
Kondensationen mit halogenierten Aldehyden. 
VIII. Mitteilungl: Borfluorid und Borfluorid-Eisessig 

als Kondensationsmittel. 

Von 

Randolph Riemsehneider ~. 

Aus der Freien Universit/it Berlin-Dahlem. 

(Eingelangt am 26. Nov.  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dez. 1952.) 

Die Reaktion einiger Aromaten und Chlorai (II) in Gegen- 
wart yon BF 3 bzw. BFa-Eisessig wird n/~her untersucht.  

(Jber die Reakt ion  zwischen Aromaten  un d  Aldehyden un te r  dem 
Einflu8 yon Borfluorid liegen in der einschl/~gigen Li te ra tur  keine An- 
gaben vor a. I n  einigen Patentschr i f ten  4 ist B F  3 neben  AlC13 und  H2SO 4 
als Kondensa t ionsmi t te l  fiir derartige Reakt ionen  erw/~hnt worden, 
jedoch wurden keine Arbeitsvorschrif ten bekanntgegeben.  U m  fiber 
die E ignung  yon BF  a zur Kondensa t ion  yon  Aldehyden mi t  Aromaten  
N/~heres zu erfahren, haben  wit das Verh~tten von Di- und  Trichior- 
acetMdehyd gegenfiber versehiedenen aroma~ischen K o m p o n e n t e n  in 
Gegenwart  yon B F  a und  BFa-Eisessig un te rsueh t :  

Aus 3 Mol Anisol (I) und  1 Mol Chloral (II) erhielten wit  b~i An- 
wendung yon 1 M o l  B F  3 f l , f i , f l -Tr iehlor-~,~-bis~[4-methoxy-phenyl]-  
~than (IV) yore Sehmp. 88 ~ ( =  Methoxychlor) in 80- bis 85~oiger Aus- 
beute (Vers. 1 a), bei Anwendung  yon --~ 0,1 M o l  B F  3 fl ,fl , fl-Triehlor-~- 

VI. Mitt., Mh. Chem. 83, 828 (1952); V. Mitt., Z. Naturforseh. 7b,  
277 (1952); IV. Mitt., Mh: Chem. 82, 600 (1951); I I I .  Mitt., Pharmaz. Zentral- 
halle 89, 109 (1950); II .  Mitt., Pharmazie 4, 460 (1949); I. 5'Iitt., Gazz. ehim. 
ital. 78, 821 (1948). IX. Mitt., J. Amer. Chem. Soc. 75, 4853 (1953); X. Mitt., 
Mh. Chem. 84, 883 (1953). 

.2 AnschriJt des VerJassers : Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
3 Auf die Tatsache, dab sieh BF 3 mit  Erfolg zur Kondensat ion yon Anisol 

und Chloral verwenden l~13t, hat Verf. in Anm. 2 der Mitt. IV (1. e. Ful3- 
note 1) hingewiesen. 

4 Z. B.  N .  E.  Searle, U. S. P. 2426417. 
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[4-methoxy-phenyl]-/~thanol (III) vom Sehmp. 57,5 ~ als Hauptprodukt 
in einer Ausbeute von 55 bis 60% (Vers. 1 b). Im Versuch I a wurde I I I ,  
im Versuch l b Methoxyehlor (IV) als Nebenprodukt isoliert. Um die 
dutch BF~ begiinstigte Polymerisation des Chlorals 5 (II) einzuschr~nken, 
wurden die I-II-Kondensationen bei 0~ ausgeffihr~. - -  Die erste Stu[e 
der Reaktion, die Bildung yon I I I  (G1. 1), wird dutch den BF3-I-Komplex 
katalysiert, indem dieser den positiven Charakter des p-st/~ndigen H-Atoms 
yon I verst/~rkt. DaB die ,,H-Versehiebung" einer BF~-Komplexverbin- 
dung bedarf, geht z. B. aus dem negativen Verlauf der Umsetzung von 
Toluol und I I  oder Benzol und I I  in Gegenwart yon BF 3 (ohne Zus/itze) 
hervor. Die zweite Stufe der I-II-Kondensation (G1. 2) ist keine reine 
Katalyse, da stSchiometrisehe BF3-Mengen notwendig sind, wenn IV 
als Hauptprodukt  gewonnen werden soll. DaB I I I  als Zwischenstufe 

(G1. 1) CHaO.C6H 5 + OCH-CC1 a -~ CHaO 4.C~H 4.CHOI-I-CC13 

(G1. 2) CH30 ~.C6H t.CI-IOH.CC13 + CH30.C6H5 --HeO ~ 

CH304" C~H4\ 
\ 

CH. CC13 
/ 

CH304 �9 C6H 4 
IV 

bei der Bitdung yon IV durchlaufen wird, konnte dadurch besti~tig~ 
werden, dab IV aueh bei der Umsetzung yon I un=l I I I  in Gegenwar~ 
von BF s im molaren Verh/~ltnis 2 : 1 : 1  bei 0 ~ in einer Ausbeute yon 
70% entsteht (Vers. 2). Wahrscheinlieh tritt BF s �9 H~O (V) aus, nachdem 
sich BF~ an die OH-Gruppe von I I I  angelagert hat; falls V die Rolle 
yon BFa einnehmen kann, ist aueh mit der Entstehung yon BF 3 �9 2 H.,O 
zu reehnen. 

Wie bereits erw/~hnt, vermag BF~ die Kondensation yon Chloral (II) 
und Benzol zu flfl,fl-Trichlor-~-phenyl-/ithano] (VI) nicht zu katalysieren. 
Um die Ausbildung einer fiir diese Reaktion 0ffenb'ar notwendigen 
BF3-Komplexverbindung zu ermSglichen, arbeiteten wir in Gegenwart 
yon organisehen S/~uren: Mit BF3-Eisessig erhielten wir aus I I  und Benzol 
im molaren Verh/iltnis 1 : 2 bei 0 bis l0 ~ fl,fl,fl-Triehlor-cc-phenyl-athanol 

(VI) vom Schmp. 37 ~ (Vers. 3a); wenn naeh dem Einleiten des BF 3 
die K/ihlung entfernt wurde, entstand das VI-Aeetat vom Sehmp. 88 ~ 
(Vers. 3b). Die Temperatur stieg beim Versuch 3b auf ~-~ 70 ~ Da BF 3 
gleichzeitig ein ausgezeichneter Veresterungskatalysator 6 ist, fiihrte die 
Reaktion in einer Stufe zum Acetat. - -  Eine Umsetzung im Sinne yon 

5 S. Landolph, Bet. dtseh, chem. Ges. 10, 1314 (1877). 
6 H. D. Hinton und J. A.  Nieuwland, J. Amer. Chem. Soc. 54, 2017 

(1932). 
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Gh 2, also die Bi ldung des f l f l f l -Tr ich lo r -~ ,~-d ipheny t -~ thans  ~us VI  
(oder I I )  und  Benzol  in Gegenwar t  yon BF3-Eisessig lieB sich nicht  
feststel len,  auch n ich t  bei Anwendung  groBer BF~-Mengen. Dieses Er-  
gebnis s teh t  im E ink lang  mi t  den bei  der  Verwendung  yon B F  3 (ohne 
Zus~tze) gemach ten  Beobach tungen .  DaB dagegen bei der  K o n d e n s a t i o n  
yon Anisol  (I) und  Chloral  (II)  mi t  BF~-Eisessig sowoh] I I I  als auch I V  
e rha l ten  wurden  (Vers. 4), en t sp rach  durchaus  den Erwar tungen ,  d a  j a  
die K o n d e n s a t i o n  yon I u n d  I I  gem~B Gh 1 und  2 schon mi t  BF~ allein 
gelingt.  - -  Aus Toluol und  I I  erhie l ten ~fir bei der  Kondensa t i on  mi t  
BF3-Eisessig je nach  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  f l f l f l - T r i c h l o r - ~ - [ 4 - m e t h y l -  

phenyI] -s  vom Sehmp.  64: ~ bzw. se ia  A e e t a t  vom Schmp.  108 ~ 
Einige der  in  unserem Labo ra to r i um un te r  Verwendung yon BF~ 

bzw. BF3-Eisessig als Kondensa t i onsmi t t e l  herges te l l ten  I I I -  und IV- 
Analogen sind in Tabel le  1 zusammenges te l l t .  /~,f lf l-Trichlor-a,~-bis-  

Tabelle 1. N a e h  d e m  B F a - V e r f a h r e n  h e r g e s t e l l t e  
K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  e. 

Schmelzpunkt  
Kondensa~ionsprodukt ~ C 

f l , f l , f l -Trichlor-a,a-bis-[x-phenyl]- /~thane 
x = 4-methoxy ( =  IV) . . . . . . . . . . . . . . . .  

4-~ithoxy ( ~  X) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4-methylthio ( - -  VII)  . . . . . . . . . . . . .  

f l , f l -Dichlor-a ,a-bis-[x-phen y l] -~thane 
x = 4-rnethoxy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4-~ithoxy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
f l , f l , f l -Trichlor-a-[x-phenyl]-~ithanole 

x - 4-H ( =  VI) . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . .  - 
4-methyl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4-methoxy ( ~  I I I )  . . . . . . . . . . . . . . .  
4-/~thoxy ( =  XI) . . . . . . . . . . . . . . . . .  

88 
106 
125 

114 
73 

37 
64 
57,5 
62 

[4 -methy l th io -pheny l ] -~ than  (VII)  konn te  bei Verwendung yon  BFs  
als Kondensa t i onsmi t t e l  aus Thioanisol  und  Chloral  n icht  in gu te r  Aus- 
beute  e rha l ten  werden.  Um VI I ,  das  uns als Ausgangsstoff  ffir die Ge- 
winnung des noch immer  u n b e k a n n t e n  f l , f l , f l -Trichlor-~,~-[4-rhodano- 
phenyl]-~tthans interessier~e, in grSBeren Mengen hers te l len zu kSnnen,  
modif iz ier ten  wit  das  yon B a v a  und  Vi ta l i  7 angegebene Verfuhren 
(Vers. 6). 

Experimenteller Teils. 
Versuch 1: Kondensa t ion  yon A n i s o l  ( I )  und  Chloral ( I I )  mi t  B•  s. 

a) I m  molaren Verh~,ltnis 3 : 1 : 1. In  eine L6sung yon 4,1 g B F  s in 12 g I 
wurde unter  Rfihren bei 0 ~ im Verlaufe yon 15 Min. ein Gemisch yon 8,8 g I I  

7 A .  M .  C. Bava  u n d  T.  Vitali ,  Chimica 5, 173 (1950). 
s Bei der Durchffihrung der Versuche wurde Verf. yon den Herren 
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u n d  7,4 g I gleichm~13ig e inge t ropf t .  Die Viskosit~tt des l~eak t ionsgemisches  
n a h m  d a b e i  zu. Das  d r i t t e  Me] I d i en t  zur  V e r d i i n n u n g .  N a e h  2 Stdn .  
w u r d e  die E i sk i i h l ung  e n t f e r n t  u n d  das  d u n k e l r o t  ge i / i rb te  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t  m i t  100 ccm heil3er 5~ N a t r i u m a c e t a t l 6 s u n g  ve r se t z t .  U b e r -  
schiissiges I u n d  e twas  f i , f l , f l -Trichlor.a-[4-methoxy-phenyl].~thanol ( I I I )  
g i n g e n  be i  de r  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  n a c h e i n a n d e r  fiber. De r  Wasser -  
d a m p f d e s t i l l a t i o n s r i i c k s t a n d  e r s t a r r t e  in  E i swasse r  ( R o h p r o d u k t  19,3g) .  
D u t c h  U m k r i s t a l l i s a t i o n  aus  96~ ~ t h y l a l k o h o l  w u r d e n  16,5 g fl,fl,fl- 
T r i c h l o r - ~ , ~ - b i s - [ 4 - m e t h o x y - p h e n y l ] - / ~ t h a n  (IV) y a m  Schmp.  80 bis  88 ~ 
e r h a l t e n .  N a c h  e r n e u t e r  K r i s t a l l i s a t i o n  aus  M e t h a n o l  schmolz  I V  bei  88 ~ 
D a  I V  a n f a n g s  schwer  k r i s t a l l i s i e r t  u n d  bei  zu schne l le r  Si~ttigung 61ig aus-  
f~llt, a r b e i t e t e n  w i t  m i t  e i n e m  l~berschul3 a n  L 6 s u n g s m i t t e l n .  Mischschmp.  
y o n  I V  m i t  e i n e m  aus  I u n d  I I  n a c h  Fritsch u n d  Feldmann 1~ he rges t e l l t en  
I V - P r i i p a r a t :  87 bis  87,5 ~ .  

b) I m  molaren Verh(dtnis 5,5 : 1 : 0,12. I n  e ine L 6 s u n g  y o n  0,55 g B F  a 
in  10 g I wurde  u n t e r  R f i h r e n  be i  0 ~ ira  Ver l au f  y o n  50 Min.  e in  Gemisch  
v o n  10 g I I  u n d  30 g I e i n g e t r o p f t  u n d  n a c h  2 t~gigem S t e h e n  bei  Z immer -  
t emp . ,  wie u n t e r  Vers .  l a besehr i eben ,  au fgea rbe i t e t .  Die W a s s e r d a m p f -  
des t i l l a t i on  w u r d e  a b g e b r o c h e n ,  soba ld  61ige T r o p f e n  im Kf ih le r  a u f t r a t e n .  
De r  i m  ~ t h e r  a u f g e n o m m e n e ,  t iber  CaC12 g e t r e c k n e t e  R f i c k s t a n d  wurde  
im Vak .  des t i l l i e r t :  Zwischen  189 u n d  196 ~ g ingen  bei  18 m m  9,3 g I I I  fiber.  
R f i c k s t a n d :  ~ 1 g IV.  I I I  e r s t a r r t e  i m  Ver laufe  y o n  1 0 T a g e n  zu  e i n e m  
Brei ,  d e r  d u r c h  A b s a u g e n  v e t o  a n h a f t e n d e n  O1 be f re i t  wurde .  D u r c h  U m -  
k r i s t a l l i s a t i on  aus  Pe t ro l /~ ther  be i  30 bis  40 ~ e r h i e l t e n  wir  Kr i s t a l l e  v o m  
Schmp.  57,5 ~ N a c h  Dinesmann 11a schmi l z t  I I I  bei  55 bis  56 ~ 

I I I  = C~HgO2Clz (255,5). Ber .  C 42,3, H 3,55, C1 41,6. 
Gel.  C 42,5, H 3,57, C1 41,8. 

D u r c h  m e h r s t i i n d i g e s  E r h i t z e n  y o n  1,25 g I I I ,  1,5 g wasser f re iem N a t r i u m -  
a c e t a t  u n d  12 g A c e t a n h y d r i d  au f  d e m  s i e d e n d e n  W a s s e r b a d  wurde  das  
I I I - A c e t a t  v e t o  Schmp.  83 ~ (nach  Dinesmann 11a 79 bis  81 ~ herges te l l t .  
A u s b e u t e  1 g. 

Anmerkung:  Es is t  auffi~llig, dal3 ke ine r  de r /~ l t e r en  IV- I f e r s t e l l e r  (9. Beih. ,  
1. E rg . -Bd .  zu r  , , P h a r m a z i e "  1949, S, 679, A n m .  23) die gleichzei t ige B i l d u n g  
y o n  I I I  erw/~hnt  ha t .  Bei  d e n  zah l re ichen ,  in  u n s e r e m  L a b o r a t o r i u m  durch -  
ge~fihr ten I - I I - B F a - K o n d e n s a t i o n e n  b e o b a c h t e t e n  wir  in  j e d e m  Fal le  die 
E n t s t e h u n g  v o n  I I I .  

Ver.~uch 2: Kondensation yon fl,fl,~. Trichlor- a-[ 4-methoxy-phenyl]-iithanol ( I I I )  
und Anisol  ( I )  mit  BJ~ 3 im  molaren Verhgdtnis 1 : 2  : 1. 

I n  e ine  LSsung  v o n  0,68 g B F  3 in  2,3 g I w u r d e n  u n t e r  t~ i ih ren  bei  0 ~ 
i m  Ver laufe  v o n  15 Min.  2,6 g I I I  v o m  S e h m p .  57,5 ~ in k l e inen  P o r t i o n e n  
e inge t r agen .  U m  a u e h  das  n i c h t  gel6ste I I I  um zuse t zen ,  wurde  die K f i h l u n g  
fiir  10 Min.  e n t f e r n t .  Die Viskos i t~ t  des R e a k t i o n s g e m i s c h e s  n a h m  l au fend  

H.  Kehl ,  L .  Walter u n d  G. Haup tmann  (Dipl . -Arb.  1952) in  d a n k e n s w e r t e r  
Weise  u n t e r s t f i t z t .  

Alle S c h m e l z p u n k t e  u n t e r m  Ko]ler-Mikroskop. 
l o p .  Fritsch u n d  F .  Feldmann,  A n n .  C h e m .  306, 72 (1899). 
11 a) A .  Dinesmann,  C. r. acad .  sei., Pa r i s  141, 201 (1905); b) ve rbe s se r t e  

Vor sch r i f t  zu r  H e r s t e l l u n g  v o n  V I  bei  R.  Riemschneider, Mh. Chem.  82, 
1011 (1951). 

l~Ionatshefte ftir Chemie. Bd. 84/6. 80 
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zu. N a e h  i n s g e s a m t  5 S tdn .  wurde  de r  R / i h r e r  abges te l l t  u n d  a m  n~ichsten 
Tage  wie i m  Vers .  l a  beseh r i eben ,  a u f g e a r b e i t e t .  D e r  W a s s e r d a m p f -  
d e s t i l l a t i o n s r / i e k s t a n d  e r s t a r r t e  b e i m  Z u s a t z  y o n  E i swasse r  u n d  w u r d e  aus  
M e t h a n o l  umkr i s t a l l i s i e r t ,  wobe i  ke ine  0 1 a b s e h e i d u n g  a u f t r a t .  A u s b e u t e  
2,4 g I V  v o m  S c h m p .  87 bis  88 ~ n a e h  e inma l ige r  U mk r i s t a l l i s a t i o n .  

Versuch 3: Kondensation yon Benzol ( V I I I )  und Chloral (11) mit BFa-Eisessig. 

a) In  der Kgtlte: Auf  eine Mischung  y o n  7,8 g V I I I ,  7,4 g I I  u n d  10 ecru 
Eisess ig  w u r d e  bei  0 ~ l a n g s a m  u n t e r  R i i h r e n  B F  a ge le i te t  ( E i n l e i t u n g s r o h r  
n i c h t  e i n t a u c h e n d ) .  I m  Ver laufe  yon  2 S tdn .  ff i rbte sich das  R e a k t i o n s g e m i s e h  
d u n k e l r o t .  A m  fo tgenden  Tage  w u r d e  die E i sk i ih lung  e n t f e r n t ,  das  Gemisch  
m i t  E is  ze r se t z t  u n d  z u n ~ e h s t  wie i ib l ich au fg ea rb e i t e t .  D u t c h  V a k u u m -  
d e s t i l l a t i o n e n  e r h i e l t e n  wir  4 g  fl,fl,fi-Trichlor-~-phenyl-gthanol (VI) v o m  
Sdp.l~ 145 ~ V I  schmolz  n a c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  N t h a n o l  bei  37 ~ 
fl,fl,fl-Trichlor-a,a-diphenyl-~than w a r  n i c h t  e n t s t a n d e n  (kein W a s s e r d a m p L  
des t i l l a t i ons r i i cks t and) .  

b) Teilweise ohne Ki~hlung: Auf  eine Misehung  v o n  7,8 g V I I I ,  7,4 g I I  
u n d  l0  ccm Eisessig wurde  bei  0 ~ l a n g s a m  u n t e r  R i i h r e n  B F  3 gele i te t .  N a c h  
2 S tdn .  wurde  die K i i h l u n g  e n t f e r n t .  Die  T e m p e r a t u r  s t ieg  bis  au f  ~-- 70 ~ 
A m  fo lgenden  Tage  wurde  wie i ib l ich  au fgea rbe i t e t .  Das  i m  K o l b e n  d e r  
W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  zu r i i ckb le ibende  P r o d u k t  schmolz  n a c h  3ma l igem 
U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Alkohol  be i  88 ~ A u s b e u t e  4,4 g V I - A c e t a t .  - -  Miseh- 
sehmp,  des V I - A e e t a t s  m i t  e i n e m  d u r e h  A c e t y t i e r u n g  y o n  V112 herges te l l -  
t e rn  P r ~ p a r a t  87 ~ 

Versueh 4: Kondensation yon Anisol (I) und Chloral ( I I )  rait BFa-Eisessig. 

I n  e ine LSsung  y o n  10,5 g I ,  8,8 g I I - H y d r a t  in  15 ecru Eisessig wurde  
bei  0 ~ in z~h lba re r  Blasenfo]ge  z i rka  1 Std.  B F  a e ingele i te t ,  bis das  R e a k t i o n s -  
gemisch  d u n k e l  u n d  dickfl i issig g e w o r d e n  war .  N a e h  10sti ind.  S t e h e n  bei  0 
bis  l0  ~ wurde  au f  Eis  gegossen u n d  wie i ib l ich au fgea rbe i t e t .  A u s b e u t e  
13,7 g I V  v o m  Schmp.  82 bis 88 ~ N a e h  4ma l igem U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  
A t h y l a l k o h o l  schmolz  I V  bei  87 bis 88 ~ - -  Das  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t  e n t h i e R  
eine ger inge  Menge  I I I .  Vgh A n m e r k u n g  zu Ve r s u ch  1. 

Versuch 5: Kondensation yon Phenetol ( I X )  und Chloral ( I I )  mit B F  8. 

a) I m  molaren Verhi~ltnis 3 : 1 : 1 .  1 6 , 5 g  I X ,  6 , 7 g  I I  u n d  3 , 1 g  B F  a 
w u r d e n  in de r  in  Vers.  l a b e s c h r i e b e n e n  Weise  umgese t z t .  W'ir e rh i e l t en  
13,9 g fi,fl,fl-Trichlor-a,a-bis-[4-~thoxy-phenylJ-~han (X) yore  Schmp.  106 ~ 
Misehschmp.  m i t  e i n e m  auf  andere '  Weise  1~ he rges t e l l t en  Pr /~para t  105 ~ 

b) Ira molaren Verhdltnis 2 : 1,25 : 0,24. 12,2 g I X ,  9,2 g I1 wurden ,  wie 
i m  Vers.  1 angegeben ,  m i t  0,8 g BF~ k o n d e n s i e r t  u n d  a m  n a c h s t e n  Tage  m i t  
N a t r i u m a e e t a t l S s u n g  versetzt, .  Das  ku rze  Zei t  mit. W a s s e r d a m p f  b e h a n d e l t e  
feste R e a k t i o n s p r o d u k t  wurde  d u r e h  K r i s t a l l i s a t i o n  aus  Alkohol  in  7,3 g X 
u n d  1,4 g fl,fl,fl-Trichlor-a-[4.iithoxy-phenyl]-~thanol (XI)  v o m  Sehmp.  62 ~ 
zerlegt .  Das  le ieh te r  16sliehe X I  i so t ie r ten  wir  aus  d en  alkohoI.  M u t t e r l a u g e n  
des R e a k t i o n s p r o d u k t e s .  X I  wurde  aus  Pet rol~i ther  umkris ta l l i s ier~.  X I  
ist  b i she r  n u r  als 01 v 0 m  Sdp.2 158 bis 159 ~ be s eh r i eb en  w o r d e n q  

X I  = C10tttlO~Cl a (269,5). Ber .  C 44,6, I-I 4,11, Ct 39,5. 
Gef. C 44,1, I t  3,88, CI 39,2. 

12 2'. D. Chattaway u n d  R. J.  K .  Muir, J .  Chem.  Soc. L o n d o n  1934, 701. 
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D u r e h  A e e t y l i e r u n g  f f ih r t en  wir  X I  gemini3 Vorseh r i f t  l b  in  sein  A e e t a t  
yo re  Schmp.  114 ~ fiber. 

X I - A c e t a t  = C12H13OaC1 a (311,5). Ber .  C 46,2, H 4,20, C1 34,2. 
Gef. C 46,2, H 4,06, C1 33,9. 

Versuch 6: Kondensation yon Thioanisol ( X I I )  und Chloral ( I I ) .  

a) Mi t  Schwe]elsdure: I n  e in  G em i s ch  y o n  16 g I I  u n d  45 g 96~ 
Sehwefels~ure  w u r d e n  u n t e r  l~ i ih ren  bei  0 ~ ] a n g s a m  19 g X I I  v o m  Sdp.  192 
bis  194 ~ e inge t ropf t .  N a c h  1 Std.  w u r d e  die E i sk i i h lung  e n t f e r n t  u n d  n o e h  
2 S tdn .  bei  Z i m m e r t e m p .  ger f ihr t .  D a n n  w u r d e  au f  Eis  gegossen,  m i t  W a s s e r  
u n d  80~oigem P[ thanol  gewasehen .  D u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  96O/oigem 
Alkoho l  w u r d e n  5,5 g fl,fl,fl-Trichlor.a,c~-bis-i4-methylthio-phenyl]-/~than (VII)  
yo re  Schmp.  125 ~ e rhMten .  

b) Mi t  Aluminiumchlorid: I n  e ine L 6 s u n g  y o n  21 g I I  u n d  25 g X I I : i n  
375 cem CS 2 w u r d e n  be i  20 ~ ~= 3 ~ i n n e r h a l b  3 S tdn .  u n t e r  R f i h r e n  8 g A1Cla 
e i n g e t r a g e n  u n d  n o c h  3 S tdn .  bei  20 ~ u n d  1 Std.  bei  35 ~ ger f ihr t .  N a c h  Zu- 
gabe  v o n  250 ccm W a s s e r  wurde  i m  S c h e i d e t r i c h t e r  g e t r e n n t  u n d  n a c h  
~u  u n d  T r o c k n e n  das  L S s u n g s m i t t e l  abdes t i l l i e r t .  Das  be i  de r  Wasser -  
d a m p f d e s t i l l a t i o n  des R f i cks t andes  v e r b l e i b e n d e  (~I w u r d e  n a c h  T r o c k n e n  
i m  E x s i k k a t o r  m i t  Pet ro l i~ ther  b e h a n d e l t  u n d  aus  P~thanol umkr i s tMl i s ie r t .  
A u s b e u t e  8 g V I I  v o m  Sehmp.  ]25 ~ 7 g X I I  w u r d e n  bei  de r  W a s s e r d a m p f -  
des t i l l a t ion  zu r i i ckgewonnen .  

D e r  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  sei ffir d ie  F S r d e r u n g  d e r  

v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  b e s t e n s  g e d a n k t .  
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