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p-Azobiphenyl®), aus p-Nitroso-biphenyl und p-Amino-biphenyl in
kochender alkoholischer Ldsung; orangerote Blittchen; Schmp. 250°; ist
monotrop krystallin-fliissig.

p-Azoxybiphenyl¥); Schmp. 206°; ist monotrop krystallin-fliissig.

p-Diazoaminobiphenyl, aus p-Biphenyldiazoniumchlorid-Idsung und
essigsauver I Osung von p-Amino-biphenyl (und Natriumacetat); lange,
glinzende, gelbe Nadeln aus warmem Alkohol; 16slich in Benzol, Eisessig u. a.;
mit verd. Siuren unléslich und in der Farbe unverdndert; Schmp. 147°;
nicht krystallin-fliissig.

(C1eH)sNoH. Ber. C 82,5, H 5.4, N 12.0. Gef. C82.3, Hj5.7, N12.2.

848. Alfred Schaarschmlidt, L. Hermann und B, Szemz5:
Aldehyde und Athylen-oxyd bel der Friedel-Oraftsschen Synthese,
(Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 25. Mai 1925.)

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Benzol in Gegeawart
von Aluminium- oder Eisenchlorid konnten wir feststellen, da sich auf diese
Weise bequem Triphenyl-methan gewinnen lit. Wir fanden, daf} bei
Verwendung von Eisenchlorid die Ausbeute hber ist als mit Aluminium-
chiorid. Wihrend wir mit letzterem nur 219, Triphenyl-methan (bezogen
auf die angewandte Aldehyd-Menge) erhielten, liefert Eisenchlorid eine Aus-
beute bis zu 309, an reinem Triphenyl-methan. Zweifellos wirkt das Alu-
miniumchlorid auf das gebildete Triphenyl-methan abbauend ein!), und
zwar stirker als Eisenchlorid. Wir konnten nimlich feststellen, daB bei Ver-
wendung von Aluminiumchlorid neben dem Triphenyl-methan bis zu 309,
Anthracen, bezogen auf Benzaldehyd, gebildet wird, wihrend mit Eisen-
chlorid nur etwa 69, entstehen. Das Eisenchlorid-Benzaldehyd-Verfahren
stellt einen bequemen Weg zur Herstellung von Triphenyl-methan dar.

Die Kondensation von Benzaldehyd mit Benzol gelang bisher nur in
sehr unvollkommener Weise bei Anwendung hoher Temperaturen mit Zink-
chlorid %), wihrend Derivate des Triphenyl-methans3) auf diese Weise sowie
nach der Baeyerschen Methode leicht zu gewinnen sind.

Aliphatische Aldehyde reagieren ebenfalls leicht nach der Friedel-
Crafts schen Synthese?). Der Reaktionsverlauf ist hier noch verwickelter als
bei den aromatischen Aldehyden. Derartige Untersuchungen, die in Gemein-
schaft mit Fuchs#%) unter Verwendung von Formaldehyd und anderen
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aliphatischen Aldehyden angestellt worden sind, ergaben im wesentlichen
ghnliche Resultate, wie sie von Frankforter und anderen®) bei Verwendung
von Trioxymethylen erhalten worden sind. Beim Arbeiten mit Isovaler-
aldehyd wurden von dem einen von uns (Hermann) neben dem erwartéten
gesittigten Korper 2-Methyl-4.4-diphenyl-3-butylen gefunden, dhn-
lich wie nach Versuchen von O. Fischer und Hepp®) aus Paraldehyd und
Toluol Ditolyl-dthylen entsteht.

Wir haben auch die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Athylen-
oxyd und Benzol untersucht und neben symm.-Diphenyl-dthan und etwas
f-Phenyl-dthylalkohol eine Reihe von hochmolekularen Produkten
erhalten. Unsere urspriingliche Absicht, auf diese Weise den fiir die
Industrie wichtigen B-Phenyl-dthylalkohol darzustellen, lie# sich nur
bis zu einem geringen Grade verwirklichen, so daB wit diese Versuche
vorldufig zuriickgestellt haben.

Benzaldehyd und Benzol
1. In Gegenwart von Aluminiumchlorid.

In die Mischung von 53 g Benzaldehyd und 150 g Benzol wurden binnen
3/, Stdn. unter guter Kiihlung 150 g Aluminiumchlorid eingetragen. Darauf
wurde 2 Stdn. auf 40° und weitere 3 Stdn. auf 60° unter hiufigem Schiitteln
erwirmt. Die erkaltete Masse wurde nun auf Eis gegossen, mit 150 ccm
Salzsdure (d = 1.194) versetzt und der Wasserdampf-Destillation unterworfen.
Das Dampf-Destillat wurde abgetrennt, iiber Chlorcalcium getrocknet und
fraktioniert. Die Fraktionen enthielten auBer iiberschiissigem Benzol und
Benzaldehyd ein iiber 210° siedendes, gelbes Ol, das iiber Eis zu einer Kry-
stallmasse erstarrte, die offenbar aus Diphenyl-methan besteht. Die nach
der Dampf-Destillation verbleibende braune Masse wurde getrocknet unter
Kiihlung mit Salzsdure verrieben, gewaschen, gettocknet und in Benzol
gelost, worauf die letzten Reste Wasser durch Chlorcalcium entfernt wurden.
Nach Abdestillieren des Benzols wurde fraktioniert und zwischen 280 und
360° 41 g eines gelblichen Oles erhalten, welches bei Zimmertemperatur er-
starrte. Aus Eisessig wurde zunichst ein Gemisch von Anthracen und Tri-
phenyl-methan erhalten, dieses mittels Benzols getrennt und das Triphenyl-
methan durch Krystallisieren aus Alkohol. gereinigt. Es wurden 309,
‘Anthracen und 219% reines Triphenyl-methan (bezogen auf Benz-
aldehyd) isoliert.

2. In Gegenwart von Eisenchlorid.

Ahnlich wie bei 1. wurden 53 g Benzaldehyd, 150 g Benzol und 150 g
sublimiertes Eisenchlorid gemischt. Bei 10° erstarrte die Masse fast und ent-
wickelte nach Y/,-stdg. Erhitzen auf 60° keinen Chlorwasserstoff. Darauf
wurde 2%/, Stdn. zum Sieden erhitzt. Am nichsten Tage wurden noch 84 g
Benzol zu der erkalteten Masse gegeben und weitere 4 Stdn. auf 80° erwidrmt.
Das Gemisch wurde wie bei 1. weiter verarbeitet. Wir erhielten an analysen-
reinen Produkten: 309, Triphenyl-methan und 69, Anthracen. AuBlerdem
verblieben hohere (teils flissige) Kondensationsprodukte (wie aunch bei 1),
die wir nicht weiter uatersuchten.

5) A. Baeyer, B.7, 1190 [1874]; Frankforter, Am. Soc. 86, 1529 [ror4l;
Huston, Am. Soc. 87, 2394 [1915).
%) O. Fischer, J. pr. [2] 82, 280 [1910].
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3. Idovaleraldehyd und Benzol in Gegenwart von Aluminium-
chlorid.

150 g Aluminiumchlorid wurden mit ebensoviel Benzol gemischt und
binnen 1 Stde. unter dhnlichen Bedingungen wie bei 1. 35 g Isovaleraldehyd
eingetragen. Darauf wurde 2 Stdn. auf 20° und weitere 4 Stdn. auf 40° er-
wirmt und 16 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Schlieflich wurde
noch auf 60° erwirmt, bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung nachlie. Die
weitere Verarbeitung geschah wie bei 1., mit dem Unterschied, dafl der Riick-
stand der Dampf-Destillation teilweise in Ather und teilweise in Benzol auf-
genommen wurde. Aus diesem Riickstande wurde nach mehrmaliger Frak-
tionierung ein zwischen 296 und 29q° siedendes gelbes Ol erhalten. Die gelbe
Farbe, das spezifische Gewicht und die Molekularrefraktion dieses Produktes,
das weiter nicht zerlegt werden konnte, 148t mit Bestimmtheit auf die An-
wesenheit von 2-Methyl-4.4-diphenyl-3-butylen schlieBen, doch ent-
hilt es zweifellos auch das gesittigte Produkt, dessen Siedepunkt aber so

nahe dem des ersteren liegt (297°), daB eine Trennung durch I'raktionieren
unmoglich war?).

4. Athylen-oxyd und Benzol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid.

Aquivalente Mengen von Benzol und Aluminiumchlorid wurden gemischt
und die doppelte Menge Athylen-oxyd, in Dampfform mit trockenem Chlor-
wasserstoff gemengt, unter Riihren in die Mischung eingeleitet. Die Tempe-
ratur stieg zuerst rasch bis 60° dann wurde sie durch Kiihlung bei 10° ge-
halten. Wihrend des Einleitens wurde etwas Petrolither als Losungsmittel
zugegeben.

Die Verarbeitung erfolgte wie bei 1., nur wurde hier Ather zur Aufnahme
des Reaktionsproduktes verwendet und die #therische Losung iiber Natrium-
sulfat getrocknet.

Wir erhielten auf diese Weise eine I-proz. Ausbeute an p-Phenyl-
dthylalkohol neben 409, Dibenzyl

849, Hmil Fromm und Leon Engler: Die Tri-thioacetaldehyde und
der Mechanismus ihrer Umlagerung.
[Aus d. Institut fiir Medizin. Chemie d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 17. Juli 1925.)

Fr. G. Mann und W. Jackson Popel) haben durch Einwirkung
von Schwefelchloriit oder Schwefelchlorid auf «-Tri-thioacet-
aldehyd das «, o’-Dichlor-didthylsulfid erhalten. Wenn sie diesen
Stoff mit Natronlauge, Silberoxyd, Silbersulfid oder Schwefelwasserstoff

‘behandelten, bekamen sie ein krystallisiertes Produkt vom Schmp. 81%)
welches sich als Tri-thioacetaldehyd erwies. Dieser Stoff soll mit dem seiner-
zeit von Marckwald?) und Poleck und Thiimmel3) dargestellten y-Tri-
thioacetaldehyd identisch und seine Reinheit dadurch erwiesen sein, dafl er
auf werschiedenen Wegen dargestellt wurde, und daB er weder durch Subli-

) ver;_il.-Saba'tier und Murdt, A. ch. [9] 4, 296 [1915]; C. 1917, I 159.
1) Soc. 128, r175—1181 [1923]. 2) B. 19, 1826, 2378 [1886].
8) B. 22, 2871 [1889].



