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Annlyse: Ber. f i r  C ~ H l j N 3 0 .  
Procente: N 2P.91;. 

Gef. ) 2S.82. 
Die Arbeit sol1 unch mit einigen 

und Aldehyden, sowie auch beziiglich 
werden. 

R o s t o c k ,  im August 1S96. 

anderen prirn5ren Amineo 
der Hydrazine fortgesetzt 

397. C. Harries  und G. Eechenbach:  Ueber das 4.6-Diphenyl- 
octan-2.7-dion. 

(11. Mttheilung iiber Reduction ungesittigter Ketone.) 
[Aus den1 I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzang voni 13. Jul i  von Hrn. C. H a r r i e s . )  
Vor I<urzeiu I )  haben wir eine Mittheilung iiber das 4.5-Diphenyl- 

octan-2.7-dion gegeben, welches bei der Reduction des Beozyliden- 
acetons in scbwach saorer oder neutraler Losung entsteht. Den 
Vorgarig deuteten wir in folgender Weise: 

CsH5CH: CHCOCH3 
CsHsCH:CHCOCH3 + 2 H  = CEHsCH. CHs. COCH3 * 

Cs H5 CH . CH2 . CO CH3 

Der daraus durch innere Condensation mittels Natriumhthylat 
eotstehende Korper besitzt dann nach unserem Dafiirhalten eine der 
beiden folgenden Formeln: 

CsH:,CH. CHs. C .  CHs CS H5 CH . CH2 
CH oder 1 )C . CH3. I 

CS H s  CH . CH2 . CO CsH5CH.C.COCH3 
Inzwischen Bind wir von befreundeter Seite darauf aufmerksam 

gemacht worden, dass unser Diketon auch als Product einer anderen 
Reaction betrachtet werden konne. Wie wir beobachtet haben, ent- 
steht bei der Reduction des Benzylidenacetons auch Renzylaceton, 
dieses lagere sich in s ta tu  oascendi an unveraodertes Beozyliden- 
acetoo an: 

C6 H5 CH . CFIz . CO CH3 - - CsHs CH : CHCOCH3 
CsH:, CH2 . CH2 CO CHy CsH5. CHS, . C H  . CO . CH3 

Der Korper , welchen man daraus unter dem condensirenden 
Einfluss VOII Natriumathylat erhalte, wiirde dann folgende Corlstitution 
beeitzen : 

-HzO= C ~ H S C H ~ .  CH . co . CH3 
CsH5CH. CH2. CO .CH3 CsHsCH. CH:, . C . CH3 

C,jH:,CH2.CH. C O .  CH 

I )  Diese Berichte 29, 381. 



2122 

Dieae Reaction eutsprache den von D. V o r l C n d e r ' )  bei der 
Einwirkung yon Acetessigester anf Benzylidenaceton und von S t .  v. 
K o s t a n e c k i  und G. Rossbacha )  bei der Einwirkung von Benzaldi- 
acetophenon auf  Benzalacetophenon beobachteten Vorgiingen. 

Wir haben nuu rersucht, Benzylidenaceton und Beozylaceton 
direct durch Natriumlthylat oder andere condansirende Mittel zu ver- 
einigeli , konnten hierbei aber nicht die Bildung unseres Diketons 
constatirea. Vielmehr stehen die Resultate, welche unsere weitere 
Untersuchung iiber das 4.5-Diphenyloctau.2.7-dion ergeben haben, be- 
sonders seine Oxydation mit Salpetersaure und seiii Abbaii dorch 
Brom, mit der von uns bisher rertreteoen Auffassung in rollkom- 
rnent.cn Einklang. 

E x p  e r i m e  n t e l  l e r  T h e  i l .  
R e d u c t i o n  d e s  4 . 5 - D i p h e n y l o c t a n - 2 . 7 - d i o n s .  

Zunachst war es von Interesse zu erfahren, in welcher Weise 
sich das Diketon bei der Einwirkung reducirender Agenzien verhielte. 
Im wrigen Jahre hat A u g u s t  P u s c h 3 )  auf Veranlassnng von 
Job. W i s l i c e n u s  die Reduction der Diplienacylessigslurc vorge- 
nomrnen nnd ist dabei zunachst gum intramolekiilaren Pinakon der- 
aelbctn, der 3.4-Diphenyldioxypeiitamrthen-( 1)-carbonsaure, gelangt : 

In  :m;rlager Wake  sollte durch Reduction uiiseres Diketons dan 

Cs H:, . CH . CHa . C(OA) CHz 
CsH:, . LH . CHP.  C ( 0 H )  CH3 

Diphrnyldirnethyldioxycyclobexamethylrn entstehen: 

CsH5. C H .  C H ? .  C O .  CH, 
CsHg. CH . CH2. CO . CH3 

+ 2 H =  

Nun wird daseellx aber ,  wit: wir schon i n  unserer ersteii .4b- 
handluug brschrieben haberi , diirch alkalische Reductionsuiittel an- 
scheinend verharzt, VOII sauren dagegen iiur sehr scliwer verandert. 
Wir  gaben an, daes bei energischer Hehandlung der Verbindung niit 
Zinlistaub u n d  Salzsiiure ein Iciirper voni Schinp. 1200 entsteht. llieeeu 
Vrrsuch habrn wir jetzt genaiier dnrchgefiibrt und dabei gefunden, 
dass der Korper vom Schnip. 120" noch nicht einheitlich ist. Mit 
besserem Erfolg wendeten wir aodann zur Reduction Ziukstaub uud 
starlie alkoholische Salzeiiure an, erhielten aber nun einen sauerstoff- 
freirn Kiirprr. einen Kohleilwavserstoff der Formel C ~ O  €124. Wir 
erklareri den Vorgarig in der Weise, dass an dem sicherlich zunachst 
gebildeten intrninolrkularen Pinakon durch den EiuHuss des srarkrn 

l) Diese Berichte 27, ?OjS. 
3, Diese Berichte 28, 2102. 

2) Diese Bcrichte 20, 1499. 



Reductionsmittels gleich die beiden Hydroxylgruppen weiter redacirt 
w erden : 

CIj 115 CH . CHa . CO . CH3 c1jH5. CH . CH:, . C(OH)CH3 
+ G H =  c s  Hs CH . CH2 . CO . CH3 cs H~ . CH . C H ~  . &OH) C H ~  

CsHs CH . CH2. CH . CH3 + 2HsO - - 
CIj H 5  CH . CH, . CH . CHa 

( 1.2 - D i  m e t h y 1-4.5 - d  i p h en y 1 h e x a  1u e t h y l  e n). 
P u sc h hat diese Reduction bei der 3.4-Diphenyldioxypentamethen- 

(1)-carbonsaure erst in zweiter Phase durch Behandlung mit rauchender 
Jodwasseratoffsgu re be w i rk  t .  

CHq . C(OH)CsHj 
‘‘OH C H < ~ ~ 2  . C(OH) cS H~ 

CH:, . CH . C6H5 
CH2 . CH . CsH5 

+ 4 H =  COOHCH< + 2 H 2 0 .  

Die Darstellung 1.2 - D i m e t h y 1- 4.5 - d i p h e n y 1 h e x a m  e t h y l e n  
ist folgende: 

J e  2 g Diketon werden in 100 ccm absoluten, heissen Alkohols ge- 
lest, d a m  40 g Zinkstaub und 50 ccm mit Salzsaure in der Kalte 
gesattigteri 80prGcentigen Alkohols hinzugegeben und das G a m e  unter 
mehrmaligrr Erneuerung des Zirikstaubes (je 5 g)  und der alkoholischeo 
Salzsaure (je 25ccm) 24 Stunden am Riickflusskiihler auf dem Sand- 
bade gekocht. Der Alkohol wird darauf zum grijsstrn Theil ab- 
destillirt, wobei sich schon eiu Theil dea Kohlenwasserstoffes ab- 
scheidet. Der Rest wird dern Filtrilt durch wiederholtes Aueschiitteln 
mit Aether entzogen und nach dem Verdampfen desselben mit ver- 
diinnter Xatronlauge zur Entfernung der Zinkverbindungeu behandelt. 
Zur  weiteren Reinigung wird der Korper aus Petrolather umkrystallisirt, 
sollte nocb unverandertes Diketon beigemengt sein, so wird dasselbe 
hierbei voni Petrolather ungeliist zuriickgelassen. 1 g des Kohlen- 
wasserstoffes wird VOLI 6 ccm siedendem Petrolather aufgenommen, 
bei langsanieni Verdunsten desselben krystallisirt e r  in ziemlich grosseo 
wasserbelleri schieftxn Wiirfeln aus. 

Nach Messungen, die Hr. Dr. K l a u t s c h ,  Assistent am hiesigen 
Miiieralogischeri Iustitut, auszufiihren die Liebeiiswiirdigkeit hatte, 
ist das Krystallsystem: Triklin. 

B e o b a c h t e t e  F o r m e n :  

Ausbeute 1.5 g. 

T P x ( IOU) ,  = P 2 (OIO),  01’ ( ( I O l ) ,  
ausserdem Arideutung ron m P x: ( h  01). 

G e  nies s e n  e W i n  ke l :  
scp x :cGP 2 = 9105i!’.IU” 
0cP Z :  0 P = 951~30’  
, c P s  : OP = 115029’ 
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Auf P P k erkennt niai; im Natriumlicht csccntrisc,h gelegen, 

Die Ausliischungsschic.ft. betrlgt aof 
ein hyperbolisches Interfereneknrrunsysteni I 0. 

x: p G zur gante  x? P x : z P G 2 2 0 .  

Wir sprechen auch an dirser Stelle Hro. Dr. Klar i t  s c h  fur seine 
Be m ii h u n  g en u II ser en ver b i  n d lic h s t e n Dan li aa s . 

Voii kochendem Alkohol wird die Sul~stanz etwas schwerer auf- 
geiiommen, narnlich 1 g ron 12 ccm, beim Abkiihlen scheidet sicb 
sofort die g r h s t e  Menge w i d e r  ab. Der Schmelzpunkt, liegt zienilich 
scharf bei 970, jedoch bleiben i i i  der geschmolzenen Masse geringe 
Krystallpartikelchen suspendirt und s c h m ~ ~ l ~ e n  erst gegen 140°. Viel- 
leicht erklart sich dieser Uinstand ails einer tkirnengiirig eiri1.s stereo- 
ieomereii Iinhlrnw;isserstoff~s, wie j a  ; i w h  ails der gegebenrii Formel 
sich eioe gauze Reihe ron cis-tr;iris-isomereii Riirperu ableiten lassen. 

Der  Kohlenwasserstoff siedet unzersetzt bei einer Temperatur r o ~  
circa 2700 bei gewiihnlicheni L)ruck, geiiaiier konnten wir den Siede- 
punkt, weil uns  hierfiir nur  eiiie lileine Menge Sub-;t:inz zur Ver- 
fiigring stand, nicht ermittelu, nnd  erstarrt beitri Uebergeheri sofort 
zu eineni weissen Krystallkuchen. 

Die M o l e  k u l a r g e  w i c h t s b e s  t i  rn m 11 n g nach der Raoi i  I t’schen 
Gefrierpunktseruiedriguiig brstiitigte die von uiis angenornmeiie Mole- 
kulargr6sse, wir fanden die Zithl 250, wahrend die Theorie fur C2,,H24 

264 verlangt. 
Analysen der im Vacnum getrockneten Substanz. Eer. fiir Cgu H?r. 

Procente: C 90.90, H 1~09. 
Gef. )) D 90.92, 90.ti7, )) 9.ti5, 9.50. 

0 x y d a t i o n d e s  4 . 5  - D i p h e  I I  y I - o c t an - 1 . 7  -d  i o  n Y .  

Wie wir schon friiher mitgetheilt haben, wird das Diphenyloctau- 
dioii von gelinden Oxydatioiisrnitteln gar riicht angegriffen und von 
starken eofort bis zur BenzoWure oxydirt. Mit concentrirter Sal- 
petersaure erhielteii wir ein stickstoffhaltiges Product, iiber dessen 
Herstellung und Verhalten wir jetzt Folgendes angeben kiinnen. 2 g 
des Diketons werden i u  20  g concentrirter Salpetersaure unter Er- 
warrnen auf  dern Wasserbade gelost, wobei bald eine heftige Reaction 
eintritt. Die Fliissigkeit scbaumt stark a u f  und es entwickeln sich 
brauoe Dampfr. Nachdem die Hauptreaction voriiber ist, digerirt man 
noch ca. 2 Stunden auf dem Wasserbade, bis keine braurien Dampfe 
mehr auftreten und giesst dann die g a m e  Masse in die 20 fache Menge 
Wasser. Es scheidet sich sofort der neue Kiirper i n  gelblich weissen 
Flocken a b ,  dle sich in kaltem Aether losen und durch Petrolatber 
daraus wieder fallen lassen. Die auf diese Weise gereinigte Substanz 
schrnilzt ungenau unter Aufschiiurnen bei 120 - 135O uod bildet augen- 
scheinlich ein Gemisch von zwei Korpern. Durch Rehandlung mit 



Alkalien kanu aus diesem Product keine Nitrnbenzoiisaure isolirt werden, 
die .Masse verbarzt damit beim Erwarmen. Die Ausbeute betragt 
1-1.2 g. Die Substanz rerhalt sich durchaus ahnlich, was die Lijs- 
lichkrits-, Krystallisatioosrerbaltnisse und Schmelzpunkt anbetrifft, wie 
das  r o n  Z a g u m e n  y ') bei der Nitrirung von Btmzil erhaltene Ge- 
rnisch rnn zwei isomeren Dinitrobenzilen. Die Reaction diirfte unse- 
res Erachtens dernnach in fnlgenden zwei Phasen verlaufen. Zunacbst 
entsteh t unter Zerstarung der Acetonylgruppen Benzil, welches dtirch 
Bberschiissige Salpetersanre gleich weiter in die isomeren Dinitro- 
berizile rerwandelt wird : 

CcHsCH . CH2. COCH3 C6H5C0 + 180  = 6 COa + 6 Ha0 + 
CsHSCH. CH2 . COCH3 
cs ti 5 c 0 (KOZ) CrjH,CO 

CsH, CO I .  

+ 2HzO. 
C ~ H ~ C O  + ' HNos = ( N O ~ ) C ~ H ~ C O  11. 

Da die Trennung der beiden isonirren Benzile bereits ausgefiihrt 
ist. haben wir LUIS weiter nicht mit derselben befasst und nar das 
Rohproduct analysirt. 

Anslysen der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. f i r  2[C+jHJ(N02) CO]: 
Procente: C 56.00, H 2.66, N 9.33. 

Gef. n )) 5 ( ; . 2 f ,  56..>6, x 3.62, &&ti, )) 9.59. 

Wenn wir auch bei deu Wasserstoff bestimmungen nicht ganz 
genau stimmende Werthe erhalten habeti, so scheint es uns doch nicht 
zweifelbatt, dass ein Gerniscb \-on Dinitrobenzileo vorliegt. 

V e r b a l t e n  d e s  4.5- D i p h e n y l o c t a n - 4 . 7 - d i o n s  g e g e n  B r o m .  
Von Brom wird das Diketon zunachst gar nicbt verandrrt, bei 

tangever Eiuwirkung i n  der Warme geht jedoch eine complicirte Reaction 
mit demselben vor s ick  Es gelang uns, als Product derselben mehrere 
Kijrper zu isoliren und ihre Constitution z u  ermitteln. Es entstehen, 
je  nachdem man die Versuchsbedingungen lenkt, Hexabrom-4.5-di- 
phenyloctan-2.7-dio11, ein wenig Stilbendibromid vom Schmp. 237O, 
Gemiscbe ron hoher brornirten Stilberien eiuerseits und Tetra- und 
Pentabromaceton andrrerseits. Wir glauben die Reaction hiernach 
in folgender Weise erklaren zu kiiiinrn. Zunachst bildet sich das 
Hexabromdiphenyloctandion. 

CsHsCH. CHI. COCH3 
C6HsCH. CH2 . COCH3 

CS HsCH . CH Br . CO CH Brz 
Cs Ha C H  . CH Br . CO CH BrP 

+ I ? B r =  I. 

+ 6BrH, 
i i n d  dieses zerfallt hei weiterer Einwirkung v o n  Brom i n  Stilben- 
dibi omid, beriiglich hiiher brnmirte Srilbene und Bromacetone. 

*) Joorn. d. rim.-chem. Gesellschaft. 4, 2%. 
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Cs Hs CH Br 
+ 4 R r =  

C,j H5 CH . j C H  Br CO CH Br2 

I" CgHsCH. 1 CHBrCOCHBrq C ~ H ~  C H B ~  
Brs C H  CO CH Bra 
i- Brz CH CO C H  Br2 

111. .Z(C,HsBr) + 8Br = 2(C7H,Brs) + 4HBr.  
Werden genau die vou uns spater gegebenen Versuchsbedingungen 

eingehalten, so entstehen aasschliesslich Hexabromdiphenyloctandion, 
Hexabrornstilben (bez. Hexabromdibenzyl) und ein Gemenge von Tetra- 
und Pentabrornaceton. Die Gesammtausbeute entspricht ungefiihr dem 
angegebenen Vorgange, 2 g Diketon liefern 6.5 g bromirtes Roh- 
product. 2 g Diketon werdrn i n  40 ccm Eisessig g e l k t  iind mit 
8 g Broni '2-3 Stunden a m  Rickflusskiibler auf 130° i m  Oelbade er- 
warmt. Das kaiim gefarbte Reactionsgemisch scheidet in der Warme 
eine betrachtliche Qnantitat einw festen Substanz aus, welche ab- 
filtrirt und am kochendem Xylol mehrfach omkrystallisirt, sich in 
harten kleinen Prismen darbietet, welche bei 267O unter Verkohlung 
schmelzen. Dieselben sind fast unloslich i n  den gewiihnlichen Losungs- 
mitteln und zeigen grosse Aehnlichkeit mit den von F i t t i g  und 
St e l l i n g ' )  fur das Hexabromdiberizyl angegebenen Eigenschaften, 
welches sie seiner Zcit bei der Hehandluug von Dibenzyl mit Brom 
direct erhalten , aber keinen Schmelzpunkt dafiir mitgetheilt haben. 

Analysen des bei l05O getrockneten KBrpers. Ber. fiir ?(C;H4Br3). 
Procente: C 25.6i, H 1.22, Br 73.17. 

Gef. )> D 25.33, x 1.86, 73.0'2, 

H e x a b r o m - 4 . 5 - d i p h e n y l o c t a n - 2 . 7 - d i o n .  
Das Filtrat von dem eben beschriebenen Korper wird mit d r r  

2Ofachen Menge Wasser versetzt, wodurch ein arnorpher weisser 
Niederschlag entuteht, welcher abfiltrirt und i n  der gerade geniiperideri 
Menge heissen Alkohols geltist wir-d. Beiui Erkalten scheiden sich 
weisse Niidelcben in einer A u ~ h e o t e  voii 55 pCt. vom angewandten 
Ausgangsmaterial ah., welche riach mehrfachem Urnkrystallisiren aus 
heisseol Eisessig den Schmp. 190 bis 101O anzeigrn. 1 g der SubPtanz 
wird von 20 ccm siedendem Eisessig aufgenommeu, i n  Alkobol ist Pie 
in reinem Zustande sebr scbwer liislieh. 

Analyse des im Vacuum getrockneten Korpers. Ber. fiir Cz, ,  tll,;O? Br6. 
Procente: C 31.25, H 2.03, Br G2.50. 

Gef, )) >) 31.04, 2.43, 62.55. 
h u s  der eisessigsauren Mutterlauge des eben beschriebeueu 

Kiirpers wird durch Zusatz von 4 Theilen Wasser eine rijtfilich- 
weisse Krystallmasse nbgeschiedeo, welche ais ein Geniiscb VOII 

Tetra- und Pentabrornaceton erkannt wurde. Der Schnielzpuiikt der- 

I) Ann. d. Chem. 137, 266. 
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selben liegt bei ca. 6O-7Oo, wahrend Tetrabromaceton bei 42-430 
und Pentabromaceton bei 76 O schmelzen. 

Fur  Tetrabromaceton, C3 HP OBrr ,  berechnen sich 85.86 pCt. 
Brom , fur Pentabromaceton, C3 H OBrS, 88.30, wahrend eine in 
der Mitte liegende Zahl, 87.34 pCt. Rrom, gefunden wurde. D a  diese 
beiden Bromacetone schon beschrieben sind, wurdc Ton einer weiteren 
Rearbeitung Abstand genommen. 

Im Anschluss an diese Arbeit bemerken wir ,  dass die Unter- 
euchung der Reductionsproducte des Mesityloxyds, Phorons, Benzal- 
acetophenons und anderer ungesiittigter Ketone im Gange ist und 
weiterhin zu Resultaten gefuhrt hat ,  welche mit unseren bisherigen 
Ergebnissen durchaus iibereinstirnmen. 

398. M. Busch: Ueber Derivate des Hydroeulfamins. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Institut dor Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 13. August.) 
Wahrend die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Disulfide 

und die bierbei stattfindenden Spaltungsprocesse wiederholt Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen sind I), liegen bisher keine naheren 
Angaben Gber das Verhalten des alkoholischen Arnmoniaks gegen 
Disulfide vor, obwohl D e b u s  bereits vor langerer Zeit eine inter- 
essante Beobachtung nach dieser Richtung hin gemacht hat. D e b u s a )  
fand namlich, dass Aethyldioxysulfocarbonat, das Dieulfid der Aethyl- 
xanthogensaure, durch das erwlhnte Agens im Sinne folgender Cilei- 
chuiig zerlegt wird: 

CzHs 0 C S S 
CaHS O C S S  

' + 2NH3 = GHgOCSNHa + S + CzHgCSSNHd 

es entsteht Aethylxanthogenamid, Schwefel und lthylxanthogensaures 
Ammoniak. 

Gelegentlich der Untersuchung der von mir gewonnenen Biazo- 
londisulfide 3) babe ich ebenfalls die Einwirkung von alkoholischem 
Ammoniak auf diese Verbindungen gepriift, Versuche, die um so an- 
ziebender erschienen, als hier bei analogem Reactionsverlaiif Amino- 
biazolone entstehen mussten und damit also eine Methode gegeben 
w a r ,  die Hydrosulfiirgruppe durch die Aminogruppe zu ersetzen. 
Meine Erwartung tauschte mich insofern nicht, als in der That  Am- 
moniak i n  alkoholiscber Lijsung sehr leicht mit den genannten Di- 
sulfiden in Reaction tritt , die resultirenden Produete eeigten jedoch 

1) Diese Berichte 9, 1636 und Ann. d. Chem. 75, 123. 
z, Ann. d. Chem. 72, 11. 3) Diese Berichte 27, 2507. 




