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Krystalle vom Schmp. 89—91°. Konz. Schwefelsidure- ruft keine Farbung
hervor. Ausheute 3.8g.
CggHyy O. Ber. C 894, H 64,
Gef. » 89.2, 893, » 6.5, 6,5.

Das Butanon lie§ sich aus Benzal-diphenyl-aceton mit Hilfe von Ben.

zol, Aluminiumchlorid und Chlorwassersto{f nicht herstellen.
Anisal-asymm.-diphenyl-aceton.

Die Losung von 3g Diphenyl-aceton, 2g 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, mit
Wasser gewaschen und aus heiem Alkohol umkrystallisiert. Schwach
gelb defirbte, siulenformige Krystalle;s Schmp. 130—1319; konz. Schwefel-
siure firhbt orangegelb. [Lrhalten 3.6 g aus 3¢ Keton.

CgsHppOp Ber. C 841, . H 61.
Gef. » 840, 841 » 62 63.

Versuche zur Darstellung des asymm. Diphenyl-acetons durch Destillation von
diphenyl-essigsaurem Barium mit Bariumacetat, durch Einwirkung von Diphenyl-
acetylchiorid auf Methyl-magnesiumjodid und durch Umsetzung von asymm. Dichlor-
aceton und Brom-benzol -}-Natrium oder mit Benzol+A1uminiumchlorid hatten
keinen Erfolg.

162. D. Vorlinder, Hdgar Rack und Walter Leister: Uber die
Einwirkung von Natrium auf 3 3-Diphenyl-propionsiure-ester.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle]

(Eingegangen am 14. Marz 1923)

Die Reaktion zwischen Natrium und dem Athyl- oder Methyl-
ester der B,f-Diphenyl-propionsiure fiihrt zu Produkten, welche
den von Bouveault?) und seinen Schiilern aus aliphatischen Carbonsiure-
estern dargestelllen Acyloinen enisprechen. Als Hauptrodukt der Re-
aktion erhielten wir den farblosen Keton-alkohol: (CgHg), CH.CH,.
CH (OH).CO.CH,;.CH(C4;H;),, das 1.1.66-Tetraphenyl-hexanolon-3.4
(Schmp. 148°) und neben diesem das gelbe Diketon: (Cy4H;), CH.CH,.CO.
CO.CH,.CH (CeHs),, das 1.1.66-Tetraphenyl-hexandion-3.4 (Schmp.
189%). Die Verbindungen geben bei der Oxydation mit Chromsiure 3,3 -Di-
phenyl-propionséidure und bei der Reduktion als Endprodukt 1.1.6.6 -Te -
traphenyl-n-hexan, (Cgl;),CH.CH,.CH,.CH,.CH,.CH (CgH;), (Schmp.
1250).

Im Gegensatz hierzu lief sich aus o,3-Diphenyl-propionsiure-
ester und Natrium ein gut krystallisierendes Kondensationsprodukt nicht
gewinnen: Das zihfliissige Ol gab bei der Verseifung mit alkehol. Kalilauge
oder Salzsiure o,f-Diphenyl-propionsiure und mit Hydroxylamin
oder Semicarbazid keine krystallisierten Produkte.

Beschreibung der Versuche.

B,3-Diphenyl-propionsiure wurde nach der Vorschrift von Vor-
linder und R. Czensny?) aus Zimtsiure, Benzol und Aluminium-

1y C. 1905, IT 213, 1906, II 1113.
?) Dissertat., Halle 1912. Darstellung von (3,3-Diphenyl-propion-
sdure. Die Losung von 15g Zimtsidure in 190 ccm trockenem Benzol wird (unter
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chlorid 2) dargestellt und durch 6-stiindiges Erhitzen im Wasserbad mit 6 Vol.-
Tln. Alkohol und 1 Vol.-Tl. konz. Schwefelsiure esterifiziert.

Der Athylester%) ein farbloses Ol, siedete unter 15mm Druck bel 183
bis 1850 (Badtemperatur 220—2309), und der Methylester lieB sich leicht krysialli-
nisch abscheiden; Schmp. 489; farblose Nadeln aus Methylalkohol.

Darstellung des Tetraphenyl-hexanolons und Tetrapheny!-
hexandions.

Die Losung von 3 g Athylester in 30 ccm lrocknewn Alher wird nach Zu-
satz von 2¢ Natriumdraht 3—4 Tage bei Zimmertemperatur hidufig ge-
schiittelt. Es scheidet sich allmihlich ein gelber Bodensatz ab, wihrend sich
die Lésung gelbrot farbt. Nach 4 Tagen zerstért man das {iiberschiigsige
Natrium durch Zusatz von Eisessig” und wenig Wasser. Sodann verdiinnt
man mil viel Wasser, gibt noch etwas Ather hinzu, 1i8t die wiilrige Schicht
ab und filtried das im Ather schwimmende gelblich-weile Heaktionspro-
dukt ab.

Es wird 2-—3-mal it Alkohol ausgekocht, umn das Tetraphenyl-
hexanolon in Losung zu bringen, wihrend das gelbe Tetraphenyl-hexan-
dion zurilickbleibt. Dic &therische Losung ergibt beim Abdunsten unver-
dnderten Diphenyl-essigester und wenig Hexanolon. Die alkohol. Ldsungen
werden nach dem Filtrieren und Eindampfen mit Wasser bis zur Tribung
versetzl. Das Tetraphenyl-hexanolon scheidel sich in kleinen, farb-
losen, verzweicten, flachen Prismen oder Nadeln aus. Es schmilzt nach
nochmaligem Krystallisieren aus Alkochol-Wasser oder Eisessig bei 147—1489.
In kleinen, rosettenférmig angeordneten Néidelchen krystallisiert es aus
Benzol-Petrolidther. In Eisessig, Alkohol, Benzol ist es in der Wirme leicht
16slich, wenig 16st es sich in Ather und Petrolither. Die alkohol. Lésung
gibt mit Eisenchlorid keine Firbung.

CgoHgg O, Ber. C 857, H 67
Gef. » 852 851, » 68, 69.

Das bei der Trennung mit kochendem Alkohol zuriickbleibende gelbe
Teiraphenyl-hexandion wird aus kochendem Eisessig umkrystallisiert.
Gelbe, kurze Prismen; Schmp. 188—189°. Es ist wenig l9slich in Benzol,
Toluol, Eisessig, Xylol, sehr schwer 16slich in Alkohol und Ather, gut l6st es
sich in der Hitze in Acebton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Amylacetat.
Konz. Schwefelsiure greift es in der Kiilte nicht an; in der Wirme lost es sich
mit griiner Farbe auf. Verd. wiBirige Siuren und Alkalien sind wirkungslos.
In Natriumalkoholat-Lésung lost es sich leicht auf.

CgoHp0;.  Ber. C 86.1, H 6.2,
Gef. » 86.1, 86.0, » 6.3, 6.3.
Mol.-Gew. Ber. 418, Gef. (in kochendem Benzol) 411.

Kahlung mil Eiswasser) allmihlich mit 253 g Aluminiumchlorid versetzt und nach
36-stitndigems Stehen mit Eiswasser und verd. Salzsiuwe vermischt. Nach dem Ab-
blasen des Benzols 1nit Wasserdampf kann man die rohe Diphenyl-propionsiure von
unverinderter Zimtsiure durch Auskochen mit Wasser befreien and aus Benzol
umkrystallisieren. Ausbeute 20—21 g reinc Saure.

3) Eijkman, C. 1908, II 1100.

4y vergl. Eijkman, C. 1908, II 1100, und Henderson, Soc. 39, 734 Der
Athylester isl bei Zimmerlemperalur gewdhnlich fliassig, was den Angaben von
W. Wislicenus (B. 50, 253 [1917]) tUber den Schmp. 22—23°% entspricht,
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Aus je 3 g Diphenyl-essigester erhielten wir 23 g reinen Keton-alkohol und 0.2 ¢
Diketon. Fiihrte man die Reaktion durch 8—10-stindiges Kochen der itherischen
Lésung aus, so entstanden aus 3g Ester: 0.3g Keton-alkohol und 0.4 g Diketon;
in kochender Benzol-Losung 0.8g Diketon und sehr wenig Keton-alkohol. Der
Methylester der Diphenyl-propionsaure liefert dieselben Kondensations-
produkte mit Natrium wie der Athylester.

Der Kelon-alkohiol entsleht keinesfalls sekundar bei der Auafarbeitung durch
die reduzierende Wirkung des Wasserstoffs bei Zusatz des Eisessigs zum wuatrium-
haltigen Reaktionsgemisch; denn man gewinnt ihn auch daraus, wenn man die
Natriumdrahtreste mechanisch entfernt.

Uberfiithrung des Tetraphenyl-hexanolons in Tetraphenyl-
hexandion durch Oxydation.

Die Mischung von 5g Hexanolon und 10g konz. Salpetersiure (spez.
Gewicht 1.4) wird bis zur Beendigung der Stickoxyd-Entwicklung im sieden-
den Wasserbade erhitzt. Man saugt nach Zusatz von Wasser das gebildete
Reaktionsgemisch ab und erhdlt durch Auslaugen desselben mit kaltem
Liisessig das zuriickbleibende Hexandion als feines gelbes Krystallmehl; aus
kochendem Eisessig kleine, gelbe, prismatische Krystalle, Schmp. 1889, er-
halten 1.2g.

Die Zuriickfihrung des Tetraphenyl-hexandions zum
Hexanolon gelingt durch 6-stiindiges Kochen von 0.5 g Diketon mit 100 ccm
wilriger rauchender Jodwasserstoffsiure und 1.5 g rotem Phosphor. Durch
Auslaugen des von der Jodwasserstoffsiure abfiltrierten. und mit Wasser
gewaschenen Produktes mit kochendem Aceton und Fillung mit Wasser
wurde das farblose Hexanolon abgeschieden, in allen Eigenschaften identisch
mit dem oben beschriebenen Koérper. Bei lingerer Wirkung des Jodwasser-
stolfs entstehen andere Reaktionsgemische (Schmp.128° und 2149), bei
180° im Rohr ein Harz.

Oxydation des Hexandions mit Chromséure.

Mau erhitzt ein Gemisch von 4 g Chromsdure-anhydrid, 1.2 g Hexandion
und 120 cem Eisessig 4—5 Stdn. im siedenden Wasserbad, verdiinnt mit viel
Wasser und entzieht das Oxydationsprodukt mit Ather. In Sodaldsung un-
losliche Stoffe sind kaum wvorhanden. Hauptprodukt ist B,B-Diphenyl»
propionsiure.

Acetylierung des Hexanolons: 2g Hexanolon, 2g wasserireies Na-
trinmacetat und 50 ccm Essigsiure-anhydrid werden 1 Stde. im Wasserbad erhitzt.
Nach Zerlegung des tberschiissigen Anhydrids mit Wasser und Alkohol wird die
dlige Acetylverbindung unter Wasser allmihlich test und 1aBt sich aus alkohol
umkrystallisieren; kleine, farblose, glinzende Nadeln, Schmp. 939; leicht 16slich in
Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform; ziemlich 1gslich in Petrolather, unldslich in
Wasser; konz. Schiwefelsiure gibt allmihlicli eine gelbe lLosung, die in der Wirme
orange und daun schmutzig grinlich-braun wird.

Cgy HgyOg. Ber. C 831, H 65.
Gef. » 829, 830, » 63, 64.

Das Oxim des Hexanolons enisteht bei 1-stindigem Kkochen einer alkohol.
Losung des Hexanolons mit alkalischer Hydroxylamin-Lésung und fillt auf Zusatz
von Wasser als weiBe flockige Masse aus; farblose, kleine Nadeln aus Benzol-Petrol-
dther, Schmp. 1699; unldslich in Sodalésung, 1oslich in konz. Kalilauge; gibt mit
kalter konz. Schwefclsiure eine gelbe Losung, dic in der Wirme orange und dann
bordeauxrot wird.

CyoHog O, N. Ber. C 828, H 6.7, N 32
Gef. » 826, 828, » 6.8, 72, » 3.5,
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Monoxim des Hexandions: Man erhitzt die Losung von 2g Diketon im
40 ccm  Amylalkoliol mit 5cem reiner konz. Salzsiure und 0.5g Hydroxylamin-
Hydrochlorid 11/, Stdn. zum Kochen, vertreibt den Amylalkohol im Wasserdampf-
strom und nimmt das in Salzsiure schwerlosliche Oxim in Ather auf. I'arblose
Stabchen oder Nadeln aus verd. Alkohol (Tierkohle), sintert bei etwa 1589 und
schmilzt bei 1620, Das Oxim ist unléslich in verd. Kalilauge und in Sodaldosung,
16slich in konz. Kalilauge, fillt aber beim Verdinnen mit Wasser wieder aus. Es
ist loslich in Alkohol, Amylalkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Aceton; schwer
loslich in Lisessig, sehr schwer in Petrolither. Mit konz. Schwefelsdare in der Kilte
gelbe, beiiln Erwirmen orange und dann braunc Losung.

CgoHyy OgN. Ber. C 83.1, II 63, N 32
Gel. » 829, 830, » 61,64, » 3.3

Durclhh kochende alkohol. Salzsiure gecht aus dem Monoxim das Hexandion
wieder hervor; von alkoholischer Natronlauge wird es in der Siedehitze kaum
verinderl.

Dioxim des Ilexandions: Die Lésung von 1g Dilleton in 20 cem Amyl-
alkohol wird mit der doppelt-molekularen Menge Hydroxylamin-Hydrochlorid ver-
setzt und 11/, Stdn. im Kochen crhalten. Hierbei firbt sich die anfangs hellgelbe
Losung dunkelgelb und dann braun. Der Amylalkohol wurde im Wasserdampfstrom
ibergetrieben und der im Kolben zuriickbleibende braun gefirbte Korper in Ather
aufgenommen. Nach dem Trocknen der atherischen Loésung mil wasserfreiem Na-
triumsulfat wurde der Ather abdestilliert und das Dbraune Rcaklionsprodukt mehr-
mals aus verd. Alkohol unter Anwendung von Tierkohle umkrystallisiert. Man er-
halt schlieBlich farblose, glinzende Nadeln, Schmp. 211—2120 (unter Zersetzung,
Braunfirbung). Das Dioxim ist loslich in konz. Kalilange, woraus es Leim Ver-
dinnen mil Wasser wieder ausfallt. Verd. Kalilauge und Sodaldsung l6ésen es kaum.
Es ist leichl 1dslich in Alkohol, Amylalkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig,’
Aceton, fast unlaslich in Petrolither. Gegen konz. Schwelelsiurc verhill es sich
ebenso wie das Monoxim.

CyoHog O, Ny Ber. C 803, 11 6.3, N 62.
Gef. » 80.3, 80.6, » 64, 6.7, » 6.1,

Das Osazon des IHexandions scheidet sich nach kurzem Aufkochenx
einer Losung von 0.6 g Hexandion in 50 cem heiBemn Eisessig und 0.5 cem Wasser
mit aberschiissigem Phenyl-hydrazin krystallinisch aus. Dunkelgelbe Nadeln aus
Eisessig oder Aceton; farbt sich am Lichte braun, Schmp. 2140 (nach vorher-
gehendem Sintern bei etwa 2000), firbt sich mit konz. Schwefelsiure dunkelrot,
beim Erwidrmen rotbraun. Es krystallisiert teilweise aus Benzol-Petrolither in schwach
gelblichen Nadeln, Schmp. 198-~2030; dieses niedriger schmelzende Produkt ver-
wandelt sichh aber am Lichte und beim Umkrystallisieren aus Eisessig in die
dunkel-gelben Nadeln vom ~ hoheren Schmelzpunkt. Dasselbe Osazon erhalt man
aus dem Hexanolon, wenn man die Losung von 2g desselben in 30 ccm Eisessig
mit 2 g Phenyl-hydrazin solange im Wasserbade erhitzt, bis die Flassigkeit zu einem
Brei brauner Nadeln erslarrt ist.

CyoHggNy. Ber. C 843, H 6.3, N 94
Gef. » 84.1, 842 » 64, 65 » 97

1.16.6-Tetraphenyl-hexanol-3,
(CeH;); CH.CH,.CH (OH). CH,. CH,. CH (C4H;),.

Man trdgt in die siedende Losung von 5g Hexanolon in 60 ccm Amyl-
alkohol Natrium bis zur Sittigung ein. Nach dem Abkiihlen fiigt man Eis-
essig hinzu, bis das Natrium verschwunden ist, und wischt die amylalko-
holische Losung mit verd. Sodaldsung und Wasser. Dann treibt man den
Amylalkohol im Wasserdampfstrom iiber und nimmt den im Kolben zuriick-
bleibenden Korper in Ather auf. Nach dem Verdunsten der &therischen
Losung krystallisieren aus verd. Alkohol (Tierkohle) farblose Nadeln, Schmp.
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139—141°. Auch nach nochmaliger Behandlung mit Natrium und Amyl-
alkohol 4ndert sich der Schmelzpunkt nicht. Die Krystalle sind leicht }gslich
in Alkohol, Benzol, Amylalkohol, Chlonoform, Eisessig, Aceton, wunloslich
in Petrolither und Wasser. Mit kalter konz. Schwefelsiure gibt der Korper
eine gelbe Losung, die beim Erwiirmen dunkler und schliefilich braun wird.
Cgo Hgo 0. Ber, C 887, H 74.
Gel. » 882 884, 884, » 72 70, 72
Dieselbe Verbindung erhidlt man aus der Losung von 2g Hexandion in
150 ccm siedendem Amylalkohol mit Natrium. Die gelbe Losung facbt sich bei der
Reduktion zuerst braun, dann wieder gelb und schlieBlich farblos.
Gef. C 885, 889, H 72, 7.1.
Das Hexanol gab mit Essigsiure-anhydrid oder mit Benzoylchlorid (- Pyridin)
efn zdhflassiges O, welches nicht krystallinisch geworden ist. Mit alkalischer
Hydroxylamin-Losung crfolgte keine Reaktion.

1.16.6-Tetraphenyl-n-hexan,

a) Man l6st 3g Hexanolon (oder 2g Hexaundion) in 60ccm Eis-
essig, figt 5g Zinkstaub und 15 ccm reine konz. wilrige Salzsdure hinzu.
Nach 2-stiindigem Kochen unter Riickflu8 wird heil vom ungelosten Zink
abfiltriert. Beim Abkiihlen der Eisessig-Losung krystallisiert der Kohlen-
wasserstoff in farblosen Blittchen aus, Schmp.124—1250. Er ist leicht
loslich in heiBem Eisessig und Alkohol, Benzol, Chloroform, Ather, Aceton;
sehr schwer loslich in Petroldther; gar nicht in Wasser. Von konz. Schwefel-
sdure wird er in der Kilte nur sehr langsam angegriffen; beim Erwérmen
entstehl eine gelbe Losung, die beim stirkeren Erhitzen braun wird.

Cyo Hyg. Ber. C 923 H 77
Gef. » 922, 91.8 921, 922 » 75, 73, 76, 74,

b) 5g Hexanolon werden unter RickfluB mit 50 g amalgamiertem Zinks$)
und 100 ccm konz. Salzsdure gekocht. Nach 12-stiindigem Kochen gieBt man die
Sdure vom Zink und von der Substanz ab und kocht letztere von neuem mit 50 g
amalgamierlem Zink und 100 ccm konz. Salzsiure. Der Keton-alkohol schmilzt
bei der Reaktion. Das Reaktionsprodukt ist identisch mit dem oben beschriebenen
Tetraphenyl-hexan; es erstarrt beim Abkihlen, wird in Ather aufgenommen und
nach dem Verdunsten des Athers aus verd. Alkohol umkrystallisiert; farblose
glinzende Nadeln, Schmp. 1249,

Cgp Hgy. Ber. C 923, H 77
Gef. » 91.8, 916, 913, » 7.7, 7.3, 7.7.
Mol-Gew. Ber, 390, Gef. (in schmelzendem Benzol) 391, 387.

Der Kohlenwasserstoff konnte nicht durch Reduktion des Hexanols (Schmp.
1410) mit Zink, Eisessig und Salzsiiure oder mit amalgamiertem Zink und mit Salz-
siure gewonnen werden; im ersteren Fall entstand ein zihes Ol, iin anderen Fall

blieb {das Hexanol unverdndert. Versuche, den Kohlenwasserstoff zu bromieren.,
fahrten bisher zu amorphen Produkten.

5y E. Clemmensen, B. 46, 1837 [1913).





