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37. W. Borsche und’W. Menz: Studien in der Gruppe 
des Phenyl-cyclopentans. 

[.2ua dein hllg ncinen Chemischen Institut der Universitat Giittingen.] 
(Eingepaugen am 10. Januar 1908.) 

Wie bereits bei friiherer Gelegenheit niitgeteilt wurde, hat dor 
eine von uns mit A. F e l s  zusammen vor einiger Zeit gefunden’), daI3 
sich aus dem leicht zuganglichen Phenacylacetessigester, C I ~  H16 0 4 ,  

auf sehr einfache Weise ein Keton CX,HloO darstellen lafit, das sich 
niit dem von P a n l a )  entdeckten, aber seiner Konstitution nach bisher 
noch nicht mit Sicherheit bekannten ,D e h y d r  o-ace t  o p  h e n  o n  a c e  t ona 
identisch erwies. Wir konnten die Verbindung rnit aller Scharfe als 
ein Derivat des Phenylcyclopentans charakterisieren. Und rla sie nach 
dem von uns ausgearbeiteten Verfahren unschwer in beliebigen Quan- 
titaten zuganglich ist, haben wir uns ihrer als Ausgangsmaterial fur 
clie in der vorliegenden Publikation zusammengefaoten Studien in der 
[)is dahin noch fast gar nicht untersuchten Gruppe des Phenylcyclo- 
pentans bedient. 

.Dehydrophenacylacetona entsteht, wie schon der ihm von P a a l  
beigelegte Name besagt, nus Acetophenonaceton oder Verbindungen, 
die leicht in dieses ubergehen [Phenacylacetessigester, H5 CS .GO. CHa . 
CH(C0a C2H5). CO . CHS , Acetonylbenzoylessigester, Ha C .  GO. CHz . 
CH(C02 C2 H5). G O .  c6 IL.], durch intramolekulare Wasserabspaltong : 

HzC - CH2 
‘GO. 

HZ C - CHz 
H5Cs.C - CH’ ‘GO --+ 

H5 CG . CO Hq CH’ 
Diese Wasserabspaltung wird zweckmaI3ig durch alkalische Kon- 

demationsmittel (Erwarmen mit verdiinnter Natronlauge) herbeige- 
fuhrt. In saurer Losung vollzieht sie sich iiberwiegend in anderem 
S h e ;  es bilden sich zunachst Furanderivate, die allerdings, wie F e l s  
bei der Untersuchung der Phenuvinsaure [I] beobachtete, bei weiterer 
Einwirkung der Mineralsiiure allmahlich ebenfalls in Phenylpentenon 
ti m gew andelt werden : 

HOa C . C-CH HC-CH 
1. H5Cs.C C.CH3 -+ 11. H5C6.C 6.C& 

OH hH 
‘./ 
0 

HaC-- -CH? 
I 

Hz CH” 
--+ 111. H5 C G .  d 0 co, 

1) Diese Berichte 39, 1923 Ll9061. Einen Teil der von Hrn. Dr. P e l s  
herruhrenden Beobachtungen veroffentlichen wir erst in der vorliezentlen hb-  
handlung niit den unsrigen zusammen. 

2) Diesc Gerichto 17, 3757 [1884]. 
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ein sehr charakteristisches Beispiel fur den Stabilitatsunterschied zwi- 
schen heterocyclischem und carbocy-clischem System, da sich Phenyl- 
It-pentenon hciaer Salzsaure gegenuber durchaus bestandig erweist. 

Die Konstitution des Dehydrophenacylacetons war, als wir uns 
nlher rnit ihm ZLI beschiiftigen begannen, noch durchaus zweifelhaft. 
Zwar hatte P a a l  bereits gefunden, daB es mit Hydrosylamin ein 
Oxini, niit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon liefert I), und dadurch 
nachgewiesen, daR es noch eins der beiden Ketoncarbonyle des Phen- 
acylacetons enthalt. Es  m a t e  also einer des drei folgenden Formeln 
entsprechend konstituiert sein : 

c CHx 

Aber dns geringe esperimentelle Material, das bisher vorlag, 
reichte nicht aus, um zwischen ihnen eine Entscheiduug zLi treffen. 
Wir haben nun gefunden, da13 sich das ungesattigte Dehydrophenacyl- 
aceton, HI4 0, hinweg in 
das gesattigte Keton, Cll Hl2 0, iiberfuhren IaBt, und ferner, daB dieses 
sich rnit z w e i  Molekiilen Benzaldehyd unter zweimaligem Wasser- 
austritt vereinigt. Daraus folgt, daB in ihm die Atomgruppierung 
. CET,. CO .CH2. vorhanden ist. Ein gesattigtes Ketoii rnit dieser Atom- 
gruppierung kann sich aber auf die angegebene Weise niir aus einer 
Verbindung der Formel VI bilden : 

I-1.10 0, iiber den gesattigten Alkohol, 

HS C- --CHa 

Hj CG . CH-CHI 

H2C-C : CH . Cg Hj 

Hg Cs. CH-C:CH. CGH: 
17111. I >co -+ IX. 1 >co . 

,Dehydrophenacylacetona ist also kein Trimethylenabkiinimling, 
sondern ein Pentamethylenderivat; e s  i s t  l -Pheny l -A ' -R-pen ten -  

Die Reduktion des Phenyl-K-pentenons gelingt einigermalien glatt 
nur linter bestimmten LuReren Bedingungen. P a n  Is diesbezugliche 
Bemuhungen - er versuchte, sie sowohl mit Jodwasserstoff und Phos- 
phor, wie auch rnit Natrium in athylalkoholischer Lijsung dnrchzu- 
fiihren - blieben ergebnislos; auch wir kamen erst nach verschie- 
denen Mifierfolgen zum Ziel. Zinkstaub und Allidilauge, durch die 

3-on. 

I) Diese Berichte 17, 2 i 5 i  [1884]; Habilitationschrift S. 20 Ff. 
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wir direkt zum gesattigten Iceton hofften gelangen ZLI kiinnen, lieferten 
uns ausschlieBlich das u n g e s a t t i g t e  P i n a k o n  CZzHz202 [XI: 

Natrium und -4thylalkohol fuhrten, wie wir aufs neue konsta- 
tieren mufiten, in der Hauptsache zur Bildung dunkler, harziger Pro- 
dukte. Erst i n  der Einwirknng von Natrium auf die feuchte, iithe- 
rische Losung des Ketons fanden wir ein Verfahren, das uns ge- 
stattete, uns den gessttigten Alkohol, das l - P h e n y l - H - p e n t a n - 3 - 0 1  
[VII] , ohne besondere Schwierigkeit in groReren Quantitaten zu ver- 
schaffen. Er hat uus dann weiter als Busgangsmaterial zur Dar- 
stellung verschiedener anderer Verbindungen der Phenyl-H-pentan- 
gruppe gedient. 

Bfit Chronisaure oxydiert , lieferte er nus das zugehtirige Keton, 
1 - P h e n y l - R - p e n t a n - 3 - o n  [VIII], dessen wir uns bedienten, um 
die Konstitution des Dehydrophenacylacetons aufzukllreu. 

Durch Erhitzen mit raochender Bromwasserstoffsaure gewannen 
wir daraus 1-Phenyl-3-brom-R-pentan [XI] und aus dieseni 

HaC-CH 
lfr, Cs . CH-CHz >CH 

HsC-- CHa, 
XI. ,CHBr XII. 

Hj CG . CH-cITa 
Ha C -- CHa.. 

A K  H5 Cs . CH-CI-I XIII. 

ejnerseits durch BromwasserstoffabspnItung ein Phenyl-R-1) e n  t en ,  
C11H12 [XI1 oder XIII], andererseits niit Hilfe der Gr ignardschen  
Renktion und den 
Stammkohlenwasserstoff der Gruppe, clas P h e n y l -  R-pen tnn  [XI’] 
selbst. 

1 -P h e n y 1 - R-p en t a n  - 3 - ca rbon  s a u  r e  [XIV] 

H?C- 4112, l-laC---CIir 
I& CG . CH-c1ra 

,CTI.COzH XV. >iW. ’Iv. t15 CG . CII-CH2 
SchlieBlich hnben wir die Gr ignardsche  Reaktion nuch noch 

auf unser Susgnngsmaterinl, das Phenyl-R-pentenon , angewxndt uncl 
sind so, indem wir es in ltherischer Losung mit ierschiedenen Or- 
~anomnguesiumhalogeniden zusxnmenbrachten, uber die tertiaren Alko- 
hole hinweg, auf deren Isolierung wir verzichteten, z i t  Kohlenwasser- 
stoffen mit m e i  kthylenbindungen , P h e  n y 1- R- p e n  t a d i e  n e n , ge- 
Iangt. Die Reaktion sollte der Theorie nach folgendermal\en 7 er- 
laufen : 

H Z  C - CHs OH 
‘CO -b 

Hj CG . C-CH’ ‘c<R 
H?C - CHi 

H~C~.C--CH/ 
HzC - C H  

--+ “c .x. 
1 1 5  C,; . C = CH’ 
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Sie interessierte uns vor allem, wed wir bei den dabei entstehen- 
den zweifach ungesattigten IZohlenwasserstoffen eine ahnliche Reak- 
tionsfahigkeit der CHZ - Gruppe anzutreffen hofften, wie sie T h i e l e  
beim einfachen Pentadien und anderen, ahnlich gebauten Kohlen- 
wasserstoffen beobachtet hat. 

Aber unsere Hoffnungen blieben bisher unerfullt , vielleicht, weil 
es uns nicht gelang, die geeigneten Reaktionsbedingungen zu treffen, 
vielleicht auch, weil schon bei der Darstellung der zweifach unge- 
siittigten Kohlenwasserstoffe eine Verschiebung der neu gebildeten 
Athylenbindung nach der Phenylgruppe hin stattgefunden hatte urid 
eine CHz-Grnppe zwischen zwei Kohlenstoffdoppelbindungen in ihnen 
uberhaupt nicht mehr vorhanden kar.  Uns ist vorlaufig letzteres das 
Wahrscheinlichere, und z m r  wegen des Verhaltens der neuen Penta- 
diene bei der Reduktion. 

K l a g e s  hat beobachtet, da5 Kohlenwasserstoffe vom Typus des 
l-Phenyl-dl*3-butadiens bei der Reduktion Wasserstoff an die beiden 
Enden des Systems konjugierter Doppelbindungen addieren und unter 
Bildung einer neuen Doppelbindung in 1-Phenyl-d2-bntene iibergehen: 

H s  Cs .CH: CH. CH : CHa -+ Hs Cs . CHz . CH: CH. CH3, 

und daB nur diejenigen aromatisch substituierten Athylenkohlenwasser- 
stoffe zu Arylathanen reduziert werden konnen, in denen die Athylen- 
bindung der Arylgruppe benachbart ist '). Danach sollten bei gelinder 
Reduktion unserer Alkylphenylpentadiene einfach ungesattigte Phenyl- 
R-pentene folgender Konstitution entstehen: 

CH CH2 
H2CI-C. Alk ---+ H2C"C. Alk . 

Hs cs . C=CH Hs Cs . CH-CH 

Zu unserer Uberraschung erhielten wir jedoch, als wir sie, in 
feuchtem Ather gelost , mit metallischem Natrium behandelten, statt 
dieser sogleich die zugehorigen g e s a t t i g t e n  H o m o l o g e n  d e s  P h e -  
n y l - R - p e n t a n s .  Ihre Entstehung ist, vorausgesetzt, daB die von 
K l a g e s  aufgefundene GesetzmaBigkeit auch fur die Reduktion aro- 
matisch substituierter, cyclischer Athyleukohlenwasserstoffe unter den 
von uns angewandten Bedingungen gilt, unserer Meinung nach am 
einfachsten zu erklaren, wenn man den Alkylphenyl-R-pentadienen 
nicht die theoretisch zu erwartende Konstitution zuschreibt, sondern 

I) Dicse Berichte 37, 2301 [1994]. 
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Isomerisation annimmt und den Verlauf der Reduktion folgender- 
maBen formuliert : 

CH CHZ CH, 
/--. 

HC~'CR.R -> HC CH.R -w H,~ 'cH.R.  
1IjGj.C-CH 1-15 Cs . C--CH, Iis Cs . CH-CH? 

E s p e r irn en t e l l  e s. 

a) A us  P h en a c y 1 - ace  t e s s i g e s t e r. 
70 g Phenacylacetessigester merden i n  etwa 2000 ccin 2-prozeii- 

tiger Natronlauge, die auf 50" vorgewarmt ist, gelijst , nnter be- 
st,andigem Urnschutteln iiber freier Flamme bis zurn Sieden ernitzt 
und schliefilich noch einige Minuten lang gekocht. Schon bei ca. B O O  
triibt sich die bis dahin klare, braune Flussigkeit, es tritt Emulsions- 
bildung und zugleich der fur das unreine Keton chnrakteristische 
Cumaringeruch auf. Nun kuhlt man unter haufigem Umschutteln 
rasch ab. Die Hauptrnenge des Phenylpentenons scheidet sich dahei 
in gelblichen, glanzenden Krystallnadeln ab,  die arn nachsten "age 
abgesaugt, ausgewaschen und auf Ton getrocknet wer4en. Kleine 
Quantitaten davon lassen sich ganz gut durch rjrnkrystallisieren aus 
sehr verdunntem Alkohol reinigen. GroSere Mengen destilliert man 
besser nnter ~erminderteni Druck in einem Rolbchen niit ange- 
schmolzener Vorlage. Unter einem Druck T-ou 10 mm geht das ILeton 
bei ca. 173O als schwach gelb gefiirbtes 01 iiber, das schnell zii einer 
fast weiBen Krystallmasse erstarrt. Die Ausbeute davon betrrigt etwa 
die Halfte der theoretisch mnglichen. 

BUS dern allralischen Filtrat von tler Darstelliing des Phenyl- 
pentenons laBt sich durch Extraktzion mit Ather nocli eine weitere, 
freilich nur geringe Menge davon in stark verunreinigteni Zustand iso- 
lieren. Mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiiiert und wiederuni rnit 
Ather ausgeschuttelt, liefert es etwa 9 g einer gut krystallisierenden 
Saure; sie bildet, aus einem Gemisch von Benzol. nnd Ligroin urn- 
krystallisiert, weiWe, glanzende Blattchen, die sich durch ihren Schrnelz- 
punkt (116O) untl ihre Zusammensetzung als b-Ben z o  yl-pro pi ou-  
s a u r e ,  

erwiesen. 
HsCs .CO. CHA.CH2. COsl I ,  

0.1097 g dbst.: 0.2724 g COz, 0.0572 g HzO. 
ClnH11103. Ber. C €7.39, H 5.66. 

Gef. x 67.72, )) 5.86. 



Ein kleiner Teil des Phenacylacetessigesters war also unter den 
von uns angewandten Versuchsbedingungen der ,Ketonspaltangc( en& 
gangen und der ,Saurespaltungc( anheimgefallen. 

b) A u s  P h e n a c y l - n c e t o n  (Fels). 
1 g Acetophenonaceton wurde mit 25 ccm 2-prozentiger Natrou- 

lauge eine Viertelstunde am Steigrohr gekocht. Sehr bald nach dem 
Beginn des Erwarmens trat deutlicher Cumaringeruch auf ; beim Ah- 
kuhlen des Reaktionsgemisches erstarrte das suspendierte 0 1  zu eineni 
Krystallbrei, der, abgesaugt, ausgewaschen und auf Ton getrocknet, 
0.5 g Phenylketopenten ergah. 

c) A n s  P h e n n v i n s i i u r e  (Fels). 
1 g reine Phenuvinsaure wurde mehrere Stunden lang mit kon- 

zentrierter Salzsaure gekocht und d a m  Wasserdampf durch das Re- 
aktionsgemisch geleitet. Dabei ging langsam ein farbloses, eigenartig 
riechendes 0 1  uber, das nach einiger Zeit zii glanzend weisen Kry- 
stallen erstarrte. Sie waren jedoch, wie die Unscharfe ihres Schmelz- 
punktes bewies, nicht einheitlicher Natar. Da seine Lage darauf hin- 
deutete, daB in ihnen ein Gemisch von cc-Methyl-a'-phenyl-fur an 
und P h e n y l - X - p e n t e n o n  vorlag, wurden sie in Methylalkohol ge- 
lost und, mit drr gleichen Gewichtsmenge Hydroxylaminchlorhgdrat 
versetzt, mehrere Tage sicb selbst iiberlassen, dann niit Wasser ver- 
dunnt. Zs schied sich eiu weifier, flockiger Niederschlag ab, der auf 
einem Filter gesammelt und mit waBrigem Ammoniak estrahiert wurde. 
Auf dem Filter blieb reines Methylphenylfuran vom Schmp. 41-42O 
zuriick: aus dem Fillrat schied sich bei vorsichtigem AnsAuern Phe- 
nylketolientenoxini als weifie Krystallmasse ab, die nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol bri 146-147O schmolz. 

Unsere Beobachtungen uber die physikalischen Eigeaschaften tles 
Phenyl-B-pentenons stimmen in nllen wesentlichen Punkten mit Pan 1s 
Angaben iiber das Dehydro-acetophenonaceton tiberein. Die Verbin- 
dung ist leicht liislich in Aceton, Chloroform, Essigester, Methyl- und 
iithylalkohol, schwerer in Ather, iioch weniger in  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, Ligroin und heil3em Wasser. Aus letzterem, oder besser ails 
sehr verdhnntem Alkohol, krystallisiert sie in feinen, weilJen, ntlas- 
glanzenden Nadeln, aus Ather in groBen, wohl ausgebildeten, wasser- 
klarrn Krystallen, die dem nionoklinen System angehoren und bpi 
83-44' schmelzen. Mit Wasserdampfen wrfliichtigt es sich, wenn 
auch nur langsam, unter stark vermindertem Druck lalit es sich un- 
zersetzt destillieren. Der charakteristische Cumaringeruch des rohen 
Ketons scheint durch Spurrn TON Verunreinigungen hrrvorgerufeu zii 
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Jverden. I n  reinem Zustande ist es bei gewohnlicher Temperatur ab- 
solut geruchlos. 

0.1270 g Sbst.: 0.3888 g COs, 0.0748 g HzO. 
C1,HloO. Ber. C 83.50, H 6.37. 

Gef. B 83.50, >) 6.60. 
Phenyl-R-pentenon lost sich, anders wie die ahnlich konstituierten 

u,&ungesattigten Ketone mit offener Kohlenstoffkette , rollkommen 
farblos in konzentrierter Schwefelsaure; auch nach langerer Zeit wird 
es unrerandert wieder ausgefallt, wenn man diese Losung rnit Wasser 
verdiinnt. Paal  hat bereits darauf aufmerksam gemacht, dafi es 
auch von rauchender Salzsaure in  reichlicher Menge aufgenommen 
wird. diese ))Salzbildung<<, die in  den letzten Jahren an 
den doppelt agesa t t ig ten  Ketonen vom Typus des Dibenzalacetons 
sehr eingehend, an einfach ungesattigten aber noch wenig studiert 
worden ist, etwas naher untersucht und nicht nur Doppelverbindungen 
des Phenyl-R-pentenonchlorhydrats rnit Pt C14 und AuCls, sondern 
auch ein Phenyl-R-pentenonchlorhydrat in  Substanz isolieren und zur 
Analyse bringen kiinnen. Dieses letztere scheint jedoch, da es g e f a r b t  
und gegen Feuchtigkeit aufierordentlich empfindlich ist, von dem in 
.der salzsmren Losung des Phenylpentenons enthaltenen f a r b l o s  e n 
Chlorhydrat verschieden zu sein. Ausfuhrlicher mochten wir im 
ubrigen auf diese Verhaltnisse erst eingehen, wenn es uns gelungen 
sein wird, unser bisheriges geringes Beobachtungsmaterial'llurch Unter- 
suchung einiger ahnlich gebauter G I ,  P-ungesattigter Ketone zu vervoll- 
standigen. 

Par b igels P h en y l-R- p en t en on- c h l o  r h y d r  a t ,  C,, Hlo 0 .HC1. Fein- 
gepulvertes, absolut trocknes Phenylpentenon wurde auf dem Boden eines 
Erlenmeyer-Kolbchens ausgebreitet und unter sorgfaltigem AusschluS von 
Feuchtigkeit und haufigem Umschutteln hei Zimmertemperatur Chlorwasser- 
stoffgas dariiber geleitet, bis alle weiOen Partikelchen verschwunden waren 
und das Pulver eine gleichmaOig hellrote Farbe angenommen hatte. Dann 
wurde der Chlorwasserstoff durch trockne Luft verdrangt und die von dem 
Rcton aufgenommene Salzsauremenge bestimmt. 

Wir  haben 

0.2126 g Sbst.: 0.1587 g AgC1. 

Es war also unter diesen Verhaltnissen nur e in  Molekul Chlorwasserstoff 
addiert worden. 

In schonerer Form wird die Verbindung erhalten, wenn man das Keton 
in der 40-fachen Menge trocknen Athers lost und bei Zimmertemperatur mit 
trocknem Salzsauregas sattigt. Die Fliissigkeit farbt sich rot und scheidet 
nach einiger Zeit hellrote, mohl ausgebildete Ihystalle mit perlmutterglanzenden 
Flichen ab. Sie wurden durch Dekantieren moglichst von der Mutterlauge 
getrennt, vom Rest des Athers durch Uberleiten erst von Chlorwasserstoff, 
.dam von Luft befreit und sogleich analysiert. 

C1,HIIOCl. Ber. CI 18.23. Gef. C1 18.46. 
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0.1439 g Sbst.: 0.3571 g COa, 0.0747 g HaO. - 0.1873 g Sbst.: 0.1338 g 
AgCl. 

CI1HI10C1. Ber. C 67.85, H 5.70, C1 18.23. 
Gef. D 67.68, D 5.81, D 18.33. 

Phenyl-I?-pentenonchlorhydrat sintert, im zugeschmolzenen Crlr 

pillarriihrchen erhitzt, von 62' an und schmilzt bei 68-69O zu einer 
dunkelroten Fliissigkeit. Unter LuftabschluB la& es sich langere Zeit 
unverandert aufbewahren; bei Luftzutritt, beim Erhitzen und bei 1an- 
gerem Liegen im Vakuum wird der aufgenommene Chlorwasserstoff 
allmahlich wieder abgespalten und das  Keton zuriickgebildet. Die 
Umwandlung erfolgt momentan, wenn man es mit Wasser oder Alkohal 
in  Beriihrung bringt. 

P 1 a t  i n c  h l o r  w as  s e r s t of f s a u r  es P h en y 1- R-  p e n  t en o n scheidet sich 
in orangegelben, feinen Nadeln ab, wcnn man zu einer Losung des Ketons in 
rauchender Salzsiure eine waSrige Losung von Platinchlorid hinzufiigt. Sie 
wurden nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator ohne weitere Reinigung 
analysiert; ihr Platingehalt entsprach der Formel (C11HloO)a .HaPtClc + 2Ha0 '). 

0.1797 g Sbst.: 0.0462 g Pt. - 0.1837 g Sbst.: 0.0475 g Pt. 
C?aHasO*ClsPt. Ber. Pt  25.57. Gef. Pt 25.71, 25.85. 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Verbindung oberhalb 1450 unter Auf- 
blahen. 

Auf Zusatz von einer 10-prozentigen Goldchloridlosung krystallisierten 
aus der salzsauren Losung des Phenyl-R-pentenons gelbe, goldglanzende 
Blsttchen aus. Sie begannen von 120° an sich dunkler zu farben, schmolzen 
bei 130-1310 unter volliger Zersetzung und bestanden ihrem Goldgehalt 
nach aus gleichen Molekiilen Phenyl-R-pentenonchlorhydrat und P h e n  y I - R- 
p e n t  en on -  go ld  c h l o  r i d ,  C11 Hlo 0. HCl, CII Hlo 0. Au Cls. 

0.2505 g Sbst.: 0.0764 g Au. - 0.1903 g Sbst.: 0.0572 g &4~. 
CzzH~10~Cl~Au.  Ber. Au 30.10. Gef. Au 30.50, 30.06. 

Gelegentlich dieser Versuche fanden wir ferner, da13 sich Phenyl- 
K-pentenon auch mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  und E i s e n c h l o r i d  zu 
sch6n krystallisjerenden Additionsprodukten vereinigt. 

P h e n y l -  R - p e n t e n o n - q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  C11HloO.HgCla. 5 g 
Phenyl-R-pentenon wurden in 200 ccm trocknem s ther  gelost, eine konzen- 
trierte, itherische Losung von 10 g Quecksilberchlorid hinzugefugt und eine 
Viertelstunde am Rfickfluflkiihler gekocht. Beim Erkalten des Reaktionsge- 
misches schieden sich groSe, gut ausgebildete, wasserhelle Krystalle von 
starkem Dispersions- und Reflexionsvermogen ab. Sie wurden mit nach- 
stehendem Resultat analysiert: 

1) Eine ganz analog znsammengesetzte Platinchloriddoppelverbindung, 
2CloHloO.H2PtCLj + 2H20, ist von v. B a e y e r  aus Benzalaceton dargestellt 
worden. (Diese Berichte 34, 2695 [1901].) 

Berichta d. D. Chem. Gesellschaft Jrrhrg. XXXXI. 14 



0.2335 g Sbst.: 0.2617 g Co,, 0.0494 g HaO. - 0.2864 g Sbst.: tJ.1540 g 
HgS. 

C1lHloOCl~Hg. Ber. C: 30.75, H 2.35, Hg 46.66. 
Gef. x 30.57, )) 2.37, )> 46.35. 

Phenyl-R-pentenonyuecksilberchlorid bleibt auch bei langercni Liegen a11 

der Luft vijllig unverlndert. In Wasser lijst es sich leicht zu einer farlt- 
losen Plussigkeit, aus der sich aber nach wenigen Augenblicken ein volumi- 
nijser wei13er Niederschlag von Phenylpentenon abscheidet. 

Urn zu ermitteln, ob die Doppelverbindung noch zur hufnalime voii 
Salzsaure befahigt sei, wurde 1 g davon pulverisiert, niit trockeneni .kt.her 
iibergossen und unter Ausschlu13 von Feuchtigkeit und Eiskiihlung einigu 
Stunden Chlorwasserstoff eingeleitet. Dabei fie1 aber nnr das gelijste Ails- 

gangsmaterial unverindert wieder aus, Chlorwasserstoff war, wie eine Chlor- 
bestimmung bewies, nicht aufgenommen worden. 

0.1842 g Sbst.: 0.1217 g AgC1. 
CIIH1oOCl~Hg. Ber. C1 1652. Gef. C1 16.34. 

P h e n y l - R - p e n  tenon-e isenchlor id  scheidet sidi in rubinroten, tile- 
tallisch glanzenden Nadeln aus, wenn man aquimolekulare Mengen Keton untl 
wnsserfreies Eisenchlorid, in trockenem Ather gelost, zusamnienbringt. In1 

rerschlosseiien Kolbchen unter der Mutterlauge lassen sie sich wocheiilang 
unzersetzt aufbewahren. Ton der Mutterlauge getrennt, verandcrn sie sich 
schncll, auch im Vakuumexsiccator uber Chlorcalcium. Durch Wasser werdeii 
sie momentan uiiter Riickbildung yon Phenyl-R-pentenon zerlegt. Nach ciner 
v6rlanfigen Analyse scheinen sie ein Molekul >ither zu cnthdten und dei- 
Formel CI1 HI, 0. FeCla . (Cz H& 0 entsprechend zusaminengesetzt zu sein. 

Als Keton vereinigt sich Phenyl-R-pentenon leicht niit geejgneten 
Substitutionsprodulrten des Ammoniaks zu charakteristischen Kondeii- 
sationsprodukten. Wir  haben r o n  diesen da.rgestellt : 

l' h c n y 1 - R - 11 en ten o n - ox i m , GI1 Hlo: N . OH (F e 1 h). 
I .6 g Keton wurden mit 2 g Hydroxylaminchlorhyirat in methylalkoho- 

lischer Losung drci Tage sich selbst iiberlassen, dann mit vie1 Wasser ver- 
diinnt. Dxs dadurch susgefLllte Oxini wurde aus verdunnteni Alkohol uni- 
krystalliaiert und so in schonen, weigen, bei 146-1 47 schmelzenden Nxdeln 
erhalten. 

N (23O, 754mm). 
0.1445 g Sbst.: 0.4046 g CO?, 0.0853 g H 2 0 .  - 0.1713 g Sbst.: 12.4 ccni 

C1lH1lON. Ber. C 7629, H 6.40, N 8.11. 
Gef. )) 76.36, )) 6.42, )) 8.09. 

P h cn y 1 - R- p en t e 11 o n  - p h e n!-l h y d r  az o 11, C11 Hlo: N. NH . CS Hj  (U e Is). 
1.6 g Iceton wurden mit einer Losung von 2 g Phenylhydrazin in zehn- 

prozentigcr Essigsaure und SO vie1 A41kohol, da13 eine klarc Lijsung entstand, 
knrze Zeit au€ dem Wasserbad erhitzt. Das Phenylhydrazon schied sich Zuni 
Teil schon in der Warnie aus. Es wurde nach dem Erkalten abgesaugt untl 
aus heiBem, absolutem Alkohol, von dem es ziemlich sch\ver aufgenommen 



wird, umkrystallisiert. 
wie Pas1 bei 154-155" beobachteten. 

Gelbe, glanzeqde RIBttcheu, deren Schmelzpunkt wit- 

0.1635 g Shst.: 16 ccm N (204 i50 nun). 
CliHlcK2. Ber. N 11.:+1. Gef. h' 11.05. 

P hen y 1- R-1) e n t e n o n - s e 111 i c s r h  az  o n , ( J ,  1  HI^: N.  NH . G O .  NH? (F c la).  
0.5 g Keton wurden in .Alkohol geliist und niit wk8rigeu 1,ijsuugen von 

0.4 g Semicarbazidchlorhvdrat. und 0.5 g Natrinniacetat vcrmischt,. Nacli 
kurzer &it hegann die Abscheidung cines weiWen Krystallpulvers ; es wurde, 
als seine Menge nicht melir zunahm, abfiltriert und am vcrcliinnteni hlkohol 
umkrystallisiert. Glanzende, weiWe Sadelchen, die sich beim Erhitzeii YOU 

210" ah dunkel farbten und bei 2340 unter Zersetzung schmolzen. 
0.1419 Sbst.: 0.3486 g CO2, 0.0800 g HsO. 

C ~ ~ H I ~ O X ~ .  Ber. C 66.91, H 6.09. 
Gef. x 67.00, x 6.33. 

Ks fie1 uiis i i i i f ,  daW d:is so gewonnene Semica.rbazon in seiiien 
ISigenschaften viillig mit einem Kiirper bisher niclit sicher I,ek:tiinter 
Konstitution iiberrinstininite, den S p nu n a g  e l  gelegentlich andrer Ver- 
snche erhielt, ;11s er Phenacylaceton kingere Zeit mit T h ie l  e scher 
Seinic:irbazidliisiing in  Beruhrung lieW I). Unsere Vermntong, daB 
beide identisch seien, wnrde dnrch tlas 3Ssperinient bestatigt : Diis 
Spa nn a g e 1  sche Praparat lie13 sich durch Erwiirmen niit verdiinnter 
SchweFelsaure uuschwer in Seniicarbazid und niit den Wassrrdlimpfen 
iiberdestillierendes Phenylpentenon zerlegen. Augenscheinlich hatte 
sich das Diketon beim Stehen niit der Seniicarhazidlosiing z u u ~ c h s t  
z u r  cyclischen Verbindung kondensiert, die dann in  Form cles Semi- 
carbazons zur Abscheidung gekonimen war. In  der Tat  gelang es 
t ins  bei einein :iuf Grund dieser Gberlegung angestellten Kontrollver- 
such, P h e i>y 1 - R- p e n  t e  n o n - s v ni i c a r b a z o n  d i r e k  t n II s P h en oc y 1 - 
a c e t o n  z u  e r h a l t e n :  

1 g Phenacylaceton wurde niit 1 .;i g Seiiiic;irbazidchlorhyclr:it iind 
1.6 g krystallisierteni Natrinniacetat in verdiinnt-alkoholisclier IA6sung 
hei gewiihnlicher 'I'emperatnr sich selbst iiberlmsen. Nach eiutlgigani 
Stehen begann sich schr 1:ingsani einr krystallinische Substanz aus 
den1 Gemisch auszuscheiden. Sie wurde n:ich einer Woche von der  
Mutterlauge getrennt und durch Unikrystallisieren gereinigt. Die ilus- 
bente clnran betrug 0.4 g. Ph?-sik;ilische Eigenschaften nnd Zusarrinien- 
setzung erwiesen sie n1s tlas erwartete Semicnrbazon des Phenyl-!:- 
pentenons. 

0.1138 g Sbst.: 19.4 ccni N (174 758 mni). 
C12H13OX3. Ber. S 19.57. Gef. N 19.74. 

I) Dissertation (Guttingen 1903), S. 59. 
14' 
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Etwas ganz iihnliches hat P a a l  beobachtet, als er Phenylhydrazin 
ohne Verdiinnungsmittel auf Phenacylaceton einwirken lie& Er er- 
hielt so nicht das Phenylhydrazin-Kondensationsprodukt des Diketons, 
sondern Dehydrophenacylaceton-phenylhydrazon (Habilitationsschrift, 
s. 20). 

II. h-ondensatwn des Plienyl- R-pentenons wit sich e a l h t  und ittit 

aromatiachen Aldehyden. 

Phenyl-R-pentenon liil3t sich als Keton rnit der Atomgruppierung 
.CO. CHZ . sowohl rnit sich selbst wie auch rnit aromatischen Alde- 
hyden unter Wasseraustritt zu mehrfach ungesattigten Verbindungen 
vereinigen. Zur Einleitung der Reaktion geniigen wenige Tropfen ver- 
diinnter Alkalilauge. Zu vie1 davon fiihrt wegen der Empfindlichkeit 
des Ketons zu starker Harzbildung und muB deshalb moglichst ver- 
mieden werden. 

3.3'- D i p  h e n  y 1 - 5 - k e t o - dl(1')~ 3, '2'-B is- It- p e n  t e n y 1 i d  en , 
HC-CO CHr-CHz 

H~ C, . c - H ~  C>~=~<CH==C.  cS H ~ *  
3.5 g Phenyl-R-pentenon wurden in 35 ccm Alkohol gelost, ein 

Tropfen Natronlauge hinzugefiigt und das Gauze dann im gut ver- 
schlossenen Kolbchen bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. 
Das Gemisch farbte sich erst braun, dann beinahe schwarz und be- 
gann nach einigen Tagen dunkelgelbe Krystallwarzen abzuscheiden. 
Als nach niehrmonatlichem Stehen ihre hfenge nicht mehr zunahm, 
wurden sie von der alkoholischen Mutterlauge getrennt, durch Ab- 
pressen auf Ton und Auswaschen rnit Ather von anhaRenden Schmieren 
befreit und durch Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt. Dunkel- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 195--196O, schwer loslich in den meisten 
der iiblichen organischen Losungsmittel und in konzentrierter Schwe- 
felsaure. Die Losung in letzterer ist tiefrot mit griiner Fluorescenz 
und scheidet beim Verdiinnen rnit Wasser das Keton in voluminosen, 
rotlichen Flocken ab. 

0.1362 g Sbst.: 0.4407 g COs, 0.0765 g HzO. 
C2aH180. Ber. C 88.55, H 6.08. 

Gef. )) 88.25, D 6.28. 

Wenn man feingepulvertes Diphenyldi-R-pentantrienon unter Aus- 
schlul3 von Feuchtigkeit rnit gasformigem Chlorwasserstoff behandelt, 
geht es in eine dunkelrote Substanz iiber, die luftbestiindig ist, durch 
Wssser nber sogleich in Salzsaure und unverandertes Ausgangsmate- 
rial zerlegt wird. Wie die Analyse lehrte, hatte das Keton trotz der 
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d re i  vorhandenen hhylenbindungen unter den von uns angewandten 
Bedingungen nur z w e i  Molekiile Salzsanre addiert: 

0.1934 g Sbst.: 0.1487 g AgC1. 
C~aH200Cl~.  Ber. CI 19.11. Gef. C1 19.01. 

Benza l -pheny l -R-pen tenon ,  Hc--Co->C=CH. CsH5. 
Hs C S .  C-CHa 

8 g Keton wurden in 30 ccm Alkohol gelijst, 5.3 g Benzaldehyd 
und dann zwei Tropfen Natronlauge hinzugefugt. Nach wenigen 
Minuten war  die Mischung zu einern dicken Brei hellgelber Krystall- 
schuppen erstarrt, die nach einmaligem Urnkrystallisieren bei 186-187 O 

schmolzen. 

0.1492 g Sbst.: 0.4794 g Cog, 0.0756 g HgO. 
ClsHlrO. Ber. C 87.77, H 5.43. 

Gef. )> 87.63, D 5.68. 

ca. 260 O. 

Benzalphenyl-R-pentenon 1 i B t  sich linter verrnindertem Druck un- 
zersetzt destillieren; Kp. 10 Es lost sich leicht in Chloro- 
form, schwerer in  Alkohol, noch weniger i n  Ather (etwa 1.5 g in 
1000 ccrn). Konzentrierte Schwefelsaure nirnmt es mit blutroter Farbe 
und starker gruner Fluorescenz auf ; mit rauchender Salzsaure iiber- 
gossen, farbt es sich dunkelgelb, geht aber nur spurenweise in  briisung. 

B enz a l p  hen  y 1- R-pen  t en on-di  c h l o r h  y d r  a t wird leicht erhalten, 
wenn man die Losung des Ketons in trocknem Chloroform unter Eiskuhlung 
mit gasformiger Salzsaure sattigt. Sie farbt sich zunachst rotgelb und lallt 
dann das Additionsprodukt als leuchtend orangerotes Krystallpulver ausfallen, 
das durch Dekantieren von der Mutterlange getrennt und durch Uberleiten 
von Chlorwasserstoff bei gewbhnlicher Temperatur getrocknet wird. 

Zur Snalyse wurde cine abgewogene Menge der Substanz, die durch 
kurzes nberleiten von trockner Luft moglichst von mechanisch nnhaftender 
Salzsaure befreit war, mit wenig Wasser zerlegt. Das regenerierte Keton 
wurde auf cin gewogenes Filter gesammelt, einige Male mit Eiswasser aus- 
gewaschen uud bei 50° getrocknet, und im Filtrat davon die Salzsaure in der 
iiblichen Weise bestimmt. 

0.1279 g Sbst.: 0.0987 g Keton, 0.1160 g AgC1. 
ClsH1~OC1~. Ber. Keton 77.15, C1 22.23. 

Gef. x 77.17, x 22.43. 

Das Dihydrochlorid bildet sich auch, wenn man das Keton in fein ver- 
teilteiu Zustand der Einwirknng trocknen Salzsauregases aussetzt : 1 g da- 
von wurde in der frkher beschriebenen Weise eine Stunde lang rnit gas- 
formiger Salzsaure behandelt, letztere dann durch eineu zmei Minuten wahren- 
den, lebhaften Strom trockener Luft verdriingt und das orangerote Reaktions- 
produkt direkt analysiert: 
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0.2051 g Sbst.: 0.1584 g ICeton, 0.1857 g -4gCi. 
CI~HIGOCI~.  Ber. Kcton 77.15, CI 22.23. 

Gel. )) 77.23, )) 22.0s. 
Beiiz~lidenphenyl-l:-pentenondihSdrochlorid schmilzt schnell erhitzt 

bei 178" und gibt den aufgenonimenen Chlorwasserstoff ebenso leicht 
und unter denselben Bedingungen nb wie das Clilorhydrat des Phenyl- 
pentenons. 

Eine deln Phcnyl-El-pentcnonquecksilbcrch!orid entsprechende Verbindung 
lieB sic11 aus Benzalphenylpcntcnon nicllt gewinnen. Mit Eisenclilorid liefert 
es in iithcrischer L6sung ein dunkelbraunes, krpstallinisches Additionsprodukt, 
das wir aber nicht ndicr untersucht hahim. 

1.6 g l'henyl-R-peutenon wurden init 1.2 g Salicylaldeliytl zu- 
sainmen in 15 ccrn All~ohol geliist und mit 15 ccrn 10-proz. Natron- 
lauge versetzt. Am nKchsten Tage wurde das Gernisch, R U S  dern sich 
dns Natriurnsslz des Kondensationsproduktes groaenteils krystallinisch 
ausgeschieden hatte, rnit Wasser verdiinnt, rnit Essigsaure neutralisiert 
und rnit Kohlendioxyd gesattigt. Dns rohe o-OsvbeuznlphenylpentenoI~ 
wurde durch Umliisen ails Methylalkohol gereinigt und SO in kleinen, 
grunsticliig-gelben Prismen rnit stark glanzenden Flachen erhalten. 
Schmp. 183-184O. IZonzentrierte Schwefelsaure ninirnt es rnit orange- 
roter Farbe all€; ebenso farbt es sich beim Uberleiten von Chlorwasser- 
stoff; das dabei entstehende Produkt lconnte aher seiner Zersetzlichkeit 
halber nicht analysiert werden. 

0.1139 g Sbst.: 0.3432 g COz, 0.0564 g HzO. 
C,8H1402. Ber. C 82.41, H 5.38. 

Gef. 82.35, )) 5.54. 

p - D i m e t h y 1 a rn i d  o h e n  z al-  p h e D y 1 - R -  p e n t e n  o t i ,  

wurde am 1.6 g Phenylpentenon nnd I .5 g p-Dimethylarnidobenzaldehyd, 
gelijst in 10 ccrn Alkohol, dnrch Zusatz einiger Tropfen Natronlauge 
dargestellt. Es krystdlisiert :ius Alkohol in  zinnoberroten, kurzen 
Prismen vom Schnip. 153--151-0 und fgrbt: als Sulfat gelost, Seide 
dnnkelorsnge. 

0.1037 g Skit.: 0.3063 g CO?, 0.0672 g HsO. 
CaoHlgON. Ber. C 82.99, H 6.G2. 

Gef. )> S1.83, )) 6.76. 
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I l l .  Hedttktion clts IP/,e,tyl-R-penteitoi,s; l'l~-'l,enyl-N-l~entcoiol 
iind seine Beritvte. 

R e d u k t i o n  d e s  P h e n y l - I t - p e n t e n o n s  m i t  Z i n k s t a u b  u u d  
I i a l i l a u g e :  P i n a k o n  CmH?ZO (Formel X auf S. 192). 

5 g Keton aurden mit 60 ccni Alkohol, 12 g Linkstaub und einer 
Auflosung voii 6 g Kaliumhydroxyd in 25 ccm Wasser drei Stunden 
lang auf dem Wasserbade erwiirmt, darauf der Destillation niit Wasser- 
dampf unterworfen. Da sich :ius dem Destillat keine nachweisbaren 
hfengen eines Reduktionsproduktes isolieren lieBen, wurcle der Destil- 
lationsriickstand nach dem Erkalten filtriert und der auf dem Filter 
bleibende zinkhaltige Schlamm wiederholt mit heisem Alkohol extrahiert. 
Die Ausziige schieden ein gelbliches, iindeutlich lcrystallinisches Pulver 
ab, leicht loslich in Aceton iincl Essigester, schwerer in Methyl- und 
jithylalkohol. Schmelzpunkt, nach wiederholtem Umltrystallisieren nus 
letzterem, etwa 335'. 

0.1116 g Sbat.: 0.3387 g COj,  0.0698 g HrO. 
CZaHZ60?. Ber. C 81.94, H 8.13. 

Gef. )) 82.77, )> 7.00. 
C'zzEIz,O,. )) >) 82.97, )) 6.69. 

1 - Y h  enql - l : -pentan-3-o l ,  CnH140 (Formel VII auf S. l!ll).  
10 g rohes Phenyl-li'-peutenon wurden in 400 ccm Ather, gelost 

u n d  unter gelegentlichem, vorsichtigem Wasserzusatz mit 20 g Natrium 
reduziert. Als alles Metal1 i n  Lijsung gegangen war, wurde die athe- 
rische Schicht abgehoben, iiber geschmolzener Pottasche getrocknet 

der nach dem Abdestillieren des Athers bleibende Ruckstand 
iiiiter vermindertem Druck fraktioniert. 

Phenylpentanol, das so in einer Ausbeute von etwa 60 Ol0 der 
'l'heorie erhalten wird, ist eine farblose Flussigkeit von eigenartig an- 
genehmem Geruch. Es siedet unter 10 mm Druck bei 155-1560 und 
erstarrt im Eiskochsalzgemisch gelatinos, ohne Neigung zuni Krystalli- 
sieren zu verraten. 

0.1751 g Shst.: 0.5244 g COz, 0.1160 g HzO. 
CI1HlzO. Ber. C 82.45, H 7.55. 

Gef. )> 81.40, )) 8.70. 
C11HlqO. x )) 81.43, 8.70. 

I 'henyl -R-pentanol -ace ta t ,  aus 6 g Phenylpentanol, 10g Essigsaure- 
nnliyclrid und 10 g wasserfreiem Natriumacetat durch Erhitzen auf 120O ge- 
wonnen, bildet ein farbloses, dickflussiges 01 von angenehmem, an Styrol er- 
innerndem Geruch. ICp.,Z mm 1540. 

0.2615 g Sbst.: 0.7330 g COz, 0.1830 g HtO. 
C13H1~02. Ber. C 76.43, H 7.90. 

Gef. )) 76.45. )) 7.83. 
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P he n y 1 - R - pent an o 1 - p h e n y lu r e th  an, C1 1 HI3 0. CO . NH. C g  &, aus 
iquimolekularen Mengen Alkohol und Phenylisocyanat, krystallisiert aus ver- 
diinntem Alkohol in glgnzenden, bei 99-100° schmelzenden Blgttchen. 

0.1390 g Sbst.: 0.3906 g COa, 0.0848 g H20. 
ClsH1902N. Ber. C 78.82, H 6.81. 

Gef. )) 78.64, )) 6.82. 

1 - P h e n y l - R - p e n t a n - 3 - o n ,  C11H12 0 (Formel VIII auf S. 191). 
Wenn man Phenyl-R-pentanol mit der 15-fachen Menge Eisessig 

verdunnt, die berechnete Menge Chromtrioxyd in etwas Eisessig geliist 
hinzufugt und gelinde erwarmt, wird es in wenigen Minuten in das 
zugehiirige Keton verwandelt. Dieses wurde rnit Wasserdarnpf aus 
dem Reaktionsgemisch abdestilliert, dem rnit Natriumcarbonat neutra- 
lisierten Destillat durch Ather entzogen und nach dem Trocknen iiber 
geschmolzenern Kaliumcarbonat unter vermindertern Druck destilliert. 

Phenyl-R-pentanon ist eine farblose, schwach, aber eigenartig 
riechende Flussigkeit; Kp.10 ,~  154-155O. 

0.1666g Sbst.: 0.5031 g COa, 0.1155 g HaO. 
C1~H120. Ber. C 82.45, H 7.55. 

Gef. )) 82.33, )) 7.75. 

Pheny l -  R -  pentanon-semicarbazon krystallisiert aus rerdfinnteni 
Alkohol in weiden Blattchen, Schmp. 1810 unter Zersetzung. 

0.1818 g Sbst.: 0.4425 g COa, 0.'1112 g HaO. 
C12H150N3. Ber. C 66.29, H 6.98. 

Gef. )) 66.38, )) 6.84. 

Dibenza l -yheny l -R-pen tanon ,  C X , H ~ ~ O  (Formel IX auf S 191). 
0.8 g Phenyl-K-pentanon wurden mit 1.1 g Benzaldehyd in Alkohol 

gelost und zwei Tropfen Natronlauge zugesetzt. In kurzer Zeit war die 
Mischung zu einern Brei Ton Krystallen erstarrt, die, ails h e i h m  
Alkohol unikrystallisiert, hellgelbe, bei 1810 schmelzeode Blattchen 
bildeten. Sie wurden bei Zimmertemperatur durch trocknes Salz- 
sauregas nicht verandert; bei - 100 nahmen sie eine zinnoberrote 
Farbe dadurch an, die aber beim Anwarmen schnell wieder yerschwand'). 

0.1168 g Sbst.: 0.3521 g COz, 0.0612 g HaO. 
CsnHzoO. Ber. C 89.24, H 5.99. 

Gef. )) 89.22, >) 5.86. 

l) Ganz ebenso verhalt sich Dibenzal-R-peutanon (Vorliinder, dime 
Berichte 36, 1476 [1903]). 
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Phenyl-R-pentyliden-Phenyl- El-pentanon, 
HaC . C 0, CH2 . CHs 

CHa . CH . Cs Hs 
* ,c:c< 

HSCs.HC .CHt 
4.8 g des ungesattigten Ketons wurden rnit 0.37 g Natrium, geliist 

in 7 ccm Alkohol, vermischt und einen Tag lang sich selbst uberlassen. 
Dann wnrden Alkohol und unverandertes Keton durch Wasserdampf- 
destillation entfernt, der nicht fliichtige Ruckstand rnit Ather aufge- 
nommen und unter einem Druck von 1 0  mm fraktioniert. Die Haupt- 
menge desselben Ring um 235O iiber; sie bildete ein dickflussiges, gelb- 
fiches 01  und gab bei der Analyse die von der Formel CmHarO ver- 
langten Werte. 

0.1739 g Sbst.: 0.5447 g co3, 0.1134 g HaO. 
CaaHzaO. Ber. C 87.37, H 7.34. 

Gef. )) 87.42, B 7.46. 

l -Pheny l -3 -b rom-K-pen tan ,  C11H13Br (Formel XI nuf S. 192). 
Zur Uberfuhrung in das Bromid wurde Phenylpentanol rnit etwa 

der dreifachen Volumenmenge rauchender Bromwasserstoffsaure drei 
Stunden lang im zugeschmolzenen Rohr auf looo erhitzt. Das rohe 
Bromid wurde mit Ather aufgenommen, uber Chlorcalcium getrocknet 
und durch wiederholte Destillation im luftverdiinnten Rauni gereinigt. 
Farblose, dem Phenyl-R-pentan ilhnlich riechende Fliissigkeit, Kp. 10 rnm 

139-1400. 
0.1334 g Sbst.: 0.1124 g AgBr. 

CIlH13Br. Ber. Br 3553. Gef. Br 35.85. 

P h e n y l - R - p e n t a n ,  CllHll (Formel XV auf S. 192). 
22 g Phenylbrom-R-pentan wurden mit der vierfachen Menge 

trocknem Ather und 2.4 g angeatzten Magnesiumspanen auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis alles Metal1 verschwunden war. Dann wurde 
die Organomagnesiumverbindung unter sorgfaltiger Kuhlung mit ver- 
dunnter Schwefelsaure zerlegt, die atherisclie Schicht abgehoben, ge- 
trocknet, bei gewohnlichem Druck fraktioniert und der in einer Bus- 
beute von etwa 70 "lo der Theorie gewonnene Kohlenwnsserstoff noch 
einmal iiber metallischem Natrium abdestilliert. 

Phenyl-R-pentan ist ein farbloses, diinnflussiges 61 yon charak- 
teristischem, angenehm aromatischem Geruch; es siedet unter gewiihn- 
lichem Druck bei 213-215"; dl7 = 0.958; nD = 1.5320. 

CI1Hlr;Y Mo1.-Ref. Ber. 47.35. Gef. 47.26. 
0.1457 R Sbst.: 0.4836 a COz, 0.1232 g HyO. - 0.1573 g Sbst.: 0.5209 g 

COz, 0.1371 g HzO. 
C1lHla. Ber. C 90.34. H 9.66. 

Gef. )) 90.53, 90.32, )) 9.46, 9.75 
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Pheny l - / ; -pen ten ,  Cl1Ht2 (Formel XII, XI11 auf S. 192). 
Dieser ungesattigte Kohlenwasserstoff kann entweder durch N’asser- 

abspaltung aus Phenylpentanol oder bequemer durch Bromwasserstoff- 
abspaltung aus Phenyl-K-pentylbromid dargestellt n erden. Ihren phy- 
sikalischen Eigenschaften nach sind die auf beiden Wegen erhaltenen 
Kohleowasserstoffe identisch. Ob sie chemisch einheitliche Individuen, 
ocler, was uns vorlaufig wahrscheinlicher ist, ein Gemisch der beiden 
moglichen Isomeren, der da- und A’-Verbindung, sind, haben wir 
noch nicht feststellen koniien. Ein Versuch, diese Frage durch oxy- 
dativen Abbnu des Kohlenwasserstoffs zu entscheiden, der entweder 
6- oder cr-Phenylglutarsaure oder ein Gemisch von beiden hatte liefern 
miissen, fiihrte ZLI keinem brauchbaren Resultat, da die Ausbeute an 
charakterisierbaren Oxydationsprodukten gering war iind zu naherer 
Untersuchung nicht ausreichte. 

P h e n y l - 3 - p e n t e n  n u s  P h e n y l -  /:-pentariol: Aus einem 
Tropftrichter wurden allmahlich 5 g des Alkohols zu 10 g frisch ge- 
schmolzenem wasserfreiem Chlorzink gegeben, die in ejnem Fraktionier- 
kolbchen 7. orsichtig erhitzt wurden. Bus dem abdestillierenden Roh- 
produkt gewannen wir durch wiederholtes Fraktionieren 2.1 g reinen 
Kohlenwasserstoff. 

P h e n y l - R - p e n t e n  aus  P h e n y l -  1:-pentylbromid: 17.4 g 
Hromid wurden mit der dreifachen Menge absolutem Alkohol ver- 
dunnt, 4.5 g Kaliunihydroxyd, in der gleichen Gewichtsmenge Wasser 
gelost, hinzugefugt und das Ganze drei Stunden lang auf dem Wasser- 
bade erwarnit. Dann wurde von den1 ausgeschiedenen Bronikalium 
abfiltriert, der Alkohol abdestilliert I), der Ruckstand mit Ather ver- 
diinnt, uber Chlorcalcium getrocknet und linter gewohnlichem Druck 
fraktioniert. Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes (9.5 g) ging, 
nach eintagigem Stehen uber metalischem Natrinm, bei 223 -225O 
iiber; dao=0.965; nD = 1.5356. 

CllHlzjT. Mo1.-Ref. Ber. 46.95. Gcf. 46.53. 
0.3394 g Sbst.: 1.1426 g Con, 0.2590 g HaO. 

CIIHl2. Ber. C 91.61, H 8.39. 
Gef. n 91.81, D 8.54. 

Phenyl-H-penten ist eine farblose, leicht bewegliche Flussigkeit; 
sein Geruch erinnert an den des gesattigten Kohlenwasserstoffs, ist 
aber siifllicher und starker. Es entfarbt Bromwasser und alkalische 
Permanganatlosung momentan ’); ein Nitrosat versuchten wir ver- 
gebens daraus zu gewinnen. 

1) Dabei geht eine lileine Nenge Kohlenwasserstoff init iiber, die durch 
Verdiinnen und Busiithern des Destillates gewqnnen werden kann. 

2) Dasselbe tut iibi-igens auch das gesattigte Phenyl-R-pentan. 
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1 - P h e n y l- If- p e n  t a  n - 3 - c a r  b o n s a u  r e ,  C1,  HI^ 0s 
(Forniel XIV auf S. 192). 

Iu eine Losung von Phenyl-1:-pentylmagnesiurnbromid, die aub  
6.8 g Phenyl-R-pentylbromid, 0.72 g Magnesium und 25 CCIU Ather 
hergestellt war, ivurde drei Stunden lang unter guter Kuhlung trock- 
nes Kohlendioxyd eingeleitet. Dann wnrde das Reaktionsprodukt 
vorsichtig mit verdunnter Salzsaure zerlegt, die atherische Schicht ab- 
gehobeu, getrocknet und durch Ainrnoniakgas das  p h e n  y l - K - p e n -  
t a n c a r b o n s a u r e  A m m o n i u m  in langen, meil3en Nadeln daraus ah- 
geschieden. Es wurde abfiltriert, in  Wasser gelost, die durch den 
Salz noch anhaftende, blige Nebenprodukte getriibte Losung durch Aus- 
schiitteln mit Ather geklart und die darauf wieder in Preiheit gesetzte 
S l u r e  wiederum mit Ather aufgenommen. Beim Verdunsten dieses 
iitherischen Auszuges blieb sie als farbloses, dickfliissiges, sauer 
reagierendes 0 1  zuruck, das in  einer Kalteniischung glasig erstarrte. 
Ausbeute etwa 70'JiO der Theorie. 

0.1507 g Sbst.: 0.5279 g COz, 0.1293 g HzO 
ClzHl402. Ber. C 75.75, H 7.42. 

Gef. )) 75.73, )) 7.61. 
Die waarige Lijsuug des phenyl-K-pentancarbonsauren Ammoniums 

scheint sich allmahlich unter Bildung von Phenyl-R-pentan zu zer- 
setzen; sie trubt sich bei langerem Aufbewahren, uud zugleich iiiacht 
sirh der Geruch des Kohlenwasserstoffs bemerkbar. 

Silbernitrat fallt daraus, p h e n y l - R - p e n t a n c a r b o n s a u r e s  S i l b e r  als 
ltbsigen, weil3en Niederschlag, lichtbestandig und unlijslich in Wasser und 
A lkohol. 

0.1430 g Sbst.: 0.2538 g COz, 0.0587 g HaO. 
ClzH1302Ag. Ber. C 48.48, H 4.41. 

Gef. )) 48.40, )) 4.59. 
P h e n y I - R-  p e n t a n  ca r b o ns  a u  r e  s C a l c  i u m, aus dem Ammoniunisalz 

durch doppelte Umsetzung mit Calciumchlorid gewonnen, krystallisiert aus 
IieiWem Wasser in schonen, weiBen, seidenglanzenden Nadeln. 

0.1263 g Sbst.: 0.3178 g COz, 0.0725 Q HzO. 
Cz4H2604Ca. Ber. C 68.54, H 6.28. 

Gef. )) 68.63, x 6.42. 

I I -. I % e ~ i ~ l - / ~ - p e n t e ~ r o n  und O ~ ~ , ~ c r n o ~ ~ i a g i i e s i u ~ ) ~ ~ . e ~ b i n ~ ~ c ~ ~ , q e ~ ~ .  

1 -Met  h y 1 - 3 - p h e n  y l- K -  p e n  t a d i e  n , CIZ HIS. 
R i r  losten 1.72 g Magnesiunispiine i n  8.6 g Jodmethyl, die wir 

mit 30 ccrn Ather verdiinnt hatten, und lieBen dann langsarn eine 
Liisung \-on 5 g Phenyl-11-pentenon in 200 ccni Ather hinzuflieBen. 
Jerler Tropfeu davon verursachte einen hellgelben Niederschlag, der 
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anfangs beim Umschiitteln wieder verschwand, schliedlich aber be- 
stehen blieb. Die Mischung wurde eine Stunde im Sieden erhalten, 
darauf der Ather abdestilliert und der gelbbraune Ruckstand noch 
weitere drei Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Nun fiigten wir 
den abdestillierten Ather mieder hinzu, zerlegten unter Eiskiihlung 
mit verdunnter Schwefelsaure, trockneten die itherische Schicht iiber 
Kaliurncarbonat und destillierten das nach dem Abtreiben des h e r s  
zuruckbleibende Reaktionsprodukt in einem Kolbchen mit ange- 
schmolzener Vorlage unter vermindertem Druck. Bei 12 mm und 
151O ging ein farbloses 01  iiber, das in der Vorlage strahlig-krystal- 
linisch erstarrte und sich bei der Analyse als der erwartete zweifach 
ungesattigte Kohlenwasserstoff erwies (Ausbeute 3.5 g) : 

0.1988 g Sbst.: 0.6706 g CO2, 0.1367 g HaO. 
ClzHlz. Ber. C 92.25, H 7.75. 

Gef. D 92.00, D 7.69. 

Methylphenyl-H-pentadien wird aus Benzol oder Petrolather in 
groden, farblosen Krystallen vom Schmp. 62O erhalten. In einer 
Wasserstoffatmosphare scheint es sich langere Zeit unveriindert auf- 
bewahren zu lassen. An der Luft dagegen farbt es sich schnell und 
ist in eioigen Stunden viillig verharzt. Mit trocknem Salzsauregas be- 
handelt, farbt es sich rotviolett. In konzentrierter Schwefelsaure lost 
es sich n i t  kirschroter Farbe und wird durch baldiges Eintragen der 
Losung in Eiswasser unverandert nnd krystallinisch wieder ausgefallt. 
Mit Pikrinsaure verbindet es sich nicht. Mit Eisenchlorid liefert es in 
trocknem Ather eine krystallinische Fallung, zuerst violett, nach einigem 
Stehen dunkelblau gefarbt. Mit Diazobenzolchlorid in alkoholischer 
Liisung zusammengebracht, gibt es zunachst eine rotbraune Parbung, 
dann eineu schwarzbraunen, flockig-amorphen Niederschlag. Dagegen 
hatten unsere Bemtihungen, es mit Benzaldehyd, Acetophenon, Benzo- 
phenon, Oxalester oder Athylnitrit zu kondensieren, bisher wie er- 
wahnt keinen positiven Erfolg. 

HnC - CH:, 
Hj Cs . CH - CH? 

1 -Methy  1- 3 -pheny l -  H-pen t a n ,  >CH.  CH,. 

5 g Phenylpentenon wwrden in der eben beschriebeneo \\-eke mit 
I\lethylniagnesiumjodid in Reaktion gebracht, das entstandene Methyl- 
phenylpentadien in 200 ccm Ather gelost und unter gelegentlichem 
Wasserzusatz mit 12 g Natrium reduziert. Die atherische Lbsung 
wurde dann gewaschen, getrocknet und bei gewohnlichem Druck 
fraktioniert. Sie ergab 3 g eines farblosen IiohlenwasserstofEes vom 
Kp. 230-235O, der zwar sodaalkalische Permanganatlosung und Brom- 
w’asser sofort entfarbte, sich aber dnrch seine Zusammensetzunq und 
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seine Molekularrefraktion als nachsthoheres Homologes des Phenyl- 
R-pentans erwies : 

0.2130 g Sbst.: 0.7001 g COz, 0.1907 g HzO. 
CISHj6. Ber. C 89.72, H 10.25. 

Gef. zi 89.93, zi 10.07. 
d1, = 0.950, I$ = 1.5276. 

ClzH1613. Mo1.-Ref. Ber. 51.96. Gef. 51.85. 

1 -A t h y  1 - 3 - p h e n y 1- R -  pe n t a d i e  n, Cla HI,, 
wurde auf demselben Wege wie die Methylverbindung aus 6.9 g Brom- 
Bthyl, 1.72 g Magnesium und 5 g Keton dargestellt. Es bildet bei 
gewohnlicher Temperatur eine weiBe, halbfeste hlasse, erstarrt beim 
Abkuhlen zu weiBen, seidenglanzenden Nadeln und siedet unter 12 mm 
Druck bei 170-175O. 

0.2006 g Sbst.: 0.6734 g COz, 0.1504 g HaO. 
CI3Hl4. Ber. C 91.55, H 8.34. 

Gef. B 91.71, )> 8.29. 
Durch Reduktion mit Natrium imd feuchtem 

daraus 
Ather gewanneu wir 

1 - A t  h y 1 - 3 - p  h e n y 1- R - p e n  t a n ,  CHz--CHz>CH. Ca H5, 
H ~ c ~ . C H - C H ~  

das ein farbloses, leichtbewegliches Liquidum darstellt und unter ge- 
wiihnlichem Druck bei etwa 270° siedet. 

dlr = 0.948, nD = 1.5276. 
C13H1815. Mo1.-Ref. Ber. 56.55. Gef. 56.51. 

17 

0.1647 g Sbst.: 0.5418 g COz, 0.1567 g Hx0. 
C13H18. Bw. C 89.58, H 10.42. 

Gef. )) 89.72, )) 10.57. 

Hz C - CH - . ~  
1.3 - D i p  h e n  y I -  d'.Y - H- p en  t ad  ien  , /C.CsHg. 

H5Cs.C = CH 
10 g Phenyl-R-pentenou, in 400 ccm Ather geliist, wurden all- 

mahlich zu einer Auflosung von 1.54 g Magnesium in 30 ccm Ather 
und 10 g Brombenzol gefiigt und dann eine Stunde lang auf dem 
Wasserbade erwarmt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Eis und ver- 
dunnter Schwefelsaure, die sich dabei tief rot farbte, zersetzt, die 
Ztherische Schicht abgehoben und getrocknet. Schon beim Abdestil- 
lieren des Athers schieden sich glanzende Krystallblattchen ab; sie 
gingen durch Umkrystallisieren aus heil3em hhylalkohol in gelbliche, 
bei 156O schmelzende Nadeln uber. Den Analysenresultaten nach lag 
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in  ihnen nicht der erwartete tertiare Alkohol, sondern bereita der 
durch Wasserabspaltung daraus entstandene Kohlenwasserstoff vor: 

0.1492 g Sbst.: 0.5110 g COs, 0.0878 g H20. 
ClrHlr. Ber. C 93.53, JI 6.47. 

Gef. 2 93.41, N 6.58. 
Die neue Verbindung wird yon den meisten organischen Lijsungs- 

mitteln schwer, leichter nur von Essigester und Benzol mfgenommeu ; 
die Losungen zeigen starke blaue Fluorescenz. Mit trocknein Chlor- 
wasserstoffgas farbt sie sich zunachst griin, clann rotbraun und zer- 
fliel3t. SchwefelsBure lost sie rnit roter Farbe und intensiver dunkel- 
blauer Fluorescenz. Auf vorsichtigen Zusatz yon Wnsser wird die 
Losung griin und scheidet bei weiterein Verdiinnen clen Kohlenwasser- 
stoff unverandert wieder ab. Xiit Pikrinsaure verbindet e r  sicti an- 
scheinend nicht; Eisencblorid ruft in seiner atherischen Losung einen 
schwarzbraunen Niederschlag hervor, der, auf Clem Platinblech erhitzt, 
rnit stark ruSender Flamme linter Hinterlassung von Eisenoxrden 
verbrennt. 

38. A. G u t b i e r  und A. H i i t t l i n g e r :  Zur Kenntnis des 
Rhodiums. 

[Mitteilung nus dem ( 'hem. Laborntorium dcr Q l .  Univcrsitgt ErlanyenJ 
(Eingegangen am 11. nezember 1907.) 

Gelegentlich einer Untersuchung, welche behufs Auffinduiig eines 
fiir die Atomgewichtsbestiiiimung des Rhodiunis geeigneten Aiinlyseii- 
materials unternommeu wurde, haben wir iins rnit den H a l o g e n  o-  
s a l z e n  d e s  R h o d i u m s  beschsftigt, iiber welche hisher nur selir wenig 
belrannt geworden ist '). 

Wir haben zunachst die alteren Literaturangnben revidiert iiiicl 

in ijhereinstimmung mit, S e u b e r t  uncl Iiobbi:'?) gefunden, daB Kalium- 
pentachlororhodiat3), wie schon B e r z e l i n s 4 )  Iind Claus:) angegeben 
haben, rnit 1 hlol. Wasser krystallisiert, also nicht, wie E. Leidi t :")  
gemeint hat, aus  wiil3riger Liisung wasserfrei erhalten wird. 

Natriumhexachlororhodiat krystallisiert nach C l a u  s rnit 12 Mol., 
nach B e r z e l i u s  und nach L e i d i i .  nur rnit !) 1101. € 1 2 0 ;  die von nns 

' j  Hr. W. C. Heraus-Hanau hat die p S e  Liebenswurdigkeit gehabt, 
fur  uns chemisch reines Rhodium darstellen zu lassen; auch an dieser Stelle 
danken wir ihm herzlichst f i r  die Uherlassung des kostbaren Materials. J, Nomenklatur nach A .  Werner .  2) Diese Berichte 23, 2557 [lS90]. 

*) Schw. 22; 317 [1828]; Pogg.  Ann. 13, 437 [ISZSJ. 
5 )  Beitrage zur Cheniio der Platinmetalle, 72 [1854]. 
6 )  Compf. rend. 106, 1079 [1888]. 




