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488. W. Boreahe und J. Wollemann: Ober 
Fett-Kohlenwaeeeretoffe. 

[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitgt Gottingen.] 
(Ehgegangen am 10. Dezember 1912.) 

l b a  vor Jahresfriat haben wir an dieser Stellel) eine Reaktions- 
folge beechrieben, die uns gestattete, von 1.10-Diphenyl-decan- 
1 . lo -d i  o n iiber 1 ,lO-Diphenyl-d'.Q-dekadien hinweg zum 1.10- D i-  
pheny l -decan  zu gelangen, und Versuche zur Synthese weiterer 
w ,  a'- diarylierter Paraffine in Aussicht gestellt, von denen bis dahin 
nur Diphenylmethan, -Qtbrn, -propan und -butan bekannt waren. 
Diese Versuche haben wir inzwischen ausgefuhrt. Sie habeo uns, 
vom 1.6-Diphenyl-hexan nbgesehen, die noch fehlenden Glieder der 
Reihe mit einer aliphatischen Kette von weniger ale zehn Kohlensioft- 
atomen: 

1.5 -D i p h e n y I-p e n t a n  , CS H5 . (CH&. CSH~,  
1.7 - D i p  h en J 1- h e p  ta 11, CS H5. (CHa), . CsH5, 
1.8 - D i p  h e n y 1-0  c t a n, CS H 5 .  (CH&. CcHJ, 
1.9 - D i p h e n y 1 - n on a n  , CS Hs . (CH& . CGH5, 

ohne besondere Schwierigkeit geliefert. 
Zur D a r s t e l l u n g  d e s  1 .6 -Dipheny l -hexans  und des  1.8- 

D i p h e n y l - o c t a n s  verfuhren s i r  ganz ebenso wie beim Aufbau 
des 1 .lo-Diphenyl-decans. W ir kom binierten Ad i pin s ii u r ec h l o  r i d  
bezw. K o r k s a u r e c h l o r i d  mit Benzo l ,  verwandelten die so er- 
haltenen Diketone, 1.6-Dip h en  y 1- h e x  a n -  1.6-di on CsHs.CO.(CH&. 
CO . CS& und 1.8 - D i p  h e n y 1 - o c t an - 1.8 - dion  C S H ~  .CO. (CH2)s .CO . 
CeH5, iiber die Dioxime hinweg in die Diamine und destillierten 
deren Phosphate unter vermindertem Druck. Dabei bekamen wir 
nus dem Diamin der Hexanreihe ein Gemisch rerschiedener Sub- 
stamen, aus dem wir das schon von R u p e  und Biirgin a) auf andere 
Weiee gewonnene 1.6-Dip h e n  y 1- 61.5- h e x  ad ien  CS HS . CH: CH.C& . 
CHI .CH: CH. CsHs nur in recht unbefriedigender Ausbeute isolieren 
konnten. 1 .S-Diphenyl-1.8-diatnino-decan dagegen verlor glatt 2 NH, 
und gab reichlich 1.8 -Dip  h en  y 1- Jl.7- o c tad  i e n : CS Hs . CH(NH3). 

CrH5, das wir dann in der friiher besohriebenen Weise zum geskttigten 
Kohlenwasserstoff reduzierten. Das 60 vie1 schwerer zugangliche 
1.6 -D i p  h en y l-dl.5- h ex  ad  i en haben wir dieser letzten Umwandluog 
nicht mehr unterworfen. Deon gerade als wir nach AbschluD der 
ubrigen Versuche im Begrifl waren, uns  eine etwas griil3ere Menge 

CH, .(CHI)*. CHI. CH(NH9). CsH5 -* Cs Hg . CH: CH .(CHs)r. CH: CH. 

- 

') B. 44, 3185 [1911]. 3 B. 48, 174 [1910]. 
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davon nach dem Verfahren von R u p e  und B i i r g i n  zu bereiten, 
erschien eine Abhandlung YOU J. v. B r a u n  und H. D e u t s c h  I), die 
u. a. auch niihere Angaben uber 1.6-Diphenyl-hexan brachte und uns 
dadurch aller weiteren Bemiihungen in dieser Richtung iiberhob. 

Zur Synthese der  drei noch fehlenden q m ' - D i p h e n y l - p a r a f f i n e  
n i t  e i n e r  u n g e r a d e n  A n z a h l  a l i p h a t i s c h  g e b u n d e n e r  K o h l e n -  
s t o f f a t o m e  im Molekul, des D i p h e n y l - p e n t a n s ,  - h e p t a n s  und 
- n o n a n s ,  haben wir ein von dem bisher verfolgten Wege abweichen- 
d e s  Verfahren eingeschlagen. Denn in diesen Fallen sind die erforder- 
lichen Dicarbonsauren in  groI3eren Quantitiiten nur schwer zu be- 
schaffen, auderdem muaten wir wenigstens bei der trocknen Destil- 
lation des 1.5-Diphenyl-1.5-diamino-pentan-Phosphates yon vornherein 
damit rechnen , dad die Ammoniakabspaltong nicht nach unsern 
Wunschen verlaufen, sondern im wesentlichen a, a'- D i ph e n  y 1- p ip  e r i -  
d i n  liefern wurde: 

CHI CH; 

Wir  gingen hier aus von den gesattigten w , d - d i p h e n y l i e r t e n  
M o n o  k e t o  n e n  rnit entsprechender Kettenlange, 1.5 - D i p h  e n  y l -  
p e n t a n o n  usw., fiir die der eine YOU uns vor kurzem eine bequeme 
und ergiebige Darstellungsmethode angegeben hat '). Indem wir die 
ihnen zugeordneten sekundaren Alkohole rnit frisch geschmolzenem 
Chlorzink destillierten und das Destillat rnit H, + P d  schiittelten, 
konnten wir sie leicht in die gesuchten gesattigten Kohlenwaaserstoffe 
verwandeln. 

Der  Einfachheit halber haben wir unsere .Methoden bisher nur  
zur  Gewinnung von ru, a'-Diarylparaffinen benutzt, die an den beiden 
Enden der Kette phenyliert, also s y m m e t r i s c h  gebaut sind. D a  
aber  der  eine von uns rnit Hrn. H. V e c k e n s t e d t  zusammen schon 
vor einigen Jahren beobachtet hat, daS bei der Kombination der 
hoheren Paraffin-dicarbonsiiure-chloride rnit den homologen Benzolen 
neben den Diketonen reichlich Ketonsauren entstehen, deren Chloride 
natiirlich mit einem von dem ersten verschiedenen Benzolkohlen- 
wasserstoif gekuppeit werden konnen, - da  ferner unser Verfabren 
zur Darstellung OJ, cuf-diarylierter Ketone und Kohlenwasserstoffe, die 
eine Kette von 5, 7 usw. Kohlenstoffatomen enthalten, ebensoaobl 
Verbindungen mit gleichen wie mit verschiedenen Arylen darzustellen 
erlaubt, so sind durch unsere Versuche auch u n s y m m e t r i s c h  ge- 
_ _ _ _ _  

l) B. 48,2171 119121. 3 B. 46, 46 [1912]. 
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boute a~ ,w ' -Dia ry l -pa ra f f ine  in groder Anzabl augiinglich geworden. 
Wir boffen, sie nach dieser Richtung gelegentlich erganzen zu konnen. 

Von den cu,cu'-diphenylierten aliphatischen K&lenwasserstoffen, 
die wir im Verlauf der vorliegenden Untersuchung unter den Hiinden 
batten, sind die zweifach ungesiittigten bei gewahnlicher Temperatur 
fest und wohlkrystallisiert, die einfach ungesiittigten und die ge- 
sattigten fliissig. Ihr VeFhalten gegen substituierende Agenzien haben 
wir vorliiufig nur fliichtig uotersucht. Wir werden darauf vielleicht 
spiiter in anderem Zusammenhanp; ausfiibrlicher zuriickkommen. 

E x p e r i m e n t e 11 e s. 

A. 1) 1.6-Diphenyl-~ahexadien aaa l.6-Dipheayl=hexan-l.6-diou. 
A d i p i n s a u r e c h l o r i d  und  1.6-Diphenyl-hexan-l.6-dion*). 

Das Chlorid der Adipinsiiure ist zuerst von E t a i x  aus Adipin- 
siiure und Phosphorpentachlorid dargestellt worden *). Wir ersetzten letz- 
teres durch das Trichlorid und verfuhren auch sonst genau so, wie wir 
es friiher fur die Bereitung von Sebacylchlorid empfohlen haben. Aus 
30 g roher, gut getrockneter Adipinsiiure und 38 g Phosphortrichlorid 
erhielten wir in der Regel 30-32 g Chlorid als farblose, an fenchter 
LuR stark rauchende Flussigkeit vom Sdp.15 126O. 

Ber. C 39.34, H 4.37. 
Get. 39.22, 4.40. 

0.2232 g Sbst.: 0.3210 g Coo, 0.0878 g HaO. 
CcHeOaC1,. 

36 g davon wurden in 120g trocknem Benzol gelost, unter Kiih- 
lung mit Eiswasser im Verlauf einer halben Stunde mit 52 g feinge- 
pulvertem Aluminiumchlorid versetzt und das Gauze einen Tag lang 
ohne weitere Wiirmezufnhr sich selbst tiberlassen. D a m  zerlegten 
wir vorsicbtig mit Eiuwasser und Salzsiiure, schichteten die Benzol- 
liisung der Reaktionsprodukte uber verdunnte Sodalosung und ent- 
fernten das unverbrauchte Benzol durch Einleiten von Wasserdampf. 
Das Rohketon blieb dabei als braunes 0 1  zuruck. Es erstarrte beini 
Erkalten und lie13 sich so durch Filtration leicht von der Sodaliisung 
trennen. Letztere gab beim Ansiiuern einen valuminiisen, weiden 
Niederschlag von 6- B enz  o y I-va l e r  i a  n sii u r e ,  HsC6. CO . C& . CH, . 
C& .CHa.COsH, die man am einfachsten durch Destillation unter 
vermindertem Druclt reinigt. Sie geht dabei als farbloses 61  uber 
und erstarrt schnell zu weiben, bei 70-72O schmelzenden Nadeln. 

3) 8. dam auch H. Veckenetedt, Synthesen mit Adipin- uod Sebacin- 

9 C. 1896, 11, 1090. 
sihrechlorid (Dies., GBttingen 191 1). 
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0.1887 g Sbst: 0.4701 g COs, 0.1186 g Boo. 
C1aHI(Oa. Ber. C 69.86, H 6.84. 

Gef. D 69.79, D 6.92. 

Das rohe D i p h e n y l - h e x a n d i o n  ist gewohnlich stark durch 
harzige Beimengungen verunreinigt. Man befreit es von ihnen, indem 
man es wiederholt mit wenig Alkohol schrnilzt und unter fortwiihren- 
dem Umriihren wieder erkalten IiiBt; es fiillt dann als gelbes Krystall- 
pulver Bus, das  scharf abgesaugt und mit etwas kaltem h e r  ge- 
waschen wird. Zum Schlu5 krystallisiert man aus verdunntem Alkohol 
itm und erhiilt so gelbliche Blgttchen vom Schmp. 107O ( k t a i x  1. c.: 
102-103°). 

0.1432 g Sbat.: 0.4258 g Coo, 0.0551 g HsO. 
Cl8Hp,O2. Ber. C 51.20, H 6.70. 

Gef. s 81.10, 6.70. 

1 . 6 - D i p h e n y l -  1 . 6 - d i o x i m i n o - h e x a n ,  
Hj C g  , C(: N .OH).CHa .CHs.  CHs . CHI. C(: N .OH). Cs H5. 

27 g Diketon werden in heil3em Alkohol geliist, mit einer kon- 
zentrierten wiil3rigen Losung von 21 g Hydroxylamio-chlorhydrat und 
15 g festem Natriumcarbonat versetzt und einige Stunden auf dem 
Wasserbade gekocht. Dann lii5t man erkalten, saugt ab, wlischt zur  
Entfernung der anorganischeo Salze grundlich mit Wosser aus und 
krystallisiert fur die Analyse aus Eisessig um. Das reine Dioxim 
bildet wei5e Nadeln, 16st sich nur schwierig in Alkohol und schmilzt 
hei 222-223O. 

0.1424 g Sbst.: 0.3792 g CO,, 0.0582 g HsO. 
ClsH,oO,N~. Ber. C 72.97, H 6.75. 

Gel. D 72.61, s 6.92. 

1.6-D i p  h e n  y l -1 .6-d iamin  0 -  h e x  a n ,  
H5 Cs . CH (NHo) . CHI. CHs . CHs . CH? . CH (NH,) . Cs Hs. 

M’ir suspendierten 30 g Diphenyl-dioximino-hexan (Rohprodukt) 
in 325 ccm tiber Atzkalk getrocknetern Alkohol und reduzierten durch 
27 g Natrium bei Siedetemperatur, niachten dann salzsauer und bliesen 
den Alkohol ab. Nach dem Erkalten der Fliissigkeit b e h i t e n  wir 
sie durch Filtration von etwas regeneriertem Keton, tiberechichteten 
mit Ather und versetzten unter gutem Umschiitteln mit tiberschiissiger 
Kalilauge. 

Beim Abdestillieren des Athers blieb das Diamin als farbloees 
0 1  zuruck. Es kochte unter 1 6  mm bei 250-254O; da  es an der  
Luft unter Kohlensiiure-Absorption schnell zu einer weiQen Krystall- 



3717 

maase erstarrte, wurde es in Form seines D i h a r n s t o f f s  und seiner 
Dibenzoylverb indung zur Analyse gebracht. 

I .6- D i p h eny 1 - 1.6 - d i c a r  b a m i n o - hox an krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in weaen, mikroskopisch kleinen Nadelbhscheln und schmilzt bei 121O. 

0.1263 g Sbst.: 0.3122 g CO,, 0.0855 g HSO. 
CS~HNIOIN~.  Ber. C 67.79, H 7.35. 

Gef. 67.42, 7.57. 
1.6- D i p  h en p 1- 1.6-d i b enz  o p lam i n 0- hex a n  wird am boquemsten 

durch Benzoylieren der Baae in Pyridin erhalten. Es ist nur wenig lbslich 
in Alkohol, leichter in Chloroform und in Eisessig und scheidet sich aus 
letzterem in feinen, weihn, bci 2380 schmelzenden Niidelchen ab. 

0.1658 g Sbst.: 0.4900 g CO,, 0.1018 g HsO. 
CeaHss02Na. Ber. C 80.67, H 6.72. 

Gef. s 80.60, s 6.67. 

1.6-D i p h e  y 1 - d1.5- h ex a d  i e n ,  Ce&.CH: CH.CHz.CHa.CH : CH.CsH5. 
Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Kohlenwasserstoffes 

verwandten wir das robe Diphenyl-diamino-hexan, wie es beim Ab: 
treiben des Athers im Kolben zuriickbleibt. Es wurde mit wiiflriger 
Phosphorskure neutralisiert, durch Erwarmen im Vakuum getrocknet 
und der Ruckatand, ein farbloser, zaher Sirup, unter denselben Be- 
dingungen destilliert. Dabei verdichtete sich in der Vorlnge ein gelb- 
liches 61, das nach einiger Zeit reichlich silbergliinzende, bliiulich 
fluorescierende Krystallblattchen abzuscheiden begann. Sie wurden 
durch Abpressen auf Ton von dem fliissig gebliebenen Teil des 
Destillats befreit und zeigten nach eiomaligem Umkrystallisieren aus  
verdiinntem Alkohol den von R u p e  und B u r g i n ' )  fiir 1.6-Diphenyl- 
J15-hexadien angegebenen Schmp. 81-S.2O. 

2) 1.8-Diphenyl-octan aua 1.8-Diphenyl-octan-l.8-dio~. 
K o r k siiu re c h 1 o r i d  u n d 1) i p h e  n J 1- o c t a n  d i  on '). 

Beide Substanzen bereiteten wir uns genru ebeaso wie die 
entsprechenden Verbindungen der Adipinsaurereihe. Ausbeute a n  
S u b e r y l c h l o r i d  aus  10 g Korksiiure nnd 14 g Phosphortrichlorid: 
11 g, Sdp.13 147O; daraus 1 2  g D i p h e n y l - o c t a n d i o n  (aus Alkohol 
weiSe Blattchen, Schmp. 850), etwa 2 g 7 - B e n z o y l - h e p t y l s a u r e ,  
HsCs .CO.(CH,)s .COsH, Schmp. 78O. 

1.8 - D i p  h e n y 1 - d1.7- o c t a d i e n , 
Hs Cc . CH: CH. CH, .CHI. CHa . CHs . CH: CH. Cs Hs. 

rilles erhaltene Diphenyloctandion rerwmdelten wir wie vorhin 
iiber daa Dioxim in das Diamin und unterwarfen letzteres ohne weitere 

I) B. 48, 174 [1910]. ?) Vergl.' clam auch E t s i x ,  1. c. 
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Reinigung nach der Neutralisation mit Phospborsiiure der Destillation. 
Dns Diiithylen ging bei 11 m m  zwischen 2100 und 220' iiber. Es 
erstarrte in der Vorlage sogleich zu einer weil3en Krystallmasse, die 
sich BUS Alkohol in Iarblosen BlHttchen vom Schmp. 61-62' absetzte. 

Zur niiheren Cbarakterisierung losten wir 0.9 g des Kohleiiwasserstoffs 
in 9 ccm Schwefelkohlenstoff, versetzten mit 1.1 g Brom in 11 ccm desselben 
Lhsungsmittels und CberlieBen das Gemisch nnch den1 Verschwinden der 
Bromfarbe freiwilliger Verdustung. Dabei blieb 1.8-Dip hcnpl-1.2. i .S-  
t e t r a  b ro m - oc tan,  HsCe .CHBr. CHBr. (CH,),. CHBr. CHBr . CaH5, als weille 
Krystallmasse zuriick, nicht lhslich in Ather, schwer in Alkohol, loichtcr in 
Essigester ; aus letzterem krystallisiert es in Blattchen vom Schmp. 196O. 

0.1412 g Sbst.: 0.1825 g AgBr. 
C~,,H~~Br, .  Ber. Br 54.94. Gef. Br 55.00. 

1.8-D i p h e  n y I -  oc  t a n , Hs Cg .(CH2)s. CG €15. 
Die Hauptrnenge des Diphenyloctadiens suqendierteo wir i n  

Metbylalkohol und schiittelten nach Zusatz von etwas kolloidaleni 
Palladium bei Atmosphiirendruck mit Wasserstoff, bis nichts mehr 
davon absorbiert wurde. Das Reduktionsprodukt destillierte unter 
12 mm bei 215O (v. B r a u n  und D e u t s c h  1. c.: Sdp.8 208-210'); e j  
bildete ein farbloses 01, das auch bei IHngereni Verweilen im Eis- 
Kochsalzgemisch nick erstarrte und sich, in Aceton gelost, pernian- 
ganat-bestandig erwies. 

0.2054 g Sbst.: 0.6764 g COa, 0.1825 g Hg0. 
CmH26. Ber. C 90.16, H 9.84. 

Gel. * 89.82, 9.94. 

8)  1.10-Diphenyl-decan ans 1.10-Diphenyl-decan-1 JO-dion. 
Unseren friiheren Angaben iiber Darstellung und Eigenschaften 

dieser Verbindung haben wir nichts Wesentliches hinzuzufugen. Zu 
ihrer Charakterisierung eignet sich, wie wir inzwischen fanden, ihr 
Tetranitroderi vat, verm utlich 

1.1 0 - B i s - ( 2.4 - D i i t r o p h e n y I -) d e c a u , 
- NO, NO2 

OP N( ._ ).(CH~)IO.(-: )Not. 
Es entsteht leicht, wenn man 1 g Kohlenwasserstoff in 4 ccm eiskalte 

Salpetersaure (spez. Gew. 1.52) eintropfen unter gnter Kiihlung langsam 
4 ccm Schwefelsiiure zuftigt und daa Gemisch nach kurzem Stehen bei Zimmer- 
temperatur unter hiiufigem Umschiitteln eine Stunde auf dem Wasserbade 
erwhnt .  Dann ltlBt man erkalten und giellt anf Eis. Das Reaktionsprodukt 
fhllt ds gelbes, allm&hlich erstarrendes 61 ans. Es krystallisiert ans heibm 
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absoliiteii Alkohol in gelblichweiben NHdelchen, schmilzt bei 630 und lbst 
sich leicht in Chloroform, schwer in Ather und Eiseeeig, noch schwerer in 
Ligroin. 

0.1479 g Sbst.: 0.3015 g COs, 0.0746 g H'O. 
C,sHsOaN4. Ber. C 55.68, H 5.52. 

Gef. 55.60, 5.64. 

B. 18) 1.6-Dlphenyl-pentan aue e-Dibenry~-aeetoa. 
s - D i  b e n  z y I - a c e t  o n  a u  s D i b e n z  a l - a c e t o n .  

Eber  die Reduktion des Dibenzalacetons zu Dibenzylaceton nach 
der Methode von P a 8 1  hat  der eine von uns schon vor einigen Mo- 
nnteo an dieser Stelle berichtet'). Wir haben sie seitdem zu pri-ipa- 
rntiven Zwecken hiiufig wiederholt und dabei die fruheren Angaben, 
soweit die Ausbeute air s-Dibenzylaceton in Frage kommt, durcbaus 
bestiitigt Refunden. Diigegen konnten wir, trotzdem wir an den Versucbs- 
bedingungen wissentlich nichts geiindert hatten, d s s  fruher beschriebene 
Nehenprodukt Ca4Ha403 vom Schmp. 146O nicht wieder isolieren. Statt 
seiner erbielten wir zwei andere Sobstanzen, deren eine eich durch Zu- 
sammensetzung und Verbalten mit dem von H a r r i e s  und G o l l n i t z ' )  
beschriebeoen 1.5.6.10-Te t rn p h e n  y I - d e c a n  -3.8 -d i o n , 

identiach erwies. Die zweite enthielt vier Wasserstoffatome weniger, 
schmolz bei 207-208O und gab, mit konzentrierter SchwefelsHure 
ubergossen, eine intensive Farbenreaktion, wie solche fiir viele u,B- 
ongesattigte Ketone charakteristisch sind. In ibr diirfte deshalb drts 
zweifach ungesattigte Analogon des Ketons von H a r r i e s  und G o l l -  
n i t  z,  1.5.6.10- T e t r a p  h e n  y 1- dl3- d e k a d  i e  n - 3.8 - d i o  n , 

Hs C6 .CH.C& .CO . CH: CH. CsH5 

Hs Ctj .CH .CHz. CO .CH: CH . Cs Hs 
= Car Hao 0 1 ,  

vorliegen. Wir  vermuten , daB diese ihrem quantitativen Ergebnis 
nach sehr unbedeutenden Schwankungen im Verlsuf der Reduktion 
auf Unterschiede in der Beschaffenheit der jeweils benutzten Palla- 
dium-Pri-iparate zuriickzufuhren sind, wie sie such voo anderer Seite 
im hiesigen Institut wiederholt beobachtet wurden "). 

Bei unseren Versuchen vertuhren r i r  folgendermaBen: 25 g moglichst 
fein gepulvertes Dibenzal-aceton wurden in 250 ccm Alkohol suspendiert, eine 
Aufschwemmung von 0.05 g kolloidalem Palladium (von Kal le  & G o .  be- 
zogen) in 10 ccm Wasser zugesetzt und bei Atmoephiirendruck mit Waseer- 

I) H. 46, 48 [1912]. A. 380, 236 [19M]. 
3) cf. dazu fibrigens auch Paal ,  B. A&, 2226 [1912]. 
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$toff geschiittelt. Das Ausgangsmaterid ging mit dem Fortschreiten der Re- 
duktion langsam in L6sung. Gleicbzeitig fie1 aber ein volumin6eer weiBer 
Niederschlag aus. E r  umhiillte daa Palladium und brachte ea allmiihlich 
zum Ausflocken, 80 d d  mir  wiederholt eine neue Portion davon nachfiilleo 
muSten, urn die Reaktion im Gang zu erhalten. Ala sich auch so keine 
weitere Wasserstoffabsorption melir erreicben lieB, filtrierten wir ab, entfernten 
aus dom Filtrat den Alkohol im Dampfstrom und destillierten das zuriick- 
bleibende rohe Dibenzylaceton unter vermindertem Druck. Es ging uuter 
13 mm bei 206O iiber. Im Kolben blieb ein nicht sehr betrachtlicher fester 
Rfickstand, der sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Aceton leicht 
Ton beigemengtem Harz trennen lieB. Er  bildete schlieBlich weik  Nadeln 
vom Schmp. 173-1740 und wurde ohue auFfallige Erscheinnngen von kon- 
zentrierter Schwefelsaure aufgenommen. 

0.148i g Sbst.: 0.4688 g CO9, 0.0965 g H20. 
CscHa40,. Ber. C 86.08, H 7.17. 

Gef. s 85.98, D 7.19. 
Der auf dem Filter xonickgeblicbene palladiurnhaltige Niedorschlag 

wurde ebenfalle in siedeudem Aceton gelost , zur Entfernung dea Palladium6 
niit einigen Tropfen Kochsalzlijsung aufgekocht und Iiltriei t. Aus dem Filtrat 
schied sich nach einiger Zeit ein weiBes Krystallpulver ab, das sich in Al- 
kohol und Eisessig auch in der Wfirme nur schwierig, in konzentrierter 
Schmefelshure leicht mit prachtvoll purpurroter Farbe 13ste unrl bei 207-2080 
sohmolz. 

0.1336 g Sbst.: 0.4440 g Cog, 0.0776 g H90. - 0.1604 g Sbst.: 0.5114 g 
CO2, 0.0941 g HaO. 

C~*H.WO,. Ber. C 86.77, H 6.43. 
Gef. 8 86.56, 86.95, 6.57, 6.56. 

Viillig vernieiden kann man die Bilduug aller dieser Nebenpro- 
dukte, wenn man beim Aufbau des Dibenzylacetons von dem jetzt 
ebenfalls bequem zughglichen Benzylaceton ausgeht. Man kondensiert 
es nach den Angaben von H a r r i e s  und G o l l n i t z ' )  rnit Benzaldehyd 
x u  R e n z a l -  b e n  z y I - a c e t o  n ( 1.5-Diphenyl-di-penten-3-on, HSCS .CH: 
CII. CO . CHI. CHs . CsH5) und siittigt dieses nach P aal mit Wasserstotf. 

1.5 - D i p h e n  y 1 p e n t  a n  - 3 - o 1 [a- D i b e n z y I -  i so p r o p y 1 a1 k o h  o 11, 
H5Cs. CHs. CHo .CH(OH). CH, .CHg .CsBs. 

23.6 g Dibenzylaceton wurden rnit der  10-fachen Menge Alkohol 
verdiinnt und bei Siedetemperatur durch allmihliches Eintragen von 
14 g Natrium reduziert. Beim Abblasen des Alkohols aus der mit 
Salzsiure neutralisierten Losung blieb das  Carbinol als braunes 01 
zuriick. 3% nurde  durc l~  wiederholte Destillation gereinigt (Sdp. 
_____ 

I )  -4. 380, 233 (19041. 
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218') und bildete danach eine weiBe, in den gebrPuchlichen organi- 
scben Solvenzien leicht losliche Krystallmasse vom Schmp. 47-48O. 

0.1966 g Sbst.: 0.5987 g COs, 0.1457 g HlO. 
ClrHaoO. Ber. C 84.94, H 8.30. 

Gef. * 84.96, 8.39. 

1.5. D i p  h en y 1 - da-  p e n  t e  n , HIC~. CHI. CH :CH .CHI. CHI. C&. 
12 g s-Dibenzyl-is~propylalkohol wurden in einem Destillierkolben 

mit 24 g 'frisch geschmolzenem Chlorzink vermischt und unter ver- 
niindertem Druck im Metallbad langsam erhitzt. Nach einiger Zeit 
erfolgte unter lebbaftem Aufschiiumen Reaktion. Es ging ein fnrb- 
loses 61 uber, das bei nochrnaliger Destillation unter 10 mm Druck 
b p i  184-185O kochte und sich als dcr erwartete Xohlenwasserstolf 
erwies; Ausbeute daran 10 g. 

0.2256 g Sbst.: 0.7603 g COr, 0.1668 g HlO. 
ClrHl~. Ber. C 91.84, H 8.16. 

Gef. 91.91, * 8.27. 

1.5 - D i p h e n y 1- p en t B , HbCs. (CHa)5 . CfiHs. 
Schiittelt man mit der 10-fachen hlenge Alkohol verdunntes 

1 .5-Diphenyl-da-penten nach Zusatz einiger Hundertstel Gramm kolloi- 
dalen Palladiums mit Wasserstoff, so nimmt es schnell und glatt ein 
Molekiil davon auf und verwandelt sich in den gesiittigten Kohlen- 
wasserstoff. Er bleibt als farbloses, echwach nromatisch riechendes 
81 zuruck, wenn man die Losung nach dem Auaflocken und Abfil- 
trieren des Palladium mit Wasserdampf behandelt, und siedet unter 
10 mm bei 187-189O (v. B r a u n  und Deutsch ' )  Sdp.13 190--200°). 

0.2318 g Sbst.: 0.7733 g COl, 0.1806 g Ha0. 
ClrHm. Ber. C 91.01, H 8.99. 

Gef. 90.99, * 8.72. 

1 b) 1.6-Diphenyl-pentan ans Phenyl-b-phenyl-bntylketon. 
Yheny l - [a -pheny l -buty l l -ke ton  [1 .5-Dipbengl -pentaa-  I -on], 

Rei unseren ersten Versuchen mit diesem Keton, die wir Anfang 
August 1911 anstellten, batten wir es nur als Fliissigkeit i n  Hiinden 
gehabta). Als wir es im darauf folgenden Winter von neuem berei- 
teten und durch Schiitteln mit Perrnanganat-LBsung die letzten Spuren 
ungesiittigter Beimengungen entfernt hatten, erstarrte es freiwillig zu 

HsC6.CO .CHI.CH,.C&.CH,.C~H~. 

I) B. 45, 1'273 [1912]. 
'1 B. 45, 51 [1912]; cf. daeu auch StrauB, A. 803, 299 [1912]. 
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farblosen, flachen Nadeln, die auf Ton abgepreat und zw&mal aus 
Methylalkohol umkrystallisiert bei 47O schmolzeo. 

ClrHlsO. Ber. C 85.67, H 7.62. 
Gef. 85.48, * 7.67. 

0.1700 g Sbst.: 0.5333 g GO?, 0.1166 g HaO. 

Aus dem Harz, das  bei der Destillation des Rohketons in) Kolben 
zuruckbleibt, konnten wir gelegentlich eine geringe, zu genauerer 
Untersuchung nicht ausreichende Menge fester Substanz isolieren, d ie  
aus Alkohol oder Aceton i n  weiBen, bei 143O schmelzenden Niidelcheo 
krystallisierte. 

1.5- D i p h e n  y 1- p e n  t a n -  1 - 01, CsHs.CH(OH).CHa.CHo.CHt.CHs.CsHs, 
gewannen wir in  derselben Weise wie die isomere Verbindung aus 
dem ihr zugeordoeten Keton. Das robe Produkt war dunkelrot ge- 
fiirbt. Bei der Destillation unter vermindertem Druck (12 mm) ging 
die Hauptmenge - aus 23.6 g Keton etwa 16 g - bei 217O als farb- 
loses, beim Abkiihlen nicht erstarrendes 0 1  uber; der  Rest blieb rls 
klares, dunkelrotes Harz im Kolben zuriick. 

0.1962 g Sbst. (Destillat): 06133 g COa, 0.1467 g HtO. 
C ~ T H ~ O O .  Ber. C 84.94, H 8.30. 

Gef. 84.95, 8.37. 

1.5 - D i p  h e n  y 1 - A ' - p e n  t e n ,  Hg Cs . CH: CH. CHI. C& . CHa . CS Ht.. 
1.5-Diphenyl-pentan- 1 - 01 verhiilt sich, mit w asserfreiem Chlorzin k 

vorsichtig erhitzt, merklich anders wie das  i n  3 hydroxylierte Iso- 
mere. Es liefert nHmlich nur wenig Diphenylpenten neben erheb- 
lichen Mengen eines hochsiedenden , anscheinend polymeren Kohlen- 
waeserstoffs. 

Das m o n  o m  ol e k u 1 a r e  1.5 - D i p  h e v l -  d' - p e n t  e n  ist e ine 
farblose, ziemlich leicht bewegliche Flusigkei t  vom Sdpll. 186". A u s  
15 g Diphenylpentan-1-01 wurden 5 g dnvon erhalteo. 

0.1770 g Sbst.: 0.5939 g CO,, 0.1346 g HsO. 
ClrHls. Ber. C 91.84, H 8.16. 

Gef. s 91.51, 'A 8.51. 

Die p o l y m e r e  V e r b i n d u n g ,  die auch bei der Rektifikatioo 
des rohen Diphenyl-A'-pentens iiber Natrium reichlich zu entsteherz 
scheiot, destillierte bei 11 mm zwischen 330° und 350° unter geringer 
Zersetzung. Das Destillat ergab inFolgedessen bei der Analgse n u r  
anniihernd stirnmende Werte. 

( C l ~ H l s ) ~ .  
0.1661 g Sbst.: 0.5560g COs, 0.1201 g H9O. 

Ber. C 91.84. H 8.17. 
Gef. n 91.29, * 8.09. 

Wir  haben es zuniichst nicht weiter untersucht. 



1 . 5 - D i p h e n y l - p e n  tan. 
1 .5-Diphenyl-d1-penten wurde unter denselben Bedingungen wie 

die J2-Verbindung reduziert. Es lieferte einen gesiittigten Kohlen- 
wasserstoff CITHPO, der mit dem auf anderem Wege gewonneoen Prii- 
parat in  jeder Hineicht tibereinstimmte. 

0.2314 g Sbst.: 0.7372 CO,, 0.1764 g HrO. 
C ~ T H S ~ .  

Durch ErwBrmen mit Salpeterschwefelssurc werden fetner beide Korper 

Ber. C 91.01, H 8.99. 
Gef. 90.82, P 8.91. 

in dasselbe 

Te  t r  an i t r o -  d i p  h cn y 1 - p e n  t a  n , (NO& C,j Ha. (CH2)s. CsHa(NO&, 
Terwandelt. Wir verfuhren dabei im einzelnen genau wie bei der Nitrierung 
des Diphcnyldecans. Die rohe Nitroverbindung hildet gelbc , schmicrige 
Flocken ; aus siedendem Eisessig erhielten a i r  sic in feinen, gelblichweiSen 
Ngdelchen vom Schmp. 126O. 

0.1762 g Shst.: 0.3271 g CO,, 0.0632 g HZ0. 
ClrHI6O~N4. Ber. C 50.47, H 3.98. 

Gef. )) 50.43, x 3.99. 

2) 1.7-Diphenyl-beptan a88 1.7 -Diphen yl-heptan- &on. 

1 . 7 - D i p h e n y l - h e p t a n - 3 - o n ,  

haben wir uns zuerst nach den friiheren Angaben des einen von uns') 
durch Reduktion BOD B en z a l - c i n  n a m  a l -  a c  e t o n bereitet. Wir fan- 
den es dann aber vorteilhnfter, als Ausgangsmaterial das bisher noch 
unbekannte 1.7 - D i p h e n  y l-A'- h e p  t en-3 -on  zu verwendeo. 

H5 Cs . CHs . CHo . CO . CHI. CHo . CH1. CH2. Cs Hs , 

1.7+Bi p h e n  y 1- J1- h e p  t e n- 3 - 0  n ,  
Hs Cs . CH : CH.CO .CH,. CH2 .CHa. CH2 .Cs Hs. 

3G g Methyl-d-phenylbutyl-keton ?) wurden mit 18 g Benzaldehyd 
i n  500 crm Alkohol geltist, 500 ccm Wasser und 36 g 20-prozentige 
Puatronlauge zugesetzt und das  Gauze unter ofterem Umschiltteln eine 
Woche lsng sich selbst iiberlassen. Dann sauerten wir mit Essig- 
saure an, bliesen den Alkohol ab und destillierten das olige Reak- 
tionsprodukt im Vakuum. Ea ging bei 12 m m  zum weitaus griifiteo 
Teil um 240° uber, Vorlauf und nicbt deatillierbarer RIickstand waren 
sehr gerinp. Die Hauptfraktion bildete ein gelbliches 0 1 ,  das beim 
Abkuhlen zu einer weiden Krystdlmasse erstarrte; in ibr lag das ge- 
suchte Keton vor. 

I) B. 4 4  52 [1912]. 2) B. 44, 2594 [1911]. 
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0.1705 g Sbst.: 0.5410 g Cop, 0.1151 g HrO. 
C,sH,oO. Ber. C 86.33, H 7.63. 

Gef. * 86.54, D 7.55. 

1 .7-Diphenyl-J1-hepteu-3-on lost sich leicht in den iiblichen or- 
ganischen Losungsmitteln; aus  verduostendem Methylalkohol krystalli- 
eiert es  in farblosen Bliittchen vom Schmp. 25O. In iithylalkoholischer 
Losung mit H, + Pd-Kolloid geschuttelt liefert es 1 . 7 - D i p h e n y l -  
h e p  t an-3 - o n  in qiiantitativer Ausbeute. 

1 . 7 - D i p h e n y l - h e p t a n - 3 - 0 1 ,  
H5 c6. CHa . CHs . CH(0H). CHa . CHa .CHr. C I h .  Ce H5, 

aus Diphenyl-heptanon in gewohnter Weise durch Reduktion mit Na- 
trium und Alkohol gewonnen, siedet unter 11 mm bei 233O. Es ist 
bei gewiihnlicher Temperatur fest und schmilzt nach dem Umkrystal- 
lisieren aus wenig Alkohol bei 42-43O. 

0.2070 g Sbst.: 0.6442 g COz, 0.1642 g HaO. 
ClgHqdO. Ber. C 85.02, H 9.01. 

GeE. 84.88, D 8.87. 

Der ungesiittigte Kohlenwasserstofl daraus, 1.7 - D i p h e n y l - h e p -  
t e n  - ob A s  - [I] oder A 3  - [II], 

Hg Cs .CH2 . CH? .CHOH. CH? , CHs .C& . CHs . Cs Ha 
I 
Y & 

HsCs.CHa.CH:CH.(CHI), .CeHs HsCs.CH2.CHs.CH:CH.(CHs)s .CsHj 
I. 11. 

oder ein Gemisch beider Isomeren, haben wir einstweilen unentschie- 
den gelassen - siedet unter 10 mm bei 201-203O. 

0.1384 g Sbst.: 0 7937 g C O P ,  0.1920 6 Ha0. 
C1gHs.l. Ber. C 91.13, H 8.87. 

Gef. )) 90.80, 9.01. 

Die husbeute daran ist recbt gat, ehenso wie an seinem Keduk- 
tionsprodukt, dem 

1.7 -I) i p h e n  y l -  h e p t a n,  HJ  CS . (CH,),. c6 1 1 5 ,  
das unter 12 mm bei 207-208O uberdestilliert. 

0.1912 g Sbst.: 0.6346 g COs, 0.1625 g HsO. 
C,sHl,. Ber. C 90.41, H 9.59. 

Gef. * 90.52, * 9.51. 

Das analysierte Priiparat erwies sich, in Aceton geliist, perman- 
ganat-bestandig. 
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3) 1.9-Dlphenyl-nonan ans 1 .Q-Diphenyl-nanau-S-on. 
Uber D i p h en J I-n o an  0 n Bus Di-c i n n a m a l - ace  ton ,  vergl. 

Borsche ,  1. c. 

1.9- D i p  b e n y 1- n o  n a n  - 5 - 01, (C6 Hs . CHI. CHa . CH, . CHa)a CH (OH), 
(Sdp.ll 2510) bildet eine zahe, ferblose Flilssigkeit von eigenartigem 
Geruch, die auch bei lingerem Verweilen in einer Kiiltemischung 
nicht krystallisierte. 

p.1784 g Sbst.: 0.5560 g COs, 0 15'25 g H10. 
C1, Hne 0. Ber. C 85.07, H 9.52. 

Gef. n 85.00, B 9.56. 
M i t  Cblorzink erhitzt, geht es uber in 

1.9- D i p  h e n y l -d ' -non  e n ,  
Hs Cs. CHs CHI. CH, . CH: CH.CHs. CHI. CHI. CHa .CsHs, 

ein wasserhelles, stark lichtbrechendes 01 vom Sdp.19 231-233O. 
0.1767 g Sbst.: 0.5884 g Cog, 0.1527 g HaO. 

CslHz6. Ber. C 90.59, H 9.42. 
Gef. * 90.81, * 9.67. 

Schuttelt man es in alkoholischer Losung bis zur Permanganat- 
bestandigkeit mit Ha + Pd-Kolloid, so erhllt man in vorzuglichw 
Ausbeute 

I .  9 - D ip b en  y 1 - n on  an ,  Hg CS .(CH& . CS Hs, 
ein farbloses 0 1  vom Sdp.1, 235'. 

0.2028 g Sbst.: 0.6672 g COs, 0.1785 g HIO. 
C&,Hrre. Ber. C 89.98, H 10.07. 

Gef. n 89.73, )) 9.95. 

489. F. W. Semmler und Felix Rieee: Zur Kenntni. der 
Beetandteile iitherieoher 818 (su Konetitution dee Selinen0). 

(Eingegangen am 9. Dezember 1912.) 
In unserer letzten Abhandlung') wurde sezeigt, da13 das Seequi- 

terpen S e l i n e n ,  GsHac aus Se l l e r i e -Samen  durch Wasserdampf- 
destillation gewonnen werden kann. Uber seine Konstitution wur& 
soviel ermittelt, da8 es nach seinen pbysikalischen Daten zweifeilos 
b i cyc l i s ch  zwe i facb  unges i i t t i g t  ist, also zwei Ringe und zwei 
doppelte Binduagea enthiilt. Dieser SchluS, hergeleitet aus den physi- 

I) B. 45, 3301 [1912]. 
p- 
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