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schr schwach 

mittelstark . 

hlle Linien sind ziemlich scharf, bis auf (002) und (312). Die beiden letzten 
Linien bei 2e = 119.5 und 142 mochten wir zunachst nicht bestimmten 
Graphit-Linien zuordnen, da sie aul3erst schwach sind, und darum auch nur 
ungenau vermessen werden konnten, doch halten wir es fiir wahrscheinlich, 
daS die Idnie bei 119.5 die Interferenz hoherer Ordnung von (111) ist. 

Kohlenstof  f 111: Aus Graphitsaure durch Zersetzen in 60-proz. 
Schwefelsaure bei 150O erhalten. Die Ausmessung der Aufnahme ergab 
folgende 1,inien : 

( 3 3  ( 12.770 
50 19.360 I I I ~  mittelstark . . 

III schwach ..... 
Hun. schwach 119 1 ii:z :::;y 

90. J u 1 i u s v. B r a u n : Die relative Bildungsleichtigkeit von Ringen 
(11. Mitteil.). 

[ A m  d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 16. Januar 1928.) 

f n  einer soeben erschienenen Arbeit') teilt H. 1,euchs Reobachtungen 
iiber den RingschluB des  [p-Phenyl-athyll-benzyl-acetylchlorids 
mit, den er, von ahnlichen Erwagungen ausgehend, untersucht hat, wie ich 
sie kiirzlich gemeinsam mit 0. Bayer  und I,. Cassel in der I. Mitteilung2) 
den dort beschriebenen Versuchen uber den Ringschlufi des p- B en  z y l  - 
a d  i p ins  a u re  chlo r i d s zugrunde gelegt habe. 

Die von Leuchs  untersuchte Fra'ge, ob an einen Benzolkern ein 5- oder 
ein 6-Ring leichter angeschlossen wird, ist inzwischen im hiesigen Institut 
TTon den HHrn. G. Manz und E. R a t h  gepriift worden, und zwar teils am 
Reispiel des C hlo r i d s d e r Ben z y 1 - p - p h e  n a t h y 1 - e s s i .g sa u r e , teils am 
Reispiel des C hlo r i d s  d e r B enz y 1 -be r n s  t e in  s a u r e. 

Die in der ersten Richtung angestellten Versuche verliefen in der Weise, 
dafi wir das in der iiblichen Weise mit SOC1, dargestellte [p-Phenyl-athyll- 
henzyl-acetylchlorid, C6H,. CH2 . CH, . CH (CH, . C,H,) . CO . C1 (gelbes 01 voni 
Sdp.,, 198--202~) in CS,-Gsung niit AIC1, (I 3101.) erst in der Kalte, d a m  
I Stde. auf dem Wasserbade behandelten. Nach der Zersetzung mit Wasser 
und Abtreiben des Schwefelkohlenstoffs wurde das dunkle Reaktionsprodukt 
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in Ather aufgenommen, niit Soda durchgeschiittelt und destilliert, wobei es 
bis auf einen kleinen harzigen Ruckstand unter 13 n i m  bei 220-225O als 
gelbes, bald erstarrendes 01 iiberging (Ausbeute G o  % der Theorie). 

Den Schmp. des K e t o n s  und des i l m  eiitsprechenden Seni icarbazons  faiidcir 
wir iibereinstiminend init T, euchs.  Das mit met hylalkoholischeni Hydroxylaniin dar- 
gestellte Oxini  ist fest und scliniilzt nacli den1 I.'mkrystallisierm ails yerd. Holzgeist 
bei 119~. 
0.1266 g Sbst.: G.2-  ccm N ( L O O ,  76.1 mm). - C1,H,,OK'. Her. N 5.58. Gef. h- .j.7.j. 

Den Beweis, daI3 beini Ringschluf3 nicht der 5-, sondern der 6-Ring (I) 
gebildet wird, fiihrten wir in der Weise durch, daI3 wir das K e t o n  zuiii 
Kohlenwassers toff  (11) reduz ie r t en  und dessen Verhalteii bei der 
I )  e h y dr ie r  u ng priiften : es konnte glatt N a p h t  h a l i  n erhalten werden, 
dessen Rildung aus ~-Tp-Phen~--l-ath?.lZ-h?.driIiden (I1 a) nicht gut denkbnr ist. 

I. 11. I Ia .  

f i r : .  - 9 - U enz  y l -  t e t r a l in  (11) bildet sich leicht, wenn man das I3 e n z J-1 - 
t e t r a l o n  (I) nach Cleniiiiensen reduziert. I3as Reduktionsprodukt geht 
der Hauptmenge nach unter 13 nim, kleine Mengen des hoher siedenden 
unangegriffenen Ketons hinterlassend, bei 104 -- 195~' iiber und stellt eine 
farblose, zienilich dicke Hiissigkeit dar. 

o.I.j-12 g Sbst.: 0.5200 g CO,, o.1146 fi H,O. 
C,,H,,. Ber. C 91.89, €I 8.11. (;ef. C 91.97, H 8.32. 

I,eitet iiian die Danipfe in einer C0,-Atinosphare iiber zur dunkleii Rot- 
glut erhitztes Bleioxy d ,  so erhalt man ein dunkles, halbfestes, intensiv 
nach N a p h t h a l i n  riechendes Destillat, aus den1 mit iiber 50 Ausbeute 
reines Naphthalin isoliert werden konnte. 

Ein ganz ahnliches Resultat wie das Chlorid der [jJ-Phenyl-athyl-I- 
benzyl-essigsaure lieferte das Chlor id  de r  Benzy l -be rns t e insau re  (111) : 
seine AlC1,-Behandlung fiihrte zu einer Ke tosau re  (IV), die durch 
Keduktion in die bereits bekannte ac.-p-Tetralin-carbonsaitire (V) sich 
umwandeln liefl. 

Das Chlorid der  Benzyl -berns te insaure  kann rein gefaWt werden, 
wenn man die Saure mit 2 Mol. PCI, bei gelinder Warme behandelt, POC1, 
bei 15 mm absaugt und den Ruckstand im Hochvakuuni destilliert: das 
Saurechlorid geht unter 0.5 mm bei 115 -117~ unzersetzt als hellgelbes 01  
iiber, wahrend es im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe eine geringe %el-- 
:etzung erleidet. Ausbeute ca. 80 ?&. 

0.1739 g Sbst.: 14 ccm ?L/,o-AgNO, (nach Baabigny-Chavani ic ) .  
C,,H,,O,CI. Ber. C1 28.9j. Gef. C1 2 8 . p  
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Die Umsetzung niit BlC1, wurde auch hier in CS,-I,osung, erst in der 
Ralte, dann durch 3-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade, durchgefiihrt, 
der Schwefelkohlenstoff nach dem Zersetzen mit Eiswasser mit Wasserdampf 
abgeblasen, die heil3e riickstandige, von etwas Harz durchsetzte Fliissigkeit 
filtriert, der Kiickstand noch einmal mit heiBem Wasser ausgezogen, die 
Filtrate eingeengt uiid langsam erkalten gelassen : dabei krystallisierte . in 
einer Ausbeute, die bei Anwendung von nicht mehr als 10 g Saurechlorid 
60 -6j%, bei grol3eren Mengen etwas weniger betrug, die Ke tosau re  IV 
in schonen, farblosen, sofort analysenreinen Nadeln aus. 

0.2114 g Sbst.: 0.5390 g CO,, 0.1015 g H,O. 

Die x-’i’etralon-3-carbonsaure ist in kalteni Wasser schwer, in 
heiBem zieiiilich leicht loslich, schmilzt bei 144~ und siedet unter 16 mm 
unzersetzt bei 218--220~. Sie bildet sich, wie inzwischen Hr. Prof. Bor sche  
im hiesigen Institut gelegentlich einer andere Zwecke verfolgenden Unter- 
suchung festgestellt hat, auch aus dem Anhydr id  der  Benzyl -berns te in-  
s a 11 re und Alaminiumchlorid. 

Der d t h y l e s t e r  der Saure stellt. eine farblose, dicke Fliissigkeit voni Sdp.,, 1750 
bis 177O (C,,H,,O,. Ber. C 71.57. H 6.47. Gef. C 71.52, H 6.62), das sich leicht bildende, 
in Holzgeist schrver losliche Seni i tnrbazon farblose, bei 2640 schmelzende Nadeln dar 
(C,,2€I130J,. Rer. C 58.29, H 5 . 3 0 .  Gef. C 58.05, H 5.28). 

Die Keduk t ion  nach Clemmensen fiihrt zti einer oligen Saure, die 
beini Destillieren unter 15 min der Hauptsache nach bei 168-170° iibergeht, 
nach dem Erkalten schnell erstarrt und sich identisch erweist mit der auf 
verschiedenen Wegen3) erhaltenen ac. - 9 - Te t r ali n - ca rb  on s au r  e vom 
Schmp. 97O (hlischprobe), 

C,,H,,O,. Ber. C 69.60, H 5.27. Gef. C 69.51, H 5.37. 

O.II,j6 g Shst.: 0,3175 g CO,, 0.0575 g H,O. 
C,,H,,OI. Ber. C 75.00, H 5.46. Gef. C 74.90, H 5.57. 

Die von 1,euchs und von uns ausgefiihrten Versuche zeigen also uber- 
einstimmend, dafl a n  den  Benzolkern der Sechsr ing  l e i ch te r  a l s  de r  
Pi infr ing angeschlossen wird, genau so wie er sich leichter als der Sieben- 
ring angliedern lafit. Die Frage, welches Verhaltnis zueinander der Fiinf- 
und der Siebenring zeigen, wird von Ern. Manz zur Zeit noch untersucht. 

71. E. Born s t e i n: Berichtigung iiber Methyl-anthracene. 
(Eingegangen am 20. Januar 1928.) 

In  ineiner Mitteilung iiber P r i t z s c h e s  Regens’) hat  sich insofern ein Irrtum ein- 
geschlichen, als bei Besprechung der Methyl-anthracene eine Verwechselung der beiden 
Isomeren stattgefunden hat. E;s sind deshalb sowohl auf S. 2812, Zeile 11 und 12 ron 
unten, als auch auf S. 2814, Zeilc 6 und 8 von unten, die Zeichen dc mid (3 miteinander 
ZII vertauschen. 

3, vergl. J .  v. B r a u n  und 5‘. Zobel, B. a6, 2151 [I923]. 
I )  B. 59, 2812 [19261. 
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