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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 . 

~~~ 

*) XI.Mittei1.: F. L. B r e u s c h  u. M. O i u z e r ,  Chem. Ber. 87,1061 [1954]. 
1) G. Schroe ter ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 40,1603 [1907]. 
2) F. K r a f f t ,  Ber. dtsch. chem. Ges.19,2987 [1886]. 
8 )  V. Meyer u. W. S c h a r v i n ,  Ber. dtsch. chem. Ges.30,1943 [1897]. 
4)  P. S a b a t i e r  u. A. Mailhe, C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci. 168,834 [1914]. 
6 )  F. S. H i p p i n g  u. 0. F. Russe l ,  J. chem. SOC. [London]67,508 [1895]. 
6 )  R. Majima,  K. N a g a o k a  u. K. Y a m a d a ,  Ber. dtach. chem. Ges. 66,215 [1922]. 
7 )  H. R y a n  u. Ch. Nolan ,  Proc. Roy. Irish Aced., Sect. B., 1 [1912]; ref. nach C. 

1913 11.2050. 
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Daraus wurden durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid die ent - 
sprechenden Alkyl-phenyl-carbinole in fast 100-proz. Ausbeute gewonnen : 

Alkyl-phenyl-keton d,Z-Allryl-~henyl-carbinol 

Die Schnielzpunktskurven sowohl der Alkyl-phenyl-ket.onc wie der d.1- 
Alkyl-phenyl-carbinole zeigen alternierenden Charakter. 

Abbild. 1. Schmelzpunktskurve der homo- 
logen Iteihe der Alkyl-phenyl-ketone 

Abbild. 2. Schmelzpunktakurve der hortio- 
logen Rcihe der d,2-Alkyl-phen3.l-carbinolc. 

Wiihrend die Alkyl-phenyl-ketone beim Ubergang vom ungeradzahligen 
Alkyl zum niichsthoheren geradzahligen Alkyl Schmelzpunktmbstiege von 4 O  
bis 50 zeigen, waa den Verhaltnissen in normalen alternierenden Reihen ent- 
sp:icht, zeigen die Alkyl-phenyl-carbinole die groBten bis jetzt bekannteii 
Schmelzpunktsabstiege von 16- 18O. Dieser Schmelzpunktsabstieg zzigt sich 
auch noch zwischen Heptadecyl-phenyl-methanol und Oktadecyl-phenyl- 
met,hanol, also bei einer Seitenkettenliinge, bei der in allen bisher bekannten 
homologen Keihen daa Alternieren der Schmelzpunkte auf 1-3O zuriick- 
gegangen ist. 

Da bisher nicht genau bekannt ist, warum manche homologen Reihen 
aiteniiercnden Schmelzpunkt zeigen, manche nicht, sol1 an der vorliegenden 
Reihe der Alkyl-phenyl-carbinole, bei der durch die grol3en Schmelzpunkts- 
differenzen die Untersuchungsmoglichkeiten beaonders gunstig liegen, diese 
Erscheinuna spater phvsikalisch-chemisch untersucht werden. 
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Beschreibnng der Vcrsnche 
Darstellung de r  Phenyl-alkyl-ketone: In  einem Dreihale-SchlifFkolben mit 

elektr. Riihrwerk und QuecksiibemerschluB wurden l/lo Mol Aluminiumchlorid (13.3 g) in 
50 ccm uber Natrium destilliertem Benzol eingetragen, und dazu ad einmal l/loMol 
rehates frisch deetilliertes Fe t t saurechlor id  zugegeben. Die Fettsiiurechloride d e n  
aus schmelzpunktsreinen Fettsauren und Thionylchlorid Merck, reinst, mit anschlieBender 
Fmktionienmg i.Vak. dargestellt. Dann wurde bei Zimmertemperatur 3 Stdn. geriihrt, 
und eine Nacht ohne Riihren belassen. Der Kolbeninhalt wurde mit 200g Eis ver- 
mischt, dann 40 ccm konz. Salzsiiure zugegeben und weiter geriihrt. Die abgeschiedenen 
-1-phenyl-ketone wurden mit hither aufgenommen, der abgetrennte hither mit Na- 
triumsulfat getrocknet und eingedampft. Der krist.Riickstand wurde mehrfach &us 
Toluol, Aceton und Athylacetat umkristallisiert. Die Ausbeuta war bei den Gliedern der 
Reihe bis zum Phenyl-pentadecyl-keton etwa 60%. Bei hoheren Gliedern war sie geringer; 
h i m  hochsten Glied Phenyl-nonadecyl-keton (Umsetzung von Arachinsaure-chlorid mit 
Benzol) betrug eie nur noch 10%. 

Die Red  u k t ion  z u d,Z - A1 k y 1 - p hen y 1 - car  b inolen mit Lithiumaluminiumhydrid 
erfolgte nach Breusch und Sokullu8). 

83.61% 83.86y0 
~ ___ __ - 

83.82% 83.51% 

ienyl-ketone 

11.81% 12.03% 
__ ... .- -- 

11.90% 11.66% 

Tafel de r  Alkyl-1 

Mikroanalysen 
C H 

Ber. Gef. I Ber. Gef. 

Schmp. (kon.) 

Neu gef. Bisher 
27O 2701) 

- 

Same 

Pentyl-phenyl-keton . . 
17' 1702) 

22.2-23.2' 22") 

Hexyl-phenyl-keton . . 
Heptyl-phenyl-keton . . 
Octyl-phenyl-keton ... 17O 46'')*) 

Nonyl-phenyl-keton . . 34.4-35.4' - 82.72% 82.33% 1 10.41% 10.32% 

82.86% 82.73% 1. 10.64% 10.88y0 Decyl-phenyl-keton ... 29.5-30.2' - 

45.8-47' 47' ') Undecyl-phenyl-keton . 
Dodecyl-phenyl-keton . 

~ ~~ 

41-42' 42") 

Tridecyl-phenyl-keton . 54.5-65.5' 66.5' ') 

Tetradecyl-phenyl- 

Pentadecyl-phenyl- 

Hexadecyl-phenyl- 

keton ............ 
.~ - 

keton ............ 
. 

keton ............ 

50.4-51.4' 51' ') 

60.5-61.5' 59' 2, - 
... .. 

- - , -  - I -  - 

- 

..... 
57.6-55' 56.5' ') 

Heptadecyl-phenyl- 

Oktadecyl-phenyl- 

keton ............ 

keton ............ 

- - - I -  65.8-66.6' 64' ') 
~- 

82.5-63.5' - 
Nondecyl-phenyl- 

keton ............ 70-71' - 
*) Der L 43.4) angegebrne Bchmp. 460 mul3 auf einem Irrtum beruhen. Die Substanz wmde zweirnal synthe- 

tisiert und neu aualysiert. 
-. . -. __ 

F. L. Breusch u. S. Sokullu,  Chem. Ber.86,669 [1953]. 
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T a f e l  d e r  d,Z-Alkyl-phenyl-carbinole 

Mikroanalysen 
C H I 1 Schmp. (korr.) 

i Xcugef. Bisher I Ber. Gef. Ber. Gef. 
Xanw 

- .- .- -_ _- 
d,l-Nonyl-phenyl- 

carbinol . . . . . . . . . . l 340 3409) j 82.01y0 82.2676 11.19% ll.3070 
- . ._ -- . - . __ .- - __ 

d,Z-Decyl-phenyl- 
cwbinol .. . . .. . . . . I 19O - 82.21% 82.45% 

_ _ -  - .  _- ' - _ __ - 

d,l-Undecyl-phenyl. 

d,l-'l)otlecyl-phen?l- 

d,/-Tride~,yl-phenq-l- 

d,E-'retradecyl-phenyl- I 

carbinol . . . . . . . . . . 33.4-34.4O - I . .  

carbinol . .. . . . . . . . I 28-29O - 

varbinol . . . . . . . . . . 52.8-53.8" -- 

rarbinol . . . ... . . . . 37-38" - 

82.39% 82.52% 

82.56% 82.45% 

82.68% 82.92% 

_- __ . -  

.. 

11.36% 11.31% 

11.52% 11.76o/b 

11.677; ll.SOo/b 

- 

.. 

11.80% 12.10qo 
- .  . .. . . - __- 

82.82% 82.46y0 1 11.92% 11.84% 
.- 

d,l-l'entadec~1-p11~n~I- I I 

carbinol . . . . ._.. . .  I 60-61'' 5307) ~ 82.95% 83.18% 12.030/, 11.93% 

carbinol . . . . . . . . . . I 45.4-46.4O 

carbinol . . . . . . . . . . 66.2-67.2O 59O 7,  83.15% 83.25% 12.21% 12.33% 

' 83.26% 82.91% 1 12.29YL 12.13% carbinol . . . . . . . . . . I 49.8-51O 

rarbinol . . . .. .. .. I 70.4-71.4O - j 83.36% 83.45% 1 12.377L 12.91% 

.__ - -- . - - . . -. . 

d,Z-Hexiidecyl-phenyl- 1 

d,l-Hrptade~ylyl-phenyl- I 

d,l-Oktadecyl-phenyl- 

d,Z-Sonadecyl-phenyl- 

83.07% 83.19% 12.13% 12.22% 
- ~ ._ - . -. -. . - - - - - - : -- 

- - ~~ . 

- - . . - - -. - 

i - 

- -- 
._ - - -. -_ -. - 

Die Mikroanalysen wurden von Frl. Dr. Loewe- Istanbul nngefertigt. 

9 )  M. Tuot 11. M. U u y a r d ,  Bull. SOC. chim. France [5 ]  1947, 1086. 
. ._ . 


