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Krystalle vom Schmp. 89-910. Konz. Schwefelskure - ruft keine Farbung 
hervor. Ausbeute 3.8 g. 

C28H240 Ber. C 89.4, H 6.4. 
Gef. )) S9.2, 89.3, )) 6.5, 6.5, 

Das Butanon lieB sich aus Uerizal-diphenyl-acelon mit Hilfc von Ren- 
zol, Aluminiumchlorid und Chlorwassers t o l  nicht herstellen. 

An i s a1 - asymm. - d i p h e n  y l  - a c e  t o n. 
Die Lijsung yon 3 g  Diphenyl-aceton, 2 g  p Anisaldehyd und 9ccm 

2-n.Kalilauge in 120 ccm Alkohol ergibt nach 6--8-stiindigem Stehen in 
Eis eine Abscheidung von p-Anisal-diphenyl-aceton. Es wird filtriert, init 
Wasser gewaschen untl aus heiBein illkohol urnkrystallisiert. Schwach 
gelb gefiirbte, siiuleniBrniige 1irystalle;a Ychnip. 130-1310; konz. Schwefel- 
saure farbt orangegelb. Erhalten 3.6g aus 3 g  Keton. 

C,, H,O, Ber. C 84.1, I3 6.i. 
Gef. )) 84 0, 84.1, )) 6.2, 63 

Versuche zur Darstellung des asymm. Diphenyl-acetons durch Destillation vun 
diphenyl-essigsaurem Barium nut Bariumacetat, durch Einwirkung von Diphenyl- 
acetylchlorid auf Methyl-magnesiumjodid und durch Umsetzung von asymm. Dichlor- 
aceloii und Brom-henzol + Natrium oder init Benzol f Aluminiumchlorid hatten 
keinen Erfolg. 

162. D. Vorl&nder, Eldgar Rack und Walter Leiater: Ober die 
Einwirkung won Natrium auf P, P-Diphenyl-propionstiure-ester. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle] 
(Eingegangcn am 14. MQrz 1923 ) 

Dic Keaktion zwischen N a t r i u m  und dem A t h y l -  o d e r  M e t h y l -  
e s t e r  d e r  p,F-Diphenyl-propionsaure fiihrt zu Produkten, welche 
den von B o u v e a u 1 t 1) und seinen Schiilern aus aliphatischen Carbonsiiure- 
estern dargestellten A c y I o i n e n entsprechen. Als Hauptrodukt, der Re- 
aktion erhielten wir den farblosen K e t o n - a l  k o h o 1 : (c6 H6), CH . CH, - 
CH (OH). CO . CH, . CH (C, H,),, das 1.1.6.6 - T e t r a  p h e n  y 1 - h e x  i tno l o  n - 3.4 
(Schmp. 1480) und neben diesem das gelbe Diketon: (C6Hb)ZCH. CH2. CO. 
CO . CII,. CH (CsI15),, das 1.1.6.6 - T e t r a  p h e n  y l  - h e  x a n d i o n  - 3.4 (Schmp. 
189O). Die Verbindungen geben bei der Oxydation mi t Chronisaure p, p - D i - 
p h e n y l - p r o p i o n s a u r e  und bei der Rieduktion als Endprodukt1.1.6.6-Te- 
t r a p  h e n y l  - n  ~ h e x a n ,  (C6115)2 CH. CH2. CH,. CH,. CH,. CH (C,H5), (Schmp. 

Im Gegensalz hierzu lie8 sich aus a , f l - D i p h e n y l - p r o p i o n s a u r e -  
e s t e r u n d N a t  r i u m ein gut krystallisierendes Kondensationsprodnkt nicht 
geewinnen : Das zahfliissige 01 gab bei der Verseifung mit alkohol. Kalilauge 
oder Salzslure a, p - D i p h e n  y l  - p r o  p i o n s  a u r e  und mit Hydroxylamin 
oder Semicarbazid keine krystallisierten Pmdukte. 

Besehreibnng der Versnehe. 
p,p-Diphenyl-propionsaure wurde nach der Vorschrift von V o r -  

l a n d e r  und R. C z e n s n y z )  aus Zimtsaure, Benzol und Aluminium- 

1250). 

') C. 1906, I1 213, 1906, I1 J113. 
a)  Dissertat., Halle 1912. D a r s t e l l u n g  v o n  0 , B - D i p h e n y l - p r o p i o n -  

s I u r e. Die LBsung von 15 g 2 i m t s a u r e in 190 ccm trockenem Benzol wird (unter 
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chlorid 3) dargestellt und  durch 6-stiindiges Erhitmn im Wasserbad mit G YoL- 
Tlu. Alkohol und 1 VoL-TI. lconz. Schwefelsiiure esterifiziert. 

D e r  A t h y l e s t e r 4 ) ,  ein farbloses 01, siedete unter 15 mm Druck bei 183 
bis lS50 (Badtemperatur 220-2300), nud der M e t  h y 1 c s t e r lie13 sich leicht Ixystalli- 
nisch abscheideii; Schmp. 480; farhlose Nadeln aus Methylallcohol. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T e t r a p h e n y l - h e x a n o l o n s  u n d  T e t r a p h e n y l -  
h e  x a n d  i o  n s. 

Die Liisung von 3 g Hthylester in 30 ccm Iroclineui Ather wird iiach ZU- 
satz von 2 g Natriumdraht 3-4 Tage bei Zimmertemperatur hSulig ge- 
scliij t,telf.. Es scheidet sich allmiihlich ein gelber Bodensatz ab, w5hrend sicli 
die Losung gelbrot farbt. Nach 4Tagen zerstort man das iiberschiissige 
Natvium durch Zusatz von Eisessig' und wenig M-asser. Sodanu verdiiiiiit 
man mil vie1 Wasser, gibt noch etwas Ather hinzu, liil3t die wiifirigr: Schichl 
ab und filtri,crJ das im Ather schwimmende geiblich-weiDe lleaktionspro- 
dukt ab. 

Es wird 3--3-ma1 init Rlkohol aus$ekocht, uin das T e t r a p h e n  y 1 - 
h e  x a n  o 1 o 11 in Losung zu bringen, wahrend das gelbe Tetraphenylhsan- 
dion zuruckbleibt. Die Btherische Losung ergibt beim A.bdunsten. iinver'- 
anderten Diphenyl-essigester und wenig Bexanolon. Die alkohol. Losungpn 
werdeu nach dein Filtrieren und Eindarnyfen mit 'CVasser bis zur Triibung 
verwtzl. Das T e t r a p h e n y l  - h e x a n o l o n  scheidel sich in kleinen, farb- 
losen, wrzweigten, flachen Prismen oder Nadeln aus. Es schmilzt nach 
nochmaligen~ Krystallisieren aus Alkohol-Wasser oder Eisessig bei 147-148°. 
In Irleinen, rosettenformig angcordneten Nadelchen krystallisicrt es ;\us 
Itenzol-Petrolather. In Eisessig, Alkohol, Bcnzol ist es in der Warme leicht 
loslich, wenig lost es sich in Ather nnd I'etroliither. Die alkohol. LOs~nig 
gibt rnit Eisenchl'orid lieine Farbung. 

C301f,80,. Ber. C 85.7, 1% 6.7. 
Gef. )) 85.2, 85.1, )) 6.8, 6.9. 

Uas bei der Trennung rnit kochendem Alkohol zuriickbleiberide gelbe 
T e l r a p  b e n y l  - h e x a n d i o n  wird aus kochendem Eisessig umkrystallisiert. 
Gelbe, kurze Prismen; Schmp. 188-1890. Es ist wenig liislich in Uenzol, 
Tduol, Eisessig, Xylol, sehr schwer loslich in illliohol und Ather, gut lost es 
sich in der Hitze in Aceton, Chlomlorni, Schwefelkohlenstoff, Amylacetat. 
h'onz. Schwefelsiiure greiEt es in der Kalte nicht an; in der Warme lost es sich 
mit griiner Farbse auf. Verd. waBrige Sauren nnd Alkalien sind wirkungslos. 
In Natriumalkoholat-Losung IBst es sich leicht auf. 

CsoIi,,O,. Ber. C 86.1, H 6.2. 
Gef. )) S6.1, 86.0, )) 6.3, 6.3. 

Mol.-Gew. Der. 418. Gef.  (in kochendem Eenzol) 411. 

Iiulilung mil Jiiswasser) allmdhlich iiiit 25 g Aluiiiiniumchlorid versetzt und nach 
36-stundigeni Stehen mit Eiswasser uiid verd. Salzsluve vermischt. Nach dem Ab- 
blascn des Eenzols mit Wasserdampf kann man die rohe Diphenyl-propionslure voii 
unvcriindertcr Zimlsiiure durch Auskochen mit Wasser befreieii uiid aus Benzol 
urnkrgstallisieren. Ausbeute 20-21 g reinr S l u r c .  

3) E i j  I cman ,  C. 1908, I1 1100. 
4) vergl. E i j  k m a n ,  C. 1908, I1 1100, und I3 e n d e r s o n ,  SOC. 59, 734. Der 

b t 11 y 1 e s t e r i s 1  h i  Ziiniiierleinperalur gewbhnlich flbssig, was den Angaben von 
W. W i s l i c e n u s  (B. 50, 253 [1917]) fiber den Schmp. 22-230 entspricht. 



1133 

Aus je  3 g Diphenyl-essigester erhielten wir 2.3 g reinen lieton-allcohol und 0.2 g 
Diketon. F ~ h r t e  man die Reaktion durch 8-10-stiindiges Iiochen der Btherischen 
Losung aus, so entstanden aus 3 g Ester: 0.3 g Keton-alkohol und 0.4 g Diketon; 
in kocheiider Benzol-LBsung 0.8 g Diketon und sehr wenig Iieton-alkohol. Der 
Me 1 h y l e  s t e r  d e  r D i p  h e n y  1 - p r o p  i o n s 5 u  r e liefert dieselben liondensations- 
produltte mil: Nalrium wie dcr dthylester. 

Der lielon-alkohol entsleht keinesfalls sekundir bei der Aufarbeitung durch 
die reduzierende Wirltung des Wasserstoffs bei Zusatz des Eisessigs zum uatrium- 
haltigen Reaktionsgemisch; denn man gewinnt ihn auch daraus, wenn inan die 
Natriumdrahtresk iiiccha~~isch cntfernt. 

Uh.er f i ih rung  d e s  T e t r a p h e n y l - h e x a n o l o n s  i n  T e - t r a p  h o n y l -  
11 e x a n d i o n d u r c h 0 x y d a t i o 11. 

Uie Mischuiig von 5 g  Hexanolon und l o g  konz. Salpetersgure (spez. 
Gewicht 1.4) wird bis zur Beendigung der Stickoxyd-EntwiCklung im sieden- 
den Wasserbade erktzt. Man saugt nach Zusatz von Wasser das gebildete 
baktionsgemisch ab und erhllt durch Auslaugn desselben rnit kaltem 
Eisessig das zuruckbleibende Hexandion als feines gelbes Krystallmehl; aus 
hchendem Eisessig kleine, gelbe, prismatische Krystalle, Schmp. 1850, ier- 
halteu 1.2 g. 

Die Z u r u c k f u h r u n g  d e s  T e t r a p h e n y l - h e x a n d i o n s  z u m  
fie x a n o 1 o n gelingt durch 6-stundiges Iiochen von 0.5 g Diketon rnit 100 ccni 
waEriger rauchender Jodwasserstoffsiiure und 1.5 g rotem Phosphor. Durch 
buslaugen des von der Jodwasserstoffsaure abfiltrjerten und rnit Wasser 
gewaschenen Produktes mit kochendem Aceton und' Fiillung rnit Wasser. 
wurde das farblose Hexanolon abgeschieden, in allen Eigenschaften identiscli 
init dem oben beschriebenen Korper. Bei langemr Wirkung des Jodwasser- 
stoffs entstehen andere Reaktionsgemische (Schmp. 1280 und 2140), bei 
1800 im Kohr ein Harz. 

O x y d a t i o n  d e s  H e x a n d i o n s  ini t  C h r o m s a u r e .  
M a n  erhitzt ein Gemisch von 4 g Chromslure-anhydrid, 1.2 g Hexandion 

und 120 ccm Eisessig 4-5 Stdn. im siedenden Wasseerbad, verdunnt rnit vie1 
Wasser und entzieht das Oxydationsprodukt mit Bther. In Sodalosung un- 
losliche Stoffe sind kaum vorhanden. Hauptprodukt ist B, - D i p h e n  y I - 
p r o p i o n s a u r e. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  H e x a n o l o n s :  2 g  Hcxaiiolon, 2 g  wasserfreies Na- 
triumacetat und 50 ccni Essigssure-anhydrid werden 1 SCde. iin Wasserbad erhitzt. 
Nach Zerlegung des iiberschiissigcn hnhydrids init Wasser und hllcohol wird die 
olige A c e t y 1 v c r b i 11 d u n g unter Wasser allmihlich fest und lBDt sich aus r'Jkoho1 
umkrystallisieren; Bleine, farblose, glinzende Nadeln, Schmp. 930; leicht liislich in 
Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform; ziemlich ldslich in Petrollther, unlBslich in 
Wasser ; konz. Schwrfelshurc gibt allmlhlicli 'cine gelbe Liisung, die in der W5irme 
orange und d a m  schniuteig griinlicli-braun wild. 

Cs2H300s. Ber. C S3.1, If 6.5. 
Gef. )) 82.9, 83.0, )) 6.3, 6.4. 

Das 0 x i m d e s II e s a n o  1 o 11 s entsteht bei I-slundigem lioclien einer ailtoliol. 
Liisung des Hexanolons rnit allialischer Hydroxylainin-Losung und fillt auf Zusatz 
TOII Wasser als weiDe flockige Masse aus; farblose, Bleine Nadcln aus Benzol-Petrol- 
ather, Sclimp. 169 0; unl6slicl1 in Sodalosung, Idslich in lconz. Iialilauge; gibt mit 
Ialter konz. Schwefclsaure cine gelbe Losung, die in der Warmo orange und dann 
lmrtleauxrot wird. 

C,,H,gO,N. Ber. C 82.8, 1% 6.7, N 3.2. 
Gef. )) 82.6, 82.8, )) 6.8, 7.2, )) 3.5, 
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M o n o x i m  d e s  H e x a n d i o n s :  Mali erliilzt die Ldsung von 2 g Diketoii in 
40 ccni Amylalltoliol mit 5 ccm reiner konz. Salzslure und 0.5 g HydPoxylamin- 
Hydrochlorid ll/z Stdn. zum Iiochen, vertreibt den Amylall~oliol im Wasserdampf- 
stroiii und iiimmt das in Salzsaure scliwerldsliche Oxim in Ather aut. Farblose 
Stibchen oder Nadeln aus verd. Alkotiol (Tierkohle), sintert bei etwa 15s" uncl  
schmilzt bei 1620. Das Oxim ist unldslich in verd. Iialilauge unrl in SodalBsung, 
ldslich in ltonz. lialilauge, f l l l t  aber beim Verdiiiiiieii niit Wasser wieder aus. Es 
ist IBslich in Alliohol, Amylalltohol, Ather, Chloi-oform, Benzol, Aceton; schwei- 
ldslich i n  Eisessig, sehr scliwer in PetrolBtlier. Nit k~ i i z .  ScliutelelsBure in dei- I iAI te  
gelbe, beiin Erwiirmeii orange und d a m  braune LBsuiig. 

CSoH,, 0,N. Ber. C 83.1, II  6.3, N 3.2. 
GcP. )) 82.9, 83.0, )) 6.1, 6.4, 1) 3.3. 

Durcli ltocheiide alltohol. Salzsiiure ~ c h t  ails deiii Bfonoxini das Hexandion 
wieder Iiervor; von allioliolischer Xatronlauge wird es in der Siedehitze h u m  
verlnderl. 

D i o x i  111 d e s 11 c x a 11 d i o 11 s: Die Lijsung von 1 g Dil!eton in 20 ccm Amyl- 
alkohol wirtl init der doppel t-molekulareii Meiigc Hydroxylnmin-Hydroclilorid ver- 
setzl und 11/, SLdn. ini Iiochen erhalten. Hierbei fiirbt sich die nnfangs hellgelbe 
Ldsung dunlcelgelb iind daiiii braun. Der Amylalltoliol wurde iiii Wasserdampfstrom 
iibergetriebeii und der iiii Iiolben zuriickbleibende braun geflrbte. IiBrper in Xtlier 
aufgenommen. Nacli c h i  Trocknen der htherischeii Losung mil wasserhiem Na- 
triomsulfat wurde der Ather abdestilliert und das braunc Reaklioiisprodukt mchr- 
inals aus verd. Alltohol miter Anwenduiig voii Ticrkohle umkrystallisiert. Nan er- 
hilt  schliel3licli farblose, glliizende Nadeln, Scliinp. 211-2120 (unter Zersetzung, 
Braunflrbung). Das Dioxin1 ist lbslich iii Itonz. Iialilauge, wordus es h i m  Ver- 
diinnen mil Wasser wieder ansliillt. Verd. Iialilaugc und Sodalcsung ldseii es kaum. 
Es ist leiclil lbslich in Alltohol, Amylalliohol, Ather, Chloroform, Bcnzol, Eisessig,' 
Aceton, fast unldslicli in PelrolBtlier. Gegen ltoiiz. Schweklsiiure verhiilt es sic11 
ebenso wie das Monoxim. 

C,,H,80,N,. Ber. C 80.3, 11 6.3, N 6.2. 
Gef. )) 80.3, 80.6, )) 6.4, 6.7, )) 6.1. 

Das 0 s a z o n d e s I1 e x  a n d i o n s scheideL sich nacli Iturzein Aufltochen 
eincr LBsuiig von 0.6 g Wexaiidioii in 50 ccm 1iciDem Eisessig und 0.5 ccm Wasser 
mit iibcrschiissigem Plienyl-hydrazin lcrystallinisch aus. l)unkelgelbe Nadcln aus 
Eisessig oder Aceton; f l rb t  sich am Lichte braon, Schmp. 2140 (i~acli vorher- 
gehendem Sintern bei elwa 2000), fiirbt sich mit konz. Schwefelsiiure dunkelrot, 
beiiii Erwiirmen rotbraun. Es ltrystallisiert teilweise aus Benzol-Petrolltlier in schwacli 
gelbliclieii Nadeln, Sclimp. 198-203 0; dieses iiiedriger schinelzeude l'rodukt ver- 
wandelt sich aber am Liclite und beim Uiiiltrys'tallisiereii aus Eisessig in die 
dunlrel-gelbeii Nadelii voin . hblieren Schmelzpunkt. Dasselbc Osazoii erhiilt man 
aus dem Hexanoloii, wenn inan die Lijsuiig voii 2 g  desselbcu in 90 ccm Eisessig 
m'it 2 g Phenyl-liydraziii solaiigc ini Wasserbadc erhitzt, bis die Fliissigkeit zii eiiiem 
Brei branner Nadeln erslarrt ist. 

C,,H,,N,. Ber. C 84.3, Ii 6.3, N 9.4. 
Gef. )) 84.1, 84.2, >) 6.4, 6.5, )) 9.7. 

1.1.6.6 - T e  t r a p  h e  n y l  - hexanol -3, 
(C, H5)2 CH . CH, . CH (OH) . CH, . CH2. CH ( C B  H5)2. 

Man tragt in die siedende Losung yon 5 g H e  x a n o 1 o n in 60 ccm Amyl- 
alkohol Natrium bis zur Sattigung ein. Nach dem Abkuhlen fugt man Eis- 
essig hinzu, bis das Natrium verschwunden ist, nnd wascht die amylalko- 
holische Losung mit verd. Sodalosung und Wasser. Danii treibt man den 
Amylalkohol im Wasserdampfstrom uber und nimmt den im Kolben zuriick- 
bhibenden Korper in Ather auf. Nach dem Verdunsten der Bthierischen 
Losung krystallisieren aus verd. Alkohol (Tierkohle) farblose Nadeln, Schmp. 
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139-1410. Auch nach nochmaliger Behandlung rnit Natrium und ilmyl- 
alkohol andert sich der Schmelzpunkt nicht. Die Krystalle sind leicht loslich 
in Alkohol, Benzol, Amylalkohol, Chlonobrm, Eisessig, Aceton, unloslich 
in Petrolather und Wasser. Mit kalter konz. Schwefelsaure gibt der Korper 
eine gelbe Losung, die beim Erwgrmen dunkler und schliefilich braun wird. 

C30€I,0 0. Bw. C 88.7, 13 7.4. 
Gel. )) 88.2, 88.4, 88.4, )) 7.2, 7.0, 7.2. 

Diesclbc Verbindung erhiilt man nus der LBsung von 2 g H e x a n d i o n  in 
150 ccin siedeiidem Aniylalkohol mit Natrium. Die gelbe LBsung fHt-bt sich bei der 
Rednlttion zuerst braun, dann wieder gelb und scblieSlich farblos. 

Gef. C 88.5, 88.9, H 7.2, 7.1. 
Das Hesanol gab rnit Essigsiure-anhydrid oder rnit Bwmylchlorid ($- PyridinJ 

e h  zihflthiges 01, welches nicht ltrystalliniscli geworden ist. Mit alkalischer 
Hydroxylamin-Ldsung erfolgte lteine Realition. 

1.1.6.6 - T e  t r a p  h e n  y 1 - n.- h e x  an. 
a) Man lost 3 g  H e x a n o l o n  (oder 2 g  H e x a n d i o n )  in 60ccm Eis- 

essig, fugt 5 g Zinksbub und 15 ccm reine konz. wafirige Salzsaure hinzu. 
Nach 2-stundigem Kochen unter RiickfluR wird heiR vom ungelosten Zink 
abfiltriert. Beim Abkuhlen der Eisessig-Losung krystallisiert der Kohlen- 
wawerstoff in farblosen Blatichen aus, Schmp. 124-1250. Er ist leicht 
loslich in heiWem Eisessig und Alkohol, Benzol, Chloroform, Bther, Aceton; 
sehr schwer loslich in Petrolather; gar nicht in Wasser. Von konz; Schwefel- 
siiure w i d  er in der K8alle nur sehr langsam angegriffen; beim Erwiinnen 
entsteht eine gelbe Losung, die beim stiirkeren Erhitzen braun wid .  

Gel’. )) 92.2, 91.8, 92.1, 92.2, )) 7.5, 7.3, 7.6, 7.4. 
C30H3C. Ber. C 92.3, H 7.7. 

b)  5 g I i e x a n o l o  ii werderi unter RiickfluU mit 5Og amalgamiertem Zinlrs) 
und 100 ccni konz. Salzsiiure geltocht. Nach 12-stiindigem Kochen gieDt man die 
SBure vom Zinlc und von der Substanz ab und kocht letztere voii neueni rnit 5Og. 
amalgamierlem ,Zink und 100 ccm konz. Salzsjure. Der Keton-alkohol schmilzt 
bei der Reaktion. Das Reaktionsprodukt ist identisch rnit dem obeii beschriebenm 
Tetrapbenyl-hexan; es erstarrt beim Abkiihlen, wird in Ather aufgenommen und 
nach dem Verdunsteii des dthers aus, verd. Alkohol umkrystallisiert; Iarblose 
glinzende Nadeln, Schmp. 124O. 

C301130. Ber. C 92.3, I* 7.7. 
Gef. )) 91.8, 91.6, 91.3, )) 7.7, 7.3, 7.7. 

Mo1.-Gew. Ber. 390. Gef. (in schmelzendem Benzol) 391, 387. 
Der KohlenwasserstofI konnte nicht durch Reduktion des €I e x  a n  o 1 s (Sclimp. 

1410) mit Zink, Eisessig und Salzsiiure oder rnit amalgamiertem Zink und mit Salz-. 
siure gewoniien werden; im ersteren Fall entstand ein ziihes 01, im anderen Fall 
blieb pas Hexanol unvcriindert. Versuche, den Kohlenlasserstoff zu bromierw.. 
fPhrten bisher zu amorphen Produkten. 

b )  E. C l e m m e n s e n ,  B. 46, 1S37 [1913]. 




