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Perchlorat ein Ring o-chinonartig zu formulieren ist. Hierdurch lassen sich 
spektrale Unterschiede bei 3.1 p, 6.1 p und 13.75 p erklaren. Fur das krist. 
Pyocyanin selbst diirfte die zwitterionenartige Phenolbetainformel von H. 
Hillemann13) am Grundzustand stark beteiligt sein. 

4. Das "rinitrophenyl-diphenyl-hydrazyl ist ein neutrales Radikal mit 
zweiwertigem Stickstoff'. Das einsame Elektron tritt in Wechselwirkung zu 
anderen Elektronen des Molekiils und bringt dadurch eine Anderung der 
'nindekrafte, wodurch viele Banden des um ein Wasserstoff atom reicheren 
Trinitrophenyl-diphenyl-hydrazins nach Intensitlit und Lage veriindert werden. 

5. Das Dimethoxy-diphenyl-stickoxyd darf nicht mit einer N=O-Doppel- 
bindung formuliert werden, da die Bande bei 7.43 p fur eine Einfachbindung 
spricht . Wahrscheinlich ist das Molekul ein inneres Aminiumsalz mit der 

(huppierung %-0. Hierfiir spricht auch die spektrale Ahnlichkeit mit den 
unter 1. angefiihrten Aminiummlzen. 

Herrn Prof. Dr. R. Kuhn danken wir henlich fur die Untorstiitzung und Forderung 
dkwr Arbcit. 

8 Q  

197. Volker Franzen: Molekulare Umlagerung bei der Oxydation von 
Aeetylenkohlenwasserstoffen mit Peressigsilure. 

Ein neuer Weg zu a-verzweigten Carbonsiiuren 
(Aus dem Max-Planok-Inetitut fur Medizinieche Forschung, Heidelberg, 

Institut fur Chemie] 
(Eingegangen am 28. Juni 1964) 

Bei der Umsetzung von Acetylen-Kohlenwasserstoffen R-C-C-R' 
mit Peressigsiiure erfolgt neben der oxydativen Spaltung zu R-CO,H 
+R' . CO,H eine mit Oxydation verkniipfte Umlagerung dea Kohlen- 
stoff-Geriistes zu disubstituierten Essigsauren RR'CH.CO,H. Aus 
Di-acetylen-Verbindungen erhalt man ct,a'-di-substituierte Dicarbon- 
sauren. Diese Reaktion. die vermutlirh iiber die Ketene RR'C=C=O 
verliiuft und in ihrem Wesen der Schroterschen und der Buckley- 
schen Umlagerung verwandt erscheint, ist ein neuer N'eg zur Dar- 
stellung a-renweigter Fettsauren. 

Acetylen-Kohlenwasserstoffe werden von Peressigsgure an der Acetylen- 
bindung gespalten'). H. H. Schlubach  und 1'. Franzen2)  erhielten bei der 
Umsetzung von Dibutyl-acetylen mit I'eressigslure neben n,-Valeriansiiure eine 
wveitere, hohersiedende Sliure. Es wurde vermutet, daB es sich um eine ver- 
zweigte Saure handelt. 

Die Reaktion wurde zunachst an symmetrischen disubstituierten Acetylen- 
Kohlenwasserstoffen studiert. D ia thy l -  ace ty l en  und Peressigsliure liel3en 
sich bei 25O glatt umsetzen. Helichten rief keine hde rung  der Reaktions- 
geschwindigkcit hervor. Nach beendeter Reaktion, d. h. nach etwa 10 Tagen, 
wurde die Essigsaure und die gebildete l'ropionsaure entfernt. Der verblie- 

- 

I )  J. Borseken u. G. Slooff, Recueil Trav. chim. Pays-Baa 49,95 [1930]. 
l )  Liebies h n .  Chem. 557.60 r19621. 
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hene Ruckstand lieferte bei Sdp.,Bo 193O eine Siiure C6Hl2O2 (8.2 g aus 20 g 
Diathylacetylen), deren physikalische Eigenschaften mit denen der Diii t h y 1 - 
essigsaure ubereinstimmten. Es war also eine a-verzweigte Sliure mit der 
gleichen Anzahl von C-Atomen wie in der Ausgangssubstanz entstanden. 

Wurde Di-n-  bu ty l - ace ty l en  mit Peressigsaure umgesetzt, so bildete 
Rich neben n-Valeriamaure wiederum eine hoher siedende Saure der Formel 
CloH,02. Diese und deren Methylester bildeten mit Harnstoff aus methano- 
lischer LGsung keine Addukte. Aus der Saure lieB sich uber das Saurechlorid 
ein kristallines p-Toluidid gewinnen. Der Methylester wurde durch Lithium- 
aluminiumhydrid zu einem Alkohol C,o&20 reduziert. Die neben der n-Vale- 
riansaure entstandene verzweigte Skure, enthielt die gleiche Anzahl von 
Kohlenstoff -Atomen wie daa Ausgangsprodukt. Die Reaktion war analog 
wie beim Diathyl-acetylen verlaufen. 

Urn die Konstitution der verzweigten Siiure ClOH,O2 aufzuklaren, wurde 
der Barb ie r -  Wielandsche AbbauS) vorgenommen. Methylester und Phenyl- 
magnesiumbromid wurden zum tertiiiren Alkohol umgesetzt. Die anschlie- 
Bende Dehydratisierung mit Kaliumhydrogensulfat ergab einen Kohlenw-asser- 
stoff C2,H,. Die Ozonspaltung dieser Verbindung lieferte neben Benzophenon 
ein Keton CoH180. Mit Harnstoff gab dieses eine EinschluBverbindung. Der 
Schmelzpunkt @go) des Semicarbazons vom Keton CoH180 war identisch mit 
dem des Di-n-butylketon-semicarbazons. Zum Vergleich wurde Di-n-butyl- 
keton durch Chromsiiureoxydation aus Nonanol-(5) dargestellt. Drt die 
Schmelzpunkte beider Semicarbazone gleich waren, und der Misch-Schmelz- 
punkt keine Erniedrigung zeigte, muB das Keton CoHl,O das D i - n - b u t y l -  
ke ton  sein. 

Hierdurch ist bewiesen, daB die Siiure ClOH,O2 die Di-n-butyl-essigsaure 
ist. Die angefiihrten Reaktioneii zeigt nachstehendes Formelschema. 

2HsC,*C'0,H 

Die beschriebenen Beispiele zeigen, da13 bei der Iteaktion von disubstitu- 
ierten Acetylen-Kohlenwaaserstoffen rnit Peressigsaure neben der oxydativen 
Spaltung des Molekuls an der Acetylenbindung eine mit einer Oxydation 
verkniipfte Umlagerung zu a-verzweigten Carbonsauren stattfindet. Die Aus- 

3, H. Wieland, 0. Schlichting 11. R.. Jacohi, Hoppe-Seyler's Z. physiol. ('hem. 
m t i o  rig261 
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beuten an verzweigter Same sind von den Substituenten und der Reaktions- 
temperatur abhangig. Bei hoherer Temperatur erfolgt die Umlagerung etwas 
leichter. Die Ausbeuten an verzweigter Saure liegen zwischen 20 und 60% 
der Ausgangssubstanz. 

Die bei der Oxydation mit Peressigsaure beobachtete molekulare Umlage- 
rung ist allem Anscheinnach in ihrem Wesen der Wolff-Schroterschen4) so- 
wie der Buckley-Levyschens) Umlagerung verwandt. Es entstehen dabei 
offenbar in allen Fallen Ketene, was aber nur fur die Bildung von Diphenyl- 
keten aus Azibenzi14) praparativ nachgewiesen ist. 

Aua dem Diazo-keton bildet sich unter Stickstoff-Abspaltung das ,,Doppel- 
radikal" I, welches sich zum Keten umlagert: 

C,H,.CO*CN,*C,H5 + (C,H,-CO- C- CGH,) -+ (CBH,),C =CO 
I 

Nach Untersuchungen von G. Buckley und W. Levy5) fiihrt die Oxy- 
dation von Tolan mit N,O zur Diphenyl-essigsiiure. Bei dieser Reaktion 
w i d  intermediar eine Umlagerung von 11 zu Diphenylketen angenommen: 

II 
[(c6H5),c=co] Aa% (C,HS),CH*CO,H 

Mit Peressigsaure reagiert Tolan nur sehr trage. Die primiire Einwirkung 
der Peressigailure auf Acetylen-Kohlenwasserstoffe besteht in der Addition 
eines Sauerstoff-Atoms an die Acetylenbindung. Die hypothetische Zwischen- 
s tufe I11 

R.C C-R CH -*--+ COOOH (R-C=:-R) + (>C=CO) .H% R, CH.C08H 

R' 
I 

1II 

ist mit der Zwischenstufe I der Wolff-schroterschen Umlagerung und I1 der 
Buckley-Levy schen Umlagerung vermutlich identisch, denn es handelt sich 
jeweils nur um mrschiedene mesomere Grenzformen eines Atomgebildes, das 
aus 2 C-Atomen und 1 0-Atom besteht und als Doppelradikal erscheint, wo- 
bei dieses mit dreiwertigem C und einwertigem 0 (A), mit zweiwertigem C (C) 
oder in polarer Form (B) mit Elektronensextett formuliert werden kann: 

0 I 
R-C=C-R f-f R-C=C-R f-f R-C-C-R 

I I' 
0 00 0 
I 

A B C 

') Ber. dtsch. chem. Ges. 4!2,2346 [1909]. 
5, J. chem. SOC. IJondon] 1961,3016. 
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Die Verwandtschaft der drei Umlagerungsreaktionen lie@ somit darin be- 
griindet, daD jedesmal die gleiche instabile Zwischenstufe gebildet w i d ,  die 
sich durch Vmlagerung zum Keten stabilisiert. 

Weiterhin wurden verschiedene unsymmetrisch substituierte Acetylene 
in ihrer Reaktion mit Peressigsaure untersucht. 

Beim P hen y 1 -me t  h y 1 - ace t y le n beobachtete man als vorherrschenden 
Reaktionsweg die oxydative Spaltung der Acetylenbindung unter Bildung 
von Benzoesiiure und Essigsiiure. Nur zu etwa 20% entstand eine Saure 
durch Umlagerung. Sie wurde durch Uberfiihrung in das SZiureamid vom Schmp. 
92O als H ydratropasliure charakterisiert. Die Reaktion zwischen Peressig- 
saure und Phenyl-methyl-acetylen verlief also folgendermaflen : 

CHaCOOOH CcH5.C C.CH3 - - --+ C,H,*CO,H f HaC*CO,H -k C,H,.CH*CO,H 
AHa 

Yhenyl- benzyl-acetylen wurde von Peressigsaure leicht an der Ace- 
tylenbindung oxydativ gespalten. 35 % des Phenyl-benzylacetylens -den 
in eine Ssiure C’15H,,0, umgewandelt. Das Amid dieser Sliure war identisch 
mit dem voii P. Pfeiffer, I. Enge lha rd t  und W. Alfuss6) beachriebenen 
Amid der a ,@ - D i p he n y 1 - prop i o n s ii u r e . Aus Met h y 1 - n - b u t y 1 - a c e t y 1 e n 
entstand neben Valeriansaure eine zweite Saure der Zusammensetzung C,HI40,. 
Nach dem Vergleich der physikalischen Konstaiiten lag a-Methyl-capron- 
siiure vor. 

Bei der Cinsetzung von Butyl-propyl-acetylen mit Peressigsiiure ent- 
standen clrei verschiedene SLuren. Zwei davon aaren durch gewahnliche oxy- 
dative Spaltung der Acetylenbindung entstanden. Die dritte Saure war 
wiederum verzweigt (kein Harnstoffaddukt). Sie hatte deli hochsten Siede- 
punkt. Die Anzahl der C-Atome war die gleiche geblieben wie in der Aus- 
gangssubstam. Die Identifizierung der Saure erfolgte als Amid, das mit dem 
Amid der a - n - P r op y 1 - c apro n s a ur  e identisch’) war. 

Die angefiihrten Beispiele zeigen, (la0 die Reaktion von disubstituierteii 
Acetylen-Kohlenwaserstoffen mit Peressigsaure zu a-verzweigten Carbon- 
siiuren fuhrt. Von den normalen Reaktionsprodhkten Iassen sich die ver- 
- - - ___ ._ 

u, Liehigs Ann. (:hem. 467, 190 [1928]. 
?) f’. Sornrnaire, Bull. SOC. chim. France (a), 33, 189 r19231. 
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zweigten Fettskuuren, die vie1 hoher sieden, einfach abtrennen. Die Ausgangs- 
verbindungen sind meist leicht zugiinglich, so daB man mittels dieser Reak- 
t ion a-verzweigte Carbonsauren darstellen kann. 

Auf diesem Wege lassen sich auch Dicarbonsiiuren gewinnen, die in beiden 
7.-Stellungen Substituenten tragen. Aus Decadiin- (2.8) und Peressigsliure 
erhdt man saure Reaktionsprodukte, deren Auftrennung jedoch schwierig ist. 
Xach dem Verestern mit Methanol erhielt man beim Destillieren ziemlich 
iinscharfe Fraktionen. Nur aus einer der Esterfraktionen konnte bisher nach 
\‘erseifen eine kristallisierte Siiure erhalten werden. Es handelt sich um die 
ron C. 8 t e c 1 e 8,  beschriebene hochschmelzende Form der a,a’ - Dime t h y 1 - 
korksaure. 

- .  

CH, 7% 
5 HO,C- CH *[CH,], . CH * CO,H CH,COOOH H$*C C*[CH,],-C C-CH, 

Die Rildung dieser Siiure beweist daa doppelta Eintreten der Umlagerungs- 

Hrn. Prof. Dr. R. Kuhn danke ich herzlich fur viele wertvolle Ratschliige. 
reaktion. 

Besahrelbnng der Versuche 

Umsetzung vonDiLthy1-acetylen mitperessigsiiure: 20g Diathyl-acetylen 
wurden rnit der 3 Moll. entspr. Menge 12-proz. Peressigsiure versetzt und solange 
stehengelaasen (etwa 10 Tage), bis der Verbrauch an Pedure  beendet war. Die Reektion 
wurde durch Titration verfolgt. Anschliehnd wurde die EssigsiLure i. Vak. abdestilliert. 
Der Riickstand siedeta bei 191-195O/760 TOIT. Veresterung mit Methanol ergab den 
.Nethylester der Diiithyl-essigskure vom Sdp.,,, 134O; n$ 1.4052. 

C,H,,O, (130.2) Ber. C 62.07 H 10.11 
Gef. C 61.91 H 10.40 dquiv.-&w. 132.0 (titriert) 

Ansb. 8.2 g. Die Saure und der Methylester stimmen in ihren Daten mit Diiithyl- 
essig&ure bzw. deren Methylester iiberein. 

U m s e h u n g  von Di-fi-butyl-acetylen mi t  PeressigsLure: 20 g Dibutyl-  
acetylen wurden mit entspr. Menge 3 Moll. 12-proz. PeressigsLure versetzt. Die Lo- 
sung wurde auf 25O gehalten. Die Reaktion verbuft exotherm, anfiinglich m d t e  deshalb 
gekiihlt werclen. Die Umsetzung wurde durch Titration verfolgt. Daa Abziehen der 
Essigsiture gescliah i. Vak. Kach Verestern des Riickstandes mit Methanol/HCl wurden 
die Methylester fraktioniert. Zuerst ging n -Valeriansaure - me t h ylester (Sdp.,,, 125 
bis 127O, n$ 1.3969), danach eine zweite Yraktion vom Sdp., 90°, nB 1.4232, iiber. 

C,,H,,O, (186.3) Ber. C 70.97 H 11.83 Aquiv.-Gew. 186.3 
Gef. C 70.70 H 11.62 ,, ,, 184.4 

Dcr Kstcr (16 g )  wurde 2 Stdn. mit methanol. Kalilauge unter RiickfluD verseift. 
Sach dem Ansauern mit verd. Schwefelsaure schied sich 1) i -n-buty l -ess igs~ure  ab: 
Sclp.,, 13i0, n$= 1.4330, o?O = 0.8848; Ausb. 12 g. 

CIoH,,O, (172.3) Ber. C 69.77 H 11.63 Aquiv.-Gew. 172.3 
Gef. C 69.53 H 11.50 ,, ,, 168.2 

Charakterisierung der Siiure C,H,,O,: Die S a m  bildet rnit Harnstoff in Methanol 
keine Additionsverbindung. Mit Lithiumduminiumhydrid wird der Methylester zum D i - 
n-butyl-8thanol reduziert; Sdp.,, 107O, nB 1.4360. 

Ber. C 75.95 H 13.92 Gef. C 76.17 H 13.62 C,oH,,O (158.3) 
Sach Umsetzen der Siiure. mit Thionylchlorid und anschliebnd rnit p-Toluidin ent- 

st,and das Toluidid vom Schrnp. 115O (aus Athano1 umkristallisiert). 
C,,H,,ON (261.4) Ber. N 5.36 h f .  N 5.32 

8, J. Brner. chem. SO?. 53, 283 [1931]. 
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A b b a u  d e r  S k u r e  C,,H,,O,: Aus 20 g Magnesium und 140 g Brombenzol  wurde 
in 250 ccm hither die Grignard-Verbindung dargestellt. 70 g Methyles te r  in 100 ccm 
hither lieB man unter Kuhlen rnit Eis zutropfen. Dann wurde 3 Stdn. unter RuckfluB 
gekocht. Die Hydrolyse der Reaktionslosung geschah mit verd. Schwefelsaure. Der 
Ruokstand der iither. Losung ergah heim Fraktionieren zuerst wenig Diphenyl, danach 
bei Sdp., 168-170° eine helle olige Flussigkeit. n2 1.5410; Ausb. 56 g. 

C22H,o0 (290.5) Ber. C 84.14 H 10.35 Gef. C 84.49 H 9.94 
30g 1.1-Diphenyl-2-n-butyl-hexanol-(1) wurden rnit 20g  Kaliumhydmgen- 

sulfat am Steigrohr 1 Stde. auf 230, erhitzt. Unter starkem Spratzen erfolgte die Wasser- 
abspaltung. Daa fliissige Reaktionsprodukt wurde vom Salzruckstand abgegossen uncl 
destilliert. Sdp.,., 183-184O, nB 1.5460. Ausb. 21.7 g an farblosem Kohlenwassers toff .  

C22H28 (278.5) Ber. C 89.71 H 10.29 Gef. C 90.01 H 9.94 
17 g l.l-Diphcnyl-2.2-di-n-butyl-iithylen, in 60ccm Eisessig gelost, wurderi bei 

Oo ozonis ier t .  Daa Ozonid wurde durch Eintragen von 4 g Zinkstaub in die essigsaurr 
Losung reduzier t .  Nach Eindampfen der Lasung auf die Hiilfte und Zugeben von M’as- 
Rer schied sich eino zweite Schicht ab. Sie wurde abgenommen, die wii5r. Iksung mit 
hither ausgezogen und beides vereinigt. Mit 2nNa,CO, wurde die ~ a u r e  9” aus der ather. 
Ibsung entfernt. Beim Destillieren des Ruckstandes erhielt man 2 Fraktionen: 

. 
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Frakt.. I, Sdp.,, 89-900, ng 1.4200; Ausb. 4.8 g. 

rWt Harnstoff in  Methanol bildete sich ein Addukt. Umsetzung mit Semicarhazid 

Cl,H21N,0 (209.3) 
Analyse und Schmelzpunkt stimmen mit Di - n - b u t y 1 - ke  ton*) - se m i c a r  b a z o  n g, 

uberein. Der Mischschmelzpunkt mit reinem Di-n-butyl-ketonsemicarbazon* ) zeigte keine 
Emiedrigung. 

Fraktion 11, Sdp.,., 118-122O, Benzophenon. Identifizierung als Semicarbazon (Schmp. 
164”). Die Mischprobe mit reinem Benzophenon-semicarbazon ergab keine Er- 
niedrigung. 

U m s c t z u n g  v o n  P h e n y l - m e t h y l - a c e t y l e n  m i t  Peressigsiiure: 20 g P h c n y l -  
methyl -ace ty len  wurden analog dem Di-n-butyl-acetylen umgesetzt. Die LBsung 
fiirbte sich internlediar stark gelb. Da diese Reaktion exotherm verlief, multe  nmn 
anfanglich kuhlen. Die muren Reaktionsprodukte wurden rnit Methanol/HCl verestert 
und fraktioniert. Zuniichst siedete Benzoesiiure-mcthylester, Sdp., 96-98,, dann eine 
zweite Fraktion bei Sdp.,, 115O, n.5 1.6010. 

C,H,,O (142.2) Ber. C 76.05 H 12.68 Gef. C 75.80 H 12.83 

ergab ein krist. Semicarbazon vom Schmp. 89O (aus Athanol). 
Ber. C 60.30 H 10.55 N 21.11 Gcf. C 60.38 H 10.57 5 21.36 

C,oH,20, (164.2) Ber. C73.17 H7.32 Gef. C72.96 H 7.15 
Dieser EsterlieB sich durch Zstdg. Erhitzen rnit methanol. Kalilauge verseifen. Die durch 

Ansauern abgeschiedene Saure wurde rnit Thionylchlorid ins Siiurechlorid (Sdp.,, 33”) 
iibergefuhrt. Beim EingieDen in konz. Ammoniaklosung schied sich sofort das S a iirr - 
a m i d  ab. Schmp. 92O (aus Methanol). 

CgH,,ON (149.2) Ber. N9.40 Cef. N9.35 
A n a l p  und Schmelzpunkt stimmten mit H y d r a t r o p a s i i u r e - a m i d  uberein. 

Umsetzung d e s  P h e n y l - b e n z y l - a c e t y l e n s  m i t  Peressigsiiure: 12 g P h e n y l -  
b e n z y l - a c e t y l e n  wurden wie im vorherigen Versuch umgesetzt. Die Losung fiirbte sich 
intermediiir gelb. Nach Abdampfen der Essigsiiure wurden die sauren Reaktionsproduktr 
mit 2nNa,CO, ausgezogen; AnGuern mit verd. Schwefelsaure setzte die Siiure wieder 
in Freiheit. Bei der Destillation im Kugelrohr gingen bei 1 Torr bis 160, Benzoesaurc, 
die zum groBten Teil in die gekuhlte Falle sublimierte, und Phenylessigsiiure uber. Durcli 
weitere Sublimation wurden beide Sauren vollstiindig getrennt. M e  Benzoesiiure wurde 

R. I’ickard u. J. K c n y o n ,  J. chem. SOC. [London] 101,629 [1912]. 
*) Daa Di-n-butyl-kcton wurde durch Chromsaure-Oxydation aus Nonan-ol-(ci) dnr- 

gestellt. Sdp.,, 88O, ng 1.4200. Schmelzpunkt des Semicarbazons: 89O. 
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durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identihiert, die Phenylessigsiiure durch 
ner fuhren  in das Amid vom Schmp. 156'. Der Rest siedete bei 200-2100/0.1 Ton. Das 
Destillat erstante, ohne jedoch richtig zu kristallisieren. Oberfuhren der Siiure in  das 
Amid ergab eine schon kriatallisierte Verbindung vom Schmp. 133O (aus w a r .  Athanol), 
die mit dem Amid der or,P-Diphenyl-propionsaureg) identich ist. 

C,,H,,ON (225.3) Ber. C80.00 H 6.22 N6.22 Gef. C79.96 H6.44 N6.00 
U m s e t z u n g  d e s  M e t h y l - b u t y l - a c e t y l e n s  m i t  Peressigsaure:  2 0 g  Methyl -  

b u  t y l - a c e t y l e n  wurden analog dem Dibutyl-acetylen mit Peress igsaure  umgesetzt. 
Die Destillation ergab zwei Raktionen. Nach der Valer iansi iure  (Sdp.,, 87O) ging 
cz-Methyl-capronsliure uber; Sdp.,, 110-1120, nij 1.4200, d1'= 0.9085. Die Saure 
bildete mit Harnstoff kein Addukt. 

C,Hl,O, (130.2) Ber. C 64.72 H 10.77 Aquiv.-Gew. 130.2 
Gef. C 64.61 H 10.46 ,, ,, 127.5 

U m s e t z u n g  v o n  P r o p y l - b u t y l - a c e t y l e n  rnit Peressigsaure:  Die Umsetzung 
crfolgte wie beim Dibutyl-acetylen. Die Destillation der gebildeten Carbonsiiuren ergab 
folgende Fraktionen : 

Frakt. I, Sdp.,, 78-82O ( B u t t e r s b u r e ,  S-Benzyl-thiuroniumsalz, Schmp. 146O). 
Frakt. 11, Sdp.,, 96-99O (n-Valeriansiiure, S-Benzyl-thiuroniumsalz, Schmp. 156O). 
Frakt. 111, Sdp.,, 140-142O, ns 1.4297. 

CoH180, (158.2) Ber. C 68.38 H 11.39 Aquiv.-Gew. 158.2 
Gef. C 68.60 H 11.40 ,, ,, 157 

Mit Harnstoff in Methanol entstand kein Addukt. Skureamid ,  Schmp. 1220, 

Analyse und Schmelzpunkt stimmen auf das Amid der a-n-Propyl-capronsLure7). 
C,H,,ON (157.3) Ber. N8.92 Gef. N8.76 

198. Friedrich L. Breusch und Mitat Oguzer: Synthese der homo- 
logen Reihen der Alkyl-phenyl-ketone und der d,l-Alkyl-phenyl-earbinole 

(XII. Mitteil.*) uber isomere und homologe Reihen) 
[Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitiit Istanbul] 

(Eingegangen am 29. Juni 1954) 

Die homologen Reihen der kristallisierten Phenyl-alkyl-ketone 
und der d.2-Alkyl-phenyl-mrbinole wurden dargestellt. Die letzte 
Reihe zeigt die groBten bisher bekannten Schmelzpunktsunterschiede 
zwischen geradem und ungeradem Alkyl. 

Die nur teilweise, mit meist zu niedrigem Schmelzpunkt bekmnte homo- 
loge Reihe der Phenyl-alkyl-ketone l-7) wurde bis zum Phenyl-nonadecyl- 
keton nach Friedel-Crafts durch Kondensation von reinsten Fettsaurechlori- 
den mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid dargestellt . 

~~~ 
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