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336. W. Borache: Ober 8-Phenyl-valeryl-ketone und 
cl-Phenyl-valerianslure. 

[Aus tlem Allgenieineu Clieiiiidien Institut tler Univcrsitkt Guttingen.] 

(Eingegrngen am 15. August 1911.) 

Die Y O U  P a a l  aufgefundene Methode der Reduktion mit HS + Pd' 
gestattet bekanntlich i n  vielen Fiillen '), Luckenbindungen zwischen 
Kohlenstoffatomen durch Wasseretoff auszufiillen, ohne daB zugleich 
im Molekul etwa vorhandene > C : O -  Gruppen merklich in  Mitleiden- 
schaft gezogen werden. Ich habe mich daher dieses Verfahrens be- 
dient, um die mrhrfach ungeslttigten Kondeneationsprodukte aus Z i m  t -  
a l d e h y d  und K e t n n e n ,  yon denen ich mir fur meine Untersuchungen, 
uber die Verteilung der Affinitat i n  ungesattigten organischen Verbin- 
dungen j) eine griiflere Aozahl hergestellt hatte, in  die gesiittigten 
StnmmkBrper uberzufuhren. So bin ich zu einer Reihe von Sub- 
stanzen gelangt, die alle das  Radikal der d - P h e n y l - v a l e r i a n s a u r e ,  
c6 I t .  CHZ . CHa . CH, , CHa , CO - entbalten und zusammenfassend 31s. 
6-P h e y 1- v a l e r  y 1 k e t o n e  bezeichnet werden konnen. 

Dss einfachste Glied der Reihe, 

Met  h y 1- 8 - p  h e n  y 1 bu t y  l -  k e  t o n ,  

entsteht nabezu quantitativ, wenn man nach den Angaben von D i e h l  
und E i n  h o r  n 3, bereitetes rohes C i  n n a m  a l -  a c e  t o n  , CsH5 .CH: CIT. 
CH: CH.CO. CHa, i n  miiglichst wenig kaltem Methylalkohol lost, eioe 
Klrioigkeit in Wasser aufgescliwemmtes Pnlladiumkolloid hinziifugt 
und init Wasserstofl schiittelt, so larige noch etwss davoo absorbiert 
wird. Dann destilliert man den Methylalkohol aL und fraktioniert. 
Das gesiittigte Keton kocht unter gewohnlichem Driick zwischen 265"' 
und 270" [Sdp.r51 : 268-269 O]; ee ist ein wasserhelles 61 von starkem 
Lichtbrechungsvermogen und charakteristisch siifllicheni Geruch. 

C g  Hs . CHg . CHz . CHz . CHz . CO . CHs , 

0.2505 g Sbst.: 0.8404 g CO,, 0.2268 g H?O. 
C12H160. Ber. C 81.76, H 9.15. 

Gef. D 51.63. D 9.03. 
Sein Oxim wird zweckmItl3ig direkt (tug der mit Wasserstolf gesgttigten, 

methyldkoholischen Iiisung des Ciiinamalacetons dargestellt, indem man sic 
einige Stunden mi t  uberschiissigem Hydroxylamin auf dem Wasserbade er- 
wItrmt. Dann verdbnt  man mit Wasser, verjagt den Methylalkohol durch 
Einengen und nimmt das Slig ausfallende Keaktionsprodukt mit Ather auf. 

l) cf. W a l l r c h ,  A. 381, 54 [1911]. *) A. 376, 145 [1910]. 
B. lS, 2325 [lS85]. 
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1ES siedst unter 12 mm Druck bei 179-1800 und verdichtet sic11 in der Vor- 
lage zu einem farblosen, ziemlich z&hflrissigen Liquidum, das euch durcb 
lgngeres Verweilen in einem Eis-Kochsalz-Kiltegemiech nieht cum Krystalli- 
sieren gcbracht werden konntr. 

02545 g Sbst.: 16.8 ccm N t240, 754 mm). 
CI2H17ON. Ber. N 7.34. Gef. N 7.34. 

Bei der B e c k  m a n  II schen Umlagerung scbeint das  Oxim je nncbm 
den Versuchsbedinguogen verscbiedene Produkte zu liefero, derea 
genauere Untersuchung noch aussteht. Der  Theorie nach kijnnte si0 
entweder zu A c e t y l - 6 - p b e n y l b u t y l a m i n  oder zu 6 - P b e n y l -  
v a l  e r i  a n  s i iu r  e -  m e  t h y l a m  i d  fiihren : 

Cs Hj . CH, . C l l t .  CII? . CHg . C ( :  N .OH). CHa 
I I 
Y Y 

Cs Hs. CHa . CHz. CHs. CH,. NH.  C.6 Hs . C& . CH2 .CH2 .CHI .CO . 
CO. CHs NH . CHs. 

Ersteres wiirde einen bequernen Zugaog zu dem kfirzlich ') V O ~  

J. Y. R r a u  n auf muhevollerern Wege gewonnenen 6-Phenylbutylamin 
eroffnen , letzteres ein willkoinmenes Rohmaterial fiir die Bereitung 
der bisber in groBeren Mengeii nur schwierig zu beschaffendea 6-Phe- 
nyhaleriaosaure und ihres Nitril, bilden. 

Einstweilen habe ich es jedoch vorgezogen, dieee Siiure aus dem 
nicht orimierten Keton durch Elimination der Metbylgruppe d a m -  
stellen, die sich leicht und mit praparativ befriedigeodem Ergebnis 
auf folgende Weise erreichen laflt : 

7-2 g Brom werden in 900 ccm eiskalter, fuofprozentiger Natron- 
h u g e  geliist und mit 26.4 g Methyl- d -phenylbutyl-keton geschuttelt, 
bis sich reichlich Bromoform abgeschiedeo hat und eine Probe der  
Flussigkeit sich beim Ansauern garnicht mehr oder nor nocb schwach 
gelblich farbt. D a m  wird vom Bromoform dekantiert, stark einge- 
engt und nach Zugabe von etwas Bisulfitliisung niit uberschussiger, 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt. Sie fiillt ein ge lbhhes  61, dns 
nach einiger Zeit groBenteils erstarrt. Das Feste wird von dem fliissig 
gebliebenen Anteil durch scharfes Absaugen befreit. Es bildet weil3e 
Krystall blattchen und stellt die rohe d -P h e n  y 1- v a l e  r ia  n s8u r e  dar, 
die auf Ton getrocknet und durch einmaliges Urnkrystallisieren rein 
erhalten wird. Besonders geeignet dazu erwies sich Ligroin; sie 
scheidet sich daraus in wasserhellen, dicken Platten von rhombischeur 
UmriB ab, deren Kanten leicht eine Lange von mehreren Zentimetern 
erreichen, und schmilzt bei 61". Die Ausbeute daran betrzgt etwa 
-____ 

I> B. 43, 2844 [1910]. 



35 O/O des angewandten Ketons; eine weitere Menge liiBt sich als 
8 - P  h e n  y l v a l e  r i  nn s i i u r  e -  m e t  h y l e s  t e r  (farbloses 01, Sdp.35 : 173 O) 

aus den nicht erstarrenden Oxydationsprodulrten des Methyl-6-pheny I- 
butyl-ketons abscheiden. 

0.2742 g Sbst.: 0.7460 g COs, 0.1950 g HaO. 
C l l H 1 4 0 ~ .  Bar. C 74.11, H '7.92. 

Gef B 7420, s 7.95. 
Uber einige andere d-Phenylvalerylketone und ihre Abwandlungen 

bolfe ich demnlchst berichten zu kiinnen. 

537. A. Bietrsyoki ,  J. Paulus und R. Perrin: Die Kon- 
densation von p-  &d o-Methoxy-mandels8menitril mit 

Phenolen und Phenolilthern. 

(Eingegangen am 9. August 191 1.) 

Nach eingehenden Untersuchungen des einen von uns uod seiner 
Bchuler I) kondensiert sich die Mandelsiiure bei Gegenwart ron 73- 
proz. Schwefelsaure leicht mit Phenolen. Mit dem Phenol selbst ent- 
steht dabei sowohl p-Oxydiphenyl-exsigsiiure \vie auch das Lacton der  
isomeren o-Oxysiure. Statt der Mandelsiiure kann hierbei nach 
R i s t r z y c k i  und Simonis ' )  auch ihr Nitril verwendet werden3). 
Das bedeutet im Falle der Mandelsiiure keinen Vorteil, da  zurzeit 
Siiure und Nitril im Preise 'etwa Kieich hoch stehen, die kiiufliche 
S u r e  aber meist reiner als das  Nitril ist und demhtsprechend auch 
reinere Produkte ergibt. Dagegen sind nrehrere Substitutionsprodukte 
des  Mandelsiiurenitrils (Cyanhydrine von su bstituierten Benzaldehyden) 
weit leichter zugiinglich 81s die Sauren selbst, so da13 es sich in diesen 
Fiillen empfiehlt, zur  Kondensation niit Phenolen die Nitrile stntt der 
Siiuren zu verwenden. 

Die Reaktion zwischen Mandelsaure, sowie p-Isopropyl-mandel- 
siiure ( T b o m m e s e n  1. c.) und Phenolen ist bereits ziemlich ein- 
gehend untersucht worden, wHhrend das  Nitril bisber nur mit Phenol, 

1) B i s t r z p c k i  und Flatau ,  B. 28, 989 [l895]; 30, 1'24 [1897]; 
Cramer ,  B. 31, 2813 118981: S i m o n i s ,  B. 31, 2821 [1898]: von Tymie-  
niecki ,  Dissertation, Freiburg (Schweiz) [1895]; Thomm esen ,  Dissertation, 
Freiburg (Schweiz) [1898]. 

1) B. 81, 2812 [18983. 
3) Das Nitril lieferte allerdings eine weit geringere Ausberite an p-Oxy- 

siurc rls die Mandelsiture selbst; vergl. den SchluD dieser Abhandlung. 




