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1.10 - Di ph e n yl-  de c a n d i  ol - (1.10) : WeiWe Nadeln aus Alkohol-U'asser. Schnip. 720. 
23.07 mg Sbst.: 68.28 ing CO,, 19.44 mg H,O. 

1.10-Diphen yl-decadien- (1.9) : Sehr feine meil3e Nadeln, keine I'luoresceiiz, 

16.53 mg Sbst.: 55 04 mg CO,, 12.84 mg H,O. 

C,oH,oO,. Ber. C 80.92, H 9.26. Gef. C 80.72, H 9.43. 

Schnip. 53O. 

C,2H,6. Ber. C 90.97, H 9.03. Cef. C 90.81, €I 8.90. 

1 .10-I) ipl ienyl-dccan:  Sdp.,.,, 169--170°, Schnip. 17.5O. d: 0.9232, dp 0.9180, 
n; 1.5282. 

24.03 ing Sbst.: 79.25 nig CO,, 22.25 nig H,O. 

1 .10 - l ) i cyc lohesy l -decan  : Sdp.,., 15S0, Schmp. 33.5-34.Y. ng 1.4724, dy  

22.90 nig Sbst.: 72.35 nig CO,. 27.73 m g  H,O. 

1.18 - Di p h e n  yl - ok t ade  can  d i o n  - (1.18) : U'eiWe, glanzende Blattchen, Schnip. 

14.03 nig Sbst.: 42.60 mg CO,, 12.30 nig H,O. 

1.18-Diplienyl-oktadecandiol-(I.l8): Mit Aktivkohle behandelt, weiOe Nadeln 

28.69 tng Sbst. : 36.51 mg CO,, 27.54 mg H,O. 

1.18 - 1) i phe n y l -o  kt adr c adie  n - (1.17) : WeiWe, glanzrnde Blattchen aus Benzin, 

20.00 m g  Sbst.: 65.58 m g  CO,. 19.53 mg €I,<). 

C,,H,,. Ber. C 89.72, H 10.28. Gef. C 89.95, H 10.36. 

0.8456. dy 0.8389. 

C,,H,,. Bcr. C 86.27, H 13.72. Gef. C 86.1G, H 13.55. 

1010. 

C,OHIZO,. Ber. C 82.88, H 9.75. Gef. C 82.81, I1 9.81. 

aus Alkohol, Scbmp. 760. 

C3&460,. Ber. C 82.12, €I 10.58. Gef. C 82.24, H 10.74. 

Schmp. 93O. 

C30H4z. Rer. C 89.46, H 10.52. Cef. C 89.43, H 10.95. 

1.18 - Diphen yl-ok t a d e c a n  : WeiWe, glanzende Bliittchen aus Biscssig. Schnip. 610. 
21.89 mg Sbst.: 70.99 ing CO,, 22.65 nig H,O. 

C,,H,,. Ber. C 88.59, H 11.41. Gef. C 88.45, C 11.58. 

Viscosit i i t  in  est 
"/, Abnahine 

50-800 30O 40" 5O0 60° 700 SOo Winkel 
1.10-1)iphenyl- 

&can . . . . . . . . 11.60 8.58 6.58 5.18 4.21 3.49 41O 47 

&can . . . . . . . . ~ - -  16.13 11.79 9.00 7.05 5.63 42O 52.4 
1.10-1)icyclohexyl- 

120. Albert  Wolfgang S c h m i d t  und Annemar ie  Grosser :  Uber 
die isomeren Phenyldodecene und Phenyldodecane. 

[Aus d. Institut fur Clieni. Technologie d. Techn. Hochschule 3liinchen.j 
(Eingcgangcn am 23. Mai 1942.) 

Wir habtn uns bisher mit der Synthese und Untersuchung einer Anzahl 
lioniologer Reihen von Kohlenwasserstoffen befaBtl). Es erschien uns nun 
interessant, einnial die Eigenschaften von Isomeren rniteinander zii ver- 
gleichen, und dahei war es wichtig, eine geeignete Auswahl zu treffen. \Vie 
-. - - - -. . - - - 

I )  S. voraiigehende MitteiI. und die dort angegebene Literatur. 
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wir schon feststellen konnten und wie auch allgeniein bekannt ist, ist das 
Vorhandensein eines aromatischen Ringes in einern Kohlenwasserstoff- 
inolekul von ganz grundsatzlicher Bedeutung fur seine Viscositats-Eigen- 
schaften. Wir haben daher eine Reihe von Isomeren ausgewahlt, bei der 
die Isomerie durch eine Wanderung des Ringes an der Kette bedingt ist. 
Das ist auch deshalb vorteilhaft, weil die Synthese solcher Kiirper zieinlich 
eindeutig ist und Umlagerungen wahrend der Synthese so gut n' rie aus- 
geschlossen sind. Es ist bei der Unmoglichkeit, diese isomeren Verbindungen 
voneinander vollig zu trennen, von hochstem Wert, eine Synthese ZLI finden, 
hei der eine nachtragliche Umlagerung nicht stattfinden kann. Die Stoffe 
wurden nach Gr ignar  d aus den n-Alkyl-magnesiumchloriden und Phenyl- 
alkyl-ketonen dargestellt, und zwar so, dafi die Summe der C-.\tome der 
heiden geraden Ketten imnier zwolf ergab. Zum Beispiel : 

C,,Hz,31gC1 -;- CH, .CO . C,H, --f CeH5.  (CH,) C (OH) . C ~ o H z l .  

Die Xlkohole konnten nicht isoliert werden, da sie schon beim Destillieren 
ini Vakuum %'asser abspalten und nicht zum Krystallisieren zu bringen 
sind. Es wurden gleich die ungesattigten Verbindungen dargestellt. Das 
11-asser wird mit KHSO, hei 120-160O abgespalten. Es ist naturlich moglicli 
und aucli wahrscheinlich, daB hei der n'asserabspaltung zwei Isomere ent- 
stehen,, je nachdem, ob die Abspaltung nach Richtung der kiirzeren oder 
langeren Kette stattfindet. Auf eine Trennung dieser Isomeren wurde jedoch 
verzichtet. IXese diirfte auch kauin durchfiihrbar sein. Wir hahen daher 
auch keine Angaben fiir die Stellung der Doppelbindung geniacht. Bei 
der Hydrierung zu den gesattigten Kohlenwasserstoffen entstehen auf jeden 
Fall einheitliche Produkte. 

Die Hydrierung wurde mit Palladium auf Bariumsulfat als K,atalysator 
dnrchgefiihrt. Dieser Katalysator hydriert nur olefinische Doppelbindungen 
iind greift den Ring nicht an.  

Die Daten fur die Dichten und Refraktionen lassen bei den dargestellten 
Yerhindungen keine wesentlichen Unterschiede erkennen. Sie sind fur die 
Dodecane der Grol3enordnung nach ziemlich gleich, und die Anderung der 
1)ichte niit der Teniperatur ist bei allen ungefahr dieselbe. Die Dodecene 
verhalten sich iihnlich, nur liegen ihre Werte ini ganzen etwas holier als die 
der Dodecane. Auch die Siedepunkte liegen fur alle Stoffe sehr nahe bei- 
saiiiinen, wenn man sie auf Normaldruck umrechnet. Dagegen lassen sich 
ganz deutliche Unterschiede in der Viscositats-Temperatur-Ahhangigkeit 
feststellen, die in den konstitutionellen Verschiedenheiten bedingt sein 
inussen und deutliche Gesetzmafiigkeiten erkennen lassen. 

Je weiter der Ring nach der Mitte der Kette wandert, desto steiler wird 
tler Abfall der Viscositatskurven und daniit auch der der Viscositatsgeraden 
nach U h b e 1 oh d e  - W'a 1 t h e  r. 

In den folgenden Abbildungen zeigen wir den Verlauf der Viscositats- 
geraden. Der MaIJstab ist gegenuber dem Viscositats-Blatt sehr stark ver- 
,yrijBert, uin die Unterschiede herauszustellen; denn am normalen Viscositats- 
lilatt liegen die Geraden sehr nahe beisammen. Man sieht deutlich den 
steileren Verlauf der Geraden, je weiter der Ring sich verschiebt. Man kann 
es auch so auffassen, dal3 aus einer langen geraden Kette allmalilich eine 
verzn-eigte wird, und es liegt bei dem vorliegenden Effekt die Auffassung 
nahe, da13 sich eine verzweigte Kette nicht 'init der Gesamtzahl ihrer C-Atome 
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Abbild. 1. Viscositats-Temperatur-Geraden 
der Phenyldodecene nach U b b e l o h d e -  
W a l t h e r .  Die Zahlen auf den Geraden 
geben die Stellung der Phenylgruppe an. 

03 
50° 

Abbild. 2. Viscositats-Temperatur-Geraden 
der Phenyldodecane nach U b b e l o h d e -  
W a l t h e r .  Die Zahlen auf den Geraden 
geben die Stellung der Phenylgruppe an. 

in dem Viscositatsverlauf auswirkt, sondern sich so verhalt, als oh zwei 
entsprechend kiirzere Ketten vorhanden waren. In diesem Zusammenhang 
ware es interessant, p-disubstituierte Benzolringe mit verschieden langen 
Seitenketten zu untersuchen. Jedenfalls ist bei unseren Verbindungen die 
Ansicht abzulehnen, daB die Summe der Seitenketten fur den Viscositats- 
Temperatur-Verlauf eines Kohlenwasserstoffes maBgebend ist. Merkwiirdig 
ist, daB das 5-Phenyl-dodecen den steilsten Verlauf, das 4-Phenyl-dodecen 
die hochste Absolutviscositat zeigen. Da 4 iiber 5 und 2 iiber 3 liegen, ware 
bei 6 eine besondere Erhohung zu erwarten gewesen. Doch ist zu bedenken, 
daB der Unterschied zwischen den hochsten und den niedrigsten Werten 
bei 50° nur 0.26 cst betragt, also sehr klein ist. Die UnregelmaBigkeiten 
diirften durch die Mischung der beiden isomeren Olefine bedingt sein. Wir 
haben, um das anschaulich zu machen, die Winkel angegeben, die die 
Viscositatsgeraden mit der Horizontalen einschlieflen. In dem besprochenen 
engen Viscositatsbereich ist ein Vergleich der Winkel durchaus zulassig. 
Um zu zeigen, daB wir es mit einem realen Effekt zu tun haben, der seinen 
Ursprung nicht in der logarithmischen Darstellungsweise des U b b el oh de - 
Blattes hat, haben wir den Viscositatsabfall zwischen ZOO und 50° in Prozenten 
ausgedriickt. Diese Zahlen sind in der letzten Spalte der Viscositatstafel 
angegeben. 

Bei den Dodecanen ist die Reihenfolge der Isomeren beim Viscositats- 
verlauf fast ganz genau eingehalten. Das 6-Phenyl-dodecan zeigt sowohl 
die hochste Absolutviscositat als aucli den steilsten Verlauf. Wir haben 
hier auch noch aus einer friiheren Arbeit2) das 1-Phenyl-dodecan eingefiigt. 

*) A. IV. S c h m i d t ,  G. H o p p  11. V. Schoel le r ,  B. 72, 1893 [1939!. 
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Den Versuchsergebnissen kann also einwandfrei entnonimen werden, 
(la13 lange gerade Ketten das Viscositatsverhalten einer Verbindung weit giin- 
stiger heeinflussen als verzweigte. Auch zeigt sich hier erneut, daI3 das Vis- 
cositats - Temperatu r-Verhalten auf kleine Konstitutionsanderungen weit 
einpfindlicher reagiert als die anderen physikalischen Daten. 

1) Is o me r c P h e n y 1 d o  d e ce n e . 
2-I'11rnyl-~loctecen : Aus Decylchlorid und Aretophenon. Sdp.,,, 1250. n: 

25.48 nig Sbst. : 82.70 mg CO,, 26.20 mg €I,(). 

1..5035, (1; 0.S701, d? 0.8692. 

C,,H,,. Her. C 88.44, H 11.56. Gef. C 88.52, H 11.50. 

3 - P h  e n  yl - d o d e c e n  : .4us ?;onylbromid und Propiophenon. Sdp.,,, 145-1400. 

21.80 nig Sbst.: 70.57 nig CO,, 22.53 nig H,O. 
11; 1.5091, d? 0.8712, d? 0.8640. 

C,,H,,. Iler. C 88.44, H 11.56. Gef. C 88.29, H 11.57. 

' 4  - l'hr 11 y 1 - (1 ode ce n : Aus Oktylchlorid und Hutyrophenon. 
11: 1.5025, d: 0.8726. clr 0.8662. 

24.35 m g  Sbst.: 79.12 m g  CO,, 25.33 nig H,O. 

Sdp.o.s 118-1 20". 

CI8H,,. Eer. C 88.44, H 11.56. Gef. C 88.62, H 11.h4. 

5-I'hcn y 1-ti ode cen : Aus Heptplbromid und Valerophenon. Sdp.,., 131--1326. 

16.60 nig Sbst. : 53.92 nig CO,, 17.09 nig H,O. 
11: 1.5027, 6: 0.8755, d: 0.8680. 

C18€I,,. Rer. C 88.44, H 11.56. Gef. C 88.57, H 11.51. 

6-Phenyl-r lodecen : Aus Ilexylchlorid und Caprophenon. Sdp.,., 1270. E: 

17.71 ing Sbst.: 57.45 mg CO,, 18.11 mg H,O. 
l..5055, CF' 0.8718, d y  0.8846. 

C,,H,,. Her. C 88.44, H 11.56. Cef. C 88.47, H 11.44. 

2) Is o ]ti e re  I'h e n y 1 d ode  c ane. 

2-Phenyl -dodecan  : Sdp.,,, 143". nf 1.4849, d? 0.8488, d p  0.8402. 
16.67 nig Sbst.: 53.50 mg CO,, 18.47 rng H,O. . 

C,,H,,. Rer. C 87.72, H 12.28. Gef. C 87.53, H 12.40. 

3-Phenpl -dodecan  : Sdp.,., 1270. n: 1.4829, dp 0.8466, di0 0.8376. 
16.77 ing Sbst.: 53.93 nig CO,, 18.77 nig H,O. 

C,,H,,. Eer. C 87.72, H 12.28. Gef. C 87.71, H 12.52. 

4-Phenyl -dodecan  : Sdp.,., 140-142O. n: 1.4850, dp 0.8489. dy 0.8407. 
28.82 ing Sbst.: 92.54 nig CO,, 31.90 nig H,O. 

C,,H,,. Eer. C 87.72, 'H  12.28. Gef. C 87.57, H 12.30. 

5 - P h r n y l - d o d c c a n  : Sdp.,., 113,. n: 1.4850, dy 0.848.5, d y  0.8406 
26.44 m g  Sbst.: 84.98 mg CO,, 29.03 mg H,O. 

C,,H,,. Hcr. C 87.72, H 12.28. Gef. C 87.66, H 12.29. 

6-Phenyl -dodecan  : Sdp.,., 108,. n; 1.4852. dp 0.8477, d? 0.8392. 
18.43 ing Sbst.: 59.32 m g  CO,, 20.01 mg H,O. 

C,,H,,. Ber. C 87.72, H 12.28. Gef. C 87.78, H 12.15. 
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2-l'llellyl-clotlt.cell 
3- Pllen~1-dodecel~ 
4-I'heny l-dodecen 
.5-Phenyl-tlodecen 
h-l'henyl-tlodeccri 

1 -1'hen);l-dodecan 

3-Phenyl-dodecan 
4-l'hen yl-dodecan 
i-'Phcn?-l-tlodccan 
(1- I'henvl-tlotlecan 

2-I'llellyl-dodecall 

2-1Jllell~l-dodecal1 
3-I'henyl-dodecnn 
4-l'henyl-dodecan 
r?~I'lien\-l-tlodec,?n 
O~Phenyl-tlodecnll 

Taiel 1. 
Y i s c o s i t s t e n  i n  cst. 

20" 3 0 0  400 50" 000 700 SO0 

h.3.5 4.80 3.S4 3.12 2.59 2.19 1.88 
b.57 4.92 3 .SS 3.11 2.56 2.16 1.85 
7..52 5.54 4.25 3.37 2.73 2.28 1.94 
7.40 5.41 4.12 3.27 2.67 2.22 1.87 
7.00 5.20 3.96 3.12 2.54 2.12 1.79 

0 . 2 [ )  4.S4 3.80 3.19 2.67 2.29 1.97 
6.88 5.23 4.09 3.33 2.74 2.31 1.97 
6.43 .5.04 3.99 3.19 2.63 2.19 1.86 
7.82 5.75 4.31 3.40 2.72 2.27 1.91 
8.45 ti.00 4.48 3.44 2.7.5 2.25 I .90 
8.80 fl.21 4.62 3.57 2 . S . 5  2.31 1.97 

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

11: 

1 ,5035 
1.5001 
1.5026 
1.5027 
1 ..505-5 

1.4522 

n; 
1 4840 
1 .4S28 
1 .-Is50 
1 .-I852 
1 .AS52 

I. lafel  2. 
(1: 

0.8761 
0.8712 
0.8726 

lr.8718 

0.8504 

d ," 
0.S4SS 
0.S465 
0.S480 
0.8485 
0.s477 

0.8755 

d 
0.8692 
0.8640 
0.8662 
0 8680 
0.8846 

0.8502 

d p 
(I.S402 
0.8376 
11.8407 
0 8406 
0.8392 

"/, Abnahrne 
IYinkel ,,0--500 

43. Z0 50.9 
44.20 52.7 
450 55.2 
46.20 55.8 
460 55.5 

- 

41..i0 49.3 
42.80 51.5 
43..5" 50.4 
46.20 .56..5 
47.20 59.4 
47.50 59.5 

Sdp. . 
125O/O.S mm 

14.5--146"!2.0 mtn 
1 18-120°/0.S IIIIII 

131--132"'1 .o 111111 

127°,1.0 ~ n m  

IS3 --l850!' 12 IIIIII 

143O/1 S nini 

140 --142"/0.6 ~ I I I I  

1370/0.8 1 1 1 m  

1130/0.4 n1111 
123"/0.8 111111 

121. Theodor Lennartz: Uber einige hohere ungesattigte Thiole 
und ihre Derivate. 

Air% (i. Chcn i .  - ibtei l .  (1. I~c~rrchnn~sinsti t i i ts  iiir Cliemothc-rapie, 1:r:mkfnrt a .  :\I.! 
11iir1:,.eg:i11:i.cn axil 14. 3Iai 1042.)  

I3a Chaulnioogryl- uncl Oleylrhodanid hei Rattenlepra therapeutisch 
gut nirksam sind l ) ,  aber hei der Anwendung als stiirende Nebenerscheinung 
die den hiiheren Rhodaniden eigene lokale Reizwirkung entfalten, schien 
es angezeigt, Derivate dieser Reihe zii synthetisieren, urn besser vertragliche 
Stoffe aufzufinden und wmiiglich auch die Wirksanikeit zii steigern. Ihbe i  
hat tler 1-ergleich der therapeutischen Wirksamkeit niit der chemischen 
Struktur an1 bisher vorliegenden Material in lTersuchen verschiedener 
Kichtung ergeben, daLl es im Rhodanid-Xolekul offenbar die Gruppierung 
RS ist (wobei R einen . hiiheren ungesattigten i\lkylrest, vor allem Chaul- 
iiioogryl, Hydnocarpyl oder Oleyl bedeutet), auf wvelcher der therapeutische 
Effekt hei Rattenlepra beruht ". 

1:r:nlifurt a .  31.. Heft 39 [lWO;; R. K u t l i c k e ,  >led. IVelt 14, 30 [194O]. 

. .  

I )  T h .  \ V a ~ n c r - J  a u r e x g ,  Arlwiten ;ins (1. stnatl. Institut f .  esper. Thcrapic usw., 

2) T h .  \Va:,.ner-Jnure:i.g, Uie Cllemie Z, 195 :1'14.!.;: 

lierichte $1. 1 1 .  (:lzetn. t;csciisr.h:ift. .1:111rg. LXXI-. 53 




