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Beginn des Versuchs wurde in jedem einzelnen Fall bestimmt; die
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.
Tabelle II.

Temperatar 30% 1 g PreBhefe in 25 cem Wasser.
Spalte A und B: wie in Tabelle I;

» C: Verinderung des Druckes nach 10 Minuten;
» D: Verhiiltnis der Zahlen in C.
A B c | D
4 | Selbstvergirung 0.24 [ 3
+ 0.5 g Dextrose 8.55 1) 100"
5 | Selbstvergirung 0.24 3
+ 0.5 g Dioxy-aceton | 0.2) 3
+ 0.5 g Dextrose 8.35 98

Auch hier 18t sich kein Anzeichen dafiir erkennen, daB irgend-
welche Vergiirung des Dioxy-acetous eingetreten ist. Trotzdem ist es
natiirlich méglich, dafl eine verlingerte Einwirkung von Hefe oder
Hefe-Prelsaft die Vergiirung dieser Verbindung zu bewirken vermag;
doch bliebe bei solchen Versuchen zu beriicksichtigen, dafl die Selbst-
vergirung in lingeren Zeitabschnitten betrichbtlich wird und eine ge-
wisse Unsicherheit hinsichtlich der gewonnenen Resultat zur Folge hat.

Die voranstehend beschriebenen Versunche sind eine starke Stiitze
fir die SchluBfolgerung, dafl das Dioxy-aceton durch Hefe nicht
direkt vergoren wird; aus diesem Grunde darf es auch nicht als
Zwischeustufe der alkoholischen Girung betrachtet werden.

Burton-on-Trent.

8. W. Borsche: Uber die Reduktion mehrtach
ungesiittigter Ketone mit gekreuzten Doppelbindungen nach
der Methode von Paal.

TAus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 13. Dezember 1911.)

Yor einigen Monaten habe ich an dieser Stelle?) am Beispiel des
Cinnamalacetons, '

CsH,.CH:CH.CH:CH.CO.CH;,
gezeigt, dall die Darstellung voo gesiittigten aus ungesittigten Ketonen
mit Hilfe der Paalschen Reduktionsmethode auch dano gelingt, wenn
das Ketoncarbonyl statt mit einer, mit einem fortlaufenden System

) Dies entspricht einer Vergirung von 0.075 g Dextrose.
3 B. 44, 2942 [1911).



47

mehrerer konjugierter Atbylenbindungen verknipft ist. Es blieb
noch iibrig zu ermitteln, ob auch mehrfach ungesittigte Ketone mit
Systemen gekreuzter Doppelbindungen, wie z. B. Dibenzal-aceton,
0
CsHs .CH:CH.C.CH:CH.C¢H,,

sich ebenso verbalten, oder ob bei ihnen der Verlauf der Reduktion
durch die eigentiimliche Verteilung der unverbrauchten Affinitit, die
fir Systeme mit gekreuzten Doppelbindungen charakteristisch ist!),
beeinfluBt wird und statt zum gesittigten Keton zu dem um Hj reicheren
sekundiren Alkohol fiihrt. Ich habe deshalb eine Anzahl derartiger
Verbindungen, die mir von meinen friheren Versuchen her noch zu
Gebote standen, mit Wasserstoff und Palladiumkolloid geschiittelt,
pamlich

Dibenzal-aceton, H;Cs.CH:CH.CO.CH:CH.CsHs (1),
()] (1) 1) 4)
Dianisal-aceton, H; CO.CsH..CH:CH.CO.CH:CH.Cs H. .OCH, (1D,

' @ @ Q @
Di-o-cumarketon, HO.H,Gs.CH:CH.CO.CH:CH.CsH,.OH (IIL),
Dibenzal-R-pentanon (IV),

CH,
H;C—CH; H’Ck ICHa
H;Cs . HC:C\_'C:CH.CsH; H;C;.CH:CL_ C CH.C:H
CcO
IV. V
Dibenzal-I-hexanon (V),
Dibenzal- B-heptanon (VI),
CH;.CH,.CHa.CH; .
: : (VD),

H;Cs . HC:C-—--CO --- C:CH.CsHs
Cinnamal-acetophenon (VII),
CH
HC/\',CH
HCL,_C.CO.CH:CH.CH:CH.C:H;
CH
Benzal-cinnamal-aceton (VIII),
H;Cs .CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.CsH, (VIIl),

Dicinnamal-aceton (IX),
H;Cs.CH:CH.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.C¢H; (IX), wund

Dicinnamal-R-hexanon (X),

(VID),

CHy
) H,C "\]CH,
X. H;C¢ .HC:HC.HC:C'.__'C:CH.CH:CH.CsH;.
(610)

Y Vergl. A. 275, 152 if.
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Dabei hat sich Folgendes ergeben: Ein Teil dieser ungesittigten
Ketone und zwar diejenigen, in denen sich aul jeder Seite der Car-
bonylgruppe nur eine Athylen-Bindung befindet, ferner das alicyclische
Dicinnamal-R-hexanon, wird auf diese Weise ebenso glatt in die ge-
sattigten Ketone verwandelt, wie Cinnamal-aceton. Beim Cinnamal-
acetophenon (VII) dagegen und noch mehr beim Benzal-cinnamal-
aceton (VIII) und Di-cinnamal-aceton (IX) wird die Ausbeute an
normalem Reaktionsprodukt beeintrichtigt durch die Bildung hoch-
siedender, harziger Substanzen, die ihren Kigenschaften nach ein er-
heblich grioBeres Molekulargewicht besitzen wie die Korper, aus denen
sie hervorgegangen sind. Um sie niher zu untersuchen, fehlte es mir
bisher noch an dem erforderlichen Material. Ich hoffe aber, meine
Versuche nach dieser Richtung hin baldigst erginzen zu konnen,
denn ich beabsichtige mit Hrn, J. Wollemann zusammen aus Ben-
zal-cinnamal-aceton und Di-cionamal-aceton groflere Quantititen von
1.7-Diphenyl-heptan-3-on und 1.9-Diphenyl-nonan-5-on dar-
zustellen, die uns zur Gewinnung von 1.7-Diphenyl-heptan und
1.9-Diphenyl-nonan dienen sollen.

Experimentelles.

Die Versuche wurden in allen Fallen unter ziemlich denselben
iulleren Bedingungen durchgefiihrt. Da die Loslichkeit der unter-
suchten Ketone mit ihrem Sittigungsgrade steigt, ihr Schmelzpunkt
dagegen fillt, wihlte ich sie folgendermaBen:

Das Keton wurde in moglichst fein verteilter Form in Alkohol
(in der Regel etwa der zehnfachen Menge) suspendiert, eine wifirige
Aufschlimmung von 0.04-—0.05 g kolloidalem Palladium hinzugefiigt
und unter Atmosphirendruck mit Wasserstoff geschiittelt, bis nichts
mehr davon absorbiert wurde. Dann wurde das Palladium durch
einige Tropfen Kochsalzlosung und kurzes Erwirmen ausgeflockt, ab-
filtriert und der Alkohol im Dampistrom abgeblasen. Dibenzyl-R-
hexanon schied sich dabei in festem Zustande aus und konnte auf
einem Filter gesammelt werden. Die iibrigen gesittigten Ketone blieben
flissig; sie wurden mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen
durch Destiliation unter vermindertem Druck gereinigt.

Fir die einzelnen untersuchten Verbindungen sei diese =allge-
meine Beschreibung des angewandten Verfahrens durch folgende
nibere Angaben vervollstindigt:

Dibenzyl-aceton (1.5-Diphenyl-pentaun-3-o0n),
C¢Hs.CH,.CH,;.CO.CH,.CH,.Cs H;.

Bei der Reduktion des Dibenzalacetons scheiden sich gewhnlich
geringe Mengen einer auch in siedendem Alkohol ziemlich schwer



loslichen Verbindung ab, die in weilen Nidelchen vom Schmp. 126°
krystallisiert und mit dem ausgeflockten Palladium zusammen ab-
filtriert werden kann'). Das Rohketon hinterliBt bei der Destillation
einen nicht sehr betriichtlichen, gelblichen, nicht krystallisierenden
Ritckstand; es siedet unter 18 mm Druck bei 224°. Aus 25 g Di-
benzalaceton werden etwa 20 g davon erbalten.

0.2228 g Sbst.: 0.6967 g CO,, 0.1578 g H,0.

Ci1Hys0. Ber. C 85.67, H 7.63.
Gel. » 83.28, » 7.92.

Dibenzyl-aceton ist auf anderen Wegen bereits vor v. Pechmann
und Diinschmann?®), Fichter und Schief?), Harries und Goll-
nitz*) dargestellt, aber nur von den erstgenaonten etwas eingehender
untersucht, worden. Von charakteristischen Derivaten erwihnen sie
das Oxim als eine in farblosen Nadeln vom Schmp. 92° krystalli-
sierende Verbindung. Ein aus meinem Keton gewonnenes Vergleichs-
priparat stinmte in seinen Eigenschaften im gapzen mit ihren An-
gaben iberein, nur seinen Schmelzpunkt fand ich etwas héher, bei
95—96°.

1.5-Di-p-methoxyphenyl-pentan-3-on,

&) M (&) @
H; CO.CsH,.CH:.CH;.CO.CH;.CH,.Cs Hi.OCHs,
bleibt beim Verdunsten seiner étherischen Losung als weille Krystall-
masse zuriick. Aus Ligroin krystallisiert es in schonen, bei 52°
schmelzender Nadeln; groBere Mengen davon werden jedoch bequemer
durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt, und zwar, da
die reine Verbindung sebr leicht erstarrt, in - einem Kolben mit an-
geschmolzener Vorlage. Irgend ein Nebeoprodukt konnte ich bei der
Verarbeitung von 15 g Dianisalaceton picht auffinden.
0.1875 g Shst.: 0.5251 g COy, 0.1300 g H,0.
CieHz20;. Ber. C 7647, H 7.44.
Gel. » 76.38, » 17.76.

1) IThre Zusammensetzung entspricht der Forinel CsiHsqOs:
0.2700 g Shst.: 0.8512 g CO4, 0.1740 g H,0.

CuHqu. Ber. C 86.08, H 7.17.
Gel. » 83.98, » 7.21.

Versuche iber ihre Konstitution habe ich wegen der geringen Menge,
die ich bisher davon unter den Handen hatte, noch nicht anstellen kénnen.

Eine isomere Verbindung vom Schmp. 171—172° haben Harries und
Gollnitz bei der Reduktion von Benzal-henzyl-aceton mit Natrinmamalgam
erhalten (A. 330, 235 [1904])).

%) A. 261, 187 [1891]. 3 B. 34, 1999 [1901].

%) A. 330, 234 [1904].
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1.5-Di-c-oxyphenyl-pentan-3-0n,

@ 1) 1) @
OH.CsH.CH;.CH;.CO.CH;.CH,.Cs H, .OH").

Das bei der Reduktion des Di-o-cumarketons entstehende Roh-
produkt bildet ein farbloses, sehr zibflissiges und nur sehr langsam
erstarrendes Harz, Bei einem Versuch, es durch Destillation uoter
vermindertem Druck zu reinigen, verlor es Wasser und verwan-
delte sich in das dem 1.5-Di-o-oxyphenyl-pentan-3.3-diol ent-
sprechende Doppeloxyd,

/CHa . CHa\ /CHw . CHn\

/ o N o /T
N/ N/
[*Tetrahydro-dipheno-spiropyran«]?), das uanter 16 mmn bei
217° als farbloses, sofort erstarrendes Ol iiberging und sich aus
Metbylalkobol in farblosen Nadeln vom Schmp. 110° absetzte.
0.1350 g Sbst.: 0.3995 g COq, 0.0819 g H,0. — 0.1593 g Sbst.: 0.4705 g
CO!, 0.0985 g H,O
Ci7H;s0.. Ber. C 8091, H 6.40.
Gef. » 80.71, 80.55, » 6.79, 6.57.

1.3-Dibenzyl-R-pentan-2-on,
H;C-—-—CH,
H;Cs .CH; .HC.CO.CH.CH: . G¢Hs,

wurde zunichst als farbloses Ol, Kpi2. 232—233°, erhalten, erstarrte
aber beim Aufbewabren allmahlich in derben Nadeln, die nach dem
Abpressen auf Ton bei 47° schmolzen. Nebenprodukte habe ich bei
der Reduktion von 10 g Dibenzal-R-pentanon nicbt beobachtet.
0.2456 g Sbst.: 0.7750 g CO., 01698 g H,0.
CisHj3,0. Ber. C 86.31, H 7.63.
Gef. » 86.06, » 7.73.

CH,.CH,.CH _
H,Cs.CH;.CH—CO—CH.CH,.CsH,
Das Rohprodukt aus 25 g Dibenzal-R-hexanon krystallisiert aus
heiBem Alkohol in prachtigen, weilen und vollkommen einheitlichen
SpieBen, die bei 114° schmelzen; Ausbeute quantitativ.
02194 g Sbst.: 0.6946 g CO,, 0.1570 g H;0.

quHmO. Ber. C 86'28, H 7.97.
Gef. » 86.34, » 8.00.

1.3-Dibenzyl-R-hexan-2-on,

') Nach Versuchen von Hrn. A, Geyer.
%) cf. Decker und Felser, B. 41, 2997 [1908].
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1.3-Dibenzyl-R-heptan-2-on,
H,C.CH, .CH;.CH,
H;Cs.CH:.CH ---CO——CH.CH,.CsH;

2. g Dibenzal-suberon wurden in ca. 80 ccm Alkobol suspendiert
einen Tag lang mit Wasserstoff und Palladiumkolloid geachiittelt.
Dabei resultierte ein farbloses, sehr zahfliissiges Ol, das unter 28 mm
vollkommen bei 261—262° iiberging und die Zusammensetzung des
Dibenzyl-suberons hatte.

0.3298 g Sbst.: 1.0384 g CO,, 0.2526 g H,0.

Cy1HsyO. Ber. C 86.24, H 8.28.
Gef. » 85.87, » 8.56.

Phenyl-[3-phenyl-n-butyl]-keton,
Cs¢H;.CO.CH,.CHy.CH;.CH..Cc Hs.

Das gesittigte Robketon aus Cinnamal-acetophenon hinterldfit
beim Fraktionieren unter vermindertem Druck (16 mm) nicht unbe-
trichtliche Mengen eines dunkelbraunen, zihen Harzes. Es destilliert
bei 225—226° '

0.1672 g Sbst.: 0.5248 g CO,, 0.1184 g H;0.

CirHygO. Ber. C 85.67, H 7.62.
Gef. » 85.60, » 7.92.

Sein Oxim, 1.5-Diphenyl-1-oximido-pentan, kann direkt aus der
vom Palladium befreiten Reduktionsflissigkeit durch Erwirmen mit Hydroxyl-
amin gewonnen werden. Ich fiagte auf 30 g Ausgangsmaterial eine Ldésung
von 20 g NH;.OH,HCl und 20 g CO;K; in 80 ccm Wasser hinza, kochte
cinige Stunden auf dem Wasserbade und lie dann den Alkohol bei gewdbn-
licher Temperatur verdunsten. Dabei schied sich das Oxim in Krystall-
krosten ab, die, durch Abpressen auf Ton von anhaftendem Ol befreit und
wiederholt aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert, wohlausgebildete,
wasserhelle Prismen vom Schmp. 81—82° lieferten.

0.2680 g Sbst.: 13.6 cem N (229, 742 mm; gemessen iiber Kalilauge 1:3).
CirHisON. Ber. N 5.54. Gel. N 5.65.

Durch Phosphorpentachlorid wird das Oxim ziemlichi glatt in das
Anilid der 0-Phenyl-valeriansiaure umgelagert:

H:,Cs (HON )C .CH).CH).CH:.CHQ.CeHs
et o Hscs NHOC.CHs .CH2 CHQ CH: .CsHs.

10 g Oxim wurden mit 100 ccm Ather ibergossen, unter Kihluog und
TUmschiitteln 8.5 g feingepulvertes Phosphorpentachlorid in kleinen Portionen
hinzugefigt und 1 Stunde auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Dann
wurde der Ather abdestilliert, der zahflissige, braune Riickstand mit Wasser
iibergossen, einige Tage sich selbst iiberlassen, dekantiert und in Methylalkohol
gelist. Beim Verdunsten dieser Losung setzten sich neben briunlichen Ol-

4‘
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tropfen veichlich farblose, atlasglinzende Krystallblittchen ab, die sich mit
einem auf anderem Wege gewonnenen Priparat von Phenyl-valeriansiure-
anilid identisch erwiesen.

Zur Darsteliung diescs Vergleichspriiparates hatte ich 1.96 g 0-Phenyl-
valerylchlorid mit 30 cem Ather verdiinnt und vorsichtiz 2 Mol. Anilin
zutropfen lassen. Von dem unter lebhafter Reaktion gebildeten Anilinchlor-
hydrat filtrierte ich nach einigen Stunden ab und dubstete ein. Das Apilid
blieb als weille Iirystallmasse zuriick; es schmolz nach dem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol bei 89—90°.

0.1594 g Sbst.: 04724 g CO,, 0.1134 g H.0. .

CﬂH]gON. Ber. C 8058, H 756
Gef. » 80.75, » 7.9).

1.7-Diphenyl-heptav-3-on,
C¢H;.CH,.CH,.CO.CH:.CH;.CH;.CH;.(sHs.

Die Ausbeute an rohem Diphenyl-heptanon betrug etwa die
Halfte des angewandten Benzal-cinnamal-acetons, der Rest blieb als
braunliches, klares Harz im DestillationsgefaB zuriick. Das Destillat
ging bei mebrmaligem Fraktionieren uunter 14 mm scharf bei 239°
itber.

0.2406 g Shst.: 0.7530 g COs, 0.1836 g HO.

CmHn 0 Ber. C 8565, H 8.33.
Gel. » 85.35, » 8.54.

Das Semicarbazid- Kondensationsprodukt des neuen Ketons erhielt ich bei
einem Reagensglas-Versuch nur in Form eines sechweren, farblosen Oles. Gur
krystallisiert und zur ldentifizicrung gceignet ist dagegen sein Phenvl-
carbaminsiure-hydrazon,

U6 tls. (CHa): . CC N.NH,CO.NH. Cs Hs).(CH.)y. G s,

Es setzt sich in weilen Niadelechen ab, wenn man 1.3 g Keton in 50 cem
Alkohol mit | g Phenylearbaminsiure-hydrazid-Chlorhydrat, geldst in cinigen
Kubikzentimetern Wasser, und der iiquivalenten Menge alkoholischer Natriuin
acetat-Losung zasammenbringt und schmilzt pach dem Umkrystallisieren ans
Alkobol, in dem es sich beim Erwidrmen ziemlich leicht, in der Kilte nur
wenig lost, bei 122 -123¢,

0.2364 g Sbst.: 0.6776 g CO,, 0.1608 g H;0.

CQQHQQONJ. Ber. C 78.13, H 7.3'2.
Gef. » 78.17, » 7.60.

19-Diphenyl-vonan-5-on [»8-Phenylvaleriansiure-ketone«],
(H;Cs.CH,.CH,.CH, .CH,),CO.

Auch Dicinnamal-aceton wird beim Schiitteln mit Wasserstoff
und Palladiumkolloid zum groBen Teil in ein nicht destillierbares,
vihes Harz verwandelt; nur etwa 50%, davon gehen in die gesattigte
Verbindung iber. Diese bildet ein farb- und geruchloses Ol. Sie
kochte nach wiederholtem VFraktionieren unter 13 mm bei 258 —260°
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und erstarrte im Eis-Kochsalz-Gemisch zu einer weillen, bei Zimmer-
temperatur wieder schmelzenden Krystallmasse.

0.2360 g Sbst.: 0.7404 g CO,, 0.1986 g H,0.

Cm ngo. Ber. C 85.66, H 8.9!.
Gef. » 85,57, » 9.41.

Oxim und Semicarbazon des Ketons konnte ich wieder nur in fliissiger
Form erhalten. Das Phenylcarbaminsdure-hydrazon krystallisiert aus
heilem Alkohol-in weillen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 129—130°.

0.2134 g Shst.: 0.6162 g CO,, 0.1560 g H:0.

CgaHnONz. Rer. C 78.62, H 7.78.
Gef. » 7875, » 8.07.

2.6-Di-w-phenylpropyl-Z-hexanon,
H,C.CH. .CH,
Hs;Ces . H:C.H;C.Hy;C.CH.CO.CH.CH;.CHs.CH:.CsHs.

Farbloses, zihiliissiges Ol, Sdp. 276—278°; beim Verarbeiten von
20 g Dicinnamal-R-hexanon blieb nur ein minimaler, nicht destillier-
barer Riickstand. )
0.2396 g Sbst.: 0.7580 g COq, 0.1982 g H,0.
CaH30. Ber. C 86.17, H 9.05.
Gef. » 86.28, » 9.25.

9. L. Benda: Ubgr die Nitrierung der Arsanilsiiure.
[Mitteilang aus dem Laboratorium vor L. Cassella & Co., Mainkur.)
(Eingegangen am 19. Dezember 1911.)

Bei der Nitrierung von Arsanilsdure?) mit 1 Mol. »Nitriersdure«
in schwefelsaurer Lésung entsteht neben Diazo-arsanilsiure und
Mononitro-arsanilsiure eine nicht diazotierbare, sodalos-
liche, braungelb gefirbte Verbindung. Nitriert man mit 2 Molekiilen
»Mischsdure« in monohydratischer Schwefelsiure bei 10—15° so bildet
sich — neben wenig Trinitranilin — vorwiegend die eben erwihnte
Substanz. Es gelang, sie in krystallisiertem Zustande zu erhalten.
Nach dem Ergebnis der Elementaranalyse (Cs Hs O; N3z As) konnte eine
im Kern zweifach nitrierte Arsanilsiure oder aber eine im Kern
mononitrierte und arsinierte Diazobenzolsidure (Nitramin),

NH.NO;
CsHiNO,
As 03 Hs
vorliegen.

1 Die Acet-arsanilsiure verhalt sich ebenso.





