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Der  Versiich lehrt, dass eine technisch geniigende Spaltung auch 
hier, wenn auch erst nach langerer Zeit, erfolgt. Praktisches Inter- 
ease hat der Versuch nicht, da man den Zusatz von S l u r e  (Schwefel- 
saure oder Osnlsaure) zur Trennung der Emulsion doch nicht um- 
gehen kanii und somit immer etwae Saure in  das  Glgcerinwasser 
hineinbekommt. 

Ein Versuch. K o h l e n d i o x y d  anstatt der ublichen Saure anzu- 
wenden, fiihrtr dagegen zu keinem Resultat. Nach 5 Stunden war  
eine Fettsaurezunnhme von nur 2 pCt. zu constatiren. 

Es ist iiberaus interessant, dass iihnliche Gesetzmassigkeiten be- 
aiiglich der Siiureconcentration auch fur die langst bekannten pro- 
teolytischen Enzyme der Pflanzensamen festgestellt worden sind. So 
z. B. verlangt das  durch Piillen von Ananassaft mit Kochsalz erhalt- 
liche Broinelin :) bei Verdauungeversuchen, welche mit rohem Eier- 
albumin angestellt wurden, gennu bestimmte Saureconcentrationen, 
welche bei den einzelnen Sauren innerhalb verschiedener Grenzen 
iiegen. Salzsaure liegt z. B. bei 0.023 pCt., 
das der Essigqiiure zwischen 0.23-1 pCt. 

Wie  in unserer ersten Mittheilung iiber fermentative Fettspaltung 
angedeutrt n u r d e .  kijnnte man sich sehr wohl vorstellen, dass die 
sich wahrend der Keimung des Pflanzensamens bildende Samea) die 
bis dahin ruiiende Eneymwirkung des Samens auslijst und gleichzeitig 
sowohl die Hydrolyse der aufgespeicherten Eiweissstoffe, wie die der 
Fette bewirkt. 

Laborat oriuni der Vereinigten chemischen Werke, Actiengesellschaft. 
Im Jlarz 1904. 

Das Saureoptimum der 

226. A u g u s t  K l a g e s  und Sebast ian Hei lmann:  
Aryl i r te  A e t h y l e n e  und ihre R e d u c t i o n  zu Arylparaff inen.  

(Eingegangen am 24. Mare 1904.) 

Tor. etwa Jahreefrist hat der Eine von uns eine Synthese di- 
arylirter Aethplene. zu denen auch die symmetrisch gebauten Stilbene 
gehoren. in diesen >\Berichten(( (35, 2646 [1902]) beschrieben und durch 
typische Beispiele belegt. Wir haben inzwischen das  Studium dieser 
Reaction3) in der fiblichen Weise weitergefiihrt. Da Hr. Hel l ' )  

1) \ ergl. G r e e n - V i n d i s u h  ))Die Enzyme((, S. 201. 
?) Verpl. Plienda, S. 209. 
3) H e i l m i ~ n n ,  Dissert., Heidelberg 1904. 
4) Diesr Berichte 37, 227, 453 [1902]. 

92 * 



1448 

sich mit demselben Gegenstande neuerdings bescbaftigt, so halten wir 
es an der Zeit, Weiteres iiber unsere Untersuchungen zu berichten. 

Arylirte Aethylene lassen sich nach der G r i g n  a rd’sclirn Reaction 
entweder direct, oder aus Carbinolen gewinnen, die man nach dieser 
Reaction aus Aldehyden, Ketonen und Saureestern. A l k y l -  und 
A r y l - H a l o g e n i d e n  in weitestein Urnfange herstellen kann. Direct 
entsteben sie besonders dann, wenn man die Grignard‘sche Reaction 
mit einem Ueberschuss von Magnesiumjodalkyl durchfuhrt und das 
Reactionsgemisch nach dem Verdunsten des Aethers noch langere Zeit 
erhitzt - eine Metbode die e. Z. K l a g e s  zu ihrer S!nthesr verwandt 
hat. Die Wirkung der einzelnen Magnesiunialliylhalogene ist in dieser 
Hinsicht iibrigens nicht immer gleicb, worauf manchmal zu achten ist, 
Ein derartiger Fall ist beispielsweise die Bildung des a-Metbylstilbens, 
CsH5.CH:C(cH3).C&&, von dem H e l l  berichtet: Es ist auffallend, 
dass K l a g e s  bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf 
Desoxybenzoi‘n das Carbinol nicht beobachten konnte, sondern sofort 
das Stilben erbieltcc. 

Das a-Methylstilben wurde von K l a g e s  in einer Ausbeute VOD 

16 g aus Desoxybenzoi‘n (18 g) und 2 Mol. Magnesiumjodmethyl 
erhalten. Desoxybenzoi’n kann nach der ausgezeichneten Vor- 
schrift ron S t o b b e I) leicht in beliebiger Menge hergestellt werden, 
Die vortreffliche Ausbeute an a-Methylstilben, die es liefert, recbt- 
fertigt durchaus nicht die kritiscbe Bemerkung Hell‘s,  dass auf diesem 
von K1 a g e s  bescbriebenen Wege kaum grassere Mengen von Methyl- 
stilben zu erlangen seien. - Wir haben es uns selbstrerstandlich 
niclit nehmen lassen, die Reaction aucb in der Kalte durchzufiihren 
und dabei das Phenyl- benzyl- methyl - carbinol, CtiH:, . C (CH3)(OH) - 
Cl’l2 .(&Ha, erhalten, das H e l l  inzwischen durch Einwirkung von 
Benzylchloridmagnesium auf Acetophenon dargestellt hat. 

K lages :  C6H5.CO.CH2.C& + CH3MgJ 4- H i 0  

C. Hel l :  CsHs.CO.CH3 + CsH5.CH2.MgCI + Ha0 
= c~H.5. C (OH)(CH3). CH2. CsHs -!- MgJOH, 

= CsHs. C (OH) .CH3. CHz .CsHs + Mg Cl OH. 

Dieses Carbinol geht, wie bereits gezeigt wurde, durch Erhitzen 
mit Magnesiumjodmethyl in u-Methylstilben iiber; beim Erhitzen mit 
Magnesiumbenzylchlorid bleibt es aber unverandert. Daraus folgt? 
dass dem Benzylchloridmagnesium nicht die waseerabspaltende Kraft 
des Jodmethylmagnesiums innewohnt, und dass folglich H e  11 bei seinen 
Versuchen nicht dae u-  Methylstilben, sondern nur den tertiaren Alko- 
hol erhalten konnte. Das Phenyl-benzyl-methyl-carbinol lasst sich 

1) Diese Berichte 38, 913 [1902]. 
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Cbrigens durch Kochen des Chlorids mit Pyridin leicht in a-Methyl- 
stilben uberfiihren. Was die Anleitung zur richtigen Bereitung des 
Benzylchloridmagnesiums anbelangt, der Hr. H e l l  eine %Berichtea-Seite, 
pag. 155, 1. c.. widmet, so ist diese vielleicht dahin zu erganzen, dass 
man bei Verwendung des zwei- oder drei-fachen Volumens Aether 
d u r c h  Z u s a t z  e i n i g e r  T r o p f e n  J o d m e t h y l l )  und massiges 
Erwiirmen die Reaction sofort einleiten und vollstiindig in die Gewalt 
bekommen kann. Benzylchlorid rerhalt sich d a m  wie jedes andere 
Halogenalkyl; die Bildung von Dibenzyl tritt fast ganz zuriick. Es 
entsteht eine diinnflussige, atherische Lijsung - nicht wie H e l l  
schreibt: einr blaugriine , dicke, halbfliissige Masse. Um 4.8 g Mag- 
nesium in 25 g BenzJlchlorid und 50 g Aether zu losen sind etwa 
25 Minuten Zeit erforderlich. Wir haben das Phenyl-benzyl-methyl- 
carbinol aucii aus Benzylchloridmagnesium und Acetophenon darge- 
stellt und dabei dieselben Resultate wie H e l l  erhalten. Wir konnen 
nocli hinzufiigen, dass auch durch Einwirkung von Benz! lchlorid- 
magnesium auf Benzo&saure- und Phenylessigsaure-Ester ausschliess- 
lich tertiare Alkohole, das Phenyl-dibenzyl- und das Tribenzyl-Carbinol 
entstehen, mit deren Untersuchung wir noch beschaftigt sind. 

Die Einwirkung von Brom auf 1.1-arylirte Aethylene verlauft so, 
wie sie Heppa) hereits vor 30 Jahren pracis geschildert hat. Es 
bilden sich unbestandige Dibromide, die unter Bromwanserstoffverlust 
in bestandige Monobromathylene iibergehen, eine Reobachtung, die auch 
H e  11 3) neuerdings bestatigt. 

1.1-Diphenyl-athylen und 1.1-Diphenyl-athan. 
A y m m .  Diphenylathylen scheidet beim Aufbewabren in Folge einer 

Autoxydntion uieissliche Beschlage von Trioxymethylen an den Ge- 
fasswiinden ab, auch ist der Geruch von Formaldehyd bei solchen 
Praparaten besonders beim Destilliren auf das Deutlichste zu bemerken: 

(C, K5)2 C : CHz + 0 2  == (CtjH5)a CO + CH3 0. 

Grigna rd ' )  hat beim a-Methylstyrol, CaHs.(CH3)C:CHa, eine ahnliche 
Beobachtung zuerst gemacht und Ti f fenau5) ,  der mir dies freundlichst 
mittheilte, hat die Eigenschaft der Selbstoxydation fiir eine Reihe 
a-alkylirter und arylirter Styrole nachgewiesen. Die Reaction erinnert 
an die eleganten Spaltungen doppelter Bindungen, die H a r r i e s  mit 
Ozon durchgefiihrt hat. 

I )  Benutzt murde gcilrbtes, jodhaltiges Jodmethpl. 
3) 1. c. 

4) Grigna rd .  Thksr de doctorat. 
s> Extrait du Bill. de l a  Soci6t6 chim. 3. skrie 27, 1066 [1902]. 

Diese Berichtr 7, 1409, 1413 [1874]. 



1450 

Das durch Reduction aus Diphenylathylen erhaltene D i p  h e n y  1- 
a t h a n  siedet bei 26S-27Oo; es giebt in Uebereinstimniung mit den 
Angaben von A n s c h i i t z  und R o m i g ' )  beim Behandeln init rauchender 
Salpetersaure: Diphexiylvin~-Initrit, Schmp. 87-8b0, Diphenylathylengly- 
kol-Mononitrit und -Dinitrit vom Schmp. 103-1040 bezw. 1480. Di- 
phenylathan entsteht auch direct, wenn man das Dipheiiplmeth?-lcarbinol 
rnit Eisessig-Jodwasserstot~ und Zinkstaub behandeIt und den Zink- 
schlamm nach dem Decantiren mit starker Natronlauge erwarmt. 

1.1-Diphenyl-propen-1 und 1.1-Dipbengl-propan. 

Durch Einwirkung von Magoesiumjodathyl auf Benzophenon in 
der Kalte entsteht das Diphenyl-athyl-carbinol, (C, H5:t C (OH). Cz H5, 
das inzwischen auch von H e l l  dargestellt worden ist. Durch Er- 
hitzen mit einem Ueberschuss von MagnesiumjodathyI wurde es ron 
K l a g e s  in  Diphenylpropen verwandelt. Man kann Dipheuylpropeo 
aber  auch aus dem Chlorid des Carbinols durch Kochen niit Pyridin 
erhalten. Mit Natrium und Alkohol entsteht Diphenylpropan. 

1.2-Diphenyl-propen-1 und 1.2-Diphenyl-propan. 

CS H5 (CS Hs . CH2) C (OH) 
. CH3, bildet sich ausschliesslich, wenn inan niolekulare Menqen Mag- 
nesiumjodmethyl und Desoxybenzoyn auf  einander einwirken lasst. E a  
entsteht, wie H e l l  gezeigt hat, auch aus Acetophenon und Benzyl- 
chloridmagnesium. Sein Chlorid liefert mit Pyridin 1 .?-Diphenyl- 
propen, das sich zu 1.2-D i p h e n  y 1- p r o p  a n ,  C~H~.CHY.CH(C~H~).CHB, 
reduciren lasst. Der  Iiohlenwasserstoff siedet bei 2'ii-2790 nncorr. 
(285-2860 corr.) und besitzt sicher die angegebene Constitution. EP 

P h e ny 1 - b e n  z y 1 - m e t  h y 1 -c a r b i n  o 1, 

I) Ann. d. Chem. 2 S 3 ,  330. 
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sollte identisch sein mit der von S i 1 v a I) aus Propylenchlorid, A1 C13 
und Benzol, sowie mit der von K r a m e r  und S p i l k e r 2 )  durch Conden- 
sation von Styrol mit Toluol und Schwefelsaure erhaltenen Substanz 
gleichen Namens. Umere Beobachtungen stimmen gut mit den S i l v a -  
schen iiberein, doch konnen, wie schon K r a m e r  uiid S p i l k e r  bei 
der Citirung der Si lva 'schen Angaben hervorheben, bei derartig hoch- 
siedenden Substanzen geringe Siedepunktsdifferenzen nicht mehr als 
Entscheid fiir oder gegen die Identitat zweier Kijrper dienen. Wir 
werden daher, ausser dem 1.2-Diplienyl-propan, noch einige andere der 
K r a m e r - S p i l k e r ' s c h e n  Kohlenwasserstoffe aufbauen und sie auf 
ihre Constitution bezw. ihren Uebergang in alkylirte Anthracene priifen. 
I.%Diphenylproi,cn, S i lva ,  Sdp. 277--27!P, do 0.9936. 

>> 

>> 
Kri imer  uiid Spi lker .  Sdp. 2SO-283'. con-. 391-2930, 
K1 ages und Heil m a n n  , Sdp. 277-2790,curr.. 281,--L'WJ. 

di'0.9S57, nl, 1.5633 bei 1711, 11.-R. ber. (14.5'7: ;ef. G4.64. 

1.1 -Diphenyl-b nten- 1 und 1.1 -Di phen yl-bntan. 

D i p h e n  > 1 - p r o p y 1- c a r  b in  o 1, (Cs H& C (OH). CNn . C2 Hs, wurde 
aus Benzophenon und Jodpropplrnagnesium g e w o n n m  Dns Destil- 
lationsproduct, Sdp. 160--1G5° bei 10 mm Druck, erstarrte zu einer 
glasig-gelatinosen Masse, die beini Reiben mit einem Glasstabe kry- 
stallinisch wurde. Die von der Xutterlauge abgesogeneu Krystalle 
wurden aus Ligroi'n umkrystallisirt. Schmp. 6 5 0 ,  Sdp. lfi2- 1630 bei 
11 mm Druck. Das Carbinol gab trotz vieler Brmiihungen keine ge- 
nau stimrnenden Anal! sendaten. 

C1,,€1130. Ber. C 84.91, B s.02. 
Gef. 1 84.77. S4.88. 85.06, )> G.12. 6.46, 5.'13. 

Dab C h l o r i d  des  C a r b i n o l s ,  (C~H5)~CCI.C31&, ist ein scliwach 

0.1364 g Sbst.: 0.0738 g AgCl. 
gelb gefarbtes Oel. 

C ~ ~ H I T C I .  Bey. CI 14.5. Gef. 01 13.38. 

D i p h e n y l - b u t e n  wurde durch Erhitzen dea Clilorids mit P>ridin 
mf 125O dargestellt. Es siedet bei 1540 unter 20  1nt~1 Druck, bei 
3860 (corr.) unter,750 mm Druck und geringer Zersetzung; es ist ein 
farbloses Oel, das Brom nddirt und Kaliiimpermanganat entfarbt. 
dl: = 1.030; n,, = 1.15915 bei derselben Temperatur. 

C1,,Hlt,. Bor. C 94.26, H 7.73, K-lt. 1 3 . 7 .  
Gef. )) 91.15, 7.55, 6S.3. 

I) Journ. fiir prakt. Chem. lS79, 379. 
3, Dieae Berichte 23, 3274 [1590]. 



1452 

Diphenylbuten ist durch Natrium und Alkohol nicht so leiclit re- 
ducirbar wie seine niederen Homologen. Es wird nur  zum Theil  zu 
Diphenylbutan reducirt, wie sich aus  dem inconstanten Siedepunkte, 
146-1520 bei 12 mm Druck, nnd dem Verhalten gegen Brom uud 
Permanganat erkennen liess. 

I n  der Litteratur findet sich scheinbar ein analoger Fall. F r e u n d  
und I m m e r w a h r ' )  erhielten das q m m .  Diphenylbuten-1, CgH5.CH 
:CH. CH2 .CsH5, aus dem a-Phenyl-lj-Cinnamyl-Acrylslurenitril, CgH5 
.CH:CH. CH:C(CN). CgHg, durch Behandeln mit Natrium und Alko- 
hol, ale0 unter Bedingangen, die eine Reduction zu symm. Diphenyl- 
butan herbeifiihren sollten. Wahrscheinlich besitzt aber das Diphenyl- 
buten garnicht die ihm zuertheilte Constitution, sondern ist ein 
symm. D i p  h e n  yl-  bu t e n - 2 ,  CS Hs . CHa . CH: C H .  CHz . CgH5, das ale 
12-Styrol nicht weiter reducirbar ist. Auf diesen Fal l  werden wir 
spater noLh ausfiihrlich zuruckkommen. 

Bessere Resultate ergab die Reduction des Carbinols mit Eis- 
essig- Jodaasserstoff und Zinkstaub '). Es gelangte ganz reines Carbi- 
no1 zur Verwendung, und ergab bei dieser Procedur einen Kohlen- 
waaserstofi, Sdp.  1370 bei 11 mm Druck, der nach einigen Tagen kry- 
stallinisch erstarrte. Die Krystalle, die bei 27" schmolzen, wurden 
abgepresst und destillirt, Sdp. 2640 cox .  Das iilige Destillat blieb 
eiri lialbes Jahr fllissig, bis es wieder erstarrte. 

Jodwasserstoff und rother Phosphor verwandeln das  Carbinol 
beinErhitzen auf 180O im Rohr ebenfalls in D i p h e n y l - b u t a n .  Farb-  
losee, schwach diphenglmethanartig riechendes Oel, Sdp. 140-1420 
bei 11 mni, '?65--lG60 cnrr. bei 751 mm Druck, das Brom nicht ent- 
farbt und gegen Yermanganatlosong bestandig ist. 

d'k 7 1.006 M.-R. 7 69.17. 1 Gcf. G9.16. It, - n i i  - 1.577 

Wir  halten diese Substanz fiir reines 1.1-Diphenylbutan nnd be- 
findcn uus darnit im Gegensatz zu i \ lasson3) ,  der das Diphenylbutan 
an8 dem Dipheny-lbuten durcb Reduction mit ?$atrium und Alkohol 
erhielt und einen Siedepunkt von 150° bei 10 mm Druck angiebt. Das 
Masson ' schr  Diphenylbutan entspricbt dem oben beschriebenen 
Kohlenwasserstoflgemische. 

1.2-Diphenyl-buten-l-(u-bethyl-stilben) nnd 1.2-Diphenyl-bntan. 
IJhen\-l-benzyI-iith-l-carbinol , (CsHs) (CgH5 . CHa)C(OH). CgH5, 

wnrde aus Desoxybenzoi'n und Jodathyl in  der ICalte bereitet. Es ist 

Diese Berichte 23, 2857, [lUSOj. 
?) vergl. diese Bericlite 35, 2639 [1902]. 3, Compt. rend. 135, 533. 
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ein farbloses, dickes Oel, das bei 1790 unter 14 mm Druck destillirte 
und bisher nicbt erstarrt ist. 

C i ~ H i 6 0 .  Ber. C 84.95, H 7.97. 
Gef. * 84.62, )) 7.83. 

0.1395 g Sbst.: 0.4338 g COs, 0.0986 g HaO. 

22 g des Carbinols wurden mit 11 g Thionylchlorid versetzt, das 
unter stiirmischer Salzsaure- und Schwefeldioxyd-Entwickelung ein- 
wirkte. Zur Vollendung der Reaction erwarmt man noch einige Zeit 
und wascht das zuriickbleibende Oel griindlich mit Eiswasser. Das 
C h l o r i d  wurde mit Ppridin im Rohre auf 1720 erhitzt. Das erhaltene 
Diphenylbuten zeigte folgende Erscheioungen: Trotz wiederholten 
Fractionierens - es wurden die hiiher siedenden Antheile sechs 
Ma1 destillirt - gelang es nie, einen constanten Siedepunkt zu er- 
halten. Neben dem Hauptantheil, der bei 1680 unter 12 mm Druck 
uberging, ergab sich stete ein bedeutender Vorlauf zwischen 164 O 

und 167 0. Aus Beiden Fractionen krystallisirte nach mehreren Tagen 
ein Theil in gut ausgebildeten, derben Krystallen, die starke Licbtbre- 
chung zeigten. und zwar ergab die hiiher siedende Fraction die griissere 
Ausbeute. So oft auch die Krystalle vom Oel getrennt wurden, bil- 
deten sich doeb stets wieder neue Mengen. Die Krystalle besassen 
den Schmp. 5 7 @  und den Sdp. 289-290°, cow. 296-2970. Sie liefern 
ein Rliges Destillat, das langsam Krystalle abscheidet. 

D a s  O e l  und  d i e  K r y s t a l l e  h a b e n  d i e s e l b e  Z u s a m m e n -  
se t zung .  Sie addiren Brom unter Bildung eines dickfliissigen Oeles. 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat und verdiinnter Schwefel- 
saure wurden Renzo5saure und Phenylathylketon aus beiden Producten 
erhalten. 

c6H5~ ' -C :CH.C~Hs  = CsHs.COOH + CgHs.CO.CH2.CH3. CH3. CH2 
Der feste K6rper und das Oel sind daher structurisomer, vielleicht 

aber verscltieden im Sinne einer cis- uud trans Isomerie: 
G H S  .('.CHz .CNJ CH3.CH2.C. C6H5 

Cis , trans 
C8Hs.C.H c ~ H ~ . C . H  * 

C L ~ H I , , .  Ber. C 92.26, H 7.73. 
Oel. Gef. )) 92.00, D 7.54. 

Iirystalle. >) )) 91.70, n 7.76. 
In  Uebereinstimmung mit diesem Befunde stehen Aufzeichnungen 

von J. J. S u d b o r  ough l), der beim a-Chlorstilben und a-Methylchlor- 
stilben, CsHb .C(CHs): C(C1) .C6H5, Aehnliches beobachtete und besonders 
hervorhob, dasa das fliissige und feste Methylchlorstilben durch Erhitzen 
ineinander iibergehen und nahe bei einander liegende Siedepunkte zeigen. 

l) Diese Berichte 25, 2237 [1892]. 
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Bei der Reduction mit Natrium und Alkohol liefert c~-Aethylstil- 
ben, Sdp. 1680 bei 12 mm, pinen einheitlichen Kohlenwasserstoff, das 
1 . 2 - D i p h e n y l - b u t a n .  Es ist ein farbloses, geruchloses Oel, das bei 
1520 unter 11 mm und bei 281--282O, corr. 288-28Y0. unter 751 mm 
Druck unzersetzt siedet. 

0.1352 g Sbt.: 0.4514 g Con, 0.1014 g HzO. 
Cl, HIS. Ber. C 91.38, H 8.63. 

Gef. )) 91.06. * 8.33. 

1.1-Diphenyl-n-hepten-1 und 1.1-Diphenyl-n-heptan. 
I> i p  h e  n y 1- h e x  y 1- c a r  b i n o 1, (CS H& C (OH). CS H13. wurde aus  

Heptoylbenzol I) und Brombenzolniagnesium bereitet. Es ist ein farb- 
loses, dickfliissiges Oel von schwachem Geruch. das bei 2 0 0  - 201 @ 

unter 11 mm Druck siedet. 
0.1438 g Sbst.: 0.4508 g COz, 0.1126 g BaO. 

CIS ,H~~O.  Ber. C 55.04, H 9.02. 
Gef. * 85.04, )) S.90. 

10 g dee Carbinols wurden in 10 g Aether, der den stfirmischen 
Verlauf der Reaction massigt, rnit 4.4 g (1  Mol.) Thionylchlorid T-er- 
setzt. Nschdem die Gasentwickelung beendet ist. erwarmt man noch 
kurze Zeit nnd giesst das Reactionsproduct in Wasser. Die erhaltenen 
11 g des Chlorides wurden mit 40 g Pyridin 5 Stnnden unter Riick- 
fluss gekocht, das Product in verdiinnte Saure gegossen uizd die L6- 
sung ausgeathert. D i p h e n y l - h e p t e n  ist ein fnrbloses Oel ron 
scbwachem Geruch, das in Alkohol wenig lBslich ist. Spec. Gewicht 
d',S= 0.9673, n D  = 1.5648 bei 180. 

0.1439 g Sbst.: 0.4i90 g COz, 0.1 110 g H20. 
CfgH22. Ber. C 91.16. H 8.SG. 

Gef. >) 90.53, )) 8.57. 
Brom wird in Schwefelkohlenstoffl6suug addirt unter Bildung 

eines iiligen Dibromides. I n  Eisessigliisung enisteht direct unter Rrorn- 
wasserstoffabspaltung ein krystallisirtes Mono b r o  md e r i r  a t , das a u s  
Alkohol in farblosen, kleinen Nadeln vom Schmp. 74O sich abscheidet. 

(CbHs)aCBr.CHBr.CsHIl = (CsH&C:CBr.CgHll i- HBr. 
1.1-Diphenylheptan wurde aus den1 Styrol durch Reduction mit 

Natrium und Alkohol erhalten und durch Schiitteln mit 3-proc. Per- 
manganatliisung gereinigt. Es siedet bei 1800 unter 10 mm Druck, bei 
325-32Go, con. 333-4340, unzersetzt unter 751 mm Druck. Durch 
Brom und Permanganatlosung wird der Kohlenwasserstoff nicht melir 
verandert. Auch Brom in Eisessig erzeugt nicht das charakteristische 
Monobromderivat des Diphenylheptens. 

*) D i m  Berichte 1 9 ,  29% [lSS6] 
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Es ist ein farbloses, fast geruchloses Oel, das niit den1 \-on 
A u g e r  ') aus Heptylidenchlorid, Renzol und Alurniniunichlorid pr- 

haltenen Diphenylheptan, Sdp. 190-1920 bei 13 mm. Schmp. 140. riel- 
leicht identisch ist. 

Triphenyl-iith ylen und 1.1.8-Taiphen yl-athan. 
D i p  h e n y  1 - b e n  z y 1 - c a r  b i n o l ,  (CsHS)2 C(0H).  CH:, . CsH5, bildet 

sich in gleich guter Ausbeute aus: 1 Mol. Brombenzolmagnesium und 
1 Mol. Desoxybenzoin oder 2 Mol. Brombenzolmagnesium und I Mol. 
Phenylessigester. In1 letzten Falle ist es nothig, das whaltene Roh- 
carbinol mit alkoholischem Kali zii digeriren, urn uni eriinderten Phe- 
nylessigester Z ~ I  entfernen. Bei der Einwirkung \-on Brombenzol- 
magnesium auf Desoxybenzoi'n bildet sich eine Magnesiumdoppelrer- 
bindung, die sich durch ein ganz hervorragendes Krpa l l i sa t iomv er- 
miigen auszeichnet. Sie echeidet sich in  kugeligen. sehr harrrn 
Krystallaggregaten, die fast die GrSsse einer Wallnnss besitzen , aus. 
Diphenyl-benzyl-carbinol bildet derbe Krystallnadeln rom Schmp. <.Yo. 
die leicht in Alkohol und Eisessig, etwas schwerer in Ligrni'n und 
Aether liislich sind. 

0.1412 g Sbst.: 0.345 g COz, 0.0832 g HaO. 
C?oHtsO. Ber. C 87.59, H 6.61 

Gef. >) SG.SP, )) 6.69. 
Das C h l o r i d  des Carbinols, ein iiahezu farbloses, ziihfltissiges Oel, 

wnrde 5 Stunden mit der 4-fachen Menge Pyridin gekocbt. Das Re- 
actionsproduct wurde in verdiinnte Saure gegossen und ausgeathert. 
T r i p h e n y l - a t h y l e n  destillirt unter 1-1. mm Druck ron 220-2210, 
schmilzt bei 62O und liefert ein bestandiges D i b r o n i i d ,  (CSH5)(C6Hs). 
CBr.CHRr.CeH5.  welches scharf bei 920 schmilzt. 

0.1265 g Sbst.: 0.4314 g Cop, 0.0710 g HaO. 
CioHi6. Rer. C 93.72, H 6.29. 

Gef. 93.01, 6.22. 
0.1226 g Sbst.: 0.112 g AgBr. 

C2oHIcBrg. Ber. Br 38.43. Get. Br 3S.S. 

Durch Natrium und Alkohol wird Triphenylathylen glatt zu Tri-  
p h e n y l - a t h a n  reducirt, das bei 14 m m  Druck von 216-21 i~ .  bei 
751 mm von 338-339O (corr. 348-349") als farbloses, schneil erstarren- 
des Oel iihergeht. Aus Alkohol oder Ligroi'n krystallisirt es in fxrblosen 
Nadeln, die bei 54O schmelzen und identisch sind rnit dem r o n  
Bil tz2)  aus Triphenylvinylslkohol erhaltenen Triphenylathan. Die 
Angabe von Waas'), der das Triphenylathan als ein violet ffuores- 
_ _ ~ _ _  

Bull. SOC. chim. 47, 49. 
2, Ann. d. Chem. 896, 247. 3, Diese Beriehte 15, 1128 [ISS2- 
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c i r ades  Oel beschrieb . ist, wie schon B i l t z  hervorhob, unrichtig. 
Die Privatrnittbeilung yon D e l a c r e l ) ,  Nadeln, Sdp. 396-4000, ist 
nun ebenfalls zu streichen. 

Das Verhalteu des Triphenylathylens ist interessant, weil eine 
ganz analog gebaute Verbindung, das asymm. Dimethyl-phenyl-lithylen 
(Isobutenylbenzol), dnrch Natrium und Alkohol nicht reducirt wird: 

CgHs.CH:C<CsH5 c6 Hs und CsHg.CH:C<EZ.  

Es zeigt aich auch hier wieder der specifische Eintluss, den be -  
n a c h b a r t  e A r y 1 e auf die Reductionsfahigkeit von Aethylendoppel- 
bindungen ausiiben. 

Versuche ziir Gewinnung des symm. Triphenylpropans, C g  Hg .CHI. 
CH (C, H5). OH2 . Cs Hs , das C 1 a u s 2, als ein gelbes Oel beschreibt, 
haben wir in Angriff genommen; ebenso werden wir uber das Tri- 
benz>lmethari, C6Hg.CH2 .CH(CHa .CsH5).CHa.C6&, bald berichten. 

1' 11 e n  y 1 - d ib e n z y 1 - c a  r b  i n  01, Ce H5. C (OH) (CHa . cf, H& , ent- 
steht, wenn man zu einer aus 5 g Magnesium, 25 g Benzylchlorid und 
50 g Aether bereiteten Losung ein Gemisch von 15 g Benzogsiiureester 
im gleivhen Volumrn Aether eintropfen lasst. Jeder Tropfen erzeugt 
eini gelbbraune Flrbung; spater entsteht ein ganz farbloser, dicker 
Salzbrei. Xach dem Versetzen mit Wasser wurde das Rohiil mit 
alkoholischem Kali digerirt und d a m  zur Reinigung unter geringem 
Druck im Sgbelkolben iiberdestillirt. Das erstarrte Destillat wurde aus 
Alkohol umkrystallisirt. Kleine, farblose Nadeln. Scbmp. 86-870. 
Das Carbiuol rragirt beim Einleiten ron Salzsauregas nicht unter Bil- 
dun5 des Chloridia. 

0.1298 g Sljbt.: 19.4174 g COa, 0.0846 g HaO. 
GI Hm0. Ber. C 87.50, H 7.01. 

Gef. )) 57.35, )) 6.83. 

T r i b e  nz y 1- c a r  b i n o l ,  CsH5. CH2. C ( 0 H )  (CH2. C B H ~ ) ~ .  bildet sich 
ebenso leicht wie dad vorher beschriebene Carbinol, wenn man statt 
Benzoi;;saureester 16 g Phenylessigester langsam eintragt. Der Salz- 
brei wurdr uoch 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, das Rohiil mit 
Kali digerirt und aus Alkohol umkrystallisirt. Glanzende , breite 
Nadeln. Schmp. 114-1 15O, leicht loslich in Aetber, Aceton, Benzol, 
schwerer in Ligrom. Sdp. 361-362" (COa-Thermometer), con. 383O 
bei 753 min Druck. - Als Tribenzylcarbinol bezeichneten S a c h s  und 
L o e w y 3 )  eine Substanz vom Schmp. 5 5 0  und dem Sdp. 277-2750, 
die von ihnen spater (diese Berichte 36, 3236 [1903]) als verun- 

1)  3 e i i e t z i n .  Hmdb. der organ. Chem. 11, 289. 
g, Diese BericDte l Y ,  3935 [1885]. 3, Diese Berichte 36, 1589 [1903]. 
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reinigtes Dibenzyl erkannt wurde. Dagegen scheint das ron  Ho u b e n  l) 

aus Chlorkohlensaureester und Benzylchlorid gewonnene Product, 
Schmp. 108-1 11 O, wirklich Tribenzylcarbinol zu sein. 

0.1298 g Sbst.: 1.4194 g COs, 0.0846 g HzO. 
CtaHnaO. Ber. C 87.41, H 

Gef. )) 57.7, B 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium 

7.34. 
7.24. 

227. Albert  H e s s e :  Ueber atherisches Jasminblfit~henol. VTI. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. M%rz Tom Verfnsser., 

Am Schlusse meiner VI. Mittheilung iiber JasminbltithenBl 2), auf 
welche ich, um Wiederholungen zu vermeiden, verweise, habe ich die 
eigenartigen Resultate besprochen, welche die Unterauchung der nach 
v e r s  c h i e d  e n  e n Verfahren gewonnenen Jasminriechstoffe beztiglich 
ihres Gehaltes an Indol und Anthranilsauremethylester ergeben hatte : 
Das I n d o l ,  welches ich als einen der wesentliclnsten riechenden Be- 
standtheile des ans Jasminpomade gewonnenen atherischen Oels er- 
kannt hatte s), konnte trotz eingehender Untersuchung in dem durch 
Extraction und Destillation frischer Jasminbliithen'), in dem aus ver- 
welkten Jasminbluthen nach 24-stiindigem Lagern im offenen Raum j) 
und auffallenderweise auch in dem aus den Abfallbliithen der Enfleu- 
rage destillirten OelG), n i c h t  nachgewiesen werden. Der  A n t h r a -  
n i l s i i u r e m e t h y l e s t e r  dagegen war  ein Beetandtheil des Jasmin- 
pomadenols i), des aus frischen und verwelkten Bliithen d e s t i l l i r t e n  
Oels5, 6), konnte aber in  den durch E x t r a c t i o n  frischer Bliithen 
mit fliichtigen Lijsungsmitteln gewonnenen Producten *> n i c h t  aufge- 
gefunden werden. 

Diese Resultate habe ich 8. Z. mit den Beobachtungen anderer 
Chemiker verglichen s), welche ebenso wie meine erwahnten Lhter- 

1) Diese Berichte 36, 3089 [1903]. 
9) Diese Berichte 34, 2929 [1901]. 
4) Diese Berichte 33, 1587 [lUOO], 34, 2921 [1901]. 
5) Diese Berichte 34, 2925 [1901]. 
7) Diese Berichte 32, 2616 [1899]. 
3) Diese Berichte 33, 1585 [19001; vergl. auch die Chemisehe Industrie 

25, 1 [19023. 
9) Molisch,  Ber. der botan. Ges. 6, 353; 19, 350; G a d a m e r ,  Archiv 

der Pharm. 233, 44;  237, 92; C a r l e s ,  Journ. de Pharm. et de Chim. [S ]  
12, 145. 

s, Diese Berichte 32, 2618 [1899]. 

6, Diesc Berichte 34, 2926 [1901j. 




