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p-AzobiphenylC7), aus pNitraso-biphenyl und p-Amino-biphenyl in 
kochender alkoholischer Iiisung; orangerote Blattchen; Schmp. 2 5 0 ~ ;  ist 
monotrop krystallin-fliissig. 

p-Azoxybipheny14') ; Schrnp. 2060; ist monotrop krystallin-fliissig. 
p -D i a zo a min o bi p hen y 1, aus p-Biphenyldiazoniumchlor~-~os~g und 

essigsauw Lijsung von p-Amino-biphenyl (uad Natriumwetat) ; lange, 
glanzende, gelbe Na& aus warmem Alkohol ; loslich in Benzol, Eisessig u. a. ; 
rnit verd. Sauren unlijslich und in der Faibe unverandert; Schmp. 147~; 
nicht krystallin-fliissig. 

(C&JzN3H. Ber. C 82.5, H 5.4, N 12.0. Gef. C 82.3, K 5.7, N 12.2. 

848. Alfred Sohaarechmidt, L. Hermann und 8. Seems& 
aldehyde und &hrlem-oxyd bei der Friedel-Uraftesohhen Syntirerse. 

[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Mai 1925.) 

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Benzol in Gegenwart 
von Aluminium- oder Eisenchlorid konnten wir feststellen, dd3 sich auf &ese 
W&e bequem Triphenyl-methan gewinnen liiBt. Wir fanden, da13 bei 
Verwendung von Eisenchlorid die Ausbeute hoher ist als mit Aluminium- 
chlorid. Wahrend wir mit letzterem nur 21 % Triphenyl-methan (bezogen 
auf die angewandte Aldehyd-Menge) erhielten, liefert Eisenchlorid eiae Aus- 
beute bis zu 30% an reinem Triphenyl-methan. Zweifellos wirkt das Alu- 
miniumchlorid auf das gebildete Triphenyl-methan abbauend ein l), und 
zwar starker als Eisenchlorid. Wir konnten namlich feststellen, dal3 bei Ver- 
wendung von Aluminiumchlorid neben dem Triphenyl-methan bis zu 30 yo 
Anthracen, bezogen auf Benzaldehyd, gebildet wird, warend mit Eisen- 
chlorid nur etwa 6 % 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 unvollkonrmener Weise bei Anwendung hoher Temperaturen rnit Zink- 
chiorid?, withrend Derivate  des Triphenyl-methansa) auf dime Weise sowie 
nach der Baeyerschen Methode leicht zu gewinnen sind. 

Aliphatische Aldehyde reagieren ebenfalls leicht nach der Friedel-  
Crafts schen Synthese4). Der Reaktionsverlauf ist hier noch verwickelter als 
bei den arornatischen Aldehyden. Derartige Untersuchungen, die in Gemein- 
d a f t  mit F u c h ~ ~ ~ )  unter Verwendung von Formaldehyd und anderen 

4') Zimmermann. B. 13, 1960 [1880]. 
*) s. auch Friedel und Crafts, C. r. 108, 692 [1885]. 
*) Griepentrog, B. 18, 1876 [1886]. 
a) 0. Tschacher, B. 19, 2463 118861; F Stolz,  3. 20. Ref. 615 [r887]; Oppen- 

ie imer ,  B. 19. 2028 {r886]; G. Mazzara. B. 18, Ref. 334 [1885]; 0. Fischer, B. It, 
667 (18h]; A.206, 147[1880]; B.16.676 [1882]; GoehmundSchule, A.298, 354 [1898]; 
Liorens, C. 1921, I11 785; Troger, B. 20, Ref. 705 08871; J .  pr. [2] B6.228 [1887]; A. 
Baeyer, B. 6. 25, 280, 1095 I1872]. 

4) A. Baeyer, B. 6, 1098 [1872], 6, 221 [1873], 7, rrgo [1874]; Weiler, B. 7, 1181. 
1188 [1874]; Grabowsky,'B. 7,. 1605 [1874!; 0. Fischer, B. 7, 1191, 1193 [1874]. 
J. pr. [21 78. 555 [19091, 83. 280 [i9Iol; Nastjukoff.  C. 1909. I1 1425, 1986, I 534; 

11) Sigi  s mund Fuch s .  Dissertation, Charlottenburg, Techn. Hochschule. 1922. 
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aliphatischen Aldehyden angestellt worden sind, ergaben im wesentlichen 
iihnliche Resultate, wie sie von Frankforter  und anderen5) bei Verwendung 
von Trioxymethylen erhalten worden sind. Beim Arbeiten mit Isovaler- 
aldehyd m d e n  von dem einen von uns (Hermann) neben dem erwarteten 
gesattigten Korper 2 -Met h y 1 - 4.4 -dip hen y 1 - 3 -but  y 1 en gefunden, Zhn- 
lich wie nach Versuchen von 0. Fischer und Heppe) aus Paraldehyd und 
Toluol Ditolyl-athylen entsteht. 

Wir haben auch die Einwirkung von Aluminiumchlorid a d  Athylen- 
oxyd und Benzol untersucht und neben symm.-Diphenyl-athan und etwas 
P-Phenyl-athylalkohol eine Reihe von hochmolekularen P r o d u h n  
erhalten. Unsere urspriingliche Absicht, auf diese Weise den fiir die 
I n d u s t r i e w i c h t i g en @-Phenyl-athylalkohol darzustellen, lieB sich nur 
bis zu einem geringen Grade verwirklichen, so dal3 wif diese Versuche 
vorlaufig zuruckgestellt haben. 

Benzaldehyd und Benzol. 
I. I n  Gegenwart von Aluminiumchlorid. 

In die Mischung von 53 g Benzaldehyd und 150 g Benzol wurden binnen 
3/q Stdn. unter guter Riihlung 150 g Aluminiumchlorid eingetragen. Darauf 
wurde 2 Stdn. auf 40° und weitere 3 Stdn. auf 600 unter haufigem Schutteln 
erwarmt. Die erkaltete Masse wurde nun auf Eis gegossen, rnit 150 ccm 
Salzsaure (d = 1.194) versetzt und der Wasserdampf-Destillation unterworfen. 
Das Dampf-Destillat wurde abgetrennt, fiber Chlorcalciurn getrocknet und 
fraktioniert. Die Fraktionen enthielten aul3er iiberschiissigem Benzol und 
Benzaldehyd ein iiber 210O siedendes, gelbes 01, das uber Eis zu einer Rry- 
stallmasse erstarrte, die offenbar aus Diphenyl-methan besteht. Die nach 
der Dampf-DestiUation verbleibende braune Masse wurde getrocknet, unter 
Kiihlung mit Salzsaure verrieben, gewaschen, getfocknet 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 zunachst ein Gemisch von Anthracen und Tri- 
phenyl-methan erhalten, dieses mittels Benzols getrennt und das Triphenyl- 
methan durch Krystallisieren aus Afkohol - gereinigt. Es wurden 30 yo 
Anthracen und 21% reins Triphenyl-methan (bezogen a d  Benz- 
aldehyd) isoliert. 

2. In Gegenwart von Eisenchlorid.. 
iihnlich wie bei I. wurden 53 g Benzaldehyd, 150 g Benzol und 150 g 

sublimiertes Eisenchlorid gemischt. Bei IOO erstarrte die Masse fast und ent- 
wickelte nach l/&dg. Erhitzen auf 60° keinen Chlorwasserstoff. Darauf 
wurde zllt Stdn. zum Sieden erhitzt. Am nachsten Tage wurden noch 84 g 
Benzol zu der erkalteten Masse gegeben und weitere 4 Stdn. auf 8oo emarmt. 
Das Gemisch wurde wk bei I. weiter verarbeitet. Wir erhielten an analysen- 
reinen Produkten : 30 yo Triphenyl-methao und 6 yo Anthracen. AUIjerdem 
verbiieben h6here (teils fliisdge) Rondensationsprodukte (wie w h  bei L), 
die wir nicht weiter untersuchten. 

6 )  A. Baeyer, B. 7, 1190 [1874j; Frankforter, Am. Soc. 86, 1529 [rgr& 

6 )  0. Fischer, J. pr. [ z ]  89, 280 [rgro]. 
Huston. Am. Soe. 87, am [1915]. 



1916 P r o m m , E n g 1 e r : Die Tri-thioacetddehyde J h g *  58 

3. I sova le ra ldehyd  und  Benzol  i n  Gegenwar t  von  Aluminium-  
chlor id .  

150 g Aluminiumchlorid wurden mit ebensoviel Benzol gemischt und 
binnen I Stde. unter iihnlichen Bedingungen wie bei I. 35 g Isovaleraldehyd 
eingetragen. Darauf wurde 2 Stdn. auf zoo und weitere 4 Stdn. auf 40° er- 
warmt und 16 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Schliel3lich wurde 
noch auf 60° erwarmt, bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung nachliel3. Die 
weitere Verarbeitung geschah wie bei I., rnit dem Unterschied, dal3 der Ruck- 
stand der Dampf-Destillation teilweise in Ather und teilweise in Benzol auf- 
gmommen wurde. Aus diesem Ruckstande wurde nach mehrmaliger Frak- 
tionierung ein zwischen 296 und zggO siedendes gelbes 0 1  erhalten. Die gelbe 
Farbe, das spezifische Gewicht und die Molekularrefraktion dieses Produktes, 
das weiter nicht zerlegt werden konnte, l aBt  rnit Bestimmtheit auf die An- 
wesenheit von 2 - M e t  h yl-4.4- d i  p hen  yl-3 - b u t  y len  schli&en, doch ent- 
halt es zweifellos auch das gesattigte Produkt, dessen Siedepunkt aber so 
nahe dem des ersteren liegt (2970), dal3 eine Trennung durch Ihktionieren 
unmoglich war 7). 

4. Athylen-oxyd und  Benzol  i n  Gegenwar t  von  
Aluminiumchlorid.  

Aquivalente Mengen von Benzol und Aluminiumchlorid wurden gemischt 
und die doppelte Menge Athylen-oxyd, in Dampfform rnit trockenem Chlor- 
wasserstoff gemengt, unter Ruhren in die Mischung eingeleitet. Die Tempe- 
ratur stieg zuerst rasch bis 600, dann wurde sie durch Kuhlung bei IOO ge- 
halten. Whhrend des Einleitens wurde etwas Petrolather als Losungsmittel 
zugegeben. 

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

Wir erhielten aui diese Weise eine I-proz. Ausbeute an P-Phenyl-  
a thy la lkoho l  neben 40% Dibenzyl. 

849. l m i l  Fromm und Leon Engler: Die Tri-thioacetaldehyde and 
der Mechanismus ihrer Umlagerung. 

[Aus d. Institut fur Medizh. Chemie d. Universitlt Wien.] 
(Ehgegangen am 17. Juli 1925.) 

Fr. G. Mann und W. Jackson  Popel)  haben durch E inwi rkung  
von Schwefelchlor i i r  ode r  Schwefelchlor id  a u f  u -Tr i - th ioace t -  
a ldehyd  das u ,  a’-,Dichlor-diathylsulfid erhalten. Wenn sie diesen 
Stoff rnit Natronlauge, Silberoxyd, Silbersulfid oder Schwefelwasserstoff 
. behandelten, bekamen sie ein krystallisiertes Produkt vom Schmp. 81~: 
welches sich als Tri-thioacetaldehyd envies. Dieser Stoff SOU rnit dem seiner- 
peit von Warckwaldq  und Poleck  und Thummel3) dargestellten y-Tri- 
thioacetaldehyd identisch und seine Reinheit dadurch erwiesen sein, daB er 
auf verschiedenen Wegen dargestellt wurde, und daQ er weder durch Subli- 

7) verkl.9abatier und MZnrAt. -4. ch. [9] 4, 296 [1gr5]; C. 1917, I 179. 
1) SOC. 128, 1175-1181 [19q]. *) B. 18, 1826, 2378 [.188q. 
B. 22, 2871 r18891. 


