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

[Aus dem Allg neinen Chemischen Institut der Universitit Géttingen.)
(Eingegangen am 10. Januar 1908.)

Wie bereits bei friiherer Gelegenheit mitgeteilt wurde, hat der
eine von uns mit A. Fels zusammen vor einiger Zeit gefunden?), dafl
sich aus dem leicht zuginglichen Phenacylacetessigester, CyaHisOs,
auf sehr einfache Weise ein Keton C;1HioO darstellen 148t, das sich
mit dem von Paal?) entdeckten, aber seiner Konstitution nach bisher
noch nicht mit Sicherheit bekannten »Dehydro-acetophenonacetons
identisch erwies. Wir konnten die Verbindung mit aller Schirfe als
ein Derivat des Phenyleyclopentans cbarakterisieren. Und da sie nach
dem von uns ausgearbeiteten Verfahren unschwer in beliebigen Quan-
tititen zuginglich ist, haben wir uns ihrer als Ausgangsmaterial fiir
die in der vorliegenden Publikation zusammengefaiten Studien in der
bis dahin noch fast gar nicht untersuchten Gruppe des Phenyleyclo-
pentans bedient.

»Debydrophenacylaceton« entsteht, wie schon der ihm von Paal
beigelegte Name besagt, aus Acetophenonaceton oder Verbindungen,
die leicht in dieses iibergehen {Phenacylacetessigester, H; Cs.CO.CHs.
CH(CO, C;H;).CO.CH;, Acetonylbenzoylessigester, HsC.CO.CH:.
CH(CO; C>H;).C0.Cs Hs], durch intramolekulare Wasserabspaltung:

H,C—— CH2> H.C —CH9>CO.
H5 CG.CO Ha CH HsCG-C == CH

Diese Wasserabspaltung wird zweckmiflig durch alkalische Kon-
densationsmittel (Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge) herbeige-
fithrt. In saurer Losung vollzieht sie sich iiberwiegend in anderem
Sinne; es bilden sich zunichst Furanderivate, die allerdings, wie Fels
bei der Untersuchung der Phenuvinsiure [I] beobachtete, bei weiterer
Einwirkung der Mineralsiure allmihlich ebenfalls in Phenylpentenon
umgewandelt werden:

co —»>

HO, C.C—CH HC——CH
1. H5CG.C CCHa —> II. Hsoe.o Q.CHs
o OH OH
H,C-  CH
— 1L H; Cs é O ([3(),
H, CH™

1y Diese Berichte 39, 1922 [1906]. Einen Teil der von Hrn. Dr. Fels
herrithrenden Beobachtungen veréffentlichen wir erst in der vorliegenden Ab-

handlung mit den unsrigen zusammen.
) Diese Berichte 17, 2757 [1884].
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ein sehr charakteristisches Beispiel fiir den Stabilitdtsunterschied zwi-
schen heterocyclischem und carbocyclischem System, da sich Phenyl-
R-pentenon heiBler Salzsiure gegeniiber durchaus bestindig erweist.

Die Kounstitution des Dehydrophenacylacetons war, als wir uns
naher mit ihm zu beschiftigen begannen, noch durchaus zweifelhalft.
Zwar hatte Paal bereits gefunden, daBl es mit Hydroxylamin ein
Oxim, mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon liefert), und dadurch
nachgewiesen, dafl es noch eins der beiden Ketoncarbonyle des Phen-
acylacetons enthilt. Es muBite also einer der drei folgenden Formeln
entsprechend konstituiert sein:

CH, C CH.
. P
Iv. C=c V. O / CO VI  1LC CO.
”.', CG . (}‘O CHa I’[a CG . (./ C[la H5 CG . C=CH

Aber das geringe experimentelle Material, das bisher vorlag,
reichte nicht aus, um zwischen ihnen eine Entscheidung zu treffen.
Wir haben nun gefunden, daB sich das ungesiittigte Dehydrophenacyl-
aceton, Cy;1Hi00O, iiber den gesittigten Alkohol, C;; HisO, hinweg in
das gesittigte Keton, Ci1His O, tiberfiihren 148t, und ferner, daB dieses
sich mit zwei Molekiilen Benzaldehyd unter zweimaligem Wasser-
austritt vereinigt. Daraus folgt, daB in ihm die Atomgruppierung
.CH,.CO.CH;. vorhanden ist. Ein gesittigtes Keton mit dieser Atom-
gruppierung kann sich aber auf die angegebene Weise nur aus einer
Verbindung der Formel VI bilden:

VI HO—Ci_ VI H0— >CH(OH)
" H,Cs.C=——CH" > : H506 CH— CH/
H.C——CH, :CH.

VIII. | >CO  —» IX. | ~co .

H; Cs . CH—CH, H Cs.CH—C: CH. Cs H;

»Dehydrophenacylaceton« ist also kein Trimethylenabkommling,
sondern ein Pentamethylenderivat; es ist 1-Phenyl-4*-R-penten-
3-on.

Die Reduktion des Phenyl-R-pentenons gelingt einigermalien glatt
nur unter bestimmten Hulleren Bedingungen. Paals diesbeziigliche
Bemiihungen — er versuchte, sie sowohl mit Jodwasserstoff und Phos-
phor, wie auch mit Natrium in 4thylalkoholischer Lésung durchzu-
fiithren — blieben ergebnislos; auch wir kamen erst nach verschie-
denen Miflerfolgen zum Ziel. Zinkstaub und Alkalilauge, durch die

1) Diese Berichte 17, 2757 [1884]; Habilitationsschrift =. 20 i
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wir direkt zum gesittigten Keton hofften gelangen zu kénnen, lieferten
uns ausschlieBlich das ungesittigte Pinakon Ci:Hz2 02 [X]:
—CH; ~ C(OH).(OH) O CH;— CH.
X HsCs 6 — O OB & 6y,

Natrium und Athylalkohol fiihrten, wie wir aufs neue konsta-
tieren mubBten, in der Hauptsache zur Bildung dunkler, harziger Pro-
dukte. Erst in der Einwirkung von Natrium auf die feuchte, iithe-
rische Losung des Ketons fanden wir ein Verfahren, das uns ge-
stattete, uns den gesittigten Alkohol, das 1-Phenyl-R-pentan-3-ol
[VII], ohne besondere Schwierigkeit in groferen Quantititen zu ver-
schaffen. Lr hat uus dann weiter als Ausgangsmaterial zur Dar-
stellung verschiedener anderer Verbindungen der Phenyl-R-pentan-
gruppe gedient.

Mit Chromsiure oxydiert, lieferte er uns das zugehorige Keton,
1-Phenyl-R-pentan-83-on [VII], dessen wir uns bedienten, um
die Konstitution des Dehydrophenacylacetons aufzukliren.

Durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsiure gewannen
wir daraus 1-Phenyl-3-brom-R-pentan [XI] und aus diesem

xt . B e x0T s
" HyCe.CH—CH,” ~ " " H;Cs.CH—CH,™

HaC ——CHs._ ~ I
Hs Cs . CH—CH”
ginerseits durch Bromwasserstoffabspaltung ein Phenyl-R- penten,
CiiHy; [XII oder XIH], andererseits mit Hilfe der Grignardschen
Reaktion 1-Phenyl-R-pentan-3-carbonsdure [XIV] und den
Stammkohlenwasserstoff der Gruppe, das Phenyl-R-pentan [XV]
selbst.

XIII.

xiv. O oo xv. | MOy

© M, Ce.CH—CH,” ©H,Co.CH—CH, ™
Schliefilich haben wir die Grignardsche Reaktion auch noch
auf unser Ausgangsmaterial, das Phenyl-R-pentenon, angewandt und
sind s0, indem wir es in #therischer Ldsung mit verschiedenen Or-
ganomaguesiumhalogeniden zusammenbrachten, tiber die tertiiren Alko-
hole hinweg, auf deren Isolierung wir verzichteten, zn Kohlenwasser-
stoffen mit zwei Athylenbindungen, Phenyl-R-pentadienen, ge-
langt. Die Reaktion sollte der Theorie nach folgendermallen ver-

laufen:

H;C— CH, H.C— CH. OH
-5 ~ /
H;Ce.C=—=CH" >0 H;Cs . C—CH/C R
H.C—CH__
—> ~C.R.

115 Gs. C=CH"
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Sie interessierte uns vor allem, weil wir bei den dabei entstehen-
den zweifach ungesittigten Kohlenwasserstoifen eine Z#hnliche Reak-
tionsfahigkeit der CH,- Gruppe anzutreffen hofften, wie sie Thiele
beim einfachen Pentadien und anderen, #hnlich gebauten Kohlen-
wasserstoffen beobachtet hat.

Aber unsere Hoffnungen blieben bisher unerfiillt, vielleicht, weil
es uns nicht gelang, die geeigneten Reaktionsbedingungen zu treffen,
vielleicht auch, weil schon bei der Darstellung der zweifach unge-
sittigten Kohlenwasserstoffe eine Verschiebung der neu gebildeten
Athylenbindung nach der Phenylgruppe hin stattgefunden hatte und
eine CH:-Grnppe zwischen zwei Kohlenstofidoppelbindungen in ihnen
tiberhaupt nicht mehr vorhanden war. Uns ist vorliutig letzteres das
Wahrscheinlichere, und zwar wegen des Verhaltens der neuen Penta-
diene bei der Reduktion.

Klages hat beobachtet, daB Kohlenwasserstoffe vom Typus des
1-Phenyl-418-butadiens bei der Reduktion Wasserstoff an die beiden
Enden des Systems konjugierter Doppelbindungen addieren und unter
Bildung einer neuen Doppelbindung in 1-Phenyl-4*-butene iibergehen:

I‘Is Cs.CHCHCHCHg —>» H5 Cs.CHz.CH:CH.CHa,

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

CH CH,
P P
H:C© C.Alk -—>  HC C.Alk.
H; Gs.C=—CH H;C;.CH—CH

Zu unserer Uberraschung erhielten wir jedoch, als wir sie, in
feuchtem Ather gelést, mit metallischem Natrium behandelten, statt
dieser sogleich die zugehorigen gesattigten Homologen des Phe-
nyl-R-pentans. Ihre Entstehung ist, vorausgesetzt, daB die von
Klages aufgefundene GesetzmaBligkeit auch fiir die Reduktion aro-
matisch substituierter, cyclischer Athyleukohlenwasserstoffe unter den
von uns angewandten Bedingungen gilt, unserer Meinung nach am
einfachsten zu erkliren, wenn man den Alkylphenyl-R-pentadienen
nicht die theoretisch zu erwartende Konstitution zuschreibt, sondern

1) Diese Berichte 87, 2301 [1994].
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Isomerisation annimmt und den Verlauf der Reduktion folgender-
maflen formuliert:

CH CH. CH.
P N TN
HC CH.R > HC CH.R > H.C CHR.
H; Cs.C—=CH H5;Cs.C—CH, H; Cs.CH—CH,
Experimentelles.

HaC—CH2>CO.
GsH;.C=CH
a) Aus Phenacyl-acetessigester.

1. 1-Phenyl-d 1@ R_penten-8-on,

70 g Phenacylacetessigester werden in etwa 2000 ccmn 2-prozen-
tiger Natronlauge, die auf 50° vorgewdrmt ist, gelost, unter be-
stindigem Umschiitteln tiber freier Flamme bis zum Sieden ernitzt
und schlieflich noch einige Minuten lang gekocht. Schon bei ca. 80°
triibt sich die bis dahin klare, braune Fliissigkeit, es tritt Emulsions-
bildung und zugleich der fiir das unreine Keton charakteristische
Cumaringeruch auf. Nun kihlt man unter hiufigem Umschiitteln
rasch ab. Die Hauptmenge des Phenylpentenons scheidet sich dabei
in gelblichen, glinzenden Krystallnadeln ab, die am nichsten Tage
abgesaugt, ausgewaschen und auf Ton getrocknet werden. Kleine
Quantititen davon lassen sich ganz gut durch Umkrystallisieren aus
sehr verdiinntem Alkohol reinigen. Grofere Mengen destilliert man
besser unter vermindertem Druck in einem Kolbchen mit ange-
schmolzener Vorlage. Unter einem Druck von 10 mm geht das Keton
bei ca. 178° als schwach gelb gefirbtes Ol iiber, das schnell zu einer
fast weilen Krystallmasse erstarrt. Die Ausbeute davon betrigt etwa
die Hilite der theoretisch maglichen.

Aus dem alkalischen Filtrat von der Darstellung des Phenyl-
pentenons 1aBt sich durch Extraktion mit Ather noch eine weitere,
freilich nur geringe Menge davon in stark verunreinigtem Zustand iso-
lieren. Mit verdinnter Schwefelsiure angesiinert und wiederum mit.
Ather ausgeschiittelt, liefert es etwa 9 g einer gut krystallisierenden
Siure; sie bildet, aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin um-
krystallisiert, weille, glinzende Blattchen, die sich durch ihren Schmelz-
punkt (116°) und ihre Zusammensetzung als #-Benzoyl-propion-
sdure,

H;C6.CO.CH,.CH,.CO: 1,
erwiesen.

0.1097 g Sbst.: 0.2724 g COs, 0.0578 g H0.

CioH;003. Ber. C €7.39, H 5.66.
Gef. » 6772, » 5.86.
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Ein kleiner Teil des Phenacylacetessigesters war also unter deo
von uns angewandten Versuchsbedingungen der »Ketonspaltung« ent-
gangen und der »Siurespaltung« anheimgefallen.

b) Aus Phenacyl-aceton (Fels).

1 g Acetophenonaceton wurde mit 25 cem 2-prozentiger Natron-
lauge eine Viertelstunde am Steigrohr gekocht. Sehr bald nach dem
Beginn des Erwérmens trat deutlicher Cumaringeruch auf; beim Ab-
kiihlen des Reaktionsgemisches erstarrte das suspendierte Ol zu einem
Krystallbrei, der, abgesaugt, ausgewaschen und auf Ton getrocknet,
0.5 g Phenylketopenten ergab.

¢) Aus Phenuvinsiiure (Fels).

1 g reine Phenuvinsiure wurde mehrere Stunden lang mit kon-
zentrierter Salzsiure gekocht und dann Wasserdampi durch das Re-
aktionsgemisch geleitet. Dabei ging langsam ein farbloses, eigenartig
riechendes Ol iiber, das nach einiger Zeit zu glinzend weiBen Kry-
stallen erstarrte. Sie waren jedoch, wie die Unschirfe ihres Schmelz-
punktes bewies, nicht einheitlicher Natur. Da seine Lage darauf hin-
deutete, dafl in ihnen ein Gemisch von ¢-Methyl-a'-phenyl-furan
und Phenyl-R-pentenon vorlag, wurden sie in Methylalkohol ge-
lést und, mit der gleichen Gewichtsmenge Hydroxylaminchlorhydrat
versetzt, mehrere Tage sich selbst iiberlassen, dann mit Wasser ver-
diinnt. Tis schied sich ein weiler, flockiger Niederschlag ab, der auf
einem FKilter gesammelt und mit wiflrigem Ammoniak extrahiert wurde.
Auf dem Filter blieb reines Methylphenylfuran vom Schmp. 41-—42°
zuriick; aus-dem Filtrat schied sich bei vorsichtigem Ansduern Phe-
nylketopentenoxim als weile Krystallmasse ab, die nach einmaligem
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 146—147° schmolz.

Unsere Beobachtungen iiber die physikalischen Eigenschaften des
Phenyl-R-pentenons stimmen in allen wesentlichen Punkten mit Paals
Angaben iiber das Dehydro-acetophenonaceton iiberein. Die Verbin-
dung ist leicht léslich in Aceton, Chloroform, Essigester, Methyl- und
Athylalkohol, schwerer in Ather, noch weniger in Schwefelkohlenstoff,
Benzol, Ligroin und heilem Wasser. Aus letzterem, oder besser aus
sehr verdinntem Alkohol, krystallisiert sie in feinen, weillen, atlas-
glanzenden Nadeln, aus Ather in groSen, wohl ausgebildeten, wasser-
klaren Krystallen, die dem monoklinen System angehdren und bei
83—84° schmelzen. Mit Wasserdimpfen verfliichtigt es sich, wenn
auch nur langsam, unter stark vermindertem Druck 1iBt es sich un-
zersetzt destillieren. Der charakteristische Cumaringeruch des rohen
Ketons scheint durch Spuren von Verunreinigungen hervorgerufen zu
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werden. In reinem Zustande ist es bei gewShnlicher Temperatur ab-
solut geruchlos.

0.1270 g Sbst.: 0.3888 g CO;, 0.0748 g H;O.

C11H;00. Ber. C 83.50, H 6.37.
Gef. » 83.50, » 6.60.

Phenyl-R-pentenon 16st sich, anders wie die dhnlich konstituierten
a,B-ungesittigten Ketone mit offener Kohlenstoffkette, vollkommen
farblos in konzentrierter Schwefelsdure; auch nach langerer Zeit wird
es unverindert wieder ausgefillt, wenn man diese Losung mit Wasser
verdiinnt. Paal hat bereits darauf aufmerksam gemacht, daB es
auch von rauchender Salzsiure in reichlicher Menge aufgenommen
wird. Wir haben diese »Salzbildungs, die in den letzten Jahren an
den doppelt wngesittigten Ketonen vom Typus des Dibenzalacetons
sehr eingehend, an einfach ungesittigten aber noch wenig studiert
worden ist, etwas niher untersucht und nicht nur Doppelverbindungén
des Phenyl-R-pentenonchlorhydrats mit PtCly und AuCl;, sondern
auch ein Phenyl-R-pentenonchlorhydrat in Substanz isolieren und zur
Analyse bringen kénnen. Dieses letztere scheint jedoch, da es gefarbt
und gegen Feuchtigkeit aulBerordentlich emptindlich ist, von dem in
der salzsauren Losung des Phenylpentenons enthaltenen farblosen
Chlorhydrat verschieden zu sein. Ausfihrlicher méchten wir im
tibrigen auf diese Verhaltnisse erst eingehen, wenn es uns gelungen
sein wird, unser bisheriges geringes Beobachtungsmaterial durch Unter-
suchung einiger dhnlich gebauter a,B-ungesittigter Ketone zu vervoll-
stindigen.

Farbigels Phenyl-R-pentenon-chlorhydrat, C,;H,,0.HCl. Fein-
gepulvertes, absolut trocknes Phenylpentenon wurde auf dem Boden eines
Erlenmeyer-Kolbchens ausgebreitet und unter sorgfiltigem Ausschluf von
Feuchtigkeit und hiufigem Umschiitteln bei Zimmertemperatur Chlorwasser-
stoffgas daraber geleitet, bis alle weillen Partikelchen verschwunden waren
und das Pulver eine gleichmiBig hellrote Farbe angenommen hatte. Dann
-wurde der Chlorwasserstoff durch trockne Luft verdringt und die von dem
Keton aufgenommene Salzsiuremenge bestimmt.

0.2126 g Sbst.: 0.1587 g AgCl.

Ci H;; OCl. Ber. Cl 18.23. Gef. Cl 18.46.

Es war also unter diesen Verhiltnissen nur ein Molekil Chlorwasserstoff
-addiert worden.

In schonerer Form wird die Yerbindung erhalten, wenn man das Keton
in der 40-fachen Menge trocknen Athers 1ost und bei Zimmertemperatur mit
trocknem Salzsiuregas sittigt. Die Flussigkeit firbt sich rot und scheidet
nach einiger Zeit hellrote, wohl ausgebildete Krystalle mit perlmutterglinzenden
Flachen ab. Sie wurden durch Dekantieren moglichst von der Mutterlauge
getrennt, vom Rest des Athers durch Uberleiten erst von Chlorwasserstoff,
-dann von Luft befreit und sogleich analysiert.
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0.1439 g Sbat.: 0.3571 g COy, 0.0747 g H,O. — 0.1873 g Sbst.: 0.1338 g

AgCl
CuH;; 0Cl. Ber. C 67.85, H 5.70, Cl 18.23.
Gef. » 67.68, » 5.81, » 18.33.

Phenyl-R-pentenonchlorhydrat sintert, im zugeschmolzenen Ca-
pillarrghrchen erhitzt, von 62° an und schmilzt bei 68—69° zu einer
dunkelroten Fliissigkeit. Unter LuftabschluB 148t es sich langere Zeit
unverindert aufbewahren; bei Luftzutritt, beim Erhitzen und bei lén-
gerem Liegen im Vakuum wird der aufgenommene Chlorwasserstofi
allmihlich wieder abgespalten und das Keton zuriickgebildet. Die
Umwandlung erfolgt momentan, wenn man es mit Wasser oder Alkohol
in Beriihrung bringt.

Platinchlorwasserstoffsaures Phenyl-R-pentenon scheidet sich
in orangegelben, feinen Nadeln ab, wenn man zu einer Losung des Ketons in
rauchender Salzsiure eine willrige Losung von Platinchlorid hinzufigt. Sie
wurden nach dem Trocknmen im Vakuumexsiccator ohne weitere Reinigung
analysiert; ihr Platingehalt entsprach der Formel (C;1H;00); . HsPt Cls + 2 H,0 1),

0.1797 g Sbst.: 0.0462 g Pt. — 0.1837 g Sbst.: 0.0475 g Pt.

CopHys 0, Cls Pt. Ber. Pt 25.57. Gef. Pt 25.71, 25.85.

Beim Erhitzen zersetzt sich die Verbindung oberhalb 1459 unter Auf-
blihen.

Aut Zusatz von einer 10-prozentigen Goldchloridlosung krystallisierten
aus der salzsauren Lésung des Phenyl-R-pentenons gelbe, goldglinzende
Blittchen aus. Sie begannen von 120° an sich dunkler zu firben, schmolzen
bei 130—1310 unter volliger Zersetzung und bestanden ihrem Goldgehalt
nach aus gleichen Molekiilen Phenyl-R-pentenonchlorhydrat und Phenyl-R-
pentenon-goldchlorid, C;iHyo0.HCL, Cy3 HipO.AuCls.

0.2505 g Sbst.: 0.0764 g Au, — 0.1903 g Sbst.: 0.0572 g Au.

Cy3Hp 02 Cl,Au.  Ber. Au 30.10. Gef. Au 30.50, 30.06.

Gelegentlich dieser Versuche fanden wir ferner, dal sich Phenyl-
R-pentenon auch mit Quecksilberchlorid und Eisenchlorid zu
schon krystallisierenden Additionsprodukten vereinigt.

Phenyl- R-pentenon-quecksilberchlorid, Cy;H;00.HgCls. 5¢g
Phenyl-R-pentenon wurden in 200 cem trocknem Ather geldst, eine konzen-
trierte, 4therische Lésung von 10 g Quecksilberehlorid hinzugefiigt und eine
Viertelstunde am RickfluBkihler gekocht. Beim Erkalten des Reaktionsge-
misches schieden sich groBe, gut ausgebildete, wasserhelle Krystalle von
starkem Dispersions- und Reflexionsvermégen ab. Sie wurden mit nach-
stehendem Resultat analysiert:

1) Eine ganz analog zusammengesetzte Platinchloriddoppelverbindung,
2C10H;00.Ha Pt Cls + 2H30, ist von v. Baeyer aus Benzalaceton dargestellt
worden. (Diese Berichte 34, 2695 [1901].)

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 14
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0.2335.¢ Sbst.: 0.2617 g CO,, 0.0494 g H,0. — 0.2864 g Sbst.: 0.1540 ¢
HeS.

CnH,,OCLHg. Ber. € 30.75, H 2.85, Hg 46.66.
Gef. » 30.57, » 237, » 46.35.

Phenyl-R-pentenonquecksilberchlorid bleibt auch bei lingerem Liegen an
der Luft vollig unverindert. In Wasser 1ost es sich leicht zu einer farb-
losen Flissigkeit, aus der sich aber nach wenigen Augenblicken ein volumi-
noser weiBer Niederschlag von Phenylpentenon abscheidet.

Um zu ermitteln, ob die Doppelverbindung noch zur Aufnahme von
Salzsaure befihigt sei, wurde 1 g davon pulverisiert, mit trockenem Ather
iibergossen und unter AusschluB von Feuchtigkeit und Eiskihlung einige
Stunden Chlorwasserstoff eingeleitet. Dabei fiel aber nur das gelsste Ans-
gangsmaterial unverindert wieder aus, Chlorwasserstoff war, wie eine Chlor-
bestimmung bewies, nicht aufgenommen worden.

0.1842 g Sbst.: 0.1217 g AgCL

CnHmOClgHg. Ber. Cl 16.52. Gef. Cl 16.34.

Phenyl-R-pentenon-eisenchlorid scheidet sich in rubinroten, me-
tallisch glénzenden Nadeln aus, wenn man #quimolekulare Mengen Keton und
wasserfreies Eisenchlorid, in trockenem Ather gelést, zusammenbringt. Im
verschlossenen Kolbchen unter der Mutterlauge lassen sie sich wochenlang
unzersetzt aufbewahren. Von der Mutterlauge getrennt, verindern sie sich
schrell, auch im Vakuumexsiccator iiber Chlorcalcium. Durch Wasser werden
sie momentan unter Rickbildung von Phenyl-R-pentenon zerlegt. Nach einer
vorlaufigen Analyse scheinen sie ein Molekill Ather zu enthalten und der
Formel Cy HypQ.FeCl;. (C2Hs); O entsprechend zusamimengesetzt zu sein.

Als Keton vereinigt sich Phenyl-R-pentenon leicht mit geeigneten
Substitutionsprodukten des Ammoniaks zu eharakteristischen Konden-
sationsprodukten. Wir haben von diesen dargestellt:

Phenyl-R-pentenon-oxim, CiiHip: N.OH (Fels).

1.6 g Keton wurden mit 2 g Hydroxylaminchlorhydrat in methylalkoho-
lischer Lésung drei Tage sich selbst iiberlassen, dann mit viel Wasser ver-
dinnt. Das dadurch ausgefillte Oxim wurde aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisiert und so in schonen, weiBen, bei 146—147° schmelzenden Nadeln
erhalten.

0.1445 g Sbst.: 0.4046 g CO,, 0.0858 g H,0. — 0.1713 g Shst.: 12.4 ccm
N (23°, 754 mm).

Ci:H;; ON. Ber. C 76.25, H 6.40, N 8.11.
Gef. » 76.36, » 642, » 8.09.

Phenvl-R-pentenon-phenylhydrazon, G Hio:N.NH, CsH; (Fels).
1.6 g Keton wurden mit einer Lisung von 2 g Phenylhydrazin in zehn-
prozentiger Essigsidure und so viel Alkohol, daB eine klare Losung entstand,
kurze Zeit aut dem Wasserbad erhitzt. Das Phenylhydrazon schied sich zum
Teil schon in der Wirme aus. Es wurde nach dem FErkalten abgesaugt und
aus heiffem, absolutem Alkohol, von dem es ziemlich schwer aufgenommen
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wird, umkrystallisiert. Gelbe, glinzende Blattchen, deren Schmelzpunkt wir
wie Paal bei 154—135° beobachteten.
0.1635 g Shst.: 16 cem N (209 750 mm).
Ci7HigNs. Ber. N 1131, Gef. N 11.05.

Phenyl-R-pentenon-semicarbazon, ) Hy:N.NH.CO.NH, (Fels).

0.5 g Keton wurden in Alkohol gelést und mit willrigen Liosungen von
0.4 g Semicarbazidchlorhvdrat und (.5 g Natriumacetat vermischt. Nach
kurzer Zeit begann die Abscheidung eines weilen Krystallpulvers; es wurde,
als seine Menge nicht melir zunahm, abfiltriert und aus verdinntem Alkohol
umkrystallisiert. Gldnzende, weile Nidelchen, die sich beim Erhitzen von
210" ab dunkel firbten und bei 2849 unter Zersetzung schmolzen.

0.1419 ¢ Sbst.: 0.3486 g CO,, 0.0800 g H,O.

C12Hy3ON;. Ber. C 66.91, H 6.09.
Gef. » 67.00, » 6.32.

13s fiel uns auf, dall das so gewonnene Semicarbazon in seinen
Eigenschaften vollig mit einem Kirper bisher nicht sicher bekaunter
Konstitution iibereinstimmte, den Spannagel gelegentlich andrer Ver-
suche erhielt, als er Phenacylaceton lingere Zeit mit Thielescher
Semicarbazidlosung in Berithrung lief!). TUnsere Vermutung, daB
beide identisch seien, wurde durch das Experiment bestitigt: Das
Spannagelsche Praparat lieB sich durch Erwirmen mit verdiinnter
Schwefelsdure unschwer in Semicarbazid und mit den Wasserdimpfen
iiberdestillierendes Phenylpentenon zerlegen. Augenscheinlich Dhatte
sich das Diketon beim Stehen mit der Semicarbazidlésung zunichst
zur cyclischen Verbindung kondensiert, die dann in Form des Semi-
carbazons zur Abscheidung gekommen war. In der Tat gelang es
uns bei einem auf Grund dieser Uberlegung angestellten Kontrollver-
such, Phenyl- R-pentenon-semicarbazon direkt ausPhenacyl-
aceton zu erhalten:

1 g Phenacylaceton wurde mit 1.5 g Semicarbazidchlorhydrat und
1.6 g krystallisiertem Natriumacetat in verdiinnt-alkoholischer Ldsung
bei gewshnlicher Temperatur sich selbst {iberlassen. Nach eintigigem
Stehen begann sich sehr langsam eine krystallinische Substanz aus
dem Gemisch auszuscheiden. Sie wurde nach einer Woche von der
Mutterlauge getrennt und durch Umkrystallisieren gereinigt. Die Aus-
beute daran betrug 0.4 g. Physikalische Eigenschaften und Zusammen-
setzung erwiesen sie als das erwartete Semicarbazon des Phenyl-2-
pentenons.

0.1138 g Sbst.: 19.4 cem N (17°, 758 mm).

CioH;30N;. Ber. N 19.57. Gef. N 19.74,

) Dissertation (Gottingen 1903), S. 59.
14%
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Etwas ganz ahnliches hat Paal beobachtet, als er Phenylhydrazin
ohne Verdinnungsmittel auf Phenacylaceton einwirken liefl. Er er-
hielt so nicht das Phenylhydrazin-Kondensationsprodukt des Diketons,
sondern Dehydrophenacylaceton-phenylhydrazon (Habilitationsschrift,
S. 20).

II. RKondensation des Phenyl- R-pentenons mit sich selbst und mit
aromatischen Aldehyden.

Phenyl-R-pentenon 148t sich als Keton mit der Atomgruppierung
.CO.CH:. sowohl mit sich selbst wie auch mit aromatischen Alde-
hyden unter Wasseraustritt zu mehrfach ungesittigten Verbindungen
vereinigen. Zur Einleitung der Reaktion geniigen wenige Tropfen ver-
diinnter Alkalilauge. Zu viel davon fiihrt wegen der Empfindlichkeit
des Ketons zu starker Harzbildung und muB deshalb moglichst ver-
mieden werden.

3.3’-Diphenyl-5~keto-41(1')=3’2"Bis-1{-pentenyliden )
HC—CO__ —CH
C< :
H;Cs.C—H, C CH C.CsHs'

3.5 g Phenyl-R-pentenon wurden in 35 cem Alkohol gelost, ein
Tropfen Natroulauge hinzugeligt und das Ganze dann im gut ver-
schlossenen Kolbchen 'bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen.
Das Gemisch firbte sich erst braun, dann beinahe schwarz und be-
gann nach einigen Tagen dunkelgelbe Krystallwarzen abzuscheiden.
Als nach mehrmonatlichem Stehen ihre Menge nicht mehr zunahm,
wurden sie von der alkoholischen Mutterlauge getrennt, durch Ab-
pressen auf Ton und Auswaschen mit Ather von anhaftenden Schmieren
befreit und durch Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt. Dunkel-
gelbe Nadeln vom Schmp. 195—196° schwer loslich in den meisten
der iiblichen organischen Losungsmittel und in konzentrierter Schwe-
felsiure. Die Losung in letzterer ist tiefrot mit griiner Fluorescenz
und scheidet beim Verdiinnen mit Wasser das Keton in volumindsen,
rotlichen Flocken ab.

0.1362 g Sbst.: 0.4407 g COs, 0.0765 g H,0.

C”H‘QO. BEI‘. C 88.55, H 6.08.
Gef. » 88.25, » 6.28.

Wenn man feingepulvertes Diphenyldi-R-pentantrienon unter Aus-
schluB von Feuchtigkeit mit gasiérmigem Chlorwasserstoff behandelt,
geht es in eine dunkelrote Substanz iiber, die luftbestindig ist, durch
Wasser aber sogleich in Salzséure und unverindertes Ausgangsmate-
rial zerlegt wird. Wie die Analyse lehrte, hatte das Keton trotz der
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drei vorhandenen Athylenbindungen unter den von uns angewandten
Bedingungen nur zwei Molekiile Salzsiure addiert:
0.1934 g Shst.: 0.1487 g AgCL
C33Hs50Cl. Ber. Cl 19.11. Gef. Cl 19.01.

HC--CO-
" H;Cs.C—CH,
8 g Keton wurden in 30 ccm Alkohol geldst, 5.3 g Benzaldehyd
und dann zwei Tropfen Natronlauge hinzugefiigt. Nach wenigen
Minuten war die Mischung zu einem dicken Brei hellgelber Krystall-
schuppen erstarrt, die nach einmaligem Umkrystallisieren bei 186—187 ¢
schmolzen.
0.1492 g Sbst.: 0.4794 g COs, 0.0756 g H;0.

ClsH“O. Ber. C 87.77, H 5.43.
Gef. » 87.63, » 5.68.

Benzal-phenyl-R-pentenon —>C=CH.C:Hs.

Benzalphenyl-R-pentenon 148t sich unter vermindertem Druck un-
zersetzt destillieren; Kp. 10 mm ca. 260°% Es lost sich leicht in Chloro-
form, schwerer in Alkohol, noch weniger in Ather (etwa 1.5 g in
1000 ccm). Konzentrierte Schwefelsiiure nimmt es mit blutroter Farbe
und starker griiner Fluorescenz auf; mit rauchender Salzsiure tiber-
gossen, farbt es sich dunkelgelb, geht aber nur spurenweise in Lisung.

Benzalphenyl-R-pentenon-dichlorhydrat wird leicht erhalten,
wenn man die Losung des Ketons in trocknem Chloroform unter Eiskiihlung
mit gasformiger Salzsiure sittigt. Sie firbt sich zunichst rotgelb und lafit
dann das Additionsprodukt als leuchtend orangerotes Krystallpulver ausfallen,
das durch Dekantieren von der Mutterlange getrennt und durch Uberleiten
von Chlorwasserstoff bei gewohnlicher Temperatur getrocknet wird.

Zur Analyse wurde eine abgewogene Menge der Substanz, die durch
kurzes Uberleiten von trockner Luft méglichst von mechanisch anhaftender
Salzsiure befreit war, mit wenig Wasser zerlegt. Das regencrierte Keton
wurde auf cin gewogenes Filter gesammelt, einige Male mit Eiswasser aus-
gewaschen und bei 50° getrocknet, und im Filtrat davon die Salzsiure in der
iblichen Weise bestimmt.

0.1279 g Sbst.: 0.0987 g Keton, 0.1160 g AgCl.
Ci3H160Cl;.  Ber. Keton 77.15, Cl 22.23.
Get. » 7717, » 2243,

Das Dihydrochlorid bildet sich auch, wenn man das Keton in fein ver-
teiltem Zustand der Einwirkung trocknen Salzsiuregases aussetzt: 1 g da-
von wurde in der frither beschriebenen Weise eine Stunde lang mit gas-
formiger Salzsiure behandelt, letztere dann durch einen zwei Minuten wéihren-
den, lebhaften Strom trockener Luit verdringt und das orangerote Reaktions-
produkt direkt analysiert:
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0.2051 g Sbst.: 0.1584 g Keton, 0.1857 ¢ AgCt.
Ciz:HisOClL,.  Ber. Keton 77.15, Cl 22.23.
Gef. » 7723, » 22.08.

Benzylidenphenyl-f2-pentenondihydrochlorid schmilzt schuoell erbitzt
bei 178° und gibt den aufgenommenen Chlorwasserstoff ebenso leicht
und unter denselben Bedingungen ab wie das Chlorhydrat des Phenyl-
pentenons.

Eine dem Phenyl-E-pentenonquecksilberchlorid entsprechende Verbindung
lieB sich aus Benzalphenylpentenon nicht gewinnen. Mit Eisenchlorid liefert
es in édtherischer Losung ein dunkelbraunes, krystallinisches Additionsprodukt,
das wir aber nicht niher untersucht haben.

a-Oxybenzal- phen)l - pentenon.

HC.CO__
~0:CH.CH,. 0.
HsCs . C.CH” o

1.6 g Phenyl-R-pentenon wurden mit 1.2 g Salicylaldehyd 2zu-
sammen in 15 ccm Alkohol gelést und mit 15 cem 10-proz. Natron-
lauge versetzt. Am nichsten Tage wurde das Gemisch, aus dem sich
das Natriumsalz des Kondensationsproduktes groB8enteils krystallinisch
ausgeschieden hatte, mit Wasser verdiinnt, mit Essigsiiure neutralisiert
und mit Kohlendioxyd gesittigt. Das rohe o-Oxybenzalphenylpentenon
wurde durch Umlésen aus Methylalkohol gereinigt und so in kleinen,
griinstichig-gelben Prismen mit stark glinzenden Flichen erhalten.
Schmp. 183—184°. Konzentrierte Schwefelsiure nimmt es mit orange-
roter Farbe auf; ebenso fiarbt es sich beim Uberleiten von Chlorwasser-
stoff; das dabei entstehende Produkt konnte aber seiner Zersetzlichkeit
halber nicht analysiert werden.

0.1139 g Sbst.: 0.3432 g CO,, 0.0564 g H,0.

ClsI{qu. Ber. C 82.41, H 5.38.
Gef, » 8235, » 5.54.

/)-Dimethylamidobenza.l-phenyl R-pentenon,
HC.CO
H:. CG N C. CHz
wurde aus 1.6 g Phenylpentenon und 1.5 g p-Dimethylamidobenzaldehyd,
gelost in 10 cem Alkohol, durch Zusatz einiger Tropfen Natronlauge
dargestellt. Es krystallisiert aus Alkobol in zinnoberroten, kurzen
Prismen vom Schmp. 153—154° und firbt, als Sulfat gelost, Seide
dnnkelorange.
0.1087 g Shst.: 0.3063 g CO., 0.0672 g H;0.
C:oHisON. Ber. C 82,99, H 6.62.
Gef, » 82.83, » 6.76.

>C: CH CsH,. \T(CHs) ,
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171, Reduktion des Phenyl-R-pentenons; Phenyl-R-pentanol
und seine Derivate.

Reduktion des Phenyl-R2-pentenons mit Zinkstaub und
Kalilauge: Pinakon CesH: O (Formel X auf 8. 192).

5 g Keton wurden mit 60 cem Alkohol, 12 g Zinkstaub und einer
Auflosung von 6 g Kaliumhydroxyd in 25 ccm Wasser drei Stunden
lang auf dem Wasserbade erwiirmt, darauf der Destillation mit Wasser-
dampf unterworfen. Da sich aus.dem Destillat keine nachweisbaren
Mengen eines Reduktionsproduktes isolieren lieBen, wurde der Destil-
lationsriickstand nach dem Erkalten filtriert und der auf dem Filter
bleibende zinkhaltige Schlamm wiederholt mit heiBem Alkohol extrahiert.
Die Ausziige schieden ein gelbliches, undeutlich krystallinisches Pulver
ab, leicht loslich in Aceton und Essigester, schwerer in Methyl- und
Athylalkohol. Schmelzpunkt, nach wiederholtem Umkrystallisieren aus
letzterem, etwa 235°

0.1116 y Sbst.: 0.3387 g CO;, 0.0698 g H;O.

ngHgsOg. Ber. C 8194, H 813
Coa Hos 00 »  » 8297, » 6.69.
Gef. » 82.77, » 7.00.

1-Phenyl-/ft-pentan-3-0l, CuHyuO (Formel VII auf S. 191).

10 g rohes Phenyl-Z-pentenon wurden in 400 cem Ather. gelost
und unter gelegentlichem, vorsichtigem Wasserzusatz mit 20 g Natrium
reduziert. Als alles Metall in Ldsung gegangen war, wurde die #the-
rische Schicht abgehoben, iiber geschmolzener Pottasche getrocknet
und der nach dem Abdestillieren des Athers bleibende Riickstand
unter vermindertem Druck fraktioniert.

Phenylpentanol, das so in einer Ausbeute von etwa 60 °/, der
T'heorie erhalten wird, ist eine farblose Fliissigkeit von eigenartig an-
genehmem Geruch. Es siedet unter 10 mm Druck bei 155—156° und
erstarrt im Kiskochsalzgemisch gelatings, ohne Neigung zum Krystalli-
sieren zu verraten.

0.1751 g Shst.: 0.5244 g CO¢, 0.1160 g H,0.

CiHy2O. Ber. C 82.45, H 7.55.
CnHuO. »  » 8143, » 8.70.
Gef. » 81.40, » 8.70.

Phenyl-R-pentanol-acetat, aus 6 g Phenylpentanol, 10 g Essigsiure-
anhydrid und 10 g wasserfreiem Natriumacetat durch Erhitzen aut 120° ge-
wonnen, bildet ein farbloses, dickfliissiges Ol von angenehmem, an Styrol er-
innerndem Geruch. Kp.as mm 1540,

0.2615 g Sbst.: 0.7330 g CO,, 0.1830 g H.O.

013Hln 02. Ber. C 76.43, H 7.90.
Get. » 76.45, » 7.83.
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Phenyl-R-pentanol-phenylurethan, C,;Hy;30.CO.NH.CsHs, aus
aquimolekularen Mengen Alkchol und Phenylisocyanat, krystallisiert ans ver-
diinntem Alkohol in glinzenden, bei 99—100° schmelzenden Blattchen.

0.1390 g Sbst.: 0.3906 g CO,, 0.0848 g H;30.

CisH190:N. Ber. C 78.82, H 6.81.
Gef. » 78.64, » 6.82.

1-Phenyl-R-pentan-3-on, CiiHy2 O (Formel VIII auf S. 191).

Wenn man Phenyl-R-pentanol mit der 15-fachen Menge Kisessig
verdiinnt, die berechnete Menge Chromtrioxyd in etwas Eisessig geldst
hinzuftigt und gelinde erwirmt, wird es in wenigen Minuten in das
zugehdrige Keton verwandelt. Dieses wurde mit Wasserdampf aus
dem Reaktionsgemisch abdestilliert, dem mit Natriumcarbonat neutra-
lisierten Destillat durch Ather entzogen und nach dem Trocknen iiber
geschmolzenem Kaliumcarbonat unter vermindertem Druck destilliert.

Phenyl-R-pentanon ist eine farblose, schwach, aber eigenartig
riechende Flissigkeit; Kp.iomm 154—1565°.

0.1666 g Sbst.: 0.5031 g CO,, 0.1155 g H,0.

CuH320. Ber. C 82.45, H 7.55.
Gef. » 82.33, » 7.75.

Phenyl-R-pentanon-semicarbazon krystallis iert aus verdiinntem
Alkohol in weiflen Blittchen, Schmp. 181° unter Zersetzung.

0.1818 g Shst.: 0.4425 g CO,, 0.1112 g H,0.

012H150N3. Ber. C 6629, H 6.98.
Gef. » 66.38, » 6.84.

Dibenzal-phenyl-2-pentanon, Ca;HaoO (Formel IX auf S 191).

0.8 g Phenyl-R-pentanon wurden mit 1.1 g Benzaldehyd in Alkohol
gelost und zwei Tropfen Natronlauge zugesetzt. In kurzer Zeit war die
Mischung zu einem Brei von Krystallen erstarrt, die, aus heiffem
Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe, bei 181° schmelzende Blittchen
bildeten. Sie wurden bei Zimmertemperatur durch trocknes Salz-
siuregas nicht verindert; bei — 10° nahmen sie eine zinnoberrote
Farbe dadurch an, die aber beim Anwirmen- schnell wieder verschwand?).

0.1168 g Sbst.: 0.3821 g CO,, 0.0612 g H,0.

Cos HypO. Ber. C 89.24, H 5.99.
Gef. » 89.22, » 5.86.

1) Ganz ebenso verhilt sich Dibenzal-R-pentanon (Vorlinder, diese
Berichte 36, 1476 [1903)).
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Phenyl-R-pentyliden-Phenyl- R-pentanon,
H,C. CO\C ) C/CHg . CH,
H;Cs.HC .CH;”~~~ ~CH;.CH. CoH;

4.8 g des ungesittigten Ketons wurden mit 0.37 g Natrium, gelost
in 7 ccm Alkohol, vermischt und einen Tag lang sich selbst iiberlassen.
Dann wurden Alkohol und unverindertes Keton durch Wasserdampf-
destillation entfernt, der nicht flichtige Riickstand mit Ather aufge-
nommen und unter einem Druck von 10 mm fraktioniert. Die Haupt-
menge desselben ging um 235° iiber; sie bildete ein dickiliissiges, gelb-
liches Ol und gab bei der Analyse die von der Formel C2aHy2 O ver-
langten Werte.

0.1789 g Shst.: 0.5447 g COs, 0.1134 g H,0.

Cana 0 Ber. C 87.37, H 7.34
Gef. » 87.42, » 7.46.

1-Phenyl-3-brom-Z-pentan, CunHsBr (Formel XI auf S. 192).

Zur Uberfiihrung in das Bromid wurde Phenylpentanol mit etwa
der dreifachen Volumenmenge rauchender Bromwasserstoffsiure drei
Stunden lang im zugeschmolzenen Rohr auf 100° erhitzt. Das rohe
Bromid wurde mit Ather aufgenommen, iiber Chlorcalcium getrocknet
und durch wiederholte Destillation im luftverdiinnten Raum gereinigt.
Farblose, dem Phenyl-R-pentan #hnlich riechende Fliissigkeit, Kp.10 mm
139—1400.

0.1334 g Shst.: 0.1124 g AgBr.

C11Hy3Br. Ber. Br 85.53. Gef. Br 35.85.

Phenyl-R-pentan, Cyy His (Formel XV autf S. 192).

22 g Phenylbrom-R-pentan wurden mit der vierfachen Menge
trocknem Ather und 2.4 g angeitzten Magnesiumspinen auf dem
‘Wasserbade erwirmt, bis alles Metall verschwunden war. Dann wurde
die Organomagnesiumverbindung unter sorgfiltiger Kiihlung mit ver-
diinnter Schwefelsiure zerlegt, die atherische Schicht abgehoben, ge-
trocknet, bei gewohnlichem Druck fraktioniert und der in einer Aus-
beute von etwa 70 ¢/, der Theorie gewonnene Kohlenwasserstoff noch
einmal iiber metallischem Natrium abdestilliert.

Phenyl-R-pentan ist ein farbloses, diinnfliissiges Ol von charak-
teristischem, angenehm aromatischem Geruch; es siedet unter gewohn-
lichem Druck bei 213—215%; dir = 0.958; b = 1.5320.

CuiH43 Mol.-Ref. Ber. 47.35. Gef. 47.26.

0.1457 g Sbst.: 0.4836 g COg, 0.1232 g H.0. — 0.1573 g Shst.: 0.5209 g

COs, 01371 g H0.
CiiHys. Ber, C 90.34. H 9.66.
Gef. » 90.52, 90.32, » 9.46, 9.75
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Phenyl-/2-penten, CyHie (Formel XII, XIII auf S. 192).

Dieser ungesittigte Kohlenwasserstoff kann entweder durch Wasser-
abspaltung aus Phenylpentanol oder bequemer durch Bromwasserstoff-
abspaltung aus Phenyl- R-pentylbromid dargestelit werden. Ihren phy-
sikalischen Eigenschaften nach sind die auf beiden Wegen erhaltenen
Kohlenwasserstoffe identisch. Ob sie chemisch einheitliche Individuen,
oder, was ups vorldufig wahrscheinlicher ist, ein Gemisch der beiden
moglichen Isomeren, der 4° und 4°-Verbindung, sind, haben wir
noch nicht feststellen kénnen. Ein Versuch, diese Frage durch oxy-
dativen Abbau des Kohlenwasserstoffs zu entscheiden, der entweder
8- oder a-Phenylglutarsdure oder ein Gemisch von beiden hitte liefern
miissen, fithrte zu keinem brauchbaren Resultat, da die Ausbeute an
charakterisierbaren Oxydationsprodukten gering war und zu npiherer
Untersuchung nicht ausreichte.

Phenyl-I-penten aus Phenyl-R-pentancl: Aus einem
Tropftrichter wurden allmihlich 5 g des Alkohols zu 10 g frisch ge-
schmolzenem wasserfreiem Chlorzink gegeben, die in einem Fraktionier-
kolbchen vorsichtig erbitzt wurden. Aus dem abdestillierenden Roh-
produkt gewannen wir durch wiederholtes Fraktionieren 2.1 g reinen
Kohlenwasserstoff.

Pheunyl-R-penten aus Phenyl-R-pentylbromid: 17.4 g
Bromid wurden mit der dreifachen Menge absolutem Alkohol ver-
diinnt, 4.5 g Kaliumhydroxyd, in der gleichen Gewichtsmenge Wasser
geldst, hinzugefiigt und das (Ganze drei Stunden lang auf dem Wasser-
bade erwirmt. Dann wurde von dem ausgeschiedenen Bromkalium
abfiltriert, der Alkohol abdestilliert?), der Riickstand mit Ather ver-
diinnt, tiber Chlorcalcium getrocknet und unter gewdhnlichem Druck
fraktioniert. Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes (9.5 g) ging,
nach eintigigem Stehen iiber metalischem Natrium, bei 223-—225°
iiber; d30=0.965; DD=1.5356.

CiuHiz[4. Mol.-Ref. Ber. 46.95. Get. 46.53.

0.3394 g Sbst.: 1.1426 g COs, 0.2590 g H,O.

CiiHy2. Ber. C 91.61, H 8.39.
Gef. » 91.81, » 8.54.

Phenyl-£-penten ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit;
sein Geruch erinnert an den des gesittigten Kohlenwasserstoffs, ist
aber siillicher und stirker. Es entfirbt Bromwasser und alkalische
Permanganatlosung momentan ?); ein Nitrosat versuchten wir ver-
gebens daraus zu gewinnen.

1) Dabei geht eine kleine Menge Kohlenwasserstoff mit iiber, die durch
Verdiinnen und Ausithern des Destillates gewonnen werden kann.
) Dasselbe tut iibrigens auch das gesittigte Phenyl-R-pentan.
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1-Phenyl-Z-pentan-3-carbonsidure, CiasH:i. Oy
(Formel XIV auf 8. 192).

In eine Lésung von Phenyl-A-pentylmagnesiumbromid, die aus
6.8 g Phenyl-R-pentylbromid, 0.72 g Magnesium und 25 ccm Ather
hergestellt war, wurde drei Stunden lang unter guter Kiihlung trock-
nes Kohlendioxyd eingeleitet. Dann wurde das Reaktionsprodukt
vorsichtig mit verdiinnter Salzsiiure zerlegt, die dtherische Schicht ab-
gehoben, getrocknet und durch Ammoniakgas das phenyl-E-pen-
tancarbonsaure Ammonium in langen, weien Nadeln daraus ab-
geschieden. Es wurde abfiltriert, in Wasser gelost, die durch den
Salz noch anhaftende, 6lige Nebenprodukte getriibte Losung durch Aus-
schiitteln mit Ather geklirt und die darauf wieder in Freiheit gesetzte
Siure wiederum mit Ather aufgenommen. Beim Verdunsten dieses
ditherischen Auszuges blieb sie als farbloses, dickiliissiges, sauer
reagierendes Ol zuriick, das in einer Kaltemischung glasig erstarrte.
Ausbeute etwa 70°%, der Theorie.

0.1507 g Sbst.: 0.5279 g CO., 0.1295 g H,0

C]2H1402. Ber. C 7575, H 742
Gef. » 75.73, » 7.61.

Die willrige Losung.des phenyl-R-pentancarbonsauren Ammoniums
scheint sich allmihlich unter Bildung von Phenyl-R-pentan zu zer-
setzen; sie triibt sich bei lingerem Aufbewahren, und zugleich macht
sich der Geruch des Kohlenwasserstoffs bemerkbar.

Silbernitrat fillt daraus, phenyl-R-pentancarbonsaures Silber als
kiisigen, weilen Niederschlag, lichtbestindig und unldslich in Wasser und
Alkohol.

0.1430 g Shst.: 0.2538 g COs, 0.0587 g H,0.

Ci2Hi30:Ag. Ber. C 48.48, H 4.41.
Gef, » 4840, » 4.59.

Phenyl-R-pentancarbonsaures Calcium, aus dem Ammoniumsalz
durch doppelte Umsetzung mit Calciumchlorid gewonnen, krystallisiert aus
heilem Wasser in schonen, weillen, seidenglinzenden Nadeln.

0.1263 g Shst.: 0.3178 g CO,, 0.0725 g H,O0.

024H2504 Ca. Ber. C 6884, H 628
Gel. » 68.63, » 6.42.

1T Phenyl-R-pentenon und Organomagnesiumverbindungen.
1-Methyl-3-phenyl-R-pentadien, CisHis.
Wir losten 1.72 g Magnesiumspine in 8.6 g Jodmethyl, die wir
mit 30 ccm Ather verdiinnt hatten, und lieBen dann langsam eine

Losung von 5 g Phenyl-E-pentenon in 200 cem Ather hinzuflieBen.
Jeder Tropfen davon verursachte einen hellgelben Niederschlag, der
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anfangs beim Umschiitteln wieder verschwand, schlieBlich aber be-
stehen blieb. Die Mischung wurde eine Stunde im Sieden erhalten,
darauf der Ather abdestilliert und der gelbbraune Riickstand noch
weitere drei Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Nun fiigten wir
den abdestillierten Ather wieder hinzu, zerlegten unter Eiskiihlung
mit verdiinnter Schwefelsiure, trockneten die Zitherische Schicht diber
Kaliumcarbonat und destillierten das nach dem Abtreiben des Athers
zuriickbleibende Reaktionsprodukt in einem Kéolbchen mit ange-
schmolzener Vorlage unter vermindertem Druck. Bei 12 mm und
151° ging ein farbloses Ol iiber, das in der Vorlage strahlig-krystal-
linisch erstarrte und sich bei der Analyse als der erwartete zweifach
ungesittigte Kohlenwasserstoff erwies (Ausbeute 3.5 g):

0.1988 g Shst.: 0.6706 g CO,, 0.1367 g H,O.

CizHize Ber. C 92.25, H 7.75.
Gel. » 92,00, » 7.69.

Methylphenyl-#-pentadien wird aus Benzol oder Petrolither in
groBen, farblosen Krystallen vom Schmp. 62° erhalten. In einer
Wasserstoffatmosphéire scheint es sich lingere Zeit unverindert auf-
bewahren zu lassen. An der Luft dagegen firbt es sich schnell und
ist in einigen Stunden véllig verharzt. Mit trocknem Salzsiuregas be-
handelt, firbt es sich rotviolett. In konzentrierter Schwefelsiure 1ost
es sich mit kirschroter Farbe und wird durch baldiges Eintragen der
Lésung in Eiswasser unveréndert und krystallinisch wieder ausgefillt.
Mit Pikrinséure verbindet es sich nicht. Mit Eisenchlorid liefert es in
trocknem Ather eine krystallinische Féllung, zuerst violett, nach einigem
Steben dunkelblau gefdarbt. Mit Diazobenzolchlorid in alkoholischer
Lésung zusammengebracht, gibt es zunichst eine rotbraune Firbung,
dann einen schwarzbraunen, flockig-amorphen Niederschlag. Dagegen
hatten unsere Bemiihungen, es mit Benzaldehyd, Acetophenon, Benzo-
phenon, Oxalester oder Athylnitrit zu kondensieren, bisher wie er-
wihnt keinen positiven Erfolg.

H.C- --CHs
HsCG.CH—CHg/bH'CHa'

5 g Phenylpentenon wurden in der eben beschriebenen Weise mit
Methylmagnesiumjodid in Reaktion gebracht, das entstandene Methyl-
phenylpentadien in 200 cem Ather gelost und unter gelegentlichem
Wasserzusatz mit 12 g Natrium reduziert. Die itherische Lésung
wurde dann gewaschen, getrocknet und bei gewthnlichem Druck
fraktioniert. Sie ergab 3 g eines farblosen Kohlenwasserstoffes vom
Kp. 230—235°, der zwar sodaalkalische Permanganatlosung und Brom-
wasser sofort entfiirbte, sich aber durch seine Zusammensetzung und

1-Methyl-3-phenyl-f-pentan,
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seine Molekularrefraktion als niichsthéheres Homologes des Phenyl-
R-pentans erwies:

02130 g Sbst.: 0.7001 g COs, 0.1907 g H,O.
C[’H)s. Ber. C 89.72, H 10.25.
Gel. » 89.93, » 1007.

dyr = 0.950, np, = 1.5276.
Ci2His|3. Mol-Ref. Ber. 51.96. Gef. 51.85.

1-Athyl-3-phenyl-R-pentadien, Ci3Hu,
wurde auf demselben Wege wie die Methylverbindung aus 6.9 g Brom-
athyl, 1.72 g Magnesium und 5 g Keton dargestellt. Es bildet bei
gewdhnlicher Temperatur eine weifle, halbfeste Masse, erstarrt beim
Abkiihlen zu weiBen, seidenglinzenden Nadeln und siedet unter 12 mm
Druck bei 170—175°,
0.2006 g Sbst.: 0.6734 g CO,, 0.1504 g H;0.
Ci3Hyy. Ber. C 91.55, H 8.34.
Gef. » 91.71, » 8.29.
Durch Reduktion mit Natrium und feuchtem Ather gewannen wir
daraus

CH CH"\CH CaH,
HyC;.CH—CH,™

das ein farbloses, leichtbewegliches Liquidum darstellt und unter ge-
wohnlichem Druck bei etwa 270° siedet.
dyr = 0.948, np, = 1.5276.
CisHis|3. Mol.-Ref. Ber. 56.55. Gef. 56.51.

0.1647 g Sbst.: 0.5418 g CO,, 0.1567 g H30.
CisHjs. Ber. C 89.58, H 10.42.
Gel. » 89.72, » 10.57.

1-Athyl-3-phenyl-R-pentan,

. 3. . H.C—CH.

13-Diphenyl-J'3-R-pentadien, HsCe.CzCH/c .Cs H;.

10 g Phenyl-R-pentenon, in 400 ccm Ather geldst, wurden all-
mihlich 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 erwérmt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Eis und ver-
diinnter Schwefelsiure, die sich dabei tief rot firbte, zersetzt, die
itherische Schicht abgehoben und getrocknet. Schon beim Abdestil-
lieren des Athers schieden sich glinzende Krystallblittchen ab; sie
gingen durch Umkrystallisieren aus heiBem Athylalkohol in gelbliche,
bei 156° schmelzende Nadeln iiber. Den Analysenresultaten nach lag
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in ihnen nicht der erwartete tertiire Alkohol, sondern bereits der
durch Wasserabspaltung daraus entstandene Kohlenwasserstoff vor:

0.1492 g Sbst.: 0.5110 g COs, 0.0878 g H, 0.

CyrHyy. Ber. € 93.53, 11 6.47.
Gef. » 93.41, » 6.58.

Die neue Verbindung wird von den meisten organischen Lésungs-
mitteln schwer, leichter nur von Hssigester und Benzol aufgenommen;
die Losungen zeigen starke blaue Fluorescenz. Mit trocknem Chlor-
wasserstoffgas firbt sie sich zunichst griin, dann rotbraun und zer-
flieit. Schwefelsiure lost sie mit roter Farbe und intensiver dunkel-
blauer Fluorescenz. Aut vorsichtigen Zusatz von Wasser wird die
Lo6sung griin und scheidet bei weiterem Verdiinnen den Kohlenwasser-
stoff unverindert wieder ab. Mit Pikrinséure verbindet er sich an-
scheinend nicht; Eisenchlorid ruft in seiner #dtherischen Lidsung einen
schwarzbraunen Niederschlag hervor, der, auf dem Platinblech erhitzt,
mit stark ruBlender Flamme unter Hinterlassung von EKisenoxyden

verbrennt.

38. A. Gutbier und A. Hittlinger: Zur Kenntnis des
Rhodiums.
[Mitteilung aus dem (‘hem. Laboratorium der Kgl. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1907.)

(velegentlich einer Untersuchung, welche behufs Auffindung eines
fir die Atomgewichtsbestimmung des Rhodiums geeigneten Analysen-
materials unternommen wurde, haben wir uns mit den Halogeno-
salzen des Rhodiums beschiftigt, iiber welche bisher nur sehr wenig
bekannt geworden ist?).

Wir haben zunichst die ilteren Literaturangaben revidiert und
in Ubereinstimmung mit Seubert und Kobbdé?) gefunden, daB Kalium-
pentachlororhodiat ®), wie schon Berzelius*) nnd Claus?®) angegeben
haben, mit 1 Mol. Wasser krystallisiert, also nicht, wie E. Leidié®)
gemeint hat, ans wiiiriger Losung wasserfrei erhalten wird.

Natriumhexachlororhodiat krystallisiert nach Claus mit 12 Mol.,
nach Berzelius und nach Leidié¢ nur mit 9 Mol. H: O; die von uns

) Hr. W. C. Herdus-Hanau hat die grolle Liebenswardigkeit gehabt,
fir uns chemisch reines Rhodium darstellen zu lassen; auch an dieser Stelle
danken wir ihm herzlichst fir die Uberlassung des kostbaren Materials.

3) Diese Berichte 28, 2557 [1890]. %) Nomenklatur nach A. Werncr.

%) Schw. 22, 317 [1828]; Pogg. Ann. 13, 437 [1828].

5) Beitrige zur Chemie der Platinmetalle, 72 [1854].

6) Compt. rend. 106, 1079 [1888].





