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Der 2.6-Dimethyl-pyridin-3-carbonsiure-dthylester, ein
schwach gelblich gefirbtes Ol, besitzt einen eigenartigen, anhaftenden
Geruch und ist mit Wasserdimplen, wenn auch schwer, flichtig. Er
-siedet bei 129—130° (F.g.i.D.) und 18 mm Druck oder bei 244 —245°
(F.g.1. D.) und 747 mm Druck?).

Physikalische Konstanten: Volumgewicht d20=1.060; Brechungsexponent
ny = 1.5070. Mol.-Refr. My, gefunden == 50.25; fiir CioHisO3N[F berech-
net?) == 49.71.

0.2240 g Sbst.: 0.5498 g CO,, 0.1446 g Hs0. — 0.1820 g Sbst.: 12.8 ccm
N (179, 747 mm).

Cm’HnOzN. Ber. C 67.04, H 7.26, N 7.82.
Gef. » 66.90, » 7.23, » 8.13.

Pikrat: Aus Alkohol, in dem es schwer ldslich ist, in Form gelber
Nadeln vom Schmp. 137° '

Pikrolonat: Aus alkoholischer Losung gelbe Nadeln vom Schmp. 142°
unter Zersetzung. ’

Bei der Eliminierung der Carbithoxylgruppe entstand lediglich 2.6-Di-
methyl-pyridin®). Denn das Abbauprodukt siedete bei 142—143° unter 730 mum
Druck, sein Quecksilberdoppelsalz schmolz bei 186 sein Chloraurat bei
124.59% sein Chloroplatinat bei 208°; bei der Oxydation cndlich entstand die
Pyridin-2.6-dicarbonsiure*) vom Schmp. 230°3).

270. J. v. Braun und H. Deutsch: Synthesen in der
fettaromatischen Reihe. V. o, o’-Diaryl-paraffine.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 4. Juli 1912.)

Vor mehreren Jahren hat der eine von uns gezeigt®), daB die
Eiowirkung von Natrium auf gejodete Phenylather, CiH;O.
(CH:)..J, die vom p-Phenoxy-propyljodid, Ce¢H;0.(CHz).J, ab im
Sinne der Wiirtzschen Reaktion verliuft, nicht nur die zu erwarten-
den Diphenoxy-Verbindungen, C¢ H; O .(CH,%.(CHQ),.OCG H;s, liefert,

) WeiB, B. 19, 1305 [1886] gibt den Siedepunkt bei 240° unter Atmo-
sphirendruck an; Knoevenagel und Fuchs, B, 86, 2857 [1903] fanden
140—142° unter 30 mm Druck.

?) Ph. Ch. 7B, 605 (1911]; 79, 484 [1912].

3 Ladenburg und Roth, A, 247, 28 [1888].

Y} Ladenburg und Roth, A. 247, 33 [1888]).

%) Weitere Belege findet man in der Dissertationsschrift von Ernst
Milarch, Jena 1911.

§) B. 42, 4541 [1909).
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sondern daneben immer ein Gemenge von gesiittigten und ungesittigten
Monophenylithern, CeHsO.CyHsx4: und CeH; O.CiHie—1 [z. B.
CsH.’. O(C.Ha)a.CIIzCHa und CsH:,O.(CHz)a.CH:CHs aus CaHs 0-
(CH:);.J] entstehen laBt, die ihre Bildung wohl einem Auseinander-
reifien der Kette C¢H;O0.(CH;),.(CHa);.OCsH; im Augenblick der
Eutstehung verdanken und deren Menge relativ groB bei kleinem x
ist und immer geringer bei wachsendem x wird,

Ganz dhunliche Verhiltnisse scheinen auch bei der Einwirkung
von Natrium avf phenoxylireie aliphatische Halogenverbindungen
vorzuliegen: denn wihrend bei den héhermolekularen der gesittigte
Kohlenwasserstoff mit der doppelten Anzahl von Kohlenstoffatomen
das fast alleinige Reaktionsprodukt zu bilden pflegt'), treten bei den
niederen auch gesittigte und ungesittigte Kohlenwasserstoffe it der
dem Halogenid entsprechenden Zahl von Kohlenstoffatomen auf. Aller-
dings sind die Angaben iiber die letzteren wenig genau — was natiir-
lich durch die mit ibrer gasformigen Natur zusammenhingenden ex-
perimentellen Schwierigkeiten vollstindig erklirt wird —, ja diese
Angaben stimmen auch bei den einzeloen Gliedern wenig iberein:
denn wiahrend z. B. nach Schorlemmer Isopropyljodid neben Diiso-
propyl reichlich Propan und Propylen bildet?), erfolgt nach Buck-
eisen und Wanklyn aus Jodmethyl neben Athan zwar reichliche
Methanbildung, Athylen dagegen (das natiirlich aus primir gebildeten.
Methylen resultiert), findet sich im Reaktionsgemisch nur in sebr ge-
ringer Menge vor?).

Unter diesen Umstinden schien es ups erwiinscht, die in letzter
Zeit von uns zuginglich gemachte Reihe von fettaromatischen
Halogenverbindungen, CsH;.(CH:):.Cl, auf ibhr Verhalten
gegeu Natrium zu untersuchen: denn bei dem weit hoheren Siede-
punkt war hier eine relativ leichte Isolierung der simtlichen, bei
der Wiirtzschen Reaktion entstehenden Produkte zu erwarten, und
es bot sich somit die Aussicht, genauer als dies bisher in der reinen
Fettreihe moglich war, den Gang dieser Reaktion mit zunehmender
Linge der Kohlenstoffkette verfolgen zu kénnen. Praktisch boten
die Versuche ipsofern dateresse, als durch sie das weite Gebiet hiher-
molekularer Diaryl-paraffine zuginglich gemacht werden mufBte.

Das Resultat pun, welches wir bei der- Untersuchung der
Phenyl-alkylhalogenide — von der Phenyl-athyl- bis zur Phenyl-
heptyl-Reihe herauf — erbalten haben *), erwies sich als recht eigen-
artig und zeigt, daf} wir iber die simtlichen Vorgiinge, die sich zwi-

Yy Vergl. Krafft, B. 19, 2219 [1886].
9 A. 144, 188 [1867). 3) A. 116, 330 [1860).
Y Vergl. Abschmitt II,
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schen einem Halogenkorper und Natrium bei Gegenwart eipes in-
differenten Losungsmittels abspielen kdnven, noch gar nicht im Klaren
sind. '

Wir stellten vor allem fest, daB die Reaktionsfibigkeit der fett-
aromatischen .Halogenkorper von ibrer Molekulargréfie ziemlich un-
abbangig. ist — sie ist bei den niederen und bei den hdberen Gliedern
eine gleich energische, einerlei ob bei Gegenwart von Ather oder
Benzol gearbeitet wird —, und daB sie ferner auch von der Natur
des Halogens nicht im geringsten beeinflult wird; insbesondere war
es uns nicht moglich, zwischen der Reaktionsfihigkeit der Chlor- und
der Bromderivate den geringsten Unterschied wahrzunehmen, so daf
die in allen Lebrbiichern!) vorgetragene Anschauung, als ob sich die
Jodverbindungen besser als die Bromverbindungen, und diese besser
als die Cblorverbindungen fir die Wiirtzsche Reaktion eigneten,
in dieser allgemeinen Form sicher nicht richtig ist?). — Was nun die
in der fettaromatischen Reibe entstehenden Reaktionsprodukte betrifft,
so werden in allen Fallen Diaryl-paratfifine gebildet, ndmlich

1.4-Diphenyl-butan, C¢Hs.(CH3).C¢Hs (I) aus CsHs.(CHj);.Cl
1.6-Diphenyi-hexan, C¢H;.(CHp)s.Cs Hs (II) » CsHs.(CHjy)s.Cl
lS-Diphenyl-Octan, CsHs.(CH))s.CsH; (”I) » CsHs.(CHj)i.Cl
1.10-Diphenyl-decan, C¢Hs.(CHgho. CsHs (IV) aus CgH;.(CH,)s.Cl
1.12-Diphenyl-dodecan, C¢Hs.(CH313.CeHs (V) » CeHs.(CHj3).Cl
1.14-Diphenyl-tetradecan, 'CsHs.CHa)iy. CsHs (VI) »  CsHs.(CHa)r. Cl,
die Ausbeute aber, in welcher sie entstehen, Ist sehr verschieden 'und
bingt von einem sehr eigenartigen Faktor ab, nimlich der Lahl der
Methylengruppen im Ausgangshalogenid: ist diese Zahl eine un-
gerade, so erscheint das Diaryl-paraffin als Hauptreaktions-
produkt (70—80°,), so daB das Phenylpropyl-, Phenylamyl- und
Phenylheptylchlorid in Bezug auf den Umfang, zu dem sie . in die
Kohlenwasserstoffe II, IV und VI ubergehen, sich dem einzigen, bis-
her untersuchten Ch]ond der fettaromatischen Reihe, dem Benzyl-
chlorid, CsH;.CH,.Cl, ganz zur Seite stellen; ist dagegen die Zah)
der Methylengruppen eine gerade, so wird die Ausbeute an dem
Diarylparaffin (I, 1II, V) ganz auBerordentlich berabgedruckt und
iibersteigt bei Anwendung von Ather kaum 15—-20%,. Das, Wag nun
in den ersten drei Fillen als Nebenprodukt und in den drei ]qt'zt‘en

") Vergl. z. B, Elbs, Synthetische Da.rétellungsmethoden der Koh_lensioff-
verbindungen Bd. II, S. 58; Posner, Synthetische Methoden der organischen
Chemie S. 31.

%) An einigen Beispielen hat Gbrigens schon Irither (B. 84, 1025 [1891])
Hartmano gezeigt, dal Jodide bei der Wiirtzschen Reaktion bequem durch
Bromide ersetzt werden konnen.
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Fiillen als Hauptprodukt neben dem Diarylparaffin gebildet wird, ist
nicht etwa, wie man von vornherein annebmen konnte, ein Gemenge
von gesittigtem und ungesattigtem Kohlenwasserstoff mit einer dem
Ausgangschlorid entsprechenden Zahl von Kohlenstoffatomen, sondern
es werden vielmehr ausschlieBlich gesiittigte Phenylalkyl-
verbindungen (vom Athylbenzol, C¢H;.C:Hs, bis zum Heptyl-
benzol, CsHs.Cr Hys, heranf) gebildet, die auch nicht die geringste
Beimengung von Phenylolefinen aufweisen.

Es ist in hobem Grade wahrscheinlich!), daB als Zwischenprodukte
bei der Wiirtz schen Reaktion Natriumverbindungen auftreten, demen man
wohl die Zusammensetzung R.Na;.Cl erteilen muB. Die Bildung -eines
Kohleuwasserstoffs R.H ist dann wohl kaum anders zu deuten, als daB eine
solche Natriumverbindung leichter vom Loésungsmittel angegrifien wird, als
dall sie mit einem zweiten Molekiil R.Cl reagiert, und wenn das richtig ist,
50 muf} der Umfang, in welchem R.H entsteht, von der Natur des Losungs-
mittels abhingen. Das ist nun in der fettaromatischen Reihe in der Tat der
Fall: nimmt man statt Ather Benzol, so erfolgt die Reaktion mit derselben
Energie, es werden aber in den Fillen I, III und V Athyl-, Butyl- und
Hexylbenzol in weit geringerem Umfang gebildet, und die Ausbente an dem
Diarylparaffin schnellt in die Hohe (bis aut 50—609). Sie erreicht immer-
hin noch nicht den Umfang, in welchem Diarylparaffine aus fettaromatischen
Halogenverbindungen mit ungerader Zahl von Methylengruppen gebildet wer-
den, so daB gegen die Bildung von Kérpern CgHs.(CHj)a.CsHs mit einer
durch 4 teilbaren Zahl n zweifellos ein Widerstand sterischer Natur sich
geltend macht. Wir stehen hier vor einer Tatsache, die, wie wir glauben,
bisher jeder Analogic ermangelt, und die wir einsiweilen bloB registrieren
mochten, ohne zu versuchen, sie vor der Beschaffung weiteren experimentellen
Materials, mit der wir beschiftigt sind, erkliren zu wollen.

Von den in dieser Mitteilung beschriebenen Diphenylparaffin-Ver-
bindungen haben das 1.10-Diphenyl-decan (IV) kiirzlich Borsche
und Wollemann dargestellt?), welche von dem vob Auger?®) aus
Cl.CO.(CH1)%.CO.Cl und Benzol dargestellten Diketon, CsH;.CO.
{CH;)s.CO.CsHs, ausgegaugen sind und darin auf einem Umwege
die .CO-Gruppen durch CH,; ersetzt haben; die beiden Forscher
haben auch eine analoge Darstellung anderer Diphenylparaffine in
Aussicht gestellt. Wir glauben, dafl der von uns beschrittene Weg
bedeutend einfacher ist, zumal es uns, wie im Folgenden gezeigt
wird *), gelungen ist, die Darstellung einiger fettaromatischer Halogen-
verbindungen zu vereinfachen, so dall er fiir die Gewinnung der-
jenigen Glieder der Reihe CsH;.(CH3)n.CsHs, worin n durch 2 teil-

1y Vergl. Krafft und Gottig, B. 21, 3180 [1888].
3 B. 44, 3185 [1911]. % A. ch. [6] 22, 361 [1891).
9 Yergl. Abschnitt T,
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bar ist, der Diketon-Methode vorzuziehen sein diirfte. Selbstverstind-
lich behilt aber die Methode von Borsche und Wollemann ibre
Bedeutung bei einer Anzahl von Diarylparaffinen mit ungerader Zaht
von Methylengruppen. Beide Verfahren liefera ausschlieflich sym-
metrische Verbindungen. Ein Weg, der an die Enden einer alipha-
tischen Kette zwei verschiedene aromatische Reste anzugliedern er-
laubt, ergibt sich aus der Beobachtung!), dall die Selbstkondensation
von Halogenverbindungen, CsHs.R.Cl resp. CsH;.R:.CO.Cl zu ring-
férmigen Gebilden unter dem Einflul von Aluminiumcblorid an das
Vorhandensein einer mittleren Zahl von C-Atomen in der Seitenkette
gebunden ist: sie bleibt aus, wenn diese Zahl uber ein bestimmtes
Maf wichst, oder unter eine untere Grenze herabgeht, und das Ha-
logen kann dann bequem gegen beliebige aromatische Reste ausge-
tauscht werden.

Die Umwandlung der reaktionstrigen Diarylparaffine in zu wei-
teren Umsetzungen geeignete Derivate*) erwies sich nicht ganz leicht,
denn die einfachsten Methoden, die ein Eindringen in den Benzolkern
gestatten, die Nitrierung und die Sulfurierung, fiihren hier zu
Abkommlingen, die keine Reinigung zulassen.

Wir fanden schlieBlich, daB das Oxalylchlorid, das io neuester
Zeit von Staudinger®) einerseits und von Liebermann und dessen
Schiilern ¢) andererseits zur Carboxylierung aromatiscber Verbindungen,
u. a. des Dibenzyls, angewandt worden ist, auch im Gebiete der hoheren
Diarylparaffine, wie zu erwarten war, sehr gute Dienste leistet und
zweifeln nicht, dafl es von den so zuginglichen Diarylparaffin-
carbonsduren aus mdglich sein wird, das ausgedebnte Gebiet der
hoheren Diarylparaffin-Derivate nach zahlreichen Richtungen hin so zu
durchiorschen, wie dies bisher — allerdings nur teilweise — beim
Diphenyl-methan und s-Diphenyl-dthan geschehen ist. Fiir die da-
zwischen liegende Reihe des Diphenyl-propans, CsHs.(CHa)s. CsHs,
ergibt auBerdem die Aluminiumchiorid-Kondensation des vom Chinolin
aus znginglichen o-p-Chlorpropyl-benzanilids, CsH;.CO.NH.CsH,.
(CHy);.Cl mit Benzol ein sehr leicht zugingliches und fiir mannig-
fache weitere Untersuchungen geeignetes Ausgangsmaterial

[Ce Hs . CO . NH (0) Cs H4 .(CH?):; . Ce H5]

I. Zur Darstellung fettaromatischer Halogenverbindungen.

Wie in der I. und II. Abhandlung bervorgehoben worden ist,
stehen uns, wenn wir iber einen beliebigen Halogenkérper CsHs. . R.Cl

) Vergl. Abschnitt III. ?) Vergl. Abschnitt IV.
3) B. 43, 1594 [1912], daselbst weitere Literaturangaben.
9 B. 44, 202, 852, 1453 [1911]; 45, 1186 [1912].
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~verfiigen, drei Methoden zu Gebote, die das Heraulricken zum opichst
hoheren Homologen, Cs Hs .R.CH,.Cl, zulassen: 1. die Bouveaultsche
Saureester-Reduktion, 2. die Braunsche Imidchlorid-Spaltung und
3. die Grignardsche Umsetzung mit Magnesium und Trioxymethylen.

Von diesen Methoden hatten wir Gebrauch gemacht, um von den zwei, auf an-
-deren Wegen erhiltlichen Chloriden, dem Phenyl-propylehlorid, C¢Hs.(CHa)s.Cl,
und dem Phenyl-afnylchlorid, CgHs .(CH3)s.Cl, zu Verbindungen der Pheny!-
butan-Reihe auf der einen und der Phenylhexan- und Phenylheptan-Réihe auf
der anderen Seite aufzuriicken. Am wenigsten hatten wir die Grignard-
sche Methode benuizt, obgleich der Weg an sich der kiirzeste ist:. denn wir
fanden, dafl in der fettaromatischen Reihe die synthetische Wirkung des Magne-
siums eine recht umfangreiche zu sein pflegt, dann aber auch, daB das Tri-
-oxymethylen in sehr unzuverlissiger Weise reagiert: einmal liefert es relativ
gute, ein anderes Mal unter scheinbar denselben Bedingungen ganz schlechte
Ausbeuten. Beide Ubelstinde lassen sich nun, wie wir bei ofterer Wieder-
‘holung der Versuche fanden, bis zum gewissen Grade beseitigen: die synthe-
‘tische Wirkung des Magnesiums wird sehr ecingeddmmt, wenn man es bei
recht tiefer Temperatur einwirken 14Bt (man leitet die Reaktion am besten
bei gewohnlicher Temperatur ein, uad 1Bt sie dann unter Eis-Kochsalz-Kiih-
lung ablaufen) und das unzuverlissig wirkende Trioxymethylen wird zweck-
miBig durch den Chlor-methylither, Cl.CH;.0.CHs, ersetzt, welchen be-
reits Hamonet!) und Dionneaun?) in einigen anderen Filles zam Ersatz
~von Halogen durch .CH;.0.CH, (R. \[gBr+ Cl.CH;.0.CHy = BrMgCl +
R.CH;.0.CH;) benutzt haben.

Wird mit 1 Atom Magnesium in der Kilte grignardiertes Phe-;
nyl-propylbromid mit 1'/: Mol. Chlormethylither tropfenweise und
aunter guter Kiihlung versetzt, so findet lebhafte Reaktion unter
Abscheidung einer festen, grauweillen Masse statt: man erwidrmt noch
kurze Zeit auf dam Wasserbade,; setzt Eiswasser und verdiinnte Séiur_e'
zu, und erhalt beim Fraktionieren des Reaktionsproduktes 1. bis 106°
(16 mm) ein Gemenge von Propyl-benzol und [Phenyl-butyl]-
methyl-ather, CsHy.(CH,),.0.CHs, 2. von 106 —140° (Hauptmenge
106—120°) den fast reinen neuen Ather’und 3. einen Rickstand (ca.
12 9/,), der erst um 200° uiberdestilliert und sich als das fast reine,
im ndchsten Abschnitt beschriebene 1.6-Diphenyl-11ex an, CsH,.
{CHj)s.Ce Hs, erweist.

Fraktion 2 geht bei nochmaligem Destillieren iast konstant bei
108° upter 11 mm Druck iiber und stellt eine wassernelle, angenehm
stherartig riechende Flissigkeit dar:

0.1590 g Sbst.; 0.4677 g COy, 0.1384 g H,0.

Ci;His0. Ber, C 8049, H 9.75.
Gef. » 8022, » 9.74.

1y Bl [3] 88, 513 [1905). n BL (4] 7, 327 [1910).
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Ihre Menge betrigt fast 45°/, des aogewandten Phenyl-propyl-
bromids, wihrend eine weitere Quantitat sich aus Fraktion 1 durch
langsames Destillieren gewinnen 1aBt; fiir eine moglichst quantitative
Isolierung -der Halogenverbindungen der Phenylbutan-Reihe ist dies
aber nicht einmal nétig, da eine Entfernung des Propylbenzols ‘durch
Fraktionierung sich nach Ersatz von .OCH; durch Halogen sehr be-
quem erreichen lit. Wenn man z. B. alles, was beim Fraktionieren
.des rohen Athers unterhalb von 140° iibergeht, mit dem doppelten
‘Volumen rauchender Bromwasserstofisiure 5 Stunden auf 130—140° er-
warmt, und dann das Reaktionsprodukt destilliert, so erhilt man
unterhalb von 100° (18 mm) eine ganz bromireie Fraktion von Pro-
pylbenzol (ca. 20 %, des Phenyl-propylbromids), bis 135° nur eine
sehr geringe Zwischenfraktion, und der Rest destilliert unter Hinter-
lassung eines unbedeutenden Riickstandes vollstindig konstant bei
139—140° als reines Phenyl-butylbromid, CsHs.(CHi)s.Br, iiber,
io einer Ausbeute, die 63 °/, des Ausgangsmaterials entspricht. Das
Verfahren ist entschieden bequemer, als die friilber von ups benutzten.

In ganz derselben Weise gestaltet sich auch die Einwirkung von
Magnesium und Chlormethyldther auf Phenyl-amylbromid, CsHs.(CH)s.
Br. Der[Phenyl-hexyl]-methyl-ither, CsHs.(CH;)s.0.CH;, kann
durch Destillation sehr leicht in reinem Zustande gewonpen werden:
er siedet unter 13 mm konstant bei 140° und stellt eine wasserhelle
Fliissigkeit von angenehmem Geruch dar:

0.1459 g Shst.: 0.4322 g CO,, 0.1360 g H,0.

C];H,oo. Ber. C 81.25, H 10.42.
Gef. » 80.8, » 10.43.

Er geht bei der Bebandlung mit Halogenwasserstoffsiuren leicht
in die Iriiher beschriebenen Halogenverbindungen der Plrenyl-
hexan-Reihe iiber: auch hier lassen sich diese mit einer Ausbeute
von ca. 63 °/;* (bezogen aui Phenyl-amylbromid) fassen. — Was die
Darstellung der Phenyl-amylhalogen-Verbindungen selbst betrifit, so
beruht sie, wie friiher angegeben, darauf, dal} das e-Chloramyl-benzamid,
Cl.(CH); .NH.CO.CsHs, aus Piperidin mit Benzol kondensiert und
die Benzamido-Verbindung CsHs.(CH,)s . NH.CO.Cs H; mit Chlorphos-
phor destilliert wird — ein Verfahren, welches deghalb sehr bequem
ist, weil jede einzelne der drei Phasen mit beliebigen Mengen Material
auf einmal durchgefiibrt werden kann.

Eine ganz neue Moglichkeit zur Darstellung der Verbindungen
der Phenylamyl-Reihe erofinete sich vor kurzem daok der Beobach-
tung von Borschel), daB sich die Cinnamal-malonsiure, CsHs.CH:
CH.CH:C(COsH):, durch Reduktion mit kolloidalem Palladium in

1) B. 48, 620 [1912].
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die friiher von uns bereits dargestellte [Phenyl-propyl]-malonsiure,
CsHs . (CHs);.CH(CO; H)s ¥), und weiterhin in 6-Phenyl-valeriansiure,
CsH;s.(CH,): .CO: H, iiberfiihren ldBt: denn es handelte sich weiter nur
darum, da die Siure esterifiziert und der Ester zum Phenyl-amyl-
alkohol, Cs¢Hs.(CH:)s.OH, reduziert wiirde.

Wir haben die einzelnen Etappen dieses Weges vom Zimtaldebyd ab
genau verfolgt und fanden dabei, 1. daB die Ausbeute an Phenyl-propyl-
malonsiure bei der Paalzchen Reduktion der Cinnamal-malonsiure eine so
gut wie guantitative ist, 2. daB auch die Kohlensdureabspaltung aus G Hs.
(CHz);.CH(CO;H), sich quantitativ durchfibren 1aBt, nur darf man sich bei
Verarbeitung groBerer Mengen nicht, wie Borsche es angibt, auf ein FEr-
hitzen iiber den Schmelzpunkt beschranken, sondern muB auf etwa 200
heraufgehen und am besten ca. 10 Minuten im Vakuum bei dieser Tempe-
ratur bleiben, 3. daB der Athylester der Phenyl-valeriansiure, der in
einer Ausbeute von 909/, entsteht und unter 11 mm véllig konstant bei 1500
siedet, mit Natrium und trocknem Alkohol zu etwa 70 °/, in den Phenyl-
amylalkohol verwandelt wird, so daB die Ausbeute, bezogen auf Cinnamal-
malonsiure, als gut bezeichnet werden kann. Zieht man .indessen die nicht
glanzende Ausbeute an dieser Saure aus Zimtaldehyd und Malonsiure in Be-
tracht und beriicksichtigt ferner, daB sowohl die Reduktion der ungesittigten
Shure mit Palladium, als auch die des gesattigten Esters mit Natrium, nur
mit relativ kleinen Mengen auf einmal ausgefihrt werden kann, so zeigt
sich, daB dieser neue lingere Weg kaum Vorzige vor dem alteren besitzt
und fiir die Beschaffung groBerer Mengen von Phenylamyl-halogenverbin-
dungen wenig zweckdienlich erscheint.

I. Symmetrische Diaryl-paraffine.

Die Einwirkung von Natrium auf die Homologen des Benzyl-
chlorids (resp. -bromids oder -jodids) geschah in der bekannten Weise:

Eine Losung der betreffenden Halogenverbindung in sorgliltig aber
Natrium getrocknetem Ather oder Benzol wurde mit etwa der doppelten be-
rechneten Menge Natrinmdraht versetzt und der Kolhen mit einem mit Chlor-
caleiumrohr versehenen Kihler verbunden: die Reaktion setzte sehr bald
unter Erwarmung und der iblichen Blaufirbung des Natriums ein, so daB
mit Eiswasser gekihlt wurde. Nach 24-stindigem Stehen wurde die Fliissig-
keit, die dann in der Regel halogenfrei war, filtriert — die Reaktion scheint
iibrigens schon nach mehreren Stunden trotz Kithlung im wesentlichen zu
Ende za sein —, der Rickstand sorgfiltig mit dem Lgsungsmittel ge-
waschen und die Reaktionsprodukte durch fraktionierte Destillation von ein-
ander getrennt.

Zwischen den verschiedenen Halogenverbindungen einer Reihe
konnten, wie schon einleitend bemerkt, keine Unterschiede im Re-
aktionsverlauf wahrgenommen werden; woh/ aber ergaben sich solche

1, B. 45, 387 [1912].
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bei Halogenkdrpern mit einer geraden Anzahl von Methylengruppen,
je vachdem Ather oder Benzol als Verdiinnuogsmittel angewandt
wurde.

Phenyl-propylchlorid lieferte nach der Behandlung mit Na-
trium beim Destillieren im Vakuum einen kleinen Vorlauf (50—60°
unter 10 mm Druck), dann stieg die Temperatur schnell, und die
Hauptmenge (70°%,) destillierte unter Hinterlassung vor nur wenigen
Tropfen bei 187—192° (8 mm Druck) Giber. - Der Vorlauf zeigte bei
nochmaligem Fraktionieren unter Atmosphirendruck den konstanten
Sdp. 158° des Propyl-benzols und erwies sich als ganz gesittigt. Die -
Hauptiraktion — das 1.6-Diphenyl-hexan, CsHs.(CHs)s.CeHs —
ging, nochmals destilliert, unter 20 mm Druck bei 206—208° iiber.

0.1444 g Sbst.: 0.4797 g CO,, 0.1231 g H,0.

CisHz. Ber. C 90.76, H 9.24.
Gef. » 90.60, » 9.47.

Sie stellt eine zihe, farblose Flissigkeit dar, die — &ahnlich, wie
das kiirzlich von uns dargestellte 1.5-Diphenyl-pentan, Ce¢ Hs.(CHj)s.
CsHs ') — auch bei lingerem Stehen in Eis nicht erstarrt.

Phenyl-amylchlorid, Cs¢Hs.(CH;)s.Cl, ergab mit Natrium ein
fliissiges Reaktionsprodukt, von dem beim Destillieren im Vakuum
nicht ganz 259, bei 70—80° (10 mm Druck) iibergingen; dann stieg
das Thermometer schnell bis iiber 200°, indem nur wenige Tropfen
iberdestillierten, und bei 200—225° (9 mm Druck) (Hauptmenge bei
924—9295%) verfliichtete sich das bereits von Borsche und Wolle-
mann (loc. cit.) erhaltene 1.10-Diphenyl-decan, Ce¢Hs.(CHz)o.
CsHs, welches in Eis fest wurde und bei 16° wie es die beiden
Autoren angeben, schmolz. Seine Menge betrug 75%, des ange-
wandten Phenyl-amylchlorids. Der Vorlauf ging bei nochmaligem
Fraktionieren iibereinstimmend mit der Angabe fiir n-Amyl-benzol,
C¢H;.CsHy %), vollig konstant bei 200—201°¢ (745 mm Druck) iiber,
und die Analyse sowohl als auch die Lichtbrechung zeigten, daB er
keine nachweisbare Beimengung von ungesittigtem Kohlenwasserstoff
enthielt.

0.1172 g Sbst.: 0.3818 g COs, 0.1166 g H,0.

CiyHy. Ber. C 89.19, H 10.81.
Gef. » 88,85, » 11.18.

d20 = 0.8662, n3 — 1.4943, Mol.-Refr. = 49.76 (Cy;His[3 ber. 49.45).

Diese physikalischen Daten weisen zugleich auch darauf bio, daB
der von Tafel®) durch Reduktion von Benzyl-acetessigester gewonnene

1) B. 45, 1273 (1912}, ) Schramm, A. 218, 388 [1883).
3 B. 45, 437 [1912).
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Kohlenwasserstoff, CsH;.CsHyi (dif = 0.860, njy = 1.4900), welcher

seinem Siedepunkt zufolge (203—204%) wobl sicher nicht das eigent-
lich zu erwartende sek. Amylbenzol, C;H;.CH(CH,).CH,.C¢Hs, dar-
stellt, ebenso sicher nicht das reine normale Amylbenzol ist, also
vielleicht in der Tat durch eine auf den ersten Blick befremdende
‘Wanderung von Methyl in den aromatischen Kern, zu deren Annahme
Tafel neigt, zustande kommt.

Phenyl-heptylchlorid, CeH;.(CH,);.Cl, lieferte nach einem
ca. 30%, betragenden Vorlauf bei 105—108° (8 mm Druck), wenige
Tropfen bis 260° und dann als Hauptfraktion (70%,) bei 262—265°
ein zihes, nicht festwerdendes Ol, das sich als das erwartete 1.14-Di-
phenyl-tetradecan, CeHs.(CHz):.CsHs, erwies und wohl den
hdchsten, bis jetzt bekannten Diaryl-Fettkoblenwasserstoff darstelit.

0.1163 g Shst.: 0.3809 g CO,, 0.1116 g HsO.

CxsHss. Ber. C 89.06, H 10.94,
Gef. » 89.32, » 11.186.

Das als Vorlauf iibergegangene n-Heptyl-benzol, C¢Hs.CrHys,
zeigte unter Atmosphirendruck den konstanten Sdp. 235° und erwies
sich wie das Propyl- uod Amylbenzol als villig gesattigt.

0.1530 g Shst.: 0.4972 g CO,, 0.1546 g H,O.

C|3Hgo. Ber. C 88.64, H 11.45.
Gef. » 88.63, » 11.52,

d® — 0.8570, af) = 1.4865, Mol.-Ref. = 55.96 (CisHao|3 ber. 58.75".

Quantitativ ganz anders wie in den beschriebenen drei Fillen war
der Verlauf der Reaktion bei Phenylhexyl-, Phenylbutyl- und Phenyl-
Atbylchlorid. '

Pbenyl-bexylchlorid, CsH;.(CH;).C), und Natrium liefero in
atherischer Losung ein Ol, das sich schon reio duBerlich durch seine
leichtfliissige Beschaffenbeit von den zihen, in der Phenylpropan-,
-pentan- und -heptan-Reihe entstehenden Reaktionsprodukten unter-
scheidet. Wird es der Destillation unterworfen, so gehen iiber 85 %,
unter 20 mm Druck bei 94—110° (Hauptmenge 94—98°) iber, dann
folgen einige Tropfen bis 140°; das Thermometer steigt daon .schoell,
und der kleine Rest verflichtigt sich bei 240°. Nimmt man statt
Atber Benzol, so wichst zwar die Menge des hoher siedenden Be-
standteils bedeutend (bis auf 509, der Gesamtmenge), bleibt aber
noch immer weit hinter der Ausbeute an Diphenyl-decan und Di-
phenyl-tetradecan zuriick.

Das 1.12-Diphenyl-dodecan, CsH; .(CHz)is.Cs Hs, dbnelt dufler-
lich dem Diphenyl-tetradecan und erstarrt ebenfalls nicht in Eis.

0.1186 g Sbst.: 0.3869 g CO,, 0.1102 g H,O0.
024 Hu. Ber. C 89.44, H 10.56.
Gef. » 89.00, » 10.33.
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Das Hexyl-benzol, CsHs.CsHis, welches beim nochmaligen
Destillieren unter Atmosphirendruck bei 219—220° iiberging, war wie
in den vorhergehenden Fillen frei von ungesattigten Beimengungen.

0.1220 g Sbst.: 0.3986 g CO;, 0.1210 g H,0.

CizH,s. Ber. C 88.89, H 11.11.
Gef. » 89.13, » 1L10.

a2 = 0.8613, 72 = 1490, Mol.-Ref. = 54.38 (CraH1'T ber. 54.05).

Phenyl-butylchlorid, CeHs.(CHs)i.Cl, lieferte in &therischer
Lésung ein gleichialls leicht bewegliches Ol, von dem upter 8 mm
Druck fast 809, bei 53—70° (Hauptmenge 54—60° iiberdestillierten,
dapn stieg die Temperatur schoell, und bei ca. 210° destillierte der
kleine Rest {(ca. 15%,) iiber. Bei nochmaliger Destillation ging das
1.8-Diphenyl-octan, CeH:;.(CHa)s.CsHs, bei 208--210° als zihe,
geruchlose, nicht fest werdende Fliissigkeit iiber,

0.1197 g Shst : 0.3947 g CO,, 0.1076 g H; 0.

CspoHaze. Ber. C 90.23, H 9.77,
Gef. » 89.93, » 10.06,
wihrend das njedriger siedende Butyl-benzol, C¢Hs.CiHs, den be-
kannten Sdp. 180—181° unter Atmosphirendruck zeigte und sich als
.ganz gesittigt erwies.
0.1164 g Sbst.: 0.3800 g CO,, 0.1145 g H30.
CinHy. Ber. C 88.89, H 11.11.
Gel. » 89.04, » 11.04.

2 —0.8612, a2 — 1.4936, Mol.-Ref. = 45.25 (ber. CioHy|¥ 44.85).

Wurde Benzol statt Ather genommen, so stieg die Menge des
Dipbenyl-octans auf fast 60°,, wibrend die des Butyl-benzols ent-
sprechend abnahm.

Phenyl-tthylchlorid, CsHs.(CHs):.Cl, verbilt sich insofern
etwas abweichend von der Butyl- und Hexylverbindung, als Athyl-
benzol, CeHs.Csz, und 1.4-Diphenyl-butan, CcHs.(CHa)..CsHs,
nicht die einzigen Reaktiousprodukte bei der Einwirkung von Natrium
darstellen, sondern daneben noch ein zihes Produkt gebildet wird, das
in sehr weiten Grenzen und zwar hoher als das Diphenyl-butan
siedet und, da es in atherischer Lisung reichlicher als in benzolischer
entsteht, moglicherweise unter Beteiligung des Losungsmittels zustande
kommt. Das Rohprodukt der Einwirkung von Natrium liefert bei
der Destillation im Vakuum als Vorlauf Athyl-benzol, das bei der
Rektifizierung unter gewohnlichem Druck konstant bei 137° iibergeht
und sich als gesiittigt erweist, '

0.1062 g Sbst.: 0.3498 g CO;, 0.0950 g H;O.

CsHip. Ber. € 90.39, H 961,
Gef. » 89.85, » 10.01,
142°
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dann bei 160—185° (10 mm Druck, -Hauptmenge 164—170°), das beim
Erkalten sofort erstarrende und dann bei 52° schmelzende Diphenyi-
butan,

0.1302 g Sbst.: 0.4348 ¢ CO,, 0.1004 g H,0.

CmH.a. Ber. C 9143, H 857,
Gef. » 91.08, » 8.66,
und als Nacblauf das eben erwibnte dritte Produkt., das sich von
200" ab allmablich bis iiber 300° tropfenweise verfliichtigt (ohne daf
es gelingt, eine konstant siedende Fraktion zu fassen) und beim Er-
kalten zu einem dicken Gummi erstarrt.

Wegen des Auftretens dieses Produktes aul der einen und der relativ
geringen Siedepunktsdifferenz zwischen Benzol und Athylbenzol auf der
anderen Seite war hior die ebenso genaue quantitative Untersuchung der Ver-
haltnisse wie in den anderen Reihen nicht moéglich: pur qualitativ stellten
wir fest, daB Athyl-benzol schr reichlich in #therischer Lasung gebildet wird
und seine Menge zugunsten des Diphenylbutans in Benzol abnimmt.

II. Unsymmetrische Diaryl-parafiine.

Versucht man Phbenyl-amylehlorid, CeHs.(CH:);.Cl, mit Alumi-
niumchlorid und aromatischen Verbindungen zu kondensieren, so ist
die Ausbeute, wegen des gleichzeitig erfolgenden Ringschlusses zum
Phenylcyclopentan, wie wir kiirzlich gezeigt haben'), eine nur geringe;
dasselbe gilt, wie wir neuerdings fanden, fir Pbenyl-butylcbiorid, dann
fir. Hydro-zimtsiurechlurid (welches mit Benzol nicht das Keton
CeH;.(CH1)2.CO.CsH;s liefert)?), und wird sich zweifellos auch bei
seinen zwei Homologen zeigen, die gleichfalls leicht intramolekular Chlor-
wasserstoff abspalten. DalB im Gegensatz hierzu Phenyl-athyl-
chlorid sich zur extramolekularen Friedel-Craftsschen Reaktion
sehr gut eignet, bat bereits Anschiitz vor einer Reihe von Jahren
gezeigt®), und unsere Erwartung, daB diesem zur Seite sich Phenyl-
propylchlorid und die viel hoheren Homologen stellen wiirden, ging
ganz in Erfillung. Nach einigen orientierenden Versuchen mit dem
Benzol gingen wir gleich dazu iiber, einige unsymmetrische Diaryl-
paraffine auf dieser Grundlage aufzubauen.

Wird 7-Phenyl-propylchlorid in der iiblichen Weise mit
0-Xylol und Aluminiumchlorid umgesetzt und das Reaktionsprodukt
nach Beendigung der lebhaften Reaktion mit Eis und dann mit Wasser-
dampf bebandelt, so erhilt man im Riickstand ein chlorfreies 01,
welches, auller kleinen Mengen der Selbstkondensationsprodukte des
Phenylpropylchlorids, in einer fast GO °/, der Theorie betragenden Aus-

1) B. 45, 1267 (1912). ) Vergl. Schneidewiad, B. 21, 1325 [1888].

3) A. 285, 328 [1886).



beute Phenyl-xylyl-propan, CsHs.(CHs)s.CeHs(CHs)a, enthalt.
Dieses geht beim Fraktionieren des Reaktionsgemisches unter 16 mm
bei 188—210° iiber, beim nochmaligen Destillieren stellt sich der
Siedepunkt unter 20 mm auf 202—206° ein. Die Verbindung stellt
eine ziahe, farb- und geruchlose Fliissigkeit dar.

0.1518 g Sbst.: 0.5054 g CO,, 0.1223 g H,0.

. Ci7Hge. Ber. C 91.07, H 8.93.
Gef. » 90.80, » 9.13.

Wenn man Phenylc-apronsiurechlorid, Cs Hs .(CH:):.CO. Cl,
das leicht aus der Phenyl-capronsiiure mit Phosphorpentachlorid er-
halten werden kann, und als farblose Fliissigkeit unter 14 mm konstant
bei 162° siedet, fiir sich allein bei Gegenwart von Ligroin oder
Schwefelkohlenstoff mit Aluminiumchlorid behandelt, so wird im
(iegensatz zu den drei niederen Homologen keine Spur eines leicht
fliichtigen "cyclischen Ketons gebildet. Man erbilt nach demi Durch-
leiten von Wasserdampf durch das mit Eis zersetzte Reaktionsprodukt
eine chlorfreie, zithe, kautschukihnliche Masse, die ganz an die Pro-
dukte erinnert, welche aus Phenylithyl- und -propylchlorid fiir sich
entstehen. Dem entspricht eine auBerordentlich glatte Reaktion mit
Toluol: es entsteht in einer fast 80 %, betragenden Ausbeute ein
Produkt, das beim ersten Fraktionieren unter 14 mm bei 235—250°,
einen nur geringen Riickstand hinterlassend, iibergeht; beim nocbma-
ligen Destillieren verfliichtigt sich das Meiste zwiscben 248° und 252°,
dock macht sich zum ScbluB eine geringe Zersetzung bemerkbar.
Frisch destilliert, ist die Verbindung fast farblos, geruchlos und besitzt
die erwartete Zusammensetzung des [Pbenyl-amyl]-tolyl-ketons,
CeHs.(CH;);.CO.CsHy.CHs.

0.1875 g Sbst.: 0.5879 g CO,, 0.1431 g H,0.

CioH230. Ber. C 85.71, H 8.27.
Gef. » 85.51, » 8.53.

Sie liefert leider sowohl mit Hydroxylamin, als auch mit Semicarbazid
und Phenylhydrazin nur élige Kondensationsprodukte, wie dies aunch bei
einigen anderen Ketonen von dhnlichem Typus bereits beobachtet worden ist.

DaB in der Toluolhilite des Molekiils die Metbyl- und Carbonyl-
gruppe in para-Stellung zu einander stehen, folgt aus der Oxydation:
Beim Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiure im Rohr aut 250° wird
eine Sidure erbalten, die beim Ausziehen mit warmem Wasser zum
groBten Teil ungelost bleibt. Das. Ungeloste erweist sich in seinen
Eigenschaften als reine Terephthalsiure.

0.1293 g Sbst.: 0.2729 g CO,, 0.0413 g H,0.

CoHgOy. Der. C 57.83, H 3.62.
Gef. » 57.56, » 3.57.



2184

Das in Liosung Gegangene ist in Chloroform, wenn auch nicht
leicht, 16slich, schmilzt erst tiber 250° und diirfte kaum Phthalsiure
enthalten; wahrscheinlich ist es das Produkt eines nicht vollstindigen
Abbaus.

Zum Phenyl-p-tolyl-hexan, Ce¢Hs.(CHy)s.CsH,.CH;s, kann
man vom Keton aus in der iiblichen Weise durch Reduktion mit
Jodwasserstoff gelangen: es soll bei spiterer Gelegenheit gemeinsam
mit anderen, direkt vom Phenyl-hexylchlorid aus darstellbaren Deri-
vaten des 1.6-Diphenyl-hexans beschrieben werden.

IV. Substitutionsprodukte der Diaryl-paraffine.

Wihrend man vom Dibenzyl aus mit Leichtigkeit zu wohldefi-
pierten Nitroderivaten und Sulfosiuren gelangen kann, ist es uns
nicht moglich gewesen, auf diesem Wege in die aromatischen Kerne
der Dibenzylhomologen einzudringen.

Salpetersiiure fithrt bei simtlichen oben beschricbenen Kohlenwasserstoffex
zu dicken, éligen Verbindungen, die weder durch Destillation sich reinigen
lassen, noch durch Abkiéhlung zum Krystallisieren zu bringen siud, und
ebenso unerquickliche Eigenschaften besitzen, wie uns einige ovientierende
Yersuche lchrten, die mit Schwelelsiure entstehenden Sullosiuren. Auch dieDi-
carbonsiuren, die wie einleitend bemerkt, mit Hilfe von Oxalylylchlorid
sich als faBbar erwiesen haben, bieten bei ihrer Behandlung gewisse Schwie-
rigkeiten, doch haben sich diese iiberwinden lassen.

Wir haben, nachdem wir uns im allgemeinen iiber die Verwend-
barkeit des Oxalylechlorids bei den hoheren Diarylparaffinen
orientiert haben, seine Umsetzung genauer beim 1.8-Diphenyl-octan
studiert: wir griffen deshalb gleich eines der hoheren Glieder der
Reihe CsH;.(CHs)y.CsHs heraus, weil uns die Frage interessierte, ob
bier wohl auch wie bei den von Liebermann?!) untersuchten niederen
Gliedern Monocarbonsiuren auftreten, oder ob bei der relativ grofen
Entfernung der Benzolkerne im Molekiill jeder Kern wie in einem
selbstandigen Molekiil carboxyliert wird.

Wird Diphenyl-octan (1 TL) in der zehnfachen Menge Schwefel-
kohlenstoff gelost, mit der dreifacheu berechneten Menge Oxalyl-
chlorid versetzt und unter Eiskiihlung ein halbes Gewichtsteil
Aluminiumechlorid zugesetzt, so beginnt alsbald Chlorwasserstoff-
Entwicklung; nach mehreren Stunden setzt man noch Schwefelkohlen-
stoff (= der urspriinglichen Menge) und Aluminiumchlorid (das
Doppelte der zuerst zugesetzten Menge) zu, liBt unter 6fterem Um-
schiitteln einen Tag in Eis und 2 Tage bei gewdhnlicher Temperatur
stehen, zersetzt mit Eis und behandelt mit Wasserdampf. Man erhilt

n
Yl
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im Ruckstand eine graue brocklige Masse, die sich fast klar in Am-
moniak oder Kaliumcarbonat, nicht aber in Soda (vergl. weiter unten)
18st; die Losung besitzt eine so groBe innere Reibung, dafl sie sich
kaum filtrieren liflt und man nur durch mebrstindiges Zentrifugieren
die sebr geringen neutralen Beimengungen entfernen kann. Die nun-
mehr klare Flissigkeit 1a8t durch Mineralsiuren eine feste, amorphe
Masse ausfallen, die nach dem Trocknen auf Ton zur Reinigung mit
etwas Beozol ausgekocht und nach dem Erkalten abgesaugt wird.
Das Meiste (entsprechend etwa 75 %, des angewandten Diphenyloctans)
bleibt ungeldst; es wird noch mit etwas kaltem Alkohol verrieben,
schmilzt nach dem Trocknen bei 245—250° und erweist sich als die
recht reine Dicarbonsiure, CO,H.CsHy.(CH2)s .Ce H,.COsH. Zwei
verschiedene Proben gaben bei der Anpalyse:
0.1028 g Sbst.: 0.2818 g COq, 0.0728 g H:0. — 0.1572 g Sbst.: 0.4272 g
€03, 0.1060 g H,0. '
CnHas 04. Ber. C 74.58, H 7.40.
Gef. » 75.12, 74.12, » 7.96, 7.54.
Monocarbonsiure, CqyHzeO2. Ber. C 81.29, H 8.45.

Die Sidure ist sehr schwer 18slich in kaltem Alkobhol, 1aft sich
aber daraus durch Umkrystallisieren nicht in gut krystallisierter Form
gewinnen. Sie wird spielend leicht von Ammoniak und Kaliumhy-
droxyd aufgenommen: setzt man zu diesen schwach opalescierenden
Ldsungen ein beliebiges neutrales Natriumsalz, so wird sofort in ge-
latinésen Flocken das in Wasser merkwiirdigerweise sehr schwer lds-
liche Natriumsalz gefillt; genau so verhalten sich auch Erdalkali-
salzlésungen. — Dafl die beiden Carboxylgruppen wie in den von
Liebermann untersuchten Siuren die para-Stellung zur .(CHa)s-Kette
einnehmen, lieB sich leicht durch Oxydation beweisen: bei 2-tigigem
Erwirmen mit iiberschiissigem 2-prozentigem Permanganat in alka-
lischer L&sung wird lediglich Terephthalsidure gebildet, die sich als
ganz frei von der Phthalsiure erwies.

Wenn man die Siure mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid auf dem Wasser-
bad schmilzt und nach beendeter Chlorwasserstoff-Entwicklung die flassige
Masse in Alkohol gieBt, so erhilt man neben einem geringen dunklen Boden-.
satz eioe klare Losung, aus der Wasser den Didthylester als schnell er
starrendes Ol abscheidet; aus Ather oder Petrolather, worin sich der Ester
ziemlich leicht 1dst, krystallisiert es beim langsamen Verdunsten in farblosen,
weichen Blittchen, die bei 53—55° schmelzen. Mit Ammoniak entsteht in
analoger Weise das Diamid, NH,.CO.CsH,.(CHj)s. Cs Hy. CO, NH, das sich
in Alkohol etwas leichter als die Siure selber 1ost und pach dem Umkry-
stallisieren bei 242° schmilzt.

0.1408 g Sbst.: 9.0 cem N (20° 752 mm).

Cn st OaNs. Ber. N 7.95. Gef. N 7.47.
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Vom Diamid aus wird es zweifellos moglich sein, hier und in
den analogen Fillen zum Diamin und den weiteren Substitutions-
produkten der Diarylparaffinreihe zu gelangen.

Die Monocarbonsdure des Diphenyl-octans bildet sich, wie es
scheint, in geringer Menge neben der Dicarbonsiure und ist neben
der letzteren im Benzolauszug der Rohsiure enthalten.

Ihre direkte Isolierung ist uns allerdings noch nicht gegliickt, denn das
élige, nach dem Verdunsten des Benzols zuriickbleibende und allméhlich erst
fest werdende Gemisch lieB keine saubere Trennung zu; wenn man es aber
wie oben mit Chlorphosphor und dann mit Ammoniak behandelt,. so bekommt
man ein sehr unscharf (140 —200° schmelzendes Amid, dessen Stickstoffge-
halt deutlich auf die Gegenwart von Monoamid nebeo Diamid hinweist.

0.1334 g Sbst.: 6.6 cem N (22°, 753 mm).

Diamid. Ci3Hg3O0;N;. Ber. N 7.96.
Monomid, Ca; Hy7 ON. » > 4.

In Anbetracht des Umstandes, dal die Isolierung der Monosub-
stitutionsprodukte der Diarylparaffinreihe auf dem Wege iiber die
Carbonsiéuren eine jedenfalls sehr schwer zu losende Aufgabe dar-
stellen wird, war es uns eine angenehme Uberraschung, als sich her-
ausstellte, daBl wenigstens fiir die Reihe des Diphenyl-propans
die Moglichkeit besteht, mit Leichtigkeit bloB in einem Kern sul-
stituierte Verbindungen aufzubauen.

Wie das y-Phenyl-propylchlorid, wird auch sein o-Benzamido-
Derivat, C¢H;.CO.NH(0).CsH(.(CH;)s.Cl, das bei der Behandlung
mit Aluminiumchlorid fiir sich keine Hydrindenverbindung liefert?),
mit aromatischen Verbindungen sehr leicht kondensiert. Mit Benzol
entsteht das mit Wasserdampf nicht fliichtige, erst élige, nach einigem
Stehen fest werdende o-Benzamido-diphenyl-propan, CeHs.CO.
NH.CsH,.(CH:);.Cs Hs, das durch zweimaliges Umkrystallisieren aus
Alkohol rein gewonnen werden kann.

0.1375 g Sbst.: 6.2 cem N (219, 752 mm).

CysHay NO. Ber. N 4.45. Gef. N 4.52.

Die Verbindung schmilzt bei 207° und wird infolge von schwer
entfernbaren Beimengungen nur in schlechter Ausbeute aus dem Roh-
produkt isoliert. Viel leichter gestaltet sich die Gewinnung der dem
Benzoylkérper zugrunde liegenden Base. Wenn man das Rohprodukt
der Einwirkung von Alumipiumchlorid, ohne sein Festwerden abzu-
warten, mit der vierfachen Menge koazentrierter Salzsiure 6 Stunden
auf 170° erwéarmt, den von einer festen Masse durchsetzten Rohrin-
halt so lange mit Natronlauge erwirmt, bis das in Wasser schwer 16s-
liche und daber schwer angreifbare Chlorhydrat zerlegt ist, die Base in

' J. v. Braun und H. Deutsch, B. 45, 1267 [1912].

Gel. N 5.67.
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Ather aufnimmt, trocknet und nun langsam #therische Salzsiure zu-
setzt, so fallen meist dunkle, harzige Massen aus, von denen man ab-
gieBt; der weitere Zusatz lifit das reine Chlorhydrat des o-Amino-
diphenylpropans, HCl, NH;.CsHi.(CHs)s. CsH;, ausfallen, dessen
Abscheidung durck 1-tigiges Stehen vervollstindigt wird. Nach dem
‘Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather schmilzt das Salz bei 205°.
0.1150 g Sbst.: 0.0671 g AgCl
CisHisNCl. Ber. Cl 14.34. Gef. Cl 14.42.

Die Ausbeute betrigt bei richtigem Arbeiten 55—60 %o, bezogen
auf Chlorpropyl-benzanilid. Das Salz ist in kaltem Wasser sehr
schwer loslich, beim Erwirmen wird es weitgehend, unter Abschei-
dung der freien Base, hydrolysiert.

Das o-Amino-diphenylpropan selbst siedet nach dem Frei-
machen aus dem Salz fast ohne Zersetzung bei 208—212° unter
15 mm und stellt eine fast geruchlose, schwach gelb gefirbte Flissig-
keit dar.

0.1751 g Sbst.: 0.5568 g CO,, 0.0998 g HyO.

CisHy3N. Ber. C 86.95, H 6.28.
Gef. » 8672, » 6.38.

Das Pikrat der Base ist in schwach alkoholhaltigem Ather leicht lis-
lich und zeigt geringe Tendenz zum Krystallisieren. Der Phenylthio-
harnstoff, CsH; .NH.CS NH.C:sH,.(CH,);.CsHs, ist fest, in organischen
Losungsmitteln in der Kilte nicht leicht 1aslich und wird aus Alkohol auf
Zusatz von etwas Ligroin bei langsamem Verdunsten in schonen Blittchen
vom Schmp. 132° erhalten.

0.1139 g Sbst.: 8.3 cem N (239 753 mm).

"CasHyaN3S. Ber. N 8.1. Gel. N 8.33.

Die Benzyliden-Verbindung ist 6lig; schon krystallisiert 1a8t sich aber die
p-Nitrobenzyliden-Verbindung NO,;.CsH,.CH:N.CsH,.(CHjs)s.CsHs
erhalten, welche in kaltem Alkohol schwer loslich ist und in gelben Blattchen
vom Schmp. 59° krystallisiert.

0.1043 g Sbst.: 7.4 cem N (229 752 mm).

CyaHaoN3 05 Ber. N 8.14. Gef. N 8.12.

Durch salpetrige Siure wird das o-Amino-diphenylpropan, das
iiberhaupt in jeder Hinsicht dem o-Toluidin gleicht, glatt diazotiert.
Das durch Verkochen in schwefelsaurer Losung gebildete Phenol, OH.
CeH,.(CHy);.CsHs stellt ein gelbes, zihes, geruchloses Ol dar, welches bis
jetzt micht krystallisiert erhalten werden konnte und sich beim Destillieren
(das Meiste geht unter 15 mm bei 198—202° iiber) in ganz geringem MaBe
zersetzt. : '
0.1262 g Sbst.: 0.3961 g COs, 0.0677 g H;0.
ClanO. Ber. C 86.54,_ H 5.77.
Gef. » 85.60, » 6.01.
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Uber die zahlreichen anderen Umsetzungen des o-Amino-diphe-
vylpropans, insbesondere seine Oxydation zum Chinon und
die leicht vonstatten gehende Zersetzung seiner Diazoverbindung
unter dem EinfluB von Kupferpulver, werden wir in einer spiteren
Abbandlung berichten.

271. J.v.Braun und H.Deutsch: Synthesen in der fett-
: aromatischen Reihe.
VI. Mittellung: Darstellung fettaromatischer Senfdle nach
der Thiuramdisulfid-Methode.
[{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 5. Juli 1912)

Neben den Alkobolen (samt ihren Estern), Aldebhyden (sapt den
zugehdrigen Acetalen) und Mercaptanen, die wir in der fettaroma-
tischen Reihe in erster Linie mit Riicksicht auf ihre Geruchseigen-
schaften in letzter Zeit in gr6Berer Anzahl untersucht haben, bot
fir uns ein besonderes lnteresse eine weitere Gruppe von Korpern:
die der fettaromatischen SenYole. Einmal hofften wir wegen des
starken Geruchs, welcher die bisher bekannten zwei Anfangsglieder,
das Benzylsenfol, C¢H,.CH,.N.CS, und Phenyl-dthylsenfol, CsH;.
(CH:)e.N:C8, auszeichnet, dafl auch ihre Homologen mit weiter vom
Benzolkern stehender Senfolgruppe poch’ geniigend stark riechen
werden, um die Geruchsnuance in ihrer Abhingigkeit von der Grofle
des Moiekiils verfolgen zu kénnen; dann aber reizte uns ihre Dar-
stellung in rein chemischer Hinsicht, weil die Gruppe dieser Ver-
bindungen iiber das Anfangsglied (das Benzyl-seniol) hinaus nach der
iiblichen Methode offenbar nicht erbalten werden kann: das in der
Natur vorkommende Phenyl-ithylsenfol entsteht, wenn man das
dithiocarbaminsaure Phenyl-dthylamin mit Quecksilberchlorid behan-
delt, in kaum nennenswerter Menge!), und dasselbe ist gelegentlich
auch bei den im Benzolkern substituierten Benzyl-senfolen?) beob-
achtet worden. Diese Beobachtungen konnten wir vollstindig be-
stitigen: weder das Phenyl-ithylsenfél, noch die ihm analogen Ver-
binduongen lassen eive Darstellung nach der alten Hofmannschen
Methode zu, Um ibrer habbaft zu werden, griffen wir auf die frii-
heren Untersuchungen des einen von uns iiber Thinramdisulfide
zuriick. ‘Wie seinerzeit®) gezeigt wurde, gehen dialkylierte Thiuramdi-

) Neubert, B. 19, 1822 [1886].

% Vergl. z. B. B. 28, 340 [1890]. %) B. 35, 817 [1902].





