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Mitteilungen.

425, W. Borsche und J. Wollemann: Uber 1.10-Diphenyl-
decan und ein Verfahren zur Darstellung o,w'-diarylierter
Fettkohlenwasserstoffe.

[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 2. November 1911.)

Sebacinsiurechlorid, COCl.(CHa)s.COCI, laBt sich, wie zuerst
Auger beobachtet hat!), mit Benzol zu einem 1.10-Diketon, dem
Diphenyl-decandion, CsH;.CO.(CH3)s.CO.CsHe, vereinigen, in
dem zwei aromatische Reste durch eine normale Kette von zehn
Kohlenstoffatomen mit einander verkniipit sind. Der dieser Verbin-
dung zugrunde liegende Kohlenwasserstoff, das 1.10-Diphenyl-n-
decan, CsH;.(CHs)o.CsHs, ist aber bisher ebensowenig bekannt,
wie die iibrigen w,@'-Diphenyl-paraffine mit mehr als vier Methylen-
gruppen. Wir haben nun gefunden, daf man ihn bequem und in
guter Ausbeute erhdlt, weon man 1.10-Diphenyl-decandion-
dioxim zum Diamin reduziert, dieses durch trockne Destillation
seines Phospbates in das Diithylen verwandelt und letzteres nach
der Paalschen Methode in die gesittigte Verbindung dberfiihrt:

CsHs.CO. (CH:)B .CO.CsH; [I] —» CsHs. C(! N. OH) .(CH:)& .
C(:N.OH).CsH; [II.] — CsH;.CH(NH;).CH;.(CHs)s.CHa.
CH(NH.).CsH; [[1I.] —> CsH;.CH:CH.(CH,):.CH:CH.CsH; [1V.]
—» GsHs;.CH:.CH:.(CHa)s.CH;.CH;.CsHs [V.).

Sebacinsiurechlorid und 1.10-Diphenyl-decan-1.10-dion.

Auger bat zur Darstellung des Sebacylchlorids Phosphorpenta-
chlorid auf Sebacinsiure einwirken lassen. Wir zogen nach einigen
orientierenden Versuchen vor, das Trichlorid zu benutzen und ver-
fubren nach folgender Vorschrift:

30 g Sebacinsiure werden mit 28 g Phosphortrichlorid gelinde erwirmt,
bis die Salzsiureentwicklung beendigt ist. Dann gieBt man von der phos-
phorigen Siure ab, entlernt die okkludierte Salzsiure durch vorsichtige
Wirmezufuhr im Vakuum und destilliert schlieBlich das Reaktionsprodukt
unter moglichst geringem Druck., Sdp.s 182° Ausbeute etwa 26 g.

20 g Gavon wurden mit 80 ccm Beunzol verdinnt und im Lauf
einer Viertelstunde mit 24 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid ver-

1 A. ch. [6] 22, 361 [1891).
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setzt. Als die erste, sebr stirmische Reaktion voriiber war, wurde
noch einige Stunden auf dem Wasserbad digeriert, nach dem Erkalten
mit Eiswasser und verdiinnter Salzsiure zersetzt und das uaver-
brauchte Benzol mit Wasserdampf abgeblasen. Der kaum gefirbte,
krystallinische Destillationsriickstand gab an verdiinnte, warme Soda-
lésung 5 g w-Benzoyl-nonylsiiure, CeHs.CO.(CH;s):.CO; H, ab;
sie krystallisiert aus Alkohol in silberglinzenden Blittchen, deren
Schmelzpunkt wir etwas hoher als Auger, bei 85—86°, fanden.
0.1574 g Sbst.: 0.4217 g CO., 0.1215 g H;0.
C]GHnOa. Ber. C 73.28, H 8.40
Gel. » 73.08, » 8.64.

Das ungeldst zuriickbleibende Diphenyl-diketodecan erhiel-
ten wir aus verdiinntem Alkobol in gelhlichweillen Blittchen vom
Scbmp. 91—92°; Ausbeute 16 g.

0.1469 g Sbst.: 0.4482 g CO,, 0.1087 g H,0.

CzpHas 02 Ber. C 81.99, H 8.07.
Gef. » 82.26, » 8.28.

1.10-Diphenyl-1.10-dioximido-decan [IL].

Eine abgewogene Menge des Diketons wird in warmem Alkobol
gelost und mit den gleichen Quanten Hydroxylamin-chlorhydrat in még-
lichst wenig Wasser und Natriumecarbonat einige Stunden gekocht.
Dapn fillt man mit Wasser und reinigt durch Krystallisation aus ver-
dinntem Alkohol. Das Dioxim bildet gelblichweile Krystalle vom
Schmp. 120—121°. Es scheint sich bei lingerem Aufbewahren all-
miblich zu zersetzen.

0.1677 g Sbst.: 12.0 cem N (17°, 750 mm).

C22Hzs Oy Ny, Ber. N 7.97. Gef. N 8.05.

1.10-Diphenyl-1.10-diamido-decan [IIL].

15 g Oxim werden in 375 ccm siedendem, wasserfreiem Alkoblol
gelost und durch 25 g Natrium reduziert. Danu neutralisiert man mit
Salzsiiure, blist den Alkohol ab, filtriert und entzieht dem mit Alkali
iibersittigten Filtrat das Diamin durch wiederholtes Ausschiitteln mit
Ather. Beim Abdestillieren des Losungsmittels bleibt es als zih-
flissiges, farbloses Ol von charakteristischem Basengeruch zuriick,
das unter 18 mm um 260° siedet und sich bei Luftzutritt durch
Kobhlensdure-Absorption schnell verindert. Es wurde durch sein Di-
benzoat und den Diharnstoff charakterisiert und in dieser Form
auch zur Analyse gebracht.

Diphenyl-diamido-decan-dibenzoat scheidet sich mit salzsaurem
Pyridin zusammen aus, wenn man eine Losung der Base in der zehnfachen
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Menge Pyridie mit 2 Mol. Benzoylchlorid versetzt. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Eisessig bildet es ecin weifles, bei 198—199° schmelzendes Pulver.
0.1054 g Sbst.: 0.3140 g CO,, 0.0715 g H,0.
C;usOgNz. Bcr. C 81.14, H 1.57.
Gef. » 81.25, » 1.58.
Diphenyl-dicarbamido-decan wird bei der Umsetzung von Di-
phenyl-diamido-decan-chlorhydrat mit Kaliumcyanat zundchst in Form eines
ziihen Harzes orhalten, lifit sich aber durch wiederholtes Umlosen aus ver-
diinntem Alkohol in ein weiBes Pulver mikroskopisch kleiner Nadelchen ver-
wandeln. Das analysierte Priparat schmolz bei 183—1849,

1.10-Diphenyl- /19-dekadien [IV.].

Als Ausgangsmaterial fir diesen Kohlenwasserstoff dient zweck-
miflig das robe Diphenyl-diamino-decan in der Form, wie man es
beim Abdestillieren des Athers bekommt. Man neutralisiert es in
einem Destillierkolben mit angeschmolzener Vorlage mit wiflriger
Phosphorsiure, dampft unter vermindertem Druck ein und unterwirft
den Riickstand unter denselben Bedingungen der Destillation. Die
entweichenden Dadmple verdichten sich in der Vorlage zu einem farb-
losen Ol, das beim Erkalten groBtenteils in langen Nadeln erstarrt.
Durch Abpressen auf Ton von anbaftendem Ol mdglichst befreit und
durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig weiter gereinigt,
schmelzen sie bei 53°.

0.1487 g Shst.: 0.4951 g CO,, 0.1210 g Hs0.

CoaHgs. Ber. C 90.97, H 9.03.
Gef. » 90.81, » 9.10.

In trocknem Schwefelkohlenstoff geldst, addiert Dipbenyl-dekadien
glatt 2 Mol. Brom. Das resultierende 1.10-Dipheny!-1.2.9.10-
tetrabrom-decan, C¢Hs.CHBr.CHBr.(CH,)s.CHBr.CHBr.C:H;,
bleibt beim Verdunsten des Lésungsmittels in krystallinischer Form
zuriick, Es wird durch Auskochen mit Ather von &ligen Beimen-
gungen befreit und aus Alkohol, in dem es auch bei Siedetemperatur
nur maBig loslich ist, umkrystallisiert. FEs setzt sich daraus als
weilles Krystallmebl ab und schmilzt in diesem Zustande bei 164 —165°,

0.1678 g Shst.: 0.2079 g AgBr.

CnHasBl‘4. Ber. Br 5243. Gef Br 52.7'2.

Dasselbe Tetrabromid wird auch, freilich in sebr viel schlechterer
Ausbeute, erhalten, wenn man 1.10-Dipheny!-1.10-dioxy-decan
mit der doppelten Menge frisch geschmolzenen Chlorzinks erhitzt und
das iiberdestillierende Ol, das nur zum kleineren Teil erstarrt, in
Schwefelkohlenstoff mit Brom zusammenbringt, bis dessen Farbe be-
stehen bleibt. Das bisher noch nicht beschriebene 1.10-Diphenyl-
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1.10-dioxy-decan, Cs H; . CH(OH).(CHa))s . CH(OH).C; Hs, gewannen
wir durch Reduktion von Diphenyl-decandion mit Natrium uad Alko-
hol. Es krystallisiert aus Ligroin in weien, verfilzten Nidelchen
und verflussigt sich bei 70—72°.
0.1644 g Shst.: 0.4880 g CO,, 0.1353 g H.0..
CzaHmOz. Ber. C 80.93, H 9.27.
Gef. » 80.96, » 9.21.

1.10-Diphenyl-n-decan [V.].
Diphenyl-dekadien wird in Methylalkohol geldst und nach Zusatz
einiger Hundertstel Gramm kolloidalen Palladiums mit Wasserstoff
geschiittelt; es absorbiert ihn rapide, bis es 2 Mol. davon aufgenom-
men hat. Das Reduktionsprodukt siedet unter 12 mm Druck bei
2349; es ist ein wasserhelles Ol von schwachem (eruch, aber star-
kem Lichtbrechungsvermégen, das bei niedriger Temperatur zu einer
weiBlen Krystallmasse erstarrt. Thren Schmelzpunkt beobachteten wir
bei 16—17°,
0.1652 g Sbst.: 0.5421 g COs, 0.1514 g Hy0.
CnHao. Ber. C 89.73, H 10.27.
Gef. » 89.50, » 10.25.
Wir_sind damit beschiftigt, auf #hulichem Wege noch einige
andere w,w’-diarylierte Fettkohlenwasserstoffe darzustellen, und hoffen,
itber den Erfolg unserer Versuche bald Niheres mitteilen zu konnen.

4268. PFritz Bisenlohr:
Uber die Spektrochemie von Nebenvalenzen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Greifswald.)
(Eingegangen am 17. Oktober 1911.)

In einer Abhandlung iiber die Spektrochemie der Korper, welche
aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff zusammengesetzt sind,
bhatten Auwers und Eisenlohr?!) dargelegt, dal} in der vorhandenen
Literatur nach Sichtung des Materials keinerlei Anhalt daliir besteht,
daB gemeinhin in Kérpern obne eine konjugierte Lagerung von dop-
pelten und dreifachen Bindungen im Molekiil optische Exaltationen
auftreten. Als einzige Ausnahmen wurden die Fille des Dreiringes,
der semicyclischen Doppelbindung und uotergeordnet des Vierrings
angefiihrt.

1) B. 43, 810 [1910].





