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umgelost; sie schmolzen dann oberhalb 295'. Die Verbindung lost sich in 
heif3em Pyridin, Nitro-benzol und Xylol mit dunkelroter Farbe. Mit konz. 
Schwefelsaure liefert sie eine rotlichbraune Losung ; aus der griinlichgelben 
Hydrosulfit-Kiipe farbt sie Baumwolle in rosabraunen Tonen an. 

C,,H,,O,S. Ber. C 81.16, H 3.38. Gef. C 81.12, H 3.41. 
B is - I .z - n a p h  t h a t h io p h en - a t  h y le n - in d ig o (IV) : Zur Herstellung 

dieser Substanz wurde I g 1 .2-Naphthoxyth iophen  in 30 ccm Alkohol 
rnit I g Glyoxal -Nat r iumbisu l f i t  in 5 ccm Wasser behandelt. Das Ge- 
misch wurde dann Stde. mit 10 ccm konz. Salzsaure erhitzt, wobei sich all- 
mahlich ein dunkelschokoladenbrauner Niederschlag ausschied. Er wurde 
abfiltriert und wiederholt init heil3em Wasser und Alkohol ausgewaschen, 
worauf er aus Nitro-benzol in tiefschokoladenbraunen Nadeln krystallisierte, 
die oberhalb 2950 schmolzen, aber schon von ~ 8 0 0  an violette Dampfe ent- 
wickelten. In Alkohol ist die Verbindung unloslich, mal3ig loslich in Xtro- 
benzol niit tiefroter Farbe. Sie lost sich in konz. Schwefelsaure init blaulich- 
violetter Farbe und in der Hydrosulfit-Kiipe rnit dunkeloranger Farbe ; Baum- 
wolle farbt sie in braunlichvioletten Tonen. 

C2&II4O2S2. Ber. C 73.93. I1 3.31. Gef. C 73.89, H 3.42. 

Zum Schlul3 sei es dem Verfasser gestattet, seinem Freunde, Dr. S. C. De ,  
sowie dem Direktor und den Kollegen des College seinen herzlichsten Dank 
auszusprechen fur das an diesen Untcrsuchungen gezeigte Interesse. 

260. Eisenchlorid und andere Metallchloride 
in der Fr iede l -Craf t sschen  Reaktion (Mitbearbeitet I. K o w a l s k i  

und A. Roeske). 

E. W e r t y p o r o c h : 

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

Bei den organischen Kondensations-Reaktionen, die durch AlC1, bzw. 
AlBr, herbeigefiihrt werden, hauptsachlich bei der F r i e  del-  Cr af t sschen 
Reaktion, wurde oft mit Zrfolg Eisenchlor idl)  und in manchen Fallen 
auch ein anderes wasser-freies Metallchlorid, z. B. ZnCl,, verwendet, was 
sehr iibersichtlich und systematisch von G. K r  a n  zlein 2, zusainniengestellt 
ist. Es war deswegen von Interesse, die Wirkung der genannten Metallchloride 
und ihre Brauchbarkeit bei der Friedel-Craftsschen Reaktion zu unter- 
sucheii und den Reaktions-Mechanismus aufzuklaren. Die Wirkurig von 
Eisenchlorid bei der Keton3) -Synthese hat Nencki") so erklart, daf3 aus 
FeC1, und Saure-chlor id  zunachst eine Doppelverbindung entsteht, in 
der das Halogen des Saure-chlorids so weit gelockert wird, daB es rnit dem 
Wasserstoff des Kohlenwasserstoffs als HC1 austreten kann. Aus dem ge- 
bildeten K e t  on entsteht dann mit FeC1, wiederum eine Doppelverbindung, 
die durch Wasser zerlegt wird. 

I) Schol l ,  B. 61, 974 [1928], und B o t t g e r ,  B. 62, 1878 [rg31], haben Eisenchlorid 
in der Fr iedel-Craf  tsschen Reaktioii zur Darstellung von a-Aroyl-anthrachinonen mit 
gutem Resultat gebraucht. 

z, Aluminiumchlorid in der organisclien Chemie (1932, S'erlag Chc mie). 
?) Pu'encki, B. 30, 17GG [1897], mit S t o c k e r ,  I3. 30, 1768 [1897], mit Bia lo-  

brzesk i .  B. 30, 1773, 1776 [18g7]; Gurewi tsch ,  B. 32, 2424 [1899]; ROkycki, B 32, 
2448 [1899j. Auch wurde Eisenchlorid bei der Kolileriwasserstoff-Synthese zur Dar- 
stellung voii ?a-tert -Butyl-toluol aus Toluol benutzt. 

4, Nencki ,  B. 32, 2411 [189y]; C: P c l r i e r ,  R 33, 816 ' IWO 
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Nach Nencki  wirkt FeC1, milder als AlC1, und ist besonders fur die 
Herstellung von Ketonsaure-estern und Ketonen aus Fettsaure-chloriden 
gut geeignet. Es kann aber sehr leicht oxydierend, verharzend manchnial 
auch chlorierend wirken 5) .  Besonders gut ist FeC1, f i i r  solche Reaktionen 
geeignet, die unter Salzsaiure-Abspaltung vor sich gehen. Man kann nach 
Zusatz von wenig sublimiertem FeC1, Benzyl- ,  Benzal-  und Benzo- 
t r i c h lo r id unter Zusatz von wenig Wasser sehr leicht in entsprechende 
Hy-droxylderivate verwandeln, z. B. : CsHj. CC1, + H,O (FeC1,) --f C,H,. CO . C1 
+ H,O --f C,H, . COOH (+ 2 bzw. 3 HC1). 

Diese Reaktion 1aOt sich sehr einfach durch Annahme einer komplexen 
Eisenchlorwassers tof fsaure  erklaren, z. B. im Falle des Benzylchlorids: 
C,H, . CH, (Cl: ClFeC1, + H) OH --f C,H, . CH, .OH + HFeC1, (HC1 + FeC1,). 

-1uf Grund von I, e i t f 2 h ig ke i t s - Me s s un  gen ‘j) und U b e r f ii h r un g s - 
V e r s 11 c h e n in Alkyl- und Acylchlorid-Losungen von AlC137) bzw . AlBr, ,) 
wurde festgestellt, dal3 die Fr iede l  Craftssche Reaktion in einein ioni- 
sierten komplexen Kation7) vor sich geht. -hnliche Losungen wurden auch 
mit FeC13-L6sungen ausgefiihrt, urn das gleichartige Verhalten derselben 
nachzuweisen. 

Eisenchlorid liist sich bei 00 in Alkylchloriden, wie Athyl-, Propyl-, 
Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Amyl-, Isoamyl- und Hexylchlorid, zu 0.2 -0.5 36, 
in -3thylbromid zu 0.9% auf. Trotz dieser geringen Loslichkeit sind die 
Liisungen leitend a), und es tritt eine Zunahme der Leitfahigkeit mit der 
Konzentration ein, wie aus der nachstehenden Zusammenstellung fur drei 
FeCl,-Konzentrationen ersichtlich ist : 

Chlorid 

dthylchlorid ..... 
bthylbromid .... 
n-t’ropylchlorid . . 
Isopropylchlorid . 
n-Eatylchlorid ... 
Isobutylchlorid . . 

Isoani~lchlorid . . .  
n-Hesylchlorid . . 
BerizoTlchlorid . . .  
Acetylchlorid . . . .  

Ti-L\mylchlorid . . .  

~ _ _ _  

... . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0.ooj Mol. 

38 
4’ 

I IH  

2 70 
- 

1’ 

S 

28 
750 

4 700 

- 

k.10’ 

c.008 3101. 
0.011 Mol. 

FeC1,/1 

46 

146 
66 

3 70 
30 
21 
31 

62 

7000 

* -  - .> 
I200 

5 )  l n s  Beiizol nnd Chloroform entsteht so neben Triphenyl-methan nuch Tri- 
phenyl-carbinol (Meissel, B. 32, 2422 [rS99]), aus Butylchlorid und Hydrochinon das 
Dibutyl-chinon ( S e n  c k i ,  1. c.) anstatt des Hydrochinon-Derivates. Auch in atherischer 
Losung wirkt Eisenchlorid dehydrierend, wobei zwei Phenol-Kerne miteinander gekuppelt 
werden; nus or-Naphthol entsteht or-Dinaphthol (Dianin,  B. 6, 1252 [1873]; Merz 11. 
W e i t h ,  B. 14, 2345 [1881]), aus Thymol: Dithymol (Dinnin ,  €3. 15, 1191 [1882]). 

6) E . W e r t y p o r o c h ,  B. 64, 1381 [1931]. 
7) E. W e r t y p o r o c h  n .  T. F i r l a ,  A. 500, 287 [1933!, Ztschr. physikal. Chem. (-1) 

b )  Die Einzel-Ergebnise der Messungen werden zugleich in der Ztschr. physikal. 
169, 39s [1932!. 

Chem. (A) mit I. Kowalsk i  veroffentlicht. 
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Die niolaren 1,eitfahigkeiten siiid in konzentrierten Lijsungen bei Alkyl- 
chloriden (etwa 0.02 Mol. E'eCl,,/l) und in mittleren Konzentrationeri bei 
A\cylchloriden (0.1 -0.3 Mol./l) konstant, niir nunierisch nicht gleich. -4us 
der Konstanz des Leitverinogens la& sich auf die Bildung von stabile11 Koni- 
plexen schlieBen. Bei groljen T'erdunnungen (his z u  0.003 Mol. I:eCI,, '1) 
steigen die inolaren 1,eitfahigkeiten bei &hylchlorid und -bromid schwacli , 
bei den beiden Propylchloriden stark an, weil hier wahrscheinlich Pseudo- 
salzkoiiipkse [Fe (Alkylchlorid)nj [P'eCI,', wenig bestandig sind und sich ini 
(;leichgewicht init den1 norinalexi ISlektrolytcn I2eC1, befinden. 

Beim Stehen von E:isenclilorid-i,iisiingen in a 11 e n  Chloriden steigen 
iinter schwacher HC1-ihtwicklung die spezifischen und inolaren Leitfiihig- 
keiten an,  weil dabei &%lkylene ectstehen, die imter dunkelbrauner I.'iirhung 
in den Koniples sich einlagern imd gut leitende Salze bilden. 

In 13enzoylchlor id  ist Eisenchlorid bei 18" zit 14.2 ( l c l ,  in Xcet!-I- 
&lor id zii 14.7 ( j  i:arbenintensitat der Losungen und starke I,& 
fahigkeit ohne HC1-Entwicklung beweisen, daB liier der Carbonyl-S~iuerstoff 
als Ursache eines stark gefarbten und leitenden Koinpleses anzuselien ist !'). 

Ueim Zusatz von Benzol  oder H e s u a t h y l - b e n z o l  zu .~tliytchlorid- 
bzw. iitliq-lbromid-liisungen von I+'eCI, tritt  unter allmahlicher HCl-Ent- 
wicklung und tiefer ihunfarbung der Liisurig eine 1,eitfahigkeits-ZuIialiiiie 
ein. Diese schwache Zunahme des Leitverm6geiis gegeniiber deiii hohen 
Wert von K bei AlCl,-HexaatliyI-benzol-E(ornplexen in Athylchlorid-Losung 
ist darauf zuruckzufiihren, dal3 Eisenchlorid in Akthylchlorid- bzw. -broitiid 
sehr weiiig loslich ist, und dalj diese 1,iisungen zum Teil infolge Bilduii:: 
von ungesattigten Verbindungen itnd deren Zinlagerting in den Koinplex 
und iiachherige Verdrangung durch das zugesetzte Benzo! bzw. Hesadtli?.l- 
b e n d  leitend werden. 

Rei Benzoyl- und Acetylchlorid-Liisungeii von FeCl, tritt  nach Zusatx 
von entsprechenden Ketonen, R e n z o p h e n o n  bzw. A c e t o p h e n o n ,  eine 
intensive, kirschrotc-braune P'arbung cin. Bei sehr stark leitenden Eisen- 
chlorid-Losungen in hcetylchlorid wird das Leitverrnogen nicht erhiiht, 
cfagegen steigt bei 13enzoylchlorid K nach Ij Min. auf das I1,',-fache des 
Anf angswertes an ; ein Beweis, daB die Bildung des Kompleses allmaihlich 
durch Hinzutreten von Benzophenon zii BenzoylchIorid-I~eCl:,-~o~i~~)lesen 
stattfindet . 

Ilieses Verhalten fiihrt niit grol3er IVahrscheinlichkeit z u  der Annciliiiic, 
daW die Uildung von Alkyl- bzw. Acyl-benzolen ails Kohlenwasserstoff iirid 
Acyl- bzw. .Uqdchlorid bei Gegenwart yon E'eC1, ebenso wie bei den -41- 
halogen-~.:erbindungen durch die Bildung eines leitenden ternaren Koinpleses 
bedingt ist, und daB in dieseni Koinples eine 1,ockerung der Halogen  - 
Bindung irn Alkyl- bzw. Acylchlorid und der W a s s e r s t o f f -  Ilinduiig in1 
Kohlenwasserstoff stattfindet. Die Stabilisierung erfolgt dann durch HC1- 
Austritt und Bildung alkylierter bzw. acylierter Benzole. 

Allerdings entstehen die erwiihnten Koniplese in vie1 geringereiii 3IsUe, 
als bei dem leicht liislichen AICII, bzw. AlRr,, so dalj die .4usbeuten an -\l!iyI- 

liislich. 

y, In B e n z a l c h l o r i d  ist VeC1, zu 0.79&, in B e n z y l -  uiid Rcnzo t r i c l i l u r i l .~  zn 
0 . 3  ?& lijslich; in griiBeren Konzentrationen t r i t t  bei Benzylchlorid un(l Uctlzotrichloritl 
iinter heftiger HCl-Entwicklung Kondensatioii ein. Am widerstandsfahissten ist 13ciiz:il- 
chlorid, tlas erst bei 1000 nnter scliwacher €ICl-I$nt~icklnng reagiert 
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benzolen sehr gering sind . In Lkhylbroinid-I,ijsungen bilden sich aus Benzol 
bei Gegenwart von FeC1, niit etwa 3-4 y/b AusbeutelO) (auf Benzol berechnet) 
Ckniische von Mono-, Di- , Tri- und Tetraathyl-benzolen ; Hesaathyl-benzol 
lafit sich iiberall in ganz geringen Mengen (etwa 0.1 06) isolieren. 

Weiter wurde die Rrauchbarkeit von Eisenchlor id  bei der Dars te l lung  
17 on D i - un d Tr ip  hen y 1 -met  h a n , Ch 1 o r  - t r i p h e  n y 1 -met  h a n , Ben z o - 
phenon und Acetophenon unter Verwendung von den1 AlCl, aquivalenten 
I:eCl:,-Mengen systematisch untersucht. Dabei entsteht der Menge nach 
nieistens niir halb so vie1 von den entsprechenden Produkten wie bei ,411- 
wendung ron AlC1,. 

Bei der Ilarstellung von Diphenyl-methan atis Methylenchlorid bilden 
Harze das Hauptprodukt, neben Spmen von Triphenyl-inethan. Aus Benzyl- 
chlorid und Renzol laBt sich Diphenyl-methan neben wenig Triphenyl- 
niethan isolieren ; das als Hauptprodukt gebildete Kondensationsprodukt 
ist nur iiii Hochvakuuin destillierbar und besteht atis Kohlenwasserstoffen 
:CHI, iiiit Molekulargewichten von 320 bzw. 444 (x = 24 bzw. 34). Rei der 
Uarstellung von Triphenyl-methan aus Chloroform und Benzol entstehen 
neben Triphenpl-methan in kleinen Mengen Benzaldehyd, Triphenyl-carbinol 
und Harz. Tetrachlorkohlenstoff liefert nur Chlor-triphenyl-methan. Acetyl- 
bzw. Renzoylchlorid bilden als Hauptprodukte Aceto- bzw . Benzophenon 
neben kleinen Mengen Hxrz nnd Benzoesaure. 

Nur in einigen Fallen reagiert Zinkchlor id  bei Gegenwart von HC1 
ahnlich wie -.ZlCl,, z. 13. wenn Nitrile mit Phenolen und Phenol-athern oder 
&em aromatischen Kohlenwasserstoff kondensiert werden ll). 13ei allen 
diesen Reaktionen laBt sich aus dem Nitril umd HC1 auch ohne ZnC1, eine 
I'erbindung, z. E. CH, .CCl:NH. HC1, feststellen, die dann weiter reagiert ; 
ohne HC1 findet keine Reaktion statt. Nach eigenen, noch nicht veroffeni- 
lichten I'ersucheii leiten HC1-Losungen in Acetonitril sehr stark12). Das 
in L\cetonitril fast unlosliche ZnC1, wird beim Einleiten von Salzsauregas 
itrocken) aufgelost, und die Losung zeigt noch starkeres LeitvermSgen 13), 

so daB auch hier die Annahme von leitenden Produkten, welche die Reaktion 
bedingen. gerechtfertigt ist. 

Zirkonchlor id  ist in -$thylbromid in geringen Mengen loslich und 
leitet. Nach Versetzen init Ben z o l  la& sich hierbei Hesaathyl-benzol 
isolieren. Ber~l l iui i ic l i lor idl")  reagiert in kthvlbroiiiid-16surlg init 
Henzol nicht, wirkt aber auf Uenzotr ichlor id  bei hiiherer 'I'emperatur 
iihnlich wie AUC1, unter Bildung von m - Tr ic h 1 o r  me t h  y 1 - d iphe n y 1 - 
d i ch 1 o r  - me t h  an 1 5 ) .  Die andereii uniersuchten Met a 11 c h lor ide , wie 

der 
!,cislicllkeit \-on .IlCl, betriixt, sintl (lie Aiisbeuten an ithylierten Berizolen auch in dern- 
>elLen \.crli5ltiiis kleiiier. weil die 1:riedel-Craf tssche Reaktion yon der Rildung cines 
lritenden Kompleses abhiingig jst nnd nur  in liomogener Losung verliiuft. 

11) I-Ioc.scli, 13 48, 1122 11915j; H o e s c h  11. Y. Z a r z e c k i ,  1 3 .  .;O. 462 [ I ~ I : : ;  

Houben u. F i s c h e r ,  G .  60, 1759 [19,?; , Journ. prakt.  

\ \wile hei oo trocknes I-ICl-(;as eingeleitet : (;e\richts- 

" 1  10 C C ~  -1cetonitril wurckn niit 1.4067 2 ZnC1 versetzt u n r l  lJei oo Salzsauregas 

1 4 1  ~e r ,q I ,  1'. ~ , e l i e . n u ,  h n .  Chim. l'h:-s. L7: 16, -19.t L1899.. 
1;) :\. ~ ~ - ( 1 1 1 1  n .  1:. \ Y e r t y p o r o c h ,  -1. 481, 30 [1930-. 

~~ ~~ 

l a )  \Vexen dcr geriiigen 1,iidicIikeit yon FeCi, in i i thykhlorid.  die etwa 

B. 63, 2455 ;1930j, 64, 26-15 L19.31;. 

%iniaiimc 4 . S  I:: 1; - .;.,<L >: 10-1. 

r.inyi.leitet: (;e\\-ichts-%iiii:iliiiie 5 . 7  7 ;  K = 4.SI x I O - ~ .  
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Que c ks il b e r - , Thal l ium - , T h or  i u m - , T i t  a n  - und 2 in  11 c h lo r i d ,  
bewirken keine Umsetzung im Sinne der Friedel-Craftsschen Reaktion; 
gepriift wurde die Reaktion zwischen Benzol-khylbromid und Benzol- 
Chloroform (auch bei hiiheren Teinperaturen und Drucken) . 

Der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaf t  sind wir 
fur die Unterstiitzung der Arbeit zu groWem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
Um die Wirkung des FeC1, bei der Friedel-Craftsschen Kohlenwasser- 

stoff-Synthese zu untersuchen, wurde eine Reihe von gleichartig ausgefiihrten 
Versuchen rorgenommen : In  einem Kolben mit angeschmolzeneni IiuckfluW- 
kiihler, der durch ein CaCl,-Riihrchen verschlossen war, wurde Athyl -  
bromid  mit Benzol und E'eC1, (subl.) versetzt und 2 bzw. 4 Stdn. aui dem 
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Die schwach HC1 abspaltende, rotbraune 
Flussigkeit wurde bei oo zerlegt, ausgeathert, die Liisung getrocknet und 
fraktioniert destilliert. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 
iibersichtlich zusammengestellt : 

80 g hthylbroni ic l ,  10 ccm Betlzol, 4Stdn. 

FeC1, 
in g 

I .6 
3.2 
4.8 

6.4 

8 .o 

I .6 
4.8 
8.0 

4.8 I 
I 10 6 41C1, 

2 g FeCl, 

~~~ ~ ~ 

Mono- u. Di- Tri- u. Tetra- Hexa- 
athyl-benzol 

I - 0.2 ~ 

0.9 
2.1 

2.9 

4.3 

0.8 
2.3 

2.5 

2.2 

- 
Spur 
0.020 

0.020 

0.030 

- 
- 

IiauptsHchl. Monoathyl-benzol, 
75 yo 'I'riathyl-benzole 
50% Mono- und Triathyl- 

35 yo Monoathyl-benzol, 
go yo Trilthyl-henzol 

benzol 

80 g b t h y l b r o m i d ,  20 ccm Benzol ,  4Stdn. 

0.3 
4.2 
4.5 

- 
0.01 

1.3 

- 
0.040 
0.070 

- 
hauptsachl. Monoathyl-benzol 
ca. go yo Monoathyl-benzol, 
ca. 60 yo Triathyl-benzol 

80 g A t h y l b r o m i d ,  5 ccm Benzol ,  4Stdn. 
3.1 ~ 0.4 1 Spur 60% Monoathyl-benzol, 

80 g A t h y l b r o m i d ,  10 ccm Benzol ,  4 Stdn. 

I 75 Yo Triathyl-benzol 

24 6 
211 50 T, Di- und Triathyl- - I  benzole 

Wie aus der Zusaninieristellung ersichtlich, entstehen aus Athylbroniid, 
FeC1, und Benzol in wechselnden Mengen Mono-, Di-, Tri- und Tetraathyl- 
benzole, neben Spuren von festem Hexaathyl-benzol mit dem Schmp. 127~. 

Je  j o  ccin A t h y l b r o m i d  wurden niit 5 ccm Benzol  und 1101. BeCl,, HgCl,, 
TlCl,, ZnCl,, ThCI,, TiCl,, SnCl, versetzt und im Bombenrohr 15 Stdn. auf 150° erhitzt, 
nachdem Versuche am Riickflul3kiihler negativ verlaufen waren. Auch bei diesen Ver- 
suchen liel3en sich keine lthylierten Benzole nachweisen. -$hnlich negntiv \rarer1 Versuclic 
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mit Chloroform bzw. Benzoylcl i lor id  und Benzol + Zinkchlor id  am RiickfluU- 
kiihler nnd im Bombenrohr. 

Da r s t e l lung  von Diphenyl - ,  Tr iphenyl-rnethan und Tr iphenyl -  

Urn Vergleiche niit der AlCl,-Wirkung zu haben, wurden die ublichen 
Vorschriften 16) fur die Darstellung dieser Kohlenwasserstoffe angewendet 
und aquivalente Mengen von subl. FeC1, (K a h 1 b au rn) benutzt . 

chlor -methan .  

D i p h e n y l - m e t h a n :  a) 47 g Benzol ,  rnit 17 g Methylenchlor id  und 33 g 
FeCI, versetzt, wnrden 4 Stdn. am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Sach dem Ab- 
kiihlen wurde mit Wasser zersetzt, die Benzol-Schicht mit Na,SO, getrocknet, abge- 
dampft und destilliert. Bei zGoo ging cin 01 iiber, das erstarrte. Roh-dusbeute 0.9 g, 
umkrystallisiert 0.5 g T r i p h e n y l - m e t h a n  (Schmp. und Miscli-Schmp. 92O). Spuren 
Diphenyl -me t h a n ,  0.5 g Harz. Nach Ausschiitteln des Reaktionsproduktes mit 
R'asser blicben 13 g eines nicht destillierbaren Kondensationsproduktes zuriick. - 
b) 125 ccm Benzol  nnd Zj g Benzylchlor id  wurden allmaihlich mit 48 g FeCl, ver- 
setzt. Bei den ersten ZusBtzen verlief die HC1-Entwicklung sehr stiirmisch. Gm die 
Reaktion zu Ende zii bringen, wurde dann noch 3 Stdn. am RiickfluBkiihler gelrocht. 
Nach dem Abkiihlen w-urde mit Wasser zerlegt (I), die Benzol-Schicht abgetrennt, ge- 
trocknet nnd destilliert: 8.5 g D i p h e n y l - m e t h a n  (Sdp. ~58-262~,  identifiziert durch 
Uberfiihrung in Tetranitro-diphenylmethan vom Schmp. 172~. Ausbeute 30 %I7)), 0.5 g 
T r i p h e n y l - m e t h a n  (Schmp. 91~).  3.5 g bei 3oo0/1j mm siedendes hellgelbes 01 (gef. 
C 93.25, H G.57, Mo1.-Gew. 320 = C24H24), 5 g bei z70-z80°/o.04 mm siedendes, zahes, 
braungelbes 01 (C 93.24, H 6.47, Mo1.-Gew. 444 = C,,H,,), j g Rest, Harz nicht destillier- 
bar. Nach Ausschiitteln des Reaktionsproduktes (I) rnit Wasser blieben 11 g in Benzol 
unlosliches, nicht destillierbares Harz zuriick. 

T r i p h e n y l - m e t h a n :  IOO g Benzol wurden mit 20 g Chloroform nnd 18 g FeCI, 
versetzt und 4 Stdn. am RiickflnWkiihler erhitzt ; schwache HC1-Entwicklung. Die rot- 
braune Losut~g wurde rnit Wasser zerlegt, die Benzol-Schicht abgehoben und nach dem 
Trocknen mit Ka,SO, destilliert. 0.5 g Benzaldehyd (Sdp. etwa 175'. identifiziert als 
Benzalazin, Schmp. 93O. Misch-Schmp. 93'7, 4.5 g T r i p h e n y l - m e t h a n  (Sdp. etwa 350°, 
Schmp. 92O; Ausbeute: 1976 d. T ~ I . ~ * ) ) ,  0.5 g T r i p h e n y l - c a r b i n o l  (Sdp. etwa 380°, 
Schmp. rGzO, 11Iisch-Schmp. I G I O ) ,  I g Rest (Kondensationsprodukte). 

Tripl ienT.1-chlor-methan:  40 g Benzol  wurden mit 16 g ?'etraclilorkohlen- 
s toff  und ~j g FeC1, auf dem Wasserbade 4 Stdn. wie oben erhitzt. Das nach dem 
Abkiihlen erstarrte Prodnkt \vurde mit rerd. HC1 zersetzt, mehrere Male mit Benzol 
ausgeschiittelt, die getrockncte Losung verdunstet und mit absol. Xther Krystalle aus- 
gefallt. Ausbeute 8 g,  3ryb (1. '1%.~9). Schmp. I I I O ,  Misch-Schmp. IIOO. 

Dars te l lung  von Ketonen.  
Acetophenon:  Y O  g B t n z o l  werden mit 18 g Acety lch lor id  vermischt und all- 

m;ihlich unter Schiitteln 40 g Peel, zugesetzt. Es entsteht ein Krystallbrei, der sich 
bei spaterem Erwarmen auflost. Das Gemisch wird 4 Stdn. am RiickflnWkiihler gekocht 
und wie sonst rerarbeitet. Ausbcute: 4s = 15 O/,d.Th.Zn) Acetophenon (Sdp. 202"' Schmp. 
etwa 19O; Schmp. des Phenyl-hydrazons I O ~ O ) ,  z g hohere Kondensationsprodukte, nicht 
destillierbar. Benzophenon:  5 j  g Benzol  wnrden mit I j  g Benzoylchlor id  ver- 
mischt und mit 18 g FeC1, x-ersetzt. Der zuerst ausgefallene Krystallbrei lost sich beim 
Erhitzen am RuckfluDkiihler nuf. D n s  Renktionsprodnkt wird mit Benzol estrahiert, rnit 

lfi) vergl. G a t t e r r n a n n - W i e l a n d ,  Praxis d. organ. Chentikers 119331, S. 331; 

1;) mit AICl, Ausbente 780/;, d. Th. 
18) mit XlCI, -lusbentc 77% d. Th. 

O r t h n e r  n. Reiche l ,  Organ.-chem. Praktikum [1929], S. 165ff. 
18) mit AlC1, Ausbeute 38Yb d .  Th. 
2 0 )  mit AlCl, A4usheute 30-37% d.  Th. 
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Soda ge\vaschen und destilliert. Ausbeute 13 .5  g Iknzophenon = 71 9;) t i .  'l%.cl) (Sdp. 
3040, Schmp. und Miscli-Sclimp. 4Y0, Hydrazon: Schmp. 134"). hiiheres 
I(ondensationsprodulrt zuriick. -4llS der Sotlaliisiing fallen nach dem i\nsiinrrri 4 x 
Iknzoeshure nus. 

B en z o t r i c 11 lo  r i d u n  d 1% e r y l l i  11 m c 11 l o  r i d : TO ccni €3 c ri z o t r i e h lo  r i d wurtlc.11 
niit 2 g subl. BeC1, 4 Stdn. auf r joo  crhitzt. Nach \'ernrbeitutig wurde nusgeiithert, (lit- 
5therisclie 12ismig ahgedampft uticl der Rest im Hoclivakuuni fraktioiiiert : ' I 2  g m -  T r i  - 
c 11 1 o r m e t h p 1 - d i  p h e n y 1 - di ch l o  r -in e t h  a n  (Sdp .,, . 119 I .jo -I 600, Nachwcis durch V h r -  
fiihrung in 7 n  - B e n  zo y l - b e n z o e s h u  r e ,  Schmp. I,jO", Miscli-Schmp. 1.j6- I .;7") 

Es bleibt I 

261. H. A. Bahr und V. Jessen:  
Die Kohlenoxyd -Spaltung an Eisenoxyd und Eisen. 

( lhgegangen  am IS .  Juli 1533.) 

ijber die Kohlenosyd-Spaltung an Xisenosyderi und Eisen besteht 
ein aderordentlich umfangreiches Schrifttum. 8 s  sol1 hier nu r  soweit be- 
riicksichtigt werden, als es zii der I2rage des Nachweises und der U a r -  
s te l lung  etwaiger Carb ide  des  E i sens  in Beziehung steht, ohne daB 
das von uns angefiihrte Schrifttuin auf Vollstandigkeit Anspruch erhebt. 

l)aB bei der Kohlenosyd-Spaltung an Eisen und Eisenoxyden Carbid- 
Bildung stattfindet, ist schon lange erkannt bzw. verniutet worden l). Neuer- 
dings haben Gluud und Mitarbeiter2) auf die Esistenz des Carbides  Ve,C 
liingewiesen. Ein Carbid gleicher Zusammensetzung haben Ruff und 
Coecke3) aus der J,osliclikeitskurve \-on Kohlenstoff in Xisen bei Z'JZO" 

ermittelt. Hof in ann  und G r  ol14) fanden riintgenographisch in gekohlten, 
eisen-haltigen Massen neben den Linien des Carbides  Fe,C die Linien eines 
X-Carbides, in den1 sie das Carbid Fe,C \Ton G l u u d  und seinen Mitxbeitern 
verinuten. 

Wir hatten das Thenia in1 Kahinen unserer hislierigen Arbeiten iiber das 
Xckelj) und Kobalt 'j) verfolgt init den1 Ziel, die friiheren Befunde beiin 
13isen7), die von uns als nicht geniigend stichhaltig angesehen wurden, nacl-1- 
zupriifen. Wahrend unserer Arbeit erschien die Mitteilung ron G l u u  d und 
Mitarbeitern. Da wir nach umserer Kenntnis von den Eigenschaften der 
Carbide der Eisengruppe die Ergehnisse bei der G lundschen Versuchs- 

21) r n i t  11C1, Ausbeute 74 "/o d. Th.  
I) K. S t a m m e r ,  Pogg.  Ann. 84, 136 [1851]; I .L.  B e l l ,  Journ.cliem. Suc.I,on- 

don 3869, 209; A. G n u t i e r  11. P. C l a u s m a n n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 151, 
16, j,jj [ rgro j ;  S. H i l p e r t  u.  'l'. D i e c k i n u n n ,  B. 48, 1281 [1515]; H. T u t i y - a ,  Scient. 
Pap. Inst. phys.-cheni. Res. 'l'okio 10, 69 [IgZg! 

2, TI- .  G l u u d ,  I<. V. O t t o  11. Ii. R i t t e r ,  B. 62, 2483 j r g - 5 , ;  Ber. ( ;es .  Iiulileii- 
Teclin. 3, 40 [1929]; I<.\'. O t t o ,  Ilissertat., Miinster 1925; H .  l i i l t e r ,  I)issertat., 
Miinster r g q .  

3, 0. Ruf f  u.  0.  G o e c k e ,  Metall. 8, 417 [ I ~ I I ] ;  0.  R u f f ,  Metall. 8 ,  456, 497 [ r g r i  I -  

4, TJ.  Hofmaiiri 11. B. G r o l l ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 191, 414 [19.p-'. 
j) H . A .  B a h r  11. T h . B a h r ,  B. 61, "177 [1928]. 
6, 11. A. B a h r  u .  V.  Jessen ,  B.  63, 2226 [191o]. In der Zusamnieiifassung :mi 

SchluU tlieser Arbeit mu13 die Ternperatur-.~nga~)e iin Absclinitt 2 nicht 2250 ,  sonderii 
- heilkn. 

?) P. Vische r  11. I<. A. B a l i r ,  Ges. -\bliandl. l ir l intn.  Kohlc 8, -6 j  j rgzgj .  

(C.  1930, I1 864) .  
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