acetessigester, 1/2 Mol Piperidinocrotonsäureester 4 T 
stehen. A: fast quant.4 

64. 2'.4'.5'-Trioxybenzoylbenzoesäure 
OH 

HO<-"-CO-/---) 
-_/ ,,-

HO "COOH 

5 g Oxyhydrochinontriacetat, 2,8 g Phthalsäureanhydrid, 1,2 g Borsäure, 2,5 g 
Benzoesäure 1800 • A: 2,8 g.5 

65. ß- ( 4-0xynaphthochinon-l.2-yl) vinylglyoxylsäure 
CO i( "~OH 

V" /CCH: CHCOCOOH 
CO 

20 g Alizarin + 72 g KOH, 1800 ccm Wasser + 160 g K-Ferricyanid, 350 g 
Wasser 15 Min. rühren. A: 15 g.6 

1 Siehe Note 7 auf S. 1339. 2 LANDAU: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 2091 (1898). 
a GAULT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 35, 1273 (1906). 
4 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 31, 747 (1898). 
5 DIMROTH, FICK: Liebigs Ann. 411, 322 (1916). 
6 SCHOLL, ZINKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.51, 1428 (1918). 
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66. 3'.4' -Dioxybenzoin-ms-carbonsäure 

OH 9H 
-- / 

HO<_>-~O-<=> 
COOH 

3-Methylaetheraethylester: Benzoylglyoxylsäureester, Guajaeol, Eg, ZnC12.1 

67. 4.4' -Dioxydiphenacylessig8äure (HOCsH4COCH2)2CHCOOH. 
Dimethylaethersäure: Glyoxylsäure, 2 Mol 4-Methoxyacetophenon, KOH.2 
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68 .. (ß-4-0xyphenyl-lX-benzoylvinyl)malonsäure HOCsH 4CH: C(COCSH 5 )CH· 
(COOH)2' 
3-Brommethylaetherdimethylester: 2- (3-Brom-4-methoxyphenyl- )3-benzoylcyclo
propandicarbonsäure-l.l-dimethylester, Mg-Methylat, CHCla, Methanol.3 

69. [ß-Phenyl-IX-(4-oxybenzoyl)vinyl]malonsäure HOCsH 4COC(: CHC6H 5 )· 

CCH(COOH)2' 
M ethylaetherdimethylester: 2-Phenyl-3-anisoylcyclopropandicarbonsäure-l.l-di-
methylester, Ä 1 St. Wb. + Mg-Methylat, Methanol.4 

70. 2- (2-0xyphenyl-) 3-benzoylcyclopropandicarbon8äure-1.1 
C6H sCOCH 

I )C(COOH)2' 
HOC6H,-CH 

M ethyle8teraethyle8ter: Cumarincarbonsäure-3-methylester, w-Bromacetophenon, 
Na-Aethylatlösung.6 

71. 2· Phenyl-3- ( 4-oxybenzoyl )cyclopropandicarbonsäure-l.1 
C6H s-CH 

I )C(COOH)2' 
HOC6H,COCH 

Methylaethersäure: ß-Phenyl-IX-anisoylvinylmalonsäuredimethylester + üb. konz . 
. KOH, allm., kühlen.4 

72. 1-M ethyl-3- (2-oxyphenyl) cyclohexanol-l-on-5-dicarbonsäure-2. 4 
CH(COOH)C(CHa)(OH) 

/ ~ 
HOC 6H,CHCH(COOH)COCH2· 

2-Methylaetherdiaethylester: Salicylaldehydmethylaether, 2 Mol Acetessigester 
(zus. 200 g) E.K. + Diaethylamin bis alkalisch, 12 Stn. 20°. A: 155 g.s 

73. 4.5.2'.4' -Tetraoxybenzoylbenzoe8äure 

OH COOH 

HO<;-CO-~)OH 
OH 

4.5.4' -Trimethylaethersäure: 3 g Metahemipinsäureanhydrid, 4 g Resorcindimethyl
aether, 6 g AICla 150°. A: gut.7 

1 GUYOT, GUY: Bull. Soe. ehim. Franee (4), 7, 906 (1910). 
2 BOUGAULT: Compt. rend. Aead. Seienees 148, 1272 (1909). 
3 KOHLER, CONANT: Journ. Amer. ehem. Soe.39, 1706 (1917). 
4 HAHN: Journ. Amer. ehem. Soe.38, 1524 (1916). 
5 WIDMAN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 51, 538 (1918). 
6 KNOEVENAGEL: Liebigs Ann.303, 250 (1898). . 
7 PERKIN, ROBINSON: Journ. ehem. Soe. London 93, 513 (1908). 
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74. Aurindicarbonsäure 0: C6H,: C(C6HaOHCOOH)2' 
4.4'-Dioxydiphenylmethandicarbonsäure-3.3', Phenol in H 2SO, + NaN02.1 

3.5-Dichlorderivat: 21,1 g 4.4'-Dioxydiphenylmethancarbonsäure-3.3', 13 g 2.2'
Dichlorphenol, 320 g H 2SO" Nitrosylschwefelsäure 20-45° rühren.2 

75. 6' -Oxy-3' -( 4-oxyanthrachinonyl-1 )benzoylbenzoesäure C6H, (CO )2C6H20H . 
C6Hs(OH)COC6H,COOH. 
2 g 4.4'-Dioxydiphenyl, 6,5 g Phthalsäureanhydrid, 24 g AlCla 45 Min. 130°, 
6 Stn. 130-135°.3 

76. 2.4.6-Trioxy-5-acetylisophthalsäure 
COOH 

HOÜOH 
CHaO~ )COOH 

OH 

Diaethylester: 1. 200 g Malonester + 15 g Na, 200 ccm A. A abdest., 12 Stn. 
135-140°.' 
2. 13,5 g 2.4.6-Trioxyisophthalsäureester, 100 ccm Ligroin, 1 g FeCla, 3,9 g 
Acetylchlorid 1/2 St. Wb. A: 30~·'0,5 

77. 1.5-Dioxy-2.6-bis-(2-carboxybenzoyl)naphthalin 
OH 

C " CO ce COOH --<- - I /,(-> 
COOH /-CO-,,-

OH 

12 g 1.5-Dioxynaphthalin, 50 g Phthalsäureanhydrid, 100 g Borsäure erhitzen. 
A: gering.6 . 

78. Aurintricarbonsäure 
C(COOH):CH 
I "-

COCH :CHC: C(CeHaOHCOOH)z. 

70 ccm H 2SO, 0° + 10 g NaN02 rühren, + 20 g Salicylsäl,ll'e in 15 Min., bei 20° 
rühren. Auf 0°, + allm. 5 ccm Formalin, bei 0-50 rühren. A: 96%.7 

79. 4.4-Di- (o-oxyphenyl )cyclopentandion- (1.2) 3.5-dicarbonsäure 
CO----,CHCOOH 

1
1 HOCeH,-~-CeH,OH. 

I 
CO CHCOOH 

Dimethyle8ter: 5 g Oxalsäuredimethylester, 2 g Na, 5 ccm Methanol schütteln, 
kühlen, + 2,5 g 2.2'-Dioxy-ß.ß-diphenylglutarsäuredimethylester + Ä bis 
.homogen schütteln, Ä abdest., 48 Stn. 120-140°.8 

1 CARO: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 26, 943 (1892). z D. R. P. 223337 (1910). 
aSCHOLL, SEER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.44, 1099 (1911). 
4 LEUCHS, SIMION: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 1878 (1911). 
5 LEUCHS, SPERLING: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 144 (1915). 
6 BENTLEY, FRIEDL, WEIZMANN: Journ. ehern. Soe. London 91, 1592 (1907). 
7 Org.-Synth. I, 461 (1932). 
8 DIXIT, GOKHALE: Journ. Univ. Bornbay 3, 80 (1934). 
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79a. 1.4-Dioxyanthrachinondicarbonsäure-2.3 
OH 

~ 
( I I I-COOH 
/~/-COOH 

CO I 

OH 
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Dinitril: 10 g chinizarin-2-sulfosaures Na, 5 g Na2COa, 10 g KCN, 500 ccm 
Wasser 1/2 St. 90°, Leukoverbindung mit 3,5 g (NH4)2S202 oxydiert.1 

80. 2.6-Dimethylaurintricarbonsäure 
CO 

/"COOH 
CH :1 I! CH 

HOOC a-v- 3 COOH 

HO<--=)-C-(_~~5-0H 
23,7 g 4.4' -Dioxyditandicarbonsäure-3.3', 13,7 g 6-0xy-2.4-dimethylbenzoesäure, 
320 g H 2S04, NaNOz 20-40° rühren.z Analog 2.5'.5"-Trimethylaurintricarbon
säure,z 2.6.5'.5" -Tetramethylaurintricarbonsäure.z 

81. 2.4.6-Trioxy-3.5-dicarboxybenzoylessigsäure (HOOC)ZC6(OH)aCOCHz· 
COOH. 
Triaethylester: 200 g Malonester, 200 ccrn A, 15 g Na. A abdest., 12 Stn. 135 bis 
1400 •a 

82. 4-Phenylcyclohexanol-2-on-6-tricarbonsäure-l.3.5-essigsäure-2 
CH(COOH)COH(CHaCOOH) I ______________ 

C6Hi-CH-CH(COOH)-CO-CHCOOH. 

Tetraaethylester: 80 g Aceton-cX.cX'-dicarbonsäureester, 21 g Benzaldehyd, 10 Tr. 
Diaethylarnin. A: fast quant. Auch rnit alk. NHa oder Piperidin.4 

1 MARSCHALK: BuH. Soc. chim. France (5), 2, 1809 (1935). 
2 D. R. P. 243086 (1912). 
3 LEUCHS, SIMION: Ber. Dtsch. chern. Ges.44, 1879 (1911). 
4 KNOEVENAGEL: Liebigs Ann. 288, 347, 349 (1895). - SCHIFF: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges. 31, 1392 (1898). 



Siebentes Kapitel. 

Aromatische Monamine. 
Methode von HOFMANN.1 

Wenn man Halogenalkyle mit aromatischen Basen auf Temperaturen erhitzt, 
bei denen der Stickstoff nicht mehr die Fähigkeit besitzt, 5wertig aufzutreten, 
dann tritt der Alkylrest in den Kern: 

NH2 NH g o + CICHs = 0 + HCI 

CHs 
Man bezeichnet diese Reaktion meist unrichtig als Umlagerung; das Alkyl 

wandert nicht, vielmehr entsteht aus den meist als Ausgangsmaterial benutzten 
Salzen der sekundären, tertiären oder quatrenären Alkylaniline zunächst freies 
Halogenalkyl,2 das erst bei noch höherer Temperatur imstande ist, die erwähnte 
Umsetzung einzugehen.3 

Zur Ausführung der Synthesen kann man auch die Amine mit HOl und 
Alkoholen erhitzen, wobei intermediär Chloralkyl gebildet wird. 

Oder man erhitzt die Basen mit dem Alkohol und ChlorzinJc4 oder Phosphor
pentoxyd.5 

Die Alkylgruppe6 geht,? bei freier Parastelle,8 in diese, sonst in Ortho. 9 Man 
kann daher, wenn man von Anilin ausgeht, nicht mehr als drei Alkylgruppen 
einführen: 

1 HOFMANN, MARTIUS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 4, 742 (1871). - HOFMANN: 
Ber. Dtseh. ehern. Ges. 0, 704, 720 (1872); 7, 526 (1874); 18, 1821 (1885). - NOELTING, 
BAUMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18,1149 (1885). - NOELTING, FOREL: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 18,2680 (1885). - LIMPACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21,640,642 (1888).-
Journ. ehern. Soe. London 61, 420 (1892). . 

2 Siehe "Methylimidbestimmung", HANS MEYER: Analyse, S. 566 (1931). 
s Nach HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soe. London 1934, 1700 wird wahrschein

lich das Alkyl als positives Ion abgespalten, das auf den in der Chinonform reagieren
den Anilinkern einwirkt. 

4 STUDER: Liebigs Ann.211, 234 (1881). - CALM: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 
1642 (1882). - BENZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 1646 (1882). - LOUIS: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 16, 105 (1883). - BERAN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 131 (1885). 

5 Chem. Ztrbl. 1931 11, 1596. 
8 Mit Isobutylderivaten erhält man eventuell tert. Butylaniline, mit n-Butyl-

derivaten Isobutylaniline. 
7 Mit steigender Größe des Alkyls nehmen die Ausbeuten infolge Olefinbildung ab. 
8 Siehe indessen EFFRONT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 17, 2317 (1884). 
9 Bei Besetzung der 0- und p-Stellungen kann Alkyl auch in m- eintreten. HEY: 

Journ. ehern. Soe. London 1931, 1581. 



Methode von HOFMANN. .1345 

Wenn man dagegen von in m-Stellung alkylierten Anilinen Gebrauch macht, 
gelingt es, vier, bzw. alle fünf Kernwasserstoffe zu substituieren. 

Beim Arbeiten mit Alkoholen und Chlorzink treten dabei als ~ebenprodukte 
Phenole auf, in um so größeren Mengen, je mehr Alkyle an den Kern gebunden 
sind. Man erhält daher nach dieser Methode kein Pentamethylanilin, sondern 
nur Pentamethylphenol.1 An Stelle von ZnCl2 könnenZnBr2, CoCl2(Br2) , AgS04 , 

Cu-Phosphat, CdCl2, MnCl2 oder P 20 S Verwendung finden. Dadurch wird meist 
die Reaktionstemperatur herabgesetzt.2 Am besten bewährt sich Erhitzen mit 
CoCl2 oder CoBr2 auf 212°.3 

p-Toluidin: HCl-Anilin, CHaOH oder HCI(-J.)4. S-N-Methylanilin Rohr 
335-350° (1 ).3 

4-Aethylanilin: nach allen angeführten Methoden (2). 
o-Xylidin: HCl-m-Toluidin, CHaOH (3). 
4-Propylanilin: Anilin, Propanol, ZnCl2 (4). 
Cumidin: Anilin, Isopropylalkohol, ZnCl2 (7).6 
4-Methyl-2-aethylanilin: p-Toluidin, Alkohol, ZnCl2 (8). 
2-Methyl-4-aethylanilin: analog. Oder N-Aethyl-o-toluidin, Tonsil 220° 

(9).7 
3.4.5-Trimethylanilin: HCl-sym.-m-Xylidin, Methanol (10). 
2.3.6-Trimethylanilin: HCI-vic.-o-Xylidin, Methanol (11). 
2.4.5-Trimethylanilin: analog (11). 
2.4.6-Trimethylanilin: Trimethylphenylammoniumjodid Rohr 335° oder HCl

as.-m-Xylidin, HCI-vic.-o-Xylidin oder HCI-Anilin, oder HCI-o(p )-Toluidin mit 
Methanol 300° (12). 

4-tert.-Butylanilin: HBr-N-Isobutylanilin 280-290°. HCl-Anilin, Isobutyl
alkohol 270-280° oder Anilin, Isobutylalkohol mit ZnCl2 oder P 20 S (13). 

4-Butylanilin: HCl-Anilin, Butylalkohol oder Anilin, Butylalkohol, ZnCl2 

oder N-Butylanilin mit ZnCI2, CoCI2, CdCl2 oder MnCl2 (14). 
4-sek.-Butylanilin: Anilin-ZnCl2, sek. Butylalkohol (15). 
4-Isobutylanilin: N-(Iso)Butylanilin, mit ZnCl2, ZnBr2 oder CoBr2 (16). 
4-Amino-3-butyltoluol: p-Toluidin-ZnCI2, Butylalkohol (19). 
Pentamethylanilin: Dimethylpseudocumidin, CH3J 240-250° oder HCI-

5-Amino-1.2.3-trimethylbenzol oder HCI-sym.-m-Xylidin, Methanol 250° (21). 
4-0ctylanilin: Anilin-ZnCI2, Octylalkohol (24). 
4-Aminoamylbenzol: N-Amylanilin, COCl2 212°.3 
4-Aminohexylbenzol, 4-Aminoheptylbenzol (auch mit COBr2 ), p-Amino

octylbenzol analog. Ebenso p-Amino-sek.-octylbenzol (neben Isomeren), 
p-Amino-dodecylbenzol, p-Aminocetylbenzol (auch aus Cetylalkohol, Anilin und 
ZnCI2)·3 

p-Aminocyclohexylbenzol: aus N-Cyclohexylanilin mit CoCl2 bei 247°, daneben 
o-A minocyclohexylbenzol. 3 

p- und o-Aminoditan: aus N-Benzylanilin, CoCl2 bei 247°, daneben 2.4-Di
benzylanilin.3 

1 Siehe Note 5 auf S. 1344. 
2 HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soc. London 127, 65 (1925); 1930, 1562, 1568. 
3 HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soc. London 1937, 1119. 
4 Es entsteht keine Spur o-Toluidin, aber etwas 1.3.4-m.Xylidin und Mesidin. 
5 Mit HJ-Anilin im offenen Rohre auch etwas O-TOluidin. 
6 LOUIS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.16, 114 (1883). 
7 Kernsubstituierte aromatische Amine werden erhalten, wenn man N.alky

lierte oder alkylierte sekundäre oder tertiäre aromatische Amine mit Oberflächen
katalysatoren erhitzt. E. P. 421791 (1935). 

Meyer, Synthese I. 85 
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Aus Olefinen und Anilin. 
Mit HCl, HBr oder Tonsil, Frankonit oder Silicagel. 
o-Cyclohexylanilin: Anilin, Cyclohexen, Tonsil usw. (26). 
p-Cyclohexylanilin: ebenso (26). 
4-M ethyl-2-cyclohexylanilin: analog (26). 
2-M ethyl-6-cyclohexylanilin: analog (26). 

Oi.-p-Aminophenyl-ß-butylen: Anilin, HCI(HBr), Butadien (29).1 

Methode von GRIGNARD. 
Hydramide nehmen zwei Moleküle2 Magnesylverbindung auf. Es entstehen 

primäres Amin und Aldehyd: 

R.CH.N R·CHR'-N-MgX RCHR'NH2 
. )CHR + 2R'MgX- >CHR(~) + OHCR. 

R'CH:N R'CHR'-N-MgX RCHR'NH2 

Oi.-Phenylaethylamin: Hydrobenzamid, CH3MgJ, Ä (5). 
Oi.-Phenylpropylamin: analog (6). 
Oi.-Phenylbutylamin: analog (17). 
Oi.-Aminoditan: Hydrobenzamid, C6H sMgBr, Ä (34). 
Oi.-ß-Diphenylaethylamin: Hydrobenzamid, BenzylMgCI, Ä (35). 
l-(Oi.-Aminobenzyl)naphthalin: Hydrobenzamid, Oi.-NaphthyIMgBr, Ä (45). 

In gewissen Fällen gelingt es, mit Hilfe von Magnesylverbindungen den Sauer
stoff der Aldehydgruppe durch zwei Alkyle zu ersetzen. 

So reagieren Dimethyl(Diaethyl)aminobenzaldehyd (Dimethylaminozimt
aldehyd) mit überschüssiger GRIGNARDVerbindung zunächst normal, dann bei 
hoher Temperatur3 weiter nach dem Schema: 

{CHahNCaH,CHCHs + CHaMgBr - (CHa)2NCaH,CH(CHa)2 + MgO + MgBr2 • 

" OMgBr 

Cumidin, N-Diaethylderivat: 4-Diaethylaminobenzaldehyd, CH3MgJ, 120 0 (7). 
y- ( 4-Aminophenyl ) pentan, N -Dimethylderivat: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 

C2H 5MgBr, 120 0 (18). 
4-( Dipropylcarbin )anilin, N-Diaethylderivat: 4-Diaethylaminobenzaldehyd, 

PropylMgBr, 1300 (22). 
4-(Diisopropylcarbin)anilin, N-Dimethylderivat: analog (23). 
4- (Diisoamylcarbin )anilin, N -Dimethylderivat: analog (25). 
4-Amino-l-( pentadien-l' .3' -yl ) benzol, N -Dimethylderivat: 4-Dimethylamino

zimtaldehyd, C2H sMgBr, Ä in Benzol (30). 
Oi.-Phenyl- {}- (4-aminophenyl- )Oi.. y-butadien, N -Dimethylderivat: 4-Dimethyl

aminozimtaldehyd, BenzylMgBr, Ä in Benzol (44). 
4-Aminotritan, N-Dimethylderivat: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, C6H5MgBr, 

Ä llO° (46). 
Oi.. y-Diphenyl-ß- ( 4-aminophenyl) propan, N -Dimethylderivat: 4-Dimethylamino

benzaldehyd, BenzylMgCl, Ä 1400 (47). 
( 4-A minophen yl) di-Oi.-naphthylmethan, N -Dimethylderivat: 4-Dimeth ylamino

benzaldehyd, Oi.-NaphthylMgBr, Ä 1400 (50). 

lOhne HCI (HBr) keine Addition, nur Polymerisation. 
2 Man verwendet besser 3 Mol GRIGNARDverbindung. 
3 Mit Dimethylaminozimtaldehyd schon in Benzol. 



Methode von GRIGNARD. 1347 

Die SCHIFF8chen Ba8en addieren an der Gruppe -CH: N-. Bei der Zer
setzung mit Wasser entstehen 8ekundäre Amine: 

CSH 5N:CHCsHs + RMgJ --+CSH5N(MgJ)CHRCsH5--+CsH5NHCHRCsH5 + HOMgJ. 

M ethyl-IX-phenylaethylamin: CHaNHCH (CHa)C6H 5, Benzalmethylamin, 
CHaMgJ, Ä.1 

Methyl-IX-phenylpropylamin: Benzalmethylamin, C2H sMgJ, Ä.1 
PI ethylbenzhydrylamin: CHaNHCH(CaH 5 )2' Benzalmethylamin, C6H 5MgBr, Ä.l 
Aethyl-IX-phenylaethylamin: Benzalaethylamin, CHaMgJ, Ä.l 
Aethyl-IX-phenylpropylamin: Benzalaethylamin, C2H 5MgJ, Ä.1 
Aethylbenzhydryla'f[iin: Benzalaethylamin, CaH 5MgBr, Ä.1 
~.IX.IX-Diphenyldipropylamin: [(CaH 5 ) (C2H 5 )CH]2NH, Benzalphenylpropyl-

amin, C2H 5MgJ, Ä.2 
Methylbenzylanilin: Benzylidenanilin, ClIaMgJ, Ä.2 
Aethylbenzylanilin: Benzylidenanilin, C2H 5MgJ, Ä.a 
Propylbenzylanilin: Benzylidenanilin, CaH 7MgJ, Ä.3 
18oamylbenzylanilin: Benzylidenanilin, C5H llMgJ, Ä. a 
Phenylbenzylanilin: Benzylidenanilin, C6H 5MgJ, Ä.4 
IX·ß-Diphenylanilinoaethan: C6H 5CH2CH (C6H 5)NHCaH 5, Benzylidenanilin, 

CaH 5CH2MgJ, Ä.a 
Phenyl-IX-naphthylanilinomethan: Benzylidenanilin, ClOH 7MgBr, Ä.a 
Diphenyl-p( 0) -toluidino.methan: (CaH5)2CHNHCaH4CHa, Benzyliden-p( 0)

toluidin, CaH 5MgBr, Ä.a 
IX-I8opropylphenyl-IX-anilinoaethan: Cuminalanilin, CHaMgJ, ~l\. (20). 

Weitere Synthesen nach GRIGNARD. 

IX.IX-Diphenylaethylamin: N -Phenylderivat, Acetophenonanil, CaHsMgBr, Ä(39). 
IX-Phenyl-IX- (4-aminophenyl-) IX-propylen, N-Dimethylderivat: 4-Dimethyl

aminobenzophenon, C2H sMgJ, Ä (41). 

Methode von WURTZ, FITTIG. 

4-Propylanilin, N -Dimethylderivat: N -Dimethyl-4-bromanilin, Propylbromid, 
Na (4). 

Durch Ringschluß. 

IX-Naphthylamin: Brenzschleimsäure, Anilin, ZnCI2, CaO: 

HOOCC=CH 53 
NH 2C6H. + 0< I = NH 2 ",- + cO 2 + H 20. 

CH=CH 

Ähnlich aus Mannit und HCI-Anilin (31). 

5-Amino-2-methylinden: 3-Nitro-IX-methylzimtsäurealdehyd, SnCl2 (27). 
Während weder der Zimtaldehyd, noch der IX-Methylzimtaldehyd, noch der 

1 BusCH, LEEFHELM: Journ. prakt. Chern. (2), 77, 20 (1907). 
2 BUSCH: Ber. Dtsch. ehern. Ges.37, 2691 (1904). 
3 BUSCH, RINCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 1761 (1905). 
4 BUSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 2691 (1904). 

85* 
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3-Nitrozimtaldehyd in Indenderivate überführbar sind, gelingt Ringschluß bei 
der Reduktion des 3-Nitrozimtaldehyds: 

CH CHs CHs 
NOa-/V" NHS-() " NHs-/V "'-lU CCHa-+ CHCHa-+ I I CCHa 

I .1 v ............ 11 
CHO CHO ............ CH 

Analog. entsteht! bei der Reduktion von m-Nitro-o.:-methylbenzalaceton 
2.3-Dimethyl-6-aminoinden: 

CH CHz CH 
NOs--A/ ~ NH _/V" NHz-(X z" U CCHa -+ s U CHCHa -+ CCHa 

1 1 ~ 11 

COCHa COCHa ~CCHa 

2-Amino-2-methylhydrinden: o-Phenylendiessigsäuredinitril, Na, A (28). 
9-Phenyl-1 0- (4-aminophenyl) anthracen, N -Dimethylderivat: 2- ( 4-Dimethyl

amino-o.:-oxybenzyl)triphenylcarbinol, H 2SO 4 (55). 

Methode von FRIEDEL, ÜRAFTS. 

4-Methyl-4'-aminodiphenyl: p-Nitrotoluol, Toluol, AlOls (33). 
3.4' -Dimethyl-4-aminodiphenyl: o-Nitrotoluol, Toluol, AIOl3 (36). 
4-Aminodibenzyl, N -Benzoylderivat: 4-Benzamino-l- (ß-chloraethyl) benzol, 

Benzol, AlOla (37). 
Dimethylaminotritan: Benzophenon, Dimethylanilin.2 

Acylierte aromatische Amine werden in Gegenwart von AlOla (oder ähnlichen 
Beschleunigern mit Alkylhalogeniden (oder -hydroxyden) in O-Alkylderivate 
übergeführt. 

p-tert.-Butylacetanilid: 34 g Acetanilid, 65 ccm Aethylenchlorid unter 50° + 
40 g Al0l3• Bei -10° + 25,2 g Tertiärbutylchlorid. 1/2 St. bei _50 stehen. 

Analog p-sek.-Butylacetanilid, p-tert.-Butyl-o-methylacetanilid, p-Isopropyl
acetanilid. s 

Durch Kondensation mit HOl-Anilin. 

o.:-Phenyl-o.:-( 4-aminophenyl )aethan: HOl.Anilin, HOI-o.:-Phenaethylanilin, 
2100 (38). 

4-Aminotritan: HOl-Anilin, HOI-Anilinoditan, 210° (46). 
4-Aminotetraphenylmethan: HOl-Anilin, Triphenylcarbinol, Eg (48). 
9-Phenyl-9- ( 4-aminophenyl) fluoren: HOl-Anilin, Phenyldiphenylencarbinol, 

Eg (49). . . 
9-Phenyl-9- (4-aminophenyl-) 1.2-benzofluoren: ms-Phenylchrysofluorenol, HOI

Anilin, Eg (52). 
4' -Amino-4-benzhydryltetraphenylmethan: HOl-Anilin, 4-Benzhydryl(triphenyl

chlormethan), Eg (53). 
(4-Aminophenyl )di-o.:"naphthylmethan: HOl-Anilin, Di-o.:-naphthylcarbinol, 

Eg (54) . 
. p-Triphenylmethyl-vic.-m-xylidin: HOI-m-Xylidin, Triphenylcarbinol, Eg (56). 
9.9.10-Triphenyl-10- ( 4-aminophenyl-) 9.1 O-dihydroanthracen: HOl-Anilin, 10-

Oxy-9.9.10-triphenyldihydroanthracen, Eg;· N-Dimethylderivat: analog (58). 

1 MILLER, ROHDE: Ber. Dtsch. chem. Gas. 23, 1881 (1890). 
s Durch die reduzierende Wirkung des Aluminiumchlorids. COURTOT, OUPEROFF: 

Compt. rend. Acad. Sciences 191, 214 (1930). 3 E. P. 466650 (1937). 



Methode von PUMMERER, BINAPFL. 1349 

Mit Diphenylketen. 
4-Aminotetraphenylaethylen, N-Dimethylderivat: 4-Dimethylaminobenzo-

phenon, Diphenylketen-Chinolin (51). 
1X.IX.ß-Triphenyl-~-(4-aminophenyl-)IX.y.butadien, N-Dimethylderivat: (4-Di

methylaminobenzal )acetophenon, Diphenylketen-Chinolin (57). 

Aus Diazoaminobenzol. 
Die Zersetzung der Diazoaminoverbindungen durch Hitze verläuft ohne 

Explosion, wenn man sie mit Sand mischt oder wenn man in einem hochsiedenden 
Lösungsmittel (Anilin, Paraffinöl) vorsichtig erwärmt: 1 

CaH s-NiN-NH--C6H s = CaH s'C6H,NH 2 + N2 • 

2-Aminodiphenyl: Diazoaminobenzol in Paraffinöl oder Anilin auf 190 bis 
200° (32). 

4-Aminodiphenyl: ebenso (32). 

Methode von PUMMERER, BINAPFL.2 

Azobenzolchlorhydrat, Benzol und AICl3 reagieren in eigenartiger Weise, 
indem über die phenylierten Hydrazo- und Azobenzole hinweg in der Hauptsache 
p-Aminodiphenyl entsteht. 

Das Verfahren gestattet, mit Hilfe von Azobenzol, den Rest-C6H 4HN2 In 

aromatische Verbindungen einzuführen. 
Die erhaltenen Roh-Chlorhydrate werden im Vakuum sublimiert. 
Bei Besetzung der p-Stellungen mit Alkylgruppen wird die Reaktion be

hindert. Man arbeitet bei möglichst tiefer Temperatur. Die Reagentien müssen 
ganz rein und trocken sein. 

4-Aminodiphenyl: Azobenzol-HCI, Benzol, AICI3• - Noch leichter: 
4-Methyl-4'-aminodiphenyl: 9,1 g Azobenzol, 250 ccm Toluol bei 0° mit HCI 

sättigen, mit 20-25 g ganz reinem AICl3 bei 10° in der Druckflasche schütteln 
bis violett, dann bei 30° bis hellgrünlichbraun. In 15proz. Eis-Salzsäure gießen. 
A: 43%. 

3-Methyl-4-aminodiphenyl: 10,5 g .o-Azotoluol, 300 ccm Benzol, 16,7 g AICl3 

unter HCI einleiten (24 Stn., bis zur Entfärbung, bei 20-30°). A: 35,4%. 
p-IX-Naphthylanilin: 45,2 g Azobenzol, 320 g Naphthalin, 1300 g CS2 0° 1St. 

HCI einleiten. 100 g AICl3 zugeben. In geschlossener Druckflasche 15 Stn. bei 
höchstens 25° schütteln. A: 14 g. 

p-Amino-l.4-diphenylbenzol: 27 g Azobenzol, 100 g Biphenyl, 640 g CS2, an
dauernd HCI einleiten und rühren, 40 g AICl3 zugeben. Nach 12 Stn. nochmals 
40 g AlCI3• 20°. 2-3 Stn. rühren, bis die in der Flüssigkeit ausgeschiedenen 
Flocken schwarz sind und der CS2 azobenzolfrei (farblos) ist.3 A: 16 g. 

Weitere Synthesen. 
4'-Amino-2-methylditan, 5·Nitroderivat: Nitrotoluol in H 2S04 elektrolysieren 

oder mit 4-Aminobenzylalkohol oder p-Tolylhydroxylamin, H 2S04 (40). 
3-Aminostilben, 4.6-Dinitro-N-phenylderivat: 4.6-Dinitro-3-methyldiphenyl

amin, Benzaldehyd, Piperidin (42). 
4-A minostilben, 4' -N itro-N -dimethylderivat: 4-Nitrophenylessigsäure, 4·Di

methylamino benzaldehyd, Piperidin (43). 

1 HEUSLER: Liebigs Ann. 260, 227 (1890). - HIRSCH: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 25, 
1973 (1892). 

2 PUMMERER, BINAPFL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 54, 2768 (1921). - PUMMERER, 
BINAPFL, BITTNER, SCHUEGRAF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 3095 (1922). 

3 Dureh Zersetzen einer Probe zu konstatieren. 
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Methode von KLIEGL, HUBER.! 
Aluminiumchlorid kann auf aromatische Nitroverbindungen reduzierend 

wirken.2 Dabei entsteht zunächst ß-Phenylhydroxylamin. Bei der Umlagerung 
desselben in p-Aminophenol besetzt sowie Hydroxyl und p-Wasserstoff ihre 
Plätze verlassen, der aromatische Kohlenwasserstoff die freien Valenzen des 
Restmoleküls. Das p-Aminophenol wirkt also gewissermaßen im Entstehungs
zustande. Dagegen läßt. sich fertiges p-Aminophenol nicht zu p-Aminobiphenylen 
kondensieren. . 

p-Aminophenyl-p-tolyl: 1. 300 g Nitrobenzol, 1200 g Toluol Wb., in 8 Stn.400 g 
AICl3 zusetzen. A: 16 g. 

2. 15 g ß-Phenylhydroxylamin, 300 g Toluol, 50 g AICl3 2 T stehen. A: 2 g. 
3.4' -Dimethyl-4-aminodiphenyl: 300 g o-Nitroluol, Toluol, AICI3• A: 18 g. 

Methode von WOLFF.3 

Die Oxime mancher Hydroazone liefern beim Erhitzen mit Salzsäure, Acet
anhydrid oder Acetylchlorid unter Methylwanderung primäre Anilide. 

1.2.3-Trimethylanilin: Isoaeetophoronoxim mit 15 T. 20proz. HCl4 Stn. 170°: 

CH H 2N("-CHs 
HONC('ICCHs l-cH 

'I - / s + H 20. 
CH 2,,/CH2 I 

HsC-C-CHa CHs 

Beschreibung der Synthesen. 
1. p-Toluidin CH3C6H 4NH2. 

HCI-Anilin, CH30H Rohr 1 T 3500 oder N-Methylanilin-HCI(HJ) Rohr mehrere 
Stunden 335°.4 Mit Anilin-HJ 1 St. im offenen Gefäß, 1 St. 305-310°. A: 50%. 
Daneben etwas o-Toluidin.5 

2. 4-Aethylanilin C2H5C6H4NH2' 
1. N-Aethylanilin-HCI Rohr 12-18 Stn. 300-330°.6 N-Aethylanilin-HBr 2 Stn. 
302°. A: 50%.5 
2. 300 g Anilin, 150 g A, 400 g ZnCl2 Rohr 8 Stn. 280°. A: 50,/V 
3. 9,6 g N-Aethylanilin, 5 g CoCI2(Br2) 13 Stn. 200-235°. A: 6,7 g. Oder 40 g 
N-Aethylanilin, 20 g ZnCl2 8 Stn. 210°, 2 Stn. 260°. A: 14 g Sulfat.8, 9 Oder 6 g 
N-Aethylanilin, 2 g AgS04 16 Stn. 200-230°, 5 g N-Aethylanilin, 2 g Cu-Phos
phat 14 Stn. 250°.8 

3. o-Xylidin 
CHs 

IICHs 

""-/ 
NH2 

HCI-m-Toluidin, etwas unter 1 Mol CH30H Rohr mehrere Stn. 250°.4 

1 KLIEGL, HUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 1646 (1920). 
2 Siehe dazu KÖNIGS, NEF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19,2431 (1886). - FREUND: 

Monatsh. Chern. 17, 399 (1896). 3 WOLFF: Liebigs Ann. 322, 380 (1902). 
4 LIMPACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 640 (1888). 
6 HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soe. London 1934, 1700. 
6 HOFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 527 (1874). 
7 WILLGERODT, BERGDOLT: Liebigs Ann. 327, 286 (1903). 
8 HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soe. London 127, 65 (1925). 
9 HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soe. London 1930. 1562. 



Besehreiblmg der Synthesen. 

4. 4-Propylanilin CHsCH2CH2C6H4NH2' 
200 g Anilin, 120 g Propanol, 300 g ZnC12 8 Stn. Rohr 280°. A: 45%.1 
N-Dimethylderivat: N-Dimethyl-4-bromanilin, Propylbromid, Ä, Na.2 

5. (Ji,-Phenylaethylamin C6H 5CH(CHs)NH2. 
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15 g Hydrobenzamid + 21,3 g CHsJ, 3,6 g Mg, 150 ecm Ä kurz Wb. A: 2,8 g.s 

6. (Ji,-Phenylpropylamin C6HsCHNH2CH2CHs' 
15 g Hydrobenzamid, C6H sMgJ, Ä. A: 5,1 g.s 

7. Cumidin (CHS)2CHC6H4NH2' 
Anilin, Isopropylalkohol, ZnC12, 8 Stn. 260° Rohr. A: 25%.4 
N-Diaethylderivat: 5,31 g 4-Diaethylaminobenzaldehyd 0° auf 2,88 g Mg, 17,16 g 
CHsJ, Ä tropfen. Ä abdest., 1/2 St. 120°. A: 84%.5 

8. 4"M ethyl-2-aethylanilin 
CHa 

(,[ 
V CaH 5 

NHa 

214 g p-Toluidin, 92 g A, 272 g ZnC12 Rohr 8 Stn. 280°, 30-40 at.6 

9. 2-M ethyl-4-aethylanilin 
CHs 

HzN(i 
V-CaH 5 

1. o-Toluidin, A, ZnC12 Rohr 8Stn. 270°.7 1 

2. 300 g N-Aethyl-o-toluidin, 40 g K2A12(S04)4-haltiges Tonsil 12 Stn. 220 bis 
230°. A: 80%.8 

10. 3.4.5-Trimethylanilin 
CHs 

(,CHs 
HzNVCHs 

HCl-sym.-m-Xylidin, Methanol Rohr 250-260°, 30-33 at.9,10 

11. 2.3.6-Trimethylanilin 
CRa OCHa 

~NHB' 
CHa 

HCl-vic.-o-Xylidin, CHsOH 300-320°.10 
Analog 2.4.5-Trimethylanilin· (P8eudocumidin ).10 

1 WILLGERODT: Liebigs Ann.827, 301 (1903). 
B CLAUS, HOWITZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.17, 1327 (1884). 
3 BUSCH, LEEFHELM: Journ. prakt. Chern. (2), 77, 5 (1908). 
4 LOUIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.16, III (1883). 
5 SACHS, MICHAELIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.89, 2166 (1906). 
8 WILLGERODT, BRANDT: Journ. prakt. Chern. (2), 69, 433 (1904). 
7 BENZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.15, 1650 (1882). 
8 E. P. 421791 (1935). 9 KARDOS : Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 207 (1913). 

10 NOELTING, FOREL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 2680 (1885). 
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12. 2.4.6-Trimethylanilin, Me8idin 
CHs 

HaC("tHs 

VCHs 

1. Trimethylphenylammoniumjodid Rohr 335°.1 
2. HCI-as.-m-Xylidin, HCI-vic.-a-Xylidin, HCI-Anilin, HCI-o(p)-Toluidin + 
CHsOH Rohr 300°.2 

13. 4-Tert.-Butylanilin 

(CHslaC 
ONHZ 

1. HBr-Isobutylanilin Rohr 8 Stn. 280-290°. A: 90%.s 
2. 20g HCI-Anilin, 10 g Isobutylalkohol mehrere Stunden 200°, 8 Stn. 270-280°.' 
3. 190 g Anilin, 150 g Isobutylalkohol, 275 g ZnCl2 (oder 1 Mol P20~) 8 Stn. 
250-260° (240°) Rohr.s, 6 

14. 4-Butylanilin 

CHs[CHz1s JJ
~NH2 

1. HCI-Anilin, 1,3 Mol Butylalkohol Rohr 8 Stn. 240-260°.7 
2. Anilin, Butylalkohol, 1/2 Mol ZnCl2 Rohr 24 Stn. 230-240°. A: gut.3 

3. N-Butylanilin, CoCl2 15 Stn. 230-240°, CdCl2 4 Stn. 190°, MnCl2 15 Stn. 
240-250°. A: 30%. 35 g N-Butylanilin, 19 g ZnCl2 11 Stn. 220-230°. A: 52%.8 

15. 4-8ek.-Butylanilin. 
Sek. Butylalkohol, Anilinchlorzink Rohr 60° 180°.9 

16. p-AminoiBobutylhenzol. 
3,8 g N-(Iso- )Butylanilin + 2 g ZnCl2 Rohr 6 Stn. 280-310°. A: 1,38 g; + 3 g 
CoBr2 Rohr 6 Stn. 260-270°. A: 1,3 g; + ZnBr2 151/2 Stn. 210-240° in N2-
Strom. A: 2,1%.10 

17. Ot-Phenylhutylamin C6HsCHNH2CH2CH2CHa' 
1 Mol Hydrobenzamid, 3 Mol PropylMgJ, Ä Wb., Ä abdest. Wb. A: 7,9 g.n 

18. y-(4-Aminophenyl)pentan (C6Hs)2CHC6H,NH2' 
N-Dimethylderivat: 15 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd, + 44 g C2H sBr, 9,6 g 
Mg, 100ccm Ä, Ä abdest., 6 Stn. 100-120°. A: 75,4%.12 

19~ 4-Amino-3-butyltoluol. 
Butylalkohol, p-Toluidinchlorzink Rohr 60 Stn. 180°.9 

1 HOFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.o, 715 (1872). 
z Siehe Note 10 auf S. 1350. 
8 REILLY, HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soe. London 117, 110 (1920). 
4 GASIOROWSKI, MERZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1009 (1885). 
6 Siehd Note 4 auf S. 1350. 
8 WILLGERODT, RAMPACHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 3667 (1901). 
7 REILLY, HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soe. London 113, 983 (1918). 
8 HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soe. London 1927, 65. 
8 REILLY, HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soe. London 117, 119, 133 (1920). 

10 HICKINBOTTOM, PRESTON: Journ. ehern. Soe. London 1930, 1568. 
11 BUSCH, LEEFHELM: Journ. prakt. Chern. (2), 77, II (1908). 
12 SACHS, SACHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 522 (1905). 
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20. IX-{ 4-Isopropylphenyl)aethylamin (CHa)2CHC6H4CHNH2CHa' 
N-Phenylderivat: Cuminalanilin, CHaMgJ, Ä.l 

21. Pentamethylanilin 
CHa 

HaC(fHa 
HaC'-jCHa 

NH 2 

1. Dimethylpseudocumidin, CHaJ Rohr 8 Stn. 240-250°.2 
2. HCl-5-Amino-1.2.3-trimethylbenzol, CHaOH Rohr 250-260 0 •a 
3. 20 g HCl-sym.-m-Xylidin, 12 g Methanol Rohr 8 Stn. 250°. A: 33%.4 

22. 4- {Dipropylcarbin ) anilin (CHaCH2CH2)2CHC6H4NH2' 
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N-Diaethylderivat: 5,3 g 4-Diaethylaminobenzaldehyd + 2,88 g Mg, 14,76 g 
Propylbromid, Ä. Ä abdest., 130°. A: 73~,V 

23. 4- {Diisopropylcarbin ) anilin [(CHa)2CH]2CHC6H4NH2' 
N-Dimeihylderivat: 5,82 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd auf 19,68 g Isopropyl
bromid, 3,84 g Mg, 50 ccm Ä. Ä abdest. 8 Stn. 110°.6 

24. 4-0ctylanilin CHa[CH2]7C6H4NH2' 
7 g Octylalkohol, 25 g Chlorzinkanilin Rohr 8 Stn. 270-280°.7 

25. 4- {Diisoamylcarbin )anilin [(CHa)2CHCH2CH2]2CHC6H4NH2' 
N-Dimethylderivat: 5,82 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd auf 24,16 g Isoamyl
bromid, 3,84 g Mg, Ä. Ä abdest. 8 Stn. 120°. A: 85%.6 

26. 0- und p-Cyclohexylanilin. 
94 g Anilin, 80 g Cyclohexen, 30 g Tonsil (Frankonit, Silicagel) 230-240°.8 
Analog 4-M ethyl-2-cyclohexylanilin, 2-M ethyl-6-cyclohexylanilin. 8 

27. 5-Amino-2-methylinden 

H 2N (r-U CH2" I I ;/'CCHa 
-CH 

15 g 3-Nitro-lX-methylzimtaldehyd, 150 g A, 60 g Sn, 80 g konz. HCl Wb.9 

28. 2-Amino-2-methylhydrinden 

(rCH2)C<CHa 
V-CH2 NH2 

5 g o-Phenylendiessigsäuredinitril, 200 ccm A kochen + allm. 16 g Na.10 

29. IX-p-Aminophenyl-ß-butylen H 2NC6H 4CH2CH: CHCHa. 
Anilin, HCl(HBr)-Anilin, Butadien 240-260°.11 

1 BUSCH, RINCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 1771 (1905). 
2 HOFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.18, 1822 (1885). 
3 LIMPACH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 645 (1888). 
4 DIMROTH, LEICHTLIN, FRIEDEMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.oO, 1543 (1917). 
5 SACHS, MICHAELIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 2167 (1906). 
6 SACHS, WEIGERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 4366 (1907). 
7 BERON: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18, 132 (1885). 
8 F. P. 765450 (1934). 
9 MILLER, KINKELIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 19, 1249 (1886). 

10 BRAUN, KRUBER, DANZIGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.49, 2645 (1916). 
11 HICKINBOTTOM: Journ. ehern. Soe. London 1934, 1981. 
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30. 4-Amino-l-(pentadien-l'.3'-yl)benzol CH3CH: CHCH: CHCoH 4NH2. 
N-Dimethylderivat: 8,8 g 4-Dimethylaminozimtaldehyd, Bzl auf 10,9 g C2H sBr, 
2,4 g Mg, 25 eem Ä tropfen.! 

31. IX-Naphthylamin NH2 

( V"-. 
i I 

VV 
1. Mannit, HCl-Anilin 12 Stn. 200-240°. A: gering.2 
2. 20 g Brenzsehleimsäure, 30 g Anilin, 40 g ZnCl2, 12 g CaO Rohr 12 Stn. 300°. 
A: gering.3 

NH 2 32. 2-Aminodiphenyl 

(-)-<-) 
- -

100 g Diazoaminobenzol, 900 eem Paraffinöl 2 Stn. 150° oder + viel Anilin 
190-200°.4 
Daneben 4-Aminodiphenyl.4 

33. 4-M ethyl-4' -aminodiphenyl 

H aO--<=>-\)NH 2 

300 g p-Nitrotoluol, 1200 g Toluol in 8 Stn. + 400 g AlCl3 Wb. A: 16 g.5 

34. IX-Aminoditan (COHS)2CHNH2' 
20 g Hydrobenzamid auf 4,8 g Mg, 31,6 g Brombenzol, 100 eem Ä, Ä abdest. Wb.6 

35. IX.ß-Diphenylaethylamin CoHsCH2CH(CoHs)NH2' 
Hydrobenzamid, BenzylMgCl, Ä. A: 6,4 g.o 

36. 3.4' -Dimethyl-4-aminodiphenyl. 
300 g o-Nitrotoluol, 1200 g Toluol in 8 Stn. + 400 g AlCla Wb. A: 18 g.s 

37. 4-Aminodibenzyl CoHsCH2CH2CoH4NH2' 
N-Benzoylderivat: lOg 4-Benzamino-l-(ß-ehloraethyl)benzol, 100 g Bzl, 10 g 
AlCl3 3/4 Stn. Wb. A: fast quant.7 

38. IX-Phenyl-IX-( 4-aminophenyl)aethan CoHsCH(CH3)C6H4NH2' 
HCI-IX-Phenaethylanilin, HCl-Anilin 6 Stn. 210-220°. A: 25%.8 

39. IX.IX-Diphenylaethylamin (COHS)2C(CH3)NH2' 
N-Phenylderivat: Aeetophenonanil, CoHsMgBr, Ä.9 

40. 4' -Amino-2-methyldiphenylmethan CH3CoH4CH2CoH4NH2' 
5-Nitroderivat: 1. 4-Nitrotoluol, 10 T. H 2S04 epo 

2. 1 g 4-Aminobenzylalkohol, 2 g 4-Nitrotoluol, 8 eem H 2S04 mehrere Minuten 
160-170°.11 

1 Siehe Note 6 auf S. 1353,. 
2 EFFRONT: Moniteur Produits ehim. (3), 15, 553 (1885). 
3 OANZONERI, OLIVERI: Gazz. ehim. !tal. 16, 493 (1886). 
, HIRSCH: Ber. Dtseh. ehem. Ges.25, 1974 (1892). 
5 KLIEGL, HUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.53, 1650 (1920). 
6 BUSCH, LEEFHELM: Journ. prakt. Ohem. (2), 77, 12 (1908). 
7 BRAUN, DEUTSCH, KOSCIELSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1514 (1913). 
8 BUSCH, RINCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 1763 (1905). 
9 PLANCHER, RAVENNA: Atti R. Aeead. Lineei (Roma), Rend. (5), 1511, 560 

(1906). 10 GATTERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 1852 (1893). 
11 GATTERMANN, KOPPERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.26, 2811 (1893). 
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3. 4 g p-Tolylhydroxylamin, 6 g p-Nitrotoluol + 50 ccm H2SÜ4 - 4° in 1 St. 
einrühren, 2 T stehen i. d. K. A: 6 g Sulfat.1 

41. ex-Phenyl-ex- ( 4-aminophenyl-) ex-propylen CUH 5C(: CHCH3 )CuH 4NH2· 
N-Dimethylderivat: 4-Dimethylaminobenzophenon, C2H 5MgJ, Ä.2 

42. 3-Aminostilben CuHöCH: CHCuH 4NH2. 
4.6-Dinitro-N-phenylderivat: 5,4 g 4.6-Dinitro-3-methyldiphenylamin, 3 g Benz
aldehyd, 12 Tr. Piperidin 1/2 St. 180-190°. A: fast quant.3 

43. 4-Aminostilben CUH 5CH: CHCuH 4NH2. 
4' -N itro-N -dimethylderivat: 4-Nitrophenylessigsäure, 4-Dimethylaminobenzalde
hyd, Piperidin 120°.4 

44. ex- Phenyl- <'l- ( 4-aminophenyl-) ex. y-butadien CUH 5CH· CHCH: CHCuH 4NH2. 
N-Dimethylderivat: 70 g Benzylchlorid, 1,44 g Mg, 25 ccm Ä + 5,25 g 4-Di
methylaminozimtaldehyd, BzI, Ä.ö 

45. 1-( ex-Aminobenzyl) naphthalin ClOH7CH(CuH5)NH2' 
20 g Hydrobenzamid, 3 Mol ex-NaphthyIMgBr, Ä.u A: II g. 

46. 4-Aminotritan (CUH5)2CHC6H4NH2' 
HCI-Anilinodiphenylmethan, kl. Üb. HCl-Anilin 6 Stn. 210°. A: 85%.7 
N-Dimethylderivat: 1. 10 g Benzhydrol, 10 g Dimethylanilin + P 2Üö oder ZnCl2 
2 Stn. 150°.8 
2. 15 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd + 63 g CUH 5Br, 9,6 g Mg, 100 ccm Ä 
längere Zeit llO°. A: sehr gut.9 

47. ex.y-Diphenyl-ß-( 4-aminophenyl) propan (CUH5CH2)2CHCuH4NH2' 
N-Dimethylderivat: 7,5 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd + 25 g Benzylchlorid, 
4,8 g Mg, 50 ccm Ä 140°. A: 50,6%.10 

48. 4-Aminotetraphenylmethan (CUH5hCCuH4NH2' 
5 g Triphenylcarbinol, 10 g HCI-Anilin, 20 g Eg 6 Stn. kochen. A: 6,6 g.n 

49. 9-Phenyl-9- ( 4-aminophenyl) fluoren 
CaH, 
I· )C(CsH 5)CsH,NH2 • 

CsH, 

5 g Phenyldiphenylencarbinol, 7,5 g HCI-Anilin, 30 ccm Eg 1 St. kochen. A: 
5,5 g HCI-Salz.12 

50. (4-Aminophenyl)di-ex-naphthylmethan (Cl0H7)2CHCuH4NH2' 
N-Dimethylderivat: 3,6 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd + 2,3 g Mg, 20 g ex
Bromnaphthalin, 50 g Ä 140°. A: 81,7%.10 

1 BAMBERGER: Liebigs Ann. 390, 187 (1912). 
2 BUSIGNIES: Campt. rend. Acad. Seienees 149, 349 (1909). 
3 BORSCHE, FIEDLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 2128 (1913). 
, PFEIFFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 1796 (1915). 
5 SACHS, WEIGERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 4369 (1907). 
6 Siehe Note 6 auf S. 1354. 
7 BUSCH, EINCK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 1768 (1905). 
8 FISCHER: Liebigs Ann.206, 113 (1880). 
9 SACHS, SACHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 523 (1905). 

10 SACHS, MICHAELIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2165 (1906). 
11 ULLMANN, MÜNZHUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 407 (1903). 
12 UJ.LMANN, WURSTEMBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 75 (1904). 
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51. 4-Aminotetraphenylaethylen (CaHs)2C: C(CaHs)CaH4NH2' 
N-Dimethylderivat: 5 g 4-Dimethylaminobenzophenon, 6 g Diphenylketenchinolin 
3 Stn. 150°.1 

52. 9-Phenyl-9- (4-aminophenyl-) 1.2-benzofluoren 
A I I CSH 4NH2 

'Obte.B'IO 
5 g ms.-Phenylchrysofluorenol, 7 g HCI-Anilin, 100 ccm Eg kochen. A: 3,5 g.2 

53.4' -A mino-4-benzhydryltetraphenylmethan (CaH s) 2CHCaH4C (CaH 5) 2CaH 4NH2' 
7,5 g 4-Benzhydryl(triphenylchlormethan), 36 ccm Eg, 9 g HCI-Anilin 3 Stn. 
kochen. A: 8,3 g.3 

54. (4-Aminophenyl )di-IX-naphthylmethan (C1oH7 )2CHCaH4NH2' 
12 g Di-IX-naphthylcarbinol, 17 g HCI-Anilin, Eg 6 Stn. kochen.4 

55. 9-Phenyl-10-( 4-aminophenyl ) anthracen 
CsHs 

AAA 
I I I I 
VY"/ 

CSH 4NH2• 

N -Dimethylderivat: 2- (4-Dimethylamino-lX-oxybenzyl )triphenylcarbinol, H 2S04 
i. d. K. A: quant.5 

56. p-Triphenylmethyl-vic. -m-xylidin 
~CH3 

(CsH slsC",--<NH2. 

CH3 

20 g m-Xylidin-HCI + einige Tropfen konz. HCI, 20 g Triphenylcarbinol, 100 g 
Eg 20 Min. kochen. A: 30 g HCI-Salz.a 

57. IX.IX.ß-Triphenyl-~-( 4-aminophenyl-)IX.y-butadien (CaH5)2C: C(CaHs)CH: 
CHCaH.1NH2· 
N-Dimethylderivat: 16 g (4-Dimethylaminobenzal)acetophenon, 16,5 g Diphenyl
ketenchinolin im CO2-Strom 4 Stn. 130-140°. A: 15 g.7 

58. 9.9.10-Triphenyl-10-( 4-aminophenyl-)9.10-dihydroanthracen 
C(CsHs)(CsH4NH2) 
I "
CaH4-C(CsHs)2-CaH,. 

1O-0xy-9.9.IO-triphenyldihydroanthracen, HCI-Anilin, Eg kochen.8 

N-Dimethylderivat: analog mit Dimethylanilin. A: fast quant.8 

1 8TAUDINGER, KON: Liebigs Ann. 384, 106 (1911). 
2 ULLMANN, MURAWIEWA-WINOGRADOWA: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38, 2218 (1905). 
3 TSCHITSCHIBABIN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 2426 (1908). 
4 MAGIDSON: Journ. Russ. phys.-ehem. Ges.47, 1303 (1915). 
S PERARD: Compt. rend. Aead. 8eienees 143, 238 (1906). 
s BATTEGAY, KAPPELER: BuH. 80e. ehim. France (4), 36, 992 (1924). 
7 8TAUDINGER, ENDLE: Liebigs Ann.401, 287 (1913). 
8 HALLER, GUYOT: BuH. 80e. ehim. Franee (3), 38, 378 (1905). 



Achtes Kapitel. 

Polyamine. Oxyamine. 

Erster Ab s ehni tt. 

Polyamine. 

I. Alicyclische Diamine. 
Tetramethyldiaminodiphenyl-l.l-cyclohexan 

CH 2 CSH 4N(CHa)2 

CH 2 /
r 

"'IC <c H N(CH ) I s 4 3 2 
CH2 ",/CH2 

CH2 

Cyclohexanon, Dimethylanilin, AICl3 40-50°.1 

11. Aromatische Diamine. 
Beide Aminogruppen in den Kernen. 

Benzidine. 
Benzidin umlagerung. 

Wenn Säuren, am besten HCI oder H 2S04 , aber auch organische Säuren,2 
auf Hydrazoverbindungen einwirken, entstehen 3 in einer intramolekularen 4 

Reaktion Diaminodiphenyle: 
+-----

NH-CsH,'H NH 2-C6H 4 

I --NH-CsH 4 ·H NH 2-C6H 4 
+-----

Die Reaktion erfolgt stets, wenn beide p-Stellungen frei sind und führt dann 
hauptsächlich zu 4.4'-, in untergeordneter Menge zu 4.2'-Diaminodiphenylen 
(Diphenylinen). Ist in einer p-Stellung Halogen oder die Carboxygruppe vor
handen, so können diese Substituenten abgespalten werden (p-Chlor- und p
Carboxy-Hydrazobenzol) und es tritt normale Benzidinumlagerung ein. 

Bei der Einwirkung von Säurechloriden oder Säureanhydriden entstehen 
zweifach acylierte Benzidine.5 

1 Bei niedrigerer Temperatur (10-20°) beteüigt sich das Dimethylanilin nicht 
an der Reaktion und es entsteht Oyclohexylen-o;-cyclohexanon. COURTOT, ÜUPEROFF: 
Compt. rend. Aead. Seiences 191, 416 (1930). 

2 Ameisensäure, Essigsäure. SACHS, WHITTACKER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.35, 
1435 (1902). 3 ZININ: Journ. prakt. Chern. (1), 36, 93 (1845). 

4 Chern. Ztrbl. 1933 11, 2265. 
5 STERN: Ber. Dtseh. ehe!R-' Ges.17, 379 (1884). - BANDROWSKI: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges. 17, 1181 (1884). Uber andere Mittel zur Bewirkung der Urnlagerung: 
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Für die praktische Durchführung der Reaktion wird als Ausgangsmaterial 
meist die entsprechende Azoverbindung genommen, die in saurer l Lösung durch 
CuCl2 od. dgl. 2 oder auch elektrolytisch S reduziert wird. 

Die Dip h e n y I i n u m lag e run g tritt als Hauptreaktion ein, wenn sich 
in einer p-Stellung -N(CHs)2 oder -OCOCHS4 befindet: 

NHs 
/ 

(CHahN-C)-NH-NH-<---=-> ---. ~~)-<=>--NH2 

N(CHa)2 

NH 2 

. / 
CHaCO-O-<=>-NH-NH-C) ---. <=)-C)NH2 

I 
OH 

Auch wenn Halogen in einer p-Stellung befindlich ist, tritt teilweise (falls 
keine Abspaltung erfolgt) Diphenylinumlagerung ein.5 

Die Substituenten -OC2H 5 oder -NHCOCHs dagegen bedingen ausschließlich 

Semidin umlagerung.6 

Diese Reaktion kann als halbe Benzidinumlagerung angesehen werden: 

NH-C6H 4-NHCOCHs NH-C 6H,NHCOCHa 
1 ---. '-------.. 
NH-C6H 4 ' H NH2-C6H, 
+---_ .... 

Sie kann einerseits zu Derivaten des o-Aminodiphenylamins führen 
(Orthosemidinumlagerung) oder zu p-Aminodiphenylaminen (Parasemidin
umlagerung). Bei zweifach p-substituierten Hydrazoverbindungen kann natürlich 
nur Orthosemidinumlagerung stattfinden. 

Um Spaltungen zu vermeiden, arbeitet man in der Kälte. 
Auch das Hydrazobenzol selbst liefert, in Benzol mit Salzsäuregas behandelt, 

geringe Mengen Orthoaminodiphenylamin.7 

Weiteres über diese Umlagerungsreaktionen siehe JACOBSON: Liebigs Ann. 427, 
142 (1922); 428, 76 (1922). - HANS MEYER: Analyse 604 (1931). 

Diphenylin: Azobenzol, Sn, HCI oder Hydrazobenzol, HCI (1). 
Benzidin: Hydrazobenzol-HCI oder Hydrazobenzol, Na-Bisulfit oder hydrazo

benzolsulfosaures Ba, HCI (2). 

ZININ: Liebigs Ann. 137, 376 (1866). - WERIGO: Liebigs Ann. 165, 202 (1873). _ 
STERN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 17,379 (1884). - BANDROWSKI: Ber. Dtsch. ehern. 
Ges. 17, 1181 (1884). - CLEVE: Bull. Soe. ehim. France 45,188 (1886). - BUCHERER, 
SEYDE: Journ. prakt. Chern. (2), 77, 412 (1908). 

1 Urnlagerung mit NaOH: MEISENHEIMER, WITTE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 
4161(1903). 2 SCHULTZ, SCHMIDT: Liebigs Ann.207, 330 (1881). 

3 LÖB: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 33, 2329 (1900). 
4 In diesem Falle unter Abspaltlmg der Acetylgruppe. 
5 Daneben in etwa dern gleichen Ausrnaße Sernidinumlagerung. 
6 JACOBSON, FISCHER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 25, 992 (1892). - JACOBSON, 

FERTSCH, FISCHER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 26, 681 (1893). - JACOBSON, HENRICH, 
KLEIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.26, 688, 699 (1893). - JACOBSON, PIEPENBRINK: 
Ber. Dtsch. ehern. Ges.27, 2700 (1894). - TÄUBER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.25, 
1019 (1892). - WITT, SCHMIDT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 1013 (1892). - WITT, 
HELMOLT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27,2351 (1894). - WITT, BUNTROCK: Ber. Dtseh. 
ehern. Ges. 27, 2358 (1894). 7 NOELTING, MEYER: Chern.-Ztg.18, 1095 (1894). 



Semidinumlagerung. 

2-Methylhenzidin: 3-Methylazobenzol, SnCI2, HCI (0). 
3-Methylbenzidin: analog (0). 
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m-Tolidin: 3.3' -Dimethylazobenzol, SnCI2, HCI oder mit HCI, S02, Hg 
oder mit NHa, H 2S (10). 

o.m-Tolidin: 2.3'-Dime~hylazobenzol, SnCl2 (11). 
o-Tolidin: o-Hydrazotoluol mit HCl oder ClsO (12). 
2.2'-Divinylbenzidin: m-Azostyrol, SnCls' HCI (26). 
4-A mino-l- ( 4-amino-3-methylphenyl ) naphthalin: 1-0-Toluolazonaphthalin, 

HCI, SnCls (34). 
5-Phenyldiphenylin: 4-Phenylhydrazobenzol, HCl (36). 

2.2' -Diaminodinaphthyl-l.l': ß.ß-Hydrazonaphthalin, HCl oder mit NaOH 
oder ß.ß-Azonaphthalin, Phenylhydrazin, Na-Bisulfit (45). 

Naphthidin: iX.iX-Azonaphthalin, SnCls' HCl (46). 
Dinaphthylin: iX.iX-Hydrazonaphthalin, HCl (47). 
2.2'-Diphenylhenzidin: 2.2'-Diphenylhydrazobenzol, HCI (51). 
3.3'-Diphenylbenzidin: analog (51). 
4.4'-Diaminooktahydrodinaphthyl: I-Hydrazotetralin mit Säure umlagern. l 

Weitere Synthesen. 

Benzidin: Nitrobenzol, NaOH, Zn; 4-aminobenzoesaures Cu elektr.; N.N'
Tetramethylderivat: Dimethylanilin, POs, Essigsäure; oder mit AlCls oder H 2SO, 
an der Luft; oder mit KMnO" HsSO,; oder mit HsSO" Hg oder HgCls ; N.N'
Diaethylderivat: Benzoldiazoniumchlorid, Zn(CsHs)s (2). 

m-Tolidin: Nitrotoluol, NaOH, Zn (10). 
o-Tolidin: N-Methyl-N-di-o-tolylhydrazin, HCl; N-Tetramethylderivat:Di

methylaminotoluol, MnOs' HsSO, (12). 

2-Amino-l-(2-aminophenyl)naphthalin: ß-Naphthol, Phenylhydrazin, Na
Bisulfit oder 3-0xynaphthoesäure-3, NaOH, Phenylhydrazin, Bisulfit (31). 

4-Amino-l-( 4-aminophenyl )naphthalin: N-Phenyl-N'-iX-naphthylhydrazin, 
Säure (32). 

4-Amino-l-(4-amino-3-methylphenyl)naphthalin: N-o-Tolyl-N'-iX-naphthyl-
hydrazin, HCI (34). 

2.2'-Diaminodinaphthyl-l.l': Di-p-tolylderivat, p-Tolyl-ß-naphthylamin, HCl
p-Nitrosödimethylanilin, ZnCljl (45). 

Naphthidin: iX-Naphthylamin, Fes0 3, H 2SO, (46). 
2.2'-Diaminotetramethyldiphenyl: as.-m-Xylidin, HCI, Chlorjod (20). 

Diaminoditane. 

Aus Formaldehyd und primären aromatischen Aminen bildet sich ein Methy
lendiamin, das mit HCI-Anilin bei höherer Temperatur unter Verdrängung eines 
Aminrestes der Methylendiaminbase zunächst ein Derivat des Anhydro-p
aminobenzylalkohols : 

CHs-<=>-NH. 
I I 

liefert. Diese Verbindung addiert ein Mol des abgespaltenen Amins unter Bildung 

1 MEYER, ROHMER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.8S, 250 (1900). - COHN, FISCHER: 
Ber. Dtsch. ehem. Ges. SS, 2586 (1900). 
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eines Benzylanilinderivates, das unter Einwirkung von HCl-Anilin usw. in das 
Ditanderivat übergeht:1 

CsHsNH-CH2-NHCsHs = CsH sNH2 + CH2-CsH 4-NH = C6HsNHCH2CsH4NH2' '-----
CsHa-NHCH2CsH4NH2 + CsH 4(CHa)NH2·HCl = 
NH2(CHa)CsHa-CH2C6H4NH2 + CsH sNH2' HCl. 

4.4'-Diaminoditan: Methylendianilin oder Anhydroformaldehydanilin, HCI
Anilin (4). 

4.4' -Diamino-2.2' -dimethylditan, N-Tetramethylderivat: Dimethyl-m-toluidin, 
HCI, Formalin (14). 

4.4' -Diamino-3.3' -dimethylditan: Methylen-di-o-toluidin, HCI-o-Toluidin oder 
HCl (16). 

6.6'-Diamino-3.3'-dimethylditan: Methylendi-p-toluidin, p-Toluidin, HCI (18). 
4.4' -Diamino-2.5.2' .5' -tetramethylditan: Methylendi-p-xylidin, p-Xylidin, HCl 

(21). 
4.4' -Diamino-2.6.2' .6' -tetramethylditan: sym.-m-Xylidin, Formalin, HCI-sym.

m-Xylidin (22). 
Bis-(2-aminonaphthyl-l-)methan, N-Tetraaethylderivat: Diaethyl-ß-naphthyl

amin, Formalin, Acetanhydrid (48). 
Bis- ( 4-aminonaphthyl-l-) methan, N -Tetraaethylderivat: analog (48). 

Kondensation aromatischer Alkohole mit aromatischen Basen. 
2.4' -Diaminoditan, 5-Chlor-N -tetramethylderivat: 5-Chlor-2-dimethylamino

benzylalkohol, Dimethylanilin, ZnCl2 (3). 
4.4' -Diaminoditan: 4-Aminobenzylalkohol, HCl-Anilin (4). 
4.6' -Diamino-2.3' -dimethylditan, N- Tetramethylderivat: 6-Dimethylamino-3-

methylbenzylalkohol, Dimethyl-m-toluidin, ZnCl2 (15). 
4.4' -Diamino-3.3' -dimethylditan, N- Tetramethylderivat: 4-Dimethylamino-3-

methylbenzylalkohol, Dimethyl-o-toluidin, ZnC12 (16). 
Cyclohexyl-bis- ( 4-aminophenyl ) methan, N -Tetramethylderivat: Cyclohexyl- (4-

dimethylaminophenyl)carbinol, Dimethylanilin, ZnCl2 (29). 

Aus Amino benzylanilinen und Anilinsalzen. 
4.4'-Diaminoditan: (4-Aminobenzyl)anilin, HCI oder HCl-Anilin (4). 
4.6' -Diamino-3.3' -dimethylditan: (6-Amino-3-methylbenzyl- )p-toluidin, HCI

o-Toluidin (17). 

Aus Aminen mit Aldehyden oder Ketonen. 
entstehen in der Methylengruppe alkylierte Diaminoditane. 

oux-Bis- ( 4-aminophenyl) aethan, N -Tetramethylderivat : Dimethylanilin, Acet
aldehyd, H 2SO 4 (9). 

ß.ß-Bis-( 4-aminophenyl) propan, N-Tetraaethylderivat: Diaethylanilin, Aceton, 
ZnC12 (13). 

Cyclohexyl-bis-( 4-aminophenyl) methan, N-Tetramethylderivat: Hexahydro
benzaldehyd, Dimethylanilin, ZnCl2 (29). 

Diaminodi benzy le. 
4.4' -Diaminodibenzyl: p-Toluidin am rotglühenden Draht (7). 

1 D. R. P. 333157 (1921). 
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Beide Amingruppen am selben Kern. 
1.3-Diamino-2-phenylnaphthalin: ß-Imino-~. y-diphenylbuttersäurenitril oder 

ß-Imino.~-phenyl-ß-o-tolylpropionitril, HzSO, (33). 
/CH.-C:NH /CHz=CNH. 

CGH 5 I -+ CGH,". I . 
NC-CHzCGH 5 C=CC6H 5 

'" NH. 
Analog entsteht aus y-Phenyl-ß-iminobutyronitril mit HzSO, 1.3-Diamino-

naphthalin: CHz-C:NH 

U/"./ J -+ ('y""NH. 
NC-CHz \A) 

NH. 
Ähnlich 5.7-Diamino-2-methyl-6-m-tolylnaphthalin aus ß-Imino-~.y-di-m-tolyl-

butyronitril, HzSO, (36). 
5.7-Diamino-l-methyl-6-o-tolylnaphthalin: analog (36). 
6 .8-Diamino-2-methyl-7 -p-tolylnaphthalin: analog (36). 

Ungesättigte Verbindungen. 
4.4'-Diamino8tilben: 4-Nitrotoluol, alk. NaOH mit SnOls kochen (24). 

Methode von GRIGNARD. 

~.~-Bi8- ( 4-aminophenyl )aethylen, N -Tetramethylderivat: 4.4' -Bis-dimethyl
aminobenzophenon, OH3MgJ, X 130°. Analog Homologe (26). 

~.~-Bi8- ( 4-aminophenyl-) ~-butylen: N -Tetramethylderivat, 4.4' -Bis-dimethyl
aminobenzophenon, PropylMgJ, 100°. Analog Homologe (28). 

Bi8-( 4-aminophenyl )cyclohexylidenmethan, N -Tetraaethylderivat: 4.4' -Bis-di-
methylaminobenzophenon, OyclohexylMgBr, Ä 100° (30). 

Eine Aminogruppe nicht an den Kern gebunden. 
4-Aminobenzhydrylamin, ~-N-Phenylderivat: Benzalanilin, Anilin, HOl (6). 

Beide Aminogruppen nicht an den Kern gebunden. 
~.~'-Diaminodibenzyl, N-Tetraphenylderivat: Benzalanilin mit Na. oder Al-

Amalgam; N-Tetratoluylderivat: Benzal-p-toluidin e1. red. (8). 
~.~' -Diamino-4.4' -dimethyldibenzyl, N -Di-p-toluylderivat: 4-Methylbenzal-p

toluidin an Pt- oder Ou-Kathode red. (19). 
~.~' -Diamino8tilben, BiB-N -Phenylbenzoylderivat: Anilin mit Mandelsäure

nitril oder ms-Benzoylanilinodesoxybenzoin, KON (23). 
~.~'-Di8tyrylaethylendiamin, N-Dibenzoylderivat: Benzil, Zimtaldehyd, NH3 

(27). 
Diaminotritane. 
2.4-Diaminotritan, N -Tetramethylderivat: 2.4-Bis-dimethylaminobenzaldehyd, 

06H5Br, Na (37). 
4.4' -Diaminotritan: Benzaldehyd mit Anilin, HOP oder Anilinsulfat-ZnClz; 

N -Tetramethylderivat, Leukomalachitgrün: Benzaldehyd, Dimethylanilin mit 
POOI3 , ZnOlz, entwässerter Oxalsäure, aOI oder HzSO,: 

PN(CHs)z 
<=)CHO + 2C)-N(CH s)z -+ <-)-CR . 

- "'<=>N(CHa)z 

1 Die Menge des HCI-Anilins darf nicht zu groß sein, sonst findet Phenylierung 
des primär gebildeten Diaminotritans statt, wodurch Reinheit und Ausbeute leiden. 

Meye!. Synthese I. 86 
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Oder Dimethylanilin mit ZnOlz und Phenylglyoxylsäure oder 4-Dimethylamino
benzhydrol (38). 

ex- Phenyl-ex.ex-bi8- ( 4-amirwphenyl) aethan, N -Tetramethylderivat: Dimethyl
anilin, Acetophenon, ZnOlz (39). 

4' .4" -Diamirw-2-methyltritan, N -Tetramethylderivat: Dimethylanilin, 0-Toluyl-
aldehyd, ZnOl2 (41). 

4'.4" -Diamirw-3-methyltritan, N -Tetramethy"Ulerivat: analog (41).1 
4' .4" -Diamirw-4-methyltritan, N -Tetramethylderivat: analog (41). 
4.4'-Diamirw-2-methyltritan, 4" -Nitro-N-Tetramethy"Ulerivat: 4' -Nitrodimethyl-

aminobenzhydrol, Dimethyl-m-toluidin, HOl (40). 
Phenyl-bi8- ( 4-amirwnaphthyl-l-) methan, N -Tetramethy"Ulerivat: Benzaldehyd, 

2 Mol Dimethyl-ex-naphthylamin mit ZnOl2 oder wasserfreier Oxalsäure (54). 
ex-Phenyl-ex.ex-bi8- ( 4-aminophenyl) propan, N -Tetraaethy"Ulerivat: Brillantgrün, 

02HsBr, Na (42). 

Diaminofluorene. 
3-Amirw-9- ( 4-amirwphenyl) fluaren, N -Tetramethy"Ulerivat: 2-Amino-4'.4" -bis

dimethylaminotritan diazotieren, verkochen (43). 
6-Amirw-9- ( 4-amirwphenyl-) 1.2-benzofluoren, N -Tetramethylderivat: Bis- (4-di

methylaminophenyl ) (2-aminonaphthyl-l- )methan diazotieren, verkochen (50). 
w.w-BiB- ( 4-amirwphenyl ) dibenzofulven , N -Tetramethylderivat: 4.4' -Bis-dime

thylaminobenzophenon, FluorenylMgBr, Ä Xylol 1200 (55). 

Diaminodihydroanthracene. 
2-Amirw-9- ( 4-amirwphenyl )dihydroanthracen, N -Tetramethylderivat: 1-(4-Di

methylamino benzyl- )2- (ex-oxy -4-dimethylamino benzyl) benzol, H 2SO 4 (44). 
9 .10-Diphenyl-9 .10-bis-(4-aminophenyl-) 9 .10-dihydroanthracen, N -Tetramethyl

derivat: 9. 1O-Dioxy-9.lO-diphenyldihydroanthracen, Dimethylanilin,· Eg (57). 

Weitere Verbindungen. 
p.p'-Diaminoquaterphenyl, 4.4' -N -Bi8-diphenylderivat: Tetrakis-p-diphenyl

hydrazin, HOl (49). 
ex.ex-Diphenyl-ß.ß-biB-( 4-aminophenyl)aethylen, N-Tetramethy"Ulerivat: 4.4'-Bis

dimethylaminobenzophenon, Diphenylketen-Ohinolin (52). 
ex.ß-Diphenyl-ex.ß-bi8-( 4-amirwphenyl)aethylen, N-Tetramethylderivat: 4-Di

methylaminobenzophenon, SnOl2 (53). 
ex.8-Bi8- ( 4-aminophenyl-)y-diphenylmethylen-ex. t5-pentadien, N ~ Tetramethyl-

derivat: 4.4' -Bis-dimethylaminodibenzalaceton, Diphenylketen-Ohinolin (56). 

Beschreibung der Synthesen . 
.1. Diphenylin 

C(-C>NHa 

NH. 
1. 70 g Azobenzol, heißer A + allm. 53 g Sn, kouz. HOl A: 18,3%.2 
2. 500 g Hydrazobenzol, 800 ccm konz. HOl, 11 Wasser kochen.3 

lOhne ZnCla bei 120--130°. 
2 SCHULTZ, SCHMIDT, STRAssER:Liebigs Ann. 207, 330 (1881). 
3 VAN LOON: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 28, 68 (1904). 
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2. Benzidin 

HaNC>-C>NHz 

1. 5 g Hydrazobenzol, 125 ccm n-HOI18-25°. A: 90%.1 Oder + 10 T. Eg (oder 
50proz. Essigsäure kurz kochen).2 
2. Hydrazobenzol, Na-Bisulfitlösung (1:1) längere Zeit Wb.s 
3. Hydrazobenzolsulfosaures 4-Ba + HOL A: quant.4 
4. 100 g Nitrobenzol, 80 g NaOH (1,4), 500 ccm Wasser, 160 g Zinkstaub in 
8 Stn. Wb. einrühren. A: 87%.5 
5. 4-Aminobenzoesaures Ou, Wasser eL8 
N.N'-Tetramethylderivat: 1. 20 g Dimethylanilin, 120 g Eg + 160 ccm Wasser, 
30 g Pb02 8° 10 Min. A: 40%.7 
2. Dimethylanilin, üb. AIOls 10 Stn. 250° itn der Luft.8 Oder 8 Stn. 180-210° 
mit 4 T. H 2S04.9 Oder mit verd. H.S04, KMn04 i. d. K.10 
3. 100 g Dimethylanilin, 300 g 94proz. H2S04, 30 ccm Wasser 210° + 0,3-1 g 
Hg oder HgOI. 1 St. A: 60%.11 
N.N'-Diaethylderivat: 11,5 g Benzoldiazoniumchlorid, aetherfeucht ·-15 bis 
_18° auf 10 g Zinkaethyl, Ä mehrere Stunden stehen, dann Zinkaethyl- und 
Diazoverbindungzusatz wiederholen bis in mehreren Tagen 100 g Zinkaethyl, 
115 g Diazoverbindung eingetragen sind, dann 72 Stn. -15 bis _18°.1• 

3. 2.4' -Diaminodiphenylmethan HzN08H40H208H,NHs' 
5-0hlor-N-tetramethylderivat: 5-0hlor-2-dimethylaminobenzylalkohol, Dimethyl
anilin, ZnOI2. A: 60%.13 

4. 4.4' -Diaminodiphenylmethan HzN08H40H208H4NHs' 
1. Methylendianilin oder 50 g Anhydroformaldehydanilin Wb. rühren + üb. 
Anilin, 70 g HOl-Anilin, A 12 Stn. Wb.l' 
2. (4-Aminobenzyl)anilin, verd. HOl oder + Anilin, HOl-Anilin 15° rühren. 
A: sehr gut.15 
3. 12,3 g 4-Aminobenzylalkohol, 50 g Wasser, 13 g HOl-Anilin 80° rühren.18 
4. 10 g Bis-(4-aminobenzyl)sulfid, 20 g Anilin, 20 g ZnOls 2 Stn. 150-160°.17 
N.N'-Tetramethylderivat: 1. 10 g Dimethylanilin, HOl an der Luft längere Zeit 
120° oder + 10 g ZnOl2 2 T 200-220°.18 
2. 52 g Dimethylanilin, 6 g 40proz. Formalin, verd. HsSO, oder 20 g 25proz. 
HOl mehrere Stunden Wb.19 
3. Dimethylanilin, Wasserdampf über glühende Pt- oder Ou-Spirale.so 

1 Siehe Note 3 auf S. 1362. 
2 RASSOW, RÜLKE: Journ. prakt. Ohern. (2),66,103(1902). - SACHS, WHITTAKER: 

Ber. Dtsch. ehern. Ges. 86, 1435 (1902). 
3 BUCHERER, 8EYDE: Joum. prakt. Ohern. (2), 77, 412 (1908). 
t NOELTING, WERNER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.28, 3256 (1890). 
5 ERDMANN : Ztsehr. angew. Ohern. 6, 163 (1893). 
8 D. R. P. 147943 (1903). 7 LAUTH: BuH. 80c. ehim. France (3),6, 59 (1891). 
8 GIRAUD: BuH. 80e. ehim. Franee (3), 1, 692 (1899). 
9 8ALATHE: Diss. Zürieh (1879). . 

10 WILLSTÄTTER, KALB: Ber. Dtsch. ehern. Ges.87, 3765 (1904). 
11 ULLMANN, DIETERLE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 29 (1904). 
12 BAMBERGER, TICHWINSKI: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 36, 4182 (1902). 
18 BRAUN, KRUBER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 3467 (1913). 
l' D. R. P. 53937 (1890). - EBERHARDT, WELTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 

1810 (1894). 16 D. R. P. 87934 (1896). 
18 D. R. P. 96762 (1898). 17 FISCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 1341 (1895). 
18 WALTER: Ztsehr. Farb. 10, 17 (1911). 
19 OARNEY: Journ. Arner. ehern. 80e.34, 33 (1912). 
20 TRJLLAT: BuH. 80c. chim. Franee (3), 29, 941 (1903). 
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4. 500 g Dimethylanilin E. K. + allm. 100 g P<?lo' Mehrere Stunden stehen, 
dann 30 Stn. Wb.l 
5. 2 Mol Dimethylanilin + Methylenjodid Rohr 6 Stn. 1oo°.z Oder + OHOla 
230°, 001, 180°.2 Acetylentetrabromid 90 Stn. Wb.a 

O. 2-Methylbenzidin H2N06H,06Hs(OHs)NH2' 
10 g 3-Methylazobenzol, 50 g A, 160 g SnCl2-Lösung (40 g SnCI2, 100 ecm 38proz. 
HCI). A: 8 g.' 
Analog 3-Methylbenzidin. A: 9,6 g.5 

6. 4-Aminobenzkydrylamin CeHoCH(NHs)C6H,NH2' 
IX-N-Phenylderivat: 90 g Benzalanilin .. 130 g HCl-Anilin, 400 g Anilin 15-20°.6 

7. 4.4' -Diaminodibenzyl HsNC6H,CHzCH2CeH,NH2' 
p-Toluidin über rotglühende Pt-Spirale.7 

8. IX.IX'-Diaminodibenzyl 06HoCH(NH2)CH(NH2)C6H5' 
N.N'-Tetraphenylderivat: 3 g Benzalanilin, 90 g Ä, 15 g Na-Pulver (oder Al
Amalg.) unter Luftabschluß mehrere Stunden schütteln.8 

N.N'-Tetratoluylderivat: Benzal-p-toluidin, Essigester, verd.· A, K-Acetat an 
Cu-Kathode el. red.9 

9. IX.IX-Bis-( 4-aminophenyl)aethan CHaCH(CsH,NHz)2' 
N-Tetramethylderivat: Dimethylanilin, Acetaldehyd, verd. A, 20proz. H2SO, 
5 T 50°.10 

10. m-Tolidin 
CHs CHs 

HsNC>-C)NHs 
1. 10 g 3.3'-Dimethylazobenzol, alk. NHa + H 2S einl.ll Oder + 50 g A + 40 g 
SnClz' 100 ccm 38proz. HCl in 10 Min. A: über 8 g.n Oder + wäss. HOl, S02 + 
etwas KJ (J, HJ) 40-50°. A: sehr gut.IZ 

2. 200 g 3-Nitrotoluol, 200 g A kochen + 150 g Zinkstaub, 30 g 35proz. NaOH, 
30 g A. Nach mehreren Stunden + 150 g Zinkstaub + HCI kochen bis Lösung.la 

11. o-m-Tolidin 
CHa CHa 

HsN6-0NHs 
2.3'-Dimethylazobenzol, A, SnCl2.14 

1 LEMOULT: Compt. rend. Aead. Seiences HO, 248 (1905). 
8 DOEBNER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.12, 812 (1879). 
8 FISCHL: Monatsh. Chern. 35, 522, 529 (1914). 
4. JACOBSON, NANNINGA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 2549 (1895). 
5 JACOBSON, LISCHK.A: Ber. Dtseh. ehem. Ges.28, 2544 (1895). 
8 D. R. P. 106497 (1898). 
7 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. Chem.38, 348 (1917). 
8 SCHLENK, AI'PENRODT, MICHAEL, THAL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 484 (1914). 
9 LAW: Journ. ehern. Soe. London 101, 157 (1912). 

10 BUSIGNIES: Cornpt. rend. Aead. Seiences 149, 350 (1909). 
11 JACOBSON, FARIAN: Ber. Dtseh. ehem. Ges.28, 2553 (1895). 
lS D. R. P. 172569 (1906). 18 SCHULTZ, ROHDE: Ztsehr. Farb. 1, 567 (1902). l' SCHULTZ: Ber. Dtseh. epem. Ges.17, 47l (1884). 
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12. o-Tolidin 
CHa CHa 

H zN6-0NHg 

1. 10 g o-Hydrazotoluol, 40 g konz. HOl stehen. A: 93%.1 
2. o-Hydrazotoluol, A, 0120 einl,2 
3. N-Methyl-N-di-o-tolyThydrazin, wenig A kühlen, + HOl 1,19 bis nieht mehr 
dunkelgrün. A: 90%.3 
N-Tetramethylderivat: 10 g Dimethylaminotoluol, 20 g Mn02, verd. H2S04 Wb.4 

13. ß.ß-Bis-( 4-aminophenyl) propan (OHa)20(06H4NH2)2' 
N-Tetraaethylderivat: 10 g Aceton, 50 g Diaethylanilin, 30 g Zn012 Rohr 12 Stn. 
170°.5 

14. 4.4' -Diamino-2.2' -dimethyldiphenylmethan 
CHs CHs 

H gNc5-CHa-6NHa 

N-Tetramethylderivat: 40 g Dimethyl-m-toluidin, 100 ccm A, 30 ccm rauch. 
HOl 1,96 4 Stn. stehen + 12,5 ecm 4Oproz. Formalin. A: fast quant.6 

15. 4.6' -Diamino-2.3' -dimethyldiphenylmethan 
CHs CHs 

HaNO-CHz-5=> 

NHz 

N-Tetramethylderivat: 6-Dimethylamino-3-methylbenzylalkohol, Dimethyl-m
toluidin, Zn012 8 Stn. Wb.? 

16. 4.4' -Diamino-3.3' -dimethyldiphenylmethan 
CHa CHa 

HgN<~-CH2-0NHz 
Methylendi-o-toluidin (aus 214 g Toluidin) + 300 g H01-o-Toluidin mehrere 
Stunden 100°. A: 140 g.8 Oder Methylendi-o-toluidin, A OQ + HOl einl.9 

N-Tetramethylderivat: 4-Dimethylamino-3-methylbenzylalkohol, Dimethyl-o
toluidin, Zn012. A: über 70%.8 

17. 4.6' -Diamino-3.3' -dimethyldiphenylmethan 
CHs CHa 

q-CHa~C>NHg 
NH g 

(6-Amino-3-methylbenzyl- )p-toluidin, H01-o-Toluidin, Wasser.10 

1 VAN LOON: Chern. Weekbl. 5, 689 (1908). 
a PETRIJEW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.6, 557 (1873). 
s RASSOW: Journ. prakt. Chern. (2), 84, 337 (1911). 
4 MICHLER, SAMPAIO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.14, 2170 (1881). 
6 DOEBNER, PETSCHOW: Liebigs Ann.242, 334 (1887). 
6 REITZENSTEIN, RUNGE: Joum. prakt. Chern. (2), 71, 112 (1905). 
7 BRAUN, KRUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3475 (1913). 
8 BRAUN, KRUBER, AUST: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3066 (1913). 
9 EBERHARDT, WELTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 1811 (1894). 

10 D. R. P. 107718 (1898). 
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18. 6.6'-Diamino-3.3'-dimethyldiphenylmethan 
CHs CHa /- _/ 

" )-CHz-<_> 
-" " NHz NHz 

Methylendi-p-toluidin, üb. p-Toluidin, üb. HOI-p-Toluidin 12 Stn. Wb.1 

19. 1X.IX'-Diamino-4.4'-dimethyldibenzyl OH3CaH40HNH20HNH20aH40H3' 
N-Di-p-toluylderivat: 4-Methylbenzal-p-toluidin, Essigester, verd. A, K-Aeetat 
an Pt- oder Ou-Kathode.2 

20. 2.2' -Diamino-3.5.3'.5' -tetramethyldiphenyl 
HsC NHz HzN CHs 

~-=>--<-~ 
HsC CHs 

10 gas. m-Xylidin, 8 g konz. HOl, 70 ccm Wasser 20-25° + in 3 Stn. 27 g 
Ohlorjod. A: 0,8 g.3 

21. 4.4'-Diamino-2.5.2'.5'-tetramethyldiphenylmethan 
CHs CHs 

H 2NQ-CHz-<=<NH2 

CHs CHs 

1. 2 Mol p-Xylidin, über 1 Mol Methylenchlorid Rohr 21/ 2 Stn. 160-170°.4 
2. 30 g Methylendixylidin, 37,2 g p-Xylidin-HOI, 7,2 g p-Xylidin 4 Stn. Wb, 
rühren.5 

22. 4.4'-Diamino-2.6.2'.6'-tetramethyldiphenylmethan 

/_(CHa /CHs 

HzN<-<-CH2-<:;>NH2 

CHs CHa 

30 g sym. m-Xylidin, 10 g 40proz. Formalin, 750 ccm Wasser mehrere Stunden 
schütteln, + 2 Mol sym. m-Xylidin, 1/2 Mol HOI-sym.-m-Xylidin mehrere 
Stunden Wb.a . 

23. IX.IX'-Diaminostilben H2NO(OaH5) : O(OaHs)NH2. 
Bis-N-Phenylbenzoylderivat: 1. Anilin, 2 Mol Mandelsäurenitril 48 Stn. 160°. 
A: 40%.7 
2. ms-Benzoylanilinodesoxybenzoin, Anilin, 1/2 Mol KON 18 Stn. kochen.7 

24. 4.4' -Diaminostilben H 2NOaH,OH: OHOaH 4NH2• 

1 g 4-Nitrotoluol, 10 g alk. NaOH kochen, + Sn, HOl 4 T Wb.8 

1 Siehe Note 9 auf S. 1365. 2 LAW: Journ. ehem. Soe. London 101, 163 (1912). 
3 KERSCHBAUM: Ber. Dtseh. ehem. Ges.28, 2801 (1895). 
4 SENIER, COMPTON: Journ. ehem. Soe. London 91, 1931 (1907). 
6 AUWERS: Liebigs Ann.366, 131 (1907). 
6 AUWERS, RIETZ: Liebigs Ann. 366, 156 (1907). 
7 EVEREST, MCCOMBE: Journ. ehem. Soe. London 99, 1756 (1911). 
8 FISCHER, HEPP: ;Sero Dtseh. ehem. Ges.26, 2231 (1893). 
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25. o<.o<-Bis-( 4-aminophenyl)aethylen CH2 : C(COH 4NH2)2' 

N-Tetramethylderivat: 4.4'-Bis-dimethylaminobenzophenon, BzI, CHaMgJ, Ä 
130°. A: fast quant.I ,2 

Analog Homologe.2 , 

26. 2.2'-Divinylbenzidin H 2NCoH 4 (CH: CH2)CoH 4 (CH: CH2)NH2 • 

m-Azostyrol, HCI, SnC12.a 

27. 0<.0<' -Distyrylaethylendiamin [COH 5CH: CHCHNH2]2' 

I 
N-Dibenzoylderivat: 100 g Benzil, 63 g Zimtaldehyd 40° + NHa sättigen.4 

A: 10%. 

28. o<.o<-Bis-( 4-aminophenyl-)0<-butylen CHaCH2CH: C(COH 4NH2) •• 

N-Tetramethylderivat: 4.4'-Bis-dimethylaminobenzophenon, PropylMgJ, Ä Wb. 5 

29. Cyclohexyl-bis- ( 4-aminophenyl ) methan 
CH 2CH 2 

/ ~ 
CH2CH2CH2CHCH(C6H,NH2)2' 

N-Tetramethylderivat: 1. 10 g Hexahydrobenzaldehyd, 25 g Dimethylanilin, 40 g 
ZnCl2 4 Stn. Wb. A: über 40%.0 
2. 6 g Cyclohexyl-(4-dimethylaminophenyl)carbinol, 12 g Dimethylanilin, 18 g 
ZnCl2 5 Stn. Wb. A: 4 g.7 

30. Bis- ( 4-aminophenyl )cyclohexylidenmethan 
CH 2CH2 

/ "-
CH 2CH2CH2-C: C(C6H,NH2)2' 

N-Tetraaethylderivat: 45 g 4.4'-Bis-diaethylaminobenzophenon, BzI, 33 g Cyclo
hexylMgBr, Ä 6 Stn. Wb. A: 60%.8 

31. 2-Amino-l-(2-aminophenyl)naphthalin 

CO-N~O-NH2 

7,2 g ß-Naphthol, 5,5 g Phenylhydrazin, 60 ccm 36proz. Na-Bisulfit, 30 ccm 
Wasser mehrere Tage 130°. A: 46%. Oder 19 g 3-0xynaphthoesäure-3 in Lauge, 
Phenylhydrazin, 120 ccm Bisulfit 18 Stn. kochen. A: 70%.9 

32. 4-Amino-l-( 4-aminophenyl) naphthalin 

CO ()-NH2 

NH 2 

N -Phenyl-N' -o<-naphthylhydrazin + Säure.I° 

1 FECHT: Ber. Dtseh. ehem. Ges.40, 3902 (1907). 
2 BUSIGNIES: Compt. rend. Aead. Seiences 149, 349 (1909). 
8 KOMPPA: Diss. Helsingfors (1893). 
, JAPP, WINNE: Journ. ehern. Soe. London 49, 468 (1886). 
5 LEMOULT: Cornpt. rend. Aead. Seiences 1M, 1623 (1912). 
6 ZELINSKY, GUTT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 40, 3052 (1907). 
7 SCHMIDLIN, ESCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 895 (1912). 
8 LEMOULT: Compt. rend. Aead. Seiences 155, 219 (1912). 
9 BUCHERER, SEYDE: Journ. prakt. Chern. (2), 77, 409 (1908). 

10 NIETZKI, ZEHNTNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 144 (1893). 
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33. 1.3-Diamino.2.phenylnaphthalin 
NH 2 

111-CeH• 
\/'v-NH 2 

1. ß-Imino-ex.y-diphenylbuttersäurenitril E.K., allm. auf 3 T. H 2S04, 4 Min. 
stehen.1 

2. 20g ß-Imino-ex-phenyl-ß-o-tolylpropionitril E.K., aHm. in 60 ~ H 2S04, 2 Min. 
stehen.2 

34. 4-A mino-i- ( 4-amino-3-methylphenyl ) naphthalin 

COI ("IcH 
"'/ 3 

NH2 NH2 

1. N -0-Tolyl-N'-ex-naphthylhydrazin, H01.3 
2. l-o-Toluolazonaphthalin, HOl, Sn012•3 

35. 5.7 -Diamino-2-methyl-6-m-tolylnaphthalin 

(I H2NIIICHs 
H3CV-~V 

NH 2 

5 g ß-Imino-ex.y-di-m-tolylbutyronitril aHm. in 30 g H 2S04 E.K., 10 Min. stehen. 
A: 80%.4 
Analog 5.7 -Diamino-i-methyl-6-o-tolylnaphthalin4 und 6 .8-Diamino-2-methyl-7-
p-tolylnaphthalin. A: 9%.4 

36. 5-Phenyldiphenylin 

H 2NC>-<)CaH 5 

1-
NH 2 

4-Phenylhydrazobenzol, BzI 0° mit HOl sätt.s 

37. 2.4-Diaminotritan 
NH2 

(CeHs)2CH<->NH2 

N-Tetramethylderivat: 1,9 g 2.4-Bis-dimethylaminobenzaldehyd, 10 ccm Ä + 
6,2 g 06HSBr, 0,98 g Na, 20 ccm Ä, 1/2 St. Wb., Ä abdest., 1 St. 110-120°. 
A: 2,9 g.6 

38. 4.4' -Diaminotritan 

H2N~CH (CsH.)-<=>NH2 

1. 20 g Benzaldehyd, 80 g Anilin, 20 g HOl-Anilin 8 Stn. 110-120°. A: 60%_7 

1 ATKINSON, THORPE: Joum. ehem. Soe. London 89, 1934 (1906). 
2 ATKINSON, THORPE, JUGHAM: Journ. ehem. Soe. London 91, 589 (1907). 
s NIETZKI, ZEHNTNER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 26, 145 (1893). 
4 BEST, THORPE: Joum. ehem. Soe. London 95, 266 (1914). 
5 DZIURZYNSKI: Anz. Akad. Krakau 1908, 401. 
s SACHS, ApPENZELLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 108 (1908). 
7 BAEYER, VILLIGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 37, .2860 (1904). 
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Oder 50 g Anilin, 6 g Benzaldehyd, 1 g HCI-Anilin s/4 Stn. im offenen Gefäß 
140-150°. A: 18 g.l 
2. 10 g Benzaldehyd, 28 g Anilinsulfat, 20 g ZnCl2 + etwas Wasser mehrere 
Stunden Wb. A: 80%.2 
N-Tetramethylderivat: 1. 40 g Benzaldehyd, 100 g Dimethylanilin, 40 g 93proz. 
A kochen, + aHm. 65 g POCIs, 1/2 St. Wb. A: fast quant.3 Oder mit ZnCI2• 

A: 90%.4,S 
2. 5 g Benzaldehyd, 11,5 g Dimethylanilin, 7,5 g entwäss. Oxalsäure 2 Stn. 110°. 
A: fast quant.6 

3. Dimethylanilin, Phenylglyoxyl säure , ZnCI2, etw. Wasser kochen.7 

4. Dimethylanilin, 4-Dimethylaminobenzhydrol, ZnCl2 kochen.8 

39. IX- Phenyl-IX .IX-bis- ( 4-aminophenyl ) aethan CHsC (C6H s)( C6H 4NH2 ) 2' 
N-Tetramethylderivat: 45 g Acetophenon, 90 g Dimethylanilin, 45 g ZnCl2 Rohr 
10 Stn. 170°.l. 

40. 4.4' -Diamino-2-methyltritan 

4/1 -N itro-N -tetramethylderivat: 6 g 4'-Nitro-4-dimethylaminobenzhydrol, 15 g Di
methyl-m-toluidin, 10 g konz. HCI, 10 g Wasser 10 Stn. Wb. lO 

41. 4'.4"-Diamino-2-methyltritan 
---CH 

H 2NC/-CH(C 6H,NH 2)-<_> 3 

N-Tetramethylderivat: 5 g o-Toluylaldehyd, 11 g Dimethylanilin, 9 ccm konz. HCI, 
10 g ZnCI2, A im Leuchtgasstrom 24 Stn. kochen. A: 95%.11 
Analog das Derivat des 4~.4/1-1Jiamino-3-methyltritans (ohne ZnCl2 120-130°). 
A: 91 %,11 Und des 4'.4/1-Diamino-4-methyltritans (mit ZnCI2 ).12 

42. IX-Phenyl-IX.IX-bis- (4-aminophenyl )propan CH3CH2C(C6H s) (CeH 4NH2 )2' 

N-Tetraaethylderivat: 10 g Brillantgrün + 11 g C2H sBr, 2,5 g Na, 100 ccm X.13 

43. 3-Amino-9- (4-aminophenyl )fluoren 
C6H,NH2 
I 

()-
CH

iJ_NH2 

N -Tetramethylderivat: 2-Amino-4'.4/1 -bis-dimethylaminotritan diaz., verkochen.14 

1 WEIL, KRÄMER: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 61, 1299 (1928). 
2 FISCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 15, 676 (1882). 
3 NENCKI: Monatsh. Chern.9, 1148 (1888). 
4 FISCHER: Liebigs Ann.206, 122 (1880). 
5 GATTERMANN, WIELAND: Praxis, 24. Aufl., 319 (1936). 
6 ANscHüTZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.17, 1078 (1884). 
7 HOMOLKA: Ber. ··Dtseh. ehern. Ges. 18, 988 (1885). 
sALBREcHT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 3293 (1888). 
9 DOEBNER, PETSCHOW: Liebigs Ann.242, 337 (1887). 

10 NOELTING, SKAWINSKI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 556 (1891). 
11 NOELTING, GERLINGER: Ber. Dtseh. ehern .. Ges. 39, 2044 (1906). 
12 HANZLIK, BlANCHI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.32, 1287 (1899). 
13 FREUND, RICHARD: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 1120 (1909). 
14 GUYOT, GRANDERYE: BuH. Soe. ehirn. Franee (3), 33, 199 (1905). 
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44. 2-Amino-9- (4-aminophenyl )dihydroanthracen 

(rCH (C6H,NHa) -l'1-NHa 
V---CHa---",,/ 

N-Tetramethylderivat: 1-( 4-Dimethylaminobenzyl-) 2 -(iX -oxy-4-dimethylamino
benzyl)benzol, H 2S04 i. d. K.1 

45. 2.2' -Diaminodinaphthyl-l.l' 

/"" ("" 
1 I I 

V"- /v 
IJ-NHa HaNJ",,) 

1. 3 g ß.ß-Hydrazonaphthalin, A, + HCI oder 50 ccm verd. NaOH 4 Stn. kochen. 
A: 1,3 g.2 
2. 1 g ß.ß-Azonaphthalin + 1 g Phenylhydrazin, 15 g 36proz. Na-Bisulfit 50 Stn. 
kochen.3 Oder ß-Naphthylhydrazin, Na-Bisulfitlösung kochen.3 

Di-p-tolylderivat: 10 g p-Tolyl-ß-naphthylamin, 4 g HCI-p-Nitrosodimethyl
anilin, 10 g ZnCI2, 100 ccm Eg Wb. A: 90%.4 

46.· N aphthidin 

(Yi-m 
""/v VV 

NHa NH2 

1. 1 g iX.iX-Azonaphthalin, 45 g Eg heiß + 1 g SnCI2, 2 g HCI, 2,5 g Wasser bis 
farblos. A: gut.5 
2. 100 g iX-Naphthylamin, 1 kg H 2S04 40° + 55 g Fe20 3 24 Stn. stehen, 7 Stn. 
75°, mehrere Stunden 100°. A: 60%.6 

47. Dinaphthylin 
NH 2 NHa 

CD-CO 
iX.iX-Hydrazonaphthalin, 2 Mol verd. HCI 70-80°. A: 66%.5 

48. Bis-(2-aminonaphthyl-l-)methan 

(! (""I 
II-CHa-(""/ 
v-NHaHaNJj 

N-Tetraaethylderivat: 18 g Diaethyl-ß-naphthylamin, 30 g Eg, 5 g 35proz. 
Formalin, 20 g Acetanhydrid 12 Stn. stehen. A: 16 g.7 
Analog das Derivat von Bis-(4-aminonaphthyl-l-)methan.7 

1 GUYOT, PIGUET: Compt. rend. Aead. 8eienees 146, 985 (1908). 
2 MEISENHEIJlIER, WITTE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 4161 (1903). 
3 BUCHERER, 8CHJlIIDT: Journ. prakt. Chern. (2), 79, 377 (1909). 
4 WITT: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 21, 727 (1888). 
6 NIETZKI, GALL: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 18, 3254 (1885). 
6 REVERDIN, DE LA HARPE: Chern.-Ztg. 16, 1687 (1892). 
7 MORGAN: Journ. ehern. 80e. London 77, 823 (1900). 
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49~ pop' -Diaminoquaterpkenyl H2NCsH4CsH4CsH4CsH"NH2' 
4.4'-N-Bis-dipkenyW,erivat: 5 g Tetrakis-p-diphenylylhydrazin, 25 g Bzi kühlen, 
+ 30 ccm 15proz. aether. HCI mehrere Stunden stehen. l . 

50. 6-Amino-9- ( 4-aminophenyl-) 1.2-benzolluoren 
NHs 

(10 
~=CLNHB 

N-Tetramethylderivat: Bis-(4-dimethylaminophenyl) (2-aminonaphthyl-l- )methan 
diaz., verkochen. A: 40%.2 

51. 2.2' -Dipkenylbenzidin 
CeHs CSH i 

HzN<=>--<=>NHs 

2.2'-Diphenylhydrazobenzol, üb. rauch. HCI 2 Stn. 70°.3 
Analog 3.3' -Diphenylbenzidin.4 

52. IX.IX-Diphenyl-ß.ß-bis-( 4-aminophenyl)aethylen, (CSHö)2C: C(CSH 4NH2)2' 
N-TetramethyW,erivat: 4 g 4.4'-Bis-dimethylaminobenzophenon, 4,2 g Diphenyl
keten-Chinolin 3 Stn. 150°.5 

53. IX.ß-Diphenyl-IX.ß-bis-( 4-aminophenyl)aethylen H2NCsH4C(CsHö): C(CaHö)' 
CaH4NH2• 

N-Tetramethylderivat: 15 g 4-Dimethylaminobenzophenon, 150 ccm konz. HCI, 
50 ccm A, 30 g Sn 36 Stn. stehen, Wb. A: fast quant.s 

54. Phenyl-bis-( 4-aminonaphthyl-l-) methan CsH öCH(CloHaNH2)2' 

N-TetramethyW,erivat: Benzaldehyd, 2 Mol Dimethyl-IX-naphthylamin + ZnCl2 

oder wasserfreie Oxalsäure mehrere Stunden 110-120°.7 

55. ru.ru-Bis- (4-aminophenyl )dibenzolulven 

CeH,,, 
I /C:C(CeH,NHsla· 

CeH, 

N -Tetramethylderivat: 4.4' -Bis-dimethylaminobenzophenon, FluorenylMgBr, Ä 
Xylol 120°.8 

. 56. lX.e-Bis-( 4-aminophenyl-)y-diphenylmethylen-lX.tJ-pen,tadien (CaHö)2C: C' 
(CH : CHCsH4NH2)2' 
N-TetramethyW,erivat: 1,2 g 4.4'-Bis-dimethylaminodibenzalaceton, 1 g Diphenyl
keten-Chinolin 2 Stn. 120°.9 

1 WIELAND, SÜSSER: Liebigs Ann.881, 225 (1911). 
B GUYOT, GRANDERYE: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 88, 204 (1905). 
3 FRIEBEL, RASSOW: Journ. prakt. Chem. (2), 68, 460 (1901). 
, CARR-E: Compt. rend. Aead. Seiences 148, 102 (1909). 
5 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann. 884, 108 (1911). 
e WILLSTÄTTER, GOLDMANN : Ber. Dtseh. ehem. Ges. 89, 3768 (1906). 
7 FRIEDLÄNDER, WELMANS: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 21, 3128 (1888). 
8 COURTOT: Ann. Chim. (9), 4, 222 (1915). 
8 STAUDINGER, KON: Liebigs Ann. 884, 121 (1911). 
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07. 9.1 O-Diphenyl-9.1 O-bi8- ( 4-aminophenyl-J 9.1 O-dihydroanthracen 
C(C6H ö)(C6H,NH.) 

N -Tetramethylderivat: 
anilin, Eg kochen. A: 

/ ""-
C6H,-C(C6Hö)(C6H,NH.)-C6H,. 

9.10-Dioxy-9.10-diphenyldihydroanthracen, 
90~V 

In. Triaminoverbindnngen. 
Triaminodi phenyle. 

Dimethyl-

2.5.4'-Triaminodiphenyl, 5-N -Dimethylderivat: 4-Dimethylaminoazobenzol, 
SnOl2, HOl (1). 

4.6.4'-Triamino-3.3' -dimethyldiphenyl: 6-Nitrotoluidin, SnOI2, HOl (4). 

Triaminodi tane. 
2.4.4' -Triaminoditan: 4-Aminobenzylanilin oder 4-Aminobenzyl-p-toluidin, 

HOI-m-Phenylendiamin (2). 
4.2' .4' -Triamino-3-methylditan: analog (2). 
4.6.4' -Triamino-3-methylditan: 4-Aminobenzylanilin, 2.4-Diaminotoluol, HOL 

4-N-Dimethylderivat: dim. Anhydro-6-amino-4-dimethylamino-3-methylbenzyl
alkohol, Anilin, HOl (3). 

4.6.4' -Triamino-3.3' -dimethylditan: 4-Amino-3-methylbenzyl-p-toluidin, 2.4-Di
aminotoluol, HOl (0). 

4.6.6' -Triamino-3.3' -dimethylditan: analog (0). 

Triaminotritane. 
3.4' .4" -Triaminotritan, N-Hexamethylderivat: 3.4' -Bis-dimethylaminobenz

hydrol, Dimethylanilin, ZnOl2 (6). 
4.4' .4" -Triaminotritan: 4.4' -Diaminobenzhydrol, HOl-Anilin: 

NH.C)-CHOH-<=)NH. H1N-<=>-rH-<=)NHB + HaO 

+0 0 
NH. NH. 

Methylen-bis-phenylhydroxylamin, Formalin. N-Hexamethylderivat: Phenyl-
4.4' -bis-dimethylaminobenzhydrylsulfon, Dimethylanilin, Eg. Dimethylanilin 
mit Ameisensäure, AlOls oder mit Oi'thoameisensäureester, ZnOl2 (7). 

4.4' .4" -Triamino-2-methyltritan, N -Hexamethylderivat: 4.4' -Bis-dimethamino-
benzhydrol, Dimethyl-m-toluidin, H 2SO, (9). 

5.4' .4" -Triamino-2-methyltritan, N -H examethylderivat: analog (9). 
4.4' .4" -Triamino-3-methyltritan, N -H examethylderivat: analog (9). 
6.4'.4" -Triamino-3-methyltritan, 4' .4" -N -Tetramethylderivat: 4.4' -Bis-methyl-

aminobenzhydrol, p-Toluidin, HOl (10). 
3.4' .4" -Triamino-4-methyltritan, 4'.4" -N -Tetramethylderivat: analog (11). 
4.4' .4" -Triamino-2.3-dimethyltritan, 4.4" -N -Tetramethylderivat: analog (12). 
4-( Aminophenyl-JbiB-( 4-aminonaphthyl-1-Jmethan, 4-N-Dimethyl-4.4' -methyl-

derivat: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, Methyl-.x-naphthylamin, HOl (18). . 
TriB- ( 4-aminonaphthyl-1-Jmethan, 4.4' .4" -N -Aethylderivat: Aethyl-.x-naphthyl

amin, Orthoameisensäureester, ZnOlg (19). 

1 HAUER, GUYOT: BuH. 80c. chim. France (3), 88, 380 (1905). 
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Weitere Verbindungen. 
1X.IX.ß-Tri8- (4-aminophenyl Jaethan, N-H examethylderivat: 1.1.2-Trichloraethan, 

Dimethylanilin, ZnClz (8). 
ß.ß-Dimethyl-IX.IX.y-tri8-(4-aminophenylJpropan, N-Hexamethylderivat: Di

methylanilin, Formisobutyraldol, ZnClz (13). 
IX-Phenyl-ß.ß.ß-tri8-(4-aminophenylJaethan, N-Hexamethylderivat: Kristall

violett, BenzylMgCI, Ä: 

[(CHs)sNC6H4]zC:C6H4:N(CHs)sCI + CsH oCH2MgCI = 
= [(CHS)2NC6H4]SCCHsC6Hsl (15). 

4' .4" -Diamino-2- ( 4-aminobenzyl J tritan, N -H examethylderivat: 1- (4-Dimethyl
amino benzyl- )2- (4-dimethylamino-lX-oxybenzyl)benzol, Dimethylanilin, POCl3 

(16 ). 
2-A mino-9 .9-bi8- ( 4-aminophenyl-J 9.1 O-dihydroanthracen, N -H examethylderivat: 

Farbsalz des 4'.4" -Bis-dimethylamino-2- (4-dimethylaminobenzyl)triphenylcarbi
nols, H zS04 (17). 

IV. Tetraaminoderivate. 
2.4.2'.4' -Tetraaminodiphenyl: 3.3'-Diaminohydrazobenzol, HCI (20)_ 
2.4.2'.4'-Tetraaminoditan, 4.4'-Tetramethylderivat: N-Dimethyl-m-phenylen

diamin, Formalin, HCI (21). 
4.6.4'.6' - Tetraamino -3.3' -dimethylditan: aso -m -Toluylendiamin, Formalin, 

H zS04 (22). 
2.4.4'.4" -Tetraaminotritan, 4.4'.4" -Hexamethylderivat: 4.4'-Bis-dimethyl-

aminobenzhydrol, N -Dimethyl-m-phenylendiamin, HCI (23). 
1X.IX.ß.ß-TetraTci8- (4-aminophenyl Jaethylen, N-Octamethylderivat: 4.4'-Bis-di

methylaminobenzophenon, SriClz, HCl. 4.4'-Bis-dimethylaminothiobenzophenon, 
Cu (24). 

w.w.w'.w'-TetraTci8-( 4-aminophenyl-Jp-xylol, N-Octamethylderivat: Dimethyl
anilin, Terephthalaldehydtetraacetat, ZnClz (25). 

w.w.w'.w'-TetraTcis-( 4-aminophenyl-Jo-xylol, N-Octamethylderivat: analog (26). 

V. Pentaaminoderivate. 
4.6.4'.6'.4" -Pentaamino-3.3'-dimethyltritan, 4" -N-Acetylderivat: as.-m-Toluylen

diamin, Acetaminobenzaldehyd (27). 
PentaTci8- ( 4-aminophenyl Jaethan, N -Decaaethylderivat: Diaethylanilin, Chloral

hydrat, ZnClz (28). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. 2.5.4'-Triaminodiphenyl 

NH 2 

/ 
HsNC"~C) 

'\ 
NHz 

5-N-Dimethylderivat: 30 g 4-Dimethylaminoazobenzol, HCI, SnClz. A: 7 g.2 

1 Mit C6H oMgBr, .Ä keine Reaktion. MADELUNG, REISS, HERR: Liebigs Ann. 
454, 1 (1927). Brillantgrün reagiert zu Tetraaethyldiaminotriphenylalkylmethan 
[(CSH5)sNC6H4Js(C6H6)CR; R = Aethyl, Propyl, Benzyl. FREUND, RWHARD: Ber. 
Dtseh. ehern. Ges. 42, 1101 (1909). 

2 JACOBSON, KUNZ: Liebigs Ann.303, 353 (1898). 
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2. 2.4.4'-Triaminoditan 
NH. 

HzNC)-CHz-ONHs. 

4-Aminobenzylanilin oder 4-Aminobenzyl-p-toluidin, HOI-m-Phenylendiamin 
Wb.l 
Analog 4.2' .4'-Triamino-3-methylditan. l 

3. 4.6.4' -Triamino-3-methylditan 
CHs 

HsNC)-CHaYNHa. 

NHa 
65 g 4-Aminobenzylanilin, 39 g 2.4-Diaminotoluol, 120 g HOl 1,19, 1200 ccm 
Wasser 6 Stn. Wb.l,2 
4-N-Dimethylderivat: dim. Anhydro-6-amino-4-dimethylamino-3-methylbenzyl
alkohol, Anilin, verd. HOl,3 

4. 4.6.4'-Triamino-3.3'-dimethyldiphenyl 
CH3 CH3 

HsNb-ONHs. 
"
NH. 

6-Nitrotoluidin, Sn, HOl, Wasser.' 

5. 4.6.4'-Triamino-3.3' -dimethylditan 
CHs CHs 

HsNC)-CH8-d~HB' 
- "-

NHs 
65 g 4-Amino-3-methylbenzyl-p-toluidin, 35 g 2.4-Diaminotoluol, 117 g konz. 
HOl, 600 ccm Wasser 6 Stn. Wb.l ,2 

Analog 4.6.6'-Triamino-3.3'-dimethylditan.l ,2 

6. 3.4'.4"-Triaminotritan OH(OeH,NH2)s' 
N-Hexamethylderivat: 1 g 3.4'-Bis-dimethylaminobenzhydrol, 2 g Dimethyl
anilin 0,5 g ZnOl2 2 Stn. Wb.5 

7. 4.4'.4"-Triaminotritan OH(OeH,NH2)s' 
1. 4.4'-Diaminobenzhydrol, HOl-Anilin, Wasser Wb. A: quant.e 
2. Methylen-bis-phenylhydroxylamin, Formalin 100-1l0°.7 
N-Hexamethylderivat: 1. 2 g Phenyl-4.4'-bis-dimethylaminobenzhydrylsulfon, 1 g 
Dimethylanilin, Eg mehrere Stunden Wb.8 

2. 3 g Dimethylanilin, 1 g Ameisensäure, 3 g AlOls 20 Stn. 100-130°.9 
3. 3,5 g Dimethylanilin, 1 g Orthoameisensäureester + allm. 2 g ZnOI2, mehrere 
Stunden Wb. A: fast quant.10 

1 D. R. P. 107718 (1898). 
2 COHN, FISCHER: Ber. Dtseh. ehem. Gas. 88, 2588 (1900). 
8 BRAUN: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 49, 694 (1916). 
4 LÖWENHERZ: Ber. Dtseh. ehem. Ges.26, 1034 (1892). 
5 BAEYER: Liebigs Ann.8M, 201 (1907). 
8 VON GERICHTEN, BOCK: Ztsehr. Farb. 2,249 (1903). 7 D. R. P. 93699 (1897). 
8 HINSBERG: Ber. Dtseh. ehem. Gas. 60, 471 (1917). 
9 D. R. P. 29964 (1884). 

10 FISCHER, KÖRNER: Ber. Dtseh. ehem. Gas. 17, 99 (1884). 
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8. ex.ex.ß-Tris-( 4-aminophenyl )aethan H2NCsH,CH2CH(CsH4NH2)2' 
N-Hexamethylderivat: 80 g 1.1.2-Triehloraethan, 220 g Dimethylanilin, 100 g 
ZnCl2 2 T 110-120°.1 

9. 4.4'.4"-Triamino-2-methyltritan 
C8H,NH z CHs 

HsN<=)--bH--ONHz• 

N -Hexamethylderivat: 4.4' -Bis-dimethylaminobenzhydrol, Dimethyl-m-toluidin, 
H2S04, Wb.2 

Analog 5.4' .4" -Triamino-2-methyltritanderivat, 4.4' .4" -Triamino-3-methyltritan
derivat.2 

10. 6.4'.4" -Triamino-3-methyltritan 

4' .4" -N-Tetramethylderivat: 27 g 4.4' -Bis-methylaminobenzhydrol, 27 g p-Tolui
din, 27 g HCI 22 Be, 100 ccm Wasser 15 Stn. Wb. A: 80%.3 

11. 3.4' .4" -Triamino-4-methyltritan 
NHs 

HJ'~~CH" 
NHz 

4' .4" -N -Tetramethylderivat: 5 g 4.4' -Bis-dimethylaminobenzhydrol, 3 g 0-Toluidin, 
50 g H 2SO, 2 Stn. 50-60°.4 

12. 4.4' .4" -Triamino-2.3-dimethyltritan 
CHs CHs 

HJ'<o-ONH' 
NH. 

4' .4" -N-Tetramethylderivat: 4.4' -Bis-dimethylaminobenzhydrol, vic. o-Xylidin, 
HCI Wb.5 

13. ß.ß-Dimethyl-ex.ex.y-tris-( 4-aminophenyl)pfopan H~CsH4CH2C(CH3)2' 
CH(CsH 4NH2)2' 
N-Hexamethylderivat: 3 Mol DimethylaniliD.,Formisobutyraldol, ZnCl2 Rohr 
18 Stn. 130°.s 

1 HEUMANN, WIERNIK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 2424 (1887). 
2 BIELECKI, KOLENIEW: Anz. Akad. Krakau 1908, 296, 308. 
s BAEYER, VILLIGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.86, 2782 (1903). 
, BIELECKI, KOLENIEW: Anz. Akad. Krakau 1908, 296. 
I RIEGLER: Diss. Basel 42 (1892). 8 SAMEC: Monatsh. Chern. 26, 393 (1905). 
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14. Bis- ( 4-aminophenyl ) ( 4-aminonaphthyl-1-) methan 

H 2N\"/-CH--(-)NH2 
- I -

/V" 
11 I 

"A/ 
NH 2 

N-Hexamethylderivat: 10 g 4.4'-Bis-dimethylaminobenzhydrol, 10 g Dimethyl
iX-naphthylamin, {) g HCI 1,18, 50 ccm Wasser 6 Stn. Wb.1 

15. iX-Phenyl-ß.ß.ß-tris-( 4-aminophenyl)aethan C6HsCH2C(C6H4NH2ls. 
N-Hexamethylderivat: 8 g Kristallviolett + 10,2 g Benzylchlorid, 2 g Mg, 100 ccm 
.Ä mehrere Stunden Wb.2 

16. 4' .4" -Diamino-2- ( 4-aminobenzyl) tritan 
CH(C6H,NH2)2 

/V 
I I 
V"-

CH2C6H,NH2 

N-Hexamethylderivat: 14 g 1- (4-Dimethylaminobenzyl- )2- (4-dimethylamino
iX-oxybenzyl)benzol, 20 g Dimethylanilin + 15 g POCla, 5 g Dimethylanilin 1 St. 
1000 •a 

17. 2-Amino-9 .9-bis- ( 4-aminophenyl-) 9.1 O-dihydroanthracen 

H 2N-il ("I-NH2 

vvv 
C 

(XX) 
CH2 

N -H examethylderivat: Farbsalz des 4'.4" -Bis-dimethylamino-2- (4-dimethyl
aminobenzyl)triphenylcarbinols in H 2S04 lösen.a 

18. (4-A minophenyl-) bis- ( 4-aminonaphthyl-1-) methan öH
• 

(lTCHli/)" 
\Ä) V" 

NH 2 NH 2 

4-N -Dimethyl-4' .4" -methylderivat: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, Methyl-iX-naph
thylamin, A, HCU 

19. Tris-( 4-aminonaphthyl-1-) methan CH(ClOH 6NH2ls. 
4.4' .4" -N -Aethylderivat: Aethyl-iX-naphthylamin, Orthoameisensäureester, ZnC12.4 

1 NOELTING, PHILIPP: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 582 (1908). 
2 FREUND, BECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4679 (1904). 
3 GUYOT, PIGUET: Campt. rend. Aead. Seienees 146, 1044 (1908). 
, NOELTING: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1910 (1904). 
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20. 2.4.2'.4' -Tetraaminodiphenyl (NH2)2CaH3CaH3(NH2)2. 
3.3'-Diaminohydrazobenzol, Eg kochen + aHm. konz. HCI, 1 St. Wb. A: 80%.1 

21. 2.4.2'.4' -Tetraaminoditan CH2[CaH3(NH2)2h 
4.4'-Tetramethylderivat: 5 g N-Dimethyl-m.phenylendiamin, 10 ecm A, 0,9 g 
20proz. HCI, 1,4 g 40proz. Formalin stehen.2 

22. 4.6.4'.6'- Tetraamino·3.3' .dimethylditan 
CH2 CH3 

/- r-/ 
H2N~-CH3-,,~>NH2. 

" "-NH2 NH2 
3.77 g 39,8proz. Formalin, 10 eem Wasser, 12,5 gas. m-Toluylendiamin, 5 g 
96proz. H 2S04, 40 g Wasser 60° rühren. A: fast quant.3 

23. 2.4.4'.4" -Tetraaminotritan (NH2)2CaH3CH(CaH4NH2)2. 
4.4'.4"-Hexamethylderivat: 27 g 4.4'-Bis.dimethylaminobenzhydrol, 30 g.36,5proz. 
HCI, 300 cem Wasser, 13,6 g N-Dimethyl-m-phenylendiamin Wb.4 

24. rX.rX.ß.ß-Tetrakis-( 4-aminophenyl)aethylen (H2NCaH4)2C: C(CaH 4NH2)2. 
N-Octamethylderivat: 1. 5 g 4.4'-Bis-dimethylaminobenzophenon, 75 eem konz. 
HCI, 9 g Stanniol 2 Stn. stehen, Wb. A: 3,5 g.5 
2. 1 g 4.4'-Bis-dimethylaminothiobenzophenon, 4 g Cu:Pulver im CO2-Strom 
1/2 St. 210°. A: quant.a 

25. w.w.w' .w' -Tetrakis- (4-aminophenyl- )p-xylol (H2NCaH4)2CHCaH4CH· 
(CaH 4NH2)2· 
N -Oktamethylderivat: Dimethylanilin, Terephthalaldehydtetraaeetat, ZnC12.7 

26. w.w.w' .w' -Tetrakis-( 4-aminophenyl-)o-xylol (H2NCaH4)2CHCaH4CH(CaH2)2. 
N-Oktamethylderivat: 2 g Phthalaldehyd + mehr als 6 Mol (12 g) Dimethylanilin, 
6 g ZnCl2 2 Stn. 120-130°. A: 3 g.8 

27. 4.6.4'.6' .4" -Pentaamino-3.3' -dimethyltritan 
CH3 CH3 

H 2N("'J-C
1 
H-ONH2 

/ '" 
H 2N () NH2 

NH2 

4"-N-Acetylderivat: 10 gas. m-Toluylendiamin, 6,7 g Aeetaminobenzaldehyd, A 
koehen.9 

28. Pentakis- (4-aminophenyl )aethan (H2NCaH4)2CHC(CaH4NH2)3. 
N-Dekaaethylderivat: 20 g Chloralhydrat, 50 g Diaethylanilin, 10 gZnC12 5 Stn. 
Wb.10 

1 ELBS, WOHLFAHRT: Journ. prakt. Chern. (2), 66, 561 (1902). 
2 BIEHRINGER: Journ. prakt. Chern. (2), 04, 242 (1896). 
3 ULLMANN, NAEF: Ber. Dtseh. ehern. Ges.33, 915 (1900). 
4 D. R. P. 82268 (1895). 
5 WILLSTÄTTER, GOLDMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 3775 (1906). 
6 GATTERMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 28, 2876 (1895). 
7 CLAUSSNER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 38, 2862 (1905). 
8 WEITZ: Liebigs Ann.418, 12 (1919). 
9 ULLMANN, GRETHER: Ztsehr. Farb. 2, 89 (1903). 

10 BOESSNECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.19, 367 (1886). 
Meyer, Synthese 1. 87 
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Zweiter Abschnitt: 

Oxyamine. 

I. Alicyclische Oxyamine. 
Methyl-[y-(l-oxycyclohexyl)propylJanilin: Methyl-(y-brompropyl)anilin, Mg, 

X, Cyclohexanon (1). 
4 -Dimethylamino -cyclohexylphenylcarbinol: 4 -Dimethylaminobenzaldehyd, 

CyclohexylMgBr, X (14). 

H. Aromatische Oxyamine. 
Methode von GRIGNARD. 

Aus SCHIFFschen Basen: 

(X-AniUno-o-aetkylanisol: Anisalanilin, CHaMgJ, X.1 
0- Oxy -m- methyl- (X -anilinoaethylbenzol: 3 CHa 2 (OH )C6HaCH : NHC6Hij, 

CHaMgJ, X.2 
[ (X - (6 -Oxy -3 -methylphenyl) aethyl Janilin: (6 -Oxy - 3 -methylbenzal )anilin, 

CHaMgJ, X (10). 

Aus Aldehyden oder Ketonen: 

M ethyl- (4- dimethylaminophenyl )carbinol: 4 -Dimethylaminobenzaldehyd, 
CHaMgJ, X (3). 

4-Dimethylamino -1' -oxy -1- propylbenzol: 4 -Dimethylaminobenzaldehyd, 
C2H sMgBr, X (9). 

4-Dimethylamino-l-oxy-l-butylbenzol: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, Propyl-
MgBr, X (11). 

4-Dimethylamino-l'-oxy-l-isobutylbenzol: analog (11). 
4-Dimethylamino-l' -oxy-l-isoamylbenzol: analog (11). 
4-Dimethylaminoisoamylphenylcarbinol: analog (11). 
4-Dimethylamino-(X-oxyditan: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, C6H sMgBr, X 

(19). 
4 -Dimethylamino - (X -oxy -(X. ß-diphenylaethan: 4-Dimethylamino benzaldehyd, 

BenzylMgCl, X (20). 
4-Dimethylaminophenylstyrylcarbinol: 4-Dimethylaminozimtaldehyd, C6H 5 • 

MgBr, X (24). 
2-Amino-(X-oxy-(X.(X-diphenylaethan: 2-Aminobenzophenon, CHaMgJ, X (21).2 
2-Dimethylamino-l-oxy-l.l.3-triphenylpropan: C6H 5COC[N(CHa)2]: CHC6H 5, 

C6H 5MgBr, X. Analog 2-Dimethylamino-l-oxy-l.1.3-triphenylbutan, 2-Dimethyl
amino-l-oxy-1.1.3.3-tetraphenylpropan (51). 

Aus Hydramiden: 

(X-(4-Methoxyphenyl)propylamin: Anishydramid, C2H sMgJ, X (7). 
(X-Amino-4-methoxyditan: Anishydramid, C6H sMgBr, X (18). 

1 ANSELMINO: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 40,3465 (1907). 
2 Aus 4-Aminobenzophenon, CHaMgJ, Ä p-Aminodiphenylmethylcarbinol. PORTER, 

HIRST: Journ. Amer. ehem. 80e.41, 1264 (1919). Aus Dimethylaminobenzophenon, 
BenzylMgCl, Ä Dimethylaminodiphenylbenzylcarbinol. BUSIGNIES: Compt. rend. 
Aead. 8eienees 149, 348 (1909). 
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Aus Aminosäureestern:1 

Methode von BRAUN, KRUBER. 
4-Diaethylamino-2-methylbenzylalkohol: Diaethyl-m-toluidin, Formalin, HOl (4:). 
4-Dimethylamino-1' -oxy-l.3-dimethylbenzol: Dimethyl-o-toluidin, Formalin, 

HOl (5). 
6-Dimethylamino-1' -oxy-l.3-dimethylbenzol: Dimethyl-p-toluidin, Formalin, 

HOl (5). 
5- Brom-2-dimethylamino-l' -oxy-l.4-dimethylbenzol: 6-Brom-3-dimethylamino

toluol, Formalin, HOl (6). 
4-Dimethylamino-l'-oxy-l.2.3-trimethylbenzol: Dimethylamino-o-xylol, Forma

lin, HOl (8). 
4-Dimethylamino-2'-oxy-l.2.4-trimethylbenzol: analog (8). 
6-Dimethylamino-5-oxymethylhydrinden: 5-Dimethylaminohydrinden, Forma

lin, HOl (12). 
4-Dimethylamino-l-oxymethyltetralin: Dimethyl-(ar.-tetrahydro-iX-naphthyl

amin)formalin, HOl (13). 

Aminosäureester, benzoylierte Aminosäuren, Sulfamidderivate und Verbin
dungen mit Peptid charakter reagieren nach dem Schema: 

R' OMgX 
V 

CH2(NH2)COOR + 3 R'MgX __ CH2(NH2)-C-R' + R'H + 
[HaO] 

ROMgX --;. CH2(NHMgX)CR' 20H + 2 HOMgX. 

Die Aminogruppe verbraucht für sich ein Mol RMgX. 
Man arbeitet analog folgendem Beispiel: 2 , a 
2-Amino-l.l-diphenylaethanol H 2NOH2'OOH(C6H 5)2: 9 g Mg, 70 g OaHsBr, 

250 ccm Ä kühlen. + 6 g Glykokollester-HOl4 1/4 St. stehen, 1/2 St. Wb. A: 68 g. 

Auf analoge Weise werden erhalten: 
2-Amino-l.l-diphenyldibenzylaethanol-l: aus BenzylMgOI, Ä, Glykokollester.a 
2-Diaethylamino-l.l-diphenylaethanol: 06H5MgBr, Ä, Diaethylaminoessig-

ester.2 

2-Amino-l.l-diphenylpropanol-l: 06HSMgBr, Ä, Alaninester2, s (20a). 
2-Phenyl-2-amino-l.l-dimethylaethanol: OHaMgJ, Ä, 2-Phenylglykokoll.6 
2-Phenyl-2-amino-l.l-diaethylaethanol-l: 02HSMgBr, Ä, 2-Phenylglykokoll. 

A: 65%.7 
2-Phenyl-2-amino-l.l-dipropylaethanol-l: PropylMgBr, Ä, 2-Phenylglykokoll.8 

2-Phenyl-2-amino-1.1-diphenylaethanol: 06H5MgBr, Ä, 2-Phenylglykokoll. 
A: 72%.8 

2-Phenyl-2-amino-l.l-dibenzylaethanol-l: BenzylMgBr, Ä, 2-Phenylglykokoll. 
A: 61~V 

1 Siehe Note 2 auf S. 1378. 
2 PAAL, WEIDENKAFF: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 88, 1686 (1905); 89, 810 (1906). 
3 KANAO, 8HINOZUKA: Journ. pharmae. 80c. Japan 60, 148 (1930). 
4 Besser im allgemeinen mit den freien ArnlDosäureestern. 
5 McKENZIE, ROGER, WILLS: Journ. ehern. Soe. London 1926, 779. 
6 McKENZIE, LESSLIE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 288 (1929). 
7 THOMAS, BETTZIECHE: Ztschr. physikal. Chern. 140, 279 (1924). 
8 THOMAS, BETTZIECHE: Ztsehr. physiol. Chern. 140, 244 (1924). 
9 McKENZIE, MILLS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.62, 284 (1929). 

87* 
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2-Benzyl-2-amino-1.1-diaethylaethanol-1: 02HSMgBr, Ä, Phenylalaninester
HOl. A: 69'}'V· 2 

2-Benzoylamino-1.1-diphenylaethanol-1: 06HSMgBr, Ä, Hippursäureester. A: 
81'}V 

2-Phenyl-2-benzoylamino-1.1-diaethylaethanol-1: 02HSMgBr, Ä, Benzoylphenyl
glykokollester. A: 82%.a 

2-Benzoylamino-1.1-diaethylpropanol-1 : 02H sMgBr, Ä, Benzoylalaninester . 
A: 63%.a 

2-Benzoylamino-1.1-dibenzylpropanol-1: BenzylMgBr, Ä, Benzoylalaninester.4 

2-Benzoylamino-2-phenyl-1.1-dimethylaethanol-1: OHaMgJ, Ä, Benzoylphenyl
glykokoll.' 

2-Glycylamino-1.1-diphenylaethanol-1: 06HSMgBr, Ä, Glyeylglyeinester-HOl. 
A: 66'}V 

2-Glycylamino-2-methyl-1.1-diphenylaethanol-1: 06HSMgBr, Ä, Glyeylalanin
ester..'. s 

2-Benzoylglycylamino-2-methyl-1.1-diphenylaethanol-1 : 06H sMgBr, X, Benzoyl
glyeylalaninester. ' 
, 2-Benzoylglycylamino-2-phenyl-1.1-diphenylaethanol-1: 06HSMgBr, Ä, Benzoyl-

glyeylphenylglykokollester. ' 
3-Aethyl-6-methyl-4-aminoheptanol-3: 02HSMgBr, Ä, Leuein. 6 
2-18obutyl-2-amino-1.1-diphenylaethanol-1: 06HSMgBr, Ä, Leuein. 7 

1.1-Di-p-tolyl-4-methyl-2-aminopentanol-1: p-TolyIMgBr, Ä, Leuein.6 
2-18obutyl-2-amino-1.1-dibenzylaethanol-1: BenzylMgBr, Ä, Leuein.7 

2-Benzoylamino-2-iBobutyl-1.1-diphenylaethanol-1: 06HSMgBr, Ä, Benzoyl-
leuein.' 

3-0xy-3-phenyl-2-amino-1.1-diphenylpropanol-1: OeHsMgBr, Ä, Phenylserin
ester-HOl.s, 8 

2-BenzolBulfamino-1.1-diphenylaethanol-1: OeH sMgBr, Ä, Benzolsulfoglyko
kollester,' 

2-ToluolBulfamino-1.1-diphenylaethanol-1: OeHsMgBr, Ä, Toluolsulfoglykokoll
ester.' 

2-ToluolBulfamino-1.1-dibenzylpropanol-1: BenzylMgBr, Ä, Toluolsulfoalanin
ester.' 

2-Naphthalinaulfamino-1.1-dibenzylaethanol-1: 06HSMgBr, Ä, Naphthalinsulfo
glykokollester.' 

1.2-M ethyl-5-methyl-4-benzoylamino-5-oxyhexan: OHaMgJ, Benzoylleuein
ester (32 a). 

Benzidinumlagerung. 

4.4' -Diamino-2-methoxydiphenyl: 3-Methoxyazobenzol, 8n012 (15). 
6.4' -Diamino-3-oxydiphenyl: 4-Aeetoxyazobenzol, 8n012, HOl (16). 
4.4' -Diamino-5-aethoxy- 2.3' -dimethyldiphenyl: 6' -Aethoxy -2.3' -dimethylazo

benzol, 8n012, HOl (22). 
4.4' -Diamino-3-aethoxy -1- phenylnaphthalin : 1-Benzolazona phthol- 2 -aethyl

aether, 8n012, HOl (25). 

1 Siehe Note 8 auf S. 1379. 2 Analog das Diphenyl- und Dibenzylderivat. 
8 THOMAS, BETTZIECHE: Ztschr. physiol. Chem.140, 279 (1924). 
4 BETTZIECHE, MENGER, WOLF: Ztschr. physiol. Chem. 160, 270 (1926). 
5 Analog das Dibenzylderivat. 
6 KANAO, YAGUCHI: Journ. pharmac. Soc. Japan 48, 46 (1928). 
7 BETTZIECHE, EHRLICH: Ztschr. physiol. Chem. 160, 1(1926). 
8 BETTZIECHE, MENGER: Zts,chr. physiol. Chem. 172, 64 (1927). 
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4.4'-Diamino-4-aethoxy-l.2-diphenylbenzol: 3-Benzolazo-4-aethoxydiphenyl, 
SnCI2, HCI (27). 

Weitere Synthesen. 
Trichlormethyl- ( 4-dimethylaminophenyl )carbinol: Chloral, Dimethylanilin, 

Phenol oder Chloralhydrat, Dimethylanilin, ZnCl2 (3). 
4'-Amino-4-oxydiphenyl: Phenylhydroxylamin, Phenol, H 2S04 (17).1 
2 .4-Dinitro-4' -acetamino-IX-phenyl-ß- (methoxyphenyl Jaethylen: 4-Acetamino-3-

methoxybenzaldehyd, 2.4-Dinitrotoluol, Piperidin (23). 
IX-Amino-2-oxy-l-benzylnaphthalin: Benzaldehyd, ß-Naphthol, NH3 (26). 
4-Dimethylamino-2-oxy-l-benzylnaphthalin: 4.4' -Bis-dimethylaminodibenzyl

sulfon, ß-Naphthol (26). 

Aminooxytri tane. 
4'.4" -Tetramethyldiamino-2-oxytritan: Dimethylanilin mit Salicylaldehyd, 

ZnCl2 oder Salicylsäureanilid, POCl3 (28). 
4.4' .4;' -H examethyltriamino-2-oxytritan: 4,4' - Bis -dimethylaminobenzhydrol, 

3-Dimethylaminophenol, HCI (28). 
4'.4" - Tetraaethyldiamino -3 -oxytritan: Diaethylanilin, 3 -Oxybenzaldehyd, 

H 2S04 (29). 
4.4' - Tetramethyldiamino -4 -oxytritan: Dimethylanilin, 4 -Oxybenzaldehyd, 

ZnCI2• 4.4'-Bis-dimethylaminobenzhydrol, Phenol, HCI (30). 
4-Amino-4'. 4" -tetramethyldiamino- 5 -methoxy- 2 -methyltritan: 4.4' -Bis- di

methylaminobenzhydrol, 3-Amino-4-methoxy-l-methylbenzol, HCI (33). 
4'.4" -Tetramethyldiamino-6-oxy-3-methyltritan: Dimethylanilin, 6-0xy-3-me

thylbenzaldehyd, ZnCl2 (34). 
4.4' -Tetramethyldiaminodiphenyl-2-oxynaphthyl-l-methan: 4.4' -Bis-dimethyl

aminobenzhydrol, ß-Naphthol, HCl. Leukauramin, IX(ß)-Naphthol oder Resorcin, 
Essigsäure (40) . 

4.4' -Tetramethyldiaminodiphenyl-4-oxynaphthyl-l-methan: MICHLERS Hydrol, 
IX-Naphthol, HCI (41). 

Aminotriphenylcarbinole. 
Methode von GRIGNARD. 

2-Aminotriphenylcarbinol: Anthranilsäuremethylester, C6H sMgBr, Ä (31). 
2.2' -Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol: 2-DimethylaminophenylMg J, Ä, 

Benzoesäureester. 2.2'-Bis-dimethylaminobenzophenon, C6H sMgBr, Ä (31). 
2.2' .2" -H examethyltriaminotriphenylcarbinol: 2.2' -Bis-dimethylaminobenzo-

phenon, 3 Mol 2-DimethylaminophenyIMgJ, Ä (31). 
2-Phenyl-2-( lX-naphthylJaminoaethanol: Aminoacetophenon-HCI, IX-Naphthyl

MgBr, Ä (31 a). 
p-Dimethylaminotriphenylcarbinol: p-Dimethylaminobenzophenon, CaHsMgBr, 

Ä.2 
Weitere Synthesen. 

4.4' -Diaminotriphenylcarbinol: HCI-Anilin, Benzotrichlorid, Nitrobenzol, Fe. 
4-Aminobenzophenon, Anilin, H 2S04 (31). 

4.4' -Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol: Dimethylanilin mit Benzotrichlorid, 
Benzoesäureanhydrid oder Benzoylchlorid, ZnC12.3 4-Dimethylaminobenzo
phenonchlorid, Dimethylanilin (31). 

1 Auch aus Phenyldiazoniurnchlorid, Phenol, ZnCI2 : Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 
2175 (1926). 2 PFEIFFER, HOYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.65, 919 (1932). 

3 Verdünnungsrnittel Sand. 
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4.4' .4" -Triami1wtriphenylcarbinol: Anilin, HCI-Anilin, Nitrobenzol, CHCla, 
FeCI2. Anilin, methylschwefelsaures Na, Nitrobenzol oder Arsensäure: Anilin, 
p-Toluidin und Arsensäure oder Jod: 

H 2N<-) + < "NH2 + 3 0 = H2NC)-COH-< )NH2 + 2 H 20 
- CHa ~ - I '-o 0 

NH 2 NH 2 

Methylanilin-w-sulfosaures Na, NaOH, 3 H20 2 (31). 
4.4' .4" -H exaaethyUriaminotriphenylcarbinol: Diaethylanilin, CCI4 , AlCla oder 

mit COCI2, AICla oder mit ZnCI2. Oder mit Bis-diaethylaminobenzophenon, POCla 
oder CuS04 (31). 

4.4' .4" -Triamino-()(,-oxy-3-methyltritan, Rosanilin: Anilin, 0-Toluidin, p-To
luidin, HCI mit Nitrobenzol, FeCl2 oder vanadinsaurem Ammonium. Anilin, 
o-Toluidin, saures 4-aminotartronsaures K, FeCI2, HCI (35). 

4.4' .4" -Hexamethyltriamino-3.3' -dimethyltriphenylcarbinol: 4.4' -Bis-dimethyl
amino-3.3' -dimethylbenzophenon, Dimethylanilin, POCla (36). 

4.4' .4" -Hexamethyltriamino.2.2' .2" -trimethyltriphenylcarbinol: Dimethyl-m-to
luidin, COCI2, Toluol, AlCla. Dimethyl-m-toluidin, CCI4 , AlCla (37). 

4.4' .4" -Triamino-3.3' .3" -trimethyltriphenylcarbinol: o-Toluidin, HCI-o-Tolui
din, CHCla, Nitrotoluol, FeCI2. Methylendi-o-toluidin, o-Toluidin, HCI, Nitro
toluol, FeCI2, o-toluidinomethansulfosaures Na, H 20 2, NaOH (38). 

4.4' .4" -H examethyltriaminodiphenyl-()(,-naphthylcarbinol: MICHLERS Keton, Di
methyl-()(,-naphthylamin, POCla (42). 

Weitere Verbindungen. 
ß-Amino-()(,-oxy-()(,.()(,.ß-triphenylaethan:· Benzylamin, Benzophenon, Sonnen-

licht. HCI-Desylamin, C6HsMgBr, Ä (32).1 . 
4-Dimethylamino-()(,-oxy-()(,.()(,.ß-triphenylaethan: 4-(Dimethylamino )benzophe

non, BenzylMgCI, Ä (32). 
4-Dimethylaminodiphenylstyrylcarbinol: w- ( 4-Dimethylamino benzal )acetophe

non, C6H sMgBr, Ä (39).2 
ß-Amino-()(,.ß-diphenyl-()(,-naphthyl-l-aethylalkohol: HCI-Desylamin, ()(,-Naph

thylMgBr, Ä (43). 
4'.4" - Bis -methylcyanamino -4-oxytetraphenylmethan: 4.4' -Bis -methylcyan

aminotriphenylcarbinol, Phenol, H 2S04 (44). 
4-Dimethylamino-2-benzyltriphenylcarbinol: 2- (Dimethylamino benzyl) benzoe

säuremethylester, C6H sMgBr, Ä (45). 
4.4'.4" -Hexamethyltriamino -2 -benzyltriphenylcarbinol: 4'- Dimethylamino -2-

(4-Dimethylaminobenzyl)benzophenon, Dimethylanilin, POCla (45). 
4.4' .4" -Hexamethyltriamino-2- (()(,-oxybenzyl)tritan: 1.2-Bis- (4-dimethylamino

()(,-oxybenzyl) benzol, Dimethylanilin, HCI (46). 
4-Dimethylamino-4' .4" -bis-methylaminophenyl-bis-naphthyl-l-carbinol: 4-Di

methylaminophenyl-4-methylaminonaphthyl-I-keton, Methyl-()(,-naphthylamin, 
POCla (47). 

4-Dimethylamino-4' -dimethylamino-2-( ()(,-oxybenzyl )tetraphenylmethan: 2- (4-Di
methylamino-()(,-oxybenzyl)triphenylcarbinol, Dimethylanilin, Eg (48). 

1 Analog entsteht mit CHaMgJ, Ä 1.2-Diphenyl-2-amino-l-methylaethanol-l. 
McKENZIE, MILLS: Ber. Dtsch. chem. Ges.62, 1784 (1929). 

2 1.2-Addition. Die 1.4·Addition bleibt aus, wenn in ß-Stellung zum CO ein 
stark raumerfüllender Substituent steht. 
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Tris-4-aethylamino-0<-.0<-.0<-.trinaphthylcarbinol: Aethyl-o<--naphthylamin, CCl" 
AlCla (49). . 

4-Dimethylamino-1 O-oxy-9.9.1 O-triphenyldihydroanthracen: 1.1.3-Triphenyl-3-
(4-dimethylaminophenyl)phthalan, Bzl, H2SO, (60). 

4.4'-Tetramethyldiamino-10-oxy-9.9.10-triphenyldihydroanthracen: 10.10-Bis-(4-
dimethylaminophenyl)anthron-9, CaH 5MgBr, Ä.1.1-Diphenyl-3.3-bis-(4-dimethyl
aminophenyl)phthalan, H2SO, (60). 

Beschreibung der Synthesen. 
Aus: 
1. 1-Propylcyclohexanol CaHloOHCH2CH2CHa. 

Methyl[y-(l-oxycyclohexyl)propyljanilin: Methyl-(y-brompropyl)anilin-Mg, Ä + 
Cyclohexanon, Ä.l 

2. 2-0xy-1-aethylbenzol C2H sC6H,OH. 
(2-Methoxybenzal)anilin, CHaMgJ, Ä.2 

3. l'-Oxy-1-aethylbenzol CaH 5CHOHCHa. 
Methyl(4-dimethylaminophenyl)carbinol: 9g Dimethylaminobenzaldehyd auf 18g 
CHaJ, 3 g Mg, 75 ccmÄ tropfen. A: 75%.a 
Trichlormethyl( 4-dimethylaminophenyl )carbinol: 1. 14 g Chloral, 12 g Dimethyl
anilin, 9 g Phenol 24 Stn. 20° rühren. A: fast quant.' 
2. 200 g Chloralhydrat, 300 g Dimethylanilin + in mehreren Stunden loog 
ZnCI2, mehrere Wochen stehen. A:82,5%.5 

4. l' -Oxy-1.2-dimethylbenzol CHaCaH,CH20H. 
4-Diaethylamino-2-methylbenzylalkohol: Diaethyl-m-toluidin, üb. Formalin, HCl. 
A: sehr gut. a 

6. l' -Oxy-1.3-dimethylbenzol CHaCa:H,CH20H. 
4-Dimethylaminoderivat: Dimethyl-o-toluidin, 20facher üb. an Formalin, HCl 
100 Stn. Wb. A: mäßig. 
6-Dimethylaminoderivat: 10 g Dimethyl-p-toluidin, 50 g 40proz. Formalin, 10 g 
konz. HCl, etwas Wasser 24 Stn. Wb. A: 50%.7 

6. l' -Oxy-1.4-dimethylbenzol CHaCaH,CH20H. 
5-Brom-2-dimethylaminoderivat: 6-Brom-3-dimethylaminotoluol, Formalin, HCI, 
20 Stn. Wb.a 

7. 4-0xy-1-propylbenzol CHaCH2CH2CeH,OH. 
0<--(4-Methoxyphenyl)propylamin: 10 g Anishydramid, 2 Mol C2H 5MgJ, Ä. A: 7 g.8 

8. l'-Oxy-1.2.3-trimet~ylbenzol (CHs)2CeHaCH20H. 
4-Dimethylaminoderivat: 10 g Dimethylamino-o-xylol, 20 g 40proz. Formalin, 
10 g konz. HCl 100 Stn. Wb. A: 40%.9 
Analog das Derivat des 2'-Oxy-1.2.4-trimethylbenzols. A: 20%.9 

1 BRAUN, KIRSCHBAUM: Ber. Dtseh. ehem. Ges.62, 1729 (1919). 
S ANSELMINO: Ber. Dtseh. ehem. Gas. 40, 3474 (1907). 
3 SACHS, SACHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 88, 512 (1905). 
, D. R. P. 61551 (1892). 
6 KNOEFLER, BOESSNECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges.20, 3193 (1887). 
8 BRAUN, KRUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3462 (1913). 
7 BRAUN, KRUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.48, 2980 (1913). 
8 BUSCH, LEEFHELM: Journ. prakt. ehern. (2), 7'1, 18 (1908). 
9 BRAUN, ARKUSZEWSKI, KÖHLER: Ber. Dtsch. ehern. Ges.61, 290 (1918). 
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9. l'-Oxy-l-propylbenzol CuH sCHOHCH2CH3. 
4-Dimethylaminoderivat: 9 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd auf 15 g C2H sBr, 
3 g Mg, 75 ecm A tropfen. Stehen. A: 74%.1 

10. 4-0xy-l-methyl-3-aethylbenzol (CH3)(C2H5)CuH30H. 
[ 1X- (6-0xy-3-methylphenyl )aethyl Janilin: (6-0xy -3-methylbenzal )anilin, warmes 
Bzi auf 2 Mol CH3MgJ, .Ä.2 

11. l'-Oxy-l-butylbenzol CUH5CHOHCH2CH2CH3' 
4-Dimethylaminoderivat: 19,68 g Propylbromid, 3,84 g Mg, 50 ccm A + 11,9 g 
4-Dimethylaminobenzaldehyd zutr.3 
Analog das Derivat des l'-Oxy-l-isobutylbenzols, A: 86%; des l'-Oxy-l-isoamyl
benzols, A: 90%;3 und des Isoamylphenylcarbinols, A: 86%.3 

12. 5-0xymethylhydrinden 

/OH 2" OH2" /OaH30H20H. 
OH 2 

6-Dimethylaminoderivat: 10 g 5-Dimethylaminohydrinden, 20 g 40proz. Formalin, 
10 g konz. HCI 100 Stn. Wb. A: 38%.4 

13. 1-Oxymethyl-5.6.7.8-tetralin ClOH l1CH20H. 
4-Dimethylaminoderivat: 10 g Dimethyl-(ar.-tetrahydro-1X-naphthylamin), 20 g 
40proz. Formalin, 10 g konz. HCI, 100 Stn. Wb. A: 60%.4 

14. Cyclohexylphenylcarbinol CUHllCHOHC6H s' 
4-Dimethylaminoderivat: 5 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd, A auf 9,5 g Cyclo
hexylbromid, 2 g Mg, A. A: 1,8 g.5 

15. 2-0xydiphenyl CUH 5CuH 40H. 
4.4'-Diaminomethylaether: 3-Methoxyazobenzol, A, SnCI2. A: sehr gut.6 

4'-Aminoderivat: 73 g Phenylhydroxylamin, 318 g Phenol, 135 g H2S04, 1200 ccm 
Wasser lange stehen. A: gering.7 

16. 3-0xydiphenyl CUH 5CuH 40H. 
6.4'-Diaminoderivat: 10 g 4-Acetoxyazobenzol aHm. auf 60 ccm (40 g SnCI2, 
100 ccm 38proz. HCI) unter 40°. 1 T stehen. A: 45%.8 

17. 4-0xydiphenyl CuH sCuH 40H. 
4'-Aminoderivat: 1. 6 g Phenylhydroxylamin, 26 g Phenol, 30 ccm H 2S04, 90 ccm 
Wasser 5 Min. kochen. A: 1,22 g.8 
2. 54 g Azobenzol, 95 g Phenol 26-27° + 30 g ZnCl2 rühren, HCI einl. 3 Stn. 
35-40° + 30 g ZnCl2 3 Stn. 35-40° rühren. 9 

18. 4-0xydiphenylmethan CUH5CH2CuH40H. 
1X-Aminomethylaether: Anishydramid, CuH 5MgBr, A. A: 7 g.10 

1 SACHS, SACHS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 514 (1905). 
2 ANSELMINO: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3472 (1907). 
3 SACHS, WEIGERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 4362 (1907). 
l BRAUN, ARKUSZEWSKI, KÖHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 51, 287, 295 (1918). 
S SCHMIDLIN, ESCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 449 (1908). 
8 JACOBSON, HÖNIGSBERGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.36, 4077 (1903). 
7 BAMBERGER: Liebigs Ann. 390, 153, 161 (1912). 
8 .JACOBSON, TIGGES: Liebigs Ann.303, 344 (1898). 
9 PUMMERER, DALLY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.59, 217 (1926). 

10 BUSCH, LEEFHELM: Journ. prakt. Ohern. (2), 77, 19 (1908). 
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19. IX-Oxydiphenylmethan (C6Hs)2CHOH. 
4-Dimethylaminoderivat: 1. 10,6 g Benzaldehyd, 12,1 g Dimethylanilin, 200 g 
H 2SO, 50 Stn. Wb.1 
2. 4 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd, Ä auf 6 g C6H sBr, 0,9 g Mg, Ä tropfen, 
kühlen.2 
2' -Chlor-4-aminoderivat: 2-Chlorbenzaldehyd, Anilin, HCI-Anilin, A stehen.a 

20. IX-OxY-IX.ß-diphenylaethan C6HsCH2CHOHC6H5' 
4-Dimethylaminoderivat: 18 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd auf 40 g Benzyl
chlorid, 7,6 g Mg, 75 ccm Ä. A: 86%.' 

20 a. IX .IX-Diphenylpropylalkohol 
CeHs 

)COHCH2CHa. 
C6H s 

ß-Aminoderivat: 8 g Alaninester-HCI, 98 g C6H sMgBr, Ä 3 Stn. Wb. A: 4 g.s 

21. IX-OxY-IX.IX-diphenylaethan (CeHs)2C(CHa)OH. 
2-Aminoderivat: 20 g 2-Aminobenzophenon, 250 g Ä allm. auf 60 g CHaJ, II g 
Mg, 60 g Ä. A: quant.6 

22. 5-0xy-2.3' -dimethyldiphenyl CHaCeH4CeHa(CHa)OH. 
4.4'-Diaminoaethylaether: 6'-Aethoxy-2.3'-dimethylazobenzol, SnCI2, HCI kochen. 
A: 90%.7 

23. IX-Phenyl-ß- (3-oxyphenyl )aethylen C6H sCH: CHCeH 40H. 
2.4-Dinitro-4'-acetaminomethylaether: 4-Acetamino-3-methoxybenzaldehyd, 2.4-
Dinitrotoluol, Piperidin 160-180°.8 

24. PhenylBtyrylcarbinol CSH 5CH: CHCHOHCeHs' 
4-Dimethylaminoderivat: 8,8 g 4-Dimethylaminozimtaldehyd, 15,5 g CeH 5Br, 
2,4 g Mg, Jod, Ä.9 

25. 3-0xy-l-phenylnaphthalin C6HsC10HeOH. 
4.4' -Diaminoaethylaether: I-Benzolazonaphthol-2-aethylaether, A, HCI, SnCI2.10 

26. 2-0xy-l-benzylnaphthalin CeHöCH2ClOHsOH. 
IX-Aminoderivat: 144 g ß-Naphthol, 200 ccm 95proz. A + 212 g Benzaldehyd + 
200 ccm 95proz. A bei 20° mit NHa ges. 2 Stn. verschlossen stehen, 60 Stn. 
offen stehen. A: 91 %.11 
4-Dimethylaminoderivat: 15 g 4.4'-Bis-dimethylaminodibenzylsulfon, 13,5 g 
ß-Naphthol in looccm Cumol 41/2 Stn. kochen, stehen. A: 8 g,12 

27. 4-0xy-l.2-diphenylbenzol (CSHs)2CsHaOH. 
4.4'-Diaminoaethylaether: 3-Benzolazo-4-aethoxydiphenyl + 1 T. Sn, 2 T. HCps 

1 ALBRECHT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 3293 (1888). 
2 SACHS, STEINERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 1742 (1904). 
3 D. R. P. 119461 (1901). 
4 SACHS, SACHS: Ber. Dtseh. Qhern. Ges.38, 515 (1905). 
6 McKENZIE, ROGER, WILLS: Journ. ehern. Soe. London 1926, 779. 
e STOERMER, FINCKE: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 3119 (1909). 
7 NOELTING, WERNER: Ber. Dt,seh. ehern. Ges.23, 3264 (1890). 
8 KHOTINSKY, JACOPSON-JACOPMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 3101 (1909). 
9 Siehe Note 3 auf S.1384. 10 WEINBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 20, 3178 (1887). 

11 Org.-Synth. I, 372 (1932). 
12 BINZ, LJMPACH, JANSSEN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 48, 1077 (1915). 
13 D. R. P. 58295 (1891). 
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28. 2-0xytritan (CeHo)zCHCeH,OH. 
4' .4" -Tetramethyldiaminoderivat: 1. 10 g Salicylaldehyd, 25 g Dimethylanilin, 20 g 
ZnClz 8 Stn. Wb. A: fast quant.l 
2. 15 g Salicylsäureanilid, 40 g Dimethylanilin + allm. 15 g POCla 6 Stn. Wb; 
red. A: 89,6%.z 
4.4' .4" -HexamethyUriaminoderivat: 12 g 4.4' -Bis-dimethylaminobenzhydrol, 6,1 g 
3-Dimethylaminophenol, 3,7 ccm konz. HCI, etwas A 7 Stn. Wb.3 

29. 3-0xytritan (CeHö)zCHCeH,OH. 
4' .4" -Tetraaethyldiaminoderivat: 9 g 3-0xybenzaldehyd, 20 g Diaethylanilin, 8 g 
HzSO, 3mal 24 Stn. 130°.' 

30. 4-0xytritan (CeHo)zCHCeH,OH. 
4.4' -Tetramethyldiaminoderivat: 1. 10 g 4-0xybenzaldehyd, 25 g Dimethylanilin, 
20 g ZnClz 8 Stn. Wb. rühren. 1 

2. 15 g 4.4' -Bis-dimethylaminobenzhydrol, Phenol, 150 g konz. HCI Wb.o 

31. Triphenylcar"inol (CeHöhCOH. 
2-Aminoderivat: 65 g Anthranilsäuremethylester, 1 Vol. Ä 0° auf 244 g CeHöBr, 
31 g Mg, 292 g Ä. 1 St. Wb. A: 59 g.e 
2.2'-Tetramethyldiaminoderivat: 1. 10 g 2-Dimethylaminophenyljodid, 4 g akt. 
Mg, 40 g Ä, 40 g Bzi + allm. 10 g Benzoesäureester, 20 g Bzl. A: 10 g.7 
2. 2.2'-Bis-dimethylaminobenzophenon, CeHoMgBr, Ä.7 
4.4' -Diaminoderivat: 1. 40 g HCI-Anilin, 40 g Benzotrichlorid, 45 g Nitrobenzol, 
5 gEisenfeile 4 Stn. 180°.8 
2. 4-Aminobenzophenon, ,PClö kurz kochen, + Anilin, HzSO, schwach erw.8 
4.4'-Tetramethyldiaminoderivat: 1. 2 Mol Dimethylanilin, Sand, l/Z T. ZnCls 
Wb. + aHm. Benzotrichlorid, mehrere Stunden rühren.9 Oder mit Benzoesäure
anhydrid.lO Oder mit Benzoylchlorid.ll 
2. 10 g 4-Dimethylaminobenzophenon, 10 g PCla 60-70°, + Dimethylanilin 
Wb.ls 
2.2'.2"-HexamethyUriaminoderivat: 3 Mol 2-DimethylaminophenyIMgJ, Ä auf 
2.2'-Bis-dimethylaminobenzophenon, Ä. A: gut.8 
4.4'.4"-Triaminoderivat: 1. Anilin, HCI-Anilin, CHCla, Nitrobenzol, FeCls Rohr 
120-200°.13 
2. Anilin, methylschwefelsaures Na, Nitrobenzol oder Arsensäure 110-220°.14 
3. 10 g Anilin, p-Toluidin + Arsensäure oder + 10 g Jod 180°. A: fast quant.lö 
4. Methylanilin-w-sulfosaures Na, 5 T. 3proz. HsOs mehrere Stunden 20-30° + 
20 T. NaOH, 250 T. Wasser + 12 T. NaOH 40° Be mehrere Stunden Wb.16 

1 FISCHER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 14, 2522 (1881). 
2 NOELTING: Ber. Dtseh. ehem. Ges.30, 2589 (1897). 
8 NOELTING, GERLINGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 39, 2053 (1906). 
4 D. R. P. 46384 (1889). 
5 VOTOCEK, KÖHLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.46, 1760 (1913). 
8 BAEYER, VILLIGER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.37, 3192 (1904). 
7 BAEYER: Liebigs Ann.304, 198 (1907). 
8 DOEBNER: Ber. Dtseh. ehem. Ges; 10, 234 (1882). 

,9 DOEBNER: Liebigs Ann.217, 250 (1883). 
10 FISCHER: Liebigs Ann.206, 137 (1880). 
11 E. FISCHER, FISCHER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 12, 797 (1879). 
11 D. R. P. 27789 (1883). 
18 D. R. P. 67128 (1893), 68464 (1893). 14 D. R. P. 66125 (1892). 
15 OSTROGOVICH, 8ILBERMANN: Bulet. 80e. 8tiintje Bueuresti 16, 125 (1907). 
16 D. R. P. 300467 (1917), 301949 (1919). 
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4.4'.4"-Hexaaethyltriaminoderivat: 1. 180 g Diaethylanilin, 32 g 001" 25 g AlOla 
4 Stn. 70-80°, 6 Stn. 100-HO°.1 
2. 100 g Diaethylanilin, 20 g 00012, 25 g AlOls 6 Stn. 30° oder + 30 g Zn012 
6 Stn. 50°.2 
3. 30 g Diaethylanilin, 10 g Bis-diaethylaminobenzophenon, 8 g POOls, 20 ccm 
Bzl, 12 Stn. Wb.s 
4. 4.4' -Bis-diaethylaminodiphenylmethan, Diaethylanilin, OuSO ,.' 

31 a. 2-Phenyl~2- ( IX-naphthyl) aethanol 

CeH 5" /COHCHs. 
C10H 7 

Aminoderivat: Aminoacetophenon-HCl, 1X-01oH7MgBr, Ä.ö 

32. IX-OxY-IX.IX.ß-triphenylaethan 06HöOH200H(06Hö)2. 
ß-Aminoderivat: 1. Benzylamin, Benzophenon belichten.6 
2. 5 g Desylamin-HOI + 19 g 06HöBr, Mg, Ä. A: 3 g.7 
4-Dimethylaminoderivat: BenzylMgOl, Ä auf 4-(Dimethylamino)benzophenon, Ä.8 

32a. 1.2-M ethyl-5-methyl-5-oxyhexan (OHS)20HOH200H(OHs)2. 
4-Benzoylaminoderivat: 9,1 g Mg, 53,9 g OHsJ, Ä + 35 g Benzoylleucinester.9 

33. 5-0xy-2-methyltritan (06Hö)20H06Hs(OHs)OH. 
4-Amino-4' .4"-tetramethylaminomethylaether: 10 g 4.4' -Bis-dimethylaminobenz
hydrol, 5·3g 3-Amino-4-methoxy-l-methylbenzol, 1O,3g 36proz. HOl 4 Stn. Wb.lo 

34. 6-0xy-3-methyltritan (06Hö)2CH06Ha(OHa)OH. 
4' .4" -Tetr,amethyldiaminoderivat: Dimethylanilin, 6-0xy-3-methylbenzaldehyd, 
Zn012·1l 

35. IX-Oxy-3-methyltritan (06Hö)20(06H,OHs)OH. 
4.4' .4"-Triaminoderivat (Rosanilin): 1. Anilin, o-Toluidin, p-Toluidin zur Hälfte 
in Chlorhydrate verwandeln, entwässern, + Nitrobenzol, etwas FeCl2 oder 
vanadinsaurem Ammonium 180-190°.12 
2. 20 g Anilin, 20 go-Toluidin, 13,4 g sauresK-Salz d. 4-Aminotartronsäure, 
30 g Fe012, 42 g 1Ovol.-proz. HOl 7 Stn. HO-I30°. A: vorzüglich. la 

36. 3.3' -Dimethyltriphenylcarbinol (OHS06H')20(06Hö)OH. 
4.4' .4"-Hexamethyltriaminoderivat: 10 g 4.4' -Bis-dimethylamino-3.3' -dimethyl
benzophenon, 25 g Dimethylanilin, 10 g POOla 5 Stn. Wb.l' 

37. 2.2' .2" -Trimethyltriphenylcarbinol (OHa06H,)aOOH. 
4.4' .4"-Hexamethyltriaminoderivat: I. Dimethyl-m-toluidin, 00012, Toluol, AlOla 
Wb.lö 

1 D. R. P. 66511 (1892). 2 D. R. P. 26016 (1883), 29943 (1884). 
3 NOELTING, SAAS: Ber. Dtsch. ehern. Ges.46, 958 (1913). 
, SCHMIDT, SCHULTZ: Tab. 518 (1914). 
5 LUCE: Compt. rend. Acad. Seienees 180, 145 (1925). 
e PATERNb: Gazz. ehim. !tal. 44 I, 247 (1914). 
7 McKENZIE, BARROW: Journ. ehern. Soe. London 108, 1336 (1913). 
8 BUSIGNIES: Compt. rend. Aead. Scienees 149, 349 (1909). 
8 KARRER, JÄGGI, TAKAHASHI: Helv. ehim. Aeta 8, 362 (1925). 

10 NOELTING, SCHWARTZ: Ber. Dtseh. ehern. Gas. 24, 3142 (1891). 
11 NOELTING, POLONOWSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 3132 (1891). 
12 SCHMID, BALDENsl'ERGER: Dinglers polyteehn. Journ. 288, 339 (1879). 

LANGE: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 18, 1919 (1885). 18 D. R. P. 120465 (1901). 
U RASSOW, REUTER: Journ. prakt. Chem. (2), 80, 511 (1912). 
15 NOELTING: Ber. Dtseh. ehern. Ges.24, 562 (1891). 
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2. 13 g Dirnethyl-m-toluidin, 8 g CC14, 16 g AlCla 30°, + 7 g Dimethyl-m-toluidin 
1 St. 150°.1 

38. 3.3'.3" -Trimethyltriphenylcarbinol (CHaCaH4)aCOH. 
4.4'.4"-Triaminoderivat: 1. 600 go-Toluidin, 20 g HCl-o-Toluidin, 30 g CHCla, 
90 g 2-Nitrotoluol, 20 g FeC12 Rohr 5 Stn. 150°.2 
2. 226 g Methylendi-o-toluidin, 36 go-Toluidin, 250 g HCl-o-Toluidin, 132 g 
Nitrotoluol, 25 g FeC12 5 Stn. 140-150°. A: fast quant.a 
3. 100 g o-Toluidinomethansulfosaures Na in 500 g 3proz. H 20 2 mehrere Stunden 
20-30° rühren. 20g Farbstoff in 250ccm Wasser + 12 g NaOH 40° Be mehrere 
Stunden Wb.4 

39. Diphenylstyrylcarbinol CaHsCH: CHC(CaHs)20H. 
4-Dimethylaminoderivat: w-(4-Dimethylaminobenzal)acetophenon, Ä + 3facher 
Üb. CaHsMgBr, Ä 1 St. Wb. A: 37%.s 

40. Diphenyl-2-oxynaphthyl-l-methan (CaHs)2CHClOHaOH. 
4.4' -Tetramethyldiaminoderivat: 1. 20 g 4.4' -Bis-dimethylaminobenzhydrol, 14,5 g 
ß-Naphthol, 200 g konz. HCl 4 Stn. Wb.a 
2. 10 g Leukauramin, 5,4 g iX(ß)-Naphthol (oder 4 g Resorcin), 20 g 90proz. 
Essigsäure 1/4 St. Wb.7 

41. Diphenyl-4-oxynaphthyl-l-methan (CaHs)2CHCloHaOH. 
4.4'-Tetramethyldiaminoderivat: 13 g MICHLERS Hydrol, 13 g iX-Naphthol, 13 g 
konz. HCI mehrere Stunden Wb.8 

42. Diphenyl- iX-naphthylcarbinol (CaH s) 2C (C1oH 7 )0 H. 
4.4'.4" -H examethyltriaminoderivat: 10 g MICHLERS Keton, 25 g Dimethyl-iX-naph
thylamin, 7,5 g POCla 10 Stn. Wb. 9 

43. iX. ß -Diphenyl- iX-naphthyl-l-aethylalkohol CaH sCH2C (ClOH 7 ) (CaH 5) OH. 
ß-Aminoderivat: 5 g Desylamin-HCI + 25 g iX-Naphthylbromid, Mg, Ä_ A: 3 g.lO 

44. 4-0xytetraphenylmethan (CaHs)aCCaH40H. 
4' .4" -Bis-methylcyanaminoderivat: 4.4' -Bis-methylcyanaminotriphenylcarbinol, 
Eg-H2S04 + üb. Phenol mehrere Tage stehen.ll 

45. 2-Benzyltriphenylcarbinol (CaHs)2C(CaH4CH2CaHs)OH. 
4-Dimethylaminoderivat: 2- (Dimethylaminobenzyl)benzoesäuremethylester, CaHs ' 
MgBr, Ä.12 
4.4' .4" -H examethyltriaminoderivat: 14 g 4' -Dimethylamino-2- (4-dimethylamino
benzyl)benzophenon, 25 g Dimethylanilin, 15 g POCl3 1 St. Wb.13 

46. 2-( iX-Oxybenzyl)tritan (CaHs)2CHC6H4CHOHCaHs' 
4.4' .4" -Hexamethyltriaminoderivat: 1.2-Bis- (4-dimethylamino-iX-oxybenzyl) benzol, 
Dimethylanilin, verd. HCI kurz Wb.14 

1 FIERZ, KOECHLIN: Helv. chirn. Acta 1,225 (1918). 2 D. R. P. 66125 (1892). 
3 EBERHARDT, WELTER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 1"814 (1894). 
4 D. R. P. 301949 (1919). 
5 MACLEAN, WIDDOWS: Journ. ehern. Soe. London 105, 2174 (1914). 
6 VOTOCEK, JELiNEK: Ber. Dtseh.ehern. Ges.40, 409 (1907). 7 D.R.P. 81677 (1893). 
8 NOELTING, SAAS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 963 (1913). 
9 NOELTING, PHILIPP: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 580 {l908). 

10 McKENZIE, BARROW: Journ. ehern. Soe. London 103, 1335 (1913). 
11 BRAUN, RÖVER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 643 (1904). 
12 PERARD: Ann. Chim. (9), 8, 29 (1917). 
13 GUYOT, PIGUET: Cornpt. rend. Aead. Seiences 146, 1044 (1908). 
14 GUYOT, HALLER: Ann. Chim. (8), 19, 352 (1910). 
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47. Phenyl-bis-naphthyl-l-carbinol C6H 5COH (C1oH 7 ) 2' 

4-Dimethylamino-4' .4" -bis-methylaminoderivat: 4-Dimethylaminophenyl-4-methyl
aminonaphthyl-1-keton, Methyl-<x-naphthylamin, POCIs 5 Stn. Wb. l 

48. 2-( <x-Oxybenzyl)tetraphenylmethan (C6Hs)3CC6H4CHOHC6H5' 
4-Dimethylamino-4' -dimethylaminoderivat: 2- (4-Dimethylamino-<x-oxybenzyl)tri
phenylcarbinol, Dimethylanilin, Eg kochen.2 

49. <x.<x.<x-Trinaphthylcarbinol (CloH7)3COH. 
Tris-4-aethylaminoderivat: 45 g Aethyl-<x-naphthylamin, 11 g CCI4, 10 g AICla 
6 Stn. kochen. l 

50. lO-Oxy-9.9.10-triphenyldihydroanthracen (C6H5)3C14HsOH. 
4-Dimethylaminoderivat: 1.1.3-Triphenyl-3- (4-dimethylaminophenyl)phthalan, 
Bzi kochen + 1 Vol. H 2S04 mehrere Minuten stehen.3 
4.4' -Tetramethyldiaminoderivat: 1. 10.1 O-Bis- ( 4-dimethylaminophenyl )anthron-9 
+ C6H sMgBr, Ä.4 
2. 1.1-Diphenyl-3.3-bis-(4-dimethylaminophenyl)phthalan, H 2S04 erwärmen.s 

51. 1-Oxy-l.l.3-triphenylpropan C(C6H5)20HCH2CH2C6H5' 
2-Dimethylaminoderivat: C8H sCO[N(CH3)2]: CHC6H s, C6H sMgBr, Ä. 
Analog 2-Dimethyl-l-oxy-l.l.3-triphenylbutan, 2-Dimethylamino-l-oxy-l.l.3.3-
tetraphenylpropan. 6 

Irr. Dioxyamine. 
Dioxydiphenylderivate. 
4.4'-Diamino-2.2'-dioxydiphenyl: 3.3'-Dioxyazobenzol, Wasser, Zn (5). 
i-Diphenetidin: m-m' -Diaethoxyhydrazobenzol, HCI (5). 
4.4' -Diamino-3.3' -dimethoxydiphenyl: 2.2'-Dimethoxyhydrazobenzol, HCI (6). 

Dioxyditanderivate. 
2'-Amino-2.4-dioxyditan: 2-Aminobenzylalkohol, Resorcin, H 2S04 (7). 
4.4'-Bis-dimethylamino-2.2' -dioxyditan: 3-Dimethylaminophenolat, Formalin 

(8).7 
4.4'-Diamino-3.3'-dimethoxyditan: Methylendi-o-anisidin, o-Anisidin, HCI (9). 
<x-Amino-4.4' -dimethoxyditan: HCI-Dichlormethylformamidin, Anisol, AICl3 

(10). 
4.4'-Diamino-6.6' -dioxydimethylditan: 2-Amino-4-oxy-1-methylbenzol, For

malin, HCI (14). 
4-Methylamino-2.3-dioxy-l-benzylnaphthalin: HCI-Anhydro-4-methylamino

benzylalkohol, 2.3-Dioxynaphthalin, H 2S04 (16). 
4-Methylamino-2.7-dioxy-l-benzylnaphthalin: analog (16). 
<x-Amino-2-oxy-l-(2-oxybenzyl)naphthalin: ß-Naphthol, Salicylaldehyd, NHs 

(17). 
<x.<x-Bis- ( 4-oxyphenyl-) ß-aminoaethan: Aminoacetal, Phenol, HCI (24a). 
<x.<x-Bis-(2-oxy-l-naphthyl-) ß-aminoaethan: Aminoacetal, ß-Naphthol, HCI 

(24b). 

1 NOELTING: Ber. Dtsoh. oham. Gas. 27, 1913 (1904). 
2 PERARD: Ann. Chim. (9), 7, 380 (1917). 
8 GUYOT, CATEL: BuH. Soo. ohim. Franoe (3), 35, 566 (1906). 
4 PERARD: Ann. Chim. (9), 8, 24 (1917). 
6 PERARD: Ann. Chim. (9), 7, 392 (1917). 
8 STEVENS, HEMS: Journ. ohem. Soc. London 1987, 856. 
7 Mit 1 Mol. Säure oder Lauge. 
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Dioxytritanderivate. 
4.4'-Tetramethyldiamino-2.4-dioxytritan: Resorcylaldehyd, Dimethylanilin, 

HOL 4.4'-Bis-dimethylaminobenzhydrol, Resorcin mit HOl oder HsSO,. Leukaur
amin, Resorcin, Essigsäure (19). 

4'.4"-Tetramethyldiamino-2.3-dimethoxytritan: 2.3-Dimethoxybenzaldehyd, Di
methylanilin, ZnOls (18). 

4' -Dimethylamino-2.5-dimethoxytritan: Dimethylanilin, lX.lX-Dichlor-2.5-di
methoxyditan (20). 

4.4'.4"-Hexamethyltriamino-2.2'-dioxytritan: Dimethylaminobenzaldehyd, 3-Di
methylaminophenol, HOl (21). 

4'.4"-Tetramethyldiamino-3.4-dioxytritan: Dimethylanilin, Protocatechu-
aldehyd, ZnOl2 (22). 

4.4'-Diamino-4"-nitro-3.3'-dimethoxytritan: 4-Nitrobenzaldehyd, o-Anisidin
sulfat, Zn0l2 (23). 

4-Dimethylaminophenyl-bis- (2-oxynaphthyl-1-Jmethan: 4-Dimethylaminobenz-
aldehyd, ß-Naphthol, HOl (30). 

Weitere Verbindungen. 
lX-A nilino-2 .4-dioxy-1-methylbenzol: Methylendianilin, Resorcin (1). 
4-p-Toluidino-2-oxybenzylalkohol: 3'-Oxy-4-methyldiphenylamin, Formalin, 

HOl (2). 
4- ( 4-Dimethylaminoanilino-2-oxybenzylalkohol: 3-0xy -4' -dimethylaminodi-

phenylamin, Formalin, HOl (2). 
Pol. Anhydro-4-amino-3-methoxybenzylalkohol: o-Anisidin, Formalin,l HOl (3). 
1-Dimethylamino-2. 7 -dioxy-1-methylnaphthalin: 2.7 -Dioxynaphthalin, For

malin, Dimethylamin (4). 
4.4'-Diamino-2-oxybenzhydrol: m-Dimethylaminophenol, Benzaldehyd, NaOH 

(10a). 
2'-Amino-4-methoxY-lX-methylbenzhydrol: 2'-Amino-4-oxybenzophenon, OH3MgJ, 

Ä (11). . 
4.4' -Tetramethyldiamino-lX.lX-bi8-( 2-oxyphenyl Jaethan: 3-Dimethylaminophenol, 

Acetaldehyd, HOl oder ZnOl2 (12). 
. 4.4'- Diamino -5. 5' -dimethoxy-2.2'- dimethyldiphenyl: 6.6' -Dimethoxy-3.3' -di

methylazobenzol, SnOls (13). 
2.2'-Diamino-ß.y-dioxy-ß.y-diphenylbutan: Aminoacetophenon, Na-Amalgam 

(15). , . 
4.4'-Bi8-amino-4.6-dioxy-1.3-dibenzylbenzol: 4-Aminobenzylalkohol, Resorcin, 

H 2SO, (24). 
1.8-Bi8-lX-oxybenzylamino-2. 7 -dioxy-1.8-dibenzylnaphthalin: 2.7 -Dioxynaph

thalin, Benzaldehyd, NHa (25). 
4.4' - Tetramethyldiamino-lX.ß -dioxY-lX.lX.ß.ß-tetraphenylaethan: 4-Dimethyl

aminobenzophenon, Zn, Eg (26). 
ß-Amino-lX.13-dioxY-lX.lX.13.13-tetraphenylbutan: Asparaginsäureester, OsHsMgBr, 

Ä (27).2 
2 .5-Dianilino-1.4-bi8-( lX-oxybenzhydryl J benzol: 2.5-Dianilinoterephthalsäure

ester, OsHsMgBr, Ä (28). 
4.4' -Tetramethyldiamino-lX .lX-diphenyl-lX .lX' -bi8-2-benzylphenylaethylenglykol: 

2-(4-Dimethylaminobenzyl)benzoesäureester, OsHsMgBr, Ä (29). 
1.6 - Bi8 -dimethylamino -3.4 -diphenylhexandiol- 3.4: w -Dimethylaminopropio

phenon, Wasser, aktivierte8 Al (23a). 

1 Oder Methylal. 
2 Siehe auch KANAO, INAGAWA: Journ. pharmac. Soo. Japan 48, 40 (1928). 
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1.2-M ethyl-5-methyl-2-oxy-5-oxy-4-benzoylamirwhexan: CH3MgJ,X, N -Benzoyl
asparaginsäureester (23 b). 

3-0xy-3-phenyl-2-amirw-i.1-diphenylproparwl-i: C6H sMgBr, X, Phenylserin
ester-HCI (23c). 

IV. Trioxyamine. 
Trioxyditanderivate. 
2'-Amirw-2.4.6-trioxyditan: 2-Aminobenzylalkohol, Phloroglucin, H 2S04 (31). 

Trioxytritanderivate. 
4.4'-Tetramethyldiamirw-2.3.4-trioxytritan: Dimethylanilin, Pyrogallolaldehyd, 

HCl. 4.4'-Bis-dimethylaminobenzhydrol, Pyrogallol, HCI (33). 
4.4' -Tetramethyldiamirw-3.4-rx-trioxytritan: MICHLERS Keton, Brenzcatechin, 

Pool3 (34). 
4.4' -Tetramethyldiamirw-2.4-dimethoxy-rx-oxytritan: 2.4-Dimethoxyphenyl-

MgJ, X, 4.4' -Bis-dimethylaminobenzophenon. 4.4' -Bisdimethylaminobenzo-
phenonchlorid, Resorcindimethylaether, AlCl3 (35). 

4" -Dimethylamino-4.4' -dimethoxy-rx-oxytritan: 4.4' -Dimethoxybenzophenon
chlorid, Dimethylanilin (36). 

V. Tetraoxyamine. 
4.4' -Diaminotetramethoxy-2.5.2'.5'-diphenyl: 2.5.2'.5'-Tetramethoxyazobenzol, 

SnC12, H 2S04 (37). 
4.4'-Tetramethyldiamirw-2.2' .3" .4" -tetraoxytritan: Protocatechualdehyd, 3-Di

methylaminophenol, H 2S04 (38). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. 2.4-Dioxy-i-methylbenzol 

CHs 

OOH 
OH 

rx-Anilirwderivat: 10 g Methylendianilin, 5 g Resorcin, Bzl, wenig Aceton 2 Stn. 
schütteln.l 

2. 2-0xybenzylalkohol HOC6H 4CHaOH. 
4-p-Toluidirwderivat: lOg 3'-Oxy-4-methyldiphenylamin, 5 g konz. HCI, 40 g A 
allm. in 4,7 ccm 32proz. Formalin, 40 g A. Mehrere Stunden stehen.2 

4-( 4-Dimethylaminoanilirwderivat: 2,28 g 3-0xy-4'-dimethylaminodiphenylamin, 
0,9 ccm HCI 1,19, 15 ccm A allm. in 0,8 ccm 4Oproz. Formalin, 8 ccm A.8 

3. 3-0xybenzylalkohol HOC6H 4CH20H. 
Pol. Anhydro-4-aminomethylaether: o-Anisidin, Formalin (Methylal), Säure stehen.4 

4. 2.7-Dioxy-l-methylnaphthalin CH3C10H s(OH)2' 
i-Dimethylamirwderivat: 32 g 2.7-Dioxynaphthalin, 200 g A, 27 g 33proz. Di
methylamin, 15 g 4Oproz. Formalin stehen.S 

1 BISCHOFF, FRÖHLICH: Ber. Dtsch. chern. Ges. 89, 3968 (1906). 
2 GNEHM, VEILLON: Journ. pra.kt. Chem. (2), 66, 76 (1902). 
3 GNEHM, WEBER: Journ. prakt. Chern. (2), 69, 239 (1904). 
, D. R. P. 96852 (1898). 5 D. R. P. 89979 (1896). 
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O. 2.2'-Dioxydiphenyl HOC6H,C6H,OH. 
4.4'-Diaminoderivat: 1 g 3.3'-Dioxyazobenzol, 40 ccm Wasser kochen, schütteln, 
+ 6 g Zinkstaub 5 Min. kochen. A: 50%.1 
i-Diphenetidin: m-m' -Diaethoxyhydrazobenzol, 33proz. HCI 15 Min. Wb., 
15 Min. kochen. 

6. 3.3'-Dioxydiphenyl HOC6H,C6H,OH. 
4.4'-Diaminodimethylaether: 1. 2.2'-Dimethoxyazobenzol, verd. HCI + S02 + 
etwas Jod.2 

2. 50 g 2.2'-Dimethoxyhydrazobenzol, 20 ccm Wasser, 200 g konz. HCI 2 T 
stehen. A: 62,3%.s 

7. 2.4-Dioxyditan C6HsCH2C6Hs(OH)2' 
2'-Aminoderivat: 10 g 2-Aminobenzylalkohol, 10 g Resorcin, Wasser, etwas verd. 
H2SO, kochen.' 

8. 2.2'-Dioxyditan HOC6H,CH2C6H,OH. 
4.4'-Bis-dimethylaminoderivat: 14 g 3-Dimethylaminophenol als Salz + 1 Mol 
Säure oder Lauge, 100 ccm Wasser, 3,8 g 40proz. Formalin. A: fast quant.s 

9_ 3.3'-Dioxyditan HOC6H,CH2C6H,OH. 
4.4'-Diaminodimethylaether: 30 g Methylendi-o-anisidin, 120 g Anisidin, 60 g 
HCI-o-Anisidin, 600 ccm A 8 Stn. kochen.6 

10. 4.4'-Dioxyditan HOC6H,CH2C6H,OH. 
fX-Aminodimethylaether: 10 g HCI-Dichlormethylformamidin, 17 g o-Anisol, 10 g 
AICls 70-90°.7 

10a. 2-0xybenzhydrol HOC6H,CHOHC6H s' 
4-Dimethylaminoderivat: 13,7 g m-Dimethylaminophenol400 ccm IOproz. NaOH, 
10,6 g Benzaldehyd 70 Stn. stehen.8 

11. 4-0xY-fX-methylbenzhydrol C6H sCOHCHsC6H,OH. 
2'-Amino-4-methylaether: 22 g 2'-Amino-4-oxybenzophenon, 250 ccm Ä auf 60 g 
CHaJ, II g Mg, 80 ecm Ä Wb.9 

12. fX.fX-Bis-(2-oxyphenyl)aethan CHsCH(C6H 40H)2' 
4.4'-Tetramethyldiaminoderivat: 28 g 3-Dimethylaminophenol, 60 ccm A, 4,6 g 
Acetaldehyd, 6 ccm rauch. HCl Rohr 1 St. Wb.10 Oder mit alk. ZnCl2 stehen.ll 

13. 5.5'-Dioxy-2.2' -dimethyldiphenyl HOC6Ha(CHa)C6Ha(CHa)OH. 
4.4' -Diaminodimethylaether: 6.6' -Dimethoxy-3.3' -dimethylazobenzol heiß + SnCI2, 
Wasser. A: sehr gut.12 

14. 6.6' -Dioxy-3.3' -dimethylditan CH2[C6H 3(CH3)OH]2' 
4.4'-Diaminoderivat: 12 g 2-Amino-4-oxy-l-methylbenzol, 12 ccm 30proz. HCl, 
200 ccm Wasser, 3,8 g 40proz. Formalin stehen, dann 60°. A: gut.13 

1 ELBS, KIRSCH: Journ. prakt. Ohern. (2), 67, 270 (1903). 
2 D. R.. P. 172569 (1906). 3 JANSEN: Ohern. Ztsehr.12, 171 (1913). 
4 FRIEDLÄNDER: Monatsh. Ohern.23, 984 (1902). 
5 LIEBERMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 205 (1904). 
8 FINGER: Journ. prakt. Ohern. (2),79,495 (1909). 7 D. R.. P. 103858 (1899). 
8 KRISHNA, POPE: Journ. ehern. 80e. London 119, 287 (1921). 
9 8TOERMER, GANS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 3106 (1912). 

10 BIEHRINGER: Journ. prakt. Ohern. (2), 54, 227 (1896). 
11 WHISTON: Journ. 80e. ehern. Ind. 43, 369 (1924). 
12 BRAsCH,FREYss: Ber.Dtseh.ehern. Ges.24,1965(1891). 13 D.R.P. 75373 (1894). 
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15. ß.y-Dioxy-ß.y-diphenylbutan [C6H 5C(CHa)OH]2' 
2.2'-Diaminoderivat: 4 g Aminoaeetophenon, 30 eem 96proz. A, 20 eem Wasser 
0° + aHm. 80 g 21/2proz. Na-Amalgam.1 

16. 2.3-Dioxy-l-benzylnaphthalin C6H5CH2C10H 5 (OH )2' 
4-Methylaminoderivat: 4 g HCI-Anhydro-4-methylaminobenzylalkohol auf 4 g 
2.3-Dioxynaphthalin, 100 ccm Wasser, + etwas schwacher HßO, kochen.2 
Analog das Derivat des 2.7-Dioxy-l-benzylnaphthalins.2 

17. 2-0xy-l-(2-oxybenzyl)naphthalin HOC6H,CH2C10H60H. 
IX-Aminoderivat: ß-Naphthol, 2 Mol Salicylaldehyd, A + üb. alk. NHa Wb.a 

18. 2.3-Dioxytritan (C6H5)2CHC6Ha(OH)2' 
4' .4" -Tetramethyldiaminodimethylaether: 2.3-Dimethoxybenzaldehyd, Dimethyl. 
anilin, ZnCI2, alk. HCI Wb.' 

19. 2.4-Dioxytritan (C6H5)2CHC6Ha(OH)2' 
4.4' -Tetramethyldiaminoderivat: 1. Resorcylaldehyd, Dimethylanilin, rauch. HCI 
Wb.5 

2. 4.4'-Bis-dimethylaminobenzhydrol, Resorcin, konz. HCI Wb. oder + H2SO" 
kühlen.5 
3. 10 g Leukauramin, 20 g 90proz. Essigsäure, 4 g Resorcin 1/, St. Wb.6 

20. 2.5-Dioxytritan (C6H5)2CHC6Ha(OH)2' 
4'-Dimdq,ylaminodimethylaether: 16 g Dimethylanilin, 10 g 1X.IX-Dichlor-2.5-di
methoxydiphenylmethan 1 St. Wb. A: fast quant.? 

21. 2.2'-Dioxytritan C6H sCH(C6H,OH)2' 
4.4'.4"-Hexamethyltriaminoderivat: 13,6g Dimethylaminobenzaldehyd, 25g 3-Di
methylaminophenol, A + 50 ccm konz. HCl 5 Stn. Wb. A: fast quant.8 

22. 3.4-Dioxytritan (C6Hs)2CHC6Ha(OH)2' 
4'.4"-Tetramethyldiaminoderivat: 10 g Protocatechualdehyd, 20 g Dimethyl
anilin, 20 g ZnCI2, 200 ccm A 10 Stn. kochen oder + rauch. HCl Wb.s 

23. 3.3' -Dioxytritan C6H sCH(C6H,OH)2' 
4.4' -Diamino-4" -nitrodimethylaether: 4-Nitrobenzaldehyd, o-Anisidinsulfat, ZnCl2 
1 St. Wb.9 

23a. 3.4-Diphenylhexandiol-3.4. 
1.6-Bis-dimethylaminoderivat: 10 g w-Dimethylaminopropiophenon, Ä + 10 g 
akt. Al + aHm. 20 ccm Wasser, mehrere Stunden 30-40°, 12 Stn. stehen.10 

23 b. 1.2-M ethyl-5-methyl-2-oxy-5-oxyhexan (CHa)2COHCH2CH2COH(CHa)2' 
4-Benzoylaminoderivat: 30,6 g CHaJ, 7,5 g Mg, Ä + 10,4 g N-Benzoylasparagin
säureester, Ä, 1 St. Wb. A: 3,2 g.n 

1 KIPPENBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.30, 1130 (1897). 
2 FRIEDLÄNDER: Monatsh. Chern.23, 1000 (1902). 

·3 BETTI: Gazz. ehim. Ital. 33 I, 14 (1903). 
, NOELTING: Ann. Chim. (8), 19, 549 (1910). 
6 VOTOUEK, KRANZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 1604 (1909). 
8 D. R. P. 81677 (1893). 
7 KAUFFMANN, GROMBACH: Liebigs Ann. 344, 53 (1905). 
8 NOELTING, GERLINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 2054 (1906). 
B FISCHER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 680 (1882). 

10 MANNICH, HEIL.lJER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.66, 359 (1922). 
11 KARRER, JÄGGI, TAKAHASHI: Helv. ehirn. Aeta 8, 362 (1925). 
Meyer, Synthe.e I. 88 
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23 c. 3-0xy-3-phenyl-l.l-diphenylpropanol-l C6H5CHOHCH2COH(C6H5)2' 
2-Aminoderivat: 3,5 g Mg, 25,5 g C6H 5Br, Ä + aHm. 5 g Phenylserinester·HCl, 
1 St. Wb. A: 40%.1 

24. 4.6-Dioxy-l.3-dibenzylbenzol (C6H5CH2)2C6H2(OH)2' 
4.4'-Bis-aminoderivat: 2 Mol 4-Aminobenzylalkohol, Resorcin Wb. + allm. 
schwache H 2S04 bis Lösung.2 

24a. IX.IX-Bis-( 4.oxyphenyl)aethan (HOC6H4)2CHCH3' 
ß-Aminoderivat: 5 g Aminoacetal, 8 g Phenol E.K. auf 60-80 ccm konz. HCI, 
3 Stn. Rohr Wb.3 

24b. 1X.IX-Bis-(2-oxy-l-naphthyl)aethan (HOC10H6)2CHCH3' 
ß-Aminoderivat: 5 g Aminoacetal, 10,5 g ß-Naphthol, 40 ccm Eg kühlen, + 
75 ccm konz. HCI 3 T stehen. A: üb. 80%.3 

25. 2.7-Dioxy-l.8.dibenzylnaphthalin (HO )2Cl0H4 (CH2C6H 5)2' 
1.8-Bis-lX-oxybenzylaminoderivat: 20 g 2.7-Dioxynaphthalin, üb. alk. NHa + 3 Mol 
Benzaldehyd 2 T stehen.4 . 

26. IX.ß-DioxY-IX.IX.ß.ß·tetraphenylaethan (CeH5)2COHCOH(C6H5)2' 
4.4'-Tetramethyldiaminoderivat: 10 g 4-Dimethylaminobenzophenon, 100 ccm Eg, 
20 g Zinkstaub 24 Stn. schütteln. A: 7 g.5 

27. lX.b-Dioxy-IX.IX. b. b-tetraphenylbutan HO (C6H5)2CCH2CH2C(CsH5)20H. 
ß-Aminoderivat: 10 g Asparaginsäureester, 10 g Ä 0° auf 50 g C6H sBr, 7,6 g Mg, 
65 g Ä, 1/2 St. Wb.s A: 70%. 

28. l.4-Bis-( IX-oxybenzhydryl) benzol (CSH5)2COHC6H4C(C6Hs)20H. 
2.5-Dianilinoderivat: 2,4 g 2.5-Düinilinoterephthalsäureester, 70 ccm BzI kochen 
+ in 1/2 St. 11 g C6H 5Br, 1,76 g Mg, 85 ccm Ä, 2 Stn. Wb. 7 

29. 1X.IX-Diphenyl-IX.IX'-bis-2-benzylphenylaethylenglykol 

r06H60H2 1 l 6-C(C.H,IOH-, 

4.4'-Tetramethyldiaminoderivat: 
ester, C6H 5MgBr, Ä.8 

2-(4-Dimethylaminobenzyl)benzoesäuremethyl-

30. Phenyl-bis-(2-oxynaphthyl.l-) methan 

rI 
rI ~ rI U_~ Ir 

U-OHHO-,,) 

1 BETT ZIECHE, MENGER: Ztsehr. physiol. Ohern. 172, 64 (1927). 
2 FRIEDLÄNDER, HORVATH: Monatsh. Ohern.23, 980 (1902). 
3 HINSBERG: Ber. Dtseh. ehern. Ges.56, 852 (1923). 
4 BESCHKE: Liebigs Ann.369, 165 (1909). 
5 WILLSTÄTTER, GOLDMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.39, 3770 (1906). 
6 PAAL, WEIDENKAFF: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 4345 (1906). 
7 LIEBERMANN: Liebigs Ann.404, 302 (1914). 
8 PERARD: Ann. Ohim. (9), 8, 28 (1913). 
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4-Dimethylaminoderivat: 4-Dirnethylarninobenzaldehyd, 2 Mol ß-Naphthol, Eg, 
2 Mol konz. HCI i. d. K. 1 Woche stehen. 1 

31. 2.4.6-Trioxyditan CuHsCH2CuH2(OH)a' 
2'-Aminoderivat: lO g 2-Arninobenzylalkohol, lO g Phloroglucin, wenig Wasser 
+ etwas H 2SO, kochen.2 

32. (2~Oxyphenyl) (2-oxybenzyl)carbinol HOCuH,CH2CHOHCuH,OH. 
rx-(2-Methoxybenzalamino-)2.2'-dimethylaether: 7,5 g Glycin, 50 ccrn Wasser, 
40,8 g Salicylaldehydrnethylaether + 40 g NaOH, lOO ccrn Wasser, 40 ccrn A 
2 T Sonnenlicht stehen. A: sehr gut.a 

33. 2.3.4-Trioxytritan OH OH 

<--=)-~;H-<--5-0H· 

() 
4.4' -Tetramethyldiaminoderivat: 1. Dirnethylanilin, Pyrogallolaldehyd, konz. HCI 
Wb.' 
2. 4.4' -Bis-dirnethylarninobenzhydrol, Pyrogallol, konz. HCI, Wb.' 

,34. 3.4-rx-Trioxytritan (C6H5)2COHCuHa(OH)a' 
4.4' -Tetramethyldiaminoderivat: 30 g MICHLERS Keton, 12,5 g Brenzcatechin, 20 g 
POCla 8 Stn. Wb.s 

35.2.4-rx-Trioxytritan (C6H5)2COHCuHa(OHh. 
4.4'-Tetramethyldiamino-2.4-dimethylaether: 1. 204-DimethoxyphenyIMgJ, Ä auf 
4.4' -Bis-dirnethylarninobenzophenon, Ä.6 
2. 4'o4-Bis-dirnethylaminobenzophenonchlorid, Resorcindimethylaether, AlCla 
Wb.u 

36. 4.4' -rx-Trioxytritan C6H sCOH(C6H,OH)2. 
4" -Dimethylamino-4.4' -dimethylaether: lO g 404' -Dirnethoxybenzophenon, 25 g 
Dimethylanilin, lO g POCla, 10 g PCIs 5 Stn. lOO°.7 

37. 2.5.2'.5'-Tetraoxydiphenyl (HO)2CuHaCuHa(OH)2' 
4.4'-Diam~notetramethylaether: lO g 2.5.2'.5'-Tetrarnethoxyazobenzol, 100 g A 
+ 100 ccm SnCl2 (200 g Sn in 11 konz. HCI) + einige Tropfen H 2SO, mehrere 
Stunden sehütteln.8 

38. 2.2'.3".4"-Tetraoxytritan (HO)2CuHaCH(CuH,OH)2' 
4.4' -Tetramethyldiaminoderivat: 5 g Protocateehualdehyd, lO g 3-Dirnethylarnino
phenol, lOO g A, 100 eern Wasser, 20 g H 2SO, lO Stn. koehen. 9 

1 HEWITT, TURNER, BRADLEY: Journ. ehern. Soc. London 81, 1208 (1902). 
2 FRIEDLÄNDER: Monatsh. ehern. 23, 986 (1902). 
3 ERLENMEYER, BODE: Liebigs Ann. 337, 223 (1904). 
4 VOTOOEK, KRANZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 1604 (1909). 
5 VOTOCEK, KÖHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 1768 (1913). 
6 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1422 (1919). 
7 HANTZSCH: Ber. Dtsch. ehern. Ge~. 52, 518 (1919). 
8 BAESSLER: Ber. Dtseh. chern. Ges.17, 2127 (1884). 
9 LIEBERMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges.36, 2919 (1903). 
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Neuntes Kapitel. 

Oxoamine, Oxyoxoamine. 

I. Aminoaldehyde. 
Methode von BOESSNECK.1 

Bei der Kondensation von Chloralhydrat mit tertiären aromatischen Aminen bei 
Gegenwart von ZnCl2 oder von Chloral ohne Kondensationsmittel unter Ver
meidung höherer Temperatur entstehen Verbindungen, die durch heiße Lauge 
in dialkylierte Aminoaldehyde übergeführt werden können: 

CC13CH(OH)2 + C6H sN(CH3)2 = CC13CHOHC 6H,N(CH 3)2 + H 20, 
CC13CHOHC 6H,(CH 3h = CHC13 + CHOC 6H,N(CH3 )z' 

Die Aldehydgruppe geht in die p-Stellung. 
So wurden p-Dimethylaminobenzaldehyd und p-Diaethylaminobenzaldehyd 

dargestellt. Analog gewinnt man 
2.4-Bis-dimethylaminobenzaldehyd: aus N -Tetramethyl-m-phenylendiamin, 

Chloral i. d. K. und kochen mit NaOH (1). 

Mit Formaldehyd. 

4-Dimethylaminobenzaldehyd: Dimethylanilin, Formalin, HCI, p-Toluolsulfo
säure mit K 2Cr20 7 oder CuCI2. Mit Sodalösung kochen. Oder Dimethylanilin, 
Formalin, HCI mit p-Nitrosodimethylanilin, NaOH. Oder Dimethylanilin, 
Formalin, H 2S04, 3-nitrobenzolsulfosaures Na el. red., mit NHa kochen; 4-Anilino
derivat: Diphenylamiil, Formalin, 4-Hydroxylaminotoluylsäure, Essigsäure (1). 

4-Dimethylamino-o-toluylaldehyd: Dimethyl-m-toluidin, 3-Nitrobenzolsulfo
säure-I, Formalin sauer red., mit kochender NHa-Lösung spalten (3). 

4-Amino-m-toluylaldehyd: HCI-o-Toluidin, Formalin, 3-Nitrobenzolsulfosäure-
1, HCI red., mit NaOH spalten (4). 

4-Aethylamino-m-toluylaldehyd: Aethyl-o-toluidin, Formalin, HCI, Nitroso
dimethylanilin, NaOH (4). 

Weitere Synthesen. 

4-Dimethylaminozimtaldehyd: Dimethylamino benzaldehyd, Paraldehyd, 
H 2S04 (16).2 

1 BOESSNECK: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 18,1516 (1885); 19, 365 (1886). - KNOEF
LER, BOESSNECK: Ber. Dtsch. ehern. Ges.20, 3193 (1887). - RoussET: BuH. Soe. 
ehim. Franee (3), 11, 318 (1894). - WEIL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 3316 (1894).-
SACHS, ApPENZELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 97 (1908). . 

2 Über Vinylenhornologe des p-Dimethylarninobenzaldehyds KÖNIG, SCHRAMEK, 
RÖSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 2074 (1928). 
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2-Benzoylaminozimtaldehyd: Chinolin, NaOH, Benzoylchlorid: 
CH:CHCHO 0:) + C6H sCOCI, NaOH = 0: 

N NH·COC6H s 

3.5-Dinitro-2-methylaminozimtaldehydanil: 6.8-Dinitro-2-oxy-l-methyl-l.2-di
hydrochinolin, Anilin (16). 

4.4'-Tetramethyldiamino-2-benzhydrylbenzaldehyd: Phthalaldehyd, Dimethyl
anilin, ZnCl2 (24). 

11. Aromatische Aminoketone. 
Dimethylaminomethyl-2-cyclohexanon-l: Cyclohexanon, Formalin, HCl-Di

aethylamin (5). 
Methode von FRIEDEL, CRAFTS. 

4-Acetaminoacetophenon: Acetanilid, Acetylbromid, AICl3 (2). 
4-Acetaminopropiophenon: Acetanilid, Propionylchlorid, AIC13 (6). 
4-w-Dichlor-5-acetamino-2-methylacetophenon: 3-Chlor-4-acetaminotoluol, 

Chloracetylchlorid, AlC13 im Sonnenlicht (7). 
w-Chlor-3-acetamino-4-methylacetophenon: Acet-o-toluidid, Chloracetylchlorid, 

AICl3 (9). 
4-Acetaminobutyrophenon: Acetanilid, Butyrylchlorid, AICl3 (10). 
ß-J odacetamino-4-methylpropiophenon: Acet-o-toluidid, ß-J odpropionylchlorid, 

AlCl3 (11). 
w-Chlor-6-acetamino-3.4-dimethylacetophenon: 4-Acetamino-o-xylol, Chlor

acetylchlorid, AlC13 (12). 
w-Chlor-5-acetamino-2.3.6-trimethylacetophenon: Acetpseudocumidid, Chlor

acetylchlorid, AlC13 (14). 
w-Chlor-5-propionylamino-2.3.6-trimethylacetophenon: Propionsäurepseudo-

cumidid, Chloracetylchlorid, AlC13 (14). 
p-Dimethylaminobenzophenon: Benzanilidimidchlorid, Dimethylanilin, AlC13 : 

<=)-0 N-<=) + C)-N(CHs)2 - C)-C~N-<=) -
I I 

Cl CSH 4N(CHs)2 

<=)-CO....,.-C)-N(CHsh + NH2C6H s' 

Bei der Anwendung von Benzoylchlorid wird die Ausbeute durch Malachitgrün
bildung stark beeinträchtigt. 

4.4'-Tetramethyldiaminobenzophenon (MICHLERS Keton): Dimethylanilin, CC14, 

AlC13 (18). 
4.4'- Tetramethyldiamino-l-naphthylphenylketon: 4-Dimethylamino-l-naph

thoylchlorid, Dimethylanilin, AlC13.1 

Durch Umlagerung. 
2-Aminoacetophenon: Acetanilid am glühenden Draht. Acetanilid, Phosphor

säure, HCl (2). 
4-Aminoacetophenon: Acetanilid am glühenden Draht oder mit ZnC12 (2). 

Auch aus Diacetanilid mit HCl oder ZnC12 :2 

(CHSCO)2NC6Hs - CHsCONHC6H,COCHs (2). 

1 In Tetrachloraethan. GOKHLE, MASON: Journ. ehern. Soc. London 1931, 118. 
2 CHATTAWAY: Proceed. Roy. Soc., London 19, 124 (1903). 
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4-Propionylaminopropiophenon: Dipropionylanilin, ZnCl2 (6). 
4-Amino-3-methylacetophenon: Acetotoluidin, ZnCl2 (8). 

Aus Nitrilen mit Li-Alkylen. 

4-Dimethylaminoacetophenon: p-Dimethylaminobenzonitril, CHaLi (2).1 
4-Dimethylaminobenzophenon: Dimeth ylamino benzonitril, C6H 5Li (18) . 

Weitere Synthesen. 

ß-Anilinoaethyl-ß-phenaethylketon: Benzalanilin, Methylaethylketon (13). 
ß-Anilinopropyl-ß-phenaethylketon: analog (13). 
ß-A nilinoisopropyl- ß -phenaethylketon: analog (13). 
IX'-Anilino-IX-acetyldibenzyl: Benzalanilin, Methylbenzylketon (19). 
IX-Anilino-IX-butyryldibenzyl: analog (19). 
ß-Anilino-IX-methyl-ß-phenylpropiophenon: Benzalanilin, Propiophenon (21). 
4-Dimethylaminooenanthophenon: Oenanthsäurechlorid, Dimethylanilin, ZnCl2 

(15 ). 
4-Diaethylaminobenzalaceton: 4-Diaethylaminobenzaldehyd, Aceton, NaOH 

(17). 
4-Dimethylaminobenzophenon: Benzoesäure, Dimethylanilin, P 20 5 (18). 
4.4'-Dimethyldiaethyldiaminobenzophenon: Dimethylaminobenzanilid, Dime

thylanilin, POCla (18). 
4-Dimethylaminobenzophenonanil: Benzanilid, Dimethylanilin, POCla (18). 
4.4'- Tetramethyldiaminobenzophenon (MICHLERS Keton) : Dimethylanilin, 

COC12 (18): 
(CHa)2N-(; + CI-CO-Cl + C)N(CHa)2 = 

(CHahNC)-CO-(-)N(CHa)2 + 2 HCl. 

4.4'-Tetramethyldiaminobenzophenonimid (A uramin): 4-Dimethylaminobenz
amid, HCI-Dimethylanilin, ZnCl2 (18). 

4-01,4- Tetramethyldiamino-OI,-benzoylditan: 4-Dimethylamino benzoin, Dimethyl
anilin, POCla (23). 

4'-Aminochalkon: p-Aminoacetophenon, Benzaldehyd, HCI (22). 
4-Dimethylaminochalkon: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, Acetophenon, Na

Methylat (22). 
4'-Dimethylaminochalkon: Zimtsäureanilid, Dimethylanilin, POCla. 4-Dime

thylaminoacetophenon, Benzaldehyd, KOH (22). 
ms-4-Dimethylaminobenzaldesoxybenzoin: Desoxybenzoin, Dimethylamino

benzaldehyd, Piperidin (25). 

2-Dimethylaminoanthron: 4' -Dimethylaminodiphenylcarbonsäure, H 2SO 4 (20). 
4.4' -Tetramethyldiamino-2-oxo-l.l-diphenylacenaphthen: Acena phthenchinon, 

Dimethylanilin, HCI (26). 
Diaminobenzanthren: 4.4'-Diaminonaphthylphenyl-2' -carbonsäure-HCI, Chlor

sulfonsäure (26a). 

UI. Aminodiketone. 
4.4'-Tetramethyldiaminobenzil: Oxalylchlorid, Dimethylanilin (27). 

1 Die Methode von GRIGNARD ist hier unanwendbar, ebensowenig bei m- und 
p-Methoxybenzonitril. 
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Anthrachinonderivate. 
Durch Ringschluß. 

Der Ringschluß kann auch durch Chlorsullonsäure, i. d. K.,l manchmal schon 
durch Kochen mit Eisessig bewirkt werden.2 

Dagegen ist der Ringschluß bei der 2- ( Acetamino-4.5-cyclotetramethylenbenzoyl)
benzoesäure und bei der 2-(2-Acetamino-4.5-cyclotrimethylenbenzoyl)benzoesäure 
(mit H 2SO,) nicht durchführbar, wohl aber nach der Methode von LIMPRICHTa 
durch Reduktion zu den Methancarbonsäureil und Oxydation unter milden Be
dingungen vorgenommene Anthronbildung mittels H 20 2.' 

l-Aminoanthrachinon: 3'-Aminobenzoylbenzoesäure, H 2SO, (28). 
2-Aminoanthrachinon: analog (28). 
l-A mino-3-methylanthrachinon: 2- (2-Acetamino-4-methyl benzoyl) benzoesäure, 

H 2SO",.'" 
2-Dimethylaminoanthrachinon: 4'-Dimethylaminobenzoylbenzoesäure, H 2SO, 

(28). 
1.4-Diaminoanthrachinon: 2-(2.5-Diaminobenzoyl)benzoesäure, H 2SO", (28). 
3-Amino-2-methylanthrachinon: N -Bis- [2-methyl-5- (2-carboxybenzoyl )phenyl]

harnstoff, H 2SO, (29). 
1.3-Diamino-2-methylanthrachinon: 2- (3.5-Diamino-4-methylbenzoyl) benzoe

säure, Eg kochen (29). 
1.4-Diamino-2-methylanthrachinon: 2-(2.5-Diamino-4-methylbenzoyl)benzoe

säure, H 2SO, (29). 
l-Amino- 3.4-dimethylanthrachinon: 2- (2 -Acetamino-4.5-dimethylbenzoyl-

benzoesäure, H~SO,.' . 
4'-Amino-3'-methyl(benzo-l'.2': 1.2-) anthrachinon: 2-(6-Amino-5-methylnaph

thoyl) benzoesäure , Oleum (30). 

Methode von ULLMANN. 

2.2' -Diaminodianthrachinoyl-l.l' : l-Chlor-2-benzalaminoanthrachinon, Cu 
(31).5 

Methode von MARSCHALl{. 
l-Amino-2-methylanthrachinon: l-Aminoanthrachinonküpe, verd. Formal

dehyd-NaHSOa. Luftoxydation. 
Analog: 1.5-Diamino-2.6-dimethylanthrachinon, 1.8-Diamino-2. 7 -dimethyl

anthrachinon.6 

IV. Aminooxyaldebyde. 
4-Dimethylamino-2-oxybenzaldehyd: 3-Dimethylaminophenol, Formalin, H 2SO, 

(32). 
4-Amino-3-methoxybenzaldehyd: o-Anisidin, Formalin, H 2SO, (33). 

V. Aminooxyketone. 
5-Acetamino-2-oxyacetophenon: Phenacetin, Acetylbromid, AICla im Sonnen

licht (34). 
4' -Dimethylamino-4-methoxyacetophenon: 4-Methoxybenzoesäureanilid, Dime· 

thylanilin, POCla (35). 

1 A. P. 1565229" (1925). 2 D. R. P. 205036 (1908). 
3 LIMPRICHT: Liebigs Ann.809, 121 (1899). 
, KRÄNZLEIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.70, 1952 (1937). 
6 Lösungsmittel Naphthalin. 
e MARSCHALK, KOENIG, OUROUSSOFF: BuH. 80e. ehim. Franee (5), 8, 1545 (1936). 
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4-Dimethylaminobenzoin: Benzaldehyd, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, KCN 
(36). 

5' -Acetamino-2' -oxychalkon: 5-Acetamino-2-oxyacetophenon, Benzaldehyd, 
NaOH (37). 

VI. Aminodioxyketone. 
w-Benzoylaminoresacetophenon: Resorcin, Hippurylchlorid, ZnCI2, HCI (38). 
2' -A mino-2.4-dimethoxybenzophenon: N -p-Toluolsulfonylanthranilsäurechlorid, 

Resorcindimethylaether, AICI3 • Verseifen (39). 
4' -Dimethylamino-2.4-dioxybenzopk'enon: 4.4' -Dimethylaminobenzophenon, 

Resorcin, ZnCl2 (39). 
2' -Amino-2 .5-dimethoxybenzophenon: N -p-Toluolsulfonylanthranylsäurechlorid, 

Hydrochinondimethylaether, AICI3 • Verseifen (40). 
2'-Amino-3.4-dimethoxybenzophenon: analog (40). 
2' -Oxy-4' -aethoxy-4-dimethylaminochalkon: p-Dimethylamino benzaldehyd, 

Resacetophenonmonoaethylaether, KOH (37 a). 

VII. Aminooxydiketone. 
ms-iX-Carbaethoxyamino-2-oxybenzylacetylaceton: Acetylaceton, 

Salicylaldehyd, HCl (41). 

Aminooxyanthrachinone. 

Urethan, 

4-Amino-l-oxyanthrachinon: 4-Aminophenol, Phthalsäureanhydrid, H 2S04 
(42).1 

3-A mino-2-methoxyanthrachinon: 2- (3-Amino-4-methoxy benzoyl) benzoesäure, 
H 2S04 (43). 

1.3-Diamino-2-methoxyanthrachinon: 2- (3 .5-Diamino-4-methoxybenzoyl) ben
zoesäure, Eisessig kochen (43). 

8-Amino-l-oxy-3-methylanthrachinon: 2' -Oxy-4' -methyl-2-benzoyl-3-amino-
benzoesäure, H 2S04 (44). 

5-Amino-l-oxy-3-methylanthrachinon: analog (44). 

VIII. Aminotrioxyketone. 
2' -p-Toluolsulfamino-2.3.4-trimethoxybenzophenon: Pyrogalloltrimethylaether, 

N -p-Toluolsulfonylanthranilsäurechlorid, AIC13 (45). 

IX. Aminotetraoxydiketone. 
2' .6' -Diamino-l.3.5. 7 -tetraoxy-2.6-dimethylanthrachinon: Anthrachryson, For

malin, NH3 (46). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Benzaldehyd C6H sCHO. 

4-Dimethylaminoderivat: 1. 30 g 3-Nitrobenzolsulfosaures Na, 12g Dimethylanilin, 
20 g H 2S04, 7,5 g 40proz. Formalin, 1200 g Wasser el. red., mit NH3 kochen.2 

2. Dimethylanilin, wäss. HCI, Formalin, p-Toluolsulfosäure + K 2Cr20 7 oder 
CuCI2 ; mit Sodalösung kochen.3 . 

1 Analog 1-0xy .4-benzoylaminoanthrachinon aus 4-Benzoylamino-l-phenol, Phthal
säureanhydrid und AICls. D. R. P. 538457 (1931). 

2 D. R. P. 105103 (1898). 3 D. R. P. 118567 (1901). 
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3. 180 g Dimethylanilin, 125 g 40proz. Formalin, 300 ccm konz. HCI 10 Min. 
Wb. + 180 g p-Nitrosodimethylanilin 5,Min. stehen. Auf 41 verdünnen, rühren, 
+ 650 ccm 25proz. NaOH; + 11 50proz. Essigsäure, 250 ccm Formalin 20 Min. 
rühren. A: 59%.1 
4-Anilinoderivat: Diphenylamin, Formalin, 4-Hydroxylaminotoluolsulfosäure-2 
in saurer Lösung, kochen mit verd. Essigsäure.2 
2.4-Bis-dimethylaminoderivat: 50 g N-Tetramethyl-m-phenylendiamin, 50 g 
Chloral 10-15° rühren, 10 Stn. 0°, 24 Stn. 20°, 3 T 40°. Mit 200 ccm 30proz. 
NaOH 1/4 St. kochen. A: 54,7%.3 

2. Acetophenon CHaCOC6H s. 
2-Aminoderivat: 1. Acetanilid am glühenden Pt-Draht. A: gering.4 

2. 4 g Acetanilid, 5 g Eg, 6 g sirup. Phosphorsäure 45 Stn. kochen, mit konz. 
HCI 20 Min. kochen. A: gering.5 

3-Aminoderivat: 3-Aminobenzoesäure, Eg über Fe20 a bei 470-480°.6 
4-Aminoderivat: 1. Acetanilid am rotglühenden Pt-Draht.4 

2. 2 g Anilin, 5 g Acetanhydrid, 3 g ZnCl2 5 Stn. kochen. Mit sied. konz. HCI 
zerlegen. A: 80%.7 
4-Acetaminoderivat: 20 g Acetanilid, 50 g CS2, 50 g Acetylbromid + in 10 Min. 
70 g AICla. 1/2 St. Wb. Mit 60 g 15proz. HCI kochen. A: 11 g.8, 9 

4-Dimethylaminoderivat: 3,21 g p-Dimethylaminobenzonitril, 56,5 ccm Ä + 
0,024 Mol Methyl-Li, 53,5 ccm Ä 5 Min. stehen. A: 45%.10 

3. o-Toluylaldehyd 
CHa 

<-)CHD 
4-Dimethylaminoderivat: 3-Nitrobenzolsulfosäure-l, Formalin, Dimethyl-m-tolui
din sauer red., mit koch. NHa-Lösung spalten.!l 

4. m-Toluylaldehyd 
CHa 

<-5 -" eHD 
4-Aminoderivat: HCI-o-Toluidin, Formalin stehen, + 3-Nitrobenzolsulfosäure-l, 
HCI red., mit NaOH spalten.12 
4-Aethylaminoderivat: 10 g Aethyl-o-toluidin, 8 ccm 40proz. Formalin, 12 ccm 
35proz. HCI, 13 g Nitrosodimethylanilin, Wb.; + NaOH, 8 ccm Formalin, A, 
Eg kochen bis gelb. A: 9,5 g.13 

5. M ethyl-2-cyclohexanon-l. 
Dimethylaminoderivat: 4 g Cyclohexanon, 9 g Formalin, 9 g HCI-Dimethylamin 
5 Min. Wb. Stehen. A: gut.14 

1 INGVALDSEN, BAuMANN : Journ. biol. ehemistry 41, 146 (1920). - Drg.-Synth. I, 
208 (1932). 2 D. R. P. 103578 (1898). 

a SACHS, ApPENZELLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 97 (1908). 
4 HANS MEYER, HOFMANN: Monatsh. ehern. 87, 707 (1916). 
5 D. R. P. 56971 (1891). 6 MAILHE: BuB. Soe. ehim. Franee (4),15,326 (1914). 
7 KLINGEL: Bei-. Dtseh. ehern. Ces. 18, 2688 (1885). 
8 KUNCKELL: Ber. Dtseh. pharmaz. Ges.21, 419 (1912). 
9 GIUA: Gazz. ehim. Ital. 01 11, 116 (1921). 

10 GILMAN, KIRBY: Journ. Arner. ehern. Soe.55, 1266 (1933). 
11 Siehe Note 2 auf S. 1400. 12 D. R. P. 105105 (1898). 
13 ULLMANN, FREY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.87, 863 (1904). 
14 MANNICH, BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 58, 1875 (1920). 
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6. Propiopherwn C6H sCOCHzCHa. 
4-Acetamirwderivat: lO g Acetanilid, 15 g Propionylchlorid, 30 g CSz, 30g AICla 
P/z Stn. Wb. A: gut.I 

4-Propionylamirwderivat: Dipropionylanilin, ZnCl2 12 Stn. 140-150°.2 
w-Dimethylamirwderivat: 40 g Acetophenon, lO g Trioxymethylen, 27,5 g HOl
Dimethylamin, 50 ccm A kurz kochen. A: 42 g HCI-Salz.a 

7. 2-M ethylacetopherwn 
CHa 

<-5-COCHa 

4-w-Dichlor-5-acetaminoderivat: 12 g 3-Chlor-4-acetaminotoluol, 20 g Chloracetyl
chlorid, 40 g CS2, + in 1/2 St. 35 g AICla. 6 Stn. Sonnenlicht. A: quant.4 

8. 3-M ethylacetopherwn 
CHa 

C=> 
COCHa 

4-Aminoderivat: 1 go-Toluidin, 4 g Acetanhydrid, 2 g ZnCl2 9 Stn. kochen. 
1 St. mit konz. HCI kochen.s 

9. 4-M ethylacetophenon 
CHa 

~--

<---<-
COCHa 

w-Ohlor-3-acetaminoderivat: Chloracetylchlorid, Acet-o-toluidid, CS2, AICla Wb.6 

10. Butyrophenon C6HsCOCH2CHzCHs. 
4-Acetaminoderivat: 10 g Acetanilid, 20 g Butyrylchlorid, 40 g CSz, 30 g AlCla 
2 Stn. Wb.? 

11. 4-Methylpropiopherwn 
/~ HaC".-/-COCHsCHa 

ß-Jod-3-acetaminoderivat: Acet-o-toluidid, ß-Jodpropionylchlorid, CSz, AICla Wb.8 

12. 3.4-Dimethylacetopherwn 
CHa 

HaC(=)-COCHa 

w-Ohlor-6-acetamirwderivat: 3 g 4-Acetamino-o-xylol, 5 g Chloracetylchlorid, 
20 g CSz + allm. 20 g AICla 3 Stn. stehen. A: quant.9 

13. Aethyl-ß-phenaethylketon CHaCHzCOCHzCHzC6H5' 
ß-Anilinoderivat: Methylaethylketon, Benzalanilin, A stehen.IO 

1 KUNCKELL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 33, 2643 (1900). 
2 CHATTAWAY: Journ. chem. Soe. London 86, 391 (1904). 
3 MANNICH, HEILNER: Ber. Dtseh. ehem. Ges. M, 359 (1922). 
, KUNCKELL: Journ. prakt. Chem.(2), 89, 325 (1914). - BODlNus: Chem.-

Ztg.40, 326 (1916). 6 Siehe Note -7 auf S. 140l. 
8 KUNCKELL, HECKER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.33, 2650 (1900). 
7 KUNCKELL: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 33, 2643 (1900). -
8 JACOBS, HEIDELBERGER: Journ. biol. Chemistry 21, 461 (1915). 
9 KUNCKELL, SCHNEIDER: Journ. prakt. Chem. (2), 86, 430 (1912). 

10 MAYER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 33, -160 (1905). 
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Analog die Derivate von Propyl- und 18opropyl-ß-phenaethylketon1, 2 und 
Homologe.1. a 

14. 2.3.6- Trimethylacetophenon 
HsC CHs 

( )-COCHs 

"-
CHs 

w-Chlor-5-propionylaminoderivat: 10 g Propionsäurepseudocumidid, 16 g Chlor
acetylchlorid, 700 ccm CS2, 60 g AICl3 schütteln, 12 Stn. stehen. A: 13,5 g.4 
w-Chlor-5-acetaminoderivat: Acetpseudocumidid, Chloracetylchlorid, CS2, AlCl3 

mehrere Stunden Wb. A: quant.5 

15. Oenanthophenon CHa[CH2JsCOC6H ö' 
4-Dimethylaminoderivat: 100 g Oenanthsäurechlorid aHm. in 240 g Dimethyl
anilin, 240 g ZnCl2 eintröpfeln. A: gut.6 

16. Zimtaldehyd C6H öCH: CHCHO. 
4-Dimethylaminoderivat: 30 g Dimethylaminobenzaldehyd aHm. auf 150 ccm 
H 2S04 E.K. + in 2 Stn. 26,6 g Paraldehyd, rühren, 1 St. 0°. A: 40%.' 
2-Benzoylaminoderivat: 20 g Chinolin, 40 ccm lOproz. NaOH, 140 ccm Wasser 
schütteln + aHm. 42 g Benzoylchlorid, 120 ccm lOproz. NaOH. A: 23,4%.8 
3 .5-Dinitro-2-methylaminoanil: 6 .8-Dinitro-2-oxy -1-methyl-l.2-dihydrochinolin, 
Anilin, BzI, Wb.9 

17. Benzalaceton C6H öCH: CHCOCH3• 

4-Diaethyla,minoderivat: 1,77 g 4-Diaethylaminobenzaldehyd, 0,58 g Aceton; A, 
einige Tropfen NaOH stehen. A: quant. lO 

18. Benzophenon 
C)-CO-<=> 

4-Dimethylaminoderivat: 1. 50 g Benzoesäure, 52 g Dimethylanilin, 18 g P 20 ö 
Rohr 8 Stn. 180-200°. A: gering,!1 
2. DiJUethylaminobenzonitril, Ä, Phenyl-Li. A: 56%.12 
3. Benzanilidimidchlorid, Dimethylanilin, CS2, AICl3 24 Stn. stehen,13 A: sehr gut. 
4.4'-Dimethyldiaethyldiaminoderivat: 75 g Dimethylaminobenzanilid, 150 g Di
aethylanilin, 75 g POC13 3 Stn. Wb. A: 85%.14 
4-Dimethylaminoanil: 500 g Benzanilid, 1025 g Dimethylanilin, 525 g POCl3 

Wb. 3 Stn. A: 77~Vö 

1 Siehe Note 10 auf S. 1402. 
2 MAYER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 33, 396 (1905). 
s MAYER: BuH. Soe. ehim. Franee (4), 19, 431 (1916). 
4 BOGERT, BENDER: Journ. Arner. ehern. Soe. 36, 574 (1914). 
5 Siehe Note 7 auf S. 1402. 
6 AUGER: BuH. Soe. ehim. Franee (2), 47, 44 (1887). 
7 KÖNIG, SCHRAMEK, RÖSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.61, 2078 (1928). 
8 REISSERT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.38, 3415 (1905). 
9 KAUFMANN, STRÜBIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 44, 688 (1911). 

10 SACHS, MICHAELIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2168 (1906). 
11 NEUNDLINGER: Liebigs Ann.409, 183 (1915). 
12 GILMAN, KIRBY: Journ. Arner. ehern. Soe.oo, 1266 (1933). 
lS SHAH, CHAUBAL: Journ. ehern. Soe. London 1932, 650. 
14 MEISENIlEIMER, BUDKEWICZ, KANANov: Liebigs Ann. 423, 97 (1921). 
15 Org.-Synth. I, 211 (1932). 
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4.4'-Tetramethyldiaminoderivat (MICHLERS Keton): 1. Dimethylanilin bei 20° mit 
COC12 sättigen. 1 
2. 12 g Dimethylanilin, 10 g CC14, 20 gAICla 30°, 10 Min. 50°. A: 19.2 
4.4' -Tetramethyldiaminoimid (Auramin): 17 g 4-Dimethylaminobenzamid, 25 g 
HCl-Dimethylanilin, 30 g ZnC12 5 Stn. 160-2000 •a 

19. OI,-Acetyldibenzyl CsHsCH(COCHa)CH2CsHs. 
OI,'-Anilinoderivat: Methylbenzylketon, Benzalanilin 7 T 55°.4 
Analog OI,-A nilino-OI,-butyryldibenzyl. 4 

20. Anthron 

oJCH 'I 
/ 

CO 

2-Dimethylaminoderivat: 5 g 4' -Dimethylaminodiphenylcarbonsäure-2, 40 ccm 
96proz. H2S04 1 St. 50°. A: 3,8 g.s 

21. OI,-Methyl-ß-phenylpropiophenon CsHsCOCH(CHa)CHCsHs. 
ß"Anilinoderivat: Benzalanilin, Propiophenon, A 1 Jahr stehen.s 

22. Ohalkon CsHsCH: CHCOCsHs. 
4' -Am,inoderivat: p-Aminoacetophenon, Benzaldehyd, wenig A 0° + HCl einl.7 
4-Dimethylaminoderivat: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, Acetophenon, methylalk. 
Na-Methylat kurz Wb., 12 Stn. stehen. A: gut.8 

4' -Dimethylaminoderivat: 1. 20 g Zimtsäureanilid, 40 g Dimethylanilin, 20 g POCla 
20 Min. 80-100°.9 
2. 0,9 g 4-Dimethylaminoacetophenon, 1,5 g Benzaldehyd, 10 ccm Methanol, 
3 Tr. 50proz. KOH mehrere Stunden stehen. A: 1 g.10 

23. OI,-Benzoyldiphenylmethan CsHsCH(COCsHs)CsHs. 
4_01,4_ Tetramethyldiaminoderivat: 6,3 g 4-Dimethylaminobenzoin, 7,4 g Dimethyl
anilin, 6,7 g POCla 5 Stn. Wb.H 

24. 2-Benzhydrylbenzaldehyd. 
4.4'-Tetramethylaminoderivat: 2 g Phthalaldehyd, 3,6 g Dimethylanilin, 3 g ZnC12 
1 St. 100-110°. A: 3,5 g.12 

25. Benzaldesoxybenzoin CsHsC(: CHCsHs)COCsHs. 
ms-4-Dimethylaminoderivat: 2 g Desoxybenzoin, 1,5 g Dimethylaminobenzalde
hyd, einige Tropfen Piperidin 12 Stn. Wb. A: 1,9 gP 

1 MICHLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 9, 716 (1876). 
2 FIERZ, KÖCHLIN: Helv. ehim. Acta 1, 223 (1918). 3 D. R. P. 77329 (1894). 
4 FRANCIS, LUDLAM: Journ. ehern. 80e. London 81, 957 (1902). 
5 WEITZ: Liebigs Ann.418, 29 (1919). 
6 MAYER: BuH. 80e. ehim. Franee (4), 19, 427 (1916). 
7 DILTHEY, NEUHAUS, REIS, 8CHOMMER: Journ. prakt. Chern. (2),124,106 (1930). 
8 McLEAN, WIDDOWS: Journ. ehern. 80e. London 100, 2173 (1914). 
9 FECHT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 3902 (1907). 

10 8TAUDINGER, KON: Liebigs Ann. 384, 124 (1911). 
11 8TAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.46, 3537 (1913). 
12 WEITZ: Liebigs Ann.418, 13 (1919). 
13 KAUFFMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.oO, 637 (1917). 
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26. 2-0xo-1.1-diphenylacenaphthen. 
4.4'-Tetramethylaminoderivat: 10 g Acenaphthenchinon, 15 g Dimethylanilin, 
8 g konz. HCI 3 Stn. 150°. A: fast quant.1 

26 a. Benzanthron 

X20 u 
6.13-Diaminoderivat: 4.4'-Diaminonaphthylphenyl-2'-carbonsäure-HCI + Chlor-
8uljonsäure 0_10°.2 

27. Benzil C6H 5COCqC6H 5. 
4.4'-Tetramethylaminoderivat: Oxalylchlorid, 10 Mol Dimethylanilin, CO2 150 at 
15 Stn. stehen, 6 Stn. 100°. A: 87%.3 

28. Anthrachinon 
co 

(XX) 
CO 

1-Aminoderivat: 3'-Aminobenzophenoncarbonsäure-2, 90proz. H 2S04 200°. A: 
fast quant.4 

Analog 2-Aminoderivat. A: fast quant.4 

2-Dimethylaminoderivat: 10 g 4'-Dimethylaminobenzophenoncarbonsäure-2, 50 g 
H 2S04 1 St. 150-160°.5 
1.4-Diaminoderivat: 10 g 2-(2.5-Diaminobenzoyl)benzoesäure, 60 g Monohydrat 
20 Min. 190°. A: gut.6 

29. 2-Methylanthrachinon 
CO OJ)CHa 

CO 
3-Aminoderivat: 10 g N-Bis-[2-methyl-5-(2-carboxybenzoyl)phenyl]harnstoff, 60 g 
Monohydrat 1/2 St. 100-130°. A: gut.7 

1.3-Diaminoderivat: 2. (3.5-Diamino-4-methylbenzoyl) benzoesäure, Eg kochen.8 

l.4-Diaminoderivat: 10 g 2. (2.5-Diamino-4-methylbenzoyl)benzoesäure, 60 g 
5proz. Oleum 20 Min. 180°.6 

30. 3'-M ethyl (benzo-l' .2': 1.2-Janthrachinon. 
4'-Aminoderivat: 4 g 2. (6-Amino-5-methylnaphthoyl)-2-benzoesäure, 40 ccm 5proz. 
Oleum 8 Stn. 60°. A: 3,5 g.9 

1 ZSUFFA: Ber. Dtseh. ehern. Ges.43, 2919 (1910). 2 A. P. 1565229 (1925). 
3 STAUDINGER, STOCKMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 3495 (1909). 
4 D. R. P. 148110 (1904). 
5 LIMPRICHT, SEYLER: Liebigs Ann.307, 312 (1899). 
6 D. R. P. 260899 (1913). 7 D. R. P. 281010 (1914). 
8 D. R. P. 205036 (1908). 
9 SCHOLL, NEUBERGER: Monatsh. Chem. 33, 530 (1912). 
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31. Dianthrachinoyl-l.l' 
co co CCO-CCO 
co CO 

2.2'-Diaminoderivat: 5 g 1-Chlor-2-benzalaminoanthrachinon, 5 g Naphthalin, 
2,5 g Cu-Pulver 3h Stn. 220-240°.1 

32. 2-0xybenzaldehyd 
CHO 

OOH 

4-Dimethylaminoderivat: 3-Dimethylaminophenol, 40proz. Formalin, H 2SO 4' 2 

33. 3-0xybenzaldehyd 
CHO 

OOH 

4-Aminomethylaether: o-Anisidin, 40proz. Formalin, H 2S04.3 

34. 2-0xyacetophenon CHaCOCsH 40H. 
5-Acetaminoderivat: 10 g Phenacetin, 20 g Acetylbromid, CS2, 30 g AICla im 
Sonnenlicht.4 

35. 4-0xybenzophenon CsH sCOCsH 40H. 
4' -Dimethylaminomethylaether: 4-Methoxybenzoesäureanilid, Dimethylanilin, 
POCla·s 

36. Benzoin CsHsCHOHCOCsHs' 
4-Dimethylaminoderi.vat: 10,6 g Benzaldehyd, 14,9 g 4-Dimethylaminobenzalde
hyd, 40 ccm A, 2 g KCN, 20 ccm Wasser 1 St. kochen, + 2 g KCN, 20 ccm 
Wasser 1 St. kochen. A: 86%.s 

37. 2'-Oxychalkon CsHsCH: CHCOCsH 40H. 
5' -Acetaminoderivat: 4 g 5-Acetamino-2-oxyacetophenon, 4 g Benzaldehyd, 
30 ccm warm. A + 30proz. NaOH schütteln, 1 St. Wb. A: fast quant.' 

37a. 2'.4'-Dioxychalkon CsHsCH: CHCOCsH a(OH)2' 
4-Dimethylamino-4' -aethylaether: 10 g p-Dimethylaminobenzaldehyd, 12 g Res
acetophenonmonoaethylaether, 25 ccm A + 40 g KOH, 20 g Wasser 20 Min. 
50-60°.8 

38. 2.4-Dioxyacetophenon 
OH 

HO-O-eOCHa• 

w-Benzoylaminoderivat: 10 g Resorcin, 40 ccm Ä, 8,8 g Hippurylchlorid, 8 g ZnCl2 

mit HCI sättigen. A: 7,6 g.9. 

1 SCHOLL, DISCHENDORFER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 51, 453 (1918). 
2 D. R. P. 105103 (1899). 3 D. R. P. 103578 (1898). 
, KUNCKELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 34, 124 (1901). 6 D. R. P. 295495 (1916). 
6 STAUDINGER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 46, 3537 (1913). 
7 KUNCKELL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 2826 (1904). 
8 NÄGELI, TAMBOR: Helv. ehiIn. Aeta 7, 333 (1924). 
9 SONN, FALKENHEIM: Ber. Dtseh. ehern. Ges.55, 2979 (1922). 
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39. 2.4-Dioxybenzophenon 
OH 

HOC-CO-<=> 
2' -A minodimethylaether: 4 g N -p-Toluolsulfonylanthranilsäurechlorid, 5 g Resor
cindimethylaether, 10 g AICla 1 St. Wb. Mit Eg-H2S04 verseüen. A: 60%.1 
4'-Dimethylaminoderivat: 20 g 4.4'-Dimethylaminobenzophenon, 11 g Resorcin, 
28 g ZnCl2 1/4 St. 220°. A: 30%.2 

40. 2.5-Dioxybenzophenon 
OH 

HO~O-<-) 
2' -A minodimethylaether: 4 g N -p-Toluolsulfonylanthranilsäurechlorid, 5 g Hydro
chinondimethylaether, 10 g AICla 1 St. Wb. Mit Eg-H2S04 verseüen.1 

Analog das Derivat des 3.4-Dioxybenzophenons.1 

41. ms-2-0xybenzylacetylaceton CHaCOCH(CsH 40H)COCHa. 

ms-IX-Carbaethoxyaminoderivat: Acetylaceton, Urethan, Salicylaldehyd + etwas 
HCl.3 

42. 1-0xyanthrachinon OC OH 

(XX) 
OC 

4-Aminoderivat: 4-Aminophenol, Phthalsäureanhydrid, H2S04 .4 

5.8-Dichlor-3-dimethylaminoderivat: 3.6-Dichlor-2-(2-oxy-4-dimethylaminobenzoyl
benzoesäure, H 2S04 I St. Wb.5 

5.6.7.8-Tetrachlor-3-diaethylaminoderivat: 3.4.5.6-Tetrachlor-4' -diaethylamino-2'
oxydiphenylmethancarbonsäure-2 + 8 T. 30proz. Oleum 20 Min. Wb.6 

43. 2-0xyanthrachinon 
CO 

CCü°H 

CO 
3-Aminomethylaether: 2-(3-Amino-4-methoxybenzoyl)benzoesäure, Harnstoff + 
6 T. Monohydrat 1/2 St. 100-130°.7 
1. 3 -Diaminomethylaether: 2 - (Diamino -4 -methoxybenzoyl) benzoesäure, Eg 
kochen.8 

44. 1-0xy-3-methylanthrachinon 
OC OH 

CCüCHs 

OC 

1 ULLMANN, DENZLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 4334 (1906). 
2 WENZING: Ber. Dtsch. ehern. Ges.47, 2153 (1914). 
s BlANCHI, SCHIFF: Gazz. chirn. !tal. 41 H, 90 (1911). 
4 D. R. P. 94396 (1896). 
fi SEVERIN: BuH. Soc. chim. France (3), 29, 62 (1903). 
6 HAJ.LER, UMBGROVE: BuB. Soc. chirn. France (3), 25, 749 (1901). 
7 D. R. P. 281010 (1914). 8 D. R. P. 205036 (1908). 
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8-Aminoderivat: 1 g 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-3-aminobenzoesäure, 5 ccm 
H 2S04 150°.1 
Analog 1-0xy-5-amino-3-methylanthrachinon.1 

45. 2.3.4-Trioxybenzophenon 
HO OH 

HO-O-CO-e> 

2' -p-Toluolsulfaminotrimethylaether: Pyrogalloltrimethylaether, N -p-Toluolsulfo
nylanthranilsäurechlorid, AICla.2 

46. 1.3.5.7 -Tetraoxy-2.6-dimethylanthrachinon 
OC OH 

H0(YYICHa 

HaC"ANOH 
HO CO 

2' .6' -Diaminoderivat: Anthrachryson, 2 Mol Formalin, 2 Mol NHa.a 

1 EDER, WIDMER: Helv. chim. Acta 6, 421 (1923). 
2 Siehe Note 'I. auf S. 1407. a D. R. P. 188189 (1907). 



Zehntes Kapi tel. 

Aminosäuren. 

I. Alicyclische Aminosäuren 
sind ausschließlich in Form ihrer Nitrile synthetisiert worden. 

l-Aminomethylcyclopropylacetonitril: Acetyltrimethylen, KCN, NH4CI (15). 
l-Aminocyclopentancarbonsäurenitril: Cyclopentanon, KCN, NH4CI (1). 
l-Aminocyclohexancarbonsäurenitril: Cyclohexanon, KCN, NH4CI (2).1 
l-Anilinocyclohexanoncarbonsäurenitril: Cyclohexanon, KCN, Anilin (2). 
l-A mino-3-methylcyclopentanoncarbonsäurenitril: I-Methylcyclopentanon -3, 

KCN, NH4CI (3). 
l-Aminomethylcyclohexanoncarbonsäurenitril: analog (3). 
l-Aminocycloheptancarbonsäurenitril: Suberon, KCN, NH4CI (4). 
IX-Aminocyclohexylessi{Jsäurenitril: Hexahydrobenzaldehyd, KCN, NH4CI (5). 
l-A mino-2-methylcyclohexancarbonsäurenitril: I-Methylcyclohexanon, KCN, 

NH4CI (6). 
l-Amino-4-methylcyclohexancarbonsäure-l-nitril: analog (6). 
1.4-Diaminocyclohexandicarbonsäure-l.4-dinitril: Cyclohexandion-l.4, KCN, 

NH4CI (33). 

II. Aromatische Aminomonocarbonsäuren. 
Methode von GRIGNARD. 

4-Methylaminobenzoesäure: Methylanilin, CHaMgJ, Ä, CO2• Auf 190-2000 (7). 
4-Dimethylaminobenzoesäure: Dimethylanilin, CHaMgJ, Ä, CO2• Auf 2000 (7). 
Das primär entstandene carbaminsaure Salz wird durch Erhitzen umgelagert: 

CSH 5N(CHs)COOMgJ -- CHsNHCaH,COOH. 

4-Methylamino-m-toluylsäure: o-Toluidin, Dimethyl-o-toluidin, CH3MgJ, Ä, 
CO2 • Auf 2000 (9). 

Methode von SANDMEYER. 
4-Dimethylaminobenzonitril: N-Dimethyl-p-phenylendiamin nach SAND

MEYER (7). 
4-Dimethylamino-p-tolunitril: 4-Dimethylaminobenzylamin nach SAND

MEYER (10). 

Mit Phosgen. 
4-Dimethylaminobenzoylchlorid: Dimethylanilin, COCl2 (7). 
4-Dimethylamino-lX-naphthoylchlorid: Dimethyl-IX-naphthylamin, COCl2 (20). 

1 In verd. Alkohol oder mit etwas Was8er, das unbedingt erforderlich ist. 
Meyer, Synthese I. 89 
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Weitere Nitrile. 

Mit Ammoniumcyanid u. dgl. 
tx-Aminophenyle8sigsäurenitril: Benzaldehyd, KCN, NH4CI (8) . 

. tx-Diaethylaminophenylacetonitril: Benzaldehyd-Na-Bisulfit, KCN, Diaethyl-
amin (8). 

tx-A mino-tx-phenyl'JYfopionitril: Acetophenon, NH4CN (11). 
tx-Amino-tx-phenylbutyronitril: analog (11). 
l-Aminophenylaethylacetonitril: Phenylaethylketon, NH4CN (14). 
l-Amino-tx-methyl-y-phenylbutyronitril: Benzylaceton, NH4CN (16). 
tx-Anilino-4-iso'JYfopylphenylacetonitril: Cuminaldehyd-Na-Bisulfit, KCN, Ani-

lin (17). 

Weitere Synthesen mit Blausäure. 
2-Benzamino-y-phenylbutyronitril: 13-J od-2-benzamino-l-propylbenzol, KCN 

(12). 
2-Benzamino-~-phenylvaleronitril: 2-Benzamino-l-(~-jodbutyl)benzol, KCN 

(13). 
tx-Amino-4-iso'JYfopylphenylacetonitril: Hydrocuminamid, HCN (17). 
tx-Anilino-y-phenylvinylacetonitril: Cinnamalanilin, HCN (19). 
5-Amino-tx-naphthonitril: tx-naphthylamin-5-sulfosaures Na mit KCN oder 

K-Ferrocyanid (20). 
5-Amino-ß-naphthonitril: ß-naphthylamin-6-sulfosaures Na, KCN (21). 
7-Amino-ß-naphthonitril: analog (21). 
8-Amino-ß-naphthonitril: analog (21). 
y-Amino-ß-naphthonitril: analog (21). 
4.4' -Bis-dimethylaminodiphenylacetonitril: 4.4' -Bis-dimethylaminobenzhydrol, 

HCN (24). 
tx~Amino-4.4' -tetramethyldiaminodiphenylacetonitril: Auramin, KCN (24). 
4.4'.4"-Triaminotriphenylacetonitril: Parafuchsin, Hg(CN)2' HCN (30). 
Primär entsteht ein chinoides Ammoniumcyanid, das sich alsbald in Nitril 

:umlagert: 

Mit Formaldehyd. 
6-Dimethylamino-m-toluylsäure: pimethyl-p-toluidin, Formalin, HCI (9). 

Nach PERKIN. 
4-Dimethylaminozimtsäure: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, K-Acetat, Acet

anhydrid (18). 

Durch Ringschluß. 
1.3-Diamino-ß-naphthoesäuree8ter: ß-Imino-y-phenyl-tx-cyanbuttersäureester, 

H2S04 (21): 
NH. aC(:NH)'CH'COOC.Ho eo=l 

I -+ I -COOC2H o 
CN NH. 

CH3 

1.4-Diamino-ß-naphthoe8äuree8ter: analog (21). 

1 HANTZSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 88, 287 (1900). 



Aminodicarbonsäuren. 1411 

5.7. Diamino-l- methylnaphthoe8äure -6 -e8ter: ß-Imino-y-o-tolyl-cx-cyanbutter-
säureester, H 2S04 (22). 

5.7 -Diamino-l-methylnaphthalincarbonsäure-3-e8ter: analog (22). 
5.7 -Diamino-6-methylnaphthoe8äure-2-e8ter: analog (22). 
5.7 -Diamino-7 -methylnaphthoe8äure-2-e8ter: analog (22). 

Durch Ringsprengung. 
4-Aminodiphenylcarbon8äure-2: 2-Aminofluorenon, Kalischmelze (23). 

Durch Umlagerung. 
4.4' -Diamino-3' -methyldiphenylcarbonsäure-3: 2' -Methylhydrazobenzolcarbon

säure-2, HCI (25). 
4.4' -Diaminodiphenyles8ig8äure: Dianilidoessigsäure, Anilin, HCI-Anilin (24). 
4.4' -Diamino-3.3' -dimethyldiphenyle88ig8äure: Dichloressigsäure, 0-Toluidin 

(26). 
4.4' -Diamino-3.5 .3' .5' -tetramethyldiphenyles8ig8äure: dichloressigsaures K, N a

Acetat, 2.6-Dimethylanilin. Glyoxylsäure, 2.6-Dimethylanilin, Eg (27). 

Nach FRIEDEL, CRAETS. 

4.4' -Tetramethyldiaminotriphenyle88ige8ter: Phenylglyoxylsäureester, Dimethyl
anilin, AICl3 (30). 

4.4' .4" -Hexamethyltriaminotriphert;yle88igester: Oxalester oder 4-Dimethyl
aminophenylglyoxylsäureester, Dimethylanilin, AICl3 (30).1 

Weitere Synthesen. 
ß-4-Diaethylamino-cx.ß-diphenylacryl8äure: 4-Diaethylaminobenzaldehyd, Ben

zylcyanid, Lauge (28). 
4-N itro-4' -dimethylamino8tilbencarbon8äure-2-nitril: 5-N itro-2-methylbenzo-

nitril, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, Piperidin (29). 
4-N itro-4' -dimethylamino8tilbencarbonsäure-3-nitril: analog (29). 
4.4'.4" -H examethyltriaminotriphenyle88ig8äuree8ter: Aethoxalylchlorid, Di

methylanilin (30). 
4'.4" -Tetramethyldiaminotritancarbonsäure-2: 0-phthalaldehydsaures Na, Di

methylanilin, ZnCl2 (31). 
4'.4"- Tetramethyldiaminotritancarbonsäure - 3: Isophthalaldehydsäure, Di

methylanilin, POCl3 (32). 
4'.4"- Tetramethyldiaminotritancarbonsäure-4: analog (32). 

III. Aminodicarbonsäuren. 
Malonsä urederi va te. 
cx-A nilino-ß-phenyli8obern8tein8äuree8ter: N a-Anilinomalonester, Benzylchlorid 

(3~. . 
4 -Diaethylaminobenzalmalonamid8äurenitril: 4 -Diaethylaminobenzaldehyd, 

Cyanacetamid, Piperidin (36). 
2.4-Tetramethyldiaminobenzalmalonitril: Tetramethylaminobenzaldehyd, Malo

nitril, Piperidin (36). 
4.4' - Tetramethyldiaminodiphenylmalonsäuredimethyle8ter: 4 -Dimethylamino

phenyltartronsäuredimethylester, Dimethylanilin POCl3 (40). 
4 -Dimethylamino - ß. ß -diphenyli8obernstein8äure: p -Dimethylaminodiphenyl

carbinol, Malonsäure (43). 

1 Auch mit POCIs' 
89* 
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4.4' -Tetramethyldiamino-{J.{J-diphenylisobernsteinsäureester: 4.4'-Tetramethyl
aminobenzhydrol, Malonester (43). 

DimethylaminomethyllJenzylmalonsäure: Benzylmalonsäure, Dimethylamin, 
Formalin (44). 

Diphenyldiearbonsäurederivate. 
4.4' -Diaminodiphenyldicarbonsäure-2.2': Azoxy- oder Azobenzoldiearbon

säure-3.3', SnOl2 oder Hydrazobenzoldicarbonsäure-3.3', HOL 3-Nitrobenz
aldehyd, NaOH, Zn, + HOl (37). 

4.4' -Diaminodiphenyldicarbonsäure-2.3': Azobenzoldicarbonsäure-2.3', SnOl2 

(38). 
4.4'- Diaminodiphenyldicarbonsäure- 3.3' : Hydrazobenzoldicarbonsäure -2.2', 

H2SO,. 2-Nitrobenzoesäure reduzieren (39). 

Weitere Verbindungen. 
4.4' -Diaminoditandicarbonsäure-3.3' -dimethylester: N .N' -Methylendianthranil

säuredimethylester, HOl (41). 
4.4' -Bis- (carbaethoxymethylamino )ditandicarbonsäure-3.3' -ester: Phenylglycin

carbonsäure, Formalin, HOl (41). 
0l.-Dimethylaminodibenzyldicarbonsäure-4.4': 4-0hlormethylbenzoesäure, N.N

Dimethylbenzylaminocarbonsäure-4, N aOH (42). 
0l.-2-M ethylamino-Ol.-phenylaethylen-Ol..{J-dicarbonsäure: N -1-Methylisatin; Ma

lonsäure (35). 

IV. Aminotetracarbonsäuren. 
4.4'- Diaminodiphenyltetracarbonsäure -2. 3. 2'.3': Azobenzoltetracarbonsäure-

2.3.2'.3', SnOl2 (45). 
4.4' -Diaminodiphenyltetracarbonsäure -2.6.2'.6' : Azobenzoltetracarbonsäure-

3.5.3'.5', SnOl2 (46). 
<5 -Benzalamino - {J.<5 -diphenylbutan-Ol.. y-diester-Ol.. y -dinitril: Hydrobenzamid, 

Oyanessigester (47). 

Beschreibung der Synthesen. 
1. Oyclopentancarbonsäure 

CH.-CH. 
I )cHCOOH. 
CH.-CH. 

l-.Aminonitril: 17 g Oyclopentanon, verd. A + 13 g NH,OI E.K. + allm. KON, 
Wasser 12 Stn. stehen. A: 67%.1 

2. Oyclohexancarbonsäure 
CHs-CHs 

CH.< )cHCOOH. 
CH.-CH. 

l-.Aminonitril: 87 g Oyclohexanon, 65 g KON, konz. Lösung + 55 g NH,OI, wäss. 
A 7 T stehen. A: 60 g. Oder + 0,5 ccm Wasser u. Ligroin Rohr 3 T schütteln. 
A: gut.2 ,3 

l-.Anilinonitril: 5 g Oyclohexanon, 4,7 g Anilin, 25 ccm Eg 0° + 3,5 g KON, 
wenig Wasser. A: fast 4 g.4 

1 ZELINSKY, STADNIKOW: Ztsehr. physioI. Chern. 75, 350 (1911). 
I ZELINSKY, STADNIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41,2063 (1908). - SNESSAREW: 

Journ. prakt. Chern. (2), 89, 369 (1914). 
8 ZELINSKY, STADNIKOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 1725 (1906). 
, WALTHER, HÜBN1m": Journ. prakt. Chern. (2),93, 124 (1916). 



Beschreibung der Synthesen. 

3. 3-M ethylcydopentancarbonBäure-l 
CH.CH. 
I "-

CHaCHCH.CHCOOH. 

1413 

l-Aminonitril: 29 g 1-Methyleyclopentanon-3, 19,5 g KCN, 16 g NH"Cl, wäss. A 
24 Stn. stehen. A: 59%.1 . 
Analog das Derivat der 3-MethylcyclohexancarbOnBäure-1. A: 52%.1 

4. OycloheptancarbonBäure 
CHa-CHa 

/ "'-
CHaCH.CH.CHaCHCOOH. 

l-Aminonitril: 1l,2 g Suberon, 6,5 g KCN, 5,3 g NH"Cl, verd. A stehen. A: über 
8,5 g.l 

5. Oyclohexylessigsäure C6HllCH.COOH. 
IX-Aminonitril: 9 g Hexahydrobenzaldehyd, 5,2 g KCN, 4,5 g NH"Cl, verd.A 
5 Stn. stehen. A: 80%.1 

6. 2-M ethylcyclohexancarbonBäure 
CHa-CH. 

/ "-
CH.CHaCH(CHs)CHCOOH. 

l-Aminonitril: 1l,2 g 1-Methylcyelohexanon-2, 50 cem Ligroin über 6,8 g KCN, 
5,5 g NH"Ol, einige Tropfen Wasser schichten, Rohr 2 Stn. 60°. 2 T stehen 
A: 51%.· 
Analog das Derivat der 4-MethylcyclohexancarbonBäure-l. A: 60%.· 

7. Benzoesäure C6H 5COOH. 
4-Methylaminoderivat: Mg, CHsJ, 2.Äqu. Methylani1in im CO.-Strom 15 Stn. 
190--200°. A: 43%.s 
4-Dimethylaminoderivat: 1. Auf CHsMgJ, .Ä Dimethylanilin tropfen, 0° CO2 einl., 
Rohr 2oo°.s Oder 70 g Dimethylanilin, 30 g CHsJ, 5 g Mg kühlen, dann mehrere 
Stunden Wb. CO2 einl. i. d. K., 24 Stn. im CO~-Strom 215°. A: 4 g." 
2. 20 g DimethylaniIin, 20,7 g HJ-DimethylaniIin, 2 g Mg ~m CO2-Strom 6 Stn. 
190°, + 5 gHJ-Dimethylanilin 4 Stn. CO2-Strom 225°. A: 18,3%.5 
3. 250 g Dimethylanilin 65° + in 2 Stn. 50 g COC12, dann 80--100°, 1/. St. 100°. 
A: 50g.6 

4-Dimethylaminochlorid: Dimethylanilin, übersch. COOl2 Rohr 1St. 50°.7 
4-Dimethylaminonitril: N -Dimethyl-p-phenylendiamin nach SANDMEYER. A: 
gering.s 

8. Phenylessigsäure C.H5CHaCOOH. 
IX-Aminonitril: 5 g Benzaldehyd, 3,5 g KCN, 2,5 g NH,Cl, Ligroin + 0,5 ccm 
Wasser 3 T stehen. A: 84%.1,9,10 

1 Siehe Note 3 auf S. 1412. 
2 SKITA, LEVI: Ber. Dtseh. ehem. Ges.41, 2931 (1908). 
3 HOUBEN, SCHOTTMÜLLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.42, 3739 (1909). 
4 HOUBEN, FREUND: Ber. Dtsch. ehem. Ges.42, 4819 (1909). 
5 HOUBEN, SCHOTTMÜLLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.42, 3747 (1909). 
8 MEISENHEIMER, BUDKEWICZ, KANANOV: Liebigs Ann.423, 97 (1921). 
7 MICHLER: Ber. Dtseh. ehem. Ges.9, 400 (1876). 
8 AlmENS: Ber. Dtseh. ehem. Ges.20, 2958 (1887). 
9 Siehe Note 1 auf S. 1412. 

10 DUBSKY: Ber. Dtseh. ehem. Ges. 62, 232 (1919). 
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IX-Diaethylamirwnitril: 10 g Diaethylamin auf 14,5 g Benzaldehyd, 38 g 40proz. 
Na-Bisulfitlösung, + 10 g KCN, konz. Lösung Wb. A: 76%.1 

9. m-Toluylsäure CHaC6H 4COOH. 
4-Methylaminoderivat: 37 g CHaJ, 5,7 g Mg, 75 ccm Ä + 25 go-Toluidin, 65 g 
Dimethyl-o-toluidin im CO2-Strom 12 Stn. 200°. A: über 2 g.2 
6-Dimethylaminoderivat: 10 g Dimethyl-p-toluidin, 30 g Formalin, 10 g konz. HCl 
6 T·Wb. A: 70%.a 

10. p-Toluylsäure CHaC6H 4COOH. 
4-Dimethylamirwnitril: 4-Dimethylaminobenzylamin nach SANDMEYER.4 

11. IX-Phenylpropionsäure CHaCH(C6H s)COOH. 
IX-Aminonitril: Acetophenon + 10% Üb. konz. alk. NH4CN Rohr 4 Stn. 80°. 
A: 47%, 2% Säure.s 
Analog das Derivat der IX-PhenylbutteTsäure. A: 42%, 5% Säure.s 

12. y-Phenylbuttersäure C6H5CH2CH2CH2COOH. 
2-Benzaminonitril: !3-Jod-2-benzamino-1-propylbenzol, 2fach. Üb. KCN, verd. A 
mehrere Stunden kochen. A: über 95%.6 

13. fl-Phenylvaleriansäure CeH5CH2CH2CH2CH2COOH. 
2-Benzaminonitril: 2-Benzamino-1-( fl-jodbutyl)benzol, KCN,7 

14. Phenylaethylessigsäure C6H sCH(CeH s)COOH. 
l-Aminonitril: 20 g NH4CN, 50 g Phenylaethylketon, 25 ccm A 3 T stehen. A: 90%.8 

15. M ethylcyclopropylessigsäure 

CHaCH (CH<~H2) COOH. 
CHz 

l-Amirwderivat: 8,4 g Acetyltrimethylen, 6,5 g KCN, 5,15 g NH4Cl, 30 ccm 
Wasser 20 Stn. schütteln.9 

16. IX-M ethyl-y-phenylbuttersäure CeH5CH2CH2CH(CHa)COOH. 
IX-Amirwnitril: ~enzylaceton, konz. alk. NH4CN Rohr 80°. A: 66%, 6% Säure.10 

17. 4-1 sopropylphenylessigsäure (CHa )2CHC6H5CH2COOH. 
IX-Amirwderivat: Hydrocuminamid, HCN.l1 
IX-Anilinonitril: 6 g Cuminaldehyd, 4 g Anilin, 30 ccm Na-Bisulfit, 38proz. 
Lösung, + 6 g KCN, A 40 Min. Wb. A: 84%.12 

18. Zimtsäure C6H sCH: CHCOOH. 
4-Dimethylamirwderivat: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, Acetanhydrid, K-Acetat. 
A: sehr gering.1a 

1 KNOEVENAGEL, MERCKLIN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.37, 4090 (1904). 
z HOUBEN, 8CHOTTMÜLLER, FREUND: Ber. Dtseh. ehern. Ges.42, 4492 (1909). 
8 BRAUN, KRUBER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 2981 (1912). 
4 FRIEDLÄNDER, Moszyc: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 1141 (1895). 
6 JAWELOW: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 89, 1195 (1906). 
6 BRAUN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.40, 1842 (1907). 
7 BRAUN, BARTSCH: Ber. Dtseh. ehern. Ges.45, 3386 (1912). 
8 REAl>: Journ. Amer. ehern. 80e.44, 1751 (1922). 
9 ZELINSKY, DEN GIN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 00, 3360 (1922). 

10 JAWELLOW: Ber. Dtsch. ehern. Ges.89, 1199 (1906). 
11 PLÖCHL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 14, 1316 (1881). 
12 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges.87, 4085 (1904). 
18 WEIL: Monatsh. Chern.29, 899 (1908). 
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19. y-Phenylvinyle88ig8äure 06HöOH: OHOH2000H. 
iX-Anilinonitril: 35 g 90proz. HON aHm. + 30 g OinnamalaniIin 0°. A: quant. l 

20. iX-N aphthoe8äure 

4-Dimethylaminoderivat: 2 Mol Dimethyl-iX-naphthylamin, 1 Mol 00012 Rohr 
4 Stn. 60-70°. A: sehr gut.2 

5-Aminonitril: 10 g iX-naphthylamin-5-sulfosaures Na, 12 g KON oder K-Ferro
cyanid dest.3 

21. ß-N aphthoe8äure 

5-Aminonitril: 10 g ß-naphthylamin-6-sulfosaures Na, 12 g KON dest.' 
Analog 7- und 8-Aminonitril' und y-Aminonitril.3 

1.3-Diaminoderivat: 5 g ß-Imino-y-phenyl-iX-cyanbuttersäure 0° allm. in 15 g 
H 2SO" 15 Min. stehen.6 

Analog 1.4-Diaminoaethyle8ter.6 

22. 1-M ethylnaphthalincarbonsäure-6 
. CHa 

HOOe-C() 

5.7-Diaminoaethyle8ter: 10 g ß-Imino-y-o-tolyl-iX-cyanbuttersäureester _5° allm. 
in 50 g H 2SO,.7. A: 10%. 
Analog das Derivat der 1-Methylnaphthalincarbonsäure-3,8 6-Methylnaphthalin
carbonsäure-2, A: 85%,7 und 7-Methylnaphthalincar.bonsäure-2, A: 9%.7 

23. Diphenylcarbonsäure-2 
COOH 

C>-b 
4-Aminoderivat: 3 g 2-Aminofluorenon, 9 g KOH, etwas Wasser 25 Min. 260°. 
A: 2,2 g.9 

24. Diphenyle88ig8äure (06Hö)20HOOOH. 
4.4'-Diaminoderivat: Dianilidoessigsäure, Anilin, HOl-Anilin erhitzen. lU 

4.4' -Bi8-dimethylaminonitril: 27 g 4.4' -Bis-dimethylaminobenzhydrol, 12 ccm A, 
4 g 10proz. HON 1 T stehen, oder KON, 3Oproz. HOl.ll 
iX-Amino-4.4' -tetramethyldiaminonitril: 162 g Auramin, 2400 ccm 96proz. A, 62 g 
KON 12 Stn. stehen. A: 90%.12 

1 MILLER, PLÖCHL, JUNGMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 26, 2052 (1892). 
• FRIEDLÄNDER, WELMANS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.21, 3126 (1888). 
8 FRIEDLÄNDER, HEILPERN, SPIELFOGEL: Teehn. Gew.-Mus. Wien (2), 8, 316 

(1899). ' D. R. P. 92995 (1897). 
I BEST, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 96, 14 (1909). 
8 THORPE: Journ. ehern. Soe. London 91, 1008 (1907). 
7 ATKINSON, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 91, 1700 (1907). 
8 ATKINSON, THORPE: Journ. ehern. Soe. London 89, 1924 (1906). 
9 DIELS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.84, 1766 (1901). 

10 OSTROMISSLENSKY: Ber. Dtseh. ehern. Ges.41, 3019, 3031 (1908). 
11 WEIL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 27, 1407 (1894). - D. R. P. 75334 (1894). 
12 ALBRECHT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.27, 3294 (1894). 
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25. 3' -M ethyldiphenylcarbonsäure-3 
CHs COOH 

b-d 
4.4'-Diaminoderivat: 2'-Methylhydrazobenzolcarbonsäure-2 in stark. HCl 40°.1 

26. 3.3' -Dimethyldiphenylessigsäure (CH3CeH, )2CHCOOH. 
4.4'-Diaminoderivat: Dichloressigsäure, 4 Molo-Toluidin Wb. rühren.2 

27. 3.5.3'.5' -Tetramethyldiphenylessigsäure [(CH3)2C6H3]2CHCOOH. 
4.4'-Diaminoderivat: 1. 9,75 g Dichloressigsäure als K-Salz, 10,5 g Na-Acetat + 
Wasser auf74 ccm auffüllen, + 18,6 g 2.6-Dimethylanilin 24 Stn. Wb. A: n,5 g.3 
2. Glyoxylsäure, 2.6-Dimethylanilin, Eg mehrere Stunden stehen.3 

28. IX.ß-Diphenylacrylsäure C6H sCH: C(CeHs)COOH. 
ß-4-Diaethylaminonitril: 4-Diaethylaminobenzaldehyd, Benzylcyanid, wenig A, 
wenig Lauge 1/2 St. Wb. A: quant.' 

29. Stilbencarbonsäure-2 C6H sCH: C(CeHs)COOH. 
4-N itro-4' -dimethylaminonitril: 1,5 g 5-Nitro-2-methylbenzonitril, 1,4 g 4-Di
methylaminobenzaldehyd, 15 Tr. Piperidin 2 Stn. 120-130°. A: über 1 g.s 
Analog das Derivat der Stilbencarbonsäure-3.s 

30. Triphenylessigsäure (CeHs)sCCOOH. 
4.4' -Tetramethyldiaminoester: Phenylglyoxylsäureester, 30 g Dimethylanilin, 10 g 
AlCls, CS2 (oder Ä) Wb. A: sehr gut.6 
4.4'.4"-Triaminonitril: Parafuchsin, A 0° + Hg(CN)2' HCN.? 
4.4'.4"-Hexamethyltriaminoester: 5,84 g Oxalester, 70 ccm Dimethylanilin, 30 g 
AlCls, 80 g Ä 1 St. stehen.8 Oder Aethoxalylchlorid, Dimethylanilin 100°.8 
Oder 4-Dimethylaminophenylglyoxylsäureester, Dimethylanilin + POCla oder 
AlC13 ·8 

31. Triphenylmethancarbonsäure-2 (C6Hs)2CHC6H,COOH. 
4' .4" -Tetramethyldiaminoderivat: 17 g o-phthalaldehydsaures Na, 30 g Dimethyl
anilin, 25 g ZnCI2, 100 g A 40 Stn. kochen. A: gut.9 

32. Triphenylmethancarbonsäure-3 (C6Hs)2CHC6H,COOH. 
4'.4"-Tetramethyldiaminoderivat: 2,4 g Isophthalaldehydsäure, 5 g Dimethyl
anilin, 2 g A + allm. 3,5 g POCls, Wb. A: 80%.10 
Analog das Derivat der Triphenylmethancarbonsäure-4. A: fast quant.ll 

33. Cyclohexandicarbonsäure-l.4 
CHa--CH2 

/ '" HOOCCH-CH.-CH1-CHCOOH. 
1.4-Diaminonitril: 21,6 g Cyclohexandion-1.4, 26 g konz. KCN, 25 g NH,Cl, 
wenig Wasser stehen.12 

1 D. R. P. 145063 (1903). 2 MEYER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 16, 925 (1883). 
3 HELLER: Liebigs Ann. 375, 275 (1910). 
4 SACHS, MICHAELIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.39, 2169 (1906). 
5 PFEIFFER: Ber. Dtsch.< ehern. Ges.48, 1808 (1915). 
8 HALLER, GUYOT: Cornpt. rend. Aead. Seienees 144, 947 (1907). 
7 FORTELLI: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 1705 (1895). 
8 GUYOT: Bull. Soe. ehim. France (4), 1, 942 (1907). 
9 EBERT: Chern.-Ztg.19, 2039 (1895). - D. R. P. 98863 (1898). 

10 SIMONIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 45, 1587 (1912). 
11 RASSOW, GRUBER: Journ. prakt. Chern. (2), 91, 347 (1915). 
11 ZELINSKY, SCHLESINGER: Bar. Dtseh. ehern. Gas. 40, 2888 (1907). 
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34. ß-Phenylisobernsteinsäure C6H öCH2CH(COOH}2' 
ex-Anilinodiaethylester: 40 g Anilinomalonester + 3,6 g Na, 200 ccm A Wb., 
+ 20,4 g Benzylchlorid 1/4 St. Wb. A: 93%.1 

35. ex-Phenylaethylen-ex.ß-dicarbonsäure C6H öC(COOH} : CH(COOH}. 
ex-2-Methylaminoderivat: 10 g N-I-Methylisatin, 11 g Malonsäure, 20 ccm Eg 
2 T 100°. A: fast quant.2 

36. Benzalmalonsäure C6H öCH: C(COOH}2' 
4-Diaethylaminoamidnitril: 4-Diaethylaminobenzaldehyd, Cyanacetamid zu
sammenschmelzen, + einige Tropfen Piperidin. A: quant.a 
2.4-Tetramethylaminodinitril: 0,5 g 2.4-Tetramethylaminobenzaldehyd, 0,17 g 
Malonitril, 10 ccm A + 1 Tr. Piperidin Wb. A: quant.4 

37. Diphenyldicarbonsäure-2.2' 
COOH COOH 

C)-b 
4.4'-Diaminoderivat: 1. Azoxybenzol- oder Azobenzoldicarbonsäure-3.3' mehrere 
Stunden mit Sn, HCI kochen, 24 Stn. stehen. Oder Hydrazobenzoldicarbon
säure 3.3' mit HCI kochen. A: gut.5 

2. 5 g 3-Nitrobenzaldehyd, 25 g NaOH 40° Be, 40 g Wasser kochen, mit 5 g Zink 
entfärben, + 36 g HCl.6 

38. Diphenyldicarbonsäure-2.3' 
COOH COOH 
I I 

~ 
4.4'-Diaminoderivat: Azobenzoldicarbonsäure-2.3', A, Sn, HCU 

39. Diphenyldicarbonsäure-3.3' 

HOOC<~) COOH 

4.4'-Diaminoderivat: 1. Hydrazobenzoldicarbonsäure-2.2', mäßig verd. H 2S04 

kochen. A: gut.8 

2. 2 g 2-Nitrobenzoesäure, 12 g 50proz. Essigsäure, 1,5 g Na-Acetat + aHm. 2 g 
Zinkstaub 35-40° mehrere Stunden stehen. A: 15%.9 
3. 10 g 2-Nitrobenzoesäure, 10 g NaOH 40° Be, 10 g Wasser 100° + aHm. 10 g 
Zinkstaub kochen, bis in Wasser farblos. lO 

4. 2-Nitrobenzoesäure alkal. el. red. bis Beginn von H 2-Entwicklung.ll 

40. Diphenylmalonsäure (C6Hö}2C(COOH}2' 
4.4' -Tetramethylaminodimethylester: 50 g 4-Dimethylaminophenyltartronsäure
dimethylester, 50 g Dimethylanilin + aHm. 20 g POCla 80°.12 

1 JOHNSON, SHEPARD: Journ. Amer. ehern. Soe.36, 1738 (1914). 
2 BORSCHE, JACOBS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 47, 361 (1914). - AESCHLIMANN: 

.Journ. ehern. Soe. London 1926, 2908. 
3 SACHS, MICHAELIS: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 39, 2171 (1906). 
4 SACHS, ApPENZELLER: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 41, 102 (1908). 
5 GRIESS: Ber. Dtseh. ehern. Ges.7, 1609 (1874). - KUSSEROW: Ber. Dtseh. 

ehern. Ges.23, 913 (1890). 6 D. R. P. 69541 (1893). 
7 PAAL, FRITZWEILER: Ber. Dtseh. ehern. Ges.25, 3598 (1892). 
8 SCHULTZ, ROHDE, VICARI: Liebigs Ann. 352, 129 (1907). 
9 HELLER: Ber. Dtseh. ehern. Gel>. 41, 2690 (1908). 

10 D. R. P. 43524 (1886). 11 LÖB: Ztsehr. Elektroehern. 2, 533 (1896). 
12 GUYOT, MICHEL: Compt. rend. Aead. Seienees 148, 231 (1909). 
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41. Diphenylmethandicarbonsäure-3. 3' 

HOOC~>- <--->COOH ,,_ CH 2-_ 

4.4' -Diaminodimethylester: 10 g N.N' -Methylendianthranilsäuredimethylester, 20 g 
Methanol + 40 g HCI-Methanol 6 Stn. Wb.1 

4.4' -Bis- (carbaethoxymethylamino )diaethylester: 195 g Phenylglycincarbonsäure, 
40g 40proz. Formalin, 1 kg A, 400 g ges. alk. HCI 10 Stn. kochen.2 

42. Dibenzyldicarbonsäure-4.4' 

HOOC<=)-CH2-CH2-<=)COOH 

ex-Dimeth.ylaminoderivat: 10 g 4-Chlormethylbenzoesäure, 10 g N.N-Dimethyl
benzylaminocarbonsäure-4, konz. NaOH kochen.3 

43. ß.ß-Diphenylisobernsteinsäure (C6H5)2CHC(COOH)2' 
4-Dimethylaminoderivat: 22,7 g p-Dimethylaminodiphenylcarbinol, 11 g Malon
säure, 100 ccm A kurz Wb., 15 T stehen.4 

4.4' -Tetramethyldiaminodiaethylester: 4.4'-Tetramethylaminobenzhydrol, Malon
ester.5 

44. Methylbenzylmalonsäure C6HsCH2C(COOH)2CHa' 
Dimethylaminoderivat: Benzylmalonsäure, Dimethylamin, Formalin E.K., kurz 
stehen. A: 90%.6 

45. Diphenyltetracarbonsäure-2.3 .2' .3' 

HOOC CQOH COOH 

Q_OCOOH 

4.4' -Diaminoderivat: Azobenzoltetracarbonsäure-2.3.2' .3', konz. SnCl2-Lösung 
kochen.7 

46. Diphenyltetracarbonsäure-2.6.2' .6' 
HOOC COOH 

I I 

q-9 
HOOC COOH 

4.4'-Diaminoderivat: 5 g Azobenzoltetracarbonsäure-3.5.3'.5', 150 ccm A, 50 ccm 
rauch. HCI kochen, + aHm. 8 g Sn, dann noch etwas HCl.s 

47. ß./j-Diphenylbutan-ex.ex.y.y-tetracarbonsäureC6H 5CH2C(COOH)2CH(C6H 5 )· 

CH(COOH)2' 
/j-Benzalamino-ex.y-diaethylester-ex.y-dinitril: 5 g Hydrobenzamid, 50 g 95proz. 
A + in 2 Stn. 3,8 g Cyanessigester, wenig 95proz. A, schütteln. A: 5 g.9 

1 HELLER, FIESSELMANN: Liebigs Ann.324, 130 (1902). 
2 HELLER: Ztsehr. Farb. 2, 329 (1903). 
3 FRIEDLÄNDER, Moszyc: Ber. Dtseh. ehern. Ges.28, 1143 (1895). 
, BAILLON: Ann. Chim. (9), 15, 61 (1921). 
5 FOSSE: Campt. rend. Aead. Seienees 146, 1042 (1908). 
6 MANNICH, GANZ: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 55, 3492 (1922). 
7 CLAUS, HEMMANN: Ber. Dtseh. ehern. Ges.16, 1759 (1883). 
8 MEYER, WESCHE: Ber. Dtseh. ehern. Hes.50, 447 (1917). 
9 BECCARI: Aecad. Torino 37, 29/12 (1901). 



Elftes Kapitel. 

Aminooxy- und -oxocarbonsäuren. 

I. Oxyaminosäuren. 
Nitrile. 
tX-AniUno-2-oxypkenyle88ig8äurenitril: Salicylalanilin-NaHSOs, KCN oder 

Salicylaldehyd, Anilin, KCN (1). 
tX-Amino-4-oxyphenyle88ig8äurenitril: 4-0xybenzaldehyd, KCN, NH"Cl (2). 
tX-Amino-4-methoxyphenylacetonitril: Anisaldehyd, KCN, NH,CI (2). 
4-Dimethylaminomandelsäurenitril: 4-Dimethylaminobenzaldehyd, HCN (3). 
ß-Anilino-tX-oxY-tX.ß-diphenylpropionitril: ms-Anilinodesoxybenzoin, HCN (8). 
tX-4-Toluidino-ß-oxy-tX.{}-diphenyl-y-butylen-tX-carbonsäurenitril: Zimtaldehyd, 

tX-4-Toluidinophenylacetonitril, KOR (9). 

Weitere Verbindungen. 
tX-Benzalamino-ß-oxy-ß-phenylpropionsäure: Benzaldehyd, Glycin, NaOH (4). 
4-AcetaminomethoxyzimtBäure: 4-Acetamino-3-methoxybenzaldehyd, Acet-

anhydrid, Na-Acetat (5). 
4' -M ethylamino-4-oxy-5-methylditancarbonsäure-3: Methylanilin, 2-0xy-3-

methyl-5-chlor(oxy)methylbenzoesäure (6). 
4.4' -Bi8-dimethylamino-tX-oxydipkenyle88ig8äure: Dimethylanilin, Oxalester, 

AlCls (7). 
4' .4" -Tetramethyldiamino-3-oxytritancarbonsäure-4: 4'.4"-Tetramethylammo-

3-oxytritan, COz (10). 
4' .4" -Tetramethyldiamino-4-aethoxytritancarbonsäure-2.: Aethoxybenzoesäure, 

4.4'-Tetramethylaminobenzhydrol, H 2SO, (11). 
4' .4" -Tetramethyldiamino-tX-oxytritancarbon8äure-2: 4' -Dimethylaminobenzo

phenoncarbonsäure-2-methylester, Dimethylanilin, POCls (12). 

11. Aminodi- und -trioxycarbonsäuren. 
tX-2-Methoxybenzalamino-ß-oxy-ß-2-oxyphenylpropionsäure: 2-Methoxybenz

aldehyd, Glykokoll, NaOR im Sonnenlicht (13). 
tX-Amino-3-methoxy-4-oxyphenyle8sig8äurenitril: Vanillin, KCN, NH,CI (14). 
tX-A mino- ß.oxy (-4-methoxyphenyl) propionsäure : Anisaldehyd, Glykokollester , 

Na (15). 
ß-Amino-ß-3.4-dimethoxyphenylpropionBäure: Veratrumaldehyd, Malonsäure, 

NHs (16). 
tX-Amino -ß-oxy- ß -3-methoxy-4-oxyphenylpropionsäure: 3-Methoxy-4-carb

aethoxyoxybenzaldehyd, Glykokollester, Na (17). 
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III. Aminoketonsäuren. 
4.Dimethylaminobenzoylameisensäureester: Dimethylanilin, Oxalester, AlCla 

(18). 
4-Dimethylaminobenzoylameisensäurechlorid: Dimethylanilin, Oxalylchlorid 

(18). 
ß-Methylamino-IX-benzalaminophenylbrenztraubensäure: IX-Methylaminophenyl

acetonitril, Benzaldehyd mit KOH oder KCN (19). 
ß -I mino -4 -dimethylaminobenzoylacetonitril: 4 -Dimethylamino benzonitril, 

Acetonitril, Na (20). 
IX - (ß -N aphthylamino) benzylbrenztraubensäureester : Brenztraubensäureester , 

Benzal-ß-naphthylamin (21). 
IX. ( IX-Carbaethoxyamino-) IX-benzylacetessigester: Benzaldehyd, Acetessigester, 

Urethan, HCl (22). 
IX. ( IX-Anilino-) IX-benzylacetessigester: Benzalanilin, Acetessigester (22). 
IX. (y-Carbaethoxyamino) -IX-cinnamylacetessigester: Zimtaldehyd, Acetessigester, 

Urethan, HCl (23). 
IX-Anilino-~-benzyllävulinsäure: Benzalanilin, Lävulinsäure (24). 
3-Aminobenzoylbenzoesäure: 3-Acetylaminophthalsäureanhydrid, Benzol, AICl3 

(25 ). 
6-Aminobenzoylbenzoesäure: analog (25). 
4-Dimethylaminobenzoylbenzoesäure: Dimethylanilin, Phthalsäureanhydrid, 

AlCl3 (25). 
2-(2-Acetamino-4.5-dimethylbenzoyl)benzoesäure: Phthalsäureanhydrid, 4-Acet

amino-1.2-dimethylbenzol, AlCI3 , Tetrachloraethan (25a).1 Analoge Verbindungen 
Acetaniliden, Dichloracetaniliden, m-Acettoluidin und Aceto-p-phenylendiamin. 

IX. ( 4-Dimethylamino-) IX-benzoylzimtsäurenitril: 4-Dimethylamino benzaldehyd, 
w-Cyanacetophenon, Piperidin (26). 

IV. Aminodiketonsäuren. 
4-Acetaminobenzoylbrenztraubensäureester: 4-Acetaminoacetophenon, Oxalester, 

Na (27). 
4-A minoanthrachinoncarbonsäure-1-nitril: 1.4-Diaminoanthrachinon nach 

SANDMEYER (28). 
5-A minoanthrachinoncarbonsäure-1-nitril: analog (28). 
1-A minoanthrachinoncarbonsäure-2 : 3' -Amino benzophenondicar bonsä ure-2. 4' , 

Oleum (29). 
3-Aminoanthrachinoncarbonsäure-2: analog (29). 
1-Aminoanthrachinoncarbonsäure-2-nitril: 2-Brom-1-aminoanthrachinon, CuCN, 

Pyridin (29). 
1.4-Diaminoanthrachinoncarbonsäure-2: 2' -Amino-5'-acetaminobenzophenon

dicarbonsäure-2.4', H 2S04 (29). 

V. Aminooxyketonsäuren. 
4-Dimethylamino-ß-2-oxybenzoylpropionsäureamid: Succinimid, 3-Dimethyl

aminophenol, Borsäure (30). 

1 Das Ingangkommen der Reaktion ist hier und in analogen Fällen, ebenso 
wie die Ausbeute von der Wahl eines geeigneten, indifferenten Lösungsmittels ab
hängig. Mit CS 2, Ä oder Bzi bei niedriger Temperatur überhaupt keine Reaktion. 
Mit Nitrobenzol bei 120--140° A: 10%; mit Tetrachloraethan dagegen schon bei 
100--110° A: 68%. 
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4-M ethylamino-2- (2-oxybenzoyl )benzamid: Phthalimid, 3-Methylaminophenol, 
Borsäure (31). 

4-Dimethylamino-2- (2-oxybenzoyl ) benzoesäure: Dimethylaminophenol, Phthal
säureanhydrid (31). 

3.4.5.6-Tetrachlor-4-diaethylamino-2- (2-oxybenzoyl ) benzoesäure: 3-Diaethyl-
aminophenol, Tetrachlorphthalsäureanhydrid (31). 

OJ - M ethylcyanamido - OJ - benzylacetophenon: C6H sCOCH[N (CHS)2]CH2C6H s, 
BrCN.! 

Beschreibung der Synthesen. 
Aus: 
1. 2-0xyphenylessigsäure HOC6H 4CH2COOH. 

IX-Anilinonitril: 1. 10 g Salicylalanilin-NaHSOs in verd. A -+- 5 g KCN 10 Min. Wb. 
A: 65%.2 
2. 6,1 g Salicylaldehyd, 4,7 g Anilin, 20 g Eg E.K. + 3,3 g KCN. A: 3 g.s 

2. 4-0xyphenylessigsäure HOC6H 4CH2COOH. 
IX-Aminoderivat: 14,5 g 4-0xybenzaldehyd, 400 ccm Ä, 7 g NH4CI, 20 ccm Wasser 
0° schütteln 6 Stn. + 7,5 g KCN, 30 ccm Wasser. Mit 120 ccm konz. HCI, 70 ccm 
Wasser schütteln. A: 6 g.4 
IX-Aminomethylaethernitril: 15 g Anisaldehyd, 60 ecm Ä, 6 g NH4Cl, 7,5 g KCN, 
1 ccm Wasser 20° 6 Stn. schütteln.s 

3. Mandelsäure C6H sCHOHCOOH. 
4-Dimethylaminonitril: 5 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 100proz. HCN 3 Stn. 
35-40°.6 

4. ß-Oxy-ß-phenylpropionsäure HOCH (C6H s)CH2COOH. 
IX-Benzalaminoderivat: 37 g Glycin, 200 ccm Wasser + 106 g Benzaldehyd, 
100 ccm A + 50 g NaOH, 200 ccm Wasser rühren, mehrere Stunden stehen.' 

o. 3-0xyzimtsäure HOC6H 4CH: CHCOOH. 
4-Acetaminomethylaether: 4-Acetamino-3-methoxybenzaldehyd, Acetanhydrid, 
Na-Acetat 180°.8 

6. 4-0xy-5-methyldiphenylmethancarbonsäure-3 
OOOH 

<=>-OH2-doH 
OHa 

4' -M ethylaminoderivat: Methylanilin + 2-0xy-3-methyl-5-chlor( oxy )methyl
benzoesäure Wb.9 

7. IX-Oxydiphenylessigsäure (C6Hs)2CHOHCOOH. 
4.4'-Bis-dimethylaminoaethylester: 20 g Oxalester, 80 g Dimetliylanilin, 100 ccm 
Ä + 81 g AlCla, 200 ccm Ä.!O 

1 STEVENS, HEMS: J ourn. ehern. Soe. London 1937, 856. 
2 KNOEVENAGEL: Ber. Dtseh. ehern. Ges. 37, 4884 (1904). 
a WALTHER, HÜBNER: Journ. prakt. Ohern. (2), 93, 122 (1916). 
4 FROMHERZ: Ztschr. physiol. Ohern.70, 353 (1911). 
6 ALOY, RABOUT: BuH. Soe. ehim. France (4), 7, 516 (1910). 
6 SACHS, LEWIN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 36, 3571 (1902). 
7 ERLENMEYER, FRÜSTÜCK: Liebigs Ann.284, 41 (1894). 
8 KHOTINSKY, JACOPSON-JACOPMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 42, 3102 (1909). 
9 D. R. P. 236046 (1911). 

10 GUYOT: BuH. Soe. chirn. France (4), 1, 934 (1907). 
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8. ex-Oxy-ex.ß-diphenylpropionsäure C6HsCH2COH(C6Hs )COOH. 
ß-Anilinonitril: ms-Anilinodesoxybenzoin, l00proz. HCN Rohr 24 Stn. 40-60°.1 

9. ß-Oxy-ex.fJ-diphenyl-y-butylen-ex-carbonsäure C6H sCH: CHCHOHCH(C6H s)' 
COOH. 
ex-4-Toluidinonitril: 30 g Zimtaldehyd, 66 g ex-4-Toluidinophenylessigsäurenitril, 
400 g A, 4 g KOH 1/2 St. kochen.2 

10. 3-0xytritancarbonsäure-4 (C6Hs)2CHC6HaOHCOOH. 
4'.4" -Tetramethyldiaminoderivat: 4'.4" -Tetramethylamino-3-oxytritan + CO2 
Rohr mehrere Stunden 160--1700 •a 

11. 4-0xytritancarbqnsäure-2 (C6Hs)2CHC6HaOHCOOH. 
4'.4" -Tetramethyldiaminoaethylaether: kl. üb. 3-Aethoxybenzoesäure, 4.4' -Tetra
methylaminobenzhydrol, 10 T. 90proz. H 2S04 0° 3 Stn. rühren. A: 18%.4 

12. ex-Oxytritancarbonsäure-2 (C6Hs)2COHC6H4COOH. 
4' .4" -Tetramethyldiaminomethylester: 2 g 4' -Dimethylaminobenzophenoncarbon
säure-2-methylester, 4 g Dimethylanilin, 4 g POCla P/2 Stn. Wb. A: vorzüglich." 

13. ß-Oxy-ß-2-oxyphenylpropionsäure HOCsH sCHOHCH2COOH. 
ex-2-M ethoxybenzalamino-ß-2-methylaethersäure: 27,2 g 2-Methoxybenzaldehyd, 
7,5 g Glykokoll, 30 ccm Wasser + 15 g NaOH, 40 ccm Aschütteln. 2 T Sonnen
licht stehen. A: 90%.6 

14. 3.4-Dioxyphenylessi(Jsäure (HO)2CaHaCH2COOH. 
ex-Amino-3-methylaethernitril: 17,5 g Vanillin, 400 ccm Ä, 7 g NH,Cl, 20 ccm 
Wasser 0° + allm. 7,5g KCN, 30 ccm Wasser 12 Stn. schütteln. A: gering.7 

15. ß-Oxy-ß-( 4-oxyphenyl )propionsäure HOCaH sCHOHCH2COOH. 
ex-Amino-4-methylaether: 23,6 g Anisaldehyd, 9 g Glykokollester, 4 g Na, Ä 
24 Stn. schütteln.8 

16. ß-3.4-Dioxyphenylpropionsäure (HO )2CaHsCH2CH2COOH. 
ß-Aminodimethylaether: 3 g Veratrumaldehyd, 1,88 g Malonsäure, 10 ccm lOproz. 
NHa, A F/2 Stn. Wb. A: 59%.9 

17. ß-Oxy- ß-3.4-dioxyphenylpropionsäure (HO )2CsHsCHOHCH2COOH. 
ex-Amino-3-methylaether: 39 g 3-Methoxy-4-carbaethoxyoxybenzaldehyd, 8,9 g 
Glykokollester, Ä + 2 Atome Na 2 T schütteln.8 

18. Benwylameisensäure C6H sCOCOOH.1° 
4-Dimethylaminoaethylester: 80 g AlCla, 150 g Ä + 30 g Oxalester, 49 g Dimethyl
anilin, 150 g Ä. A: über 60%. 
4-Dimethylaminoclplorid: 12,1 g Dimethylanilin, 50 ccm Ä 0° auf 6,5 g Oxalyl
chlorid, 50 ccm Ä in 1/2 St, 15 Stn. 0°. A: sehr gut.ll 

1 MILLER, PLÖCHL, STRAUSS: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 20, 2069 (1891). 
2 MILLER, PLÖCHL: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 31, 2718 (1898). 
3 D. R. P. 286744 (1915). ' FRITSCH: Liebigs Ann. 329, 71 (1903). 
5 FISCHER, RÖMER: Ber.' Dtsch. ehern. Ges. 42, 2936 (1909). 
6 ERLENMEYER, BADE: Liebigs Ann. 837, 223 (1904). 
7 BLOCH: Ztschr. physiol. ehern. 98, 238 (1917). 
8 ROSENMUND, DORNSAFT: Ber. Dtseh. ehern. Ges.52, 1744 (1919). 
9 RODIoNOW, FEDOROWA: Arch .. Pharmaz. 266, 119 (1928). 

10 Siehe Note 10 auf S. 1421. 
11 STAUDINGER, STOCKMANN : Ber. Dtseh. ehern. Ges. 42, 3489 (1909). 
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19. Phenylbrenztraubensäure C6H sCH2COCOOH. 
ß-Methylamino-cx-benzalaminoderivat: cx-Methylaminophenylaeetonitril, . Benz
aldehyd, + alk. KOH oder KCN.l 

20. Benzoylessi(Jsäure C6H sCOCH2COOH. 
ß-l mino-4-dimethylaminonitril: 4-Dimethylamino benzonitril, Aeetonitril, Na. 
A: mittel.2 

21. Benzylbrenztraubensäure C6H sCH2CH2COCOOH. 
cx-(ß-Naphthylamino)aethylester: Brenztraubensäureester, Benzal-ß-naphthyl
amin, CHCla (oder BzI) stehen. A: gering.a 

22. cx-Benzylacetessi(Jsäure C6H sCH2CH(COCHa)COOH. 
cx-(cx-Carbaethoxyamino)aethylester: Benzaldehyd, wenig konz. HCI auf Aeetessig
ester, Urethan, A.4 
cx- ( cx-A nilino )aethylester: Benzalanilin, Aeetessigsäureester.s 

23. cx-Cinnamylacetessigsäure C6H öCH: CHCH(COCHa)COOH. 
cx- (y-Carbaethoxyamino )aethylester: Acetessigester, Urethan, Zimtaldehyd + 
wenig HC1.4 

24. b-Benzyllävulinsäure C6HsCH2CH2COCH2CH2COOH. 
cx-Anilinoderivat: 18 g Benzalanilin, 15 g Lävulinsäure, AlT stehen. A: 15 g.6 

25. 2-Benzoylbenzoesäure C6H sCOC6H 4COOH. 
3-Aminoderivat: 6,8 g 3-Aeetylaminophthalsäureanhydrid, 50 eem BzI + aHm. 
9 g AlCla Wb. Mit 50 eem IOproz. HCI verseifen.7 

Analog 6-A minoderivat. 7 

4-Dimethylaminoderivat: 200 g Dimethylanilin, 800 g CS2 + aHm. 200 g AlCla 
+ 100 g Phthalsäureanhydrid 1/4 St. stehen. A: 75%.8 

25a. 4.5-Dimethylbenzoylbenzoesäure. 
2- (2-Acetaminoderivat: Phthalsäureanhydrid, 4-Aeetamino-I.2-dimethylbenzol, 
Tetraehloraethan, AlCla 100-1l0°. A: 68%.9 

26. cx-Benzoylzimtsäure C6H sC(COC6H s): CHCOOH. 
cx- (4-Dimethylamino )nitril: 3 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 3 g co-Cyan. 
aeetophenon, A + 2 Tr. Piperidin. A: 5 g.10 

27. Benzoylbrenztraubensäure C6H sCOCH2COCOOH. 
4-Acetaminoaethylester: 4-Aeetaminoaeetophenon, 4 Mol Oxalester, 2 Atome Na 
4 Stn. Wb. rühren. A: 60%.11 

1 MILLER, PLÖCHL, KOLLEGORSKY: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.31, 2717 (1898). 
2 MEYER: Journ. prakt. Chern. (2), 92, 185 (1915). 
3 SIMON, MAN GIN : Cornpt. rend. Aead. Seiences 144, 1278 (1907). 
4 BlANCHI, SCHIFF: Gazz. chirn. !tal. 4111, 88 (1911). 
5 TAYLOR: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.36, 942 (1903). - FRANCIS: Bel'. Dtseh. 

ehern. Ges. 36, 938 (1903). 6 MAYER: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 33, 397 (1905). 
7 LAWRANCE: Journ. Amer. ehern. Soe.42, 1878 (1920). 
8 HALLER, GUYOT: BuH. Soe. ehim. Franee (3), 25, 168 (1901). 
9 KRÄNZLEIN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges. 70, 1952 (1937). 

10 KAUFFMANN: Bel'. Dtseh. ehern. Ges.50, 527 (1917). 
11 BÜLOW, NOTTBOHM: Bel'. Dt,seh. ehern. Ges. 36, 2696 (1903). 
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28. Anthrachinoncarbonsäure-l 
COOH 

OC I 

(XX) 
CO 

4-Aminonitril: 1.4-Diaminoanthrachinon nach SANDMEYER. A: über 90%.1 
Analog 5-Aminonitril. A: 40%.1 

29. A nthrachinoncarbonsäure-2 
CO 

(XX)COOH 

CO 
l-Aminoderivat: 10 g 3'-Aminobenzophenondicarbonsäure-2.4', 100 g lOproz. 
Oleum 1/, St. 180°. A: 30%.2 
Analog 3-Aminoderivat. A: 70%.2 
l-Aminon#ril: 15 g 2-Brom-l-aminoanthrachinon, 5 g CuCN, 50 g Pyridin 
24 Stn. 150°.3 
l.4-Diaminoderivat: 10 g 2' -Amino-5' -acetaminobenzophenondicarbonsäure-2.4', 
60 g 95proz. H 2S04 kurz 190°.4 

30. ß-2-0xybenzoylpropionsäure (HOCsH 4CO )CHzCHzCOOH. 
4-Dimethylaminoamid: 9,9 g Succinimid, 13,7 g 3-Dimethylaminophenol, 14 g 
Borsäure 150-175°.° 

31. 2-(2-0xybenzoyl)benzoesäure HOCsH 4COCeH 4COOH., 
4-Methylaminoamid: Phthalimid, 3-Methylaminophenol, Borsäure 150-160°.6 
4-Dimethylaminoderivat: 30 g Dimethylaminophenol, 30 g Phthalsäureanhydrid, 
+ 150 g Bzl 10 Stn. kochen oder mehrere Stunden bei 100° verschmelzen.? 
3.4.5.6-Tetrachlor-4-diaethylaminoderivat: 36 g 3-Diaethylaminophenol, 36 gTetra
chlorphthalsäureanhydrid im CO2-Strom 1/2 St. 120° rühren. A: 96%.8 

1 GATTERlIIANN: Liebigs Ann. 898, 176 (1912). 
2 D. R. P. 248838 (1912). 
8 D. R. P. 275517 (1914). 
4 D. R. P. 261885 (1913). 
6 WEINSCHENK: Ztsehr. Farb. 2, 409 (1903). 
8 D. R. P. 162034 (1905). 
7 D. R. P. 85931 (1896), 87068 (1896). 
8 ORNDORF, ROSE: Journ. Amer. ehem. 80e.88, 2110 (1916). 



Namen- und Sachverzeichnis. 
Aceanthrenchinon 911, 921, 1119. 
Acenaphthanthrachinon 925, 929. 
Acenaphthen 502. 
- aldehyd 745. 
Acenaphthenon 819, 832. 
Acenaphthindandion 897, 900. 
Acenaphthoesäure 1114, 1115, 1129. 
Acenaphthoylpropionsäure 1290, 1298. 
Acenaphthylbenzylketon 843. 
Acetaconitsäure 352, 357. 
- aldehyd 109, llO. Stabilisieren 43, 44. 
- - disuIfosäure 156. 
- aminoacetophenon 1397, 1401. 
- - benzoylbrenztraubensäure 1420, 

1423. 
- - butyrophenon 1397, 1402. 
- - cyclotetramethylenbenzoylbenzoe-

säure 1399. 
- - - trimethylenbenzoylbenzoesäure 

1399. 
- - dimethylbenzoylbenzoesäure 1420, 

1423. 
- - oxyacetophenon 1399, 1406. 
- - - chalkon 1400, 1406. 
- - - zimtsäure 1419, 1421. 
- - propiophenon 1397, 1402. 
- butyraidol 157, 164. 
- essigsäure 304, 307, 311. 
Acetoaethylalkohol 159, 163. 
- - phenol 967, 968, 980. 
- butylalkohol 160, 163. 
- cymol 795, 809. 
- diaethylphenol 968, 969. 
- dimethyl-6-aethylphenol 968. 
- evernon 1002, 1009. 
Acetoin 158, 159, 163. 
Acetoll58, 162 .. 
Aceto-2-methylaethylphenol 968. 
Aceton 112, 116, 117, 118, 119, 120,121. 
Acetonaphthol 969, 986. 
- naphthon 818, 831. 
Acetonbromoform 55, 57. 
- chloroform 52, 55, 57. 
Acetonitril 173, 174. Kat. 4, 16. 
Acetonoxalsäure 325, 328. 
- tetracarbonsäure 353, 358. 
- tricarbonsäure 351, 354. 
Acetonylacetessigsäure 327, 329. 
- aceton 148, 150. 
- acetylaceton 149, 154. 
- benzoylessigsäure 1303. 

Meyer. Synthese 1. 

Acetocampher 888, 894. 
- carboxybernsteinsäure 351, 355. 
- cyclohexen 776, 779. 
- malonsäure 333, 339. 
- phenol 972, 976. 
Acetophenon 789,790,791,792,794,796, 

798, 1401. 
- carbonsäure 1273, 1276. 
- oxalsäure 1299, 1303. 
- pinakon 673, 674, 682. 
- tricarbonsäure 1310, 1319. 
Acetopropylalkohol 159, 160, 163. 
- triaethylphenol 968. 
- valeriansäure 308. 
- vanillon 1013. 
- -xylenol 967, 972, 980. 
Acetpropionaldol 157, 163. 
Acetylacenaphthen 847. 
- acetodimethylphenol 1005. 
- - methylphenol 1005. 
- aceton 146, 150. 
- acetonaphthol 1005. 
- - phenol 1005, 10ll. 
- acrylsäure 310, 323. 
- adipinsäure 337, 342. 
- allendicarbonsäure 337, 346. 
- anthracen 842, 843. 
- benzoylameisensäure 1299, 1303. 
- - essigsäure 1300, 1303. 
- - propionsäure 1303. 
- bernsteinsäure 334, 339. 
- butantricarbonsäure 352, 355. 
- buttersäure 309, 313. 
- capronsäure 309, 315. 
- carboxybernsteinsäure 351, 354. 
- - glutarsäure 351, 355. 
- :- pimelinsäure 352, 356. 
- chlorid 174. 
- cyclohexancarbonsäure 1265, 1268. 
- - hexanon 895. 
- - hexen 776, 778. 
- - penten 775, 777. 
- diazoessigester 325, 328. 
- dibenzoylaethan 941, 944. 
- dibenzyl 1404. 
- dicarboxyadipinsäure 353, 358. 
Acetylen 35, 36, 37. 
- alkohole 82. 
- carbonsäuren 184. 
- dicarbonsäure 222. 
Acetylfluoren 843. 

90 
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Acetylglutaconsäure 337, 345. 
- glutarsäure 335, 340. 
- glyoxylsäure 328. 
- heptantricarbonsäure 352, 356. 
- hydrindencarbonsäure 1274, 1282. 
- hydrindon 897, 902. 
- hydrozimtsäure 1274, 1278. 
- isovaleriansäure 309, 315. 
- kresol 967, 969, 970, 977. 
- malonsäure 332, 333, 338. 
- menthon 887, 892. 
- mesoxyloxyd 146, 153. 
- methantricarbonsäure 351, 354. 
- methylcaproylmethan 146, 152. 
- - cycIopentanon 887, 892. 
- -- heptenon 146, 154. 
- - methylhydrozimtsäure 1274, 1279. 
- naphthol 967,969,971,972,980,986. 
- oxyhydrochinon 1026, 1036. 
~ pelargonsäure 305, 321. 
- pentan 120, 125. 
- peroxyd 7. 
- phenanthren 843. 
- phenylacetylen 814, 827. 
- - essigsäure 1274, 1278. 
- phloroglucin 1026, 1036. 
- pinakolin 146, 151. 
- propionylbuttersäure 327, 329. 
- propiophenon 895, 899. 
- pseudojonon 147, 154. 
- pyrogallol 1027, 1037. 
- tetraion 895. 
- teuaphthen 843. 
- tricarballylsäure 352, 355. 
- valeriansäure 309, 315. 
- zimtsäure 1274, 1281. 
Acrolein 134, 138. 
Acyloine 146, 158. 
Acyloinkondensation 987, 988. 
1.4-Addition 792, 839, 870, 927, 1146, 

1382. 
1.6- - 637. 
Adipindialdehyd 144, 150. 
- säure 197, 198, 203, 204. 
Adipinylbisacetessigsäure 352, 357. 
- dimalonsäure 353, 359. 
Aethan 4, 5, 7, 14, 15, 16. 
- hexacarbonsäure 262, 263. 
- tetracarbonsäure 244, 249. 
-- tricarbonsäure 224, 231. 
- triessigsäure 234. 
Aether, Kat. 4, 394. Ungünstig 152, 334. 
Aethinylcyclohexanol 558, 578. 
- - pentanol 558. 578. 
Aethylacenaphthen 503, 550. 
- acetat, Kat. 21, 39. S. a. Essigester. 
- acetessigsäure 304, 307. 314. 
- acetophenon 794, 803. 
- acetonylmalonsäure 332, 342. 
- acetylaceton 147, 151. 
- acetylbernsteinsäure 334, 335, 342. 
- - carboxyglutarsäure 351, 356. 
- - cycIohexanon 887, 891. 
- - - pentanon 887, R90. 
- - dibenzyl 853. 

Aethylacetyldioxybenzol 1002, 1008. 
- acetylen 36, 37. 
- acetylglutarsäure 335, 343. 
- - malonsäure 332, 333, 341. 
- - propionsäure 304, 315. 
- - tricarballylsäure 352, 356. 

aethylcyclopentenylketon 776, 783. 
aethyloncyclohexenon 883, 893. 
alanin 367, 370. 
alkohol 39, 55. S. a. Alkohol. 
allylaceton 813, 825. 

- - carbinol 72, 76. 
- - carboxybernsteinsäure 241, 242, 

243. 
- - keton 137, 140. 
- - malonsäure 215, 220. 
- - phenylcarbinol 598, 611. 
- - tolylcarbinol 598, 612. 
- aminobuttersäure 368, 371. 
- - caprylsäure 368, 373. 
- - essigsäure 367, 370. 
- - toluylaldehyd 1396, 140l. 
- amylcarbinol 44, 64. 
- - keton Il2, Il3, Il4, Il8, 121, 127. 
- anilin 1345, 1350. 
- anthracen 499. 
- anthron 841, 855. 
- benzalaceton 813, 824. 
- benzaldehyd 745. 
- - amid 1091, IlOO. 
- - hydrylamin 1.347. 
- benzoesäure 1088, 1100. 
- benzol 393, 394, 396, 397, 398, 401, 

403, 404, 406, 407, 408. 
- benzonitril 1093, 1100. 
- - phenon 834, 848. 
- benzoylameisensäure 1278. 
- - dioxybenzol 1002. 
- - orthobenzoesäure 1286, 1293. 
- benzylaethylen 429, 433. 
- - anilin 1347. 
- - benzoylessigsäure 1288, 1294. 
- - campholsäure lIl3, Il25. 
- - carbinol 583, 590. 
- - keton 789, 790, 791, 792, 798, 802. 
- bernsteinsäure 193, 204. 
- bisdioxyphenylcarbinol 724, 731. 
- butandiol 87, 95. 
- butylcarbinol 44, 64. 
- butylendicarbonsäure 215, 220. 
- butylketon Il2, Il8, 125, 126. 
- - malonsäure 189, 209. 
- - phenylcarbinol 585, 596. 
- butyryldioxybenzol 1008. 
- campher 760, 784. 
- caproyldioxybenzol 1008. 
- carboxyadipinsäure 225, 226, 236. 
- - bernsteinsäure 224, 233. 
- - glutaconsäure 241, 242. 
- chalkon 840, 856. 
- citronellal 73. 
- crotonaldehyd 133, 139. 

crotonsäure 180, 182. 
cyanessigsäure 191, 202. 
cyclobutylketon 759, 763. 
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Aethylcycloheptan 380, 385. 
- - heptanol 533, 564. 
- - hexan 380, 385. 
- - hexanol 553, 554, 562. 
- - hexanon 756, 764. 
- - hexenoncarbonsäure 1264, 1269. 
- - hexylacetaldehyd 736, 741. 
- - - carbinol 555, 564. 
- - - keton 759, 767. 
- - pentanol 553, 561. 
- - pentanoncarbonsäure 1263, 1267. 
- - penten 381. 
- - pentenylaceton 774, 780. 
- - pentylcarbinol 555, 569. 
- - propylketon 758, 762. 
- decylketon 119, 130. 
- desoxybenzoin 836, 850. 
- desylidenaethylketon 912, 919. 
- diacetonamin 364, 366. 
- diacetyldioxybenzol 1028, 1038. 
- - essigsäure 326, 330. 
- - propionsäure 327, 3~1. 
-- dibenzoylmethan 907. 
-- dibenzylcarbinol 621, 629. 
- dihydroresorcin 659, 671. 
- diisoamylphenylmethan 403, 427. 
- dioxystyrylketon 1004, 1012. 
- diphenyl 445, 464. 
- - aceton 838, 851. 
- - aethylketon 839, 852. 
- - carbinol 620, 627. 
- diphenylencarbinol 624, 632. 
- diphenylessigsäure 1117, 1132. 
- - valeriansäure 1117, 1132. 
-dipropionyldioxybenzol 1028, 1038. 
- dipropylcarbinol 49, 52, 67. . 
- - phenylmethan 402, 426. 
- ditan 448, 451, 466. 
- eikosanol 53, 71. 
Aethylen 25, 29, 30. 
- acetessigsäure 1265. 
- acetondicarbonsäure 1306, 1331. 
- acetylbernsteinsäure 337, 346. 
- bisacetessigsäure 349. 
- - cetylaceton 149, 155. 
- cyclopentandiondicarbonsäure 1308, 

1316. 
- dinapthol 693, 703. 
- tetracarbonsäure 257, 258. 
- tricarbonsäure 241, 242. 
Aethylfenchylalkohol 557, 576. 
- fulven 382, 410. 
- glutarsäure 195, 205. 
- heptadecylketon 113, 132. 
- heptadienol 73, 81. 
- heptan 22. 
- heptandiol 88, 99. 
- heptanon 115, 129. 
- heptenol 73, 79. 
- heptenon 137, 142. 
- heptylketon 119, 129 .. 
- hexahydrobenzylcarbinol 556, 566. 
- hexanol 43, 65. 
- hexen 25, 32. 
- - aldehyd 133. 139. 

Aethylhexenol 74, 78. 
- hexenon 137, 142. 
- hexylketon 113, 128. 
- - malonsäure 189, 211. 
- hydracrylsäure 271, 277. 
- hydrindylketon 816, 825. 
- hydrobenzoin 673, 682. 
- - zimtcarbonsäure 1159, 1166. 
Aethylidenacetessigsäure 310, 323. 
- aceton 135, 136, 140. 
- acetylaceton 147, 153. 
- bisacetessigsäure 348, 350. 
- - aethylbenzol .455. 
- - benzoylaceton 948, 950. 
- - oxalessigsäure 353, 359. 
- - propylbenzol 451, 467. 
- buttersäure 179, 181. 
- campher 775, 787. 
- dibrenzcatechin 722, 727. 
- diglutaconsäure 258, 259. 
- dihydrochinon 722, 727. 
- dimalonsäure 247, 251. 
- diphenylcyclohexen 511. 
- diresorcin 722, 727. 
- glutaconsäure 221, 222. 
- glutarsäure 217, 220. 
- malonsäure 215, 218. 
- propionsäure 179, 181. 
- propiophenon 813, 822. 
Aethylisoamylcarbinol 44, 64. 
- - carboxybernsteinsäure 225, 240. 
- - keton 112, 127. . 
- isobutylacetessigsäure 305, 321. 
- - carbinol 42, 62. 
- - carboxybernsteinsäure 225, 240. 
- - keton 112, 113, 118, 120, 126. 
- isohexylketon 113, 128. 
- isophthalsäure 1156, 1164. 
- isopropenyl 136, 140. 
- isopropylacetessigsäure 305, 319. 
- - acetylbernsteinsäure 334, 345. 
- - benzol 402, 419. 
- - carbinol 43, 44, 48, 61. 
- - carboxybernsteinsäure 225, 238. 
- - - glutarsäure 225, 239. 
- - essigsäure 171, 177. 
- - keton 112, 113, 115, 120, 124. 
- - phenylcarbinol 585, 595. 
- ketol 158, 162. 
- malonsäure 189, 190, 202. 
- menthan ,380, 386. 
- menthon 757, 772. 
- mesitylen 395, 420. 
- methylaminoheptanol 1380. 
- - säureoctenon 310, 324. 
- naphthalin 438, 439, 441. 
- naphthoesäure 1115, 1129. 
- naphthol 606, 618. 
- naphthylketon 819, 831. 
- nonadienol 75, 81. 
- nopinol 574. 
-octadecanol 53, 71. 
- octandiol 100. 
- octenol 73, 80. 
- octylketon 119, 129. 

90' 
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Aethyloncyclohexanno 887, 889. 
-- -- pentanon 887, 889. 
-- methylsäureheptanoldionsäure 360, 

363. 
Aethyloxalessigsäure 334, 339. 
-- -- aethylmalonsäure 288, 292. 
-- oxycyclohexylcarbinol 653, 660. 
-- -- propylmalonsäure 288, 292. 
-- -- styrylketon 972, 984. 
-- pentadecylketon 113, 119, 132. 
-- pentandiol 89, 97. 
-- -- dion 161, 167. 
-- pentanol 52, 63. 
-- pentatriacontanol 51, 71. 
-- pentinol 83, 84 .. 
-- phenaethylketon 789, 804, 1402. 
-- phenol 586, 600, 601. 
-- phenylacetonitrll 1094, 1105. 
-- -- acetylen 436, 437. 
-- -- aethylamin 1347. 
-- -- benzhydrylcarbinol 636, 644. 
-- -- benzylacetophenon 791. 
-- -- carbinol 582, 583, 584, 588. 
-- -- dioxyphenylcarbinol 713, 718. 
-- -- glykolsäure 1207, 1216. 
-- -- propylamin 1347. 
-- -- valeronitril 1094, 1108. 
-- pinakolin 115, 128. 
-- pinenalkohol 556, 573. 
--- propargylalkohol 82, 84. 
-- propenylcarbinol 72, 76. 
-- propiolsäure 184, 185, 186. 
-- propionylaceton 147, 152. 
-- -- cyclopentan 760. 
-- -- -- pentanon 887, 892. 
-- -- dioxybenzol 1008. 
-- -- fluoren 841, 857. 
-- propiophenon 794, 806. 
-- propylacetophenon 797, 810. 
-- -- acetylbernsteinsäure 334, 345. 
-- -- acrolein 134, 140. 
-- -- benzol 395, 419. 
-- -- benzylcarbinol 585, 596. 
-- -- carbinol 44, 60. 
-- -- carboxybernsteinsäure 225, 238. 
-- -- cyclopropylcarbinol 555, 566. 
-- -- essigsäurenitril 173, 177. 
-- -- keton 112, 114, 117, 118, 124. 
-- -- malonsäure 189, 207. 
-- -- phenylcarbinol 585, 595. 
-- pulegoI 574. 
-- sabinaketol 557, 576. 
-- salicylaldehyd 961, 977. 
-- styrylcarbinol 597, 610. 
-- -- isobernsteinsäure 1160, 1168. 
-- -- keton 813, 822. 
-- tartronsäure 288, 291. 
-- tetralin 440, 550. 
-- tetraIon 818, 827. 
-- thujon 785. 
-- toluol 394, 396, 401, 411. 
-- tolylaethylenglykol 655, 667. 
-- -- carbinol 582, 591. 
-- tridecylketon 119, 131. 
-- -- phenylmethylketon 862, 874. 

Aethyltritan 487, 518. 
-- undecanol 53, 70. 
-- undecylketon 114, 119, 131. 
-- valerophenon 795, 809. 
-- valeryldioxybenzol 1008. 
-- zimtaldehyd 746, 750. 
-- -- säure 1111, 1112, 1123. 
Aktive Strahlen 30. 
Alanin 367, 370. 
Aldehydopropionsäure 302, 312. 
Aldole 155, 157, 162. 
Alizarin 1032, 1033, 1044. 
Alkohol Kat. 33, 334, 341, 988, 990, 1000, 

1207, 1262, 1325. Ungünstig 224, 352, 
1172. 

Alkylidenbisacetessigester 347. 
Allentricarbonsäure 241, 244. 
Allocamphotetinsäure 1145, 1154. 
-- chrysoketon 866, 872. 
-- -- carbonsäure 1290, 1296. 
-- isoleucin 367, 372. 
Allonsäure 295, 298. 
Allylacetessigsäure 310. 323, 
-- aceton 137, 140. 
-- acetylaceton 147, 154. 
-- benzaldehyd 746, 751. 
-- benzol 428, 429, 430, 432. 
-- borneol 558, 579. 
-- brenzcatechin 659, 671. 
-- campholensäure 1076, 1085. 
-- carbinol 72, 76. 
-- carboxybernsteinsäure 241, 242, 243. 
-- citronellal 73. 
-- cumylcarbinol 598, 612. 
-- cyclohexan 381, 386. 
-- -- hexanol 557, 570. 
-- -- hexanon 775, 780. 
-- diphenylaethylenglykol 676, 689. 
-- -- carbinol 622, 632. 
Allylen 36, 37. 
Allylessigsäure 179, 181. 
-- fenchylalkohol 558, 580. 
-- guajacol 659. 
-- kresol 603, 608, 609. 
-- malonsäure 215, 218. 
-- menthon 775, 785. 
-- naphthalin 461, 502. 
-- naphthol 623, 627. 
-- phenol 603, 608. 
-- phenylcarbinol 598, 609. 
-- -- malonsäure 1160, 1167. 
-- -- tolylcarbinol 622, 632. 
-- pinakolin 137, 142. 
-- protocatechualdehyd 1004, 1011. 
-- pulegoI 559, 579. 
-- pyrogallol 715, 717. 
-- toluol 428, 432. 
-- tolylcarbinol 597. 
ALOY, RABAUT 1205. 
Altronsäure 295, 298. 
Aluminium, aktivieren 793. 
-- chlorid-Kochsalzschmelze 910, 926, 

1016, 1032, 1033, 1041, 1044, 1045, 
1047, 1050, 1051, 1052, 1324, 1325, 
1336. 
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Aluminiumoxyd Kat. 28. 
Ameisensäureester Kat. 25. 
Aminoacetophenon 1397, 1401. 
- aminomethylphenylnaphthalin 1359, 

1367, 1368. 
- - phenylbenzofluoren 1362, 1371. 
- - - dihydroanthracen 1362, 1370. 
- - - fluoren 1362, 1369. 
-,--- - - naphthalin 1359, 1367. 
- amylbenzol 1345. 
- anthrachinon 1399, 1405. 
- - carbonsäure 1420, 1424. 
- benzhydrylamin 1361, 1364. 
- - tetraphenylmethan 1348, 1356. 
- benzoylbenzoesäure 1420, 1423. 
- benzylnaphthalin 1346, 1355. 
- bisaminophenyldihydroanthracen 

1373, 1376. 
- buttersäure 367, 368, 371. 
- butyltoluol 1345, 1352. 
- capronsäure 368, 372. 
- caprylsäure 367, 373. 
- cetylbenzol 1345. 
- chalkon 1398, 1404. 
- cycloheptancarbonsäure 1409, 1413. 
- -- hexancarbonsäure 1409, 1412. 
- - hexylbenzol 1345, 1346, 1353. 
- - - essigsäure 1409, 1413. 
- - pentancarbonsäure 1409, 1412. 
- diaethylessigsäure 367, 372. 
- dibenzyl 1348, 1354. 
- dimethylanthrachinon 1399. 
- - pentanolsäure 369, 374. 
- - valeriansäure 367, 372. 
- dioxybenzophenon 1400, 1407. 
- - ditan 1389, 1392. 
- - phenylessigsäure 1419, 1422. 
- - tetraphenylbutan 1390, 1394. 
- diphenyl 1349, 1354. 
- - aethanol 1379. 
- - amin 1358. 
- - benzol 1349. 
- - carbonsäure 1411, 1415. 
- - dibenzylaethanol 1379. 
- - methylcarbinol 1378. 
- - naphthylaethanol 1382, 1388. 
- - propylalkohol 1379, 1385. 
- ditan 1345, 1346, 1354. 
- dodecylbenzol 1345. 
- essigsäure 367, 370. 
- glukoheptonsäure 370, 375. 
- heptylbenzol 1345. 
- - säure 368. 
- isobuttersäure 367, 371. 
- - propylphenylacetonitrilI410,1414. 
- - valeriansäure 367, 372. 
- malonsäure 369, 373. 
- methoxyditan 1378, 1384. 
- methylacetophenon 1398, 1402. 
- - aethylessigsäure 367, 371. 
- - allylmalonsäure 369, 373. 
- - anthrachinon 1399, 1405. 
- - benzoanthrachinon 1399, 1405. 
- - capronsäure 367, 372. 
- - caprylsäure 367, 373. 

Aminomethylcyclohexancarbonsäure 
1409, 1413. 

- - - hexanoncarbonsäure 1409, 
1413. 

- - - pentanoncarbonsäure 1409, 
1413. 

- - - propylacetonitril 1409, 1414. 
- - ditan 1349, 1354. 
- - hexanonsäure 370, 375. 
- - inden 1347, 1348, 1353. 
- - isopropylessigsäure 367, 372. 
- -- oxycapronsäure 369, 374. 
- - - valeriansäure 369, 374. 
- - phenylbutyronitril 1410, 1414. 
- - propylessigsäure 367, 372. 
- -- tartronsäure 370, 373. 
- naphthonitril 1410, 1415. 
- octylbenzol 1345. 
- oxyanthrachinon 1400, 1407. 
- - benzaldehyd 1399, 1406. 
- - benzylnaphthalin 1381, 1385. 
- - diphenyl 1381, 1384. 
- - - aethan 1378, 1385. 
- - methoxyoxyphenylpropionsäure 

1419, 1422. 
- - - phenylpropionsäure 1419,1422. 
- - methylanthrachinon 1400, 1408. 
- - - benzhydrol 1390, 1392. 
- - oxybenzylnaphthalin 1389, 1393. 
- - phenylessigsäure 1419, 1421. 
- - triphenylaethan 1382, 1387. 
- - valeriansäure 369, 374. 
- pentadienylbenzol 1346, 1354. 
- phenylaethylacetonitril 1410, 1414. 
---- bisaminonaphthylmethan 1372, 

1376. 
- - butylen 1346, 1353. 
- - butyronitril 1410, 1414. 
_. - dinaphthylmethan 1346, 1348, 

1355, 1356. 
- - essigsäure 1410, 1413. 
- - pentan 1346, 1352. 
- - propionsäure 1410, 1414. 
- - tolyl 1350. 
- stilben 1349, 1355. 
- tetramethylaminooxymethyltritan 

1381, 1387. 
- - diaminodiphenylessigsäure 1410, 

1415. 
- tetraphenylaethylen 1349, 1356. 
- - methan 1348, 1355. 
- toluylaldehyd 1396, 1401. 
- tricarballylsäure 369, 373. 
- trimethylbuttersäure 367, 372. 
- - hexandiol 365, 366. 
- trioxyditan 1391, 1395. 
- triphenylcarbinol 1381, 1386. 
- tritan 1346, 1348, 1355. 
- valeriansäure 367, 368, 371. 
Amylacetessigsäure 305, 318. 
- aether 9. 
- alkohol 40, 43, 45, 46, 57, 58. 
- benzol 394, 396, 404, 417. 
- benzonitril 1093, 1107. 
- carbinol 46, 61. 
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Aminochlorid 13_ 
- cyanessigsäure 191, 208. 
- cyclopropylketon 761. 
- diphenylcarbinol 621, 629. 
Amylenhydrat 48, 50, 58, 59. 
- pentacarbonsäure 260, 262. 
- tetracarbonsäure 257, 258, 259. 
Amylessigsäure 172, 177. 
- malonsäure 189, 190, 208. 
- naphthylketon 819, 832. 
- phenol 593, 600. 
-'- phenylacrolein 746, 750. 
- propiolaldehyd 134, 139. 
- - säure 184, 185, 186. 
- tetralin 440, 550. 
Anaethol 603, 608. 
Anätzen Mg 9, Na 3, Zn 6. 
Anethol 603, 604, 608. 
Anhydroacetonbenzil990, 997. 
- - dibenzil 1034, 1050. 
- - retenchinon 990, 997. 
- aminooxybenzylalkohol 1390, 1391. 
- bisdioxohydrinden 1059, 1071. 
- - hydrindon 844, 860. 
- - indanon 842. 
- diphenyloxynaphthylcarbinol 868, 

880. 
Anilinoacetyldibenzyl 1398, 1404. 
- aethylanisol 1378. 
- - phenaethylketon 1398, 1402. 
- benzyllävulinsäure 1420, 1423. 
- butyryldibenzyl 1398, 1404. 
- cyclohexanoncarbonsäure 1409, 1412. 
- dioxymethylbenzol 1390, 1391-
- isopropylphenaethylketon 1398, 1403. 
- - phenylacetonitril 1410, 1414. 
- methylphenylpropiophenon 1398, 

1404. 
- oxydiphenylpropionsäure 1419, 1422. 
- - phenylessigsäure 1419, 1421-
- phenylisobernsteinsäure 1411, 1417. 
- - vinylacetonitril 1410, 1415. 
- propylphenaethylketon 1398, 1403. 
Anisalmalonsäure 1248. 
Anisil 1030, 1041-
Anisoin 1029, ·1041. 
Anisol 13. 
Anthanthron 925, 930. 
Anthracen 407, 497, 498, 505. 
- aldehyd 745. 
- carbonsäure 1118, 1119, 1135. 
- carboylbenzoesäure 1286, 1299. 
- dicarbonsäure 1173, 1182. 
- indandion 912, 921. 
Anthracenoanthracen 504, 545. 
Anthrachinon 908, 909, 910, 911, 915, 

916, 1405. 
- bisdiphenylmethid 500, 540. 
- carbonsäure 1300, 1301, 1302, 1304, 

1305, 1424. 
- dicarbonsäure 1309, 1317. 
Anthrachinonylacrylsäure 1301, 1305. 
- benzophenoncarbonsäure 1301, 1315. 
- phenylketoncarbonsäure 1301, 1306. 
Anthrachryson 1057, 1068. 

Anthraflavin 1031, 1045. 
- flavon 949, 954. 
- fuchson 637, 869, 884. 
- gallol 1055, 1063. 
Anthranolcarbonsäure 1289, 1295. 
Anthrapinakon 697, 710. 
- rufin 1031, 1045. 
Anthron 841, 842, 854, 1404. 
Antimonpentachlorid 909. 
- trichlorid 834. 
Araboketose 161, 168. 
Arsen f. WURTZ 3. 
Asaron 715, 717. 
Aspidinol 1003, 1009. 
Atrolactinsäure 1208, 1216. 
Auramin 1398, 1404. 
Aurin 960, 1017, 1018, 1024. 
- dicarbonsäure 1327, 1342. 
- tricarbonsäure 1328, 1342. 
Azelainketon 754, 758, 764. 
- säure 199, 208. 

Backverfahren 864, 911, 926, 938, 941, 
965, 966, 967, 987, 1023, 1046. 

BAEYER 10, 449. 
BAlIIBERGER 446. 
BARBIER 7, 26, 92, 179, 181. 
BECKlIIANN 1170_ 
BECKlIIANN, PAUL 1272. 
BEHN 966, 967. 
Behenolsäure 185, 187. 
BELS 836, 973. 
Benzalaceton 812, 813, 820, 1403. 
- - carbonsäure 1274, 1281. 
- - oxalsäure 1300, 1304. 
- acetophenon 839, 840, 854. 
- aminodiphenylbutantetracarbonsäure 

1412, 1418. 
- - oxyphenylpropionsäure 1419,1421. 
- anthron 867, 878. 
- bernsteinsäure 1159, 1166. 
- brenztraubensäure 1274, 1280. 
- campherylaceton 898, 904. 
- cyclohexanon 814, 829. 
- - pentanon 814, 829. 
Benzaldehyd 741, 742, 744, 745, 747, 

1400. 
Benzaldesoxybenzoin 1404. 
- diacetophenon 923, 929. 
- diacetyl 895, 902. 
- diaethylketon 813, 824. 
- dihydrochinon 722, 728. 
- dimalonsäure 1194, 1199. 
- dinaphthol 696, 710. 
- dipropylketon 813, 826. 
- dithymol 693, 701-
- fluoren 494, 522. 
- indanon 842, 858. 
- inden 501, 510. 
- lävulinsäure 1274, 1282. 
- malonsäure 1159, 1166, 1417. 
- milchsäure 1219, 1225. 
- nitroaethan 430, 432. 
- oxybenzoylpropionsäure 1323, 1331. 
- palmitinsäure 1111, 1125. 
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Benzalphenylendiessigsäure 1173, 1182. 
- pinakolin 813, 825. 
- propionaldehyd 746, 750. 
Benzamaron 924, 934. 
- amid 1091, 1097. 
- aminophenylbutyronitril 1410, 1414. 
- - - valeronitril 1410, 1414. 
- anthracen 504, 550. 
- - carbonsäure 1138. 
- anthrachinon 910, 927, 937. 
- anthren 407. 
- anthron 864, 865, 866, 871, 1405. 
- - carbonsäure 1290, 1297. 
- aurin 714, 715, 720. 
- erythrendicarbonsäure 1175, 1186. 
- hydrol 620, 626. 
- hydrylacetessigsäure 1288, 1293. 
- - aceton 839, 850. 
- - benzalaceton 863, 877. 
- - benzaldehyd 746, 752, 1404. 
- - benzoesäure 1137, 1139. 
- - benzophenon 870, 883. 
- - cyclohexylketon 877. 
- - desoxybentoin 870, 883. 
- - inden 501, 525. 
- - isopropylideninden 501. 
- - kresol 608, 643. 
- - malonsäure 1171, 1178. 
- - naphthalin 485, 527. 
-- naphthochinon 924, 930. 
- - naphthoesäure 1138, 1141. 
- - naphthol 647. 
- - oxalessigsäure 1307, 1313. 
- - oxybenzalinden 639, 651. 
- - phenol 638, 642. 
- - propionsäure 1117, 1132. 
- - tritanol 641, 652. 
Benzidin 1358, 1359, 1363. 
- umlagerung 1357, 1380. 
Benzil 906, 913, 1405. 
- dicarbonsäure 1309, 1317. 
- säure 1221, 1222, 1229. 
- - carbonsäure 1248, 1256. 
- - umlagerung 288, 1204, 1221, 1248. 
Benzmethyldiaethylindandion 897, 906. 
- - isopropyldiaethylindandion 897, 

906. 
- naphthanthron 866, 879. 
Benzobenzanthroncarbonsäure 1290, 

1299. 
Benzocycloheptenon 818, 823. 
Benzoesäure 1086, 1087, 1088, 1089, 1090, 

1096, 1413. 
Benzofluorenon 863, 866, 871. 
- fulvanol 604, 615. 
- hydrochinon 1013, 1018. 
Benzoin 987, 988, 989, 992, 1408. 
- reaktion 1029. 
Benzoindanon 897. 
Benzoiridialdehyd 1035, 1048. 
- pinakon 721, 730. 
Benzol 391, 407. Kat. 292, reaktions

verzögernd 4., 
- dioxalylsäure 1308, 1316. 
- sulfaminodiphenylaethanol 1380. 

Benzolsulfosäure f. Ringschluß 910, 929. 
- tribenzoesäure 1191, 1195. 
Benzonitril 1092, 1093, 1094, 1095, 1096, 

1097. 
- phenanthrencarbonsäure 1138, 1140. 
- phenon 833, 834, 835, 836, 845, 1086, 

1089, 1403. 
- - chlorid 449, 459. 
- - dicarbonsäure 1307, 1313. 
- - oxalsäure 1300, 1304. 
- resorcin 1013, 1018. ' 
Benzoylacenaphthen 867, 873. 
- acetaldehyd 894, 898. 
- aceton 895, 899. 
- - carbonsäure 1300, 1303. 
- aconitsäure 1310, 1319. 
- acrylsäure 1274, 1280. 
- ameisensäure 1271, 1275, 1422. 
- aminodiaethylpropanol 1380. 
- - diphenylaethanol 1380. 
- - isobutyldiphenylaethanol 1380. 
- - phenyldimethylaethanol 13§0. 
- - resacetophenon 1400, 1406. 
- - zimtaldehyd 1397, 1403. 
- anthrachinon 941, 945. 
- anthron 925, 930. . 
- benzoesäure 1286, 1287, 1290, 1291, 

1423, substituierte 1285. 
- bernsteinsäure 1307, 1312. 
- brenzcatechin 1013, 1019. 
- - traubensäure 1423. 
- buttersäure 1272, 1273, 1278. 
- camphanylmethan 900. 
- campher 898, 904. 
- capronsäure 1273, 1279. 
- carbinol 973, 975. 
- chlorid 1091, 1096. 
- crotonsäure 1274, 1281. 
- cyclohexanon 896, 903. 
- - pentanon 896, 903. 
- - pentenon 896, 904. 
- - propan 1274. 
- - - carbonsäure 1275, 1281. 
- cymol 835, 852. 
- ditan 1404. 
- essigsäure 1272, 1273, 1275, 1276, 

1423. 
- fIuoren 866, 875. 
- fluorenon 922, 929. 
- glycylaminomethyldiphenylaethanol 

1380. 
- - - phenyldiphenylaethanol 1380. 
- glyoxylsäure 1299, 1303. 
- hydrozimtsäure 1288, 1292. 
- indan 842, 856. 
- isobutylalkohol 973, 980. 
- kresol 987, 993. 
- lävulinsäure 1300, 1303. 
- malonsäure 1306, 1312. 
- methylacrylsäure 1274, 1280. 
- - benzoesäure 1284. 
- naphthalincarbonsäure 1286, 1296. 
- naphthol 991. 
- oenanthsäure 1273, 1280. 
- orcin 1013, 1019. 
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Benzopelargonsäure 1273, 1280. 
- phenacetylmethan 907, 913. 
- phenanthren 867, 878. 
- phenylessigsäure 1287, 1291. 
- phloroglucin 1028, 1029, 1039. 
- propionsäure 1272, 1273, 1277. 
- pyranthron 941, 948. 
- pyren 868, 882. 
- pyrogallol 1029, 1040. 
- resorcin 1013, 1019. 
- tetralin 842, 857. 
- tricarballylsäure 1310, 1319. 
~ triphenylcarbinol 991, 999. 
- - essigsäure 1288, 1299. 
- valeriansäure 1273, 1279. 
- vinylbenzaldehyd 908, 917. 
- xylenol 987. 
- xylol 834, 848. 
- zimtsäure 1288, 1295, 1423. 
Benzpinakolin 869, 870, 882. 
- - alkohol 640, 649. 
- piqakon 694, 695, 700. 
Benzy1acetessigsäure 1423. 
- aceton 789, 802. 
- acetophenon 837, 839, 847, 848. 
- alkohol 581, 586. 
- aminodiaethylaethanol 1380. 
- anthracen 499. 
-- anthron 866, 876. 
- benzoesäure 1116, 1130. 
- benzophenon 862, 873. 
- benzoylcarbinol 989, 992. 
- - cyclopropan 840, 857. 
- borneol 605, 617. 
- brenztraubensäure 1423. 
- butyrophenon 838, 851. 
- campholensäure 1113, 1127. 
- carvacrol 622, 629. 
- chlorid 404, 405, 408. 
- chrysofluorenon 871. 
- cyclohexanol 605, 612. 
- - hexylcarbinol 605, 613. 
- - propylketon 761. 
- desoxybenzoin 862, 874. 
- dicarboxyglutarsäure 1194, 1199. 
- dichlorphenol 622. 
- dihydrocarvon 815, 830. 
- diphenylencarbinol 638, 645. 
- - essigsäure 1138, 1141. 
- diphenylketon 862, 873. 
- fluoren 494, 521. 
- glycerin 713, 717. 
- glyoxal 894, 899. 
- guajacol 603. 
- hexahydroanthracen 512. 
- hexylcarbinol 583, 595. 
- homophthalsäure 1171, 1178. 
- hydratropasäure 1118, 1131. 
- hydrindon 912, 917. 
- hydrobenzoin 691, 699. 
- - chinon 675, 679. 
- inden 501, 507. 
- isoamylalkohol 582, 595. 
- isobutyrophenon 838, 851. 
- kresol 600, 622, 623, 626, 628. 

Benzyllävulinsäure 1423. 
- malonsäure 1158, 1163. 
- methantricarbonsäure 1191, 1195. 
- methylaether 582. 
- - heptenol 598, 611. 
- - naphthalin 502, 519. 
- - phenol 622. 
- - phenylindenol 624. 
- naphthalin 485, 502, 510, 518. 
- naphthol 603, 625, 634. 
- naphthylketon 842, 859. 
- oxalessigsäure 1307, 1312. 
- oxymethylmalonsäure 1148, 1254. 
- phenaethylketon 837, 838, 849. 
- - malonsäure 1172, 1180. 
- phenol 622, 623, 625, 626. 
- propiophenon 837, 850. 
- propylalkohol 582, 591. 
- styrylketon 840, 855. 
- thymol 622, 629. 
- toluol 448, 449, 451, 464. 
- triphenylcarbinol 1388. 
- tritan 489, 490, 531. 
- xylol 451, 466. 
- zimtaldehyd 746, 752. 
Bernsteinsäure 192, 193, 194, 195, 201. 
Berylliumbromid, Kat. 405. 
- chlorid, Kat. 403. 
- jodid 694. 
Biacenaphthylidendion 924, 931. 
Bia~enaphthylidenon 869, 884. 
Bicyclohexan 381, 388. 
- hexylphenol 605, 618. 
- nonandiontetracarbonsäure 1311, 

1321. 
- octanon 760, 779. 
- pentenpentanon 775, 786. 
Biphenylenaethylendicarbonsäure 1174, 

1181. 
- phenylhexatrien 494, 522. 
- - octatetraen 494, 522. 
- triphenylaethyl 495, 550. 
Biphenyltetraphenylaethan 496. 
Bisaceanthrenchinonyl 949, 955. 
- oxyisopropylacetaldehyd 160, 167. 
- aminodioxydibenzylbenzoll390, 1394. 
- - naphthylmethan 1360, 1370. 
- - phenylaethan 1360, 1364. 
- - - aethylen 1361, 1367. 
- - - aminonaphthylmethan 1376. 
- - - butylen 1361, 1367. 
- - - cyclohexylidenmethan 1361, 

1367. 
- - - dibenzofulven 1071, 1362. 
- - - diphenylmethylenpentadien 

1362, 1371. 
- - - propan 1360, 1365. 
- - propylessigsäure 369. 
- benzofluorenyl 495, 539. 
- - fluorenyliden 495, 539. 
- bromallylmalonsäure 221, 223. 
- carbaethoxymethylaminoditandicar-

bonsäure 1412, 1428. 
- carboxybenzoyldiphenyl 1309, 1318. 
- - benzylmalonsäure 1193, 1201. 
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Bisacechrysofluorenyl 494, 539. 
- - fluorenyliden 495, 538. 
- cyclohexylnaphthalinindigo 924, 938. 
- - - - lignon 924, 938. 
- dimethylaminodioxyditan 1389, 1392. 
- - - diphenylacetonitril 1410, 1415. 
- - - - hexandiol 1390, 1393. 
- - - oxydiphenylessigsäure 1419, 

1421. 
- - methylencyclobutan 382, 391. 
- - phenylaethan 449, 470. 
- - - propionsäure 1117, 1132. 
- dinaphthofluorenyl 495, 540. 
- dioxyanthrachinonyll060, 1071,1072. 
- - cinnamoylmethan 1058, 1069. 
- - phenylaethylen 722, 728. 
- - - -- glykol 724, 733. 
- diphenylenaethan 503. 
- - allen 495, 537. 
- - bernsteinsäure 1176, 1187. 
- diphenylylglykolsäure 1224, 1234. 
- hexinylmethylcarbinol 138. 
- hydtindonspiran 912, 920. 
- methylcyanaminooxytetraphenyl-

methan 1382, 1388. 
- - cyclohexylmalonsäure 1144, 1154. 
- nitrobenzylnitromethan 455, 465. 
- oxyanthrachinonyl 1058, 1069. 
- - anthrylmethan 697, 711. 
- - benzalpropan 677, 690. 
- - benzhydrylacetylen 696, 711. 
- - - benzol 1394. 
- - benzylaminodioxydibenzyl-

naphthalin 1390, 1394. 
- - - propyldiphenyl 696, 708. 
- - bornylacetylen 654, 672. 
- - cycloheptylacetylen 654, 669. 
- - - hexylacetylen 654, 668. 
- - dimethyloxymethylphenylmethan 

721, 728. 
- - - phenylmethan 675, 676, 684. 
- - methylcyclohexylacetylen, 654, 

669. 
- - - - propan 653, 659. 
- - - malonsäure 294, 297. 
- - - phenylaethylenglykol 721,728. 
- - - - propan 676. 
- - naphthoyl 1034, 1050. 
- - naphthylaethan 1394. 
- - - aminoaethan 1389, 1394. 
- - phenylaethan 676, 681, 1392, 1394. 
- - - aethylen 677, 688. 
- - - aminoaethan 1389, 1394. 
- - - benzylcarbinol 714, 720. 
- - - butadien 677, 690. 
- - - butadiin 677, 691. 
- - - butan 676, 683. 
- - - cyclohexan 689. 
- - - diphenylmethylenpentadien 

696, 711. 
- - - fluoren 696, 708. 
- - - heptan 676, 684, 685. 
- - - hydrindenspiran 697, 711. 
- - - octan 676, 686. 
- - - pentan 676, 684. 

Bisaceoxyphenylpropan 676, 682. 
- - - propylen 677, 688. 
- - trimethylphenylmethan 675, 686. 
- phenylacetylenylketon 840, 862. 
- - aethinylphenylcarbinol 637, 647. 
- phenylennaphthylenaethan 503. 
- phenylperinaphthindon 948, 955. 
- trioxyphenylaethylenglykol 725, 734. 
- - - hexylen 725, 733. 
BISTRZYCKI 1137, 1220, 1223, 1237. 
BLAISE 40, 308. 
BLAISE, KOHLER 148. 
Blausäuremethode 744, 745, 962, 1000, 

1001, 1026. 
Blauviolette Suahlen 693, 695, 705. 
Bleioxyd 1111, Ka"!;. 28. 
Bleioxydmethode 483, 494, 495, 507, 513. 
BOESSNECK 1396. 
Borfluorid 29,403,588,589,595,597,601, 

797, 895. 
- säure 909, 1015, 1032, 1055, 1056, 

1057, 1059, 1068, 1325, 1326. 
- - ester, Kat. 403. 
BOUVEAULT, DIECKMANN 1262, 1263. 
Brassidon 138, 143. 
Brassylsäure 199, 212. 
BRAUN, KRUBER 1379. 
BRAUN, NELLEs 407. 
Brenzcatechincarbonsäure 1235, 1238. 
- - dicarbonsäure 1249, 1258. 
- traubensäure 302, 303, 311. 
- weinsäure 194, 202. 
Bromacetessigsäure 307, 312. 
- aethylbutyrophenon 795, 808. 
- - phenylcarbinol 582, 588. 
- anthrachinon 916. 
- benzaldehyd 741, 747. 
- benzoesäure 1087. 
- benzophenon 834, 846. 
- bisketohydrinden 912, 921. 
- butyltoluol 402, 418. 
- chalkon 840, 855. 
- chinizarin 1032, 1045. 
- cyclopentan 380, 383. 
- decadien 26. 
- diaethylacetokresol 971, 981. 
- dimethylacetophenon 794, 803. 
- - aminooxydimethylbutan 16, 19. 
- - butyrophenon 795, 808. 
- - pentan 16, 20. 
- - propiophenon 794, 806. 
- dioxohydrindylnaphthochinon 948, 

951. 
- dioxybutyrophenon 1003, 1010. 
- fluorenon 841, 854. 
- heptanon 112, 125. 
-- hexen 26. 
- hexenincarbonsäure 185, 188. 
- indon 816, 826. 
- isobutylbenzol 407, 413. 
- - butyrylkresol 971, 983. 
- - propylbutyrophenon 795, 810. 
- jodoxymethylinden 604, 614. 
- methylbutyrophenon 794, 805. 
-- - dibenzyl 455, 465. 
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Brommethylglutarsäure 197, 203. 
- - isopropylcyclopentan 380, 385. 
- - phenylcarbinol 582, 587. 
- - styrylcarbinol 597, 609. 
- muconsäure 221, 222. 
- nitrobutandiol 86, 93. 
- - phenylbutyrophenon 838, 850. 
- - propandiol 85, 93. 
- - propanol 56. 
- - trioxystilben 716, 719. 
- oxyanthrachinoncarbonsäure 1324. 
- - benzylalkohol 657, 662. 
- pentan 16, 18. 
- penten 26, 27. 
- propionylkresol 967, 979. 
- propiophenon 794, 800. 
- propylacrylsäure 180, 181. 
- sorbinsäure 183, 186. 
- toluylbenzoesäure 1285. 
BRUNNER 1206, 1234. S. a. SENNHOFER. 
BUCHNER 1076, 1113, 1143, 1171. 
BUCHNER, CURTIUS 1272. 
BUSCH 1347. 
Butadientoluchinon 898, 905. 
Butan 4, 6, 7, 13, 14, 15, 16, 18. 
Butandiol 85, 86, 87, 93, 94. 
Butanheptacarbonsäure 262, 264. 
- hexacarbonsäure 262, 263. 
- pentacarbonsäure 260, 261. 
- ~etracarbonsäure 244, 247, 248, 249, 

250, 251, 252. 
- tricarbonsäure 224, 233. 
Butein 1054, 1055, 1062. 
Butenylbenzol 428, 433. 
- naphthol 623, 627. 
- phenol 603, 604, 608. 
-'phenylcarbinol 598, 610. 
Butindial 144, 154. 
- diol 86, 103. 
- 01 82, 83. 
BUTLEROW 47. 
Buttersäure 170, 171, 172, 175. 
Butylacetanilid 1348. 
- acetessigsäure 305, 317. 
- acetophenon 795, 808. 
- acetylaceton 147, 152. 
- acetylen 36, 37. 
- aether 26, 39. 
- alkohol 39, 40, 45, 56, sek. 42, 43, 56, 

tert. 48, 54, 57. 
- allen 30, 34. 
- anilin 1345, 1352. 
- anthracen 499. 
- benzaldehyd 742, 750. 
- benzol 394, 396, 398, 412, sek. 394, 

397,401,404,406,413, tert. 396, 401, 
404, 405, 406, 413. 

- benzonitril 1093, 1095, 1106. 
- benzylketon 790, 807. 
- brompropen 26. 
- butylcarbinol 52, 67. 
- carbinol 40, 46, 58, 59. 
- carboxyglutarsäure 228, 238. 
- cinnamalessigsäure 1113, 1127. 
- citronellal 73. 

Butylcyclopentylcarbinol 555. 
- - propylketon 761. 
- cymol 405. 
- diphenylcarbinol 621, 629. 
Butylen 25, 27, 28, 30. 
- hexacarbonsäure 262, 264. 
- pentacarbonsäure 260, 261. 
- tetracarbonsäure 257, 258, 259. 
Butylfenchol 605, 617. 
- hexylcarbinol 44. 
- - malonsäure 189, 212. 
- hydracrylsäure 271, 279. 
-.: hydrinden 431, 435. 
- hydrobenzoin 673, 683. 
Butylidenaceton 136, 141. 
Butylinden 431, 438. 
- isobutylmalonsäure 189, 211. 
- kresol 600. 
- malonsäure 189, 191, 205. 
- methylacetanilid 1348. 
- - butandiol 91. 
- naphthalin 439, 442. 
- naphthylketon 819, 832. 
- phenol 590, 592, 600, 601, 602. 
- phenylcarbinol 583, 594. 
- - oxyphenylcarbinol 674, 684. 
- propiolsäure 184, 185, 186. 
- resorcylsäure 1235, 1239. 
- salicylsäure 1207, 1217. 
- tartronsäure 288, 292. 
- tetralin 440, 550. 
- tolunitril 1095, 1107. 
- ,toluol 395, 396, 402, 404, 405, 406, 

418, 419. 
- tritan 487, 518. 
- xylol 403, 405, 422. 
- zimtsäure 1111, 1124. 
Butyraldehyd 109, 110. 
- aldol 157, 165. 
- chloraldol 160, 167. 
Butyroin 158, 165. 
Butyronitril 173, 175. 
- phenon 789, 791, 792, 794, 796, 801, 

1402. 
- - carbonsäure 1273, 1274, 1278, 

1279. 
Butyrylaceton 146, 151. 
- acetessigsäure 326, 330. 
- acetophenon 895, 899. 
- ameisensäure 302, 312. 
- bernsteinsäure 334, 341. 
- brenztraubensäure 325, 329. 
- buttersäure 304, 305, 306, 307, 

316. 
- cyclohexan 758, 769. 
- - hexen 776, 782. 
- - pentan 758, 768. 
- essigsäure 304, 306, 316. 
- isobuttersäure 306, 316. 
- - butyrylessigsäure 326, 331. 
- - valeriansäure 305, 318. 
- kresol 967, 977, 981. 
- malonsäure 332, 333, 340. 
- naphthol 968, 969, 971, 986. 
- phenylacetylen 814, 829. 
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Butypyrogallol 1027, 1037. 
- resorcin 1003, 1010. 

Cadmiumchlorid, Kat. 1345. 
Calcium 444, 457. 
Camphanaldehyd 736, 740. 
- carbonsäure 1074, 1075, 1083. 
Camphenon 760, 786. 
Camphensäure 1144, 1152. 
Camphenylonpinakon 654, 669. 
Camphenylidenessigsäure 1074, 1084. 
Campher 760, 784. 
- aldehydsäure 1265, 1269. 
- phoronpinakon 654, 669. 
- pinakon 654, 670. 
Camphocarbonsäure 1264, 1265, 1270. 
Campholenaldehyd 737, 740. 
- säure 1075, 1076, 1081, 1082. 
Campholytsäure 1076. 
Camphoronsäure 230, 237. 
Camphosäure 1189, 1190. 
CANNIZZARO 145, 791. 

. Cantharenol 556, 570. 
Caprinaldehyd 109, 111. 
Caprinon 118, 132. 
Caprinsäure 170, 173, 178. 
Capron 116, 117, 119, 180. 
Capronoin 158, 166. 
Capronsäure 172, 176. 
Capronylacetessigsäure 326, 331. 
- essigsäure 305, 315. 
- naphthol 968. 
- propionsäure 305, 318. 
Caprophenon 790, 795, 806. 
Caproylkresol 977. 
Carbaethoxyaminobenzylacetessigsäure 

1420, 1423. 
- - cinnamylacetessigsäure 1420, 1423. 
- - oxybenzylacetylaceton 1400,1407. 
Carbocamphenilonon 886, 893. 
Carbonylgruppen, schützen 973. 
- tetraphenyltetrahydrophthalsäure 

1308, 1314. 
Carboxyaconitsäure 258. 
- adipinsäure 224, 226, 230, 231, 282. 
- benzoyldiphenylessigsäure 1307, 1314. 
- benzylhydrinden 1120, 1135. 
- - malonsäure 1191. 
- - oxyanthrachinon 1324. 
- bernsteinsäure 224, 231. 
- carboxymethylglutarsäure 248, 251. 
- glutarsäure 224, 231. 
- mandelsäure 1248, 1254. 
- methanmethylcyclopropandicarbon-

säure 1189, 1190. 
- -" tetraessigsäure 260, 261. 
- naphthylbenzoesäure 1173, 1183. 
- phenylacrylsäure 1160, 1167. 
- - brenztraubensäure 1307, 1312. 
- - malonsäure 1191, 1195. 
- tricarballylsäure 247, 248, 250. 
Caronsäure 1143. 
Carvacrol 589. 
Carvacrotinaldehyd 962, 964, 981. 
Carvacrotinalkohol 657, 667. 

Carvacrylaethylketon 968. 
- essigsäure 1096, 1107. 
- isobutylketon 968. 
- methylketon 968, 971, 982. 
- phenylketon 968, 987, 994. 
- propylketon 968. 
Ceroton 116, 133. 
Cetylacetylen 36, 38. 
- benzol 395, 427. 
- chlorid 14. 
- cyanessigsäure 191, 213. 
- desoxybenzoin 836. 

"Cetylen 36, 38. 
Cetylmalonsäure 189, 213. 
- mesitylen 395, 428. 
- toluol 395, 428. 
Chalkon 839, 840, 804, 1404. 
- carbonsäure 1288, 1295. 
Chinacetophenon 1002, 1003, 1004, 1007. 
Chinalizarin 1058, 1068. 
Chinizarin 1032, 1033, 1044. 
- sulfosäure 1032. 
Chinolin, Kat. 28 . 
Chloracetaminodimethylacetophenon 

1397, 1402. 
- - - methylacetophenon 1397, 

1402. 
- - - trimethylacetophenon 1397, 

1403. 
- - essigsäure 306, 312. 
- acetophenon 789, 790, 794. 
- - xylenol 967, 980. 
- acetylcymol 795, 808. 
- - dibenzyl 839, 850. 
- - kresol 967, 977. 
- aethylbenzol 397, 1088. 
- - heptanol 50. 
- - phenylcarbinol 583, 588. 
Chloralaceton 160, 163. 
- acetylaceton 161, 167. 
Chloranthrachinon 916. 
- benzaldehyd 741, 747. 
- - anthron 864, 866, 871, 872. 
- benzoesäure 1087. 
- benzol, Kat. 9. 
- benzoylanthrachinon 941, 945. 
- benzylaceton 796, 802. 
- - anthracen 499. 
- - desoxybenzoin 863, 874. 
- - diacetylmethan 895, 899. 
- - malonsäure 1158. 
- - tritan 489, 531. 
- butanol 43, 57. 
- butylbenzol 397. 
- butyrylkresol 971, 981. 
- chinizarin 1032, 1045. 
- crotonaldehyd 133, 139. 
- cycloheptanon 758. 
- dibenzyl 455, 462. 
- dimethylacetophenon 794, 803. 
- - phenylcarbinol 584, 589. 
- - propylacetophenon 797, 809. 
- dinaphthanthradichinon 949, 952. 
- diphenylmethylenphenylinden 502, 

545. 
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Chlorheptanon 112, 125. 
- heptylbenzol 397. 
- hexanol 44. 
- hexanon 112, 124. 
- hydrindon 815, 820. 
- indanone 815. 
- isoamylmethylketon 120, 126. 
- - capronsäurechlorid 174, 176. 
- methantricarbonsäure 224, 231. 
- methylbenzanthrachinon 927, 938. 
- - butanol 50, 52, 59. 
- - diaethylcarbinol 52, 61. 
- - diphenylcarbinol 620, 627. 
- - hexanon 112, 126. 
- methylierung 407, 440, 441, 442, 965. 
- methylketone 121. 
- - naphthalin 440, 441. 
- - pentanol 50, 52, 57, 60, 61. 
- - tolylcarbinol 583, 589. 
- - xylol 405, 412. 
- muconsäure 221, 222. 
- naphthol 606. 
- nitrobenzyldesoxybenzoin 863, 874. 
- - butandiol 86, 93. 
- - methylbutanol 59. 
- - pentandiol 88, 94. 
- - propanol 41, 55. 
- - styrol 430, 432. 
- - xylol 405, 409. 
- oxyacetophenon 969, 970, 975. 
- - anthrachinon 1015, 1016, 1022. 
- - dimethylbenzaldehyd 964, 978. 
- - isovaleriansäure 272, 277. 
- - phenylbutan 583, 590. 
- - - propan 583, 588. 
- - stilben 623, 631. 
- pentaaethylacetophenon 795, 811. 
- pentanol 58. 
- pentanon 120, 123. 
- phenacylhydrozimtsäure 1288, 1293. 
- phenylaceton 796, 800. 
- - acetyldecan 798, 812. 
- - hexanol 583, 592. 
- - pentanol 591. 
- propiophenon 794, 800. 
- propionylaminotrimethylacetophenon 

1397, 1403. 
- - chlorid 174, 175. 
- - phenol 967, 976. 
- propylbenzol 397, 1087. 
- - benzonitril 1093, 1104. 
- salicylaldehyd 961, 974. 
- stilben 474, 477. 
- trinitrostilben 475, 478. 
- tritan 486, 487, 515. 
- tritanol 636, 642. 
- tritolylmethan 486, 518. 
- valerophenon 790, 804. 
- xyloylanthrachinon 941, 945. 
- zimtaldehyd 746, 750. 
- zink, reaktionsfähiges 29. 
Cholanthren 871. 
Chondrosaminheptonsäure 370, 375. 
- säure 370, 375. 
Chrom 447. 

Chromchlorid, Kat. 454, 465, 522, 906. 
- trioxyd, Kat. 445. 
Chrysazin 1033, 1045. 
Chrysen 503, 504, 520. 
- carqonsäure 1138, 1140. 
Chrysodiphensäure 1173, 1183. 
- fluorenyldinaphthofluoren 495, 539. 
- glykolsäure 1222, 1233. 
- keton 866, 872. 
- phansäure 1031, 1033, 1047. 
Cinnamalaceton 814, 829. 
- acetophenon 840, 858. 
- desoxybenzoin 863, 868, 879, 880. 
- essigsäure 1111, 1113, 1125. 
- fluoren 494, 526. 
- inden 501, 514. 
- malonsäure 1160, 1168. 
- propionsäure 1112, 1126. 
Cinnamoylaceton 895, 902. 
- cyclohexan 814, 830. 
Cinnamylacetessigester 1423. 
Cinnamylidenanthron 865, 876. 
Cinnamylkresol 623, 632. 
- phenol 603, 623, 632. 
Citralglykol 87, 103. 
Citramalsäure 289, 290. 
Citronellalaceton 136, 144. 
Citronellidenmalonsäure 221, 223. 
Citronensäure 295, 299. 
Citrylidenacetaldehyd 135, 144. 
- essigsäure 185, 188. 
- malonsäure 221, 223. 
- propionaldehyd 133, 140. 
CLAISEN 145, 146, 303, 602, 965, 1004, 

1112, 1136, 1219, 1272. 
CLAISEN, LOWMAN 1272. 
Coccinsäure 1247, 1248, 1255. 
COMBES 146. 
Crotonaldehyd 133, 134, 138. 
- säure 179, 180, 181. 
Crotonylkresol 971, 984. 
Crotylidenmalonsäure 221, 222. 
Crotylphenol 610. 
Cumaraldehyd 964, 982. 
- säure 1218, 1224. 
Cumidin 1345, 1346, 1351. 
Cuminalaceton 813, 825. 
- brenztraubensäurealdehyd 895, 903. 
Cuminaldehyd 742, 743, 749. 
- alkohol 581, 592. 
Cuminalacetophenon 840, 857. 
Cuminilsäure 1222, 1230. 
Cuminoin 994. 
Cuminsäure 1087, 1088, 1091, 1094, 1104. 
Cumol 394, 396, 397, 401, 404, 406, 411. 
Cumylacetaldehyd 742, 749. 
Curcumin 1058, 1069. 
Cyanameisensäure 194; 200. 
- arachinsäure 191, 214. 
- behensäure 191, 214. 
- benzonitril 1013. 
- buttersäure 190, 202. 
- capronsäure 190, 205. 
- cyclopentanimid 1263. 
- essigsäure 190, 200. 
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Cyanhydrinverfahren, 294, -reaktion 268, 
269, 284. 

- kalium, Kat. 987. 
Natrium, D. in feiner Verteilung 302. 

- oenanthsäure 190, 207. 
- palmitinsäure 190, 213. 
- propionsäure 190, 194, 20l. 
- suberon 756. 
- stearinsäure 191, 213. 
Cyclobutandicarbonsäure 1142, 1143, 

1144, 1148. 
- - - diessigsäure 1192, 1198. 
- - - dimalonsäure 1194, 1202. 
- - dion 886, 888. 
- - dioxalylsäure 1308, 1315. 
- - hexacarbonsäure 1194, 1202. 
- - 01 552, 559. 
- - pentacarbonsäure 1194, 1201. 
- - tetracarbonsäure 1192, 1197. 
- - - - dimalonsäure 1194, 1203. 

butylphenylketon 814, 823. 
citral 736, 739. 
citrylidenpropionaldehyd 736, 740. 
decanon 755, 772. 
docosanon 756. 

- dodecanon 755, 772. 
- geraniol 557, 560, 57l. 
- geraniolen 380, 387. 
- geraniumsäure 1075, 1082. 
- geranylmethylketon 776, 782. 
- heneikosanon 755, 756, 772. 
- heptadecanon 755, 756, 772. 
- - - carbonsäure 1263, 1269. 
- heptadecenaldehyd 736, 741. 
- heptancarbonsäure 1413. 
- - hexacarbonsäure 1194, 1202. 
- heptanon 757, 758. 
- - carbonsäure 1263, 1267, 1269. 
- - oxalylsäure 1299, 1302. 
- heptanpentacarbonsäure 1194, 1202. 
- hepten 380, 386. 
- heptylcarbinol 555, 562. 
- hexacosanon 756. 
- - decanon 755, 772. 
- hexan 379, 380, 384. 
- - aldehyd 605. 
- - carbonsäure 1412. 
- - dicarbonsäure 1416. 
- hexanol 552, 559. 
- - carbonsäure 1204, 1205, 1209. 
- - dicarbonsäure 1247, 1251. 
- - essigsäure 1204, 1210. 
- hexanolondicarbonsäure 348. 
- hexanon 758. 
- - carbonsäure 1262, 1266. 
- - dicarbonsäure 1306, 1311. 
- - oxalylsäure 1299, 1302. 
- - tetracarbonsäure 1311, 1320. 
- hexanspirocyclopropandicarbonsäure 

1144, 1154. 
- - tetracarbonsäure 1192, 1198. 
- hexencarbonsäure 1077, 1081. 
- hexenontetracarbonsäure 1311, 1321. 
- hexenylmalonsäure 1145, 1153. 
- hexylacetessigsäure 1265, 1269. 

Cyclohexylaceton 758, 759, 767. 
aethylalkohol 555, 562. 
anilin 1345, 1346, 1353. 

- - benzaldehyd 743, 750. 
- - benzol 431, 435. 
- - bisaminophenylmethan 1360,1367. 
- - cyclobutanolondicarbonsäure 

1326, 1337. 
- - - hexanol 558, 577. 
- hexylencyclohexanon 1357. 
- hexylessigsäure 1074, 1079, 1413. 
- - glykolsäure 1205, 1210. 
- - hydrobenzoin 678, 691. 
- hexylidencyclohexanon 775, 787. 
- - phenylessigsäure 1114, 1127. 
- hexylmalonsäure 1143, 1150. 
- - menthanol 558, 577. 
- - naphthol 607, 620. 
- - oxybenzol 601. 
- - - phenylcarbinol 659, 671. 
- - - - keton 969, 984. 
- - phenol 612. 
- - phenylcarbinol 605, 613, 1384. 
- - xylol 431, 436. 
- nonacosanon 756. 
- - decanon 755, 772. 
- nonanol 552, 560. 
- nonanon 755, 767. 
- octacosanon 756. 
- - decanon 774, 788. 
- octanol 552, 560. 
- octanon 756, 757. 
- - carbonsäure 1263. 
- octencarbonsäure 1077, 1082. 
- pentacosanon 756. 
- - decanon 755, 756, 772. 
- - - carbonsäure 1263, 1269. 
- - decenaldehyd 741. 
- - dienoxalylsäure 1265, 1270. 
- pentan 379, 383. 
- - bisdiketohydrinden 948, 953. 
- - carbonsäure 1074, 1075, 1078, 

1412. 
- - dicarbonsäure 1142, 1149. 
- - diondicarbonsäure 1308, 1315. 
- - - tricarbonsäure 1310, 1320. 
- - hexacarbonsäure 1194, 1202. 
- pentanol 552, 559. 
- - carbonsäure 1204, 1205, 1209. 
- - - isobuttersäure 1247, 1251. 
- - dioncarbonsäure 1324, 1333. 
- - essigsäure 1204, 1209. 
- pentanon 754, 758, 761. 
- - carbonsäure 1262, 1265. 
- - dicarbonsäure 1306, 1311. 
- - dioxalsäure 1309, 1318. 
- - oxalylsäure 1299, 1301. 
- - tricarbonsäure 1309, 1318. 
- pentanpentacarbonsäure 1194, 1201. 
- - spiromethylcyclopropantetra-

carbonsäure 1193, 1198. 
- - tetracarbonsäure 1192, 1197, 1198. 
- - triondicarbonsäure 1309, 1318. 
- penten 380, 386. 
- - dion 887, 893. 



1438 Namen- und Saohverzeiohnis. 

Cyolopentenobenzanthraoen 504. 
- pentenontetraoarbonsäure 1311, 132l. 
- pentenotetralon 775, 817. 
- pentenylaoeton 778. 
- - bernsteinsäure 1145, 1153. 
~ pentyloarbinol 554, 560. 
- - oyolopentanon 760, 784. 
- - diphenylessigsäure 1077, 108l. 
- - formaldehyd 736, 738. 
- pentylidenbernsteinsäure 1145. 
- - malonsäure 1145, 1153. 
- pentyhnalonsäure 1143, 1149. 
- - methylketon 759, 764. 
- propan 379, 382. 
- - carbonsäure 1075, 1077. 
- - dicarbonsäure 1142, 1143, 1147, 

1148. 
- - - essigsäure 1188, 1189. 
- - hexaoarbonsäure 1194, 1202. 
- - tetracarbonsäure 1191, 1192, 1196. 
- - tricarbonsäure 1188, 1189. 
- - - essigsäure 1192, 1197. 
- propylcarbinol 554, 559. 
- - essigsäure 1074, 1078. 
- - formaldehyd 736, 738. 
- - phenylketon 814, 82l. 
- tetraoosanon 756. 
- triaoontandion 756. 
- - triacontanon 756. 
- tricosanon 755, 756, 772. 
- - decanon 755, 772. 
- undecanon 755, 772. 
Cymol 394, 396, 397, 398, 404, 405, 406, 

414. 
- carbonsäure 1087, 1092, 1093, 1106. 
Cymophenon 833, 853. 

DARZENS 272, 1205. 
Deoacyclen 503, 540. 
- dien 28, 34. 
- dienindiol 88, 104. 
- methylendicarbonsäure 199, 212. 
Decan 4, 5, 14, 22. 
Decanol 42, 43, 68. 
Decantetraoarbonsäure 246, 256. 
- tetron 149, 155. 
Deoatetraenal 135, 144. 
Decatetraensäure 186. 
Deoenol 72, 73, 79. 
Decoylaceton 146. 
Decylaoetylen 36, 38. 
- chlorid 13. 
- dimethylcarbinol 53, 70. 
Dehydrogeraniumsäure 184, 188. 
- linalool 83, 85. 
DEMJANOW 552. 
Depolymerisieren m. ZnCI. 61. 
Desoxalsäure 296, 300. 
Desoxybenzoin 836, 846. 
- - dioarbonsäure 1307, 1313. 
- flavopurpurin 1029, 1041. 
Desylacetophenon 922, 923, 928. 
-phenol 991, 998. 
- pinakolin 907, 915. 
- propionsäure 1288, 1293. 

Deuteriumverbindungen 14, 392, 1087. 
Dextroxylosaminsäure 370, 375.· 
Diacenaphthiliden 503, 532. 
Diacenaphthyl 502, 529. 
- kewn 867, 879. 
- methan 502, 548. 
Diaoetbernsteinsäure 347, 349. 
- essigsäure 326, 329. 
Diacetokresol 1005, 1011. 
Diaoetonalkohol 160, 164. 
- amin 364, 365. 
Diaoetonaphthol ·1013, 1020. 
- nitril 307, 311. 
Diaoetonphenanthrenchinon 1034, 1048. 
Diaoetoresorcin 1027, 1028, 1053. 
Diacetyl 145, 149. 
- aoetophenon 940, 943. 
- adipinsäure 347. 
- azelainsäure 348, 350. 
- brenzterebinsäure 328, 332. 
- - traubensäure 338, 346. 
- butan 148, 151. 
- buttersäure 327, 330. 
- capronsäure 328, 331. 
- cyclobutandicarbonsäure 1308, 1316. 
- - pentadien 888, 894. 
- dicinnamoylaethan 948, 951. 
- dioxyindacen 1035, 1049. 
- diphenyl 907, 913, 914. 
- ditan 907, 914. 
- durol 896, 900. 
Diacetylen 36,. 38. 
- dioarbonsäure 222, 223. 
Diaoetylfluoren 907. 
- fumarsäure 348, 350. 
- heptan 148, 153. 
- hexan 148, 152. 
- isodurol 896, 900. 
- kresol 1005, 1011. 
- malonsäure 347, 349. 
---: mesitylen 896, 900. 
- pentan 148, 152. 
- perylen 907. 
- phenanthren 912, 92l. 
- phenol 1005. 
- phloroglucin 1055, 106l. 
- propionsäure 326, 327, 329. 
- resorcylaldehyd 1236. 
- xylol 896, 900. 
Diacylstyrole 912. 
Diaethoxalsäure 267, 269, 278. 
Diaethylaoetondioarbonsäure 335, 343. 
- acetophenon 795, 797, 807, 808. 
- acetylacetaldehyd 149, 152. 
- acetessigsäure 305, 307, 317. 
- acetondicarbonsäure 337, 343. 
- aoetylaoetessigsäure 327, 331. 
- - bernsteinsäure 334, 344. 
- - naphthoesällre 1274, 1283. 
- adipinsäure 197, 210. 
- alanin 367, 370. 
- aIlylacetonitril 180, 182. 
- - malonsäure 215, 220. 
- aminobenzaldehyd 1346. 
- - benzahnalonsäure 1411, 1417. 
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Diaminocaprylsäure 368, 373. 
- - diphenylacrylsäure 1411, 1416. 
-.- - aethanol 1379. 
- - essigsäure 367, 370. 
- - heptadiin 364, 365. 
- - methylbenzylalkohol 1379, 1383. 
- - - vinylacetylen 364. 
- - pentan 109. 
- - phenylacetonitril 1410, 1413. 
- benzol 394, 401, 403, 404, 410. 
- benzylaethylenglykol 656, 668. 
- - carbinol 585, 595. 
- bernsteinsäure 192, 193, 207. 
- butylcarbinol 67. 
- - essigsäure 173, 178. 
- campholenol 557, 576. 
- carbinol 43, 45, 46, 08. 
- carboxybernsteinsäure 225, 237. 
- cyanessigsäure 191, 206. 
- cyclobutandioncarbonsäure 1299, 

1302. 
_. - - - dicarbonsäure 1308, 1316. 
- - butylcarbinol 555, 566. 
- - hexadien 382, 390. 
- - hexanon 755, 760, 770. 
- - hexylcarbinol 555, 568. 
- - pentan 385. 
- - pentanon 755,' 768. 
- - propandicarbonsäure 1143, 1149. 
- - propylcarbinol 555, 564. 
- decandiol 92, 102. 
- diacetylpimelinsäure 348, .350. 
- dianthrachinonyl 949, 954. 
- dibenzyl 453, 454, 469. 
- dicyclobutylaethylenglykol 654, 661. 
- dioxychinon 1034, 1053. 
- diphenyl 445, 468. 
- - aethylenglykol 674, 685. 
- - butylalkohol 621, 630. 
- diphenylenaethylenglykol 689. 
- dipropylglykol 88. 
- essigsäure 171, 173, 177. 
- fulven 382, 417. 
-_. glutarsäure 197, 209. 
- hexan 14, 23. 
- hexandiol 91, 100. 
- hydracrylsäure 271, 279. 
- hydrindon 815, 825. 
- isoamylcarbinol 54. 
- - butylphenylmethan 402, 426. 
- ~ propylcarbinol 48, 66. 
- ketol 158, 164. 
- keton 112, 113, 114, 116, 117, 118, 119, 

120, 123. 
- malonsäure 189, 190, 192, 206. 
- naphthindandion 908, 914. 
- octandiol 91, 92, 101. 
- octindiol 93, 103. 
Diaethylonhexanoldion 161, 168. 
Diaethyloxaethyldiaethylamin 364, 365. 
- oxalacetessigsäure 347, 349. 
- - essigsäure 334, 342. 
- oxycyclohexylcarbinol 653, 660. 
- - cyclopentylcarbinol 653, 660. 

Diethylmethylphenylcarbinol 655, 658, 
667. 

- - naphthylcarbinol 659, 672. 
- - phenylcarbinol 658, 666. 
- - propylphenylcarbinol 656, 668. 
- perinaphthindandion 908, 914. 
- phenalin 543. 
- phenol 592, 601. 
- phenylaethylenglykol 656, 667. 
- - carbinol 584, 585, 593. 
- - methan 395, 396, 397, 417. 
- pinakolin 51, U5, 129. 
- propenylcarbinol 75. 
- propylcarbinol 48, 49, 50, 52, 65. 
- propylen 27. 
- propylphenylmethan 402, 425. 
- pyranthron926, 935. 
- tetradecandiol 92. 
- toluol 392, 403, 404, 420. 
..c... trioxyphenylcarbinol 721, 726. 
Diallyl 25, 27, 33. 
- acetessigsäure 310, 324. 
- acetondicarbonsäure 337, 346, 
- allylomethylcarbinol 73, 82. 
- benzol 429, 435. 
- dicarboxyglutarsäure 257, 259. 
- isopropylcarbinol 73. 
- kresol 603, 608. 
- malonsäure 221, 222. 
- oxalsäure 285, 286. 
- pinakolin 137, 143. 
- propylcarbinol 73. 
- salicylsäure 1219, 1226. 
Diaminoaminobenzyltritan 1373, 1376. 
- anthrachinon 1399, 1405. 
- - carbonsäure 1420, 1424. 
- benzanthren 1398, 1405. 
- cyclohexandicarbonsäure 1409, 1416. 
- dianthrachinonyl 1399, 1406. 
- dibenzyl 1360, 1361, 1364. 
- dimethylanthrachinon 1399. 
- - dibenzyl 1361, 1366. 
- - diphenylessigsäure 1411, 1416. 
- - ditan 1360, 1365, 1366. 
- dinaphthyl 1359, 1370. 
- dioxydimethyldiphenyl 1390, 1392. 
- - - ditan 1389, 1392. 
- - diphenyl 1389, 1392. 
- - - butan 1390, 1393. 
- - ditan 1389, 1392. 
- diphenyldicarbonsäure 1412, 1417. 
- - essigsäure 1411, 1415. 
- - tetracarbonsäure 1412, 1418. 
- ditan 1360, 1363. 
-'- - dicarbonsäure 1412, 1418. 
- methylanthrachinon 1399, 1405. 
- - diphenylcarbonsäure 1411, 1416. 
- - naphthoesäure 1411, 1415. 
- - tolylnaphthalin 136'1, 1368. 
- - tritan 1362, 1369. 
- naphthalin 1361. 
- naphthoesäure 1410, 1415. 
- nitrodioxytritan 1390, 1393. 
- oktahydrodinaphthyl 1359. 
- oxyanthrachinon 1400, 1407. 
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Diaminooxybenzhydrol 1390, 1392. 
- - dimethyldiphenyl 1380, 1385. 
- - diphenyl 1380, 1384. 
- - - benzol 1381, 1385. 
- phenylnaphthalin 1361, 1368. 
- quaterphenyl 1362, 1371. 
- stilben 1361, 1366. 
- tetramethyldiphenyl 1359, 1366. 
- - - essigsäure 1411, 1416. 
- .. ditan 1360, 1366. 
- tetraoxydimethylanthrachinon 1400, 

1408. 
- - tritan 1391, 1395. 
- triphenylcarbinol 1381, 1386. 
- trisaminophenylpropan 1373, 1375. 
- tritan 1361, 1368. 
- valeriansäure 368, 371. 
Diamylalkohol 6, 9. 
Dianilinobisoxybenzhydrylbenzol 1390, 

1394. 
Dianisylstyrylcarbinol 714. 
Dianthrachinonyl 949, 952, 1406. 
- ace~ylen 949, 954. 
- aethan 949, 953. 
- dialdehyd 949, 956. 
- dicarbonsäure 1311, 1320. 
Dianthraflavon 950, 957. 
Dianthranyl 498, 537. 
Dianthron 925, 932. 
Dibenzalacetol 990, 997. 
- aceton' 840, 858. 
- bernsteinsäure 1173, 1183. 
Dibenzanthracen 504, 545. 
- - dicarbonsäure 1176, 1188. 
- anthraflavon 949, 955. 
- anthren 407. 
- anthronyl 926, 937. 
- coronendicarbonsäure 1156, 1187. 
- - dichinondicarbonsäure 1311, 1321. 
Dibenzhydrylketon 870, 883. 
- - kresol 641, 652. 
Dibenzoanthracendicarbonsäure 1175, 

1186. 
- cyclodocosandion 913. 
- - heptadiendicarbonsäure 1173, 

1182. 
- - heptadienoncarbonsäure 1289, 

1295. 
- oxohydropyren 870. 
- phenylfluoren 495, 544. 
- pyranthron 927, 939. 
Dibenzoylaceton 941, 944. 
- aethan 907, 914. 
- aethylen 912, 917. 
- anthracen 925, 931. 
- benzoesäure 1301, 1305. 
- benzol 922, 928. 
- bernsteinsäure 1309, 1317. 
- butan 907; 915. • 
- dinaphthyl 924, 936. 
-diphenyl 923, 924, 931. 
- fluoren 928, 931. 
- glutarsäure 1309, 1317. 
- hexan 907, 915. 
- isophthalsäure 1309, 1317. 

Dibenzoylmesitylen 922, 929. 
- methancarbonsäure 1300, 1304. 
- naphthalin 922. 
- octan 907, 915. 
- pentan 907, 915. 
- perylen 928. 
- phenylaethan 922, 929. 
- propan 907, 914. 
- pyr.en 928, 933. 
- stilben 923, 932. 
- terephthalSäure 1309, 1317. 
- xylol 922, 929. 
Dibenzperylen 505, 549. 
- pyren 504, 546. 
- - chinon 928, 933. 
Dibenzyl 452, 453, 454, 455, 461. 
- aceton 838, 851. 
- acetophenon 863, 874. 
- anthracen 500, 536. 
- benzhydrylcarbinol 640, 649. 
- benzol 449, 451, 487, 488, 017. 
- diacetylen 484. 
- dicarbonsäure 1171, 1178, 1418. 
.- dicarboxyglutarsäure 1194, 1201. 
- diphenylenmethan 494, 534. 
- essigsäure 1118, 1131. 
- glycerin 713, 718. 
- hexan 456, 471. 
- keton 837, 838, 848. 
- mesitylen 488, 518. 
- methan 455, 465. 
- methylphenol 622. 
- oxynaphthylcarbinol 694, 705. 
- - phenaethylcarbinol 636, 644. 
- phenylbutadienylcarbinol 636, 647. 
- - carbinol 636, 643. 
- sorbit 724, 733. 
Dibiphenylacenaphthendiol 698, 712. 
- anthracen 500, 546. 
Dibiphenylenaethan 494, 535. 
- aethen 494, 536. 
- bernsteinsäurealdehyd 156. 
-!..- butadien 494, 544. 
- hexatrien 495. 
Dibiphenyltriphenylaethan 496. 
Dibromaethylheptan 16. 
- anthrachinon 916. 
- anthraflavon 949, 954. 
- butan 16, 18. 
- butanon 119, 121. 
- dibenzyl 454, 463. 
- dinaphthanthradichinon 949, 952. 
- dinitrodiphenyl 445, 458. 
~ dioxymethylditan 676, 682. 
- - trimethylditan 676, 683. 
- diphenyl 444, 457. 
- indon 816, 826. 
- isobutyron 50. 
- methyldiphenylencarbinol 624, 631. 
- - pentan 16, 19. 
- naphthochinoncarbonsäure 1300,1304. 
- oxyanthrachinon 1016, 1022. 
- - oxybenzylnaphthalin 678, 691. 
- - phenylinden 624, 633. 
- pentan 16, 18, 19. 
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Dibrompropiophenon 794, 800. 
- stilben 474, 478. 
- tetranitrotetraphenyl 488, 528. 
- - methylcyc10pentadien 886, 891. 
- xylol 404, 410. 
Dibutanal 144, 152. 
Dibutenylmalonsäure 221, 223. 
Dibutylacetessigsäure 305, 321. 
- aether 9. 
- alkohol 46, 65. 
- benzochinon 887, 894. 
- benzol 395, 398, 402, 405, 406, 424, 

425. 
- brenzcatechin 658, 668. 
- carbinol 44, 45, 66. 
- diacetylen 36, 38, 484. 
- dibenzyl 445, 453, 471. 
- keton 114, 118, 128. 
- malonsäure 189, 211. 
Dibutyrodioxybenzol 1028, 1039. 
Dibutyrylessigsäure 326, 331. 
- mesitylen 896, 900. 
- methan 146, 152. 
Dicamphandisäure 1145, 1155. 
Dicamphenylaethan 898, 901. 
Dicampher 898, 901. 
- pinakon 654, 671. 
Dicampherylidenaethan 898, 904. 
- propan 898, 904. 
Dicamphochinon 898, 903. 
Dicaproyl 145, 153. 
- aldehyd 157, 166. 
Dicaprylalkohol 46, 71. 
Dicaprylen 29, 32. 
Dicarboxycaronsäure 1192, 1198. 
- glutaconsäure 257, 258. 
Dicarvacrol 675, 686. 
Dicarvelon 896, 901. 
Dicetyldicarboxyadipinsäure 246, 257. 
- malonsäure 190, 214. 
Dichloracetaminomethylacetophenon 

1397, 1402. 
- - essigsäure 304, 306, 312. 
- acetophenon 794, 796, 799. 
- aethan 7, 17. 
- anthanthron 930. 
- anthrachinon 916. 
- aurindicarbonsäure 1327, 1342. 
- benzanthron 866. 
- benzophenon 833, 834, 835, 846. 
- benzoylbenzoesäure 1285. 
- benzpinakon 694, 695, 706. 
- bisdiphenylendiacetyl 928, 932. 
- butanon 119, 121. 
- chinizarin 1032, 1045. 
- crotonaldehyd 133, 139. 
- cyclopentendion 887, 893. 
- dibenzyl 452, 462. 
- - acetophenon 863, 874. 
- dimethylaethylcyclohexadienol 558, 

578. 
- - - - hexenon 774, 784. 
- - benzylcyclohexadienol 606, 619. 
- - phenylcarbinol 584, 589. 
- dinitrobenzol 445. 

Meyer, Synthese 1. 

Dichlordiphenyl 445, 446, 458. 
- - stilben 475, 478. 
- diphenyl 444, 445, 457. 
- - aethylen 475, 479. 
- fluorenchinon 898, 905. 
- indon 816, 826. 
- isaethindiphthalid 1034, 1050. 
- isopropylalkohol 43. 
- methylbutanol 50, 59. 
- - phenyltolylmethan 448, 466. 
- - propanol 50, 52, 57. 
Di-chlormethyltrimethylbenzol 407. 
Dichlornaphthol 606. 
- oxodinaphthylpentadien 868, 882. 
- oxyhydrindoncarbonsäure 1323, 1330. 
- - methylbenzoylbenzoesäure 1323, 

1330. 
- phenylaethylalkohol 583, 586. 
- propanol 56. 
- pulenon 774, 780. 
- stilben 472, 473, 475, 477. 
- tetramethylcyc1ohexadienon 775, 786. 
- - nitrotetraphenyl 488, 528. 
- triacetylmesitylen 940, 943. 
- - methylditan 450, 468. 
- - oxohexaaethylbenzol 940, 943. 
- tritan 486, 515. 
- xylol 404, 410. 
Dicinnamyl 1272. 
Dicrotonsäure 217, 220. 
Dicrotyl 25, 34. 
Dicumarsäure 1250, 1260. 
Dicuminyl 453, 454, 471. 
Dicyan 188, 200. 
- bisacetessigsäure 353, 357. 
- diketocyclohexadecan 756. 
- naphthaline 1161. 
Dicyclobutyldiphenylaethylenglykol 678, 

691. 
- - keton 781. 
- heptyl 381, 387. 
- hexyl 381, 387. 
- - aethan 381, 387. 
- - benzol 431, 435. 
- - carbinol 558, 577. 
- - phenylcarbinol 605, 618. 
- pentadien 382, 384. 
- pentyl 381, 387. 
Dicymyl 445, 469. 
Didecylbernsteinsäure 192, 194. 
- keton 119, 132. 
DIELS, ALDER 1146, 1187. 
Diensynthesen 736, 737, 911, 1016, 1033, 

1075, 1146, 1156, 1174, 1176, 1287, 
1301. 

Difluorbenzpinakon 694, 695, 706. 
- dibenzyl 452, 462. 
- diphenyl 444, 457. 
Difluorenylidenaethan 494, 537. 
- xylol 494, 538. 
Difluorstilben 472, 477. 
Difluorylmethan 494, 547. 
Diformylaceton 149, 154. 
- difluorenyl 747, 753. 
Digallacyl 1059, 1071. 

91 



1442 Namen- und Sachverzeichnis_ 

Diheptin 484. 
Diheptylacetessigsäure 306, 322. 
- keton 115, 116, 117, 119, 131. 
Dihexin 484. 
Dihydroanthracencarbonsäure 1118,1134. 
- - dicarbonsäure 1173, 1181. 
- campholensäure 1075, 1080. 
- chinon 722, 726. 
- dianthracylaethan 500, 543. 
- dianthranyl 499, 548. 
- fenchoiensäure 1075, 1080. 
- furodiazole 796. 
- jonon 776, 785 .. 
- naphthalindicarbonsäure 1173, 1181. 
- phenalon 867, 876. 
- phenanthrendicarbonsäure 1173, 1181. 
- resorcylpropionsäure 1299, 1302. 
- toluylaldehyd 737. 
- xylol 382, 389. 
Diindenyl 501, 514. 
Diindonylaceton 940, 942, 944. 
Diisoamylcarbinanilin 1346,·1353. 
- - carbinol 45, 69. 
- - dihydroanthracen 497. 
- amylidenglutarsäure 221, 223. 
- amylketon 119, 130. 
- - malonsäure 189, 212. 
- - phenylcarbinol 585, 597. 
- butenyl 25, 28, 34. 
- butyl 5, 15, 21. 
- - acetessigsäure 305, 321. 
- - carbinol 45, 67, 69. 
- - carboxybernsteinsäure 228, 241. 
- - dihydroanthracen 497. 
- - - - dicarbonsäure 1173. 
- - - fluoranthen 497. 
- butylen 29, 32. 
- butylhydracrylsäure 272, 282. 
- - isopropylalkohol 44. 
- - malonsäure 189. 
- - phenylacetonitril 1094, 1108. 
- butyrylmesitylen 896, 900. 
- crotyl 25, 34. 
- propenylcyclohexadien 429, 434. 
- propyl 5, 15, 19. 
- - benzaldehyd 749. 
- - benzol 402, 406, 422. 
- - benzylcarbinol 585, 596. 
- - bernsteinsäure 192, 210. 
- - carbinanilin 1346, 1353. 
- - carbinol 50. 
- - carboxybernsteinsäure 228, 240. 
- - cyanessigsäure 191, 210. 
- - cyclohexylcarbinol 555, 570. 
- - decandiol 91, 102. 
- - diacetylen 38. 
- - dianthrachinonyl 949, 954. 
- - diphenyl 445, 470. 
- - hexanon 757, 772. 
- propylidencyclobutan 381, 390. 
- propylisoamylcarbinol 51, 53, 70. 
- - - butylcarbinol 51, 53. 
- - keton 115, 116, 117, 118, 127. 
- - kresol 596, 600. 
- - methan 20. 

Diisopropylnaphthalin 439, 443. 
- - phenol 595, 601. 
- - phenylcarbinol 585, 596. 
- - stilben 473, 482. 
- valeraldehyd 133, 139, 157, 166. 
- valerylmesitylen 896, 900. 
Dijodbenzophenon 833, 834, 846. 
- benzpinakon 694, 706. 
- dinaphthyl 492, 523. 
- dinitrodinaphthyl 492, 523. 
- dioxyditan 675, 680. 
- methylbutanol 50, 59. 
- stilben 472, 478. 
Diketoacetylhydrinden 940, 943. 
- adipinsäure 346, 347. 
- apocamphersäure 1308, 1315. 
- benzylcyclohexan 896, 900. 
- bernsteinsäure 346, 347. 
- buttersäure 328. 
- hydrindenaldehyd 940, 943. 
- - dicarbonsäure 1308, 1317. 
- methylhydrinden 897, 902. 
- nopinan 886. 
- pimelinsäure 348. 
- propionylhydrinden 940, 944. 
Dikresol 674, 675, 679, 681. 
Dimenthyl 381, 388. 
Dimesitylaethan 453, 455, 471. 
- methan 449, 450, 470. 
Dimethoaethylolpentanol 88, 99. 
Dimethoxybutin 82. 
Dimethylacenaphthenchinon 898, 906. 
- acetessigsäure 304, 307, 314. 
- acetondicarbonsäure 335, 336, 337, 

340, 341. 
- acetophenon 794, 797, 798, 803, 804, 

1402. 
- acetylaceton 147, 151. 
- - adipinsäure 337, 344. 
- - bernsteinsäure 334, 335, 343. 
- - buttersäure 308, 309, 316. 
- - capronsäure 309, 320. 
- - cyclohexanon 887, 891. 
- - - - dicarbonsäure 1308, 1316. 
- - - pentan 759, 765. 
- - dihydroresorcin 940, 942. 
- acetylen 36, 37. 
- acetylphenol 971, 972, 976, 980. 
- - valeriansäure 309, 319. 
- acrylsäure 180, 181. 
- adipinsäure 197, 198, 207. 
- äpfelsäure 289, 291. 
- aethylacetaldehyd 109, 111. 
- - acetondicarbonsäure 336, 344. 
- - acetophenon 795, 797, 807, 808. 
- - benzamid 1091, 1106. 
.-- -- benzol 392, 394, 401, 402, 403, 

404, 415, 416. 
- - bernsteinsäure 198,·208. 
- - carbinol 52. 
- - cyclohexadienol 558, 578. 
- - - hexanol 553, 568. 
- - - hexenol 556, 574. 
- - - pentenon 774, 78l. 
- - essigsäure 170, 173, 177. 
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Dimethylaethylnonanol 53, 70. 
- aethylolcyclopentan 556, 565. 
- aethylphenylmethan 396, 402, 403, 

420. 
- - propylaethan 7. 
- - - methan 14, 21. 
- alanin 367, 370. 
- alizarin 1033, 1048. 
- allen 35. 
- allylbenzol 428, 434. 
- - brenzcatechin 659, 671. 
- - carbinol 73, 77. 
- - carboxybernsteinsäure 241,243. 
- - cyclohexenol 559, 579. 
- - - pentanon 775, 784. 
- - kresol 603. 
- - malonsäure 215, 219. 
- - phenol 610. 
- aminoacetophenon 1398, 1401. 
- - anilinooxybenzylalkohol 1390, 

1391. 
- - anthrachinon 1399, 1405. 
- - anthron 1398, 1404. 
- - benzalaceton 1398, 1403. 
- - benzaldehyd 1346, 1396, 1400. 
- - benzaldesoxybenzoin 1398, 1404. 
- - benzoesäure 1409, 1413. 
- - benzoin 1400, 1406. 
- - benzophenon 1397, 1398, 1403. 
- - benzoylameisensäure 1420, 1422. 
- - - benzoesäure 1420, 1423. 
- - - chlorid 1409, 1413. 
- - - zimtsäure 1420, 1423. 
- - benzyltriphenylcarbino1l382,1388. 
- - bismethylaminophenylbisnaphthyl-

carbinol 1382, 1389. 
- - chalkon 1398, 1404. 
- - cyclohexylphenylcarbinol 1378, 

1384. 
- - dibenzyldicarbonsäure 1412, 1418. 
- - dicarboxybuttersäure 369, 374. 
- - dimethylaminooxybenzyltetraphe-

nylmethan 1382, 1389. 
- - dimethylenmalonsäure 369, 373. 
- - dioxybenzophenon 1400, 1407. 
- - - methylnaphthalin 1390, 1391. 
- - - tritan 1390, 1393. 
- - diphenyl 1348, 1350, 1354. 
- - - benzylcarbinol 1378. 
- - - isobernsteinsäure 1411, 1418. 
- - - styrylcarbinol 13'82, 1388. 
- - essigsäure 367, 370. 
- - inden 1348. 
- - mandelsäure 1419, 1421. 
- - methylaethylessigsäure 368, 371. 
- - - - malonsäure 369, 373. 
- - - benzylmalonsäure 1412, 1418. 
- - - butanon 365, 366. 
- - - cyclohexanon 1397, 1401. 
- - - pentanon 365, 366. 
- - - vinylacetylen 364. 
- - naphthoylchlorid 1409, 1415. 
- - oenanthophenon 1398, 1403. 
- - oxocapronsäure 370, 375. 
- - oxyacetophenon 1399, 1406. 

Dimethylaminobenzaldehyd 1399, 1406. 
- - - benzoylbenzoesäure 1421, 1424. 
- - - - propionsäure 1420, 1424. 
- - - benzylnaphthalin 1381, 1385. 
- - - butylbenzol 1378, 1384. 
- - - dimethylbenzol 1379, 1383. 
- - - diphenylaethan 1378, 1385. 
- - - ditan 1378, 1385. 
- - - isoamylphenylcarbinol 1378, 

1384. 
- - - - butylbenzol 1378, 1384. 
- - - methylhydrinden 1379, 1384. 
- - - - tetralin 1379, 1384. 
- - - propylbenzol 1378, 1384. 
- - - tetraphenylpropan 1378, 1389_ 
- - - trimethylbenzol 1379, 1383. 
- - - triphenylaethan 1382, 1387. 
-- - - - butan 1378, 1389. 
- - - - - propan 1378, 1389. 
- - pentanol 364, 365. 
- - phenylbisoxynaphthylmethan 

139'0, 1394, 
- - - styrylcarbinol 1378, 1385. 
- - tolunitril 1409, 1414. 
- - toluylaldehyd 1396, 1401. 
- - - säure 1410, 1414. 
- - trioxytritan 1391, 1395. 
- - - phenylcarbinol 1381. 
- - tritan 1348, 
- - zimtaldehyd 1346, 1396, 1403. 
- - - säure 1410, 1414. 
- amylcarbinol 50, 52, 64. 
- anthracen 497, 498, 499, 507, 508. 
- anthrachinon 911, 918 .. 
- anthrachryson 1057, 1069. 
- anthraflavin 1031, 1048. 
- anthragallol 1055, 1064. 
- anthrarufin 1031, 1048. 
- anthron 841, 855. 
- aurintricarbonsäurel328, 1343. 
- atropasäure 1114, 1123. 
- benzalaceton 813, 824. 
- - cyclohexenon 815, 832. 
- benzaldehyd 741, 743, 744, 748, 749. 
- - amid 1091, 1101, 1102. 
- - hydrylcarbinol 621, 629. 
- - - essigsäure 1117, 1132. 
- benzoesäure 1088, 1089, 1090, 1092, 

1093, 1094, 1095, 1096, 1101, 1102. 
- benzophenon 834, 835, 848, 849. 
- benzoylallochrysoketon 924, 931. 
- .- benzoesäure 1286, 1287, 1292, 

1298, 1423. 
- - chlorid 1091, 1101, 1102. 
- benzpinakon 695, 707. 
- benzylacetondicarbonsäure 1307, 

1313. 
- - alkohol 581, 590, 
- - chlorid 405, 412. 
- - cyclohexadienol 606, 619. 
- - desoxybenzoin 863, 875. 
- bernsteinsäure 192, 193, 194, 204. 
- bicyclohexan 381, 386. 
- - nonadiendion 898, 899. 
- - pentanontricarbonsäure 1310.1319, 

91' 
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Dimethylbisdiketohydrinden 948, 950_ 
- - dimethylcyclopentenylaethylengly

kol 654, 661. 
- - methylcyclopentylaethylenglykol 

654, 662. 
- - oxyphenylaethylenglykol 721, 

727. 
- - trioxyphenyloctylen 725, 733. 
- brenztraubensäure 302, 312, 
- brompenten 26. 
- butandiol 87, 90, 95, 96. 
- - dioldisäure 294, 297. 
- - tetracarbonsäure 246, 255. 
- butylbenzonitril 1093, 1108. 
- - carbinol 52, 62. 
- - styrol 430, 435. 
- butyrophenon 795, 808. 
Dimethylcamphandiol 653, 661. 
- campher 760, 784. 
- campholenol 557, 576. 
- carbinol 584. 
- carboxyadipinsäure 225, 236. 
- - bernsteinsäure 224, 233. 
- - glutaconsäure 241, 242, 243. 
- - glutarsäure 225, 228, 234, 235. 
- - pimelinsäure 225, 238. 
- cetylbenzol 395, 428. 
- chalkon 840, 856. 
- chloraethylbenzol 397. 
- - pentanon 121. 
- - propylbenzol 397. 
- cumarsäure 1218, 1226. 
- cyanessigsäure 191, 202. 
- cyclobutan 379. 
- - - carbonsäurepropionsäure 1144, 

1152. 
- - - dion 886, 888. 
- - - - carbonsäure 1299, 1302. 
- - - - dicarbonsäure 1308, "1315. 
- - - tetracarbonsäure 1192, 1193, 

1198, 1199. 
- - butylcarbinol 555, 561. 
- - heptanon 760. 
- - heptatriencarbonsäure 1090, 1103. 
- - hexadienolessigsäure 1205, 1213. 
- - hexancarbonsäure 1074, 1080. 
- - - dioldion 1027, 1035. 
- - - diondicarbonsäure 1308, 1316. 
- - hexanol 553, 562, 563. 
- - hexanolondicarbonsäure 1326, 

1337. 
- - hexanon 309, 754, 755, 756, 758, 

760, 766, 766. 
- - - carbonsäure 1264, 1268. 
- - hexen 380, 386. 
- - hexenol 556, 570. 
- - hexenon 773, 778. 
- - hexenylcarbinol 556, 570. 
- - hexenylidenessigsäure 1077, 1084. 
- - - malonsäure 1145, 1155. 
- - pentan 384. 
- - - carbonsäure 1074, 1078, 1264, 

1267. 
- - - dicarbonsäure 1142, 1151. 

Dimethylcycloheptandiol 653, 660. 
- - pentanol 553, 554, 561. 
- - - carbonsäure 1204, 1211. 
- - pentanon 754, 756, 758, 763. 
- - - carbonsäure 1264, 1268. 
- - - tricarbonsäure 1307, 1318. 

- trion 939, 942. 
pentendicarbonsäure 1145, 1154. 
propan 379, 383. 
- carbonsäure 1075, 1078. 
- dicarbonsäure 1143, 1144,1149. 
- - - aethylmalonsäure 1193. 
- - - malonsäure 1192, 1198. 
propylcarbinol 553, 555, 560. 

- - tridecanon 755, 772. 
- decadiendiol 91, 102. 
- - - 01 73, 81. 
- decandion 147, 153. 
- decindiol 88, 103. 
- desoxybenzoin 836, 850. 
N - - diacetonamin 364, 366. 
- diacetylaethylenglykol 161, 168. 
- diacetylen 36, 98. 
- diacetylpitnelinsäure 348, 350. 
- - propionsäure 327, 331. 
- diaethylacetylbenzoesäure 1274, 1280. 

bernsteinsäure 211. 
- - aminopentan 110. 
- - diaminobenzophenon 1398, 1403. 
- diaethylidencyclobutan 382, 390. 
- diaethylcyclohexanon 757, 772. 
- - methan 6, 20. 
- - nonadienon 136, 137, 143. 
- - propylcyclohexadientetracarbon-

säure 1193, 1199. 
- dianthrachinonyl 949, 953, 954. 
- dianthron 925, 933. 
- dibenzoylheptan 907, 915. 
- dibenzyl 452, 453, 454, 467. 
- - aethylenglykol 673, 685. 
- - benzol 488, 517. 
- dibutyrylmethan 147, 153. 
- dicarboxyadipinsäure 248, 254. 
- dicyclohexyl 381, 387. 
- - pentyl 381, 387. 
- dihydroanthracen 481. 
- - dianthracyl 500, 543. 
- - resorcin 886, 889. 
- - resorcylsäure 1299, 1302. 
- diisoamylaethylenglykol 91, 102. 
- - butylmethylcarbinol 53, 70. 
- - propyloctindiol 93, 104. 
- dinaphthoylnaphthalin 924, 937. 
- dinaphthyl 492, 525. 
- dioxyphenylfulgensäure 1250, 1259. 
- diphenacyl 907, 915. 
- diphensäure 1170, 1179. 
- diphenylaethylenglykol 673, 684. 

bernsteinsäure 1172, 1180. 
carbonsäure 1171, 1179. 

- - cyclobutandion 912, 919. 
- - - hexan 482. 

dialdehyd 747, 753. 
dicarbonsäure 1171, 1179. 

- - dihydroanthracen 500, 542. 
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Dimethyldiphenylenaethylenglykol 678, 
688. 

- - diphenylessigsäure 1416. 
- - malonsäure 1172, 1179. 
- - methylenbenzocycloheptatrien503, 

531. 
- - oxyvaleriansäure 1222, 1232. 
- diphthalyldinaphthyl 949, 955. 
- ditan 448, 449, 450, 451, 465, 466. 
- ditolyldihydroanthracen 499, 542. 
- dodecandiol 92, 102. 
- dodecindiol 93, 103. 
- eikosandiol 91, 102. 
Dimethylencyclobutan 381, 388. 
Dimethylfluorenylcarbinol 624, 632. 
- fulven 382, 410. 
- glutaconsäure 217, 219. 
- glutarsäure 195, 196, 197, 205, 206. 
- helianthron 925, 934. 
- heptadecylcarbinol 53, 72. 
- heptadien 34. 
- heptan 5, 22. 
- - diol 89, 92, 99. 
- heptanol 44, 45, 50, 51, 53, 67. 
- heptantetracarbonsäure 248, 256. 
- - triol 105, 107. 
- heptenol 7, 73, 74, 75, 78, 79. 
- hexadecindiisopropyloctindiol 93,104. 
- - hydrobenzylcarbinol 555, 566. 
- - - chrysendicarbonsäure 1174. 
- - - phenanthrendicarbonsäure 

1174. 
- - methyltritylcarbinol 636, 645. 
- hexan 5, 14, 21. 
- - diol 88, 89, 90, 92, 98. 
- - dion 148, 152. 
- hexanol 44, 50, 65. 
- hexanon 112, 128. 
- hexantetrol 108, 109. 
- hexenol 72, 73, 74, 78. 
- hexenon 136, 142. 
- hexindiol 92, 103. 
- hexylcarbinol 52, 67. 
- hydrindon 815, 816, 823, 824. 
- hydrozimtsäure 1089, 1092, 1105, 

1106. 
- indandion 896, 897. 
- inden 431, 437. 
- isoamylcarbinol 50, 65. 
- - - carboxybernsteinsäure 225, 

241. 
- - - phenylmethan 402, 425. 
- -- bindon 896. 
- - butylcarbinol 48, 50, 52, 63, 64. 
- - - carboxybernsteinsäure 225, 

241. 
- - - dihydronaphthalin 497. 
- - - phenylmethan 402, 424. 
- - butyrophenon 795, 808. 
- - phthalSäure 1155, 1156, 1164. 
- - propenylbenzylcyclohexanol 605, 

618. 
- - - carbinol 74, 76. 
- - propylaethylen 27, 31. 
- - - benzol 395, 420. 

Dimethylcarbinol 45, 48, 49, 50, 51, 52, 
54, 55, 61, 62. 

- - - carboxybernsteinsäure 225,239. 
- - - cyclohexanol 554, 569. 
- - - fulgensäure 221, 223. 
- - - phenyltrimethylenglykol 655, 

668. 
- - - tetraIon 817, 828. 
- - thujon 774, 785. 
- lävulinsäure 308. 
- malonsäure 189, 190, 192, 202. 
- menthon 757, 772. 
- methoaethenylcyclohexanol 557, 575. 
- methylenisopropylidencyclobutan381, 

390. 
- methylolheptanol 89, 100. 
- - nonanol 89, 101. 
- methylsäureheptenon 310, 324. 
- naphthaldehyd 745. 
- naphthalin 438, 439, 441, 442. 
- naphthofuchson 867, 881. 
- naphthylcarbinol 607, 619. 
- nonadienol 73, 75, 81. 
- nonandiol 92, 100. 
- nonandion 147, 153. 
- nonantetracarbonsäure 246, 257. 
- nonatrien 28, 34. 
- nonen 28. 
- - dion 147, 154. 
- nonenol 73, 80. 
- norcamphanspirocyclopropancarbon. 

säure 1077, 1085. 
- - caradiencarbonsäure 1090, 1105. 
- octadien 25, 28, 34. 
- - diindiol 93, 105. 
- - hydronaphthalindicarbonsäure 

1175, 1186. 
- octan 5, 14, 22, 23. 
- - diol 87, 88, 91, 99, 100. 
- octanol 44, 51, 68. 
- octenol 73, 75, 79, 80. 
- octindiol 88, 92, 103. 
Dimethylolbutandiolsäure 290, 293. 
- - dimethylentrisacetylaceton 162, 

169. 
- hexahydrobenzol 653, 660. 
- methylenbisacetylaceton 161, 169. 
Dimethyloxalbernsteinsäure 3&2, 355. 
- - essigsäure 334, 339. 
- oxycyclohexylcarbinol 653, 660. 
- - - pentylcarbinol 653, 659. 
- - methylbenzyltriphenylcarbinol 

696, 708. 
- - naphthylcarbinol 659, 672. 
- pentadien 27, 34. 
- - - dicarbonsäure 221, 223. 
- pentandiol 90, 91, 92, 97. 
- pentanol50, 63. 
- pentanon 112, 127. 
- pentantetracarbonsäure 248, 255. 
- pentenol 74, 75, 77. 
- pentenon 136, 137, 141. 
- pentincarbonsäure 184, 187. 
- phenacylalkohol 973, 980. 
- phenanthrencarbonsäure 1119. 
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Dimethyloxalchinon 911, 918. 
- phenylacetaldehyd 742, 749. 
- - acetonitril 1094, 1104. 
- - aethinylcarbinol 599, 614. 
- - aethylenglykol 656, 665. 
- - amylalkohol 585, 596. 
- - benzoylbutyraldehyd 908, 914. 
- - butadien 436, 438. 
- - carbinol 584, 585, 589. 
- - cyclohexandion 896, 903. 
- - - hexenol 605, 617. 
- - essigsäure 1088, 1090, 1104. 
- - heptylen 430, 435. 
- - hydrindenol 623. 
- - inden 501, 544. 
,- --;- propan 396, 418. 
-.- trimethylenglykol 655, 666. 
- phloroglucincarbonsäure 1246, 1253. 
- pimelinsäure 198, 209. 
- propan 16. 
- - diol 85, 95. 
- propenylcarbinol 75, 76. 
- propiophenon 794, 806. 
- propylacetophenon 797, 809. 
- - benzol 392, 395, 419. 
- - carbinol 50, 52, 60. 
- - cyclohexadienol 558, 579. 
- - decansäure 172, 178. 
- - nonanol 53, 71. 
- - phenylmethan 402, 421. 
- pyranthron 926, 935. 
- resorcin 658, 664. 
- resorcylaldehyd 1009. 
- salicylsäure 1209, 1216. 
- sorbinsäure 183, 187. 
-'- stilben 472, 473, 474, 475, 480. 
- styrylcarbinol 597, 598, 610. 
- terephthalsäure 1155, 1164. 
- tetradecan 14, 29. 
- - hydrobenzaldehyd 737, 740. 
- - - phthalsäure 1147. 
- tetralincarbonsäure 1114, 1125. 
- tetraIon 817, 818, 827, 828. 
- thujon 785. 
- tolan 482, 505. 
- tolylcarbinol 584, 585, 591, 592. 
- - essigsäure 1089, 1106. 
- - prQpiophenon 838, 853. 
- triacetsäure 327, 330. 
- - carballylsäure 230. 
- - oxyphenylnonylen 715, 718. 
- - phenyl butanol 635, 644_ 
- - - carbinol 1387. 
- - - cyclopentandiol 694, 702. 
- - - dimethan 488, 517. 
- tritan 487, 518. 
- tritylcarbinol 636, 644. 
- tropasäure 1208, 1217_ 
- undecantetracarbonsäure 246, 257. 
- valerophenon 795, 809. 
- zimtsäure 1112, 1123. 
Dimyricyl 5, 24. 
Dimyrthenyl 381, 388. 
Dinaphthanthracen 504, 528. 
- - dichinondicarbonsäure 1311, 1320. 

Dinaphtanthradichinon 948, 951. 
Dinaphthochinon 948, 951. 
- chrysen 505, 546. 
- dichinon 950, 956. 
- fluoren 494, 526. 
Dinaphthol 693, 702. 
Dinaphthostilben 493, 526. 
Dinaphthoylanthrachinon 949, 955. 
- benzol 924, 932. 
- pyren 928, 938. 
Dinaphthyl 491, 492, 522, 523. 
- aethan 492, 493, 524. 
- aethylen 493, 526. 
- carbinol 638, 646. 
- carbonsäure 1138. 
- diacetylen 484, 493, 534. 
- dianthrachinonyl 950, 956. 
- dicarbonsäure 1175, 1184, 1185. 
- diessigsäure 1175, 1185. 
- disulfosäure 492, 523. 
- essigsäure 1137, 1141. 
Dinaphthylin 1359, 1370. 
Dinaphthylketon 867, 878. 
- methan 492, 524. 
- oxynaphthylcarbinol 698, 712. 
- phenylcarbinol 639, 651. 
Dinitroacetaminopheny loxyphenylaethy-

len 1381, 1385. 
- aethan 5, 17. 
- - tetracarbonsäure 244, 249. 
- aminostilben 1349, 1355. 
- benzylnaphthochinon 990, 997. 
- - toluol 451, 464. 
- butan 7, 18. 
- butanol 46, 57. 
- dibenzyl 454, 455, 463. 
- - aceton 838, 851. 
- dicyclohexyl 381, 387. 
- dimethylbutan 5, 20. 
- - dibenzyl 454, 455, 467, 469. 
- - ditan 450, 466. 
- - hexan 5, 21. 
- - octan 7, 22. 
- dinaphthyl 492, 523. 
- - aethan 493, 524. 
- dioxydiaethylbenzol 656, 666. 
- - ditan 675, 679. 
- - stilben 677, 687. 
- diphenyl 445, 457, 458. 
- - diacetylen 483, 512. 
- - diphenyl 488. 
- distyrylbenzol 488, 525. 
- ditan 451, 460. 
- ditolyl 445, 447, 464, 465. 
- divinylbenzol 436, 437. 
- methylaminozimtaldehyd 1397, 1403. 
- methylendinaphthol 693, 703. 
- methylstilben 475, 479. 
- oxyphenylbuttersäure 1274, 1277. 
- - stilben 624, 631. 
- - styrol 603, 607. 
- pentanol 46, 58. 
- phenyldiacetylmethan 895, 899. 
- phenylendimalonsäure 1193, 1199. 
- propan 5, 17. 
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Dinitropropanol 46, 56. 
-- stilben 475, 478. 
-- -- dicarbonsäure 1172, 1181. 
-- styrol 430, 432. 
-- tolan 482, 505. 
-- triphenylpropan 488, 517. 
Dioctyl 4. 
-- acetessigsäure 306, 323. 
-- malonsäure 189, 213. 
Dioenanthaldehyd 11 0, 111. 
Dioenanthoylmesitylen 896, 900. 
Dioxoallylbenzoesäure 1300, 1304. 
Dioxalbernsteinsäure 353, 358. 
Dioxoacetyloctan 149, 154. 
-- butancarbonsäure 328. 
-- diacetyladipinsäure 357. 
-- -- carboxyvaleriansäure 353, 358. 
-- dicyclohexylketon 940, 943. 
-- dimethyladipinsäure 347, 349. 
-- -- tetraaethylcyclopentenohydrinden 

897, 904. 
-- -- triaethylhydrinden 897, 903. 
-- glutarsäure 346, 348. 
-- hexahydrochrysen 294. 
-- hexandicarbonsäure 348, 349. 
-- methylheptancarbonsäure 328, 330. 
-- -- octylencarbonsäure325, 332. 
-- -- pentancarbonsäure 329. 
-- -- phenyloctan 895, 900. 
-- tetramethyldicyclohexenyl 896, 901. 
Dioxyacenaphthenchinon 1034, 1053. 
-- acetessigsäure 360, 362. 
-- acetophenon '1002, 1003, 1004, 1007. 
-- acetylzimtsäure 1325, 1335. 
-- adipinsäure 294, 297. 
-- aethylanthrachinon 1033. 
-- -- benzol 657, 663. 
-- -- methylanthrachinon 1033. 
-- allylbenzaldehyd 1004, 1011. 
-- anthrachinon 1031, 1033, 1045. 
-- -- dicarbonsäure 1328, 1343. 
-- anthrachinonylessigsäure 1327. 
-- anthragallol 1059, 1070. 
-- anthron 1014, 1021. 
-- benzalaceton 1004, 1011. 
-- -- acetylaceton 1027, 1039. 
-- -- bernsteinsäure 1250, 1259. 
-- benzaldehyd 1000, 1001, 1006. 
-- benzalmalonsäure 1249, 1259. 
-- benzanthrachinon 1034, 1051. 
-- -- dianthron 1034, 1051. 
-- -- hydrol 714, 718. 
-- benzil 1030, 1041. 
-- benzoin 1029, 1040. 
-- -- carbonsäure 1327, 1341. 
-- benzophenon 1003, 1013, 1019, 1407. 
-- benzoylaceton 1027, 1038. 
-- -- acetophenon 1030, 1043. 
-- -- benzoesäure 1324, 1325, 1335. 
-- -- brenztraubensäure 1327, 1339. 
-- -- essigsäure 1325, 1334. 
-- -- naphthalin 1017, 1023. 
-- -- phenylpropionsäure 1324, 1325, 

1335. 
-- -- tritan 1018, 1025. 

Dioxybenzoylzimtsäure 1325, 1336. 
-- benzpinakon 714, 720. 
-- benzylalkohol 714, 716. 
-- -- anthrachinon 1033. 
-- -- fluoren 694, 701. 
-- -- inden' 678, 690. 
-- -- malonsäure 1249, 1258. 
-- -- naphthalin 1393. 
-- -- naphthoesäure 1237, 1245. 
-- -- toluol 675. . 
-- biscarboxybenzoylnaphthalin 1327, 

1342. 
-- -- oxyphenylbutin 721, 728. 
-- -- -- -- octan 1030, 1043. 
-- -- trimethylcyclopentenylbutan 654, 

670. 
-- buttersäure 287. 
-- butylanthrachinon 1033. 
-- butyraldehyd 160, 166. 
-- butyrophenon 1002, 1010. 
-- carboxybenzylanthrachinon 1327. 
-- chalkon 1014, 1020, 1021, 1406. 
-- desoxybenzoin 1013, 1019. 
-- diaethylacetylbenzoesäure 1325, 1334. 
-- -- benzochinon 1027, 1037. 
-- -- benzol 656, 666. 
-- -- dihydroanthracen 678, 689. 
-- -- -- phenanthren 677, 689. 
-- dianthrachinonyl 1058, 1070. 
-- dianthron 1034, 1051. 
-- dibenzanthrachinon 1034, 1051. 
-- dibenzoylmethan 1030, 1043. 
-- dibenzyl 676, 680. 
-- -- benzol 1394. 
-- -- dihydrophenanthren 697, 709. 
-- - naphthalin 1394. 
-- dibutyldiphenyl 673, 686. 
-- dicarboxyadipinsäure 296, 301. 
-- dihydroanthron 1034, 1050. 
-- -- phenanthren 677, 688. 
-- diisoamyldihydroanthracen 678, 690. 
-- diisopropylbenzol 656, 668. 
-- diketohydrindencarbonsäure 1327, 

1340. 
-- dimethyladipinsäure 294, 297. 
-- -- aethylbenzol 655, 666. 
-- -- -- glutarsäure 294, 298. 
-- -- anthrachinon 1031, 1033, 1048. 
-- -- benzaldehyd 1001, 1009. 
-- -- benzol 657, 664. 
-- -- dibenzil 1034, 1052. 
-- -- dicyclohexyl 654, 661. 
-- -- dihydroanthracen 678, 688. 
-- -- -- pherianthren 677, 688. 
-- -- diisopropyldiphenyl 674, 686. 
-- -- dinaphthyl 693, 704. 
-- -- diphenyl 675, 681, 1392. 
-- -- -- hexan 674, 686. 
-- -- ditan 1392. 
-- -- glutarsäure 294, 297. 
-- -- hydrozimtaldehyd 1002, 1010. 
-- -- propancarbonsäure 287. 
-- -- tetraphenylmethan 696, 707. 
-- -- tritan 693, 700. 
-- dinaphthil 1034, 1052. 
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Dioxydinaphthyl 492, 693, 703. 
- - dichinon 1058, 1071. 
- - dihydroreten 698, 7l2. 
- dioxobutylbenzoesäure 1327, 1340. 
- - methylheptandicarbonsäure 360, 

363. 
- diphenacylessigsäure 1327, 1341. 
- diphenyl 675, 679, 1392. 
- - acenaphthen 705. 
- - amylen 676, 689. 
- - anthracen 697, 7l0. 
- - benzoacenaphthen 597, 7l1. 
- - - chinon 1034, 1049, 1050. 
- - benzylbutan 692, 701. 
- - bicyclooctan 678, 690. 
- - butan 673, 682, 1393. 
- - butin 677, 690. 
- - carbonsäure 1237, 1243. 
- - chinon 1058, 1066. 
- - dialdehyd 1026, 1035, 1041, 1052. 
- - dibenzyloctan 695, 708. 
- - dihydroanthracen 697, 708. 
- - - naphthalin 704. 
- - - phenanthren 696, 709. 
- - - reten 697, 7l0. 
- - diphensuccindon 697, 7l1. 
- - essigsäure 1237, 1243. 
- - glutarsäure 1237, 1243. 
- - hexin 677, 690. 
- - octan 674, 686. 
- - propan 672, 682. 
- - valeriansäure 1237, 1243. 
- dipropylbenzol 656, 668. 
- - dihydropropyldihydrophenanthren 

678, 689. 
- ditan 674, 675, 679, 680, 1392. 
- - dicarbonsäure 1249, 1260. 
- ditolylbutin 677, 690. 
- formylacetophenoncarbonsäure 1327, 

1339. 
- - benzoesäure 1325, 1333. 
- fuchson 1017, 1018, 1024. 
- helianthron 1034, 1052. 
- hexahydroisophthalsäure 1249, 1256. 
- - - terephthalsäure 1249, 1257. 
- - methyldicyclohexenyl 654, 669. 
- - - - hexyl 6.54, 662. 
- hexantetracarbonsäure 296, 301. 
- hexaphenylhexan 698, 7l2. 
- homophthalsäure 1249, 1258. 
- hydrindon 1004, 1010. 
- isoamylbenzol 656, 667. 
- - propylbenzol 655, 658, 664. 
- - - chalkon 1014, 1022. 
- mandelsäure 1246, 1252. 
- methylacetophenon 1003, 1009. 
- - aethylglutarsäure 294, 297. 
- - anthrachinon 1031, 1033, 1047. 
- - anthron 1014, 1021. 
- - benzol 1391. 
- - benzophenon 1013, 1020. 
- - benzoylacetophenon 1030, 1043. 
- - chalkon 1014, 1022. 
- - diphenylbutan 673, 684. 
- - - dihydroanthracen 697, 709. 

Dioxymethyldiphenylpentin 677, 690. 
- - ditan 676, 682. 
- - inden 659, 667. 
- - isobutylbenzol 656, 667. 
- - - propyladipinsäure 294, 298. 
- - - - benzol 655, 658, 666. 
- - naphthalin 659, 672, 1391. 
- - phenanthrencarbonsäure 1237, 

1245. 
- - phenylglutarsäure 1250, 1258. 
- - - oxyphenylbutan 7l3, 718. 
- - propylglutarsäure 294, 298. 
- - stilben 677, 688. 
- - zimtsäure 1236, 1242. 
- naphthacenchinon 1033, 1049. 
- naphthaldehyd 1004, 1005, 1012. 
- naphthalindicarbonsäure 1249, 1259. 
- naphthanthrachinon 1032, 1049. 
- naphthobianthron 1034, 1053. 
- naphthoesäure 1236. 
- naphthoylbenzoesäure 1325, 1336. 
- - propionsäure 1325, 1335. 
- oxodihydropentacendichinon 1057, 

1065. 
- - hydrozimtsäure 1324, 1334. 
- - methylpentan 160, 166. 
- oxybenzyltriphenylcarbinol 721, 730. 
- - methylenhydrindon 1028, 1039. 
- pentandicarbonsäure 294, 297. 
- perylen 697, 7l3. 
- phenacetylacetophenon 1030, 1043. 
- phenanthrencarbonsäure 1237, 1245. 
- - chinon 1034, 1046. 
- phenylacetylglykolsäure 1326, 1338. 
- - brenztraubensäure 1325, 1334. 
- - butan 655, 665. 
- - butyronitril 1235, 1241. 
- - cyclopentandiondicarbonsäure 

1328, 1342. 
- - diphenylaethanon 1025, 1044. 
- - essigsäure 1422. 
- - glyoxylsäure 1324, 1333. 
- - naphthalin 678, 691. 
- - naphthyldihydroanthracen 696, 

7l2. 
- - oxynaphthylketon 1029, 1048. 
- - pentan 655, 667. 
- - perinaphthinden 694, 701. 
- - propiolsäure 1236. 
- - propionitril 1235, 1241. 
- - propionsäure 1422. 
- - propiophenon 1013, 1020. 
- - E'tyrylketon 1014, 1021. 
-- tetraion 10 17. 
- - tolyldihydroanthracen 697, 709. 
- phloron 1027, 1037. 
- pivalinsäurealdehyd 160, 166. 
- propylbenzol 655, 657, 664. 
- pseudocumol 658, 665. 
- stilben 677, 687. 
- - aceton 1017, 1023. 
- - carbonsäure 1237, 1238, 1244. 
- styrylacetylketon 1004, 1012. 
- - oxynaphtholketon 1029, 1049. 
-- tetracyclohexylhexan 654, 670. 
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Dioxytetrakisdiphenylylditolyl 698, 713. 
- tetramethylaceton 160, 167. 
- - - benzol 657, 666. 
- - - dicyclohexyl.654, 662. 
- - - diphenyl 675, 683. 
- - pheny1aethan 1394. 
- - - aethylen 696, 709. 
- - -- butan 1394. 
- - - dihydrobenzol 697, 711. 
- - - hexan 695, 708. 
- - - methan 696, 705, 1394. 
- toluylaldehyd 1000, 1001, 1008, 1009. 
- - säure 1235, 1240. 
- trimesinsäure 1250, 1262. 
- - methylcapronsäure 287. 
- - - glutarsäure 294, 298. 
- - - isopropyldihydrophenanthren 

678, 690. 
- - phenylessigsäure 1238, 1246. 
- - - oxyphenylpropan 714, 720. 
- - - propan 691, 692, 700. 
- - - propylen 692, 701. 
- tritan 692, 698, 1393. 
- tritanol 713, 714, 715, 719, 720. 
- valeriansäure 287. 
- zimtaldehyd 1001, 1004, 1010, 1023. 
- - säure UU, 1236, 1241, 1242. 
Dipenten 382, 389. 
Diphenacyl 907, 913. 
Diphenetidin 1389, 1392. 
Diphenol 674, 675, 679. 
Diphensäure U70, U71, U76. 
- succindon 912, 920. 
Dipheny1 444, 445, 446, 456. 
- acetaldehyd 845. 
- - essigsäure 1287, 1288, 1291, 1292. 
- acetondicarbonsäure 1307. 
- acetylbenzoylcyclohexenon 941, 946. 
- - malonsäure 1307, 1313. 
- acrylsäure 1416. 
- adipinsäure U72, U80. 
- aethan 448, 449, 450, 451, 455, 463, 

1272. 
- aethylamin 1346, 1347, 1354. 
- - diacetylen 484. 
- aethylen 475, 479. 
- - glykol 672, 681. 
- aldehyd 743, 745, 752. 
- allylalkohol 622, 632. 
- - malonsäure U73, U82. 
- aminomethy1aethano1 1382. 
- - phenylpropan 1346, 1355. 
- anilinoaethan 1347. 
- anthracen 499, 500, 534. 
-anthron 869, 884. 
- arabit 723, 731. 
- benzhydrylaethylen 491, 535. 
- - - carbinol 639, 649. 
- benzidin 1359, 1371. 
- benzocycloheptatrienon 868, 880. 
- benzol 485, 486, 513. 
- benzophenon 870, 883. 
- benzoylbuttersäure 1288, 1298. 
- benzpinakon 694. 
- benzylbenzofulven 500, 537. 

Diphenylbenzylcarbinol 635, 636, 637, 
642. 

- - essigsäure U37, U39. 
- - indenol 624. 
- -- propandiol 692, 702. 
- - valeriansäure 1137, 1139. 
- bernsteinsäure 1172, 1177. 
- bisaminophenylaethylen 1362, 1371. 
- - - - dihydroanthracen 1362, 

1372. 
- - benzylphenylaethylenglykol 1394. 
- - dimethylphenylaethylenglykol 

695, 708. 
- - dioxyphenylaethylenglykol 724, 

734. 
- - diphenylenaethan 494, 521. 
- - oxynaphthylmethan 698, 712. 
- - - phenylaethan 696, 706. 
- - - - aethylenglykol 721, 730. 
- - - - propan 696, 706. 
- brenztraubensäure 1287, 1291. 
- butadien 456, 482, 483, 507, 513. 
- butan 454, 456, 467, 511. 
- butanal 745, 751. 
- butantetracarbonsäure 1194, 1200, 

1418. 
- butylacetaldehyd 845, 851. 
- butylencarbonsäure 1120, 1135. 
- butyraldehyd 845. 
- butyrophenon 862, 874. 
- buttersäure 1117, 1132. 
- butylentetracarbonsäure II 94, 1201. 
- carbinoldicarbonsäure 1248, 1256. 
- carbonsäure 1415. 
- chinon 923. 
- crotonsäure 1120, 1134. 
- cyclobutan 481. 
- - - bismethylenmalonsäure 1193, 

1201. 
- - -:- - phenylacrylsäure U76, 

1187. 
- - - dion 912, 918. 
- - - tetracarbonsäure 1193, 1200. 
- - hexan 481. 
- - - dion 912, 919. 
- - hexenon 843, 858. 
- - - carbonsäure 1289, 1296. 
- - pentadien 510. 
- - pentandiol 678, 688. 
- - - dion 912, 919. 
- - propandicarbonsäure 1173, 1182. 
- decan 456, 471. 
- decapentaen 483, 513. 
- diacetaldehyd 747, 753. 
- diacetylen 483, 484, 512. 
- diacrylsäure 1173, 1183. 
- dialdehyd 746, 753. 
- dianthrachinonylaethylenglykol 1058, 

1070. 
- dianthranyl 499, 548. 
- dibenzoylbutan 923, 931. 
- - xylol 924, 935. 
- dibenzylaethylenglykol 695, 707. 
- - chinon 924, 933. 
- - propylalkohol 640, 649. 
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Diphenyldibiphenylxylylenglykol 698, 
713. 

- dibutylaethan 454, 471. 
- dicarbonsäure 1170, 1171,1177, 1417. 
- dihydroanthracen 499, 500, 542, 543. 
- - dianthron 927, 939. 
- - phthalsäure 1146, 1175. 
- diisopropylaethan 454, 471. 
- dinaphthon 924, 934. 
- dinaphthylaethylenglykol 698, 712. 
- diphenyl 488, 528. 
- diphenylylcarbinol 639, 649. 
- diphenyldiphenylcarbinol 641. 
- diphenylenaethylenglykol 696, 709. 
- - bernsteinsäure 1175, 1187. 
- - carbinol 638, 650. 
- diphenylmethylenbenzocyclohepta-

trien 503, 539. 
- - - nonatetraen 491, 538. 
- dipropylamin 1347. 
- ditan 489, 529. 
- dithymolylaethan 696, 708. 
- dodecahexaen 482, 483, 513. 
- dodecan 456, 472. 
- dulcit 724, 733. 
Diphenylen 456, 472. 
- benzoylpropionsäure 1290, 1298. 
- buttersäure 1118, 1134, 1135. 
- cyclopentenoncarbonsäure 1290, 1296. 
- - propandicarbonsäure 1173, 1183. 
- dibenzoylmuconsäure 1309, 1318. 
- fulven 495, 519. 
- glykolsäure 1222, 1230. 
- milchsäure 1222, 1231. 
- naphthacen 502, 503, 549, 551. 
- phenanthron 869, 884. 
- phenylphenyleninden 501, 529, 547. 
- propionsäure 1118, 1134. 
- weinsäure 1250, 1260. 
Diphenylessigsäure 1116, 1117, 1180, 

1415. 
- fluorenylcarbinol 638, 650. 
- fulvanol 623, 635. 
- fulven 500, 514. 
- glutarsäure 1172, 1179. 
- glycerin 713, 718. 
- heptadien 509. 
- heptinylcarbinol 622. 
- heptylsäure 1120, 1135. 
- hexadecaoctaen 483, 513. 
- - dien 482, 508. 
- hexan 456, 469. 
- - diol 1393. 
- hexanol 620, 630. 
- hexanon 839, 853. 
- hexantetracarbonsäure 1194, 1201. 
- hexatrien 483, 508. 
- hexen 476, 481. 
- hydracrylsäure 1222, 1229. 
- hydrinden 868, 876. 
- hydrochinon 693, 700. 
Diphenylin 1358, 1362. 
Diphenylinden 501, 502, 524, 543, 548. 
- indon 868, 877. 
Diphenylinumlagerung 1358. 

Diphenylisobernsteinsäure 1418. 
- - buttersäure 1117, 1131. 
- - butyrophenon 862, 874. 
- ketipinsäure 1309, 1317. 
- ketocyclohexandicarbonsäure 1306, 

1311, 1312. 
- lävulinsäure 1288, 1294. 
- malonsäure 1171, 1177, 1417. 
- methandicarbonsäure 1418. 
- methylacetessigsäure 1288, 1292. 
- - aethylglykol 673, 682. 
- - benzylaethylen 488. 
- - butadien 482, 507. 
- - butanol 621, 630. 
- methylenacetessigsäure 1288, 1295. 
- - benzocycloheptatrien 503, 529_ 
- - bernsteinsäure 1173, 1182_ 
- - cyclohexan 509_ 
- - butyrophenon 863, 877_ 
- - fluoren 494, 535. 
- methylhexandiol 673, 684. 
- methyloldiphenylcarbonsäure 1224, 

1234_ 
- - - fluoren 638_ 
- methylpentanol 620, 630_ 
- milchsäure 1222, 1229_ 
- monochinon 898, 905_ 
- naphthacenchinon 927_ 

I - naphthalindicarbonsäure 1175, 1185_ 
- naphthol 639, 647_ 
- naphthylacrylsäure 1138, 1142_ 
- - aethinylcarbinol 638. 
- - aethylalkohol 1388_ 
- - aethylenglykol 704. 
- - carbinol 638, 639, 647, 1388_ 
- - methan 502, 546_ 
- - propionsäure 1138, 1141. 
- octan 456, 471. 
- octatetraen 456, 483, 513, 516_ 
- oxycarboxynaphthylessigsäure 1'248, 

1256. 
- - naphthylcarbinol 694, 704_ 
- - - methan 1388_ 
- - phenylaethan 637, 643. 
- - - aethylen 638, 645_ 
- - - cyclobutanon 991, 999_ 
- - - - hexenolon 1018, 1025_ 
- - - tolylmethan 640, 649_ 
- - styrylcarbinol 692, 701. 
- pentamethylenaethylenglykol 678, 

689_ 
- pentan 456, 469_ 
- pentanol 620, 630_ 
- phenacylcarbinol 991, 998_ 
- phenaethylcarbinol 636, 637, 643_ 
- phenanthren 497, 534_ 
- phenanthron 844, 869, 884_ 
- phenylacetylenylcarbinol 637, 646_ 
- propanal 745, 751. 
- propargylalkohol 623, 633_ 
- - malonsäure 1173, 1183_ 
- propionaldehyd 845. 
- propionsäure 490, 1117_ 
- propiophenon 862, 873_ 
- propylalkohol 620, 621, 628_ 
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Diphenylpropylen 475, 480. 
- - dicarbonsäure 1173, 1181. 
- - glykol 673, 682. 
- pyranthron 927, 939. 
- sorbit 724, 733. 
- styrylacrylsäure 1138, 1141. 
- -- carbinol 621, 637, 646, 1388. 
- - methan 488, 546. 
- tetracarbonsäure 1193, 1200, 1201, 

1418. 
- - decaheptaen 483, 513. 
- - decan 456, 472. 
- - hydrophthalsäure 1147. 
- - methyladipinsäure 1172, 1180. 
- tolan 505. 
- toluidinomethan 1347. 
- toluol 486, 516. 
- tolylaethinylcarbinol 637. 
- - aethylenglykol 691, 699. 
- - buttersäure 1137, 1140. 
- - carbinol 635, 636, 643. 
- - cyclobutanon 868, 876. 
- tricyclooctan 512. 
- truxon 928, 933. 
- valeriansäure 1117, 1132. 
- valerophenon 862, 875. 
- vinylbenzoesäure 1138, 1140. 
- - essigsäure 1119, 1134. 
- weinsäure 1250, 1260. 
Diphenylyldiphenylencarbinol 638, 650. 
Diphthalylphenanthren 949, 954. 
Dipropargyldicarbonsäure 222, 223. 
Dipropiodioxybenzol 1028, 1039. 
- nitril 307, 314. 
Dipropionyl 145, 150. 
- benzol 896, 900. 
- benzophenon 941, 944. 
- bernsteinsäure 347, 350. 
- butan 148, 152. 
- essigsäure 326, 330. 
- hexan 148, 153. 
- indandion 897, 903. 
- mesitylen 896, 900. 
- methan 146, 151. 
- pentan 148, 153. 
- propan 148, 152. 
- resorcin 1027, 1053. 
Dipropylacetessigsäure 305, 320. 
- aethinylcarbinol 84. 
- benzol 395, 402, 421. 
- benzylcarbinol 585, 596. 
- campher 760, 784. 
- carbinanilin 1346, 1353. 
- carbinol 43, 45, 50, 62. 
- carbinphenol 596, 601. 
- carboxybernsteinsäure 228, 239. 
- cyanessigsäure 191, 209. 
- cyclohexylcarbinol 555, 570. 
- - propanoldicarbonsäure 1247, 1251. 
- decindiol 93, 104. 
- dianthrachinonyl 949, 954. 
- dodecandiol 92, 102. 
- glutarsäure 196, 211. 
- glykolsäure 267, 270, 281. 
- hydracrylsäure 272, 281. 

Dipropylisobutylcarbinol 51, 53, 69. 
- - phenylmethan 403, 427. 
- keton 112, 114, 116, 118, 120,126,755. 
- kresol 596, 600. 
- malonsäure 189, 209. 
- octandiol 91, 101. 
- oxymethylphenylcarbinol 658, 668. 
- phenylacetonitril 1094, 1108. 
- - carbinol 585, 596. 
- toluol 393, 424. 
Dipseudocumenol 675, 685. 
- cumylaethan 450, 471. 
- - methan 449, 450, 470. 
Disalicylalaceton 1023. 
Distyry laethylen 511. 
- - diamin 1361, 1367. 
- fulgensäure 1174, 1484. 
Ditan 448, 449, 450, 451, 468. 
- dicarbonsäure 1171, 1177. 
Ditetradecylbernsteinsäure 192, 214. 
Dithymol 675, 686. 
Dithymolylaethan 676, 687. 
Ditolubenzylketon 837, 852. 
Ditoluylaethan 907, 915. 
- benzol 922, 928. 
- methan 907, 914. 
Ditolyl 444, 445, 464, 465. 
- aceton 839, 852. 
- aethan 455. 
- aethylen 476, 480. 
- - glykol 672, 673, 683. 
- butadiin 483, 513. 
- dicarbonsäure 1172, 1179. 
- dihydrodianthron 927, 939. 
- essigsäure 1117, 1132. 
- hydrochinon 693, 701. 
- methylaminopentanol 1380. 
- propan 455, 469. 
- propylenglykol 674, 685. 
- toluol 486, 518. 
- vinylalkohol 622, 632. 
Ditrichlorbenzoylmethan 792. 
Divalerodioxybenzol 1028, 1039. 
Divinylbenzidin 1359, 1367. 
- methan 28. 
Dixenyldifluorenyl 495, 541. 
Dixylylaethan 455. 
- diacetylen 484. 
- methan 450, 469. 
- propan 449, 468. 
Dodecahydrodibenzanthrachinon 927. 
- - phenanthrenal 737. 
- - phenanthrendicarbonsäure 1174. 
- - triphenylen 440, 443. 
- methylendicarbonsäure 199, 212. 
Dodecan 5, 23. 
- diol 86, 101. 
Dodecanol 44, 69. 
Dodecantetracarbonsäure 246, 256, 257. 
Dodecapentaenal 135. 
Dodecyldioxystyrylketon 1004, 1012. 
Dodecylensäure 180, 183. 
DOEBNER 183, 186, 1156, 1287. 
Dokosan 15, 24. 
_ dicarbonsäure 199, 214. 
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Dokosylmalonsäure 190, 214. 
Dotriakontan 5, 24. 
Dunkelheit, günstig 369, 448, s. a. Licht, 

schädlich. 
Dunkle eI. Entladungen 7, 29, 30, 120, 

121, 122, 145, 149, 155, 172, 175, 200, 
273, 275. 

Duotriakontandicarbonsäure 199, 214. 
Durol 394, 402, 404, 416. 
-- carbonsäure 1091, 1092, 1107. 
Dypnon 839, 840, 855. 

Eikosan 5, 14, 21. 
-- dicarbonsäure 199, 214. 
Eikosanoylaceton 146, 153. 
Einspritzverfahren 1086. 
Eisen, pyrophores 519. 
-- bromid 449, 464. 
Elaidon 138, 143. 
Elektrolyse 14, 29, 36, 41, 86, 121, 144, 

171,180,193, 197, 198, 199,270,294, 
473. 

Endoacetylendicarbonsäureanthracen 
ll76, ll87. 

-- aethylendicarbonsäureanthracen ll76, 
ll87. 

-- -- dihydrophthalsäure ll47. 
-- carbonyldiphenylbiphenylendihydro-

phthalsäure 1301. 
-- methylenmethyltetrahydrobenz-

aldehyd 737, 739. 
-- -- tetrahydrobenzaldehyd 737, 739. 
-- -- -- -- benzoesäure 1075, 1081. 
-- -- -- -- benzolcarbonsäureessig-

säure ll46. 
-- -- -- -- phthalsäure ll46. 
Enole, Kat. 156. 
Enneaheptit 108, 109. 
Epicampherpinakon 654, 670. 
Erythren 28, 29, 32, 33. 
Erythrose 161, 168. 
Essigsäure 170, 171, 174. 
ESSIgester, Kat. 4, 6, 39, 105, 106, 112, 

124, 394,. 414, 486, 492, 494, 790. 
Esterkondensation 303. 
Exalton 756. 

Fenchocamphersäure ll44, ll51. 
-- carbonsäure 1205, 1213. 
FenchoIensäure 1075, 1076, 1082, 1083. 
Fenchopinakon 654, 670. 
-- santenon 760, 781. 
Ferulasäure 1236, 1242. 
Filicinsäure 1000, 1005. 
Fisetol 1026, 1037. 
FITTIG 393. 
FITTIG, ERD MANN 606. 
Fluorbenzophenon 834, 846. 
Fluoren 456, 472. 
-- aldehyd 156, 745. 
-- carbonsäure 1118, 1132, 1333. 
-- carboylbenzoesäure 1286, 1298. 
-- dimethylindandion 912, 921. 
Fluorenon 841, 853. 
-- carbonsäure 1288, 1289, 1294, 1295. 

Fluorenoxalsäure 1288, 1294. 
-- pinakon 694. 
Fluorenyldinaphthofluoren 495, 539. 
-- diphenylcarbonsäure ll38, ll42. 
-- oxalessigsäure 1307, 1314. 
Fluorocyclen 502, 503, 542, 546. 
Fluoroylpropionsäure 1290, 1298. 
Fluorsalicylaldehyd 961, 974. 
-- styrol 429, 432. 
FÖLDI 449, 487, 623, ll20. 
Formisobutyracetaldol 160, 167. 
Formylaceton 148, 149. 
-- aethylbernsteinsäure 338, 340. 
-- bernsteinsäure 338, 339. 
-- brenzweinsäure 338, 340. 
-- buttersäure 313. 
-- butyrophenon 894, 899. 
-- campher 886, 894. 
-- cyclohexen 736, 739. 
-- cyclopenten 736, 739. 
-- essigsäure 302, 3ll. 
-- fluoren 746, 752. 
-- glutaconsäure 338, 345. 
-- hydrozimtsäure 1270, 1277. 
-- isobuttersäure 302, 313. 
-- -- valeriansäure 302, 314. 
-- menthon 886, 892. 
-- oenanthsäure 302, 316. 
-- phenylindenon 908, 920. 
-- propiophenon 894, 899. 
-- salicylsäure 1322, 1328, 1329. 
-- suberon 886, 889. 
-- zimtsäure 1270, 1280. 
FRANKLAND 5, 265. 
Freie Radikale 3. 
FREUND lll, 112, 137. 
FRIEDEL, CRAFTS 15, 120, 136, 149, 270, 

398, 446, 448, 453, 475, 484, 485, 489, 
492,759,793,813,815,817,818,833, 
940, 970, 989, 1028, 1089, 1284, 1287, 
1324, 1348, 1397. 

FRIES 966, 968, 972, 987, 989, 991, 1002, 
1005, 1013, 1016, 1026, 1027. 

Fructoheptonsäure 296, 300. 
Fructose 162, 168, Kat. 108. 
Fuchson 637. 
Fucohexonsäure 295, 298. 
Fulvene 382. 
Fumarsäure 216, 217. 
Furodiazole 119. 

GABRIEL 368, 369. 
Galactonsäure 295, 298. 
Galaheptonsäure 296, 300. 
-- heptosaminsäure 370, 375. 
Galaoctonsäure 300. 
Gallacetophenon 1026, 1027, 1036. 
Gallodiacetophenon 1055, 1061. 
Galloylameisensäure 1326, 1338. 
-- essigsäure 1326, 1338. 
Gallusaldehyd 1025, 1035. 
GATTERMANN 744, 962, 1000, 1026, lll5, 

1117, 1208, 1220. 
GATTERMANN, KOCH 742. 
GATTERMANN, SCHMIDT 1091. 
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Gentisinsäure 1235, 1239. 
Geronsäure 309, 318. 
GILlIlAN 1090, Katalysator 11, 13, 416. 
GILlIlAN, SCHULZE 12, 1087. 
Glucodecononsäure 296, 301. 
- heptonsäure 295, 299. 
- nononsäure 296, 301. 
- octonsäure 300. 
Glucosaminsäure 370, 374. 
Glukose, Kat. 108. 
Glutardialdehyd 144, 150. 
- säure 195, 196, 197, 201, 202. 
Glutarylbisacetessigsäure 352, 357. 
- dimalonsäure 353, 359. 
Glycylaminodiphenylaethanol 1380. 
- - methyldiphenylaethanol 1380. 
Glykokoll 367, 370. 
Glykole 85. 
Glykolsäure 268, 269, 270, 274. 
- - aldehyd 155, 162. 
Glyoxal 149. 
- tetramethon 1058, 1073. 
Glyoxylisobuttersäure 328, 329. 
GRIGNARD 7,20,35,39,43,49,72,74,109, 

113, 134, 137, 159, 170, 267, 268, 273, 
306, 333, 390, 428, 429, 445, 454, 473, 
475, 484, 489, 492, 499, 553, 580, 620, 
637, 657, 697, 713, 723, 741, 758, 790, 
835, 836, 839, 907, 973, 988, 1074, 
1080, 1086, 1286, 1346, 1378, 1379, 
1382, 1398, 1409. 

GRUNDlIlANN 337. 
GUERBET 40, 46, 455, 474, 582. 
Guloheptonsäure 296, 300. 

Hafniumchlorid, Kat. 403. 
- tetrachlorid, Kat. 403. 
HALLER, BAUER 114, 115. 
Halogenalkylmalonsäuren 190. 
Halogene, Austausch 971. 
HAlIlONET 306. 
Helianthron 925, 934. 
Hemellitol 394, 412. 
Hemellitylsäure 1094, 1101. 
Heptadiinol 85. 
Heptandiol 86, 96. 
- hexacarbonsäure 262, 264. 
Heptanol 44. 
Heptanolon 160, 165. 
Heptantetracarbonsäure 245, 246, 255. 
- tricarbonsäure 226, 238. 
- triol 105, 107. 
Heptaoxytritan 725, 734. 
Hepten 27, 31. 
Heptenon 137, 141. 
Heptenonal 149, 153. 
Heptylalkohol 40. 
- benzol 395, 402, 424. 
- campher 760, 784. 
- cyanessigsäure 191, 210. 
- hydracrylsäure 282. 
- malonsäure 189, 210. 
- phenylketon 790, 795, 811. 
- propiolsäure 184, 185, 187. 
Hexaaethylaceton 115, 131. 

Hexaaethylbenzol 398, 403, 405, 427. 
- - triaminotriphenylcarbinol 1382, 

1386. 
- benzylaethan 496, 538. 
- - xylol 496, 541. 
- brombenzol 392, 408. 
- - butanon 120, 122. 
- - cyclobutan 379, 383. 
- - hexindiol 88, 103. 
- butylaethinylaethan 36, 38. 
- chloraethan 4, 7, 16, 17. 
- - anthrachinon 916. 
- - benzol 392, 408. 
- - decadiindiol 88, 104. 

dibenzyl 454, 462. 
- - diphenyl 445, 457. 
- - hexindiol 88, 103. 
- - lävulinsäure 308, 313. 
- - pentanolon 160, 163. 
- - propan 15. 
- cosan 5, 15, 24. 
- - säure 173, 178. 
- decan 5, 7, 15, 23. 
- - dicarbonsäure 199, 213. 
- - diol 87, 102. 
- decindiol 88, 104. 
- deuterobenzol 392. 
- diendiol 87, 102. 
- diindiol 104. 
- hydroacetophenon 758, 759, 765. 
- - benzalacetophenon 814, 830. 
- - benzaldehyd 736, 737, 738. 
- - - naphthenketon 864. 
- - benzoesäure 1074, 1075, 1078. 
- - benzophenon 814, 825. 
- - benzoylaceton 888, 891. 
- - - cyc10hexen 775, 787. 
- - - essigsäure 1265, 1268. 
- - benznaphthenketon 867, 877. 
- - benzylalkohol 555, 561. 
- - - malonsäure 1143, 1151. 
- - peribenzoacenaphthen 502, 547. 
- - phenanthrendicarbonsäure 1174. 
- - phenylpropiolsäure 1077, 1083. 
- - toluylaldehyd 736, 738. 
- - - säure 1074, 1075, 1079, 1080. 
- methylaethan 21. 
- - anthracen 498, 509. 
- - benzol 392, 393, 396, 402, 407, 

423. 
- - benzophenon 835, 853. 
- - diphenyl 445, 470. 
- - heptanon 115, 131. 
- - hexandiol 91, 101. 
- - octindiol 93, 103. 
- - phenanthrenchinon 911, 920. 
- - phloroglucin 940, 942. 
- - triaminobenzyltriphenylcarbinol 

1382, 1388. 
- - - - dimethyltriphenylcarbinol 

1382, 1387. 
- - - - dioxytritan 1390, 1393. 
- - - - diphenylnaphthylcarbinol 

1382, 1388. 
- - - - oxybenzyltritan 1382, 1388. 
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Hexaaethylmethyltrimethyltriphenylcar -
binol 1387. 

- - - - triphenylcarbinol 1381, 
1386. 

- - - - - - essigsäure 1411, 
1416. 

- - - - - tritan 1381, 1386. 
Hexan 5, 15, 19. 
- decacarbonsäure 262, 264. 
- diol 86, 87, 88, 90. 
- hexacarbonsäure 262, 263. 
Hexanitrodibenzyl 455, 463. 
- - diphenyl 445, 458. 
- - stilben 475, 478. 
Hexanol 40. 
Hexantetracarbonsäure 244, 245, 246, 

247, 248, 2M. 
- tricarbonsäure 225, 226, 237. 
Hexaoxyanthrachinon 1059, 1071. 
- - aurin 1072. 
- - benzil 1059, 1071. 
- - benzophenon 1059, 1070. 
- - chalkon 1059, 1070. 
- - dihydrodinaphthyl 725, 734. 
- - diphenyl 725, 732. 
- - tritan 725, 733. 
- phenylaethan 496, 519. 
- - benzol 496, 550. 
- - butin 496, 549. 
- - propan 496, 539. 
- propylbenzol 403, 428. 
- triakontan 5, 24. 
Hexenylbenzol 428, 434. 
HElxindiol 88, 103. 
Hexoylnaphthol 968. 
Hexylacetessigsäure 305, 319, 320. 
- alkohol 59. 
- benzol 395, 396. 
- bernsteins~ure 194, 195, 209, 211. 
- carboxybernsteinsäure 229, 239. 
- cyclopentan 380, 386. 
- - pentylcarbinol 555, 569. 
- diaethylglykol 88, 98. 
- diphenylcarbinol 621, 630. 
- ditan 449, 470. 
Hexylen 27, 31. 
Hexylheptadecylketon 118, 13~. 
- malonsäure 189, 209. 
- methylphenylglykol 656, 668. 
- naphthylcarbinol 620. 
- pentadecylketon 115, 118, 132. 
- phenol 600. 
- phenylacetonitril 1094, 1108. 
- - carbinol 583, 596. 
- - keton 790, 795, 809. 
- propiolaldehyd 134, 140. 
- - säure 184, 185, 187. 
- tolylketon 795, 811. 
- tridecylketon 118, 132. 
- - methylphenylketon 795, 811. 
Heptachloranthrachinon 916. 
- - butanli-l UO. 
- - propan 15, 17. 
- cyclen 503, 532. 
- decan 15, 23: 

Heptachlordicarbonsäure 199, 213. 
-- decyldimethylphenylketon 796, 812. 
- - diphenylcarbinol 621, 630. 
- - phenylketon 791, 796, 812. 
- dien 27. 
- dienol 72, 80. 
- dünol 82, 85. 
HICKINBOTTOM 1345. 
HOESCH, HOUBEN 1002, 1028, 1054, 1056, 

1066. 
HOFMANN 1344. 
Homoasparaginsäure 369, 373. 
- borneol 558, 576. 
- camphersäure 1144, 1452. 
- caronsäure 1143. 
- cuminsäure 1087, 1088, 1094, 1106. 
- fenchylalkohol 557, 576. 
- gentisinsäure 1235, 1239. 
- isophthalsäure 1158, U63. 
- phthalsäure 1157, 1162. 
- protocatechusäure 1235, 1240. 
- saligenin 657, 664. 
- terephthalsäure 1158, U63. 
- thujylalkohol 557, 576. 
HOUBEN, FISCHER 796. 
Hydracetylaceton 160, 163. 
Hydracrylsäure 271, 273, 274, 270. 
Hydratropasäure 1087. 
Hydrindenaldehyd 743, 745, 751. 
- carbonsäure 1091, 1108. 
- dicarbonsäure 1160, 1167. 
- methylketon 816. 
Hydrindon 815, 819, 820. 
- aldehyd 894, 902. 
- carbonsäure 1274, 1281, 1282, 1289, 

1295. 
- oxalsäure 1300, 1304. 
- tetralonspiran 912, 920. 
Hydrindoylpropionsäure 1290. 
Hydrindylidenessigsäure 1113, 1126. 
- isobernsteinsäure 1160, 1168. 
Hydrobenzoin 672, 673, 674, 680. 
- - dialdehyd 1030, 1043. 
- chinon 658, 662. 
- - dicarbonsäure 1249, 1257, 1258. 
- - tetracarbonsäure 1250, 1262. 
- cinnamoin 677, 690. 
- cuminoin 672, 673, 686. 
- muconsäure 217. 
- polymerisation 15. 
Hydroxylgruppen, schützen 13, 1031, 

1055. 
- -, Wanderung 1034. 
Hydrozimtaldehyd 742, 748. 
- - alkohol 582, 588. 
- - carbonsäure U57, U64. 
- ....:.. - - dialdehyd 747, 753. 
- - säure 1087, 1094, 1096, 1100. 
Hystazarin 1032, 1033, 1046. 

Idonsäure 295, 298. 
Iminodimethylaminobenzoylessigsäure 

1420, 1423. 
Indigoide Farbstoffe 965. 
Indenaldehyd 745, 751. 
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Indenaldehyd oarbonsäure 1114, 1125. 
- dioarbonsäure 1160, 1168_ 
- oxalsäure 1274, 1286_ 
Indenylindenmalonsäure 1174, 1184. 
- malonsäure 1160, 1168, 1169. 
Indonylessigsäure 1274, 1282_ 
Iron 777, 788_ 
Isaethindiphthalid 1033, 1034, 1049,1050. 
Isoäpfelsäure 287, 288, 290_ 
- amylaoetylaoeton 147, 153_ 
- - aoetylen 36, 37. 
- - aethylen 27, 31. 
- - alkohol 40, 45, 59_ 
- - anthraoen 499_ 
- - benzol 395, 396, 402, 417_ 
- - benzylanilin 1347_ 
- - - keton 790, 791, 809. 
- - oampher 760, 784_ 
- - oarbinol 40, 61. 
- - oarboxybernsteinsäure 227, 238. 
-- oyanessigsäure 191, 207. 
- - oyolopentanol 553, 567_ 
- - - pentyloarbinol 555, 569_ 
- - - propylketon 758, 769_ 
- - dihydrooarvon 775, 786_ 
- - essigsäure 1"71, 172, 177_ 
- amylidenaoeton 136, 142_ 
- - bisaoetessigsäure 348, 350_ 
- - dimalonsäure 245, 255_ 
- - glutarsäure 217, 220_ 
- - malonsäure 215, 219_ 
- amylmalonsäure 189, 191, 207. 
- - naphthalin 438, 443_ 
- - phenylaoetonitril 1094, 1108. 
- - - oarbinol 583, 595_ 
- - propiolsäure 184, 185, 187_ 
- - propionylaoetylen 137, 143_ 
- - toluol 395, 396, 404, 421. 
- asparaginsäure 369, 373_ 
- butenyldimethyltrimethylenoarbon-

säure 1077, 1082_ 
- buttersäure 173, 174, 175. 
- butylaoetaldehyd 109, 111_ 
- - - essigsäure 305, 316. 
- - aoetonylmalonsäure 332, 344. 
- - aoetylaoeton 147, 152_ 
- - - bernsteinsäure 334, 344. 
- - aethantrioarbonsäure 225, 236. 
- - alkohol 57. 
- - aminodibenzylaethanol 1380. 
- - - diphenylaethanol 1380. 
- - amylketon 119, 129. 
- - anilin 1345, 1352_ 
- - benzol 394, 396, 401, 413_ 
- - borneol 576_ 
- - butylketon 115, 129_ 
- - oarboxybernsteinsäure 225, 236. 
- - diallyloarbinol 74, 81. 
- - diisoamylaethylen 27, 32_ 
- - - - - phenylmethan 403, 427. 
- - diphenylaethylenglykol 673, 685. 
- - - oarbinol 621, 629_ 
- butylen 25_ 
- - hexacarbonsäure 262, 264_ 
- - tetraoarbonsäure 258, 259_ 

Isobutylidenaoetessigsäure 310, 324. 
- - aceton 136, 14l. 
- - dimalonsäure 245, 255_ 
- - lävulinsäure 310, 324_ 
- - malonsäure 215, 219_ 
- - propionaldehydl33, 139_ 
- butylisoamylmalonsäure 189, 212. 
- - - phthalsäure 1156, 1166_ 
- - malonsäure 189, 191, 206_ 
- - naphthylketon 819, 831. 
- - phenol 591, 601. 
- - ppenylaoetonitril 109_ 
- - - bernsteinsäure 1159, 1166. 
- - propionylpropionsäure 305, 321. 
- - tartronsäure 288, 292_ 
- - tolylketon 790, 807_ 
- - zimtsäure 1111, 1124_ 
- butyraIdol 157, 166_ 
- - isovaleraldol 157, 166_ 
- butyroin 158, 159, 165_ 
- butyrophenon 789, 791, 794, 796, 802_ 
- butyrpropionaldol 157, 165_ 
- butyrylacenaphthenoarbonsäure 1288, 

1294. 
- - acetessigsäure 326, 330_ 
- - brenztraubensäure 325, 329_ 
- - kresol 971, 981. 
- - malonsäure 332, 333, 341. 
- - methylphenol 967, 981. 
- - naphthoesäure 1274, 1283. 
- - naphthol 969, 986_ 
- - phenol 970, 979_ 
- oamphooamphersäure 1144, 1152. 
- oapronsäure 170, 173, 176. 
- oapronylacetessigsäure 326, 331. 
- - iso buttersäure 306, 320_ 
- - - oapronsäure 307, 321. 
- - propionsäure 305, 318_ 
- oaprophenon 791, 807_ 
- oaproylacetaldehyd 148, 151. 
- ohavibetol 658, 671. 
- orotylmethyloarbinol 72_ 
- ouroumin 1058, 1069_ 
- deoan 15, 22_ 
- dodeoylensäure 180, 183. 
- durol 394, 396, 402, 416_ 
- - oarbonsäurel09l,1092,1095,1108_ 
- eugenol 658, 671. 
- geronsäure 309, 318_ 
- heptan 5, 20_ 
- heptensäure 179, 180, 182_ 
- heptylalkohol 40, 63_ 
- hexan 5, 19_ 
- hexenyltetrahydrophthalsäure 1147. 
- hexylbenzol 395, 421. 
- - oyolopropylketon 758, 770_ 
- - malonsäure 208_ 
- - propiolsäure 184, 185, 187_ 
- hydrobenzoin 672, 673, 674, 681. 
- ketooamphensäure 333, 344_ 
- lapachol 1020_ 
- lauronalsäure 1076_ 
- - - methylketon 776, 783. 
- leuoin 367, 372_ 
- leukorosolRäure 715, 720. 
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Isonoropiansäure 1325, 1333. 
- octan 5, 15, 20. 
- paeonol 1002, 1007. 
- pentan 15, 19. 
- - pentacarbonsäure 260, 261. 
- pentenylanisol 604, 610. 
- - phenol 604, 610. 
- phoron 774, 780. 
- - carbonsäure 1264, 1269. 

phthalaconcarbonsäure 1301, 1306. 
- - aldehydsäure 1270, 1275. 

phthalophenon 922, 928. 
phthalsäure 1155, 1156. 

- pren 27, 28, 33. 
- propenylbenzoesäure 1113, 1114,1122. 
- - benzol 429, 432. 
- - brenzcatechin 658, 671. 
- - dibenzylcarbinol 622, 632. 
- - naphthalin 461, 502. 
- - naphthol 623, 627. 
- - phenol 603, 608. 
- propylacetanilid 1348. 
- - acetylaceton 147, 152. 
- - - bernsteinsäure 335, 343. 

- buttersäure 309, 318, 319. 
- carboxyglutarsäure 351, 356. 
- valeriansäure 309, 320, 321. 
acrylsäure 179, 181. 
adipinsäure 197, 198, 209. 
alkohol 42, 43, 45, 56. 
allylcarboxybernsteinsäure 241, 

243. 
- - - malonsäure 215, 220. 
- - - tolylcarbinol 598, 613. 

amylketon 119, 129. 
anthracen 499. 
anthron 841, 855. 
benzalinden 501, 511. 
benzophenon 834, 851. 
benzylketon 789, 790, 805. 
bernsteinsäure 194, 206. 
brompropen 26. 
butylcarbinol 66. 

- - - keton 118, 127. 
- - carboxyadipinsäure 225, 238. 
- - - bernsteinsäure 224, 225, 236. 
- - - glutaconsäure 242, 243. 
- - - glutarsäure 225, 226, 236, 237. 
- - chloraethylbenzol 397. 
- - - propylbenzol 397. 
- - cyanessigsäure 191, 204. 
- - cyclohexanol 553, 564. 
- - - hexen 380. 
- - - pentanol 553, 563. 
- - - pentylphenylketon 814, 826. 
- - - propylketon 758, 763. 

decylketon 119, 131. 
- - dihydroresorcin 886, 891. 
- - diphenylacetophenon 791. 
- - - aethylketon 853. 
- - - carbinol 621, 629. 
- - - carbonsäure 1116, 1132. 
---' - - methyleninden 501, 527. 

hexylketon 114, 117, 119, 129. 
- - hydracrylsäure 271, 279. 

Isopropylhydrobenzoin 673, 684. 
propylidenacetessigsäure 310, 323. 

cinnamalaceton 814, 832. 
cyclopentanon 775, 779. 
dimalonsäure 245, 253. 
indanon 816, 829. 
inden 440, 442. 
malonsäure 215, 219. 
methylbenzylidenbernsteinsäure 

1160, 1169. 
- - propiophenon 813, 822. 

- salicylidenbernsteinsäure 1248, 
1256. 
propylinnaphthalin 442. 
propylisoamylaethylalkohol 40. 

- - essigsäure 171, 178. 
-- - - malonsäure 189, 212. 
- - butylcarbinol 44, 66. 
- - - carboxybernsteinsäure 225, 
226, 241. 

- - - - keton 112, 127. 
- - - crotylcarbinol 72, 76. 
- - - phthalsäure 1156, 1165. 
- - - propenylketon 138, 142. 
- - kresol 589, 600. 
- - malonsäure 189, 204. 
- - methyldihydronaphthalin502,551. 
- - naphthalin 439, 442. 

naphthylketon 819, 831. 
octylketon 119, 130. 
oxybenzalinden 624, 635. 
phenaethylketon 790, 807. 
phenol 588, 601, 602. 
phenylaceton 790, 807. 

aethylalkohol 581, 592, 594. 
- amin 1353. 
anilinoaethan 1347. 
bernsteinsäure 1159, 1166. 
carbinol 582, 583, 591. 
essigsäure 1414. 
isobernsteinsäure 1158, 1166. 

- - phthalsäure 1170, 1179. 
- propiolsäure 184, 185, 186. 

- - propionylcarbinol 159, 165. 
- - - essigsäure 306, 316. 

sabinaketol 557, 576. 
salicylsäure 1207, 1216. 

- - stilben 474, 481. 
- - styrol 429, 434. 

tetralin 440, 550. 
tetraion 817,828. 
tartronsäure 288, 291. 
tolylessigsäure 1089, 1107. 
tritan 487, 518. 

- - xylenol 589. 
- - zimtsäure 1111, 1113, 1124. 
- pulegonsäure 310, 324. 
Isorcacetophenon 1003, 1009. 
Isoserin 369, 374. 
- valeraldehyd 109, 110. 
- - aldol 157, 166. 
- valeriansäure 170, 171, 173, 174,176. 
- valeroin 158. 
- valerophenon 789, 791, 794, 805. 
- valeroylkresol 977. 
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Isovalerylacetaldehyd 148, 151. 
- - - essigsäure 326, 330. 
- - acetophenon 895, 899. 
- - ameisensäure 302, 314. 
- -- buttersäure 305, 318. 
- -cyc1ohexen 776, 784. 
- - - propan 767. 
- - essigsäure 304, 315. 
- - isovaleriansäure 304, 306, 321. 
- - kresol 971, 981. 
- - malonsäure 333, 341, 342. 
- - phenol 967, 971, 980, 981. 
- wolanthron 926, 936. 
Itaconsäureanhydrid 216, 218. 

JACOBSEN 1271. 
Jod zum Depolymerisieren 43. 
- acetaminomethylpropiophenon 1397, 

1402. 
- acetophenon 794, 798. 
- benzhydrol 620, 626. 
- benzophenon 833, 846. 
- cyc10pentan 380, 383. 
- dimethylacetophenon 794, 804. 
- propan 16, 18. 
- propylcyclobutan 380, 385. 
- triaethylcarbinol 52, 63. 
Jonon 776, 777, 787. 

Kaffeesäure 1236, 1241. 
Kaliumcyanid, Kat. 987,1034,1048,1056, 

1057, 1066, lIl4. 
KEKULE 1088. 
Keten 135, 138. 
Ketipinsäure 347, 348. 
Ketoaethylglutarsäure 325, 340. 
- decancarbonsäure 308, 322. 
- dekahydropyren 880. 
- dimethyltetrahydrophenanthren 818, 

830. 
- dioxytetrahydrophenanthren 1017. 
- dodecahydrophenanthren 817. 
- hexadecansäure 308, 322. 
- hexosen 162. 
- hydrindenessigsäure 1274, 1282. 
- - propionsäure 1275. 
- isocamphoronsäure 352, 356. 
- - myristinsäure 308, 322. 
- - palmitinsäure 308, 322. 
- - stearinsäure 308, 322. 
- mesobenzanthron 925. 
- methylglutarsäure 335, 339. 
- - tetrahydrophenanthren 844, 860. 
- myristinsäure 306, 322. 
- nonancarbonsäure 308, 322. 
- octahydroanthracen 844, 860. 
- - ~ methylenphenanthren867, 879. 
-- - - phenanthren 844, 861. 
- oxyhexahydrophenanthren 990. 
- - methyltetrahydrophenanthren 990, 

996. 
- - tetralin 990, 995. 
- palmitinsäure 308, 322. 
- phenyltetralin 818, 833. 
- pimelinsäure 337, 340. 

Meyer, Synthese I. 

Ketostearinsäure 306, 308, 322. 
- tetrahydroaceanthen 844, 860. 
- - - - phenanthren 819, 832. 
- - - benzfluoren 844, 860. 
- - - - pyren 868, 879. 
- - - fluoranthen 844, 861. 
- - - triphenylen 844. 
- tetralin 817, 818, 821, 828. 
- - dicarbonsäure 1308, 1313. 
- tridecancarbonsäure 308, 322. 
- undecylsäure 306, 322. 
KLIEGL, HUBER 1350. 
KNOEVENAGEL 347,773, Il12, lIl6, 1218, 

1236, 1246. 
Kobaltbromid, Kat. 1347. 
- chlorid, Kat. 1347. 
- silicat 510. 
Kohle, Kat. 908, 1095. 
Kohlenoxyd 16, 28, 39, 55, 171, 742. 
KOLBE 1206, 1219, 1223. 
KOLBE, SCHMITT 1223, 1235, 1247. 
KOMNENOS 179. 
Korksäure 199, 206. 
Kresol 586, 600. 
- aurin 1018. 
- benzein 715, 720, 991, 999. 
Kresorcylaldehyd 1001, 1008. 
Kresotinsäure 1206, 1207, 1208, 1209, 

1214, 1210. 
Kresylheptylketon 980. 
- hexylketon 980. 
KUHN, WINTERSTEIN 483, 494, 495, 507, 

513. 
Kupferbronze 444. 
- chlorid, Kat. 454, 465, 513, 522. 
- chlorür, Kat. 743. 
- oxyd, Kat. 962. 
- phosphat, Kat. 1345. 
- silikat 510. 
Kyanalkine 307. 

Laccersäure 173, 178. 
Lävulinsäure 308, 313. 
Lanthan-Bleioxyd, Kond. 135, 144. 
Lauron Il5, Il 6, Il8, Il9, 132. 
Lauroylaceton 146. 
- benzol 790, 795, 8Il. 
Laurylbenzol 403, 428. 
- cyclohexen 776, 786. 
Leuein 367, 372. 
- säure 278. 
Leukaurin 715, 719, 1017. 
Leukomalachitgrün 1361, 1369. 
Licht, günstig 9, 17, 172, 367, 371, 408, 

453, 471, 489, 512, 640, 643, 649, 673, 
680, 682, 685, 686, 699, 740, 932, 953, 
1089, 1l06. Schädlich 725, 735, 988, 
Il60. S. a. Sonnenlicht. 

Lithiumbutyl Il20, 1I35, 1269. 
- dialkylamide 1263. 
- methyl 1398, 1401. 
- nitrile 1263. 
- phenyl 937, 1398, 1403. 
- - aethylamid 1263. 
- verbindungen d. Kw. 407. 
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LUND 189, 224, 247, 249, 332, 338. 
LUNIAK 326. 

Maclurin 1056, 1066. 
Magnesiumaethylat, Kat. 988. 
- amalgam 90, 95, 100, 106, 164, 272, 

282, 448, 459, 673, 680, 681. 
- jodid 10. 
- subjodid 10, 694, 697, 707, 988. 
Maleinsäure 216, 217. 
Malonylnaphthalin 898, 906. 
Mandelsäure 1208, 1214, 1421. 
- - carbonsäure 1248, 1254. 
Manganochlorid, Kat. 1345. 
Mannoheptonsäure 296, 300. 
Mannonononsäure 296, 300. 
- octonsäure 300. 
MARASSE 1206. 
Margarinsäure 170, 178. 
Margaroylaceton 146. 
MARSCHALK 1016, 1033, 1060, 1065, 1324, 

1327, 1399. . 
MASSOT 179, 180. 
MAYER, MÜLLER 819. 
Melisson 116, 133. 
Menthadien 382, 389, 390. 
- carbonsäure 1077, 1084. 
Menthadienol 559, 578. 
Menthancarbonsäure 1074, 1081. 
- dicarbonsäure 1144, 1152. 
- diol 653, 660. 
Menthanol 553, 555, 567, 568. 
Menthanon 755, 757, 769. 
Menthenol 556, 557, 572, 573, 574. 
Menthenon 773, 782. 
Menthonpinakon 654, 662. 
Menthylphenol 605, 614. 
MERZ 1092. 
Mesidin 1345, 1852. 
Mesitonsäure 315. 
Mesitylcarbinol 581, 592. 
Mesitylen 392, 401, 412 
Mesitylessigsäure 1090. 
- oxyd 136, 141. 
- - malonsäure 337, 346 .. 
- - oxalsäure 325, 331. 
Mesoxalsäure 332. 
Mesoweinsäure 294, 297. 
Metallorganische Verbindungen 7. 
Methacrylsäure 180, 181. 
Methantetracarbonsäure 244, 249. 
- tricarbonsäure 224, 231. 
- triessigsäure 234. 
Methenylbisacetessigsäure 348, 350. 
- - acetylaceton 149, 155. 
- - indandion 948, 951. 
- dianthron 925, 933. 
Methintrimalonsäure 262, 263. 
Methoaethenylcyclohexen 382, 389. 
- aethylacetylcyclopentanon 887, 892. 
- - cyclohexanon 756, 767. 
- - - pentancarbonsäure 1074, 1080. 
- - - pentanon 755, 766. 
- - - - c~rbonsäure 1263, 1264, 

1268. 

Methylcyclopropancarbonsäure 1075, 
1079. 

- - - - dicarbonsäure 1142, 1150. 
- heptadienol 73, 81. 
butylcyclohexanol 554, 568. 

- butylolcyclohexan 555, 568. 
- methoaethenylbicyclononanolan 958, 

960. 
- propylcyclohexanol 553, 566. 
Methoxyacetophenon 971. 

benzalaminodioxyphenylpropionsäure 
1419, 1422. 

- citrylidenessigsäure 285, 286. 
- methylalbenzylchlorid 602, 965. 
- nitrodiphenyl 623, 625. 
- phenylpropylamin 1378, 1383. 
- - triphenyldioxycyclopentan 715. 
- propiophenon 971. 
- valerophenon 971. 
- zimtsäuren 1218. 
Methronol 482. 
Methylaceanthrenchinon 911, 921. 
- acetessigsäure 304, 307, 313. 
- acetonylcyclohexan 758, 769. 
- - - hexen 776, 782, 783. 

acetophenon 789, 790, 794, 798, 800, 
801, 1402. 

- acetylaceton 147, 151. 
- - acetophenol 1005, 1011. 
- - bernsteinsäure 334, 335, 341. 

brenztraubensäure 325, 329. 
capronsäure 305, 309, 318. 
caprylsäure 305, 321. 
carboxyglutarsäure 351, 356. 
cyclohexan 760. 

-- - - hexanon 887, 890. 
-- - - hexen 776, 780. 
- - - pentan 758, 759, 764, 766. 

- - carbonsäure 1265, 1268. 
- penten 776, 778, 789. 
fluoren 841. . 
glutarsäure 335, 342. 
malonsäure 332, 333, 340. 

- - pelargonsäure 305, 321. 
- -- propionylmethan 146, 151. 
- - valeriansäure 309, 316. 
- adipinsäure 197, 198, 205. 
- aethylacetophenon 797, 805. 

acetylbernsteinsäure 335, 343. 
acetylen 36. 
acrylsäure 180, 182. 
adipinsäure 209. 
äpfelsäure 288, 289, 291. 
aethylen 25, 27, 28, 31. 
allylaceton 813, 826. 

- - - essigsäure 180, 182. 
allylidenmalonsäure 221, 222. 

- - anilin 1345, 1351. 
- - benzonitril 1092, 1l04. 
- - benzylacetophenon 838, 853. 

bernsteinsäure 193, 194, 206. 
- - butylcarbinol 50, 65, 66. 
- - carbinol 584. 
- - carboxybernsteinsäure 224, 226, 

229, 235. 
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Methylaethylcarboxyglutaconsäure 242, 
243. 

- - - glutarsäure 225, 236. 
- - - pimelinsäure 225, 239. 
- - cyclohexadienol 653, 662. 
- - - hexanol 553, 564, 565. 
- - -'--- hexanon 756, 757, 767, 768. 
- - - hexenon 773, 780. 
- - - pentanol 553, 563. 
- - - pentenon 774, 779. 
- -- propylcarbinol 555, 560, 562. 
- - diphenylaethylenglykol 673, 684. 
- - ditan 448, 468. 
- - essigsäure 170, 176. 
-- - glycerinsäure 287. 
,----- - glykolsäure 267, 269, 277. 
- - heptanol 51, 54, 68, 69. 
- - heptenon 75, 80. 
- - hexanol 53, 67. 
- - hexenol 74, 79. 
- - hexenon 137, 142. 
- - hydracrylsäure 271, 278. 
- aethylidenbrenzweinsäure 217, 220. 
- - cyclohexan 381, 386. 
- aethylisoamylphenylmethan 402, 426. 
- - - propylbenzol . 395, 422. 
- - itaconsäure 216, 220. 
- - keton 112, 113, 115, 117, 118, 119, 

120,122. 
- - ketotetralin 818. 
- - maleinsäureanhydrid 216, 219. 
- - malonsäure 189, 204. 
- - octandiol 92, 100. 
- aethylonheptenon 147, 154. 
- aethyloxalessigsäure 334, 341. 
- - pentandiol 91, 98. 
- - pentanol 50, 66. 
- - pentenol 74, 78. 
- - phenylacetophenon 791. 
- - - carbinol 584, 591. 
- - - trimethylenglykol 656, 667. 
- - pimelinsäure 198, 210. 
- - pinakolin 115, 129. 
- - pinakon 91. 
- - propionsäure 172, 176. 
- - propylcarbinol 48, 49, 50, 62. 
- - - phenylmethan 402, 424. 
- - styrylcarbinol 597, 6lJ. 
- - tetraion 817, 827. 
. - - weinsäure 294, 297. 
Methylal 39. 
Methylalanin 367, 370. 
Methylalcyclohexanon 885, 889. 
Methylalizarin 1032, 1033, 1046, 1047. 
-. allen 30, 32. 
- allylacetessigsäure 310, 324. 
- - acetophenon 813, 824. 
- - acetylbernsteinsällre 337, 346. 
- - adipinsäure 217, 220. 
- - carbinol 72, 76. 
- - carboxybernsteinsäure 241, 242, 

243. 
- - cyclohexanon 775, 783. 
-. - - hexenol 558, 578. 
- - decadiendiol 92, 102. 

Methylallyldimethylphenylcarbinol 598, 
612. 

- allylenylcyclohexanol 558, 578. 
- allylisopropylcyclohexenol 559, 580. 
- - milchsäure 284, 285. 
- - phenol 609. 
- - phenylcarbinol 598, 610. 
- - tolylcarbinol 598, 611. 
- aminobenzalaminophenylbrenztrau-

bensäure 1420, 1423. 
- - benzoesäure 1409, 1413. 
- - buttersäure 367, 371. 
- - diaethylessigsäure 368, 372. 
- - dioxybenzylnaphthalin 1389, 1393. 
- - diphenyl 1348, 1349, 1354. 
- - methylaethylessigsäure 368, 371. 
- - - pentanon 365, 366. 
- - oxybenzoylbenzoesäure1421,1424. 
- - - methylditancarbonsäure 1419, 

1421. 
- - phenylaethylendicarbbnsäure 1412, 

1417. 
- - toluylsäure 1409, 1414. 
- - valeriansäure 368, 371. 
- amylaether 8. 
- - carbinol 44, 62. 
- amylenylketon 137, 141. 
- amylketon 117, 118, 125. 
- - styrylketon 813, 826. 
- anthracen 497, 498, 499, 506. 
- anthrachinon 911, 917, 1405. 
- anthron 841, 855. 
- benzalaceton 813, 822, 823. 
- - fluoren 494, 524. 
- - inden 501, 510. 
- benzamaron 924, 934. 
- - anthrachinon 727, 937, 938. 
- - anthron 864, 865, 866, 872, 873. 
- - hydrol 620, 627. 
- benzidin 1359, 1364. 
- benzilsäure 1221, 1229. 
- benzoanthrachinon 1405. 
- - cycloheptatrienon 818, 831. 
- benzoin 988, 992. 
- benzhydrylamin 1347. 
- benzophenon 833, 834, 835, 846, 847. 
- - - carbonsäure 1286, 1291. 
- benzoylbuttersäure 1273, 1280. 
- - cyclopropan 814, 822. 
- - naphthalin 843, 860 . 
- - valeriansäure 1273, 1279. 
- benzylaceton 789, 805. 
- - aether 9. 
- - anilin 1347. 
- - cyclohexanol 605, 613, 614. 
- - glutaconsäure 1160, 1168. 
- - malonsäure 1418. 
- - nonylcarbinol 621, 629. 
- - phenol 622. 
- bernsteinsäure 194. 
- bicyclononanolon 958; 959. 
- bisoxomethylamylamin 365, 366. 
- - dioxyphenylcarbinol 724, 731. 
- - oxyphenylbutan 676, 684. 
- -. phenylacetylenylcarbinol 635. 
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Methylbromallylmalonsäure 215, 219. 
-- -- benzophenon 833. 
-- -- propen 26. 
-- -- vinylcarbinol 72. 
-- butandiol' 88, 89, 94.' 
-- -- tetracarbonsäure 246, 247, 248, 

263. 
-- butinol 83. 
-- butylacetophenon 795, 809. 
-- -- aethinylcarbinol 84. 
-- -- aethylen 28, 31. 
-- -- carbinol 44, 60. 
-- -- cyanessigsäure 191, 207. 
-- -- cyclohexanolessigsäure 1205, 1212. 
-- -- -- pentanol 553, 567. 
-- -- heptandiol 91, 101. 
-- -- keton 114, 125. 
-- -- malonsäure 189, 207. 
-- butyrylacetessigsäure 326, 330. 
-- -- aceton 147, 152. 
-- -- pelargonsäure 305, 322. 
-- camphenilol 557, 574. 
-- campher 760, 784. 
-- -- säure 1144, 1152. 
-- campholensäure 1076, 1083. 
-- capronylbernsteinsäure 1076, 1083. 
-- caproylpelargonsäure 305, 322. 
-- carboxyadipinsäure 227, 230, 234. 
-- -- bernsteinsäure 224, 232. 
-- -- glutarsäure 225, 233. 
-- -- methylcarboxyglutarsäure 248, 

252. 
-- carveol 559, 579. 
-- chalkon 839, 840, 856. 
-- chinizarin 1033, 1047. 
-- cholanthren 407. 
-- chloraethylbenzol 397. 
-- -- -- keton 120, 122. 
-- ~ cycloheptanon 758. 
-- -- pentanon 121. 
-- -- propylbenzol 397. 
-- -- vinylketon 136, 137. 
-- citr6nellal 73. 
-- cumarsäure 1218, 1225. 
-- cuminalaceton 813, 826. 
-- cyanamidobenzylacetophenon 1421. 
-- -- essigsäure 191, 201. 
-- cyclobutandicarbonsäure 1142, 1149. 
-- -- butanol,554, 559. 
-- -- buten 3S0, 386. 
-- -- butylketon 758, 759, 762. 
-- -- heptanol 553, 562. 
-- -- heptatriencarbonsäure 1090, 1100. 
-- -- hexan 379, 384. 
-- -- -- carbonsäure 1074, 1079, 1413. 
-- -- -- dicarbonsäure 1142, 1150. 
-- -- hexanol 553, 554, 561. 
-- -- -- carbonsäure 1205, 1210. 
--:- -- -- essigsäure 1204, 121l. 
-- -- hexanolondicarbonsäure 348, 1326, 

1337. 
-- -- hexanon 737, 754, 756, 758, 762, 

763, 1401. 
-- -- -- carbonsäure 1263, 1264, 1266, 

1267. 

Methylcyclohexenolon 886, 889. 
-- -- hexenon 773, 774, 777. 
-- -- hexenylidenessigsäure 1077, 1084. 
-- -- -- malonsäure 1145, 1154. 
-- -- hexylaether 9. 
-- -- -- anilin 1346, 1353. 
-- -- -- carbinol 555, 562. 
-- -- -- cyclohexanol 558, 577. 
-- -- -- essigsäure 1074, 1077, 1080. 
-- -- -- malonsäure 1143, 1151. 
-- -- hexylidenbernsteinsäure 1145, 

1154. 
-- -- hexylphenylcarbinol 605, 613. 
-- -- pentadecanon 755, 757, 772, 773. 
-- -- -- diencarbonsäurepropionsäure 

1154. 
-- -- pentan 379, 383. 
-- -- -- carbonsäure 1074, 1075, 1078, 

1079, 1413. 
-- -- -- dicarbonsäure 1142, 1144, 1150. 
-- -- pentanol 553, 554, 559. 
-- -- -- carbonsäure 1204, 1209. 
-- -- -- essigsäure 1204, 1211. 
-- -- pentanoion 958. 
-- -- pentanon 754, 761, 762. 
-- -- -- carbonsäure 1263, 1266. 
-- -- pentantrion 939, 942. 
-- -- pentendicarbonsäure 1153. 
-- -- pentylcarbinol 555, 561. 
-- -- putylidenaceton 815, 828. 
-- ---, -- cyclopentanon 775, 786. 
-- -- propancarbonsäure 1075, 1077. 
-- -- -- dicarbonsäure 1142, 1149. 
-- -- -- tetracarbonsäure 1192, 1197. 
-- -- -- tricarbonsäure 1188, 1190. 
-- -- propendicarbonsäure 1145, 1153. 
-- -- propylessigsäure 1414. 
-- -- -- keton 758, 759, 761. 
-- -- -- phenylcarbinol 604, 610. 
-- -- tetradecanon 755. 
-- decandiol 89, 100. 
-- -- dion 147, 153. 
-- decenol 74, 80. 
-- decylketon 117, 119, 130. 
-- diacetonalkohol 160, 165. 
N - -- -- amin 364, 365. 
-- diacetyladipinsäure 347, 350. 
-- -- bernsteinsäure 347, 349. 
-- -- capronsäure 328, 331. 
-- -- cyclohexenon 940, 943. 
-- propionsäure 327, 330. 
-- diaethylacetondicarbonsäure 336, 344. 
-- -- acetophenon 797, 809. 
-- -- aethylenchlorhydrin 52. 
-- -- benzamid 1092, 1107. 
-- -- carbinol 48, 49, 52, 54, 61. 
-- -- cyclohexanon 757, 771. 
-- -- essigsäure 173, 177. 
-- -- phenylmethan 402, 421. 
-- diallylcarbinol 73. 
-- dibenzanthracen 504, 546. 
-- dibenzyl 453, 454, 465. 
-- dibutyrylmethan 147, 152. 
-- dihydroresorcin 886, 888. 
-- -- resorcylsäure 1299, 1302. 
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Methyldihydrotrimesinsäure 1157, 1189, 
1190_ 

- diisoamylphenylmethan 403, 427. 
- - butylphenylmethan 402, 426. 

diketohexan 895. 
- dimethylaminophenylcarbinol 1378, 

1383. 
- dimethyloldiaethyloncyclohexenon 

1060. 
- - butanol 105, 107, 160, 167. 
- dinaphthanthradichinon 949, 952. 
- dinaphthylketon 867, 881. 
- dioxocyclopentantricarbonsäure 1310, 

1319. 
dioxyanthrachinon 1033, 1047. 
- naphthylketon 1005, 1013. 
diphenyl 444, 446, 447, 460. 

aceton 839, 850. 
- acetylcyclopentenol 990, 997. 
- aethyloncyclopenten 843, 859. 
- amylen 476, 481. 

- - benzylhexatrien 488, 527. 
- - carbinol 620, 627. 
- - carbonsäure 1416. 

diphenylencarbinol 624, 631. 
diphenylhexatrien 483, 511. 

malonsäure H 71, 1178. 
- methyleninden 501, 527. 

- - pentanol 621, 629. 
- trimethylenglykol 672, 682. 
dipropylcarbinol 49, 65. 
- phenylmethan 402, 425. 
dodecandiol 89, 101. 
dodecanol 51, 53, 70. 
dodecenol 74, 80. 
dodecylketon 117, 131. 
eikosylketon 118, 133. 

Methylenaceton 136, 140. 
- anthron 842, 861. 
- bisacetessigsäure 348, 349. 
- - acetylaceton 149, 155. 
- - dimethylphloroglucin 724, 733. 
- - hydroresorcin 949, 950. 
- - methylphloroglucin 724, 733. 
- - oxalessigsäure 353, 358. 
- - oxyhydrochinon 724, 732. 
- - trimethylresorcin 722, 728. 
- dibrenzcatechin 722, 727. 

digallussäure 1250, 1262. 
dihydrochinon 722, 726. 
dikresorcin 722, 727. 
dinaphthol 693, 703. 
diorcin 722, 727. 
dioxynaphthoesäure 1249. 
diphloroglucin 724, 732. 
dipyrogallol 724, 732. 

- disalicylsäure 1249, 1260. 
- endomethylentetrahydrophthalsäure 

1146. 
- glutarsäure 217, 218. 
- malonsäure 215, 218. 
- naphthol 607, 620. 
- resorcin 722, 726. 
Methyleugenol 659, 671. 
- fenchocampherol .')57, 575. 

Methylfilicinsäure 1000, 1005. 
- fluorencarbonsäure 1118, 1134. 
- fluorenon 841, 854. 
- fluorenylcarbinol 624, 631. 
- formylcyclohexanon 886, 890. 
- - - pentan 736, 738. 
- - - hexanon 886, 890. 
- fulvencarbonsäurepropionsäure 1159, 

1165. 
- glucoheptosaminsäure 370, 375. 
- glutardialdehyd 144, 150. 
- - säure 192, 195, 196, 203, 204. 
- glyoxal 148, 149. 
- heneikosylketon 118, 133. 

heptadecanol 48, 53, 71. 
decylketon 118, 132. 
dien 27, 33. ' 
dienol 72, 73, 80, 81. 
dienon 136, 143. 
diinol 83, 85. 

- heptan 5, 21. 
Methylolheptandiol 88, 89, 90, 97, 98, 

106, 107. 
Methylheptanol 44, 46, 50, 64, 65. 
- - trion 161, 168. 

heptantetracarbonsäure 246, 247, 256. 
hepten 25, 27, 31, 32. 
- dion 148, 153. 
heptenol 73, 75, 78. 

- heptenon 136, 137, 142. 
- heptylglykolsäure 270, 282. 

- malonsäure 189, 211. 
hexahydrobenzylcarbinol 555, 556, 
564. 
- decylketon 117, 132. 
- dien 27. 
hexandiol 88, 89, 90, 96, 97. 
hexanol 44, 50, 63. 
hexanon 114, 126. 
hexantetracarbonsäure 248, 255. 
hexeninsäure 184, 185, 188. 

- hexenol 72, 73, 74, 75, 77. 
- hexenon 137, 141. 
- hexenonal 149, 153. 
- hexinol 83, 84. 

hexylacrylsäure 180, 182. 
- cyclohexenon 773, 785. 
- essigsäure 173, 177. 
- glykolsäure 270, 281. 
hexylendicarbonsäure 215, 220. 
hexylketon 112, 117, 119, 127. 

- - malonsäure 189, 210. 
- homophthalsäure 1158, 1164. 
- hydrinden 431, 433. 
- hydrindon 815, 816, 821, 822. 
- hydrindylketon 816, 823. 
- hydrozimtsäure 1096, 1104. 
- indandion '896. 
- inden 431, 437. 
- - carbonsäure 1114, 1126. 
- indenon 816, 829. 
- isoamyläpfelsäure 289, 293. 
- - - carbinol 42, 44, 62. 
- - - carboxybernsteinsäure 225, 

228, 240. 
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Methylisoamylcyclohexanol 554, 569. 
- - - keton 112, 113, 126. 
- - - phenylcarbinol 585, 596. 
- - butylacetessigsäure 305, 319. 
- - - acetylbernsteinsäure 334, 345. 
- - - adipinsäure 21l. 
- - - allylcyclohexenol 559, 580. 
- - - carbinol 44~ 46, 47, 54, 60. 
- - - carboxybernsteinsäure 225, 

238. 
- - - - glutarsäure 225, 240. 
- - - cyclohexano1 554, 569. 
- - - - propan 380, 385. 
- - - keton 113, 114, 117, 118, 119, 

124. 
- - - malonsäure 189, 208. 
- - - phenylcarbinol 585, 595. 
- - butyrophenon 790, 794, 806. 
- - butyrylvaleriansäure 309, 319. 
- - crotylcarbinol 76. 
- - hexylaethinylcarbinol 83, 84. 
- - phthalsäure 1156, 1157, 1163. 
- - propenylcyclopenten 382, 389. 
- - propylacetessigsäure 305, 317. 
- - - acetophenon 795, 808. 
- - - acetylbernsteinsäure 334, 344. 
- - - - cyclopentan 759, 772. 
- - - acrylsäure 179, 182. 
- - - adipinsäure 197, 210. 
- - - amylphenol 597, 600. 
- - - benzol 393. 
- - - carbinol 44, 45, 46, 69. 
- - - carboxyadipinsäure 225, 240. 
- - - - bernsteinsäure 225, 226, 

237, 238. 
- - - - glutarsäure 226, 239. 
- - - chloraethylbenzol 397. 
- - - - propylbenzol 397. 
~ - - fluorencarbonsäure 1289. 
- - - hydracrylsäure 27'1, 280. 
- - propylidencyclopentanon 775, 78l. 
- - propylketon 112, 113, 117, 118, 

120, 128. 
- - - malonsäure 189, 206. 
- - - phenol 589, 601. 
- - - phenylcarbinol 584, 594. 
- - - - cyclohexanol 605, 614. 
- - - pimelinsäure 198, 211. 
- --, - propylcarbinol 43. 
- - - tetraion 817, 828. 
- - - zimtsäure 1111, 1124. 
- - valerophenon 795, 807. 
- lävulinsäure 308, 314. 
- malonsäure 189, 190, 201. 
- malonylanthracen 912, 92l. 
- mandelsäure 1208, 1216. 
- margarinsäure 171, 178. 
- menthadien 381. . 
- menthanon 757, 771. 
- mesaconsäure 216, 218. 
- mesityloxyd 137, 142. 
- methoaethylcyclopentanolcarbon-

säure 1204, 1212. 
- - - - pentanon 755, 768. 
- - - hexenol 74, 80. 

Methylmethoaethylolcyclopenten 556, 
571. 

- - aethylpentanol 92, 99. 
- - - propenylcyclohexanol 557, 577. 
- - butylcyclohexanol 554, 569. 
- - propylcyclohexanol 554, 568. 
- - - - hexanon 757, 771. 
- methoxyacetophenon 971. 
- - butyrophenon 97l. 
- - valerophenon 971. 
- methylbenzoylaminooxyhexan 1380. 
- - butylcarbinol 44. 
- - cyclohexylidencyclohexanon 775, 

788. 
- methyleninden 440, 44l. 
- methylolbutanal 157, 165. 
- - cyclobutan 556, 560. 
- - hexanol 89, 98. 
- - octanol 89, 99. 
- - pentandiol 105, 106, 107. 
- - propandiol 105, 106. 
- methyloxyhexan 1387. 
- - - oxybenzoylaminohexan 1391, 

1393. 
- - - - hexan 1393. 
- - säureheptenon 310, 324. 
- myrthenol 381, 388. 
- naphthaldehyd 745. 
- naphthalin 438, 439, 440, 441. 
- - carbonsäure 1114, 1128. 
- naphthoesäure 1415. 
- naphthol 606, 618. 
- naphthylacrylsäure 1116, 1130. 
- - brenztraubensäure 1272, 1278. 
- - carbinol 607, 619. 
- - glykolsäure 1220, 1227. 
- - hydrindylketon 869. 
- - pentadien 480. 
- nonadecanol 53, 71. 
- nonan 15, 22. 
- - diol 89, 99. 
- - dion 146, 152. 
- nonanol 51, 68. 
- nonanonsäure 308, 320. 
- nonenon 137, 142. 
- - säure 310, 324. 
- noninol 83, 84. 
- nonylketon 117, 129. 
- norcaradiencarbonsäure 1090, 1103. 
- norcampher 760, 779. 
- octadienol 72, 81. 
- octalon 817. 
- octan 5, 14, 21, 22. 
- - diol 89, 99. 
- octanol 44, 50, 67. 
- octatriensäure 184, 188. 
- octendion 147, 154. 
- octeninsäure 185, 188. 
- octenol 73, 74, 78. 
- octenonal 149, 154. 
- octylacetophenol 1005. 
- - cyclohexanol 554, 570. 
- - glykolsäure 270, 282. 
- - keton 117, 119, 129. 
- - malonsäure 189, 212. 
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Methylolbutandiol 106_ 
- cyclohexanon 958, 959. 
- decandiol 106, 108. 
- dodecendiol 106, 108. 
- heptadienol 89, 102. 
- octandiol 106, 107. 
- pentandiol 106, 107. 
- pentanol 89, 95. 
Methyloxalessigsäure 334, 338. 
- oxybenzalinden 624, 634. 
- - benzylcyclohexanol 659, 671. 
- - - propiophenon 989, 993. 
- - chalkon 990, 996. 
- - cyclohexylpropylanilin 1378, 1383. 
- - hydrozimtsäure 1208, 1216. 
- - isobutylcyclohexan 555, 569. 
- - - - - hexen 557,575. 
- - - propylcyclopenten 556, 571. 
- - methylnaphthalin 607, 619. 
- - - propylcyclohexen 557, 575. 
- - phenylbutylen 604, 610. 
- - - butylketon 971, 982. 
- - - cyclohexanolondicarbonsäure 

1327,1341. 
- - - propylen 604, 609. 
- - propylketon 135. 
- pentadecylketon 113, 117, 131. 
- - - säure 171, 178. 
- - dien 27, 32. 
- pentan 16. 
- - diol 86, 88, 89, 95. 
- pentanol 50, 52, 61. 
- pentantetracarbonsäure 246, 248, 254, 

255. 
- pentenol 72, 77. 
- pentenon 136, 141. 
-- pentinol 83, 84. 
,-- phenacylessigsäure 1273, 1278. 
- - aethylmalonsäure 1158, 1165. 
- phenanthroylnaphnhalin 869, 885. 
- phenylacetylcarbinol 973, 979. 
- - aether 582. 
- - aethylamin 1347. 
- - amylen 429, 434, 435. 
- - anthracen 499, 500. 
- - anthron 866, 867, 876. 
- - benzylcarbinol 621, 628. 
- - brenztraubensäure 1271, 1278. 
- - buttersäure 1414. 
- - butylen 429, 430, 434. 
- - carbinol 583, 587. 
- - caprophenon 839, 853. 
- - cyclohexan 431, 435. 
- - - hexanol 605, 612, 613. 
- - - hexanolondicarbonsäure 1:126, 

1340. 
- - - hexenoncarbonsäure 1275, 

1283. 
- - dioxyphenylcarbinol 713, 718. 
- phenylendiessigsäure 1172, 1178. 
- phenylfulven 461, 500. 
- - heptadien 436, 438. 
- - hexylalkohol 581, 566. 
- - hexylen 429, 435. 
- - indenon 842, 858. 

Methylphenylindon 842, 861-
- - malonsäure 1158, 1164. 
- - methylpentanon 798. 
- - nonylcarbinol 585, 597. 
- - octanon 791, 811. 
- - pentadien 436, 437. 
- - pentan 395, -421. 
- - pentanon 798. 
- - penten 430, 434. 
- - phenylacetylenylcarbinol 623, 633. 
- - propiophenon 1404. 
- - propylamin 1347. 
- - propylen 430, 433. 
- - tolylcarbinol 621, 628. 
- - - methan 448, 451, 466. 
- - nrimethylenglykol 655, 665. 
- - valeronitril 1094, 1107. 
- - - phenon 837, 852, 853. 
- phloroglucincarbonsäure 1246, 1253. 
- phthalsäure 1156, 1157, 1163. 
- pimelinessigsäure 226, 237. 
- - säure 198, 207. 
- propandiol 86, 94. 
- propenylcarbinol 72, 76. 
- - cyclohexanol 557, 571. 
- - - hexanon 775, 782. 
- - - pentanon 775, 781. 
- propionylbernsteinsäure 334, 342. 
- - buttersäure 305, 307, 317. 
- - cyclopropan 759, 764. 
- - valeriansäure 305, 309, 317, 319. 
- propiophenon 789, 790, 791, 794, 803, 

1402. 
- propylacetessigsälire 305, 307, 316. 
- - acetophenon 795, 797, 807, 808. 
- - acetylbernsteinsäure 334, 344. 
- - acrylsäure 180, 182. 
- - adipinsäure 197, 210. 
- - aethanol 40, 60. 
- - allylcyclohexenol 559, 580. 
- - carbinol 45, 58, 584. 
- - carboxybernsteinsäure. 225, 236. 
- - - glutarsäure 225, 238. 
- - cyclohexanol 553, 554, 566, 567. 
- - - hexanon 757, 769. 
- - - hexenon 773, 782. 
- - essigsäure 173, 176. 
- - hexandiol 91, 100. 
- propylideninden 440, 442. 
- - isopropenylbenzylcyclohexanol 

605, 618. 
- - keton 112, 113, 117, 118, 119, 121, 

122. 
- - malonsäure 189, 205. 
- - nonylcarbinol 51, 53, 71. 
- - octanol 51, 53, 70. 
- - phenylmethylketon 968. 
- - pimelinsäure 198, 211. 
- - propandiol 85, 97. 
- - propiophenon 795, 810. 
- protocatechusäure 1235, 1240. 
- pseudojonon 136, 144. 
- pulegen 381. 
- pulegol 557, 574, 576. 
- purpuroxanthin 1031, 1047. 
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Methylsäureaethylonpentanolonsäure 360, 
363. 

- serin 369, 374. 
- sorbinsäure 183, 187. 
- stearinsäure 171, 172, 178. 
- stilben 473, 474, 479. 
- styrylcarbinol 597, 598, 609. 
- - cyclohexenon 815, 831. 
- tartronsäure 288. 
- terephthalsäure 1156, 1163. 
- tetraaethylcyclohexanon 757, 773. 
- - decylketon 117, 131. 
- - hydrobenzaldehyd 737, 739. 
- - - naphthol 605, 611. 
- tetraIon 817, 818, 827. 
- tetralylketon 818, 824. 
- tolylaether 582. 
- - anthron 867, 876. 
- - buttersäure 1089, 1l07. 
- - carbinol 582, 589. 
- - glyoxal 895, 899. 
- - isocrotonsäure 1113, 1124. 
- - naphthalin 485, 511. 
- triaethylcyclohexadienolon 958, 960. 
- - - - hexanon 757, 773. 
- - allenyltetramet;hylenglykol 92, 

104. 
- - carballylsäure 230, 233. 
- - cosanol 53, 72. 
- - decylketon 117, 131. 
- - mesinsäure 1191, 1195. 
- - methylen 379, 383. 
- - phenylcyclobutanol 637, 645. 
- - - - pentandiol 694, 702. 
- - - essigsäure 1137, 1139. 
- tritan 487, 517. 
- undecandiol 89, 101. 
- undecanol 44, 51, 53, 70. 
- undecen 27. 
- undecinol 83, 84. 
- undecylketon 11 7, 119, 130. 
- valerophenon 790, 791, 795, 807. 
- valerylglutarsäure 335, 345. 
- vinylcarbinol 72, 76. 
- xylylcarbinol 583, 591. 
- zimtaldehyd 746, 750. 
- - säure 1111, 1112, 1114, 1122. 
MEYER HANS, BERNHAUER 405, 439. 
MEYER HANS, HOFMANN 452, 472, 476, 

477, 480, 497, 498, 503, 504, 505, 506, 
507, 520, 522, 528, 537, 550.674, 675, 
676. 

MEYER V., WURSTER 451. 
MICHLERS Keton 1397, 1398, 1404. 
Milchsäure 268, 269, 270, 274. 
MILLER, KINKELIN 746. 
Mitführungsverfahren 1086. 
MÖHLAU, BERGER 446. 
Molybdänpentachlorid 13, 445, 454, 462, 

465. 
Monoalkylmalonsäuren, höhere D. 191. 
Montanon 116, 133. 
Muconsäure 221, 222. 
Myriston 115, 116, 118, 132. 
Myristoylaceton 146. 

Myristylbrenzcatechin 1003, 1010. 
- hydrochinon 1003. 
- phenol 971, 982. 

Naphthacendichinondihydrid 948, 950. 
Naphthaldehyd 742, 745, 752. 
- - säure 1276, 1283. 
Naphthalin 393, 438, 439, 440. 
- dicarbonsäure 1160, 1161, 1169, 1170. 
- sulfaminodibenzylaethanol 1380. 
- tetracarbonsäure 1193, 1200. 
Naphthalonsäure 1307, 1313. 
Naphthalsäure 1160, 1161, 1170. 
Napht;hanthracen 504, 548. 
- anthron 866. 
Naphthazarin 1027, 1041. 
Naphthchinizarin 1034, 1051. 
Naphthidin 1359, 1370. 
Naphthil 906, 915. 
Naphthindandion 897, 905. 
Naphthoacenaphthen 502, 548 . 
..:... benzanthron 864, 880. 
- chinonbenzoylessigsäure 1324, 1337. 
- -I carbonsäure 1300, 1304. 
- - dimalonsäure 1311, 1321. 
Naphthoesäure 1114, 1115, 1127, 1128, 

1415. 
Naphthofluoren 513. 
- fuchson 637, 867, 881. 
Naphthoin 988. 
Naphthol 606, 618. 
Naphthoylanthrachinon 941, 946. 
- benzoylbenzoesäure 1286, 1296. 
- desoxybenzoin 869, 885. 
- dichlorbenzoesäure 911. 
- propionsäure 1273, 1283. 
Naphthylacrylsäure 1116, 1129. 
- aethylalkohol 607, 619. 
- aethylen 458, 502. 
- amin 1347, 1354. 
- aminobenzylbrenztraubensäure 1420, 

1423. 
- anilin 1349. 
- benzoesäure 1119, 1136. 
- bisdiphenylylcarbinol 639, 653. 
- borneol 624, 633. 
- carbinol 607, 619. 
- dihydronaphthylaethan 493, 520. 
- dinaphthofluoren 494, 538. 
- diphenylencarbinol 638, 648. 
- diphenylketon 868, 881. 
- essigsäure 1115, 1128. 
- formylessigsäure 1270, 1283. 
- glyoxylsäure 1271, 1283. 
- . glykolsäure 1220, 1227. 
- malonsäure 1161, 1170. 
- methylbenzoesäure 1137, 1140. 
- naphthylcarbinol 638, 646. 
- oxalessigsäure 1308, 1314. 
- paraconsäure 1174, 1180. 
- phenanthrendicarbonsäure 1175, 1186. 
- phenol 624, 625, 634. 
- phenylmethylbenzoesäure 1137, 1140. 
- propiolsäure 1116, 1132. 
Natrium und Kw 407, 497. 
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Natriumamalgam, Kat. 6. 
- amidsuspension 173, 182. 
- kalium 3, 393. 
NEF 114, 137, 147, 172, 304. 
NENCKI969. 
Nickelchlorid, Kat. 743. 
NIEDERL, STORCH 603. 
Niobchlorid, Kat. 403. 
Nitroacetonylphenol 972, 976. 
- aethanol 41, 55. 
- aethylpentan 6. 
- - zimtaldehyd 746, 750. 
- allylphenol 603, 608.' 
- aminomethylditan 1349, 1354. 
- - stilben 1349, 1355. 
- anethol 603, 608. 
- anthrachinon 916. 
- benzaldihydrochinon 723, 728. 
- - diorcin 723, 729. 
- - diresorcin 722, 728. 
- benzoylphenylessigsäure 1287, 1291. 
- benzyldesoxybenzoin 863, 874. 
- - tritan 490, 531. 
- butan 6, 18. 
- butanol 46, 57. 
- butylphenylpropylketon 797, 811. 
- cymol 406, 414. 
- diaminomethyltritan 1362, 1369. 
- dibenzyl 455. 
- dimethylaminostilbencarbonsäure 

1411, 1416. 
- - phenyltrimethylenglykol 655, 666. 
- dinaphthanthradichinon 949, 952. 
- dioxyaethylbenzol 658, 663. 
- - chalkon 1014, 1020. 
- - stilben 677, 687. 
- - tritan 693. 
- diphenol 637, 641. 
- - diacetylen 483, 512. 
- ditan 451, 460. 
- hydrindon 816, 820. 
- isobutylalkohol 41. 
- - - glycerin 105, 106. 
- - propylalkohol 46. 
- - - stilben 475, 484. 
- methoxystyrol 603, 607. 
- methylbenzalaceton 813, 823. 
- - benzylaceton 798, 805. 
- - butan 6, 19. 
-'- - - diol 87, 94. 
- - butanol 41, 59. 
- - diphenyl 447, 460. 
- - methylolbutanol 85, 96. 
- - - pentandiol 105, 107. 
- - - pentanol 85, 97. 
- methylolbutandiol 105, 106. 
- - butanol 85, 94. 
- - pentandiol 105, 107. 
- methylpentanol 46, 60, 61. 
- - propandiol 85, 94. 
- - stilben 475, 479. 
- naphthalinbrenztraubensäure 1271. 
- naphthylzimtsäure 1119, 1136. 
- oxybenzylaceton 974, 979. 
- - benzylalkohol 657, 662. 

Nitrooxychalkon 989, 995. 
- - hydrozimtaldehyd 964, 976. 
- - methylbenzoylbenzoesäure 1323, 

1330. 
- - stilben 623, 624, 630, 631. 
- - styrol 598, 603, 607. 
- - - carbonsäure 1219, 1225. 
- pentan 6, 19. 
- pentanol 46, 58. 
- phenylbenzoylcyclopropan 840, 856. 
- - butyrophenon 838, 849. 
- - isocaprophenon 838, 853. 
- - pentanon 798, 806. 
- - traubensäure 1271. 
- - valerophenon 838, 851. 
- propan 6, 17. 
- - diol 85, 93. 
- propanol 41, 55, 56. 
- propenylbrenzcatechin 659, 671. 
- stilben 475, 478. 
- - dicarbonsäure 1172, 1181. 
- styrol 430, 432. 
- styrylacrolein 746, 751. 
- tolylzimtsäure 1119, 1134. 
- - trioxyaethylbenzol 715, 716. 
- - - stilben 716, 719. 
-;- tritan 486, 516. 
- vinylbrenzcatechin 659, 670. 
- - hydrochinon 659, 670. 
- - pyrogallol 716, 717. 
- zimtaldehyd 746, 750. 
Nonadecansäure 173, 178. 
- decoylaceton 146. 
Nonandicarbonsäure 211. 
- diol 86, 99. 
Nonanol 41, 42, 44, 66. 
Nonantetracarbonsäure 246, 256. 
Nonen 28. 
Noninol 82, 83, 84. 
Noninon 138. 
Nonoylacetön 146. 
Nonylchlorid 13. 
- propargylalkohol 82, 85. 
- propiolsäure 184, 185, 187. 
- styrylketon 813, 826. 
Nopinonpinakon 654, 669. 
Norcampher 760, 778. 
- caradiencarbonsäure 1115, 1128. 
Noringenin 1063. 

Octachloracetylbuttersäure 309, 314. 
- - anthrachinon 908, 916. 
- - dibenzyl 453, 463. 
Octadecan 5,. 15, 23. 
- - carbonsäure 170, 178. 
- - dial 144, 155. 
- decylmalonsäure 190, 214. 
- dienindiol 88, 104. 
- diin 36, 38. 
- - diol 86, 88, 104. 
- hydromethylenphenanthren 497, 547. 
- - phenanthroylbenzoesäure 1288. 
- kosan 5, 15, 24. 
- - dicarbonsäure 199, 214. 
Octalin 440. 
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Octalon 816, 817. 
- carbonsäure 1265. 
Öctamethylbenzpinakon 695, 708. 
Octan 5, 14, 15, 20. 
- dion 86, 97. 
Octanol 44. 
- diol 161, 167. 
Octantetracarbonsäure 246, 256, 262, 264. 
Octanthren 498. 
Octaoxytriian 725, 734, 735. 
- trienal 135. 
Octen 26. 
- dion 146, 147, 153. 
Octhracen 498. 
Octin 36, 37. 
Octinol 82, 84. 
Octinon 138. 
Octoylaceton 146, 153. 
Octylacetessigsäure 305, 321. 
- acetophenon 795, 811. 
- acetylen 36, 37. 
- anilin 1345, 1353. 
- benzonitril 1096, 1109. 
- cetylmalonsäure 190, 214. 
- eyanessigsäure 191, 210. 
Octylen 27, 31. 
Octylphenol 597, 601. 
- phenylacetonitril 1094, 1108. 
- toluol 395, 426. 
Oenanthon 115, 117, 119, 130. 
Oenanthophenon 1403. 
Oenanthoylcycloxen 776, 785. 
- oenanthsäure 306, 322. 
Oenanthsäure 172, 177. 
Oenanthyliden 36, 37. 
- acetessigsäure 310, 324. 
- aceton 136, 142. 
- bisacetessigsäure 348, 350. 
- - oxalessigsäure 353, 359. 
- dimalonsäure 245, 256. 
- essigsäure 179, 182. 
- oenanthol 133, 139. 
Oleon 138, 143. 
Orcacetophenon 1003, 1009. 
Orcinaurin 1018. 
- dialdehyd 1026, 1038. 
- tricarbonsäure 1250, 1262. 
Orcylaldehyd 1000, 1001, 1008. 
Ornithin 368, 371. 
Osmium 197, 736. 
Oxalacetessigsäure 346, 347. 
- adipinsäure 352, 355. 
- bernsteinsäure 351, 352, 354. 
- essigsäure 334, 338. 
- ester, Kat. 6, 39. 
- - konde:t;lsation 337, 353. 
- glutarsäure 352, 354. 
- malonsäure 351, 354. 
- methantricarbonsäure 353, 358. 
Oxalodecatetraensäure 337. 
- sorbinsäure 337, 346. 
Oxalsäure 188, 200. Kond. 1032. 
- tricarballylsäure 353, 358. 
Oxalylbenzanthron 926. 
- bisacetoxylol 948, 950. 

Oxalylbenzdiazoessigester 353, 357. 
- - oxyacetophenon 1058, 1069. 
- chlorid 834, 898, 932, 945, 955, 1030, 

1034, 1050, 1052, 1091, 1114, 1115, 
1129, 1138, 1171, 1287. 

- diaceton 149, 155. 
- dibenzylketon 941, 944. 
- dimesityloxyd 149, 155. 
Oxoacetyladipinsäure 347, 349. 
- amylencarbonsäure 310, 323. 
- benzalhexan 813, 825. 
- butanpentacarbonsäure 354, 359. 
- - tricarbol\säure 351, 354. 
- butentricarbonsäure 352, 357. 
- butylendicarbonsäure 337, 345. 
- capronsäure 309. 
- dicarboxyazelainsäure 353, 358. 
- dicyclopropylaethan 760, 779. 
- dimethylacetylvaleriansäure 327, 331. 
- - carboxyadipinsäure 352, 356. 
- - dicyclopentyl 760, 785. 
- - heptancarbonsäure 309, 320. 
- - pentandicarbonsäure 333, 343. 
- - phenylamylen 813, 825. 
- - - dodecan 797, 812. 
- - propylacetylvaleriansäure 327,331. 
- - tetralin 817, 824. 
- dinaphthylmethylendihydron~phtha-

lin 869, 885. 
- diphenylacenaphthen 1405. 
- hexandicarbonsäure 332, 335, 341. 
- hexylentricarbonsäure 352, 357. 
- methylamylencarbonsäure 310, 323. 
- - pentandicarbonsäure 333, 342. 
- - - tricarbonsäure 351, 352, 355, 

357. 
- - phenyldodecan 797, 812. 
- - - heptan 792, 811. 
- - - hexadien 814, 830. 
- - - hexylen 813, 825. 
- - - octan 792, 811. 
- - tetralin 817, 823. 
- muconsäure 337, 345. 
- pelargonsäure 304, 317. 
- phenyladipinsäure 1307, 1313. 
- - buttersäure 1274, 1277. 
- - heptadien 814, 830. 
- - heptan 792, 809. 
- - heptylen 813, 825. 
- - hexan 792, 807. 
- - inden 842, 858. 
- propandicarbonsäure 339. 
- propylmalonsäure 338, 339. 
- tetrahydrobenzoacenaphthen844,861. 
- - methylglutarsäure 337, 344. 
- trimethylvaleriansäure 305, 317. 
Oxyacetessigsäure 359, 361. 
- acetonaphthon 968. 
- - phenon 967, 969, 970, 971, 972, 

975, 1406. 
- - - carbonsäure 1322, 1329. 
- acetylacetessigsäure 360, 362. 
- - aceton 161, 167. 
- - brenztraubensäure 360, 362. 
- - diphenyl 989, 994. 
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Oxyaoetylmalonsäure 360, 362. 
- aethoxydimethylaminochalkon 1400, 

1406. 
- aethylacetessigsäure 359, 361. 
- - aoetondicarbonsäure' 360, 363. 
- - aethylidenbuttersäure 284, 285. 
- - benzaldehyd 964. 
- - benzol 1383. 
- - benzoylameisensäure 1322, 1330. 
- - buttersäure 267, 27l, 273, 278. 
- - campher 958, 959. 
- - chloroapronsäure 270, 280. 
- - - valeriansäure 269, 279. 
. - - dibenzyldihydrophenanthren 650. 
- ~ hydrinden 604, 611. 
- - hydrozimtsäure 1208, 1217. 
- - inden 604, 615. 
- - isovaleriansäure 267, 280. 
- - malonsäure 287, 291. 
- - phenylheptadien 598, 617. 
- - - hexin 599, 616. 
- - pimelinsäure 289, 293. 
~ - propylinden 604, 616. 
- - tolylpropionsäure 1208, 1218. 
- allylbenzaldehyd 965, 983. 

. - anthracenaldehyd 990, 995. 
- - carbonsäure 1220; 1230. 
- anthrachinon 1015, 1016, 1022, 1324, 

1407. 
- anthrachinonylessigsäure 1324. 
- anthragallol 1057, 1068. 
- benzalaceton 972, 983. 
- - bernsteinsäure 1248, 1255. 
- benzaldehyd 961, 962, 964, 974, 1406. 
- benzalfluoren 638, 646. 
- - inden 624, 634. 
- - isovaleriansäure 1218, 1226. 
- benzanthron 990, 998. 
- - hydrol 1392. 
- - hydrylinden 639, 646. 
- - - tritan 640, 652. 
- benzoesäure 1206, 1207, 1208, 1218. 
- benzophenon 986, 987, 991. 
- benzoylaceton 1005, 1011. 
- - acetylen 974, 985. 
- - aminoanthrachinon 1400. 
- - anthrachinon 1035, '1050. 
- - benzoesäure 1323, 1330, 1331, 1424. 
- - diphenyl ~89, 991, 994, 998. 
- - essigsäure 1322, 1329. 
- -propionsäure 1322, 1329, 1424. 
- - propylen 974, 983. 
- - zimtsäure 1323, 1331. 
- benzylacetessigsäure 1322, 1330. 
- - acetylaceton 1407. 
- - alkohol 657, 662, 1391. 
- - aminooxyphenyloxybenzylcarbinol 

1395. 
- - benzylideninden 639, 647. 
- - butan 582, 593. 
- - buttersäure 1209, 1217. 
- - inden 624, 633. 
- - isopropylideninden 624, 635. 
- - malonsäure 1248, 1255. 
- - naphthalin 1385. 

Oxybenzoylnaphthoesäure 1223, 1232. 
- - oxybenzalinden 694, 704. 
- - pentan 595, 601. 
- - tetraphenylmethan 1389. 
- - triphenylcarbinol 696, 706. 
- - tritan 1388. 
- biscarboxyphenyltolylpropan 1248, 

1256. 
- - oxybenzylxylol 7l5, 720. 
- butantetracarbonsäure 296, 301. 
- buttersäure 273, 274, 270. 
- butylbenzaldehyd 961, 981. 
- - benzol 1384. 
- - benzophenon 986,. 993 . 
- butyrophenon 969, 97l, 972, 974, 978, 

979. 
- oapronsäure 274, 277. 
- caprylsäure 270, 280. 
- oarboxybenzoylanthren 1323, 1332. 
- - bernsteinsäure 295, 299. 
- - naphthyldiphenylessigsäure 1248, 

1256. ' 
- caronsäure 1247, 1250. 
- chalkon 907, 913, 989, 994, 995, 

1406. 
- oinnamylcinnamalinden 639, 650 . 
- cinnamylidenmalonsäure 1248, 1255. 
- cyclohexylpropionsäure 1204, 1211. 
- - pentyldiphenylcarbinol 678, 689. 
- - - propionsäure 1204, 1211. 
- cumarsäure 1322, 1329. 
- desoxybenzoin 987, 992. 
- diaethylbenzaldehyd 964, 981. 
- - brenztraubensäure 362. 
- - diallylbuttersäure 285, 286. 
- '- keton 159, 163. ' 
- - phenylpentan 585, 597. 
- diallylbenzoesäure 1219, 1226. 
- - buttersäure 285, 286. 
- dibenzanthrachinon 1016, 1024. 
- dibenzyl 620, 627. 
- dicyclohexyl 558, 576. 
- difluorenyl 638, 651. 
- dihydrogeraniumsäure 284, 286. 
- - isogeraniumsäure 284, 286. 
- - methylgeraniumsäure 284, 286. 
- diisoamylessigsäure 267, 283. 
- - propylessigsäure 267, 281. 
- dimethoxymethylbenzoylbenzoesäure 

1339. 
- dimethylacetessigsäure 359, 361, 362. 
- - aethylidenbuttersäure 284, .286. 
- - anthrachinon 1016, 1023. 
- - benzaldehyd 961, 964, 977, 978. 
- - benzol 1383. 
- - benzophenon 986, 993. 
- - benzylheptadien 598, 617. 
- - capronsäure 272, 281. 
- - caprylsäure 272, 282. 
- - cyclohexylessigsäure 1205, 1212. 
- - diphenyl 1385. 
- - - amylen 622, 633. 
- - glutarsäure 289, 291. 
- - hydrinden 604, 611, 615. 
- - hydrindon 972, 973, 988, 984. 
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Oxydimethylisopropylphenylpropiön-
säure 1208, 1218. 

- - pelargonsäure 272, 282. 
- - phenylamylen 598, 612. 
- - - butyrophenon 989, 994. 
- - - pentin 599, 616. 
- - propylbenzol 594, 601. 
- - tetralin 605, 612. 
- - triphenylessigsäure 1224, 1234. 
- - valeriansäure 268, 270, 279, 280, 

281. 
- - vinylpropionsäure 284, 285. 
- dioxomethylpentan 161, 167. 
- - phenylhydrinden 1017, 1022. 
- dioxyphenylpropionsäure 1422. 
- diphenyl 1384. 
- - aethan 622, 627, 1385. 
- - benzol 1385. 
- - butylencarbonsäure 1422. 
- - essigsäure 1221, 1229, 1421. 
- - propan 622. 
- - propionsäure 1422. 
- dipropylpivalinsäure 272, 282. 
- ditan 987, 1384, 1385. 
- eikosandicarbonsäure 289, 293. 
- flavopurpurin 1057, 1058, 1068. 
- fluorencarbonsäure 1220, 1232. 
- fluorenon 989, 994. 
- fluorenylinden 638, 647. 
- formylbenzoesäure 1322, 1328, 1329. 
- - chalkon 1023. 
- - isophthalsäure 1326, 1339. 
- - triphenylessigsäure 1322, 1332. 
- glutarsäure 289, 290. 
- hemellitylalkohol 657, 665. 
- heptadüncarbonsäure 285, 286. 
- hexadecancarbonsäure 274, 283. 
- - methylbuttersäure 273, 282. 
- homofenchonsäure 1247, 1251. 
- hydrindencarbonsäure 1220, 1225. 
- hydrindon 972, 973, 982, 988. 
'- - carbonsäure 1323, 1330. 
- hydrindylmethylenhydrindon 912, 

922. 
- hydrochinonaldehyd 1026, 1035. 
- - - carbonsäure 1246, 1252. 
- - zimtsäure 1208, 1216. 
- indoncarbonsäure 1300, 1304. 
- indonylhydrindon 1017, 1024. 
- isoamylisobuttersäure 270, 281. 
- - butantriessigsäure 295, 299. 
- - buttersäure 267, 269, 271, 276. 
- - butylcyc10hexen 556, 572. 
- - capronsäure 278. 
- - hexylbenzol 595, 601. 
- - homopinocamphersäure 1247, 

1251. 
- - phthaldialdehyd 1004, 1010. 
- - - säure 1247, 1253. 
- - propylbenzalinden 624, 635. 
- - - bernsteinsäure 289, 292. 
- - - buttersäure 271, 280. 
- - - campher 958, 959. 
- - - cyclohexanon 958, 959. 

Oxyisoamyldinaphthylcarbinol 693, 694, 
704. 

- - - diphenyltricarbonsäure 1250, 
1261. 

- - - inden 604, 616. 
- - -- isobutylbuttersäure 282. 
- - - - propylideninden 604, 619. 
- - - phenylpropionsäure 1208, 1218. 
- - - tetralin 605, 613. 
- - valeriansäure 267, 269, 271, 273, 

277. 
- ketodimethyltetrahydrophenanthren 

990, 995. 
- laurinsäure 274, 283. 
- mandelsäure 1236, 1240. 
- margarinsäure 270, 283. 
- mesitylalkohol 657, 665. 
- methantricarbonsäure 295, 299. 
- methylentrismalonsäure 296, 301. 
- methylacetessigsäure 359, 361. 
- - adipinsäure 289, 291. 
- - aethylbenzol 1384. 
- - - cyclopropandicarbonsäure 

1247, 1251. 
-- - - diphenylbutan 621, 630. 
- - - - pentan 621, 630. 
- -- aethylidenbuttersäure 284, 285. 
- - aethylphenylpentan 585, 597. 
- - valeriansäure 272, 281. 
- - allylbenzoesäure 1219, 1226. 
- - anilinoaethylbenzol 1378. 
- - anthrachinon 1016, 1022, 1023, 

1407. 
- - anthron 990, 995. 
- - benzaldehyd 961, 962, 964, 975. 
- - - hydrol 1392. 
- - benzoylbenzoesäure 1323, 1330, 

1331. 
- - benzylnaphthoesäure 1223, 1233. 
- - - triphenylcarbinol 696, 707. 
- - buttersäure 277. 
- - butylcampher 958, 959. 
- - - keton 158, 164. 
- - camphen 558, 579. 
- - capronsäure 268, 269, 279. 
- - chalkon 989, 996. 
- - chloranthrachinon 1016. 
- - desoxybenzoin 987, 993. 
- - diaethylbuttersä~re 273, 282. 
- - dicarboxyglutarsäure 296, 300. 
- - düsobutylbuttersäure 273, 283. 
- - diphenyl 622, 626. 
- - - butylen 622, 632. 
- - ditancarbonsäure 1421. 
- - ditolylpropan 621, 630. 
- methylenacetessigsäure 360, 362. 
- - acetylaceton 161, 167. 
- - butanon 148, 150. 
- - cyclopentanon 885, 888. 
- - diaethylacetessigsäure 360, 363. 
- - dihydroisophoron 886, 892. 
- - malonsäure 290, 293. 
- - methylaethylketon 148, 150. 
- - naphthylessigsäure 1220, 1228. 
- methylhexan 40, 62. 
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Oxymethylhexensäure 284, 285. 
- - hydrinden 604,609,610,614, 1384. 
- - hydrindon 972, 973, 983. 
- - isoamylketon 158, 165. 
- - - butylglutarsäure 289, 293. 
- - - - keton 158, 164. 
- - - propylcyclohexylphenylacety· 

len 606, 620. 
- - - - malonsäure 288, 292. 
- - mandelsäure 1236, 1241. 
- - oxymethylbenzaldehyd 1002, 1010. 
- - pelargonsäure 272, 282. 
- - pentancarbonsäure 271, 273, 280. 
- - - tetracarbonsäure 296, 301. 
- - - tricarbonsäure 295, 299. 
- - phenanthrencarbonsäure 1223, 

1232. 
- - phenylaethylanilin 1378, 1384. 
- - - benzalbuttersäure 1222, 1232. 
- - - butan 584, 593, 594. 
- - - butin 599, 615. 
- - - dibenzylcarbinol 691, 692, 700. 
- - - dinaphthylcarbinol 696, 711. 
- - - diphenylenessigsäure 1224, 

1234. 
- - - hexin 599, 616. 
- - - pentan 584, 595. 
- - - pentin 599, 615. 
- - - propionaldehyd 964, 979. 
- - proj>iolsäure 284, 286. 
- - propylketon 158, 163. 
- - salicylaldehyd 1002, 1009. 
- - styryloxyphenylketon 1014, 1021. 
- - tetralin 1384. 
- - tetraphenylamylen 640, 651. 
- - trimesinsäure 1250, 1261. 
- - - phenylcarbinol 691, 692, 699. 
- - - - essigsäure 1224, 1233. 
- - tritan 1387. 
- - valeriansäure 269, 271, 277. 
- - vinylvaleriansäure 284, 286. 
- myristinsäure 270, 283. 
- naphthacenchinon 1016, 1024. 
- naphthaldehyd 960, 962, 964, 965,980. 
- naphthalincarbonsäure 1206, 1212. 
- - - malonsäure 1250, 1261. 
- naphthochinonylacrylsäure 1301, 

1306. 
- - - vinylglyoxylsäure 1327, 1340. 
- naphthoesäure 1219, 1220, 1227. 
- naphthoylbenzoesäure 1323, 1332. 
- - propionsäure 1323. 
- naphthylacrylsäure 1220, 1228. 
- - benzylketon 968. 
- - glykolsäure 1236, 1242. 
- octylsebacinsäure 289, 293. 
- oenanthsäure 274, 279. 
- oxalessigsäure 360, 362. 
- oxoaethylhexan 160, 165. 
- - dihydrophenanthryldihydrophen. 

anthren 1018, 1025. 
- - dimethylbutan 164. 
- - - pentan 160, 165. 
- - fluorenylidendihydronaphthalin 

991, 999. 

Oxyoxomethylpentan 160, 164. 
- - - - dicarbonsäure 360, 363. 
- - perinaphthindon 989, 992. 
- - phenylperinaphthinden 912, 922. 
- - tetraphenylbenzhydrylpentan 991, 

1000. 
- - trimethylhexan 160, 166. 
- oxyanthrachinonylbenzoylbenzoesäure 

1327, 1342. 
- - benzylnaphthalin 1393. 
- - phenylbenzoylbenzoesäure 1324, 

1337. 
- - - fluoren 694, 701. 
- - - propionsäure 1422. 
- palmitinsäure 270, 283. 
- pelargonsäure 272, 281. 
- pentadecansäure 274, 283. 
- pentamethylglutarsäure 289, 293. 
- pentantricarbonsäure 295, 299. 

. - peribenzanthron 990, 997. 
- perylen 637, 647. 
- phenacylalkohol 1003, 1008. 
- phenanthren 625, 633. 
- - carbonsäure 1223, 1232. 
- - chinon 1017, 1023. 
- phenylaethylidenbuttersäure 1219, 

1226. 
- - acetylindenon 1017, 1023. 
- - aethylinden 624, 634. 
- - aminodiphenylpropanol 1380, 

1391, 1394. 
- - anthranol 991, 998. 
- - benzalbuttersäure 1222, 1231. 
- - benzoesäure 1220, 1227, 1228. 
- - benzofluoren 638, 648. 
- - benzoylacetylen 990, 996. 
- - - cyclopropandicarbonsäure 1326, 

1341. 
- - - propylen '990,. 996. 
- - - vinylmalonsäure 1326, 1341. 
- - bernsteinsäure 1248, 1255. 
- - butan 583, 590. 
- - butin 599, 614. 
- - butylen 603, 609. 
- - capronsäure 1208, 1218. 
- - dimethylcarbinol 658, 665. 
- - dinaphthylcarbinol 696, 710. 
- - - methan 651. 
- - diphenylaethandiol 714, 720. 
- - diphenylenessigsäure 1224, 1234. 
- - diphenylpropanol 1394. 
- - ditolylcarbinol 692, 700. 
- - essigsäure 1208, 1209, 1214, 1421. 
- - fulven 623, 625. 
- - glyoxylsäure 1322, 1328. 
- - heptin 599, 616. 
- - heptylen 603, 612. 
- - hexin 599, 615. 
- - indenon 990, 996. 
- - isovaleriansäure 1208, 1217. 
- - malonsäure 1248, 1254. 
- - methylphenylpropanol 674, 684. 
- - naphthalin 1385. 
- - naphthylcarbinol 678, 691. 
-- octin 599, 616. 
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Oxyphenyloenanthsäure 1208, 1218. 
- - oxybenzylcarbinol 1395. 
- - - phenylaethan 674, 681. 
- - - - isobuttersäure 1237, 1243. 
- - - vinylketon 1001, 10ll. 
- - pentan 584, 593. 
- - pentanon 972, 984. 
- - pentin 599, 615. 
- - phenacetylaethylen 990, 996. 
- - pivalinsäure 1208, 1217. 
- - propan 583, 588. ' 
- - propionsäure 1421. 
- - stilben 638, 645. 
- - valerophenon 989, 993. 
- - vinylidennaphthalin 639, 645. 
- - zimtsäure 1222, 1230. 
- phthalsäure 1247, 1253. 
- pivalinsäure 271, 277. 
- - - aethylketon 159, 165. 
- propantricarbonsäure 295, 299. 
- propionylacetophenon 1005, 1012. 
- - malonsäure 360, 362. 
- propylalanin 369, 374. 
- - benzol 1383, 1384. 
- propylidenacetessigsäure 360, 362. 
- - buttersäure 284, 285. 
- propylinden 604, 616. 
- - malonsäure 287, 291. 
- --'- propiolsäure 284, 286. 
- - valeriansäure 272, 280. 
- pseudocumylalkohol 657, 665. 
- stearinsäure 270, 283. 
- stilben 623, 631. 
- - carbonsäure1222,1223,1230,1231. 
- styrol 598, 603, 607. 
- - carbonsäure 1219, 1225. 
- styrylbuttersäure 1219, 1226. 
- - essigsäure 1218, 1225. 
- - isobuttersäure 1219, 1226. 
- terephthalsäure 1247, 1254. 
- tetradecancarbonsäure 270, 283. 
- - hydronaphthaldehyd 964, 984. 
- -- methylglutarsäure 289, 293. 
- - phenylamylen 640, 650. 
- - - benzoylpropylen 991, 999. 
- - - methan 1388. 
- - - propan 1389. 
- toluylaldehyd 961, 962, 964, 976. 
- - säure 1207, 1208, 1209,1214,1210. 
- tolylaethylen 598, 608. 
- - fluoren 638, 645. 
- tridecansäure 274, 282. 
- - mesinsäure 1250, 1261. 
- - methylbenzaldehyd 961, 980. 
- - -benzol 1383. 
- - - buttersäure 267, 270, 280. 
- - - capronsäure 272, 281. 
- - - diphenylnonan 620, 630. 
- - - glutarsäure 289, 292. 
- - - hexandicarbonsäure 289, 293. 
- - - pentancarbonsäure 272, 282. 
- - - phenylpentin 599, 617. 
- - - valeriansäure 272, 281. 
- trioxopentandicarbonsäure 360, 363. 
- - phenylaethan 1387. 

Oxytrioxodihydroanthracen 1389. 
- - - essigsäure 1224, 1233. 
- - - propan 1389. 
- - - valeriansäure 1224, 1234. 
- tritan 622, 637, 641, 1386. 
-,- carbonsäure 1422. 
- undecancarbonsäure 270, 283. 
- - uvitinsäure 1247, 1255. 
- valeriansäure 268, 269, 276. 
- zimtsäure 1218, 1219, 1224, 1220, 

1421. 

Paeonol 1002, 1007. 
Palmiton ll5, ll6, ll8, 132. 
Palmitoylnaphthalin 819, 832. 
Palmitylacetessigsäure 331. 
- brenzcatechin 1003, 1010. 
- hydrochinon 1003, 1010. 
- phenol 971, 982. 
- resorcin 1003, 1010. 
Parabrenztraubensäure 1157. 
- orsellinsäure 1235, 1240. 
Pelargon ll5, ll6, ll9, 131. 
- aldehyd 109, lll. 
- säure 170, 173, 177. 
Pentaaethylaceton ll5, 131. 
- - benzol 402, 403, 427. 
- - benzylbenzol 449, 472. 
- - phloroglucin 1000, 1006. 
- - propiophenon 795, 812. 
- aminodimethyltritan 1373, 1377. 
- chloraethan 7, 17. 
- - anthrachinon 916. 
- - propan 15, 17. 
- decan 14. 
- - dicarbonsäure 199, 213. 
- decanol 44, 71. 
- decantetracarbonsäure 246, 256. 
- decensäure 180, 183. 
- decoylaceton 146. 
- decylchlorid 13. 
- - diphenylcarbinol 621, 630. 
- - phenylketon 791, 796, 812. 
- - säure 173, 178. 
- deuteriobenzoesäure 1087. 
- dien 27, 33. 
- erythrit 108. 
- glycerin 105, 106. 
Pentakisaminophenylaethan 1373, 1377. 
Pentaidol 157, 164. 
Pentamethylacetessigsäure 305, 319 .. 
- - aceton 51, ll4, ll5, 128. 
- - acetophenon 792, 795, 802, 811. 
- ---'--- aethanol 48, 50, 51, 52, 64. 
- - anilin 1345, 1353. 
- - benzaldehyd 742, 750. 
- - benzoesäure 1087, 1092, 1108. 
- - benzol 402, 420. 
- - benzonitril 1095, 1l08. 
- - benzophenon 835, 853. 
- - benzoylaceton 895, 901. 
- - - chlorid 1091, 1l08. 
- - benzylaceton 797, 8ll. 
- - cyclohexanon 757, 771. 
- - - pentanon 757, 771. 
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Pentamethylditan 448, 451, 470. 
- methylencyclopentanoncarbonsäure

cyclohexanspiran 1264. 
- - - propandicarbonsäuremalon-

säure 1193, 1199. 
- methylglutarsäure 196, 211. 
- - heptanol 51. 
- - heptanon 115, 130. 
- - hexanol 51. 
- - nonanol 51. 
- - orcin 887, 893. 
- - phloroglucin 940, 942, 1000, 1006. 
Pentan 6, 15, 18. 
- diol 85, 88, 94. 
- hexacarbonsäure 262, 263. 
Pentanol 40. 
Pentanonylenbenzol 812, 830. 
Pentantetracarbonsäure 245, 246, 247, 

249, 262, 263. 
- tricarbonsäure 224, 226, 227, 229, 234, 

236. 
PentaoxyaethyldiphEmylpropan 724, 731. 
- - benzophenon 1056, 1066. 
- - chalkon 1056, 1067. 
- - diphenylessigsäure 1246, 1253. 
- - - propan 732. 
- - fuchson 1059, 1069. 
- phenylaceton 870, 885. 
- - aethan 495, 537. 
- ,- aethanol 641, 652. 
- - benzol 496, 549. 
- - cyclopentadienol 641, 652. 
- - propanol 641. 
Penten 28. 
Pentindicarbonsäure 222. 
- diol 86, 103. 
Pentylacetylacetylen 137, 143. 
Pericyclohomocamphan 381, 391. 
-- fIanthen 503, 540. 
PERKIN 156, 179, 437, 474,604,658,1109, 

1116, 1119, 1218, 1219, 1220, 1222, 
1236, 1237, 1246, 1263, 1265, 1270. 

Perylen 504, 525. 
- dicarbonsäure 1174, 1175, 1185, 1186. 
Petrolaether, neg. Kat. 4. 
Phellandren 382, 389. 
Phenacetylacetessigsäure 1300, 1303. 
- - isobuttersäure 1273, 1280. 
- - salicylsäure 1323, 1331. 
- acylacetylaceton 940, 943. 
- - benzoesäure 1287, 1291. 
- - benzylcyclopentanon 912, 919. 
- - glykolsäure 1322, 1330. 
- - hydrozimtsäure 1288, 1293. 
- aethylaceton 792, 804. 
- - benzoesäure 1118, 1130. 
-- - indanon 842, 857. 
- - malonsäure 1158, 1164, 1165. 
- - styrylketon 840, 856. 
- anthren 497, 506. 
- - aldehyd 745. 
- - - carbonsäure 1271. 
- - carbonsäure 1119, 1136. 
- - chinon 911, 917. 
- anthrol 625, 633. 

Phenacetylaldehyd 990, 997. 
- anthroxylenphenylaceton 990, 999. 
Phenetol 13. 
Phenoxytrichloracetophenon 1003. 
Phenylacetaldehyd 741, 742, 745, 747. 
- aceton 789, 790, 791, 792, 798, 800. 
- - carbonsäure 1274, 1277. 
- acetonitril 1094, 1095, 1098. 
- acetonylisobernsteinsäure 1307, 1313. 
- acetophenon 839, 847. 
- acetylbuttersäure 1274, 1280. 
- - carbinol 973, 976. 
- - dihydroresorcin 940, 944. 
- acetylendipropylcarbinol 599, 616. 
- acetylpinakolin 895, 900. 
- adipinsäure 1158, 1165. 
- äpfelsäure 1248, 1255. 
- aethinyldiphenylcarbinol 637. 
- aethylalkohol 581, 582, 583, 584, 686, 

687. 
- - amin 1346, 1351. 
- - anthracen 499. 
- aethylendicarbonsäure 1417. 
- aethylessigsäure 1414. 
~ aethylidenbrenzweinsäure 1160, 1168. 
- aethylpropylen 429, 433. 
- - tetralin 440, 512. 
- allylalkohol 597, 608. 
- allylen 436. 
- aminodiaethylaethanol 1379. 
- - dibenzylaethanol 1379. 
- - dimethylaethanol 1379. 
- - diphenylaethanol 1379. 
- - dipropylaethanol 1379. 
- - phenylaethan 1348, 1354. 
- - - anthracen 1348, 1356. 
- - - benzofluoren 1348, 1356. 
- - - butadien 1346, 1355. 
- - - fluoren 1348, 1355. 
- - - propylen 1347, 1355. 
- amylalkohol 581, 593. 
- amylen 428, 429, 433, 434. 
- anthracen 499, 500, 621. 
- anthrachinon 925, 929. 
- anthron 866, 875. 
- anthronylketon 867, 878. 
- anthroylpropionsäure 1290. 
- benzalbuttersäure lU9, 1135. 
- benzanthron 864, 865, 866, 881, 882. 
- - hydrylessigsäure 1137, 1139. 
- benzoesäure 1116, 1129. 
- benzofluoren 494, 526. 
- benzoin 991, 998. 
- benzoylacetaldehyd 908, 913. 
- - acetylen 840, 857, 858. 
- - acrylsäure 1274, 1280. 
- - aethylmethylmalonsäure 1307, 

1316. 
- - ameisensäure 1287, 1291. 
- - aminodiaethylaethanol 1380. 
- - benzoesäure 1286, 1297. 
- - cyclohexan 840, 857. 
- - - pentanon 908. 
- - - - carbonsäure 1300, 1305. 
- - - penten 843, 859. 
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Phenylbenzoylbisaminpropan 840, 856. 
- - - - dicarbonsäure 1307, 1314. 
- - essigsäure 1287, 1291. 
- - fluoren 869, 884. 
- - propionsäure 1288, 1292. 
- - vinylmalonsäure 1307, 1314. 
- benzylanilin 1347. 
- - anthracen 499. 
- - benzhydrylcarbinol 640, 649. 
- - carbinol 621, 628. 
- - fluoren 494, 533. 
- - inden 501, 525. 
- - naphthylcarbinol 639, 648. 
- - zimtsäure 1138, 1141. 
- bernsteinsäure 1158, 1163. 
- biphenylenfluorenoncarbonsäure 1289. 
- bisaminonaphthylmethan 1362, 1369. 
- - - phenylaethan 1362, 1369. 
- - - - propan 1362, 1369. 
- - diphenylcarbinol 640, 652. 
- - naphthylcarbinol 1389. 
- - oxybenzhydrylcyclopropan 698, 

712. 
- - - methylphenylmethan 693, 700. 
- - --'-- naphthylmethan 1394. 
- - - phenylaethan 693, 699. 
- - - - aethylenglykol 721, 729. 
- - - - propylcyclopropan 694,702. 
- - - - propylenglykol 721, 729. 
- borneol 605, 617. 
~ brenztraubensäure 1271, 1276, 1423. 
- - weinsäure 1165. 
- bromaethylaether 582. 
- - propen 429. 
- butadien 436, 437. 
- butinol 599, 615. 
- butinon 814, 829. 
- buttercarbonsäure 1171, 1179. 
- - säure 1087,1088,1089,1103,1414. 
- butylalkohol 581, 582, 584, 585, 590, 

691, 693. 
- - amin 1346, 1352. 
- - anthracen 499. 
- butylen 428, 429, 430, 433. 
- - dicarbonsäure 1160, 1167. 
- butylmethylaether 582, 590. 
- butyronitril 1094, 1103. 
- - phenon 838, 849. 
- campholsäure 1113, 1124. 
- capronitril 1094, 1107. 
- campronylacetylen 814, 830. 
- carboxyglutaconsäure 1191, 1196. 
- - glutarsäure 1191, 1196. 
- carveol 606, 619. 
- chalkon 863, 875. 
- chlorphenylpropylalkohol 621. 
- - propen 429. 
- chrysofluorenol 638, 648. 
- cinnamoylaethylmalonsäure 1307, 

1314. 
- crotonaldehyd 746. 
- - säure 1111, 1112, 1113, 1122. 
- cyclohexanol 605, 611. 
- - hexanolontricarbonsäureessig-

säure 1328, 1343. 

Phenylcyclohexylcarbinol 605. 
- - pentan 431. 
- - - carbonsäure 1074, 1081, 1113, 

1124. 
- - - diondicarbonsäure 1308, 1317. 
- - - trionoxalsäure 1310, 1320. 
- - propylketon 761. 
- decalin 502, 545. 
- diacetylcrotonsäure 1300, 1304. 
- - methan 895, 899. 
- - propionsäure 1300, 1303. 
- diaethylacetaldehyd 745, 749. 
- dialin 502, 544. 
- dibenzoylaethan 923, 928. 
- - cyclopropan 923, 930. 
- - - propanol 1018, 1025. 
- dibenzylaethylenglykol 692, 700. 
- dicarboxyadipinsäure 1194, 1200. 
- dicyclohexylaethandiol 678, 699. 
- dihydroanthracen 499, 521. 
- - isolauronolsäure 1113, 1124. 
- - naphthylaethan 493, 520. 
- - phenanthrencarbonsäure 1089. 
- diindenon 868, 880. 
- dimethyldeceninol 599. 
- - phenylpropan 455, 469. 
- - - propionsäure 1117, 1132. 
- dinaphthofluoren 495, 503, 544, 548. 
- dioxyphenylbenzylcarbinol 714, 720. 
- diphenylaethanon 863, 873. 
- diphenylencarbinol 638, 645. 
- - cyclopropancarbonsäure 1138, 

1141. 
- - essigsäure 1138, 1141. 
- diphenylin 1359, 1368. 
- diphenylketon 862, 873. 
- diphenylylglykolsäure 1224, 1233. 
- dipropylacetaldehyd 745, 749. 
- - glykol 656, 668. 
- ditan 487, 516. 
- ditolylcarbinol 636, 644. 
- - essigsäure 1137, 1139. 
Phenylenbisdiphenylketon 923, 934. 
- - methylenmalonsäure 1194, 1200. 
- diacrylsäure 1160, 1169. 
- diessigsäure 1159, 1164. 
- dimalonsäure 1193, 1199. 
- diphenyldibenzofulven 500, 547. 
- diundecylsäure 1089. 
- essigsäqrepropionsäure 1159, 1165. 
Phenylessigsäure 1086, 1087, 1088, 1089, 

1090, 1097, 1413. 
- fluoren 493, 520. 
- formylessigsäure 1270, 1276. 
- geraniol 598, 617. 
- glutaconsäuren 1160, 1167. 
- glykol 655, 663. 
- glykoloylmalonsäure 1326, 1339. 
- heptatrienal 746, 751. 
- hexadien 436, 437. 
- - hydroanthracen 511. 
- hexan 405, 421. 
- hexanon 497, 807. 
- hexenolsäure 1222, 1228. 
- hexylen 430, 434. 
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Phenylhexylmethylaether 582, 594. 
- hydratropasäure 1117, 1131. 
- hydrindon 842, 855. 
- hydrindylketon 816. 
- hydroresorcin 896, 902. 
- - zimtsäure 1116, 1117, 1118, 1180, 

1181. 
- indandion 911, 917. 
- inden 501, 506. 
- indonylessigsäure 1288, 1289, 1295, 

1296. 
- isoamylalkohol 583, 593. 
- - - anthracen 499. 
- - bernsteinsäure 1417. 
- - buttersäure 1089, 1104. 
- - butylmethylketon 796, 807. 
- - butyronitiril 1094, 1104. 
- - - phenon 839, 851. 
- -- butyrylacetaldehyd 894, 899. 
- - caprophenon 837, 838, 852. 
- - crotylcarbinol 598, 609. 
- - hexylcarbinol 583, 595. 
- - pren 436, 437. 
- - propylanthracen 499. 
- - - malonsäure 1158, 1165. 
- - valeriansäure 1089, 1094, 1105. 
- - valerophenon 837, 851, 852. 
- - valerylacetylen 814, 830. 
- malonsäure 1158, 1162. 
- menthan 431, .435. 
- methantricarbonsäure 1191, 1195. 
- methylaethinylcarbinol 599, 615. 
- - butan 396, 417. 
- - butanon 497. 
- - butylenglykol 656, 668. 
- - heptanon 791,810. 
- - heptenol 598, 611. 
- - inden 501, 543. 
- - octanon 791, 810. 
- - pentanon 497. 
- - styrylketon 839, 856. 
- - tetrahydrophthalsäure 1147. 
- - vinylessigsäure 1113, 1126. 
- naphthalin 484, 485, 509. 
~ - dicarbonsäure 1173, 1184. 
- naphthoindon 819, 832. 
- naphthol 625, 634. 
- naphthylaethanol 1387. 
- - aethylen 514. 
- - aminoaethanol 1381, 1387. 
- - anilinomethan 1347. 
- - anthracen 499. 
- - butadien 483. 
- - carbinol 625, 634. 
- - diphenylylcarbinol 639, 651. 
- - glykolsäure 1223, 1232. 
- - hydracrylsäure 1233. 
- - keton 842, 843, 859. 
- - phenylaethinylcarbinol 639. 
- - pinakolin 870, 885. 
- nonanon 791, 811. 
- octadecan 395, 428. 
- octalon 816. 
- octan 395, 424. 
- - diol 656, 669. 

Heyer, Synthese L 

Phenyloctanon 497, 791, 810. 
- octylen 429, 436. 
- oenanthsäure 1094, 1108. 
- oxalessigsäure 1307, 1312. 
- oxanthranol 991, 998. 
- oxybenzoylacetylen 996. 
- - - cyclopropandicarbonsäure 

1326, 1341. 
- - - vinylmalonsäure 1326, 1341. 
- - brenztraubensäure 1322, 1329. 
- - dibenzylaethanol 691, 700. 
- - homocampholsäure 1220, 1226. 
- - methylphenylaethylen 624, 631, 

632. 
- - naphthylcarbinol 678, 691. 
- - phenylaethan 622, 627. 
- - - aethylen 624, 631. 
- - - diphenylenmethan 638, 650. 
- - - hydracrylsäure 1237, 1243. 
- - - propionsäure 1221, 1229. 
- - - propiophenon 991, 998. 
- - - propylen 624, 631. 
- - tolylaethan 622, 628. 
- pelargonsäure 1108. 
- pentadecaheptaenal 746, 753. 
- pentan 395, 396, 414, 417. 
- pentanol 591.. 
- pentanon 791, 806. 
- pentatriacontanol 585, 597. 
- penten 430, 434. 
- phenacylisobernsteinsäure 1307, 1314. 
- phenanthren 407. 
- phenol 622, 625. 
- phenylcyclopentylidencyclopentanon 

844, 862. 
- pivalylaethylmalonsäure 1307, 1316. 
- propantetracarbonsäure 1194, 1199. 
- - trimalonsäure 1194, 1202. 
- propargylalkohol 599, 614. 
- propiolaldehyd 746, 751. 
- - säure 1113, 1114, 1125. 
- propionsäure 1414. 
- propionylacetylen 814, 829. 
- - butin 814, 830. 
- - carbinol 973, 979. 
- - essigsäure 1274, 1278. 
- propiophenon 837, '839, 848, 849. 
- propylamin 1346, 1351. 
- - anthracen 499. 
- propylen 428, 432. 
- - dicarbonsäure 1160, 1167. 
- propylmalonsäure 1158, 1165. 
- pseudocumylaethan 451, 469. 
- salicylsäure 1220, 1227, 1228. 
- stearinsäure 1089, 1109. 
- stilben 488, 519. 
- styrylacetylcyclohexenon 912, 922. 
- - acetylen 483, 509 .. 
- - aethan 476, 480. 
- - benzoylcyclohexanolon 1018, 1025. 
- - - - hexenon 923, 930. 
- - carbinol 1385. 
- - cyclohexanoloncarbonsäure 1323, 

1332. 
- - - hexen 512. 

93 
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Phenylstyrylcyclohexenon 843, 86l. 
- - isobernsteinsäure 1173, 1182. 
- tartronsäure 1148, 1254. 
- tetrahydrobenzaldehyd 737. 
- - - benzoesäure 1076. 
- - - naphthoesäure 1119, 1135. 
- - - phthalsäure 1147. 
- tolubenzylketon 836, 848. 
- tolylacetophenon 862, 874. 
- - anthracen 500, 535. 
- - brenzweinsäure 1172, 1180. 
- - carbinol621, 628. 
- - diphenylcarbinol 639, 649. 
- - essigsäure 1117, 113l. 
- - naphthylcarbinol 639, 648. 
- triacetylen 484. 
- - benzoylmethan 942, 946. 
- - carballylsäure 1191, 1196. 
- - decahexansäure 1120, 1126. 
- trisaminophenylaethan 1373, 1376. 
- tritan 489, 530. 
- tritylpropan 490, 532. 
- undecapentaenal 746, 753. 
- undecylsäure 1089. 
- valeriansäure 1089, 1094, 1105, 1414. 
- valerophenon 837, 851, 1415. 
- vinylessigsäure 1415. 
- zimtaldehyd 746, 752. 
- - alkohol 621, 630. 
- - säure 1119, 1120, 1188. 
Phloretin 1054, 1062. 
- säure 1209, 1215. 
Phloroglucin 715, 716. 
- aldehyd 1026, 1036. 
- carbonsäure 1246, 1252. 
- dicarbonsäure 1250, 1260. 
- dimethoxychalkon 1059. 
Phloron 136, 148, 887, 894. 
- diessigsäure 337, 345. 
Phosphormolybdänsäure, Kat. 969. 
- pentachlorid f. Ringschluß 910, 929. 
- pentoxyd, kolloides 397. 
- säure, Kat. 28. 
- trichlorid, Kat. 793. 
- wolframsäure, Kat. 969. 
Phthalaconcarbonsäure 1301, 1306. 
Phthalonsäure 1307, 1312. 
Phthalsäure 1090, 1155, 1161. 
- - anhydrid, Kat. 160, 167. 
Phthalylfluorenon 941, 945, 946. 
- glutarsäure 1309, 1317. 
- naphthol 1017, 1024. 
- peribenzanthron 941, 946. 
Picen 504, 528. 
- dicarbonsäure 1176, 1188. 
Pimelinketon 754, 758, 761. 
- säure 198, 204. 
Pinakolin 112, 121, 126. 
- alkohol 44, 6l. 
- carbonsäure 307, 315. 
- umlagerung 120, 760, 841, 844, 868, 

869, 1076. 
Pinakon 90, 91, 96. 
Pinenhydrat 557, 574. 
Pinonsäure 1264, 1269. 

Pinophansäure 1144, 1152. 
Piperylen 27, 28, 30, 33. 
Pivalinsäure 170, 173, 176. 
Pivaloin 158, 159, 166. 
Pivalon 115, 129. 
Platinchlorid, Kat. 498. 
- mohr, Kat. 28. 
Prehnitol 394, 402, 405, 416. 
- säure 1091, 1092, 1106. 
Propan 14, 15, 17. 
- pentacarbonsäure 259, 260. 
- tetracarbonsäure 245, 247, 248, 249, 

260. 
- tricarbonsäure 224, 232. 
Propenylallylbenzol 429, 435. 
- benzaldehyd 746, 75l. 
- brenzcatechin 658, 671. 
- buttersäure 179, 182. 
- butylcarbinol 73. 
- camphen 382, 39l. 
- cyclohexylcarbinol 557, 572. 
- glykolsäure 284, 285. 
- hydracrylsäure 284, 285. 
- hydrochinon 658, 670. 
- isopropylcarbinol 73, 77. 
- naphthalin 461, 502. 
- naphthol 623, 626. 
- naphthylcarbinol 623, 628. 
- oxyhydrochinon 715, 717. 
- phenol 603, 604, 607. 
- phenylketon 813, 820. 
- propylcarbinol 73, 77. 
Propiolsäure 184, 185. 
Propionaldehyd 109, 110. 
- aldol 157, 164. 
- säure 170, 171, 172, 173, 174, 176. 
Propionylacetessigsäure 326, 329. 
- aceton 146, 150. 
- acetophenon 895, 899. 
- ameisensäure 302, 303. 
- aminopropiophenon 1398, 1402. 
- benzoesäure 1274, 1277. 
- bernsteinsäure 334, 34l. 
- brenzcatechin 1003, 1009. 
- - traubensäure 325, 328. 
- capronsäure 309, 318. 
- cinnamoylmethan 895, 903. 
- cymol 795, 810. 
- diazoessigester 325, 328. 
- dibenzoylmethan 941, 944. 
- essigsäure 306, 307, 312. 
- glyoxylsäure 328. 
- hydrochinon 1003, 1009. 
- isobuttersäure 304, 307, 316. 
- kresol 967, 971, 977, 979, 980. 
- malonsäure 332, 333, 339. 
- naphthol 968, 969, 986. 
- oenanthsäure 308, 309, 319. 
- peroxyd 7. 
- phenol 969, 970, 976. 
- propionaldehyd 148, 150. 
- - säure 304, 306, 313, 314. 
- pyrogallol 1027, 1037. 
- resorcin 1003, 1009. 
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Propiophenol 967. 
- phenon 789, 790, 791, 792, 794, 796, 

797, 799, 1402. 
- - carbonsäure 1273, 1277. 
Propylacetessigsäure 304, In5. 
- acetophenon 794, 806. 
- acetylaceton 147, 152. 
- - carboxyglutarsäure 351, 356. 
- - dioxybenzol 1002, 1008. 
- acetylen 36, 37. 
- alkohol 39, 40, 55. 
- allylketon 137, 141. 
- - malonsäure 215, 220. 
- - tolylcarbinol 598, 613. 
- amylcarbinol 44, 66. 
- anilin 1345, 1347, 1351. 
- anthracen 499. 
- anthron 841, 855. 
- benzanthron 866, 881. 
- benzoesäure 1088, 1095, 1104. 
- benzol 394, 396, 397, 401, 404, 405, 

410. 
- benzophenon 834, 851. 
- benzoylbenzoesäure 1286, 1294. 
- - dioxybenzol 1002, 1008. 
- benzylanilin 1347. 
- - keton 789, 791, 804. 
- borneol 558, 577. 
- butylcarbinol 44. 
- butyrylcyclopentan 757, 773. 
- - dioxybenzol 1008. 
- campher 760, 784, 786. 
- caproyldioxybenzol 1008. 
- carboxyadipinsäure 225, 238. 
- - glutarsäure 226, 236. 
- carveol 559, 579. 
- chalkon 840, 856. 
- citronellal 73. 
- cyanessigsäure 191, 203. 
- cycloheptanol 553, 566. 
- - hexan 380, 385. 
- - hexanol 553, 564, 1383. 
- - pentylcarbinol 555, 569. 
- propylketon 758, 764. 
- diacetyldioxybenzol 1028, 1039. 
- diaethylglykol ~O, 97. 
- diisoamylphenylfuethan 402, 426. 
- diphenylcarbinol 621, 629. 
- ditan 448, 467. 
Propylen 25, 28, 29, 30. 
- acetessigsäure 1265, 1266. 
- cyclopentanon 887, 890. 
- pentacarbonsäure 260, 261. 
Propylheneikosanol 53, 71. 
- heptadienol 73, 81. 
- heptanol 51; 53, 54, 68. 
- heptenol 74, 80. 
- hydracrylsäure 271, 278. 
- hydrobenzoin 673, 683. 
Propylidenbisacetessigsäure 348, 350. 
- - oxalessigsäure 353, 359. 
- campher 775, 788. 
- dimalonsäure 253. 
- essigsäure 179, 181. 
- malonsäure 215, 218. 

Propylidenpropiophenon 812, 824. 
Propylisoamylcarbinol 44, 66. 
- - - keton 1I3, 1I4, 128. 
- - butylcarbinol 44, 64. 
- - - keton 1I2, 1I3, 127. 
- - - malonsäure 189, 210. 
- - - phenylacetonitril 1094, 1I08: 
- - propylbenzol 395, 396, 397, 402. 

422. 
- - - carbinol 44, 62. 
- - - cyanessigsäure 191, 209. 
- - - phenylcarbinol 585, 596. 
- malonsäure 189, 190, 203. 
- mesitylen 395, 423. 
- methylhexandiol 91. 
- - octandiol 91. 
- - octanol 53. 
- naphthylketon 819, 831. 
- nopinol 574. 
- octaI}ol 69. 
Propyloncyclohexanon 887, 890. 
Propylpentadecylketon 1I3, 132. 
- pentandiol 89, 97_ 
- phenaethylketon 790, 807. 
- phenol 588, 601, 602. 
- propiolsäure 184, 185, 186. 
- propionyldioxybenzol 1008. 
- styrylketon 813, 824. 
- tartronsäure 288, 291. 
- thujon 785. 
- toluol 394, 406, 413, 414. 
- tritan 487, 518. 
- valeryldioxybenzol 1008. 
- vinylcarbinol 72. 
- zimtsäure 11I3, 1123. 
Protocatechualdehyd 1000, 1001, 1006. 
- - säure 1235, 1239_ 
PSCHORR 1I19, 1176, 1223, 1237. 
Pseudocumidin 1345, 1351. 
- cumol 392, 394, 401, 404, 412. 
- iron 777, 788. 
- jonon 136, 143. 
- phenylessigsäure 1090, 1099. 
Pulegensäure 1075, 1082. 
PUMMERER, BINAPFL 1349. 
Purpurin 1055, 1056, 1063. 
Pyranthron 925, 935. 
Pyrenketon 841, 854. 
Pyrenoylbenzoesäure 1290, 1298. 
- propionsäure 1290, 1298 . 

. Pyrocinchonsäureanhydrid 216, 218. 
- gallolaldehyd 1025, 1026, 1035. 
- - carbonsäure 1246, 1252_ 
- - dicarbonsäure 1250, 1261. 
- mellitsäure 1I93, 1199. 

Quinquiphenyl 495, 549. 

REFORMATSKI 270, 272, 284, 11I3, 1120, 
1204, 1208, 1219, 1222, 1237, 1247. 

REIMER, TIEMANN 960,1000,1017,1025, 
1026, 1207, 1235, 1237, 1247, 1322, 
1325, 1326. 

Resacetophenon 1002, 1007. 
Resaurin 1058, 1069, 

93* 
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Resodiacetophenon 1027, 1038. 
Resorcindialdehyd 1026, 1038. 
-- dicarbonsäure 1249, 1257. 
Resorcylhydrochinon 722, 726. 
-- säure 1235, 1238. 
Retenglykolsäure 1222, 1231. 
~ keton 841, 857. 
Retropinakolinumlagerung 490, 491. 
Rhamnoheptonsäure 296, 300. 
-- hexonsäure 295, 298. 
-- octonsäure 300. 
Rhizoninaldehyd 1009. 
Rhodeohexonsäure 295, 298. 
Rhodizonsäure 1060, 1072. 
Ribohexosaminsäure 370, 374. 
ROBINSON 191. 
Rosanilin 1382, 1387. 
Rosolsäure 1018. 
Rubicen 503, 550. 
Rubidiumaethylat 337. 
Rufigallol 1059, 1071. 
-- opin 1057, 1058, 1068. 
RUZICKA 754. 

Sabinenhydrat 557, 574. 
SACHS, EHRLICH 9. 
Salicoylaceton 1005, 10ll. 
-- essigsäure 1322, 1329. 
-- malonsäure 1326, 1339. 
Salicylalaceton 972, 983. 
-- acetylaceton 1005, 1012. 
Salicylaldehyd 961, 962, 974. 
Salicylaloxalessigsäure 1326, 1340. 
Salicylphenol 1013, 1019. 
-- säure 1206, 1207, 1209, 1212. 
Saligenin 657, 662. 
SANDMEYER 1093. 
Sarkosin 367, 370. 
SCHIFFsche Basen 1347, 1378. 
SCHLUBACH 55, 636. 
SCHMIDT 1206, 1219. 
SCHOLL 744, 864, 9ll, 1094, 1208. 
Sebacinsäure 199, 210. 
Semipinakolinumlagerung 863. 
SENHOFER, BRUNNER 1234, 1246. 
Serin 369, 374. 
Sexiphenyl 495, 549. 
Silberbromid 445, 454, 462. 
-- methionat 447. 
-- sulfat 447, 1345. 
Silicomolybdänsäure, Kat. 969. 
- wolframsäure, Kat. 969. 
Sonnenlicht 3, 4, 16, 17, 86, 87, 89, 91, 

. 94, 99, 144, 145, 148, 149, 151, 159, 
161, 163, 168,172,174,176,177,192, 
204, 269, 270, 309, 315, 319, 367, 371, 
400, 494, 503, 521, 529, 532, 637, 640, 
642, 673, 674, 680, 683, 687, 692, 693, 
695, 699, 705, 706, 707, 722, 737, 794, 
813, 815, 833, 834, 838, 840, 842, 843, 
868, 923, 925, 931, 932, 940, 943, 949, 
1004, 1034, 1053, 1058, 1113, ll20, 
1134, 1170, 1173, 1176, 1187, 1198, 
1201, 1221, 1223, 1250, 1260, 1397, 
1419, 1422. S. a. Licht. 

Sorbinaldehyd 135. 
-- säure 183, 186. 
-- -- methylketon 136, 142. 
Sorbose 162, 168. 
Sorbylphenol 603, 617. 
Spiroheptandicarbonsäure ll44, llM. 
-- -- tetracarbonsäure ll93, 1199. 
Stearoylnapht;halin 819, 832. 
Stilben 472, 473, 474, 476. 
-- carbonsäure ll20, 1133, 1416. 
-- dicarbonsäure ll72, 1173, 1180, 1181. 
Stille e1. Entladungen 22, 29, 30, 155, 

162, 172, 175, 444, 456. 
Stearon 115, 116, ll8, 133. 
Stearoylaceton 146. 
STRECKER 366. 
Strontiumoxyd, Kond. 162. 
Styrol 430, 431. . 
-- carbonsäure 1113, 1121. 
Styrylaceton 813, 830. 
-- acrolein 746, 751. 
-- acrylcrotonsäure 1120, 1136. 
-- aethylmalonsäure ll60, ll68. 
-- crotonsäure ll20, 1136. 
-- cyclopropancarbonsäure ll13, 1126. 
-- essigsäure l1ll, 1112, 1121. 
-- fulven 479, 500. 
-- malonsäure ll59, 1166. 
Suberol 552, 560. 
-- carbonsäure 1205, 1210. 
-- essigsäure 1204, 1211. 
Suberon 754, 756, 758, 762. 
-- pinakon 654, 661. 
-- säure 1074, 1075, 1079. 
Succindialdehyd 144, 149. 
Succinoylacenaphthen 898, 906. 
Succinyldimalonsäure 353, 358. 
Succinylobernsteinsäure 1308, 1315. 
Superoxyde 7. 

Talonsäure 295, 298. 
Tanacetophenon 778. 
Tantalchlorid, Kat. 403. 
Tartronaldehydsäure 360, 361. 
-- säure 288, 290. 
Tellurdioxyd 392, 407. 
Teraconsäure 216, 219. 
Terephthalaldehydsäure 1270, 1275. 
Terephthalophenon 922, 928. 
Terephthalsäure 1090, 1152, 1156, 1157, 

1162. 
Terephthalylbisacetessigsäure 1310, 1320. 
Terpinen 382, 389. 
Tetraacetylaethan 149, 165 . 
-- acetylendicarbonsäure 222, 224. 
-- aethylacetondicarbonsäure 336, 345. 
-- -- aminooxytritan 1381, 1386. 
-- -- benzol 402, 403, 420. 
-- -- bernsteinsäure 192, 193, 212. 
-- -- cyclobutandion 886, 892. 
-- -- diphenochinon 949, 953. 
-- -- phenol 597, 601. 
-- -- phloroglucin 1000, 1006. 
-- -- silikat 404. 
-- allylenylaethylenglykol 91, 104. 
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Tetraaminodimethylditan 1373, 1377. 
- - diphenyl 1373, 1377. 
- - ditan 1373, 1377. 
- - tritan 1373, 1377. 
- benzoylaethan 948, 952. 
- - propan 948, 952. 
- benzylacetoin 991, 999. 
- - cyclobutandion 923, 932. 
- - methan 490, 532. 
- - tetramethylenglykol 695, 708. 
- bromanthrachinon 916. 
- - benzpinakon 695, 706. 
- - butan 16, 18. 
- - butanal 110. 
- - dibiphenylenbutadien 494, 544. 
- - xylol 404, 407. 
- carboxyglutarsäure 262, 263. 
- chloraethylen 30. 
- - anthrachinon 916. 
- - benzanthrachinon 910. 
- - benzophenon 833. 
- - butan 16, 18. 
- - chinizarin 1032, 1045. 
- - diaethylaminooxybenzoylbenzoe. 

säure 1421, 1424. 
- - dibenzyl 452, 454, 462. 
- - dibiphenylenaethen 494, 536. 
- - dinaphthanthradichinon 949, 952. 
- - dioxybenzoylbenzoesäure 1325, 

1335. 
- - diphenyl 444, 445, 457. 
- - hydrindon 815, 816, 820. 
- - kohlenstoff, Kat. 171. 
- - oxymethylbenzoylbenzoesäure 

1323. 
- cyclohexyldiphenylaethan 496, 544. 
- decan 5, 14, 29. 
- - dicarbonsäure 199, 213. 
- - diol 87, 101.· 
- - tetracarbonsäure 246, 256. 
- decylacetylen 35, 36, 38. 
- - benzoylacetylen 814, 831. 
- - bernsteinsäure 194, 213. 
- - dioxyphenylketon 1003, 1010. 
- - malonsäure 189, 213. 
- - propiolsäure 184, 187. 
- fluortetramethyldiphenyl 445, 469. 
- hydroanthrachinon 911, 920. 
- - benzoesäure 1074, 1081. 
- - benzophenon 814, 825. 
- - benzoylbenzoesäure 910, 1287. 
- - chinizarin 1034, 1045. 
- - geranylacetessigsäure 305, 322. 
- - methylnaphthalincarbonsäure 

1075, 1085. 
- - - naphthoesäure 1114. 
- - naphthaldehyd 745. 
- - naphthalincarbonsäure 1077, 1081. 
- - naphthoanthrachinon 911, 922. 
- - naphthoesäure 1113, 1123. 
- - naphthoylbenzoesäure 1286, 1296. 
- - naphthylphenol 624, 632. 
- - phenylnaphthalin 502, 544. 
- - phthalsäure 1146. 
- isobutylbromessigsäure 304, 323. 

Tetraisobutylbromdihydroanthracen 497. 
- - propylbenzol 405, 427. 
- joddiphenochinon 898, 905. 
- ketohydrindacendicarbonsäure 1311, 

1320. 
Tetrakisaminophenylaethylen 1373, 1377. 
- - - xylol 1373, 1377. 
- diphenylaethan 496, 541. 
- diphenylylaethylen 496, 541. 
- dioxyphenylaethan 725, 735. 
- oxymethylphenylaethylen 722, 731. 
- - phenylaethylen 722, 723, 730. 
- - - butin 723, 731. 
Tetrakosan 5, 24. 
- dicarbonsäure 199, 214. 
Tetralin, alkylieren 401. 
- aldehyd 743, 751. 
- bisdiketohydrindendispiran 948, 953. 
Tetralolessigsäure 1214. 
Tetramethoxyanthron 1029. 
- methylacetessigsäure 304, 317. 
- _. acetondicarbonsäure 336, 343. 
- - acetophenon 795, 809. 
- - acetylcyclopentan 758, 759, 771. 
N· - - - trimethylendiamin365,366. 
- - aethylen. 29, 31. 
- - aethylhexanol 51. 
- - anthracen 498, 509. 
- - anthrachinon 911, 919. 
- - aurintricarbonsäure 1328, 1343. 
- - benzoin 994. 
- - benzophenon 833, 835, 852. 
- - benzoylacetylcyclopentan 896, 903. 
- - benzpinakon 695, 708. 
- - benzylbenzol 449, 469. 
- - bernsteinsäure 192, 193, 208. 
- - butan 7, 14, 21. 
- - butyladipinsäure 197, 213. 
- - carboxyglutarsäure 229, 239. 
- - cyclobutandion 886, 890. 
- - - heptadienol 558, 579. 
- - - - trien 381. 
- - - hexadienol 558, 578. 
- - - - dientetracarbonsäure 1193, 

1199. 
- - - hexanol 554, 568. 
- - - hexanon 757, 770. 
- - - hexenon 774, 783. 
- - - hexencarbonsäuren 1075, 1083. 
- - - pentadion 886, 887, 891. 
- - - pentanbenzylcarbinol 604, 611. 
- - - - methylcarbinol 555, 568. 
- - - pentanol 553, 566. 
- - - pentanon 757, 758, 769. 
- - - pentanoxypropionsäure 1205, 

1212. 
- - - pentylpropylcarbinol 555, 570. 
- - decadienindiol 93, 104. 
- - decandiol 91, 101. 
- - diaethylcyclobutandiol 653, 661. 
- - diallyl 27, 32. 
- - diaminobenzaImalonsäure 1411, 

1417. 
- - - benzil 1398, 1405. 
- - - benzophenon 1397, 1398,1404. 
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Tetramethyloxybenzoylditan 1398, 1404. 
- - - bisoxyphenylaethan1390, 1392. 
- - - dioxytetraphenylaethan 1390, 

1394. 
- - - - tritan 1390, 1393. 
- - - diphenylbisbenzoylphenylaethy-

lenglykol 1390, 1394. 
- - - - cyclohexan 1357. 
- - - - isobernsteinsäure 1412, 

1418. 
- - - - malonsäure 1411, 1417. 
- - - - oxynaphthyImethan 1381, 

1388. , 
- - - isobuttersäure 369, 372. 
- - ---.: naphtihylphenyIketion 1397. 
- - - oxodiphenylacenaphthen 1398, 

1405. 
- - - oxymethyltritan 1381, 1387. 
- - - - triphenyldihydroanthracen 

1383, 1389. 
- - - --,- tritan 1381, 1386. 
- - - - - carbonsäure 1419, 1422. 
- - - tetraoxytritan 1391, 1395. 
- - - trioxytritan 1391, 1395. 
- - - - phenylcarbinol 1381, 1386. 
- - - - - essigsäure 1411, 1416. 
- - - tritancarbonsäure 1411, 1416. 
- - dianthrachinonyl 949, 954. 
- - dibenzyl 452, 453, 454, 470. 
- - dihydroanthracen 782. 
- - - bixmol 93, 104. 
- - diisopropyloctindiol 93, 104. 
- ~ dimethylencyclobutan 382, 390. 
- - diphenyl 444, 445, 468, 469. 
- - - essigsäure 1416. 
- - dodecandiol 91, 102. 
- - fulgensäure 221, 223. 
- - heptanol 51. 
- - heptanon 115, 130. 
- - hexandiol 91,100. 
- - hexanol 51. 
- - hydracrylsäure 272, 273, 280. 
- - korksäure 212. 
- - margarinsäure 170, 178. 
- - methan 6, 14, 19. 
- - - octacarbonsäure 262, 264. 
N - - - methylacetyltrimethylendiamin 

365, 366. 
- - octandiol 91, 101 .. 
- methylolcyclopentanon 958, 959. 
- methylorcin 887, 893. 
- - oxycinnamoylcyclopentan 972,985. 
- - pentandiol 91, 92, 99. 
- - phenol 601. 
- - phenylacetessigsäure 1273, 1280. 
- - - aceton 792, 810. 
- - phloroglucin 940, 942, 1000, 1005. 
- - - aldehyd 948, 950. 
- - pinakon 707. 
- - propionylcyclopentan 759, 773. 
- - propiophenon 795, 81l. 
- - stilben 473, 484. 
- - tetrahydrodianthracyl 500, 543. 
- - tricarballylsäure 230, 239. 
- - tritan 487, 518. 

Tetramethyloxylylenglykol 656, 667. 
- naphthylaethan 493, 541. 
- - aethylen 493, 541. 
- nitrobenzerythrendicarbonsäure 1l75, 

1186. 
- - diphenyl 445, 458. 
- - - aceton 839, 848. 
- - ditolylessigsäure 1117, 1132. 
- - stilben 475, 478. 
- oxoadipinsäure 357. 
- - korksäure 352, 357. 
- - naphthalinopyren 949, 956. 
- - sebacinsäure 352, 357. 
- oxyacetophenon 1053, 1060. 
- - aethylbenzol 721, 726. 
- - anthron 1056, 1063. 
- - benzaldehyd 1053, 1061. 
- - - hydrol 723, 724, 731. 
- - benzil 1057, 1066, 1067. 
- - benzoesäure 1248, 1257. 
- - benzoin 1056, 1066. 
- - benzophenon 1053, 1054, 1061, 

1062, 1065. 
- - benzoylacetophenon 1057, 1067. 
- - - benzoesäure 1327, 1341. 
- - bisdioxyphenyldinaphthon 1060, 

1073. ' 
- - - oxymethylanthrachinon 1059, 

1071. 
- - - - phenylacenaphthen 725, 

734. 
- - butylbenzol 721, 726. 
- - chalkon 1054, 1055, 1062, 1063. 
- - ChinOIi 1057, 1065. 
- - diacetyldiphenyl 1057, 1068. 
- - - ditan 1057, 1068. 
- - diaethyldiphenyl 722, 728. 
- - dianthrachinonyl 1060, 1072. 
- - - methan 1060. 
- - dianthron 1058, 1072. 
- - dibenzoyImethan 1057, 1067, 1068. 
- - dihydroanthracen 723, 728. 
- - dibenzyl 721, 727. 
- - dimethylanthrfichinon 1057, 1069, 

1408. 
- - - dianthrachinonyl 1060. 
- - - diphenylessigsäure 1248, 1259. 
- - dinaphthyl 723, 729. 
- - - methan 723, 729. 
- - diphenochinon 1057, 1065. 
- - diphenyl 722, 726, 1395. 
- - - acenaphthen, 723, 730. 
- - - dialdehyd 1058, 1067. 
- - dipropenyl 722, 728. 
---'- - ditan 721, 727. 
- - helianthron 1058, 1073. 
- - methylbenzophenon 1054, 1062. 
- - naphthobianthron 1058, 1073. 
- - propiophenon 1053, 1060. 
- - propylbenzol 721, 726. 
- - tetracumylbutan 721, 730. 
- - tetrakisoxyphenylbutan 725, 735. 
- - tetramethylbisspirohydrinden 723, 

731. . 
- - - phenylbutan 721, 730. 
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Tetraoxytetraphenylmethan 730. 
- - tritan 721, 724, 729, 732, 1395. 
- phenyl 488, 528. 
- - aceton 870, 885. 
- - adipinsäure 1175, 1187. 
- - aethan 489, 490, 530. 
- - aethylalkohol 639, 649. 
- - aethylen 489, 491, 533. 
- - allen 491, 535. 
- - allylalkohol 640, 650. 
- - bernsteinsäure 1175, 1186. 
- - butadien 491, 536. 
- - butan 490, 531, 532. 
- - butanol 640". 
- - butenon 870, 885. 
- - butin 491. 
- - butylen 491, 534. 
- - chinodimethan 503, 538. 
- - cyclobutan 490, 547. 
- - - pentadienon 923. 
- ~ - pentandiol 697, 710. 
- - - pentenolon 923. 
- - dihydroanthracen 500, 543. 
- - dinaphthylaethan. 502, 527. 
- - heptacyclen 503, 541. 
- - hexan 490, 532. 
- - hexindioldion 1035, 1050. 
- - methan 489, 530. 
- - - carbonsäure 1137, 1142. 
- - methylallylalkohol 640, 650. 
- - octandiol 695, 708. 
- - oxocyclopentenon 991, 1000. 
- - pinakon 694. 
- - propan 490. 
- - propanol 640. 
- - propen 491, 534. 
- - propin 491. 
- - propylalkohol 639, 649. 
- - propylenalkohol 640, 649, 660. 
- - tetramethylenglykol 695, 707. 
- - trimethylenglykol 695, 707. 
- - xylylenglykol 697, 698, 712. 
- phthenketon 863, 864, 867, 877. 
- propylaethan 5, 29. 
- - bernsteinsäure 193, 213. 
- tolylaethylen 491, 534. 
- triakontadien 34. 
- triakontan 5, 15, 24. 
- - dion 756. 
Tetrolaldehyd 134, 140. 
- säure 184, 185. 
Thallium 948. 
- chlorid, Kat. 909. 
Thionylchlorid, Kat. 793. 
Thoriumchlorid, Kat. 403. 
Thujaketonsäure 310, 324, 1264, 1269. 
Thymol 589, 601. 
- benzein 991, 999. 
- dialdehyd 1004, 1012. 
Thymotinaldehyd 961, 962, 964, 981. 
- alkohol 657, 666. 
- säure 1207, 1208, 1217. 
Thymylaethylketon 967. 
- benzylketon 967. 
- heptylketon 967. 

Thymylisobutylketon 967. 
- methylketon 967, 969, 971, 982. 
- phenaethylketon 968. 
- phenylketon 987, 994. 
- propylketon 967. 
- styrylketon 967. 
Tierkohle, Kond. 725, 734. 
Tiglinaldehyd 133, 139. 
- säure 179, 181. 
- - aethylketon 138, 141. 
Titan 270, 447. 
- chlorid, Kat. 403, 743, 747, 748. 
- dioxyd 408. 
- tetrachlorid, Kat. 403. 
Tolan 482, 505. 
Tolidin 1359, 1364, 1365. 
Tolil 906, 914. 
- säure 1221, 1222, 1230. 
TOLLENS 108. 
TOLLENS, FITTIG 393. 
Tolubenzylalkohol 581, 587. 
Toluidin 1345, 1350. . 
Toluidinooxybenzylalkohol 1390, 1391. 
- - diphenylbutylencarbonsäure 1419, 

1422. 
Toluin 988, 993. 
Tolunitril 1092, 1093, 1094, 1095, 1098. 
Toluol 394, 396, 401, 404, 408. 
- sulfaminodibenzylpropanol 1380. 
- - - diphenylaethanol 1380. 
- - - trioxybenzophenon 1400, 1408. 
Toluylacrylsäure 1274, 1280. 
- aldehyd 741, 742, 744, 747, 748, 1401. 
- ameisensäure 1271, 1277. 
- benzhydrol 991, 998. 
- benzoesäure 1286, 1291. 
- carbinol 973, 977. 
- essigsäure 1272, 1277. 
- methylpropionsäure 1272, 1278. 
- naphthoesäure 1286. 
- propionsäure 1273, 1279. 
- säure 1087, 1088, 1089, 1090, 1091, 

1096, 1098, 1099, 1414. 
Tolylacetaldehyd 741, 748. 
- acetonitril 1094, 1100. 
- aethylalkohol 581, 589, 590. 
- aethylenglykol 655, 665 .. 
- alkohol, s. Tolubenzylalkohol. 
- anthrachinonylketon 941, 945. 
- benzhydrol 620, 628. 
- benzofulven 500, 511. 
- benzylessigsäure 1118, 1131. 
- - keton 836, 848. 
- brenztraubensäure 1271, 1278. 
- butylalkohol 584, 594. 
- butylen 430, 434. 
- cyclohexan 431, 435. 
- - hexanol 605, 613. 
- dinaphthylcarbinol 639, 651. 
- diphenylaethylketon 862, 863, 874. 
- essigsäure 1088, 1100; 
- fluoren 494, 521. 
- hexanon 790, 809. 
- methylaether 582, 587. 
- milchsäure 1209, 1216. 



1480 Namen- und Sachverzeichnis. 

Tolylnaphthylketon 843, 859. 
- phenaethylketon 837, 850. 
- propylen 429, 433. 
- styrylketon 840, 856. 
- toluylpropionsäure 1287, 1293. 
- valeriansäure 1089, 1107. 
- zhntsäure 1119, 1134. 
Traubensäure 294, 297. 
Triacetessigsäure 325, 329. 
- acetonalkohol 160, 167. 
- - dialkohol 160, 167. 
- - diamin 364, 366. 
- acetylbenzol 940, 943. 
- - methan 149, 154. 
- - phloroglucin 1057, 1065. 
- aethylacetondica.rbonsäure 336, 345. 
- - acetophenol 967, 985. 
- - benzamid 1092, 1108. 
- - benzol 393, 402, 403, 428. 
- - carbinol 48,49, 50, 52, 53, 54, 

55, 68. 
- - cyclohexadienolon 958, 960. 
- - desoxybenzoin 836, 852. 
- - diacetylbenzol 896, 901. 
- - methan 16, 20. 
- - methylxylol 403, 426. 
- - phenyhnethan 402, 424. 
- - phloroglucin 715, 717. 
-' - pinakolin 115, 130. 
- - tetrahydronaphthindandion 897. 
Triakontan 5, 15, 24. 
Triallenylcarbinol 83, 85. 
- allylcarbinol 73, 82. 
- - phenol 606, 619. 
- aminodimethyldiphenyl 1372, 1374. 
- - - ditan 1372, 1374. 
- - ~ tritan 1372, 1375. 
- - diphenyl 1372, 1373. 
- - ditan 1372, 1374. 
- - methylditan 1372, 1374. 
- -- tritan 1372, 1375. 
- - trimethyltriphenylcarbinol 1382, 

1388. . 
- - - phenylacetonitril 1410, 1416. 
- - - - carbinol 1382, 1386. 
- - tritan 1372, 1374. 
- amylcarbinol 53, 71. 
- anisylbenzol 715. 
- - glykol 724. 
- benzanthracen 504, 545. 
- benzoylbenzol 942, 946. 
- - cyclopropan 941, 945. 
- - decacyclen 941, 947. 
- benzoylenbenzol 942, 946. 
- benzoyhnethan' 941, 945. 
- - propan 941, 945. 
- - pyren 941, 947. 
- benzylphenol 640, 649. 
- biphenyldiphenylaethan 496. 
- bromacetessigsäure 306, 312. 
- - benzol 392, 408. 
- - indon 816, 826. 
- - milchsäure 268, 275. 
- - phenylnaphthalin 485, 509. 
- - trhnethylditan 450, 468. 

Tribromtritylchlorid 486, 515. 
- butylaethinylessigsäure 184, 187. 
- - alkohol 46, 70. 
- - carbinol 53, 70. 
- carballylsäure 229, 232. 
- chloracetessigsäure 306, 312. 
:...- - acetophenon 792, 794, 796, 798, 

799. 
- - aethylenmalonsäure 215, 218. 
- - aethylidenaceton 135, 140. 
- - anthrachinon 916. 
- -'benzanthron 866. 
- - ,benzol 912. 
- - benzophenon 833. 
- - bisdimethylphenylaethan 450,470. 
- - - oxyphenylaethan 676, 681. 
- - brommethylhydrindon 815, 821. 
- - butanal 110. 
- - cyclopentanoldioncarbonsäure 

1324, 1333. 
- - dhnethylacetophenon 796, 803, 

804. 
- - dinaphthylaethan 493, 525. 
- - dioxyaethylbenzol 658, 663. 
- - diphenylpropylen 476, 480. 
- - dipseudocumylaethan 450, 471. 
- - methylacetophenon 796, 801. 
- - - aethylcarbinol 43, 57. 
- - - dhnethylaminophenylcarbinol 

1381, 1383. 
- - - - phenylcarbinol 583, 592. 
- - - tolylcarbinol 583, 589. 
- - nitrooxybutan 47. 
- - - - hexan 47. 
- - - - pentan 47. 
- - - propanol 46, 56. 
- - oxyacetophenon 972, 975. 
- ~ - hydrindencarbonsäure 1220, 

1225. 
- - - methoxypentan 87, 94. 
- - - phenylbutin 599, 614. 
- - - -' hexin 599, 615. 
- - - - propan 583, 588. 
- - pentanol 42, 58. 
- - phenylaethylalkohol 583, 584, 586. 
- - propan 7, 17, 42, 56. 
- - propylditan 450, 468. 
- - - phenacylcarbinol 974, 982. 
- - trhnethylditan 450, 468. 
- - - phenylbenzol 489, 529. 
- - tritan 486, 515. 
- - vin~phenylessigsäure 1113, 1122. 
- - - tolylketon 813, 822. 
- - - xylylketon 813, 822. 
- cyclensäure 1077, 1084. 
- cyclodecan 381, 390. 
- - hexylbenzol 431. 
- - octan 381, 389. 
- decandicarbonsäure 199, 212. 
-. - tetracarbonsäure 246, 256. 
- decoylaceton 146. 
- decylphenylketon 790, 8Il. 
- dioxyphenylpropan 725, 734. 
- diphenylylbenzol 496, 540. 
_ diphenylmethanbenzol 496, 541. 
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Trifluoracetessigsäure 304, 312. 
- heptylcarbinol 53, 72. 
- isoamylcarbinol 54. 
- - butylcarbinol 70. 
- - propylbenzol 402, 406, 426. 
- - - phenol 597, 600, 601. 
- mellitsäure 1190, 1194. 
- mesinsäure 1191, 1195. 
- methoxybutan 106. 
--.: methylacetaldehyd 109, 111. 
- - acetondicarbonsäure 336, 343. 
- - acetophenon 791, 793, 795, 797, 

801), 806. 
- -'-- acetylacetaldehyd 151. 
- - - benzoylstyrol 912, 919. 
- - - brenztraubensäure 325, 330. 
- - - cyclohexanol 958, 959. 
- - - - hexenon 888, 893. 
- - - dihydroresorcin 940, 942. 
- - acetylenylcyclohexenol 594. 
- - adipinsäure 197, 209. 
- ~ äpfelsäure 289, 292. 
- - aethylbenzol 395, 420. 
- - aethylen 28, 31. 
- - aethylglutardialdehyd 145, 150. 
- - - heptanol 51. 
- - - hexanol 51. 
- - - methan 6, 15, 19, 20. 
- - allylbenzol 428, 434. 
- - anilin 1345, 1350, 1351, 1352. 
- - anthracen 497, 499, 1)08. 
- - anthrachinon 911, 919. 
- - - gallol 1055, 1065. 
- - aurintricarbonsäure 1328, 1343. 
- - benzalacetophenon 840, 857. 
- - benzaldehyd 743, 744, 745, 749. 
- - - amid 1091, 1105. 
- - benzoesäurel087,1088,1089,1101). 
- - benzoin 989, 993. 
- - benzonitril 1093, 1094, 1101). 
- - - phenon 834, 835, 81)1. 
- - benzoylbenzoesäure 1286, 1294. 
- - - essigsäure 1272, 1279. 
- - benzylalkohol 590. 
- - butanol 50, 63. 
- - butylmethan 7, 21. 
- - butyrophenon 795, 810. 
- - capronsäure 172, 177. 
- - carbinol 48, 50, 53, 54. 
- - carboxyadipinsäure 225, 230, 238, 

239. 
- - - bernsteinsäure 227, 235. 
- - - glutaconsäure 242, 243. 
- - - glutarsäure 226, 228, 287. 
- - - pimelinsäure 225, 226, 240. 
- - cyclobutandion 887, 893. 
- - - heptatriencarbonsäure 1090, 

1103. 
- - - hexadienaldehyd 737. 
- - - hexanol 553, 565. 
- - - hexanon 755, 768. 
- - - hexenol 556, 571. 
- - - hexendion 887, 893. 
- - - hexenontricarbonsäure 1319. 
- - - pentan 379, 385. 

Trimethylcarboxyacetylcarbonsäure 1264, 
1270. 

- - - - carbonsäuremalonsäure 
1189, 1190. 

- - - pentanol 553, 563, 564. 
- - - pentanon 755, 756, 766. 
- - - pentenon 774, 779. 
- - - propan 379, 384. 
- - desoxybenzoin 836, 852. 
- - diaethylhexanol 51. 
- - diphenylpropiophenon 862, 875. 
- - ditan 449, 450, 451, 468. 
- methylentritantriketon 941, 947. 
- methylformylcyclohexadien 736, 741. 
- - glutaconsäure 217, 220. 
- - glutarsäure 192, 196, 208. 
- - heptadienol 75, 81. 
- - heptan 15, 22. 
- - heptanol 51, 53, 88, 69. 
- - heptenolal 157, 166. 
- - heptenon 137, 142. 
- - hexan 15, 22. 
- - - diol 87, 99. 
- - hexanol 51, 68. 
- - hexanon 115, 129. 
- - hexantriol 105, 107, 108. 
- - hexencarbonsäure 180, 182. 
- - hexenol 74, 79. 
- - hexinol 83, 84. 
- - hydracrylsäure 271, 278, 279. 
- - indandion 897. 
- - isoamylmethan 21. 
- - - butyrophenon 795, 810. 
- - - propenylcyclohexen 382, 391. 
- - methoaethylolcyclopentanol 653, 

660. 
- - - butyldodecandiol 92, 102. 
- - - propylolcyclopentano1653, 661. 
- - milchsäure 267,268,269,278,279. 
- - nonalol 53, 70. 
- - octandiol 92, 100. 
- - pentandiol 87, 98. 
- - - triol 105, 107. 
- - phenylallen 436, 437. 
- - - butylen 429, 435. 
- - propiophenon 795, 808. 
- - propylheptanol 51. 
- - - methan 6, 20. 
- - salicylsäure 1207, 1216. 
- - stilben 473, 481. 
- - tetralon 817, 827. 
- - tricyclooctancarbonsäure 1077, 

1085. 
- - - decatetraenon 136, 144. 
- - - phenylcarbinol 1387, 1388. 
- - valeraldehyd 73, 110, 111. 
- - zimtsäure 1111, 1124. 
- naphthylbenzol 496, 540. 
- - carbinol 639, 652, 653, 1389. 
- nitrodioxyaethylbenzol 658, 663. 
- - diphenyl 445, 458. 
- - hydrozimtalkohol 582, 588. 
- - stilben 475, 478. 
- oenanthylalkohol 41, 71. 
- oxohexantricarbonsäure 353, 358. 



1482 Namen- und Sachverzeichnis. 

Trioxyaethylacetophenon 1027, 1038. 
- - - benzol 714, '716. 
- - anthrachinon 1055, 1056, 1064. 
- - benzalaceton 1027, 1038. 
- - benzophenon 1028, 1029, 1039, 

1040, 1408. 
- - benzoylaceton 1055, 1060. 
- - - benzoesäure 1326, 1340. 
- - - essigsäure 1326, 1338. 
- - - propionsäure 1326, 1338, 1339. 
- - butyrophenon 1026, 1037. 
- - chalkon 1029, 1030, 1041, 1042, 

1043. 
- - desoxybenzoin 1029, 1040. 
- - dibenzoylmethan 1055, 1063. 
- - dicarboxybenzoylessigsäure 1328, 

1343. 
- - dimethopropylbenzol 714, 717. 
- - dimethyldiphenylbutan 713, 718. 
- - diphenylessigsäure 1246, 1256. 
- - ditan 715, 718, 1395. 
- - iso buttersäure 287. 
- - - butyraldehyd 161, 168. 
- - - butyrophenon 1026, 1038. 
- - - propenylbenzol 715, 717. 
- - - propylbenzol 714, 716. 
- - mesitylenaldehyd 1026, 1037. 
- - methylallylbenzol 714, 718. 
- - - anthrachinon 1055,1056,1064, 

1065. 
- - - anthron 1029, 1041. 
- - - benzoylbenzoesäure 1327, 1339. 
- - - butyrophenon 1026, 1038. 
- - - dibenzoylmethan 1055, 1063. 
- - - diphenylhexan 713, 718. 
- - methylen 714, 717. Depolymeri-

sieren 61. 
- - methylzimtsäure 1246, 1255. 
- - phenyldibenzylcarbinol 721, 729. 
- - - glyoxylsäure 1326, 1338. 
- - - heptylen 715, 718. 
- - - oxystyrylketon 1042. 
- - - propiophenon 1029, 1040. 
- - - tartronsäure 1250, 1262. 
- - propiophenon 1026, 1037. 
- - propylbenzol 714, 716. 
- - tetramethylbenzol 714, 717. 
- - toluylaldehyd 1026, 1037. 
- - tritan 1395. 
- - -carbonsäure 1246, 1256. 
- - zimtsäure 1246, 1254. 
- phenylacetaldehyd 745, 752. 
- - acrylsäure 1138, 1140. 
- - aethan 487, 516. 
- - aethinylcarbinol 637, 646. 
- - aethylalkohol 637, 642. 
- - aethylenglykol 691, 692, 699. 
- - allylalkohol 637, 646. 
- - aminophenylbutadien 1349, 1356. 
- - - - dihydroanthracen 1348, 

1356. 
- - benzofulven 500, 537. 
- - benzol 488, 529. 
- - benzoylcyclohexendicarbonsäure 

1307, 1315. 

Trioxybenzylaethylenglykol 695, 706. 
- - butadien 488, 524. 
- - butanon 863, 873. 
- - buten 488. 
- - buttersäure 1137, 1140. 
- - carbinol 1086, 1386. 
- - chlorpentadien 488. 
- - - propen 488. 
- - cyclobutanon 868, 876. 
- - - hexadien 503, 527. 
- - - hexanoloncarbonsäure 1323, 

1332. 
- - - hexenon 868, 879. 
- - - pentandiol 694, 702. 
- - - propancarbonsäure 1138, 1141. 
- - dimethylphenylmethan 489, 531. 
- - diphenylylaethylen 495, 538. 
- phenylen 503. 
- phenylessigsäure 1137, 1138, 1416. 
- - fulgensäure 1175, 1186. 
- - hexanol 636, 644. 
- - hydracrylsäure 1224, 1233. 
- - inden 501, 535. 
- - methan 486, 487, 514. 
- - - carbonsäure 1416. 
- - methyl butanol 636, 644. 
- - - valeriansäure 1137, 1140. 
- - - xylidin 1348, 1356. 
- - oxyphenylaethan 640, 651. 
- - - - butadien 640, 651. 
- - -: - dioxopentan 1025, 1043. 
- - pentanol 636, 644. 
- - propan 488, 517, 518. 
- - propanal 745, 752. 
- - propen 487, 551. 
- - propin 491. 
- - propionsäure 1137, 1139. 
- - propylalkohol 636, 637, 644. 
- - propylenglykol 692, 701. 
- - tolylaethylen 491, 534. 
- - trimethylenglykol 692, 700. 
- - vinylalkohol 637, 645. 
- phthaloylbenzol 950, 957. 
- propylamin, Kat. 988. 
- - carbinol 53, 54, 69. 
- - phenylinethan 402, 426. 
Trisaethylaminotrinaphthylcarbinol1383, 

1389. 
- aminonaphthylmethan 1372, 1376. 
- - phenylaethan 1373, 1375. 
- diketohydrinden 950, 956. 
- dioxybenzoylenbenzol 1060, 1073. 
- - phenylaethan 725, 734. 
- diphenylcarbinol 641, 653. 
- - methan 496, 539. 
- oxyphenylpropan 720. 
- phenylaethylcarbinol 636, 643. 
Tritanol 635, 636, 637, 641, 643. 
Tritolylbenzol 489, 531. 
- - carbinol 636, 644. 
- - methan 486, 518. 
- - phenylpropin 491. 
Tritylbrenzcatechin 696, 705. 
- malonsäure 1175, 1185. 
- phenol 640, 648. 
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Tritylresorcin 696, 705. 
- tritan 496, 538. 
Tropasäure 1208, 1216. 
Truxen 501, 536. 
Truxillsäure 1173, 1182. 
Truxinsäure 1173, 1182. 
Truxon 912, 922. 
Tyrosol 657, 663. 

ULLMANN 270, 444, 492, 523, 678, 722, 
726, 746, 931, 95~, 953, 954, 955, 956, 
957, 1041, 1058, 1070, 1072, 1175, 
1193, 1200, 1201, 1399. 

ULTEE 269, 275, 276, 280, 284, 285, 295, 
367, 371. 

Ultraviolette Strahlen 9, 18, 105, 106, 
155, 157, 162, 169, 176, 216, 217, 693, 
695, 706, 988. 

Umbellsäure 1236, 1241. 
Undecadien 28, 34. 
Undecan 5, 14, 28. 
- dicarbonsäure 199, 212. 
- diol 86, 100. 
Undecanol 44, 69. 
Undecantetracarbonsäure 246, 256, 257. 
- tricarbonsäure 225, 241. 
Undecoylaceton 146. 
Undecylacetessigsäure 305, 322. 
- cyanessigsäure 191, 213. 
- dioxystyrylketon 1004, 1012. 
pndecylen 27, 32. 
Undecylenon 138, 143. 
Undecylenylmalonsäure 215, 220. 
Undecylmalonsäure 189, 213. 
- säure 173, 178. 
Uvitoninsäure 1156, 1157. 

Valeriansäure 170, 171, 172, 173, 175. 
Valeron 113, 116, 117, 118, 128. 
Valerophenon. 789, 794, 796, 804. 
Valerylcyclopropan 758, 767. 
- essigsäure 304, 306, 815. 
- naphthol 968. 
- phenol 971, 980. 
Valin 367, 372. 
Vanillin 1000, 1001, 1006. 
Vergiftetes Aluminiumchlorid 1089, 1285. 
Vinylacrylsäure 183, 186. 
- aethylcarbinol 72, 76. 
- essigsäure 179, 180, 181. 
- glykolsäure 284, 285. 
- naphthol 623, 625. 
- phenylessigsäure 1113, 1122. 
- - keton 813, 820. 
- tolylketon 813, 821. 
- zimtsäure 1111, 1126. 

Violanthron 926, 936. 
- dicarbonsäure 1309, 1318. 

Wanderung von Benzoyl 998 - Alkyl-
gruppen 965, 966, 968, 1091. 

Wasser, Kat. 5, 19, 21, 25, 34, 173, 838, 
867, 941, 962, 1089, 1409 - Gas 16. 

WILLIAM80N 172. 
WI8LICENU8 302, 333, 351, 355, 356, 358, 

1271, 1309. 
Wismuttrimethyl 5. 
WOLFF 1350. 
WOLFFEN8TEIN, MORITZ 453. 
Wolframoxyd, blaues 675. 
WURTZ 3, 13, 25, 379, 393, 444, 448, 454, 

473, 484, 486, 492, 1089, 1347. 

Xanthochelidonsäure 352, 356. 
- purpurin 1031, 1033, 1044. 
Xenylfluoren 494, 532. 
Xylenol 587, 599. 
Xylidin 1345, 1350. 
Xylochinol 958, 959. 
Xylol 393, 394, 396, 401, 404, 409, 410. 
Xylosecarbonsäure 295, 298. 
Xyloylanthrachinon 941, 945. 
Xylylaldehyd 743. 
- chlorid 405, 410. 
Xylylendimalonsäure 1194, 1200. 
- fluoren 494, 524. 

ZEREWITINOFF 11. 
ZIEGLER 755, 756, 12.63. 
Zimtaldehyd 746, 750, 1403. 
- säure 1111, 1112, 1113, 1114, 1121, 

1414. 
- - carbonsäure 1159, 1167. 
ZINCKE 270, 447, 485, 1117. 
ZININ 987. 
Zink, aktivieren 6, 42, 266, 271, 278, 285. 
- alkyle D. 5, 6, 38, 47, 48. 
- alkylhalogenide 6. 
- amalgam D. 266. 
- bromid, Kat. 1345. 
- chlorid, Depolymerisierungsmittel 39, 

61. 
- cyanid D. 963. . 
- -Kupfer 39, 289, 308, D. 25, Kat. 112. 
- -Natrium 39, 42, 112, Kat. 6. 
- wolle 72. 
Zinn-Natrium 25. 
- tetrachlorid 405, 408, 410, 448, 449, 

451,487,517,778,813,816,868,910, 
969, 970, 977, 990, 991, 1003, 1017, 
1029, 1223, 1224, 1248. 

Zirkontetrachlorid, Kat. 400, 403, 427. 
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