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umgeldst; sie schmolzen dann oberhalb 295°. Die Verbindung 16st sich in
heiBlem Pyridin, Nitro-benzol und Xylol mit dunkelroter Farbe. Mit konz.
Schwefelsiure liefert sie eine rétlichbraune Losung; aus der griinlichgelben
Hydrosulfit-Kiipe firbt sie Baumwolle in rosabraunen Ténen an.
CysH,40,8. Ber. C 81.16, H 3.38. Gef. C 81.12, H 3.41.

Bis-1.2-naphthathiophen-dthylen-indigo (IV): Zur Herstellung
dieser Substanz wurde 1 g 1.2-Naphthoxythiophen in 30 cem Alkohol
mit 1 g Glyoxal-Natriumbisulfit in 5 ccm Wasser behandelt. Das Ge-
misch wurde dann 1/, Stde. mit 10 cem konz. Salzsiure erhitzt, wobei sich all-
mahlich ein dunkelschokoladenbrauner Niederschlag ausschied. Tr wurde
abfiltriert und wiederholt mit heilem Wasser und Alkohol ausgewaschen,
worauf er aus Nitro-benzol in tiefschokoladenbraunen Nadeln krystallisierte,
die oberhalb 295° schmolzen, aber schon von 280° an violette Didmpfe ent-
wickelten. In Alkohol ist die Verbindung unldslich, inaBig 16slich in Nitro-
benzol mit tiefroter Farbe. Sie 16st sich in konz. Schwefelsdure mit blaulich-
violetter Farbe und in der Hydrosulfit-Kiipe mit dunkeloranger Farbe; Baum-
wolle firbt sie in braunlichvioletten Tonen.

CpaH140,8,. Ber. C 73.93, I 3.31. Gef. C 73.89, H 3.42.

Zum SchluB sei es dem Verfasser gestattet, seinem Freunde, Dr. S. C. De,
sowie dem Direktor und den Kollegen des College seinen herzlichsten Dank
auszusprechen fiir das an diesen Untersuchungen gezeigte Interesse.

260. E. Wertyporoch: Eisenchlorid und andere Metallchloride
in der Friedel-Craftsschen Reaktion (Mitbearbeitet I. Kowalski
und A. Roeske).

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 18. Juli 1933.)

Bei den organischen Kondensations-Reaktionen, die durch AICl; bzw.
AlBr, herbeigefithrt werden, hauptsichlich bei der Friedel-Craftsschen
Reaktion, wurde oft mit Erfolg Eisenchlorid?) und in manchen Fillen
auch ein anderes wasser-freies Metallchlorid, z. B. ZnCl,, verwendet, was
sehr iibersichtlich und systematisch von G.Krinzlein? zusammengestellt
ist. Es war deswegen von Interesse, die Wirkung der genannten Metallchloride
und ihre Brauchbarkeit bei der Friedel-Craftsschen Reaktion zu unter-
suchen und den Reaktions-Mechanismus aufzukliren. Die Wirkung von
Eisenchlorid bei der Keton?®)-Synthese liat Nencki%) so erklart, daBl aus
FeCl, und Siure-chlorid zunichst eine Doppelverbindung entsteht, in
der das Halogen des Siure-chlorids so weit gelockert wird, dal es mit dem
Wasserstoff des Kohlenwasserstoffs als HCl austreten kann. Aus dem ge-
bildeten Keton entsteht dann mit FeCl, wiederum eine Doppelverbindung,
die durch Wasser zerlegt wird.

1) Scholl, B. 61, 974 [1928], und Béttger, B. 64, 1878 [1931], haben Eisenchlorid
in der Friedel-Craftsschen Reaktion zur Darstellung von a-Aroyl-anthrachinonen mit
gutem Resultat gebraucht.

2) Aluminiumchlorid in der organisclien Chemie (1932, Verlag Chemie).

%) Nencki, B. 30, 1766 [1897], mit Stocker, B. 30, 1768 [1897], mit Bialo-
brzeski, B. 80, 1773, 1776 [1897]; Gurewitsch, B. 82, 2424 [1899]; Rozycki, B. 32,
2448 [18909]. Auch wurde FEisenchlorid bei der Kohlenwasserstoff-Synthese zur Dar-
stellung von m-tert.-Butyl-toluol aus Toluol benutzt.

4 Nencki, B. 32, 2414 [1899]; G. Perricr, B. 33, 816 [1900..
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Nach Nencki wirkt FeCl; milder als AICl; und ist besonders fiir die
Herstellung von Ketonsiure-estern und Ketonen aus Fettsdure-chloriden
gut geeignet. Es kann aber sehr leicht oxydierend, verharzend manchmal
auch chlorierend wirken). Besonders gut ist FeCl; fiir solche Reaktionen
geeignet, die unter Salzsiure-Abspaltung vor sich gehen. Man kann nach
Zusatz von wenig sublimiertem ¥eCl; Benzyl-, Benzal- und Benzo-
trichlorid unter Zusatz von wenig Wasser sehr leicht in entsprechende
Hyvdroxylderivate verwandeln, z. B.: CgH;.CCl, 4 H,O (FeCly) —CH;.CO.Cl
+ H,0 — CH;.COCH (+ 2 bzw. 3 H().

Diese Reaktion 148t sich sehr einfach durch Annahme einer komplexen
Lisenchlorwasserstoffsdure erkliren, z. B. im Falle des Benzylchlorids:
C.H,.CH,(Cl:ClFeCl, + H)OH — CH;.CH,.OH + HFeCl, (HCI 4 FeC(ly).

Auf Grund von Leitfihigkeits-Messungen®) und Uberfithrungs-
Versuchen in Alkyl- und Acylchlorid-Losungen von AlCLT) bzw. AlBr,®)
wurde festgestellt, daB die Friedel Craftssche Reaktion in einem ioni-
sierten komplexen Kation?) vor sich geht. Ahnliche Lésungen wurden auch
mit FeCly-Tdsungen ausgefithrt, um das gleichartige Verhalten derselben
nachzuweisen.

Eisenchlorid 15st sich bei 0% in Alkylchloriden, wie Athyl-, Propyl-,
Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Amyl-, Isoamyl- und Hexylchlorid, zu0.2—0.5 %%,
in Athylbromid zu 0.9% auf. Trotz dieser geringen L&slichkeit sind die
Losungen leitend8), und es tritt eine Zunahme der Leitfihigkeit mit der
Konzentration ein, wie aus der nachstehenden Zusammenstellung fiir drei
Fe(l,-Konzentrationen ersichtlich ist:

k.107
Chlorid
0.005 Mol. | ¢.008 Mol. 0'01;61(211\31/?1'
Athylehlorid ... ..ot 38 43 46
Athylbromid ..........coovieiiiiii... 2 53 66
n-Propylchlorid ....... . .. oo 118 136 146
Isopropylehlorid ......... ..o 220 300 370
n-Butylchlorid ... ... .. .. oo — 14 30
Isobutylchlorid ... ... ... oo, 1z 19 24
n-Amylchlorid ... ... .. o i 8 23 31
Isoamvlchlorid ... ... ... v — 22 23
n-Hexylchlorid ... ... i 28 46 62
Benzovichlorid .......... ... .. ool 750 1050 1200
Acetvlchlorid ... ... .o i 4700 4950 7000

%) Aus Benzol und Chloroform entsteht so neben Triphenyl-methan auch Tri-
phenyl-carbinol (Meissel, B. 32, 2422 [1899]), aus Butylchlorid und Hydrochinon das
Dibutyl-chinon (Nencki, L. c.) anstatt des Hydrochinon-Derivates. Auch in dtherischer
Losung wirkt Eisenchlorid dehydrierend, wobei zwei Phenol-Kerne miteinander gekuppelt
werden; aus a-Naphthol entsteht o-Dinaphthol (Dianin, B. 6, 1252 [1873]; Merz u.
Weith, B. 14, 2345 [1881]), aus Thymol: Dithymol (Dianin, B. 15, 1194 [1882]).

%) E. Wertyporoch, B. 64, 1381 [1931].

") E. Wertyporoch u. T. Firla, A. 500, 287 [10933], Ztschr. physikal. Chem. (A)
162, 398 [1932].

$) Die Einzel-Ergebnisse der Messungen werden zugleich in der Ztschr. physikal.
Chem. (A) mit I. Kowalski verbffentlicht.
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Die molaren leitfahigkeiten sind in konzentrierten Losungen bei Alkyl-
chloriden (etwa 0.0z Mol. FeCl;/l) und in mittleren Konzentrationen bei
Acylchloriden (0.1—0.3 Mol./l) konstant, nur numerisch nicht gleich. Aus
der Konstanz des Leitvermogens 143t sich auf die Bildung von stabilen Kom-
plexen schliefen. Bel grofien Verdiiinungen (bis zu 0.003 Mol. FeCl, 1)
steigen die molaren Leitfihigkeiten bei Athyvlchlorid und -bromid schwach,
bei den beiden Propylchloriden stark an, weil hier wahrscheinlich Pseudo-
salzkomplexe [Te (Alkylchlorid)y,}{FeCl;] wenig bestindig sind und sich im
Gleichgewicht mit dem normalen Ilektrolyten FeCl; befinden.

Beim Stehen von Fisenchlorid-Losungen in allen Chloriden steigen
unter schwacher HCl-Iintwicklung die spezifischen und molaren ILeitfihig-
keiten an, weil dabei Alkylene entstehen, die unter dunkelbrauner Firbung
in den Komplex sich einlagern und gut leitende Salze bilden.

In Benzovlchlorid ist Eisenchlorid bei 18° zu 14.2Y,, in Acetyl!-
chlorid zu 14.7%; loslich. Iarbenintensitdt der Losungen und starke Ieit-
fahigkeit ohne HCl-Entwicklung beweisen, dafl hiier der Carbonyl-Sauerstoff
als Ursache eines stark gefarbten und leitenden Komplexes anzusehen ist¥).

Beim Zusatz von Benzol oder Hexadthyl-benzol zu Athylchlorid-
bzw. Athylbromid-Losungen von IeCl, tritt unter allmihlicher HCl-Ent-
wicklung und tiefer Braunfirbung der Lisung eine Leitfihigkeits-Zunahme
ein. Diese schwache Zunahme des Leitvermdgens gegeniiber dem hohen
Wert von K bei AICl;-Hexaithyl-benzol-Komplexen in Athylchlorid-Losung
ist darauf zuriickzufithren, daB Fisenchlorid in Athylchlorid- bzw. -bromid
sehr wenig 16stich ist, und daf diese I,0sungen zum Teil infolge Bildung
von ungesittigten Verbindungen und deren limlagerung in den Komplex
und nachherige Verdringung durch das zugesetzte Benzol bzw. Hexadthyl-
benzol leitend werden.

Bei Benzoyl- und Acetylchlorid-Ldsungen von Ie(Cl, tritt nach Zusatz
von entsprechenden Ketonen, Benzophenon bzw. Acetophenon, eine
intensive, kirschrote-braune I'drbung ein. Bei sehr stark leitenden Eisen-
chlorid-Iosungen in Acetylchlorid wird das Leitvermdgen nicht erhoht,
dagegen steigt bei Benzoylchlorid K nach 15 Min. auf das 1'/,-fache des
Anfangswertes an; ein Beweis, dall die Bildung des Komplexes allmahlich
durch Hinzutreten von Benzoplienon zu Benzoylchlorid-FeCl,-Komplexen
stattiindet.

Dieses Verhalten fithrt mit grofer Wahrscheinlichkeit zu der Annahnie,
daB die Bildung von Alkyl- bzw. Acyl-benzolen aus Kohlenwasserstoff und
Acyl- bzw. Alkylchlorid bei Gegenwart von FeCl; ebenso wie bei den Al-
halogen-Verbindungen durch die Bildung eines leitenden terniren Koniplexes
bedingt ist, und daB in diesem Komplex eine loockerung der Halogen-
Bindung im Alkvl- bzw. Acylchlorid und der Wasserstoff- Bindung im
Kohlenwasserstoff stattfindet. Die Stabilisierung erfolgt dann durch HCI-
Austritt und Bildung alkvlierter bzw. acylierter Benzole.

Allerdings entstehen die erwihnten Komplexe in viel geringerem Malle,
als bei dem leicht l6slichen AICL, bzw. AlBr;, so daB die Ausbeuten an Alkyvl-

%) In Benzalchlorid ist TeCly zu 0.79%, in Benzyl- und Benzotrichlorid zu
0.39 l6slich; in groferen Konzentrationen tritt bei Benzylehlorid und Benzotrichlorid
unter heftiger HCl-Entwicklung Kondensation ein. Am widerstandsfihigsten ist Benzal-
chlorid, das erst bei 100° unter schwacher HCl-Intwicklung reagiert.
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benzolen sehr gering sind. In Athylbromid-Lésungen bilden sich aus Benzol
bei Gegenwart von FeCl, mit etwa 3—4 %, Ausbeute?) (auf Benzol berechnet)
Gemische von Mono-, Di-, Tri- und Tetraithyl-benzolen; Hexaithyl-benzol
1aBt sich iiberall in ganz geringen Mengen (etwa 0.1 Y,) isolieren.

Weiter wurde die Brauchbarkeit von Eisenchlorid bei der Darstellung
von Di- und Triphenyl-methan, Clilor-triphenyl-mnethan, Benzo-
phenon und Acetophenon unter Verwendung von dem AICl; dquivalenten
TeCl,-Mengen systematisch untersucht. Dabei entsteht der Menge nach
meistens nur halb so viel von den entsprechenden Produkten wie bei An-
wendung von AlCL,.

Bei der Darstellung von Diphenyl-methan aus Methylenchlorid bilden
Harze das Hauptprodukt, neben Spuren von Triphenyl-methan. Aus Benzyl-
chlorid und Benzol 148t sich Diphenyl-methan neben wenig Triphenyl-
methan isolieren; das als Hauptprodukt gebildete Kondensationsprodukt
ist nur im Hochvakuum destillierbar und besteht aus Kohlenwasserstoffen
‘CH], mit Molekulargewichten von 320 bzw. 444 (x = 24 bzw. 34). Bei der
Darstellung von Triphenyl-methan aus Chloroform und Benzol entstehen
neben Triphenyl-methan in kleinen Mengen Benzaldehyd, Triphenyl-carbinol
und Harz. Tetrachlorkohlenstoff liefert nur Chlor-triphenyl-methan. Acetyl-
brw. Benzovichlorid bilden als Hauptprodukte Aceto- bzw. Benzophenon
neben kleinen Mengen Harz und Benzoesdure.

Nur in einigen Fillen reagiert Zinkchlorid bei Gegenwart von HCl
ahnlich wie AICl,, z. B. wenn Nitrile mit Phenolen und Phenol-dthern oder
einem aromatischen Kohlenwasserstoff kondensiert werden!l). Bei allen
diesen Reaktionen 1ifit sich aus dem Nitril und HCI auch ohne ZnCl, eine
Verbindung, z. B. CH,.CCl:NH, HCI, feststellen, die dann weiter reagiert;
ohne HCI findet keine Reaktion statt. Nach eigenen, noch nicht veroffent-
lichten Versuchen leiten HCl-Losungen in Acetonitril sehr stark!?). Das
in Acetonitril fast unlésliche ZnCl, wird beim Einleiten von Salzsiuregas
(trocken) aufgeldst, und die Lésung zeigt noch stirkeres Leitvermogen!?),
30 daBl auch hier die Annahme von leitenden Produkten, welche die Reaktion
bedingen. gerechtfertigt ist.

Zirkonchlorid ist in Athylbromid in geringen Mengen loslich und
leitet. Nach Versetzen mit Benzol 1iBt sich hierbei Hexadthyl-benzol
isolieren. Berylliumchlorid!®) reagiert in Athylbromid-Lésung mit
Benzol nicht, wirkt aber auf Benzotrichlorid bei héherer Temperatur
dhnlich wie AICl; unter Bildung von m-Trichlormethyl-diphenyl-
dichlor-methan??). Die anderen untersuchten Metallchloride, wie

10} Wegen der geringen ld8slichkeit von FeCly in Athylehlorid. die etwa '/, der
Laslichkeit vou AlCL, betrigt, sind die Ausbeuten an dthylierten Benzolen auch in dem-
selben Verhiltnis kleiner, weil die Friedel-Craftssche Reaktion von der Bildung eines
lcitenden Komplexes abhingig ist und nur in homogener Losung verliuit,

1) Hecsch, B, 48, 1122 “1015]; Hoesch u. v. Zarzecki, B. 30, 162 [1917);
Houben. B. 39, 2878 {1926]; Houben u. Fischer, B. 60, 1759 {1927, Journ. prakt.
Chem. "2° 123, 89, 313 [1920}; B. 63, 2455 [1930], 64, 2645 [1931].

12y In 10 cem Acetonitril wurde bei 0° trocknes HCl-Gas eingeleitet; Gewichts-
Zuanalme 3.8 g3 K o= 3.32 31075

) 1o cem Acetenitril wurden mit 1.4067 g ZnCl versetzt und Dei o® Salzsduregas
cingeleitet: Gewichts-Zunahme 5.7 g; K = 4.81 x 1072,

) vergl. P. Lebeau, Ann. Chim. Phys. (77 16, 194 (1899 .

) A Wohl v . Wertvporoch, A 481, 30 [1930..
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Quecksilber-, Thallium-, Thorium-, Titan- und Zinnchlorid,
bewirken keine Umsetzung im Sinne der Friedel-Craftsschen Reaktion;
gepriift wurde die Reaktion zwischen Benzol-Athylbromid und Benzol-
Chloroform (auch bei htheren Temperaturen und Drucken).

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir
fiir die Unterstiitzung der Arbeit zu groBemn Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.

Um die Wirkung des FeCl, bei der Friedel-Craftsschen Kohlenwasser-
stoff-Synthese zu untersuchen, wurde eine Reihe von gleichartig ausgefiihrten
Versuchen vorgenommen: In einem Kolben mit angeschmolzenem Riickfluf3-
kithler, der durch ein CaCl,-Réhrchen verschlossen war, wurde Athyl-
bromid mit Benzol und FeCl, (subl.) versetzt und 2z bzw. 4 Stdn. auf dem
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Die schwach HCI abspaltende, rotbraune
Fliissigkeit wurde bei o zerlegt, ausgeidthert, die Losung getrocknet und
fraktioniert destilliert. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle
iibersichtlich zusammengestellt:

8o g Athylbromid, 10 ccm Benzol, 4 Stdn.

Mono- u. Di- | Tri~ u. Tetra-' Hexa-

FeCly

. A k
m g dthyl-benzol nmeriingen
[
1.6 0.2 } — — —_
3.2 0.9 | 0.8 Spur —
4.8 2.1 2.3 0.020 hauptséchl. Monoithyl-benzol,
l 75% ‘Lridthyl-benzole
6.4 2.9 2.5 0.020 509, Mono- und Tridthyl-
benzol
8.0 4.3 2.2 0.030 359% Monoithyl-benzol,
| 909, Tridthyl-benzol
80 g Athylbromid, 20 ccm Benzol, 4 Stdn.
1.6 0.3 — | — —
4.8 4.2 0.0I 0.040 hauptsdchl. Monoédthyl-benzol
8.0 4.5 1.3 0.070 ca. 9o 9, Monoidthyl-benzol,
ca. 60 9, Tridthyl-benzol
80g Athylbromid, 5 cem Benzol, 4 Stdn.
4.8 3.1 0.4 i Spur 609, Monoithyl-benzol,
! ) 75 9% Tridthyl-benzol
80g Athylbromid, 10 cem Benzol, 4 Stdn.
10 g AlCl, . ’ . zn 50 % Di- und Tridthyl-
2 g Fe(Cl, +8 : benzole

Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich, entstehen aus Athylbromid,
FeCly; und Benzol in wechselnden Mengen Mono-, Di-, Tri- und Tetraidthyl-
benzole, neben Spuren von festem Hexadthyl-benzol mit dem Schmp. 127°.

Je 30 ccm Athylbromid wurden mit 5 ecem Benzol und 3/, Mol. BeCl,, HgCl,,
TICl;, ZnCl,, ThCl,, TiCl,, SnCl, versetzt und im Bombenrohr 15 Stdn. auf 150° erhitzt,
nachdem Versuche am RiickfluBkiihler negativ verlaufen waren. Auch bei diesen Ver-
suchen lieBen sich keine dthylierten Benzole nachweisen. Ahnlich negativ waren Versucle
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mit Chloroform bzw. Benzoylchlorid und Benzol + Zinkchlorid am Riickfluf3-
kiihler und im Bombenrohr.

Darstellung von Diphenyl-, Triphenyl-methan und Triphenyl-
chlor-methan.

Um Vergleiche mit der AICL-Wirkung zu haben, wurden die iiblichen
Vorschriften®) fiir die Darstellung dieser Kohlenwasserstoffe angewendet
und &dquivalente Mengen von subl. FeCl; (Kahlbaum) benutzt.

Diphenyl-methan: a) 47g Benzol, mit 17 g Methylenchlorid und 33 g
Fe(Cl,; versetzt, wurden 4 Stdn. am RiickfluBkiihler znm Sieden erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen wurde mit Wasser zersetzt, die Benzol-Schichit mit Na,SO, getrocknet, abge-
dampit und destilliert. Bei 260° ging cin O1 iiber, das erstarrte. Roh-Ausbeute 0.9 g,
umkrystallisiert 0.5 g Triphenyl-methan (Schmp. und Misch-Schmp. 92%, Spuren
Diphenyl-methan, o.5 g Harz. Nach Ausschiitteln des Reaktionsproduktes mit
Wasser blieben 13 g eines micht destillierbaren Kondensationsproduktes zuriick. —
b) 125 ccm Benzol und 25 g Benzylchlorid wurden allmihlich mit 48 g FeCly ver-
setzt. Bei den ersten Zusitzen verlief die HCl-Entwicklung sehr stiirmisch. Um die
Reaktion zu Ende zu bringen, wurde dann noch 3 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht.
Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser zerlegt (I), die Benzol-Schicht abgetrennt, ge-
trocknet und destilliert: 8.5 ¢ Diphenyl-methan (Sdp. 258—262% identifiziert durch
Uberfithrung in Tetranitro-diphenylmethan vom Schmp. 172°, Ausbeute 309%%)), 0.5 g
Triphenyl-methan (Schmp, 91°), 3.5 g bei 300%15 mm siedendes hellgelbes Ol (gef.
C 93.25, H 6.57, Mol.-Gew. 320 = C,H,,), 5 g bei 270—280%0.04 mm siedendes, zihes,
braungelbes Ol (C 93.24, H 6.47, Mol.-Gew. 444 = C3Hy,), 5 g Rest, Harz nicht destillier-
bar. Nach Ausschiitteln des Reaktionsproduktes (I) mit Wasser blieben 11 g in Benzol
unlésliches, nicht destillierbares Harz zuriick,

Triphenyl-methan: 100 g Benzol wurden mit 20 g Chloroform und 18 g FeCl,
versetzt und 4 Stdn. am RiickfluBBkiihler erhitzt; schwache HCl-Entwicklung. Die rot-
braune Ldsung wurde mit Wasser zerlegt, die Benzol-Schicht abgehoben und nach dem
Trocknen mit Na,SO, destilliert. 0.5 g Benzaldehyd (Sdp. etwa 175°, identifiziert als
Benzalazin, Schmp. 93°, Misch-Schmp. 93°), 4.5 g Triphenyl-methan (Sdp. etwa 350°,
Schmp. 92°; Ausbeunte: 199, d. Th.%)), 0.5 g Triphenyl-carbinol (Sdp. etwa 380°,
Schmp. 162%, Misch-Sehmp. 1619, 1 g Rest (Kondensationsprodukte).

Triphenyl-chlor-methan: 40 g Benzol wurden mit 16 g Tetrachlorkohlen-
stoff und 15 g FeCl; auf dem Wasserbade 4 Stdn. wie oben erhitzt. Das nach dem
Abkiihlen erstarrte Produkt wurde mit verd. HCI zersetzt, mehrere Male mit Benzol
ausgeschiittelt, die getrocknete Losung verdunstet und mit absol. Ather Krystalle aus-
gefdllt. Ausbeute 8 g, 319 d. Th.'®). Schmp. 111° Misch-Schmp. 110°.

Darstellung von Ketonen.

Acetophenon: 20 g Benzol werden mit 18 g Acetylchlorid vermischt und all-
mihlich unter Schiitteln 40 g FeCl; zugesetzt. FEs entsteht ein Krystallbrei, der sich
bei spiaterem Erwirmen auflést. Das Gemisch wird 4 Stdn. am Riickflufkiihler gekocht
und wie sonst verarbeitet. Ausbeute: 4 g =15%d.Th.?®) Acetophenon (Sdp.202° Schmp.
etwa 19°; Schmp. des Phenyl-hydrazons 1059, 2 g hdhere Kondensationsprodukte, nicht
destillierbar. Benzophenon: 55g Benzol wurden mit 15 g Benzoylchlorid ver-
mischt und mit 18 g FeCl, versetzt. Der zuerst ausgefallene Krystallbrei 16st sich beim
Erhitzen am RiickfluBkiihler auf. Das Reaktionsprodukt wird mit Benzol extrahiert, mit

16) vergl. Gattermann-Wieland, Praxis d. organ. Chemikers [1933], S. 331;
Orthner u. Reicliel, Organ.-cliem. Praktikum [1929], S. 165{f.

17y mit AICl; Ausbeute 789, d. Th. 38) mit AICl, Ausbeute 389, d. Th.

19) mit AICl, Ausbente 779% d. Th. 20) mijt AICl, Ausbeute 30—37% d. Th,
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Soda gewaschen und destilliert. Ausbeute 13.5 g Benzophenon = 719 d. Th.*!) (3dp.
304%, Schmp. und Mischi-Schmp. 48°, Hydrazon: Schmp. £34%. Xs bleibt 1 ¢ hoheres
Kondensationsprodukt zuriick. Aus der Sodalosung fallen nach dem Ansiuvern 4 g
Benzoesiure ans.

Benzotrichlorid und Berylliumchlorid: 1o ccem Benzotrichlorid wurden
mit 2 g subl. BeCl, 4 Stdn. auf 150° erhitzt. Nach Verarbeitung wurde ausgeithert, dic
dtherische 1,6sung abgedampft und der Rest im Hochvakuum fraktioniert: 1/, g m-Tri-
chlormethyl-diphenyl-dichlor-methan (SAp.y.q 150—160% Nachweis durch Uher-
fiihrung in m-Benzoyl-benzoesidure, Schmp. 156°, Misch-Schmp. 156—1579.

261. H. A. Bahr und V. Jessen:
Die Kohlenoxyd-Spaltung an Eisenoxyd und Eisen.
(Kingegangen am 17. Juli 1933.)

Uber die Kohlenoxvd-Spaltung an Kisenoxyden und Eisen besteht
ein auBerordentlich umfangreiches Schrifttum. Iis soll hier nur soweit be-
ritcksichtigt werden, als es zu der Frage des Nachweises und der Dar-
stellung etwaiger Carbide des Eisens in Beziehung steht, ohne dal3
das von uns angefithrte Schrifttum auf Vollstindigkeit Anspruch erhebt.

Dal3 bei der Kohlenoxyd-Spaltung an Fisen und Eisenoxyden Carbid-
Bildung stattfindet, ist schon lange erkannt bzw. vermutet worden?). Neuer-
dings haben Gluud und Mitarbeiter?) auf die Existenz des Carbides Fe,C
hingewiesen. Ein Carbid gleicher Zusamumensetzung haben Ruff und
Goecke?) aus der Loslichkeitskurve von Kohlenstoff in Eisen bei 2220°
ermittelt. Hofmann und Groll% fanden rontgenographisch in gekohlten,
eisen-haltigen Massen neben den Linien des Carbides Fe,C die Linien eines
X-Carbides, in dem sie das Carbid Te,C von Gluud und seinen Mitarbeitern
vermutern.

Wir hatten das Thema im Rahinen unserer bisherigen Arbeiten iiber das
Nickel®) und Kobalt®) verfolgt mit dem Ziel, die fritheren Befunde beim
Tisen”), die von uns als nicht geniigend stichhaltig angesehen wurden, nach-
zopriifen. Wiahrend unserer Arbeit erschien die Mitteilung von Gluud und
Mitarbeitern. Da wir nach unserer Kenntnis von den XEigenschaften der
Carbide der FEisengruppe die Frgebnisse bei der Gluudschen Versuchs-
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