
2171 

Der 2.6-D i m e  t h y 1 - p y r i d i  n - 3 - c a r b o n  sa u r e  - ii t h y l e s  t e r ,  ein 
schwach gelblich gefarbtes 01, besitzt einen eigenartigen, anhaftenden 
Geruch und ist mit Wasserd%rnyfen, wenn auch schwer, fluchtig. Er  
siedet bei 129-130° (F. g. i. D.) und IS  mrn Druck oder bei 244-245' 
(F. g. i. D.) und 747 mm Druck I). 

Physikalische Konstanten: Volunigewicht dT=1.060; Brechungsexponent 
nio = 1.5070. Mol.-Rcfr. M,, gefunden - 50.25; ftir CKIH,SO~NE berecli- 
net') = 49.71. 

N (17O, 747 mm). 
0.2240 g Sbst.: 0 5498 a" Cot, 0.1446 R HaO. - 0.1820 g Sbst.: 12.8 C C ~  

CloHlaOaN. Ber. C 6'7.04, H 7.26, N 7.82. 
Gef. 8 66.90, 7.23, 8.13. 

P i k r a t :  Aus Alkohol, in Clem es schwer l6slich ist, in Form gelber 
Nadeln vom Schmp. 137O. 

P i k r o l o n a t :  Aus alkoliolischer L6sung gelbe Nadeln vom Schmp. 142O 
unter Zersetzung. 

Bei der Eliminierung dcr Carblthoxylgruppe entstand lediglich 2.6-Di- 
methyl-pyridins). Denn das Abbmprodukt siedete bei 142-1430 unter 730 nini 
Druck, sein Quecksilberdoppclsalz schmolz bei 186", sein Chloraurst bei 
124.5O, sein Chloroplatinat bei 208O; bei der Oxydation cndlich- entstand die 
f y r i d i n - 2 . 6 - d i c a r b o n s 8 u r e ' )  vom Schmp. 23005). 

270. J. v. Braun und H. Deutsch: Synthesen in der 
fettaromatischen Reihe. V. 8, w'-Diaryl-parafYine. 

[ h u s  dem Chemisclien Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingcgangen am 4. Juli 1912.) 

\'or rnehreren Jahren hat der eine von uns gezeigt6), da13 die 
Einwirkung von N a t r i u m  auf g e j o d e t e  P h e n y l a t h e r ,  C6Hsf). 
(CHs), . J ,  die vorn y-Pbenoxy-propyljodid , CS H5 0 . (CHZ)~.  J, a b  in1 

Sinne der W i i r tzschen Reaktion verl5uft, nicht nur die zu erwarten- 
den D i p  h e n  ox y -Verbindungen, Cs Hs 0 .(CHak. (CHz),. OC6Hs, liefert, 

1) WeiB, B. 19, 1305 [I8861 gibt den Siedepunkt bei 240° unter Atmo- 
sphirendrock an; Knoevenagcl  und F u c h s ,  B. 86, 2857 [I9031 fanden 
140-142O unter 30 mm Drucli. 

-~ 

*) Ph. Ch. 75, 605 119111; 79, 484 [1912]. 
a) L a d e n b u r g  und Roth,  A. 247, 28 [1888]. 
') L a d c n b u r g  und Roth ,  A. 245, 33 [1858]. 
5, Weitere Belege findet man in der Dissertationsjcliritt yon E r n s  t 

'j) B. 42, 4541 [1909]. 
M i l a r c h ,  Jena 1911. 
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sondern daneben irnmer ein Gemenge von gesiittigten iind ungesattigten 
11 o n  o p  h e n  y l i i t  h e r n  , CgH5 0. CxHs.+l und &H5 0. C,H2.-1 [z. B. 
CC II, 0 .  (C€J,), . C I t  . CHs und C6 Hs 0 .  (CH2)a. CH:  CHa aus c6 H5 0 
(CH2)5. J] entstehen laat ,  die ihre Bildung wohl einem Auseinander- 
reiaen der Kette c,HsO.(CH2),.(CH,)..OCsHs im Augenblick d e r  
Entstehung verdanken und deren Menge relativ groB bei kleinem x 
ist iind imrner geringer bei wachsendern x wird. 

Ganz ahnliche Verhiiltnisse scheinen auch bei der Ein wirkung 
yon N a  t r i  u m auf p h e n o x y  I f  r e i e  aliphatische Halogenverbindungen 
vorzuliegen : denn w2hrend bei den hohermolekularen der gesattigte 
Kohlenwasserstoff mit der doppelten Anzahl von Kohlenstoffatonien 
tins fast alleinige Reaktionsprodukt zii hildeu pflegt ’), treten bei den 
iriederen auch gesattigte und ungesittigte Kohlenwasserstoffe init d e r  
dem Halogenid entsprechenden Zahl von Kohlenstoffatornen auf. Aller- 
dings sind die Angaben iiber die letzteren wenig geuau - was natiir- 
lich durch die rnit ihrer gasformigen Natu.r zusammenhangenden ex- 
perimentellen Schwierigkeiten vollstindig erkliirt wird -, ja diese 
Angaben stimmen auch bei den einzeloen Gliedern wenig ii berein : 
denn wiihrend z. B. nach S c h o r l e m m e r  Isopropyljodid neben Diiso- 
propyl reichlich Propan u n d  P r o p y l e n  bildetl), erfolgt nach B u c k -  
e i s e n  und W a n k l y n  aus Jodmethyl neben Athan zwar reichliche 
Methanbildung, Athylen dagegen (das natiirlich B U S  primar gebildeten, 
Methylen resultiert), findet sich im Reaktionsgeniisch nur in  sehr ge- 
ringer Menge vor 

Unter diesen Umstlnden schien es u n s  erwiinscht, die i n  letzter 
Zeit von uns zugiinglich gemachte Reihe von f e t t a r o m n t i s c h e o  
H a  l o g e  n v e r b i n d u n g e  n , auf ihr Ve r h a It e n 
g e g r u  N a t r i u m  zu untersuchen: denn hei dem weit hoheren Siede- 
punkt war bier eine relativ leichte Jsolierung der s a m t l i c h e  ti ,  bei 
der M’urtzschen Reaktion entstehenden Produkte zu erwnrten, u n d  
es bot sich somit die Aussicht, geoauer als dies bisher i n  der reinen 
Fettreihe iiiijglich war, deu Gang dieser Reaktion mit zunehmender 
Lii.nge der Kohlenstoffkette verfolgen zu kijnoen. Praktiscli boten 
die Yersuche insofero hteresse,  als durch sic das  weite Gebiet hoher- 
~nolrkularer  Diaryl-paraffine zug5inglich gemacht werden mul3te. 

Das R e s u l t  a t  nun, welches wir bei d e r .  Untersuchung d e r  
Pbeu~l-alkylhalogenide - von der P h e n y l - i t h y l -  his zur P b e n y l -  
h e  p t  y I -  l t e i  h e herauf - erbalten baben ’), erwies sich als recht eigen- 
artig und zeigt, daU wir iiber die samtliclien VorgRnge, die sich zwi- 

CS € 1 5 .  (C&), . C1, 

______ 
l’ergl. K r a f f t ,  B. 19, 2419 [1886]. 

z ,  A. 144, 188 [1867]. 
9 Vergl. Abschnitt 11. 

3j A. 116, 330 [1S60]. 



when einem HAogenkdrper und Natrium bei Gegenwart eioes in- 
differenten Losungsmittels abspielen kijnnen, iioch gar nicht im Klaren 
sind. 

Wir stellten r o r  alleni feet, da13 die Reaktionsfihigkeit der Cett- 
aromatischen Halogenkorper von ihrer Molekulargrofie ziemlich un- 
abbangig ist - sie ist bei den niederen und bei den hoheren Gliedero 
eiee gleich energische, einerlei ob bei Gegenwart von i t h e r  oder  
Beozol gearbeitet wird -, und dab  sie ferner auch von der  Natur 
des Halogens nicht im geringsten beeinflufit wird; insbesondere w a r  
es uns nicht moglich, zwischen der Reaktionsfahigkeit der Chlor- und 
der Bromderivate den geringsten Unterachied wabrzunehrnen, so d a b  
die in allen Lehrbuchern ') rorgetragene Anschauung, ah  ob sich d ie  
Jodverbiodungen besser als die Bromverbiodungen, und diese besser 
als die Chlorrerbindungen fu r  die Wi i r tzsche  Reaktion eigneten, 
in dieser allgemeinen Form sicher nicht richtig istl). - Was nun d i e  
in der fettaromatischen Reihe entstehenden Reaktionsprodukte betrifft, 
so werden in alleo Fiillen D i a r y l - p a r a f f i n e  gebildet, namlich 

1.4-Diphenyl-buta11, Cg&.(CH1)4.C6Hs (I) aus C6Hs.(CHa)s .c I  
1.6-Diphenyl-hexan, C ~ H S . ( C H ~ ) ~ . C ~ H S  (11) x CsHs .(CHsla.CI 
1 8-Diphenyl-octan, C6Hs.(CH&.C6& (111) n CgHs.(CHa)r.Cl 
1.10-Diphenyl-decan, C6H5 .(C82)lp.CsH, (I\') BUS C6Hs.(C&4)5.C1 
I .  12-Diphenyl-dodecan, C6&. (CHl)ls. C6H5 (V) c6&. (CH& . c l  
1.14-Diphenyl-tetradecan, c6 Hs . CH&, . c6 & (1'1) n c6 H5. (CH2)r'. CI, 

die dusbeute aber, in welcber sie entstehen, ist sehr verschieden 'und 
hangt von eioem sehr eigcoartigen Faktor ab, namlich der Z a h l  d e r  
M e t h y l e n g r u p p e n  im Ausgangshslogenid: ist diese Zahl eioe 9 n- 
g e r n d e ,  so erscbeint das D i s r y l - p a r a f f i n  ala Hauptreaktions- 
produkt (70-80 "/o), so da13 das Phenylpropyl-, Phenylamyl- und 
Phenplheptylchlorid in Bezug quf den Umlang, zu dem sie in d ie  
Kohlenwasserstoffe 11, I V  und VI ubergehen, sich dem eiozigep, bis- 
her untersuchteo Chlorid der fettaromatischen Reihe, dew Benzyl- 
chlorid, C6Hs.CHa.C1, ganz zur Seite stellen; ist dagegeo die Zahl 
der Methylengruppen eine g e r a d e ,  SO wird die Ansbeute an dem 
Diarylparaffin (I, 111, V) ganz aufierordeotlich herabgedruckt und 
ubersteigt bei Anwendung von Ather kaum 15--20O/0. Das, yaq,nun 
in den ersten drei Fauen ah Nebenprodukt und in den drei letZteD 

. 

I) Yergl. z. B. El bs, Synthetiache Darstellungspethoden der Kohlenstoff- 
verbindungen Bd. 11, S. 58; Posner ,  Syntbetische Methoden der organischen 
Cbemie S. 31. 

.4n einigen Beispielen hat iibrigenb bchon fniher (B. 34, 1025 [lSSl]) 
H a r t m a n n  gezeigt, dd Jodide bei der WBrtrsulien Reaktion bequem durcb 
Bromide wsetzt werden khnen. 
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Fallen als Hauptprodukt neben dem Diarylparaffin gebildet wird, ist 
nicht etwa, a i e  man WID vornherein annehmen konnte, ein Gemenge 
von gesattigtem und ungesattigtem Kohlenwasserstoff mit einer dem 
Ausgnngschlorid entsprechenden Zahl von Kohlenstoffatomen, sondern 
es werden vielmehr auss c h 1 iel3lic h g e s a  t t i g  t e P h e n  y l  a1 k y 1- 
v e r b i n d u n g e n  (vom Athylbenzol, CsH>.C?H5, bis zum Heptyl- 
benzol, c6 Hs . CI HIS, heranf) gebildet, die auch nicht die geringste 
Beimengung von Phenylolefinen aufaeisen. 

Es ist in hohem Grade wahrscheinlich'), dal3 als Zwischenprodukte  
bei der W CI r t z  schen Keaktion Natriumverbindungen auftreten, denen man 
wohl die Zusammensetzung R.Na2 .Cl  erteilen muB. Die Bildung eines 
Kohleuwasserstoffs 1i.H ist dann wohl kaum anders zu deuten, als daB eine 
solchc Natriumverbindung leichtcr vorn Losungsmittcl angegriffen wird, als 
dal3 sie mit einem zweiten Molekiil R.Cl reagiert, und wenn das richtig ist, 
so mu13 der Unifang, in welchem R.H entsteht, von der Natur des LBsungs- 
mittels abhiingen. Das ist nun in der fettaromatischen Reihe in der Tat der 
Fall: nimmt man statt Benzol, so erfolgt die Reaktion mit dcrselben 
Energie, es merden aber in den Fiillen I, 111 und V ithyl-, Butyl- und 
Hexylbenzol in weit geringerem Umiang gebildct, und die Ausbeute an dem 
Diarylparaffin schnellt in die Hohe (bis auf 50-60°10). Sie erreicht immer- 
hin noch nicht den Urn fang, in welchem Diarylparaffinc aus fettaromatischen 
Halogenverbindungen mit ungerader Zahl von Methylengruppen gebildet wer- 
den, so daB gegcn die Bildung von KBrpem C s & . ( c H ~ ) ~ . c s H a  mit einer 
durch 4 teilbaren Zahl n zweilellos ein Wicicrstand sterischer Natur sich 
geltend macht. Wir stehen hier vor einer Tatsache, die, wie wir glauben, 
bisher jeder Analogie ermangelt, und die wir einstweilen blol) registrieren 
mochten, ohne z n  versuclien, sie vor der Beschaffung meiteren experimentellen 
Materials, mit der a i r  beschiiftigt sind, erklgren zu wollen. 

Von den in dieser Mitteilung beschriebenen Diphenylparaffin-Ver- 
bindungen haben das 1 . lO-Dip  h e n y 1 - d  e c a n  (IV) kiirzlich B o r s c  he  
und W o l l e m a n n  dargestellt3, welche von dem von A u g e r 3 )  aus 
C1. CO .(CH?)*. CO. C1 und Benzol dargestellten Diketon, Cg Hj . CO . 
(CHo)s .CO , c6 Hj , ausgegaugeu sind und darin auf einem Umwege 
die  . CO - Gruppen durch CH2 ersetzt haben; die beiden Forscher 
haben ouch eine analoge Darstellung anderer DipLenylparalfine in 
Aussicht gestellt. W'ir glaubeo, da8  der von uns beschrittene Weg 
bedeutend einfacher ist,  zunml es uns,, wie im Folgenden gezeigt 
wird I ) ,  gelungen ist, die Darstellung einiger fettaromatischer Halogen- 
verbindungen zu vereinfachen, so dalj er fur die Gewinnung der- 
jenigen Glieder tler Reihe C S H 5  .(CHs),,.CsHs, worin 11 clurch 3 teil- 

I )  Vergl. K r a f f t  uud Gii t t ig ,  B. 21, 3180 [lSSS]. 

') Vergl. Abschnitt I. 
B. 44, 3185 [1911]. 3! -1. ch. [6] Z?, 361 [1591]. 
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bar iat, der Diketoo-Methode vorzuziehen sein diirfte. Selbstyerstand- 
lich bebalt aber die Methode von B o r s c h e  nnd W o l l e m a n n  ibre  
Bedeutung bei einer Anzahl von Diqrylparaffinen mit ungerader Zahl 
von Methylengruppeo. Beide Verfahren liefern ausschlieBlich sym- 
metrische Verbinduogen. Ein Weg, der  an die Enden einer alipba- 
tischen Kette zwei verschiedene aromntische Reste anzugliedern e r -  
laubt, ergibt sich aus der Beobachtung I), dalJ die Selbetkondensation 
von Halogenverbindungen, CS Hs .R. C1 resp. CS Hi.%. C o  .c1 zu ring- 
f6rmigen Gebilden unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid an d a s  
Vorhandensein einer mittleren Zahl von C-Atomen in der Seitenkette 
gebunden ist: sie bleibt aus ,  wenn diese Zabl uber ein bestimmtes 
Ma13 wiichst, oder unter eine untere Grenze herabgebt, und dns Ha- 
logen kann dann bequeni gegen beliebige aromatische Reste nusge- 
tauscht werden. 

Die Umwandlung der reaktionstrfgen Diarylparaffine in zu wei- 
teren Umsetzungen geeignete Derivate ') erwies sich nicht ganz leicht, 
denn die einfachsten Methoden, die ein Eindringen in den Benzolkera 
gestatten, die N i t r i e r u n g  und die S u l f u r i e r u n g ,  fuhren bier zu 
Abkommlingen, die keine Reinigung zulassen. 

Wir fanden schliefllich, da13 das O x a l y l c h l o r i d ,  das  in neuester 
Zeit von S t a n d i n g e r 3 )  einerseits und von L i e b e r m a n n  und dessen 
Schulern *) andererseits zu t  Carboxylierung aroniatischer Verbindungen, 
u. a. des Dibenzyls, angewandt worden ist, auch im Gebiete der hiiheren 
Diarylparaffine, n i e  z u  erwarten war, sehr gute Dienste leistet und 
zweifeln nicht, daB es  von den so zugiinglichen D i a r y l p a r a f f i n -  
c a r b o n s i u r e n  aus miiglich sein wird, das ausgedehnte Gebiet d e r  
hoheren Diarylpnraffin-Derivate nach zahlreichen Richtungen hin so zu 
durchforschen, wie dies hisher - allerdings nur teilweise - beim 
Diphenyl-methan und s-Diphenyl-atban geschehen iut. Fur die da- 
zwischen liegende Reihe des D i p  h e n y l - p r o p a n s ,  C,HJ.(CH~)~.CSH~, 
ergibt auBerdem die Bluminiumchlorid-Kondensation des vom Chinolin 
aus zliganglichen o-1.-Chlorpropyl-benz.znjlids, CS HJ . C o  .NH.Cs HI. 
(CH&.Cl mit Benzol ein sehr leicht zugiingliches und fur mannig- 
fnche weitere Untersucbungen geeignetes Ausgnngsrn:tterid 

[C~H~.CO.NH(O).CGH~.(CH~)~ .GHs] .  

1. Z 11 r Jl a r  s t e 11 u n g 'f e t t a r  o rn a t i s c h e r  H a  1 o g e n v e r b i n d u n fie n, 
Wie in der I. und 11. Abbandlung hervorgehoben worden ist, 

stehen uns, wenn wir uber einen beliebigen Halogenkiirper CGHs .R.Ct 
____- 

I) Vergl. Abschnitt 111. 
3, B. 45, 1594 [1912], daselbst weitere Literaturaiigaben. 
') B. 44, 202, S52, 1433 [1911]; 45, 11% [1912]. 

2) Vergl. L4bschnitt IV.  
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verfiigen, drei Methoden zu Gebote, die das  Heraufrucken ziitn uHchbt 
hoheren Hornologen, c61h,.R.CH1.ci, zulassen: 1. die B o u v e a t I l t s c h e  
Saureester-Reduktion, 2. die B r a u n  sche Irnidchlorid-Spaltung und 
3. die G r i g n a r d s c b e  Gmsetzung mit Magnesium und Trioxymethylen. 

Von diesen Methoden hatten wir Gebrauch gemacht, um von den zwei, auf an- 
deren Wegen crhjltlichen Chloriden, dem Phenyl-propylchlorid, C~&.(CH,)S.CI, 
a n d  dem Phen yl-amylchlorid, C6HS .(CH&, . CI, zu 'Verbindungen der Phenyl- 
butan-Reihe auf der einen und der Phenylhexan- und Phenylhcptan-Reihe auf 
.der anderen Seitc aufiurhcken. Am wenigsten hatten wir die G r i g n a r d -  
s c h e  Methode  benutzt, obgleich der Wcg an sich der kiirzesta ist:. denn vir 
fanden, dall in  der fettaromatischen Reihe die synthetische Wirkung des Msgne- 
s iums eine recht umfangreiche zu sein pflegt, dann aber aueh, dall das  Tri- 
axymethylen in selir unzuverlbsiger Weise reagiert: einmal Iiefert es relativ 
gute, ein anderes Ma1 unter sclieinbar denselben Bedingungen ganz schlecbte 
Ausbeuten. Beidc Ubelsthde lassen sich nun, wie wir hei Bfterer Wieder- 
mholung der Versnche fanden, bis zum gewissen Grade beseitigen : die synthe- 
.tische Wirkung des Magnesium w i d  sehr eingedammt, wenn man es bei 
recht tieler Temperatur einwirken laat (man leitet die Reaktion am besten 
bei gewohnlichcr Temperatur ein, und lii13t sie dann unter Eis-Kochsalz-Kuh- 
lung ablaufen) und das unzuverlgssig wirkende Trioxymethylen wird zweck- 
m&ig durch den Chlor -methyl i i ther ,  CI.CHZ.O.CII,, ersetzt, welchen bc- 
,reits Hamonet ' )  und Dionncaua) in einigen anderen Fiilleu zum Ersatz 
Ton Halogen durch .CHa.O.CH, (R.MgBr + CL.CHS.O.CH~ -1BrMgCI + 
R.CH1.O.CHs) benuttt haben. 

Wird niit I Atom Magnesium in der Kalte grignardiertes P h e -  
o y l - p r o p y l b r o m i d  mit 1 I / P  Rlol. Chlormethylather tropfenweise und 
a n t e r  guter Kiihlung versetzt, so lindet lebhafte Resktion unter 
Abscheidung einer festen, grauweiaen Masse statt: man erwErmt noch 
kurze Zeit auf dam Wasserbade, setzt Eiswasser und verdiinnte Siiure 
ZU, iind erhalt beim Fraktiooieren des Reaktionsproduktes 1. bis 10Go 
(16 mm) ein Gemenge von P r o p y l - b e n z o l  und [ P h e n y l - b u t y l l -  
m e t h y l - a t h e r ,  c6Hs.(C&), .o .CH,,  2. von 106-140° (Hauptrnenge 
106-120O) den fast reiiien neuen Ather'und 3. eineo Riirkstand (cn. 
12 Ole), der erst urn 20O0 uberdestilliert und oich als das fast reine: 
irn niichsten Abschuitt beschriebene l . G - D i p h e n y l - h e s a n ,  C s I l j .  
'(Cf&)6 .C6H5, erweist. 

Fraktion 4 geht bei uochrnaligem Destilliereu Tad koiistnnt bei 
108O unter 11 rnm Druck iiber und stellt eiue ~ a s j e r n e l l e ,  nngenehm 
iitherartig riechende Flussigkeit dar :  

0.1590 g Sbst.: 0.4677 g COP, 0.1384 g HrO. 
Cl1 H 1 6 0 .  Ber. C 80.49, H 9.76. 

Gef. x sn.22, u 9.74. 

1) €31. [3] 38, 313 i1905). 2) H!. i4] 7, 3 2 i  j19101. 



Ihre Menge betrkgt fast 45 O l 0  des aogewandten Phenyl-propyl- 
bromida, wiihrend eine weitere Quantitat sich aus Fraktioq 1 durch 
langsamw Destillieren gewinnen laat ;  Sur eine moglichst quantitative 
Isolierung der Halogenverbindungen der Phenylbutan-Reihe ist dies 
aber  nicbt einrnal notig, da  eine Entfernung des Propylbenzols durch 
Praktionierung sich nach Ersatz von .PCH3 durch Halogen sehr be- 
quern erreicben tiifit. Wenn man z. B. alles, was beim Fraktiouieren 
des  rohen Athers unterhalb yon 140" ubergeht, rnit dem doppelten 
Volumen raucheoder Bromwasserstoffsaure 5 Stunden auf 1 30-140° er- 
wiirmt, und dann das Reaktionsprodukt destilliert, so erhiilt man 
unterhalb vou looo (18 mm) eine ganz bromfreie Fraktion von P r o -  
p y l b e n z o l  (ca. 20 O l 0  des Phenyl-propylbrornids), bis 135O nur eine 
sehr geringe Zwischenfraktion, und der Rest destilliert unter Hinter- 
lassung eines unbedeutenden Ruckstandes vollstandig konstant bei 
1 39-140" als reines P h e n y 1-b u t y I b r o  m i d ,  CS Ha .(CH& .Br, uber, 
i n  einer Ausbeute, die 63 "lo des Ausgangsmaterials entspricht. Das 
Verfahren ist entscbieden bequemer, als die frtiher von uns benutzten. 

In ganz derselben Weise gestaltet sich auch die Einwirkung yon 
Magnesium und Chlorrnethyliither auf Phenyl-amylbromid, C6H5 (CH,)5. 
Br. Der  [ P h e n  y I-h e x  y I ]  -m e t h  y l - a t h  e r ,  c6H5.(CH,)s.O.C&, kann 
durch  Destillation sehr leicht in reinem Zustande gewonnen aerden : 
e r  siedet unter 13 mm konstant bei 140" und stellt eine wasserhelle 
Pliissigkeit von angenehmem Geruch dar: 

0.1459 g Sbst.: 0.4322 g COY, 0.1360 g H10. 
C ~ ~ H ~ O O .  Ber. C 81.25, H 10.43. 

Gef. 80.8, B 10.43. 
Er geht bei der Behandlung mit IEalogenwasserstoffsEuren leicht 

i n  die iriiher beschriebenen H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  der  P h n y l -  
h e x a n - R e i h e  uber: auch hier lassen sich diese rnit einer Ausbeute 
von ca. 63 O/O' (bezogen s u f  Pbenyl-amylbrornid) fassen. - Was die 
Darstellung der Phenyl-amylhalogen-Verbindungen selbst betrifft, so 
beruht sie, wie friiher aogegeben, darauf, da13 das  &-Chloramyl-benzarnid, 
Cl . (CHl)s .NH.C0.C6HJ,  am Piperidin rnit Benzol kondensiert und 
d i e  Benzamido-Verbindung CS H5. (CH2)s. NH .Co . c6 HJ mit Chlorphos- 
phor destilliert wird - ein Verfahren, welches deghalb sehr bequem 
ist, weil jede einzelne der drei Phasen rnit beliebigen Mengen Material 
auf einrnal durchgeiuhrt werden kann. 

Eine ganz neue Moglichkeit zur Darstellung der Verbiodungen 
d e r  P h e n y l a m y l - R e i h e  eroffoete sich vor kurzem dank der Beobach- 
tung von B o r s c h  el), da13 sich die Cinnamal-malonsiiure, Cg H, . CH : 
CH.CH:C(COpH),, durch Reduktioo mit kolloidalem Palladium iq 

1) B. 45, 620 [1912]]. 
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die  friiher von 1111s bereits dargestellte [Phenyl-propyl]-n~alonsaure, 
C6Hs .(C&)z. cH(c& H), I), und weiterhin in 6-Pbenyi-valeriansaure, 
(j6 Hs. (CH?), . COZ H, iiberfuhren lafit: denn es  handelte sich weiter n u r  
darum, daB die  Saure  esterifiziert und  d e r  Ester  zum Phenyl-arnyl- 
nlkohol, C g  Hs . (CH2)S. OH,  reduziert  wiirde. 

Wir haben die einzelnen Etappen dieses Weges vom Zimtaldehyd a b  
genau verfolgt und landen dabei, 1. da13 die Ausbeute an P h e n y l - p r o p g l -  
i n a l o n s s u r e  bei dcr Paalschen lbduktion der Cinnamal-malons&ure eine so 
gut wie quantitative ist, 3. da13 auch d i e K o h l e n s i u r e a b s p a l t u n g  aus C6Hs- 
(CHz),. CH(CO2H)Z sich quantitativ durchfiihren IaBt, nur dart man sich bei 
Verarbeitung gro13erer Mengen nicht, \vie B o r s c h e  es angibt, auf ein Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt beschranken, sondern mu13 auf etma 2000 
heraufgehen und am besten ca. 10 Minuten im Vakuum bei dieser Tempe- 
ratur hleiben, 3. da13 der h t h y l e s t e r  d e r  P h e n y l - v a l e r i a n s a u r e ,  der in 
einer Ausbeute von 9 O O l 0  entsteht und unter 11 mm vollig konstant bei 1500 
siedet, mit Natrium und trocknem Alkohol zu etwa 70 O/O in den Phenyl- 
aniylalkohol verwandelt wird, so da13 die Ausbeute, bezogen auf Cinnamal- 
rnalonsiure, als gut bezeichnet merden kann. Zieht man indessen die nicht 
glanzende Ausbeute an dieser Siure aus Zimtaldehyd und Maloosinre in Be- 
tracht und  beriicksichtigt ferner, da13 sowohl die Rediiktion der ungesattigten 
Sh re  mit Palladium, als auch die des gesittigten Esters init Natrium, nur 
niit relativ kleinen Mengen auf einmal ansgefiihrt werden kann, so zeigt 
sich, daB dieser neue langere Weg kaum Vorziige vor dem alteren besitzt 
untl fiir die Beschaflung groI3erer  Mengen  von Phenylamyl-halogenverbin- 
dungen w e n  i g  z w e c k  (1 i e n l  i ch  errcheint. 

11. S y m m e  t r i  sc h e D i R r y 1- p a r a f f i n  e. 
D ie  Einwirkung von Natrium auf  die Homologen des Beiizyl- 

clilorids (resp. -brornids oder  -jodids) geschnh in d e r  bekannten Weise: 
Eine L6sung dcr betreffenden Halogenverbindung in sorgfiiltig fiber 

Xatriorn getrockneteni .Ither oder Benzol \\-urde mit etwa der goppeltcn be- 
~.cchnetcn Menge Natriiirndraht verselzt und dcr Kollien mit einem mit Chlor-- 
calciurnrohr versehenen Iiiihler verbunden: die Reaktion setzte sebr bold 
untw ErwLrmung und der iiblirhen Blaufirbung des Natriums ein, so d a b  
niit Eiswasser gekiihlt wurtle. Nach 24-stiindigem Stehen wurde die Fliissig- 
keit, die dann in der Regel halogenfrei mar, filtriert - die Keaktion scheint 
iilrigens schon nach ,mehreren Stunden trotz Kiihlung im wesentlichen zu 
Ihtle zu sein -, der Rackstand sorgfiltig Nit dem LBsungsmittel ge- 
\vascheii und die Reaktionsprodukte durch fraktiorlicrte Destillation yon ein- 
:ruder getrennt. 

Zwischen den rerscbiedenen 'Halogenverbindungen einer R e i h e  
konnten, wie schon einleiteod bemerkt,  keine Unterschiede irn Re- 
nktioosverlauf wahrgenommen werden ; woh t abe r  ergnben S k I J  so l che  

I,; B. 46, 387 [1912]. 
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bei Halogenkhpern mit einer geraden Anzahl von Methylengruppen, 
j e  nachdem Ather oder Benzol als Verdiinnungsmittel angewandt 
wurde. 

P h e n y l - p r o p y l c h l o r i d  lieferte nach der Behandlung mit Na- 
trium beim Destillieren im Vakuum einen kleinen Vorlauf (SO-SO0 
unter 10 mm Druck), dann stieg die Temperatur schnell, und die 
Hauptmenge (7Oo/o) destillierte unter Hinterlassung von nur wenigen 
Tropfen bei 187-192O (8 m m  Druck) iiber. . Der Vorlauf zeigte bei 
nochmaligem Fraktionieren unter Atmospharendruck den konstanten 
Sdp. 1580 d e s P r o p y 1 - b e n z o l s  und erwies sich als ganz gesiittigt. Die 
Hauptfraktion - das 1.6- D i p  h e n  y 1 - h e x  a n ,  CS Hs .(CH& .CC HS - 
ging, nochmals destilliert, unter 20 mm Druck bei 206-208' uber. 

0.1444 g Sbst.: 0.4797 g CO,, 0.1231 g HsO. 
ClsHn. B'er. C 90.76, H 9.24. 

Gef. B 90.60, B 9.47. 

Sie stellt eine ziihe, farblose Flussigkeit dar, die - ahnlich, \vie 
das  kurzlich von uns dargestellte 1.5-Diphenyl-pentan, CS Hs .(CHa)s. 
caH5') - auch bei 1Sinp;erem Stehen in Ris nicht erstarrt. 

P h e n y l - a m y l c h l o r i d ,  C.S&.(CH~)~.CI,  ergab mit Natrium ein 
fliissiges Reaktionsprodukt, von dem beim Destillieren im Vakuurn 
nicht ganz 25OlO bei 70--80° (10 m m  Druck) iibergingen; dann stieg 
tlas Thermometer schnell bis uber 200°, indern nur wenige Tropfen 
iiberdestillierten, und bei 200-225° (9 m m  Druck) (Hauptmenge bei 
324-225O) verfliichtete sich das bereits von B o r s c h e  und W o l l e -  
m a n n  (loc. cit.) erhaltene 1 . 1 0 - D i p h e n y l - d e c a n ,  CeHs.(CH&o. 
C6Hs, welcbes in' Eis fest wurde und bei 1 6 O ,  wie es die beiden 
Autoren angeben, schmolz. Seine Menge betrug 75Ol0 des ange- 
wandten Phenyl-amylchlorids. Der  Vorlauf ging bei nochmaligem 
Fraktionieren ubereinstimmend mit der Angabe fur n-  A m y l - b e n z o l ,  
CGHs .CS HI1 '), vollig konstant bei 200-201° (745 mm Druck) uber, 
und die Analyse sowohl als auch die Lichtbrechung zeigten, daD er  
keine nachweisbare Beirnengung von ungeskttigtem Kohlenwasserstoff 
enthielt. 

0.1172 g Sbst.: 0.3818 g COs, 0.1166 g HaO. 
C1,HI6. Ber. C 89.19, H 10.81. 

Gef. 88.85, 11.13. 
d: = 0.8662, nf = 1.4943, Mo1.-Refr. = 49.76 (CII HIS IS ber. 49.45). 

Diese physikalisrhen Daten weisen zugleich auch darauf hin, d a 6  
der von Tafe13)  durch Reduktion von Henzyl-acetessigester gewonnene 

1) B. 48, 1273 [1913). 
a) B. 46, 437 [1912]. 

3) S c h r a m m ,  A .  818, 388 [1883]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft Jahrg. XXXXY. 142 
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Xohlenwasserstoff, CsHs.Cs 1111 (dr = 0.860, n; = 1.4900), welcber 
seinem Siedepunkt zufolge (203-204O) wohl sicher nicht das eigent- 
lich zii erwartende sek. Amylbenzol, C,Hj .CH(CH~).CHs .C6Hs, dar- 
stellt, ebenso sicher nicht das reine normale Aniylbenzol ist, also 
vielleicht in der Tat durch eine auf den ersten Blick befremdende 
Wanderung von Methyl i n  den aromatiscben Kern, zu deren Annahme 
Tafe l  neigt, zustaude kommt. 

P h e n y 1 - h e  p t y 1 c h 1 o r  i d , CS Hj . (C&), . C1, lieferte nach einem 
ca. 3OOl0 betragenden Vorlauf bei 105-1080 (8 mm Druck), wenige ' 

Tropfen bis 260' und dann als Hauptfraktion (7oo/o) bei 262-2650 
ein zahes, nicht festaerdendes 01, das sich als das erwartete 1.14-Di- 
p h e n  y 1 - t e t r a d  e c R n , c6 Hg . (CHZ) ,~ .  c6 Hj , erwies und wohl deu 
hiichsten, bis jetzt bekannten Diaryl-Fe.ttkohlenwasserstoff darstellt. 

0.1163 g Shst.: 0.3809 g CO,, 0.1116 g HsO. 
C26H3& Ber. C 89.06, H 10.94. 

Gel. D 89.32, )) 11.16. 
Das als \-orlauf ubergegangene n -  H e p t y  I -  ben  201,  C6H5 .C,  H15, 

zeigte unter Atmospharendruck den konstanten Sdp. 235' und erwies 
sich wie das Propyl- und Amylbenzol als vollig gesiittigt. 

0.1530 g Sbst.: 0.4972 g COs,  0.1546 g HzO. 
C13IIp3. Ber. C 88.64, H 11.45. 

Gef. B 88.63, 11.52. 
d y  = 0.8570, nio = 1.4865, Mo1.-Ref. = 58.96 (C13H10 17 ber. 58.75". 
Quantitativ ganz anders wie in den beschriebenen drei Fallen w a r  

der Verlauf der Reaktiou bei Phenylhesyl-, l'henylbutyl- und Phenyl- 
athylchlorid. 

Y h e n  y I -  h e x y  Ic h l o  r i d , C6 H5. (CJIS)G.CI, und Natriurn liefern itr 
atherischer Losung ein 61, das sich scbon rein auBerlich durch seiiie 
leichtfliissige Besch~ffenheit von den zahen, i n  der Phenylpropan-, 
-pentan- und -heptan-Reihc entstebenden Reaktionsprodukten unter- 
scheidet. Wird es der Destillatiou unterworfen, so gehen uber 85"/0 
unter 20 mm Druck bei 94-llOo (Hauptmenge 94-98') uber, dam 
folgen einige Tropfen bis 140'; das Thermometer steigt dann .schnell, 
und der kleine Rest verfluchtigt sich bei 240O. Nimmt man statt 
Ather Renzol, so aachs t  zwar die Menge des hoher siedenden Be- 
standteils bedeutend (bis auf 50 "/' der Gesamtmenge), bleibt aber 
noch immer weit hinter der Ausbeute an Diphenyl-decan und Di- 
phenyl-tetradecan zuruck. 

Das 1.12- n i p h e n  y 1- d o  d e c  a n ,  CG IIj . (Clf?),, . CS H s ,  ahnelt iiul3er- 
lich dem Diphenyl-tetradecan und erstarrt ebenfalls nicbt in Eis. 

0.1186 g Sbst.: 0.3869 g CO1, 0.1103 g HaO. 
Cz4H34. Ber. C 89.44, H 10.56. 

Gef. B 89.00, 10.33. 
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Das H e x  y l -  b en  z 01, C6 Hs*. c6 HIS, welches beirn nochmaligen 
Destillieren unter Atmospharendruck bei 219-220° uberging, war wie 
in  den vorhergehenden Piillen frei von ungesattigten Beimengungen. 

0.1220 g Sbit.: 0,3986 g Cog, 0.1210 g K O .  
CI,Hls. Ber. C 88.89, H 11.11. 

Gef. m 59.13, )) 11.10. 
d p  = 0.8613, fl? = 1.490, MoL-Ref. = 54.38 (CI,H13 15 ber. 54.05). 
P h e n  J 1- b u t  y 1 c h  l o r  i d ,  Cs HS . (CH2)*. C1, lieferte in atherischer 

Losung ein gleichfalls leicht bewegliches 01, von dem unter 8 mm 
Druck fast 8O0lO bei 53-70° (IIauptrnenge 54-60°) iiberdestillierten, 
dann stieg die Teniperatur schnell, und bei ca. 210° destillierte der 
kleine Rest (ca. 15O/o)  uber. Bei nochmaliger Destillation ging das 
1.8-D i p  h e n  y 1- o c t  a n ,  C6 H5.  (CH&. Cs Hs, bei 208-2100 als zHhe, 
geruchlose, nicht fest werdende Flussigkeit iiber, 

CsoH26. Ber. C 90.23, H 9.77, 
GeF. 89.93, )) 10.06, 

0.1197 g Sbst : 0.3947 g CO,, 0.1076 g HzO. 

wahrend das niedriger siedende B u t y l - b e n z o l ,  CC&. .CIH~,  den be- 
kannten Sdp. 180-181O unter Atmospharendruck zeigte und sich als 

.gaoz geskttigt erwies. 
0.1164 g Sbst.: 0.3800 g COz, 0.1145 g HsO. 

CIOH1,. Ber. C 58.89, H 11.11. 
Gef. m 89.04, D 11.04. 

d? = 0.8612, n g  = 1.1936, Mo1.-Ref. = 45.25 (ber. CloHI4 15 44.85). 
Wurde Beuzol statt , i ther  genornmen, so stieg die Menge des 

Diphenyl-octans n u €  fast 60°10, wahrend die des Butyl-benzols ent- 
sprechend abnahm. 

P h e n y 1- a t  h y l c  h l o  r i d ,  C6 Hg . (CH2)n. C1, verhalt sich insofern 
etwas abweicbend von der Butyl- und Hexylverbindung, als d t h y l -  
b e  n z 01, Cg HS . CZ H,, und 1.4 - D i p  h e n y 1- b u t  a n ,  CS Hs .(CHp), . CS HJ, 
nicht die einzigen Reaktionsprodukfe bei der Einwirkung von Natrium 
darstellen, sondern daneben noch ein zahes Produkt gebildet wird, das 
i n  sehr weiten Grenxen und zwar 'hoher als das Diphenyl-butan 
siedet und, d a  es in iitherischer Losung reichlicher d s  in benzolischer 
entsteht, moglicherweise unter Bet.eiligung des Losungsmittels zustande 
liommt. Das Rohprodukt der Einwirkung von Natrium lietert bei 
der Destillation irn Vakuum alu Vorlauf A t  h J I - b e n  z 01, das bei der 
Rektifizierung unter gewohnlichem Druck konstant bei 1370 iibergeht 
und sich als gesattigt erweist, 

0.1062 g Sbst.: 0.3498 g COP, 0.0950 g HzO. 
CsHlo. Ber. C 90.39, H 9.61, 

Gef. n 89.85, D 10.01, 
148 
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dann bei 160-185O (10 mm Driick, -Hauptmenge 164-170°), das beini 
Erkalten sofort erstarrende und dann bei 520 schmdzende D i p h e n  y I - 
b u t a n ,  

0.1302 g Sbst.: 0.4348 g CO?, 0.1004 g H?O. 
C I ~ H l e .  Ber. C 91.43, H S.57, 

Gef. !J1.08, )) 8.66, 

und als Nachlauf das eben erwahnte dritte Produkt. das sich TOU 

2OOn ab allmahlich bis uber 3000 tropfenweise verfliichtigt (ohne daB 
es gelingt, eine konstant siedende Frsktion z u  fassen) und beim Er- 
kalten 211 einem dicken Gummi erstarrt. 

Wegeri tles Auftretens dieses Produktes auf der einen und der relativ 
geringen SiedepunktsdiEFerenz zwischcn Benzol und .\thylbenrol auf dcr 
snderen Seite war hier die ebenso genaue quantitative Untersuchung der Vei - 
hLltnissc wie in den anderen Reihen nicht miiglich: nur qualitstiv stellteit 
mir Fest, da13 Xthyl-benzol schr reichlich in atherischer LBsung gebildet m i d  
und seine Mengc zugunsten des Diphcnylbutans in Bcnznl nbnimmt. 

111. U n s y m m e t r i s c h e  D i a r y l - p a r a f i i n e .  
Versucht man Phenyl-amylchlorid, C6H5 .(CH?)5 .CI, mit Alumi- 

niumcblorid und aromntischen Verbindungen zu kondensieren, so ist 
die Ausbeute, aegen  des gleichzeitig erfolgenden Ringschlusses Zuni 
Phenylcyclopentan. wie wir kiirzlich gezeigt haben I), eiue nur  geringe; 
dasselbe gilt, wie wir neuerdings fanden, fiir Phenyl-butylchlorid, danu 
fur Hydro-zimtsaurechlurid (welches rnit Benzol nicht das Ketou 
C6 H5 .(CH2)*, CO . C6H5 lieFert) '), und wird sich zweilellos auch bei 
seinen zweiHomologen zeigen, die gleichfalls leicht intramolekular Chlor- 
wasserstoff sbspalten. DaB im Gegensatz hierzu P h e n y l - 8 t h y l -  
c h l o r i d  sich zur extramolekularen F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Reaktiou 
sehr gut eignet, hat bereits A n s c h i i t z  vor einer Reihe von Jahreu 
gezeigtY), und unsere Erwartung, daB diesem zur Seite sich P h e n g l -  
p r o p y l c h l o r i d  und die vie1 hoheren Homologen stellen wurden, ging 
ganz in Erfiillung. Nach einigen orientierenden Versuchen rnit deni 
Benzol gingen wir gleich dazu iiber, einige unsymmetrische Diaryl- 
paraffine auf dieser Gruodlage aufzubauen. 

Wird y - P h e n y l - p r o p y l c h l o r i d  in der ublicheu Weise rnit 
0 - X y  lo1 und Aluminiumchlorid umgesetzt und das Reaktionsprodukt 
nach Beendigung der Iebhaften Reaktion rnit Eis und danu mit Wasser- 
dampf behandelt, so erhalt man im Ruckstand ein chlorfreies 01,  
welches, auBer kleinen Mengen der Selbstkondensationsprodukte des 
Phenylpropylchlorids, in einer fast GO O l 0  der Theorie betragenden Aus- 

I)  B. 45, 1267 [191P]. 
7 A. !?i%, 328 [1886]. 

3, Vergl. Schneidemint l ,  B. 81, 1326 [ISSS]. 



beute P h e n y 1 - x y I y 1 - 1) r o p an , C6 Hs . (CHs)3 . CS Hs (CH2)a , enthglt. 
Dieses geht beim Fraktionieren des Reaktionsgemisches unter 16  mm 
bei 188-210O iiber, beim nochmaligen Destillieren stellt sich der  
Siedepunlrt uiiter 20 nirn auf 202-2060 ein. P i e  Verbindung stellt 
eine z$he, farb- and geruchlose Fliissigkeit dar. 

0.1518 g Sbst.: 0.5054 g COI, 0.1213 g HaO. 
ClrH2,. Rw. C 91.07, H 8.93. 

Gef. *) 90.80, D 9.13. 

Wenn ninn P h e n y 1 c -  a p  r o  n s a u r e c  h l o  r i d,  CG H5 .(CH2)5. CO . CI, 
clas leicht xiis der Phenyl-cnpro.nsaure mit Phosphorpentachlorid er- 
halten werden kanu, untl als farblose Fliissigkeit unter 14 mm konstant 
bei 162O siedet, fur sich allein bei Gegenaart  von Ligroin oder 
Schwefelkohlenstoff mit Aluniiniunichlorid behandelt, so wird im 
Gegensatz zu den drei niederen Homologen keine Spur  eines leicht 
fliichtigen cyclischen Ketons gebildet. Man erhalt nach derd Durch- 
leiten von WasserdampE durch das rnit Eis zersetzte Reaktionsprodukt 
eine chlorfreie, ziihe, kautschukahnliche Masse, die ganz a n  die Pro- 
tlukte eriunert, welche aus Phenylathgl- und -propylchlorid fur sich 
eiitstehen. Dem entspricht eine aueerordentlich glatte Reaktion rnit 
T o l u o l :  cs entsteht in einer fast 8Ool0  betrageiiden Ausbeute ein 
Produkt, das beirn ersten Praktiouieren unter 14 rnm bei 235--25OU; 
eineu n u r  geringen Ruckstand hinterlassend, iilergeht; beim nocbma- 
ligen Destillieren verfliichtigt sich das Meiste zwischen 248O und 2520,. 
doch macht sich zum ScbluD eine geringe Zersetzung bemerkbar. 
Frisch destilliert, ist die Verbindung fast farblos, geruchlos und besitzt 
die erwartete Zusamn~enset~zung des [P h e n  y 1- a m  y I ]  - t 01 y I - k e  t o n s ,  
Cs Ils . (CH2)5 . CO . C g  HI . CH3. 

0.1875 g Sbst.: 0.5879 g CO1, 0.1431 g H,O. 
C19H230. Bw. C 85.71, H 8.27. 

Gef. x S5.51, 1) 8.53. 
Sic liefert leider sowohl niit Hydroxylamin, als aoch mit Semicarbazitl 

iind Phenylliydrazin nur  Blige Kondensationsproduktc, wio dies auch bei 
cinigeu xnderen Ketonen von ilinlicheni Typus bereits beobachtet worden ist. 

DaI3 in der Toluolhalfte des Molekiils die Methyl- und Carbonyl- 
gruppe iu para-Stelluqg zu einander stehen, folgt aus der Oxydation: 
Reim Erwiirmen rnit verdiinnter Salpetersaure i m  Rohr auf 250° wird 
eine Saure erhalten, die beim Ausziehen niit warmern Wasser zum 
groIjten Teil ungelost bleibt. Das . Ungeloste erweist sich in seinen 
Eigenschafteu als reine T e r e p h t h a l a a u r e .  

0.1393 g Stst.: 0.2729 g C02, 0.0413'g €120. 
C h H 6 0 , .  Ber. C 57.83, H 3.62. 

Gef. )) 57 56, >) 3.57. 
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Das in Losung Gegangene ist in Chloroform, wenn such nicht 
leicht, loslich, schmilzt erst iiber 250° und diirfte kaum Yhthalsiiure 
enthalten; wahrscheinlich ist es das  Produkt eines nicht vollstandigen 
Abbaus. 

kann 
man voni Ketori ails i n  der ublichen Weive durch Reduktion init 
Jodwasserstoff gelangen : es sol1 bei spaterer Gelegenheit gemeinsam 
mit anderen, direkt vom Phenyl-hexylchlorid aus darstellbaren Deri- 
w t e n  des 1.6-Diphenyl-herans beschrieben werden. 

Zum P h e n  y 1 - p  - t o l  J* 1- h e x  a n ,  CS € 1 5 .  (CH2)6. CS H, . CHJ, 

1V. S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  d e r  D i a r y l - p a r a f f i n e .  
Wiihrend man vom Dibeiizyl aus rnit Leichtigkeit z u  wohldefi- 

uierten Nitroderivaten und Sulfosauren gelangen kann, ist es uns 
nicht mijglich gewescn, auf diescni Wege in die aromatischen Kerne 
der Dibenzylhomologen einzudringen. 

Salpctei-siinrc fiihrt bei slmtlichen oben beschricbenen k'ohleu~\~asserrtof~err 
zu clickell, iiligcn Vcrbindungen, die weder durch nestillation sic11 reinigeu 
lasssen, noch durch Abkthlung zum Krpstnllisieren zii bringen siud, und 
ebenso onerquickliche Eigenschaften Lesitzen, mie uns einige oiientierende 
Yersuche lchrten, dic mit Schwefelsaure cntstehenden Sullosluren. h u c h  die D i - 
carbonsi iuren,  die wie einleitend bemerkt, mit Hilfe von O x a l y l y l c h l o r i d  
sich aIs f:tl3b:ir erwieseii habeu, bietcn bei ihrer Behandlung gewisse Schwie- 
rigkeiten, doch h b c n  sich diese iiberwinden lassen. 

Wir haben, nachdem wir uns im Jlgerneinen iiber die Verwend- 
hnrkeit des O x a l y l c h l o r i d s  bei den hoheren 1)iarylparaffinen 
orientiert haben, seine Umsetzung genauer beim 1.8-Diph en y 1-oc t  a n  
studiert: wir griffen deshalb gleich eines der hoheren Glieder der 
Reihe Ce Hs . (CH~J), . c6 Hs heraus, weil u n s  die Frage interessierte, ob  
hier wohl auch \vie bei den yon L i e  b e r m a n n ' )  riotersuchten niedereii 
Gliedern Monocnrbonsauren auftreten, oder ob bei der relatir groBen 
Entfernung der Beozolkerne im Molekiil j e d e r  Kern wie i n  einern 
selbstiindigen Molekiil carboxyliert wird. 

Wird D i p h e n y l - o c t a n  (1 TI.) in der zehnfacheu Menge Schwefel- 
kohlenstoff gelost, mit der dreifachen berechneten hlenge 0 x a l y  1 - 
c h l o r i d  rersetzt und uuter Eiskiihlung eio halbes Gewichtsteil 
Alumiuiumchlorid zugesetzt , so beginut alsbald Chlorwasserstoff- 
Entwicklung; nach mehreren Stunden setzt man noch Schwefdkohlen- 
stoff (= der urspriinglichen hlenge) und Aluminiumchlorid (das 
Doppelte der xuerst zugesetzten Menge) zu, laBt uuter ofterem Um- 
schiit.teln einen Tag i n  Eis und 2 Tage bei gewiihnlicher Teniperatur 
stehen, zersetzt mit Eis urid behandelt. mit Wnsserdampf. Man erhalt 

'! 1. c. 
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in] Riickstand eine graiie brocklige Mause, die sich fast klar i n  Am- 
moniak oder Kaliumcnrbonat, nicbt aber in Soda (vergl. weiter unten) 
lost; die Losung besitzt eine so grode innere Reibung, d a 8  sie sich 
kaum filtrieren laljt und man nur durch mehrstiindiges Zentrifugieren 
die  sebr geriogen neutralen Beimengungen entfernen kann. Die nun- 
mehr klare Flussigkeit Ia8t durch Mineralsauren eine feste, amorphe 
hlasse ausfallkn, die nach dem Trocknen R U ~  Ton zur Reinigung mit 
etwas Benzol ausgekocht und nnch dem Erkalten abgesaugt wird. 
Das hleiste (entsprechend etwa '75 O l 0  des angewandten Dighenyloctans) 
bleibt ungelost; es wird noch mit etwas kaltern Alkohol verrieben, 
schmilzt nach dem Trocknen bei 245-250° und erweist sich als die 
recht reine D i c a r b  o n sii u r e ,  CO2 11. c6 HI. (CH2)a .c6 Hc . COI H. Zwei 
verschiedene Proben gaben bei der Analyse: 

0.1023 g Sbst.: 0.2815 g C02, 0.0725 g HpO. - 0.1572 g Sbst.: 0.4272 g 
CO2, 0.1060 g HsO. 

C22H9604. Ber. C 74.58, H 7.40. 
Gef. 75.12, 74.12, 7.96, 7.54. 

Monocarbonsaure, C91H26 03. Ber. C 81.29, H 8.45. 
Die Saure ist sehr schwer 16slich in kaltern Alkohol, lK8t sich 

aber  daraus durch Umkrystallisiereu nicht in gut krystallisierter Form 
gewinnen. Sie wird spielend leicht von Ammoniak und Kaliumhy- 
droxyd aufgenommen : setzt nian zu diesen schwnch opalescierenden 
Losungen ein beliebiges neutrales Natriumsalz, so wird sofort in ge- 
latinosen Flocken dns in  Wasser metkwurdigerweise sehr schwer 16s- 
liche N a t r i u m s a l z  gefiillt; genau so verhalten sich auch Erdalkali- 
salzlosungen. - Dad die beiden Carboxylgruppen wie in den von 
L i e b e r m a n n  untersuchten Sauren die para-Stellung qur .(CH&-Kette 
einnehmen, lief3 sich leicht durch O x y d a t i o n  beweisen: bei 2-tiigigem 
ErwLrmen mit iiberschussigem 2-prozentigem Permanganat in alka- 
lischer Losung wird lediglich T e r e p  h t h a l s i l u r e  gebildet, die sich als 
ganz frei von der PhthalsHure erwies. 

Wenn man die Saure mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid auf dem Wasser- 
bad schmilzt und nach beendeter Chlorwasserstoff-Entwicklung die fliissige 
Masse in Alkohol gieBt, so erhalt man neben einem geringen dunklen Boden- 
satz eioe klare Lbsung, ans der Wasser den D i i t h y l e s t e r  als schnell er- 
starrendes 01 abscheidet; aus Ather oder Petrolather, worin sich der Ester 
ziemlich leicht last, krystallisiert es beim langsamen Verdunsten in farblosen, 
meichen Blittchen, die bei 53-550 scbmelzen. Mit Ammoniak entsteht in 
analoger Weise das D ism id ,  NH,. CO. CS H,. (CH&. C6H4. CO .NHs, das sich 
in Alkohol etwas leichter als die Saure selber lbst und nach dem Umkry- 
stallisieren bei 242 O schmilzt. 

0.1408 g Sbst.: 9.0 ccm N (20°, 752 mm). 
CI,H280aNs. Ber. N 7.95. Gef. N 7.47. 
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Vom Diamid aus wird es zweifellos ruoglich eein, hier und in 
den analogen Fallen zum D i a m i n  und den weiteren Substitutions- 
produkten der Diarylparaffinreihe zu gelangen. 

Die M o n o c a r b o n s a u r e  des Diphenyl-octans bildet sich, wie eb 
scheint, in geringer Menge nebeo der Dicarbonsaure und ist neben 
der letzteren im Benzolauszug der Rohsaure enthalten. 

Ihre direkte Isolierung ist uns allerdings noch nicht gegliickt, denn dns 
Blige, nach dem Verdunsten des Benzols zuriickbleibende und allmiihlich erst 
fest werdende Gemisch lieB keine saubere Trennung z u ;  wenn man es aber 
wie oben mit Chlorphosphor und dann mit hmmoniak Lehandelt,.so bekomrnc 
man ein sehr unscharf (140 -2oOO) schmelzendecl Amid, dessen Stickstoffge- 
halt deutlich auf die Gegenwart von Monoamid neben Diamid hinweist. 

Diamid. CzaHssOaNa. Ber. N 7.96. GeE. ri.67, 
Monomid, C2,HsrON. 2 D 4.5. 

0.1334 g Sbst.: 6.6 ccm N (22O, 753 mm). 

I n  Anbetracht des Umstandes, da13 die Isolierung der Monosuh- 
stitutionsprodukte der Diarylparaffinreihe auf den1 Wege uber die 
Carbonsauren eine jedenfalls sehr schwer zu losende Aufgabe dar- 
stellen wird, war es uns eine angenebme Uberrascbung, als sich her- 
ausstellte, daB wenigstens fur die Reihe des D i p h e n y l - p r o p a n s  
die Maglichkeit besteht, mit Leichtigkeit bloB in einem Kern sub- 
stituierte Verbindungen aufzubauen. 

Wie das y-Phenyl-propylchlorid, wird . auch sein o-Benzamido- 
Derivat, C6 Hs . CO . N H  ( 0 ) .  c6 Hc . (C&)S. C1, das bei der Behandlung 
rnit Aluminiumchlorid fur sich keine Hydrindeoverbindung liefert'), 
rnit aromatischen Verbindungen sehr leicht konaensiert. Mit Benzol 
entsteht das rnit Wasserdampf nicht fluchtige, erst olige, nach einigem 
Stehen fest werdende o -  B e n  z a m  i d 0  - d  i p  h en y 1-p r o  p an ,  CS Hs , C O  . 
NH.CsH4 .(CHs), .CS Hs, das  durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 
Alkohol rein gewonnen werden kann. 

0.1375 g Sbst.: 6.2 com N (21*, 752 mm). 
&H21 NO. Ber. N 4.45. Gef. N 4.52. 

Die Verbindung schmilzt bei 207 O und wird infolge yon schwer 
eutfernbaren Beimengungen nur  i n  schlechter Ausbeute aus dem Roh- 
produkt isoliert. Vie1 leichter gestaltet sich die Gewinnuog der deli1 
Benzoylkorper zugrunde liegenden B a s e .  Wenn man das Rohprodukt 
der Einwirkung von Aluminiumchlorid, ohne sein Festwerden abzu- 
warten, mit der vierfachen Menge konzentrierter Salzsaure 6 Stunden 
auf 170° erwarmt, den von einer festen Masse durchsetzten Rohrin- 
halt so lange mit Natronlauge erwarmt, bis das in Wasser schwer 16s- 
liche und daher schwer angreifbare Chlorhydrat zerlegt ist, die Base in 

I ) ' J .  v. B r a u n  und H. Deutsch ,  B. 45, 1267 [1912]. 
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Ather aufnimmt, trocknet und nun langsam itherische Salzsaure zu- 
setzt, so fallen meist dunkle, harzige Massen aus, uon denen man ab- 
giebt; der weitere Zusatz laat das  reine C h l o r h y d r a t  des o - A r n i n o -  
d i p  h en y 1 p r o  p a n  s, HCI, NH2 .C6 Hc .(CHt)3. C6 H5, ausfallen, deseen 
Abscheidunp durch l-tagiges Stehen verrollstandigt wird. Nach den1 
Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather schmilzt das Salz bei 205 '. 

0.1150 g Sbst.: 0.0671 g AgCI. 
CI,HlsNC1. Ber. CI 14.34. Gef. C1 14.42. 

Die Ausbeute betragt bei richtigem Arbeiten 55-60 ' l o ,  bezogen 
auf Chlorpropyl-benzanilid. Das Salz ist in kaltem Wasser sehr 
schwer loslich , beim Erwiirmen wird es  weitgehend, unter dbscbei- 
dung der freien Base, hydrolysiert. 

Das o -  A m i  n o-d i p  h e n y  l p  r o p an selbst siedet nach dew Prei- 
rnachen aus dem Salz fast ohne Zersetzung bei 208-212' unter 
15 mm und stellt eine fast geruchlose, schwach gelb gefiirbte Flussig- 
keit &r. 

0.1751 g Sbst.: 0.5968 g COZ, 0.0998 g HaO. 
ClsHlsN. Ber. C 86.95, H 6.28. 

Gef. 86.72, 6.38. 
Das P i k r a t  der Base ist in schwach alkoholhaltigem Ather leicht 16s- 

lich und zeigt geringe Tendenz zum Krystallisieren. Dcr P h e n y l t h i o -  
h arns  tof f ,  C6H5 .NH. CS .NK.CcH,. (CH,), . C6H5, ist f a t ,  in organkchen 
Liisungsmitteln in der Kdte nicht leicht lbslich und wird aus Alkohol auf 
Zusatz von etwas Ligroin bei langsamem Verdunsten in schiineu Bliittchen 
vom Schmp. 132O erhalten. 

0.1139 g Sbst.: 8.3 ccm N (230, 763 mm). 

Die Benzyliden-Verbindung ist d ig ;  sch6n krystallisiert 1 a t  sich aber die 
p - N i t r o  b en z y l i  d en- Ve r bi  n d u n g  N0a. CS Ha. CH: N.  Cs Hl . (CH,)s. Cs Hs 
erhalten, welche in kaltem Alkohol schwer 16slich ist und in gelben Blittchen 
vorn Schmp. 59O kryshllisiert. 

*C,2HnNsS. Ber. N 8.1. Gef. N 8.33. 

0.1043 g Sbst.: 7.4 ccm N (220, 752 mm). 

Durch s a l p e t r i g e  S i i u r e  wird das o-Amino-diphenylpropan, dos 
uberhaupt in jeder Hinsicht dem o-Toluidin gleicht, glatt diazotiert. 

Das durch Verkochen in schwefelsaurer LBsung gebildcte Phenol ,  OH. 
c6 H, .(CH2)3. c6 Hg stellt ein gel bes, zihes, geruchloses 01 dar, welchea bis 
jetst nicht krystallisiert erhalten werden konnte uod sich beini Destilliereo 
(das Meiste geht untcr 15 mm bei 198-202O iiber) in ganz geringeu &Be 
zersetzt. 

CnHpoNa0.p Ber. N 8.14. Gef. N 8.12. 

0.1262 g Sbst.: 0.3961 g CO9, 0.0677 g HaO. 
Ct~H120.  Ber. C 86.54, H 5.77. 

Gef. >) 85.60, * 6.01. 
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Uber die zahlreichen anderen Umsetzungen des o - A m i  n o - d i p h e -  
o y l p r o p a n s ,  insbesondere seine O x y d a t i o n  zum C h i n o n  und 
die leicht vonstatten gehende Zersetzung seiner D i a z o v e r b i n d d  ug  
linter den1 EinfluB von Kupferpulver, werden wir in einer sp" ateren 
Abhandlung berichten. 

271. J. v. Braun und H. Deutsch: Synthesen in der fett- 
aromatiachen Reihe. 

VI. Mitteilung: Darstellung fettaromatischer Senftlle nach 
der Thiuramdisulfld-Methode. 

[AM dem Chemischen Institut dcr Universitit Breslao.] 
(Eingegangen am 5. J u l i  1913.) 

Neben den Alkoholen (samt ihren Estern), Aldehyden ( s a v t  den 
ziigehorigen Acetalen) und hlercaptanen, die wir i n  der fettaroma- 
tischen Reihe in erster Linie niit Riicksicht auE ihre G e r u c h s e i g e n -  
s c h a  f t e  n in letzter Zeit in grooerer Anzahl untersucht haben, bot 
f i i r  u n s  ein besonderes Interesse eine weitere Gruppe von Korpern : 
die der f e t t a r o n i a t i s c h e n  S e n f o l e .  Einmal hofften wir wegen des 
starken Geruchs, welcher die bisher bekannten zwei Anfangsglieder, 
diis Benzylsenfol, Cg €I*. CH? . N .CS, und Phenyl-athylsenfol, CS H5 . 
(CIfz)2 . X : C S ,  auszeichnet, da13 auch ihre Homologen mit weiter vom 
Renzolkern stehender Senfolgruppe noch geniigend stark riechen 
werclen, uni die Geruchsnuance in ihrer Abhangigkeit vnn  der GroBe 
des  Jlolekiils verfolgen zu konnen; dann aber reizte uns ihre Dar- 
stellung in rein cheniischer Ilinsicht, weil die Gruppe dieeer Ver- 
bindungen iiber das Anfangsglied (das Benzyl-senfol) hinaus nach der 
iiblichen Methode offenbar nicht, erhalten werden kann: das in der 
Natur yorkommende P h e n y l - L t h y l s e n f i j l  entsteht, wenn man das 
tlithiocarbaminsaure Phenyl-Athylamin mit Quecksilberchlorid behan- 
delt, in kaum nennenswerter Menge I), und dasselbe ist gelegentlich 
auch bei den in1 Benzolkern substituierten Benzyl-senfolen z, beob- 
achtet worden. Diese Beobachtungen konnten wir vollstiindig be- 
stitigen: weder das Phenyl-athylsenbl, noch die ihm analogen Ver- 
hindungen lassen eine Darstellung nach der alten H o f m a n n  schen 
Nethode zu. Urn ihrer habhaft zu werden, griffen wir auf die frii- 
heren Untersuchungen des einen yon u n s  iiber T h i u r a m d i s u l f i d e  
zuriick. Wie seinerzeit ") gezeigt wurde, gehen dialkylierte Thiuramdi- 
. . ~  ~ ~.~ ~ 

''r Neubert ,  B. 19, 1822 [lSSS]. 
2, Vergl. z. B. B. 28, 340 [1890]. 3) B. 38, 517 [1902]. 




