
Reide Fraktionen wurden einzeln in Gegenwart von Pd-Kohle bei 300° 
d e h y d r i e r t .  Die Fraktion 210--220~ entwickelte dabei weniger Wasserstoff, 
als die hijher siedende. Die Erechungsindices beider Fraktionen waren nach 
der Dehydrierung: n:;'.: = 1.4797 und niP.5 = 1.4980. Die bei der Dehy- 
drieruiig geworxenen Produkte zeigen beide gesattigten Cliarakter. Nach 
der Uestillation iiber Natrium wurde ein Kohlenwasserstoff voni Sdp. 205 - 207O 
erhalten ; der Rest siedete iibcr z30°. E r  krystallisierte beiin Erkalten 
(Schmp. 69-700) w d  war mit D i p h e n y l  identisch. Um geringe Beimen- 
guiigen von niphenyl nus dem Kohlenwasserstoff voni Sdp. 205 -207~ zu 
entfernen, wurde dieser mit rauchender Schwefelsaure (7 yo) behandelt und 
iiber Natrium destilliert : Sdp.,48 206 -207". 

df '= 0.8S8:I; gt: = 1.4651: 31,, : 53.47, ber. . j ~ . ' z ' ~ .  

0.1195 f Sl).it.: 0.3790 f eo2, 0 . I J O i  g Ix2(). 
C,,H?,. ne r .  C W.j,j, H 13.z . j .  C k f .  C M.50,  H 1 z 3 . 1 . j .  

.lus den XnalS.sen-Ergebnissen geht her\-or , dai3 reines D i - c y c lo  pe 13. t y 1 - 
k t  h a n  vorlag, dessen isolierung aus dem Geiiiisch mit Ilicyclohexyl nur 
niit Hilfe der 1)ehydrogenisations-Gatalyse (nach Ze l in  s k y) inijglich war. 

I'nser lTersuch zeigt mithin, da13 bei der Ihwirkung von Jod und Phos- 
phor auf C\-clopentyl-niethanol, neben dem theoretisch zu erwartenden 
Jodid, auch noch dessen Isoinerisationsprodukt, das Cyclohesyljodid, entsteht, 
auf dessen nildung bei dieser Reaktion bereits N a m e t  k in  und Morosowa7) 
hingewiesen haben. 911s unseren Versuchs-13rgebnissen geht hervor, da13 
auch hier, wie in so Tielen anderen T;allen, i'entaniethylenringe, die als Be- 
standteile von I;ohlenwasserstoff-Geniischen vorkommen, bei der Uehydro- 
genisations- Kat alyse nicht dehydriert werden. 

298. P a u l S c h o r i g i n ,  W. I s sagu l janz  und A. G u s s e w a :  uber 
Darstellung und Verarbeitung von Organomagnesiumverbindungen 
ohne Anwendung von &her, 11. Mitteil. : ober die Einwirkung von 

Magnesium. auf verschiedene Alkyl- und Arylchloride. 
(1liiigegniig:cii :mi 11. . \ u p s t  193.3.) 

In der ersten Mittcilung haben wir die 1 ) a r s t e l l u n g  v o n  P h e n y l -  
111 agii e s i u  in c h lo  r i d  d II r c h I3in \v i r k u n  v on III a gnes  i u  in au f C h lo r - 
b e n z o l  und seine l'erwandlung in f J - P h e n ~ l - a t l i ~ - l : ~ l k o h o l  ~ s9,mtliche 
operationen (,line A n w e n d u n g  v o n  At l ie r  -~ beschrieben. Inzwisclien 
haben wir zrrlilreiche weitere l'ersuclie iiber die ReaktionsfBliigkcit ver- 
schiedener -lryl- und Allkylchloride niit Magnesium in Abwesenlieit T W I ~  

-%ther angestellt. Bekanntlich hat W i l h .  S c h l e n  k j u n .  2, bereits gezeigt, 
da13 ;2lkyljodide, -bromide und -chloride in 13enzol-Liisung mit Mg niit ver- 
schiedener Geschwindigkeit und wechsehder 21usbeute reagieren, und zwar 
soll die Reaktion niit K . J am leichtesten, niit R . C1 am schwersten vor sich 
gehen ; ferner soll init wachsei~ der (I-Atonizahl der Xlkylhalogenide die 
Keaktionsf~,~iigkeit steigen und bei hlkylhalogeniden mit gerader C-Atom- 
zahl bedeutend hiiher sein ; dagegeri ergab sich, dafi Pheriylhalogenide 
C,H,. S, ebenso wie CH,, . J ,  iiberhaupt nicht merklich in lieakt,ion treten. 
~ ~-~ 

7 )  Joum, liuss. phys -clictii. (;CS 47, ,59,3, 1007  191.5 
1 )  n .  64, IjSd TI931  'LI K 6 4 ,  ;;I4 1 9 1 1  
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Beiiii Schiitteln in Glasrohren auf einer Maschine bei Zininier-Temperatur 
ging die Einwirkung ziemlich langsani vor sich und war erst nach 2 Monaten 
vollendet . 

Wir haben dagegen meistens beiin Siedepunkt des angemrandten I<. C1 
und ohne Zusatz von Losungsmitteln gearbeitet ; die Einwirkung geht dabei 
zierrilich schriell vor sich (2  -3 Stdn.). Zu unseren 1;ersuchen verwendeteri 
wir folgende ,4ry1- un.d Alkylchloride : a-C,,H,. C1, C,H, . CH,. C1, n-C,H, . C1, 
i-C5Hll.Cl, n-C,Hli.Cl. Es zeigte sich, da13 sc-Naphthylch lor id  bei 
zo0-220~ (also schon unterhalb seines Sdp.) mit Mg sehr energisch reagiert : 
die Einwirkun.g \-ollendet sich schon in wenigeri (3-4) Min. ; dabei subli- 
miert reichlich N a p h t h  a l in ,  und die Ausbeute an magnesiuni-organischen 
Verbindungen betragt nur etwa 10- 13 'io. d. Th. (quantitative Bestiniinung 
nach Gilnian) .  Die Ausscheidung von Naphthalin ist wahrscheinlich bedingt 
durch Disproportionierung des Radikals C,,H,, das sich bei der pyroge- 
netischeii Zersetzung von C,,H, . MgCl, bzw. von (CloH7),Mg, interinediar 
bildet; dabei wird eine Gruppe Cl,H, in Cl,H, verwandelt, die nridere da- 
gegen unter Rildung von verschiedenen Kondensationsprodukten dehydriert. 
Ahnliche Zersetzungen von natriuIri-organischen Verbindungen hat der 
eine von uns 3, bereits vor rielen Jahren beobachtet : z C,H, . Na -+ 2 Na 
+ C2HG + C,H,. Mit B e n z y l c h l o r i d  reagiert Mg beini Kochen sehr 
energisch4) ; die I:inwirkung ist von Selbsterhitzung und HC1-Abspaltung 
begleitet, und man erhalt schlieUlich eine harzige Masse, die in den gewiihn- 
lichen organischen Liisungsniitteln unliislich ist. Es ist iibrigens seit langem 
bekannt, daB Benzylchlorid zur -4bspaltung von HC1 und Bildung von hoch- 
molekularen harzigen Rondensationsprodukteii von der Zusainmensetzung 
[C7H6]\. neigt; solche Umwandlung Ton C,H,.CH,.Cl rufen z. U .  schon 
winzige Mengen von AlC1, (0.005 Mol) , FeC1, oder SnCl, hervor j). In  iinsereiii 
Falle koiinte MgCl,, das sich iin Laufe der 1':inwirkung bildet, die Rolle des 
Kondensationsinittels spielen. 

Die Versuche mit n -Buty l - ,  . i -Aniy l -  und n - O c t y l c h l o r i d  haben 
gezeigt, daB diese Chloride beiiii Ihwarmen bis auf ihre Sdpp. (in offenen 
Gefd3en) niit Mg zieiiilich energisell reagieren ; dabei werden aber die inter- 
inediar entstandenen iiiagnesiurri-organisclien Verbindiingen unter Bildung 
von R.R,  (R + H) und (R-H) vollkomnien zersetzt, so daB die quanti- 
tativen Versuche zur Bestimniung von R . MgCl in den Keaktioiisprodukten 
stets nur negative Resultate ergaben. Der feste ,Inteil des Produktes loste 
sich nicht merklich in eineni Gemisch \Ton Ather I Uenzol (und bestand 
wahrscheinlich aus MgC1, und unangegriffen gebliebenem Mg) . Beim 71 - 

I3 II t y l  cli 1 o r  i d  wurde zwar die Anwesenheit einer betraclitlichen Menge 
C4H9. MgCl (Ausbeute etwa I j -20 ';o d. Th.) koristatiert ; ein blinder T'ersu~h 
hat aber gezeigt, dafl die iiiagnesiuni-organischt. \Terbindung sich iiiit 1-eich- 
licher .lusbeute (von annahernd 50 (j d. Th.) auch bei 18-stdg. liinlvirkung 
von ,,-C,H,C)I auf Mg-Spane bei %irniner-Temperatur in Gegenwart voii 
Ather -1 Henzol bildet; in uriserem Falle konnte also das C4H,.MgC1 ails 
unveraiidert gebliebenerii C4H, . C1 und Mg wahrend des Aufliisens unseres 
Keaktioiisproduktes in eineiii Geinisch \-on Ather + Benzol (zur h a l y s e  
nach der Methode von Gilnian)  entstanden sein. 

t 
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Die Umsetzung von R . C1 mit Mg vollzieht sich mithin offenbar nach 
folgendem Schema : R . C1 + Mg -> R. MgCl (bzw. R,Mg -1 MgCl,) ; z R . MgCl 
- + z R + M g C l , + M g ;  I I ,Mg- tzR+Mg;  R + R + R . R ;  R + R +  
(R + H) + (R-H). Dementsprechend haben wir bei der Anwendung 
von n-Octylchlor id  n -Hexadekan ,  C,,H,,, Oc tan ,  C,H,, und Octy len ,  
C,H,,, bei Anwendung von Isoaniylchlor id  Decan ,  C,,H,,, I s o p e n t a n ,  
C,H,, und Amylen,  C,H,,, bei A4nwendung von n-Buty lch lor id  n -Oc tan ,  
C,H,, und nicht naher untersuchte, gasfiirinige Produkte, zweifellos R u t  an  
und Bu ty len ,  erhalten. 

Urn die Bildung von magnesium-organischeii Verbindungen sicher zu 
stellen, haben wir die Einwirkung v o n  Kohlendioxyd wihrend der 
Umsetznng von n-C,H,,Cl init Xg untersucht ; dabei erhielten wir, wie auch 
zu erwarten war, obgleicli in zienilich kleiner Menge, Pe la rgons iu re ,  
C,H,,.COOH. Die Einwirkung von Athy lenosyd  anf das Reaktions- 
produkt war aber erfolglos. Wir wandten auch, nach der Methode von 
Barb ie r ,  ein Cemisch von K.C1 und Benzaldehyd an; es ergab sicli aber, 
daB mit Jod aktiviertes Mg mit Benzaldehyd sehr energisch unter Bildung 
von Benzoin reagiert (vergl. hierzu unsere auf S. 1431 folgende Abhandlung). 
Man mu13 also annthnien, daB sich niagnc.sium-organische Verbindungen 
bei der Einwirkung von R.C1 auf Mg zwar zweifellos bilden, daB sie unter 
den gegebenen Reaktions-Beditigungen aber unbestiindig sind und sofort 
nach ihrer Entstehung einen Zerfall im S h e  des oben angefiihrten Scliemas 
erleiden. 

Um die Reaktion von i-C,H,, . C1, bzw. von n-C,H, . C1, mit Mg zu maBigen, 
haben wir als neutrales Vrrdiinnungsmittel T o  luo 1 zugesetzt ; unerwarteter- 
weise erhielten wir dabei die entsprechenden 1) -a lkyl -subs t i tu ie r ten  
Toluole:  p-C,H,,. C,H,. CH, bzw. p-C,H,. C,H,.CH,; die p-Stellung 
der eingetretenen Alkylgruppen wurde durch 0 x y d a t  ion init Hilfe von 
Chromsiiure-Gemisch zu Tereph  t h a l s  au re  bewiesen. Wahrscheinlich geht 
dabei die Reaktion in folgender Weise vor sich: CH,.C,H, + z R.MgC1 
--f CH, . C,H, . R + R . H + MgCl, + Mg, oder : z R . MgCl --f z R + MgCI, + 
Mg ; CH, . C,H, + z R +- CH, . C,H,. R + R . H. Die andere miigliche 1%- 
klarung - eine Art Friedel-Craftsscher Reaktion unter Mitwirkung 
von MgC1, - wurde durch einen speziellen Versuch widerlegt : Wasserfreies 
MgC1, rief auch bei 4-stdg. Kochen keine Einwirkung von i-C,H,,.CI auf 
‘I‘oluol hervor. Octylchlorid reagierte in Anwesenheit von Toluol ebenfalls 
nicht mit Mg - wohl infolge bedeutender Senkung der Temperatur (die 
IJmsetzung von C,H,, . C1 niit Mg beginnt erst bei 170~). 

Anhangsweise sei mitgeteilt, daB die in unserer ersten -4rbeit dieser 
Reihe6) erwiihnte krystallinische Subs tanz  vom Schinp. z o g - z ~ ~ O  - ein 
Nebenprodukt der Darstellung von magnesium-organischen Verbindungen 
aus C,H,.CI und Mg - sich als p-Phenyl -d iphenyl ,  C6H,.C6H,.C,H, 
erwiesen hat. Letzteres wird wahrscheinlich durch Zusainmenwirken von 
C,H,.MgCl bzw. von (C,H,),Mg, niit p-Dichlor-beozol ,  das im Chlor- 
beiizol in kleiner Menge als Verunrein.igung stets enthalten ist, gebildet : 

. C,H, . C1+ C,H, . C,H, . C,H, + MgC1,. Eine andere mogliche Bildungs- 
weise dieses Kohlenwasserstoffs kann auf der Einwirkung von freien 

2 C,H5. MgCl + C1. CcH4. C1 --t CGH,. CGH,. C,H, + 2 MgCl,, (C,jHJ,Mg + C1 

‘j) loc. cit., S .  2586. 
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Pl ienyl -Radika len  auf Diphenyl  beruhen, das bei der obigen 
Reaktion irnmer in betrachtlicher Menge als Keber produkt entsteht : 
C,H,. C,H, + z CsH, -+ C,H, . C,H,. C,H, + C,H,. Iliese L-nisetzung ware 
analog der erwahnten Bildung von p-alkyl-substitutierttn Toluolen. 

Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
I) Binwirkung v o n  Magnesium auf Isoaniylchlor id .  

20 g Mg-Spane (4- I Krystall Jod) wurden in einem Rundkolben (mit 
RiickfluBkiihler, der niit einem CaCI,-Rohr verbunden war) mit IOO g Iso- 
aniylchlorid (aus Garungs-Aniylalkohol dargestellt) 3 Stdn. gekocht. Die 
Reaktion geht unter Selbsterhitzung vor sich, die Teniperatur steigt im Innern 
des Kolbens unter betrachtlicher Gaseritwicklung von IOOO bis auf 120~. 
Die entweiclienden Gase wurden niit Hilfe einer Iialtemischuiig kondensiert 
(Ausbeute an eir?em Gemisch von I sopen tan  umd Amylen etwa 30 g). 
Das Reaktionsprodukt - ein graues Pulver - wurde mit verd. Salzsaure 
versetzt, dabei schied sich ein 01 (annahernd 23 g) aus. Nach mehrmaliger 
fraktionierter nestillation wurde die Hauptfraktion vom Sdp. 158 - 1610 
(etwa 4 g) isoliert; reines 2 .7-Dimethyl-octan siedet bekanntlich bei 159~. 

0.1368 g Sbst.: 0.4223 g CO,, 0.1916 g H,O. 

L)as erwihr:.te Pentan- mid Aniylen-Gemisch siedete bei 27-3zo (Sdp. 
von Isopentan 27.g0, \-on y-Amylel!., C,H,. (CHJC: CH,, 31 -32O, von Tri- 
ixcthyl-Sthylerz, (CH,),C : CH . CH,, 38O) und ergab beim Broniieren ein Ilibromid 
voin SdpI5 64-66O (:l-,~iiiylen-L)ibroinid: Sdp.i, 68- 7107), Trimethyl- 
athylen-Dibroiiiid : Sdp.,, 64 -66O 8). Unser Amylen ist deirinach wahrschein- 
lich ein Geniisch von -I-hniylen und Trimethyl-athylen ; die Bildung von 
y-Amylen ist leicht begreiflich, da der Garungs-Amylalkohol neben dein Iso- 
aniylalkohol auch 2-Metliyl-butan&( I ) ,  CH, . CH, . (CHJCH , CH, . OH, ent- 
halt; das 'I'rirnetli?;l-athylen erdsteht wahrscheinlich durcli Isomerisation. 

2 )  Einwirkung von Isoaniylchlor id  und  Magnesium auf Toluol. 
Das Gemisch von 60 g Isoamylchlorid und 12 g Mg-Spanen (+ I Krystall 

Jod) wiirde in einem niit Riickflufikiihler versehenen Rundkolben zum 
Sieden erhitzt; dann wurden, nach dein Beginn der Iieaktion, 50 g Toluol 
innerhalb I Stde. zugetropft ; dabei entwichen bedeutende Mengen P e n t  an  
und Am ylen. Ijas Reaktionsprodukt wurde niit verd. Salz$8,ure versetzt 
und das ausgeschiedene 0 1  melirfach fraktioniert destilliert ; Ausbeute : 
etwa 10 g einer farblosen Fliissigkeit voni Sdp. 2og-z11~, di l  = 0.8644, 

Clo€Iz2. Ber. C 84.40, H Ij.60. Gef. C 84.19, 13 1.5.07. 

n'LIJ ,, - - 1.4950; p- Isoaniy l - to luol  siedet bei 213O, d9 = 0.8643~). 
0.1241 g Sbst.: 0.4046 g CO,, 0 .1254  6 H20. 

C,,H,,. Uer. C 88.81, H 11.19. Gef. C 88.92, H 1 1 . 3 1 .  

Zwecks O s y d a t i o n  wurden 5 g des Kohlenwasserstoffes mit einem 
,Geniisch von 55 g K,Cr,O,, 80 g Schwefels5,ure und 130 ccm Wasser 14 Stdn. 
gekocht. Die ausgeschiedene Te reph tha l sau re  wurde abfiltriert, in 

7)  Wassi l jew,  Jonrn. Iiuss. phys.-chem. Ges. 30, 99.7 
8 )  I p a t i e w ,  Journ. Kuss. phys.-chem. Ges. 27, 357.  
9,  B i g o t ,  F i t t i g .  A .  111, 162. 
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Soda aufgelost und durch Ansauern wieder ausgefallt ; aiiiorphes Pulver, 
sublimiert beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, ist unlhslich in Ather. 

3) E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  auf  n - E u t y l c h l o r i d .  
13 g Mg-Spane (+ I Krystall Jod) urtd 50 g n-C,H,Cl reagieren beiin 

Erwarmeii auf 7 S 0  (nach dem Heginri der Einwirkung iiiu13 man das Geinisch 
etwas abkiihlen); bei 79--82O dauert die Iieaktion etwa 3 Stdn. .\us den1 
Produkt wurdev , durch Zusatz verd. Salzsaure uiid darauffolgeiide T:rak- 
tionierung des ausgeschiedenen oles, 3 g einer farblosen Fliissigkeit voni 
Sdp. I Z j - 1 2 7 '  isoliert, d:: = 0.7058; riach v. -4uwers und EisenlohrlO) 
siedet n-Octan  bei I Z ~ O ,  dli.'' - 0.7046. 

4) E i n w i r k u n g  \-on n - B u t y l c h l o r i d  urid Magnesiui i i  a u f  'I'oluol. 
10 g Mg-Spane (+ I Krystall Jod),  40 g n-Butylchlorid und 30 g Toluol, 

'l'eiiiperatur 79-8z0. Reaktionsdauer j Stdn ; ails den1 I'rodukt wurden 4 g 
eines bei 197 - 199" siedenden Kohlenwasserstoffes isoliert : cli:; --= o.8051, 72;; = 

1.4940. ~ ~ - n - B u t y l - t o l u o l s i e d e t  bei 198-19g0, d:4 -0.8613, ni,' =-: 1 . 4 9 1 2 ~ ~ ) -  
Eei der O s y d a t i o n  init Chronisanre-Geniiscli wurde 'I 'erephth a l s a u r e  

erhalten ; eine Titration der durch Subliiiiieren gereinigten Saure iiiit ROH- 
I,iisur?g ergab das Molekulargewicht 170 (ber. 166). 

j) E:in IV i r k u n  g 1-0 11 M a  gn  e s i u in a u  f n - 0 c t y 1 c h lo r i d. 
Ueiiii Erhitzeii eines Ckiiiisches i70ii 7 g Mg-Spaiien (-1 I Krystall Jod) 

niit j j g n-Octylchlorid begirint die Reaktion bei 170", d a m  iiiuW i i im 

abkiihlen, sonst wird die Einnirkung zu stiiriiiisch ; rwch etwa 4 Stdii. ist 
die l'irisetzung volletldet. I h s  Produkt wurde iiach deiii Abkiihlen iiiit 
verd. Salzsaure versetzt, das ausgeschiedne 01 abgetreiint und fraktioniert 
clestilliert: I) Sdp. I Z Z - I . ~ ~ " .  . . 3.5 g ( O c t a n  -+ O c t y l e n ) ,  2 )  15.5 --2ooO, 
.{) Sdp.13 1j7-162". . . g g ( H e s a d e k a n ) .  I)ie dritte !:r;l.ktion lii-ferte 
bei erneiiteni 1)estillieren 7 .  j g voin Sdp.la 157 ~~ rbo", I'rstarruiigspunkt 
- m - ~ ~ ) O :  n-Heuadekan hat, wie bekmnt,  den Schiiip. IS" urid den S ~ l p . ~ ~  I j 7 . 5 0 ' 2 ) .  

Bcr. C S ~ . X I ,  1% 1.5 1 . 4 .  
0 .14" g S1,st.: O . + t l i  g co2,  0.1glo  R H 2 0 .  

C16€I:14 Gef. C S ~ . T L ,  I I  1.5.0.j 

1)ic erhte I.'raktion (Sdp. \ O I I  jr-Octan 12.j'', Tori wOctc>i i - ( i )  111--  11 .> 1,; j )  \\-iirdr 
clicnialls aiialysicrt : 

C ) . l O , j U  :: S1,st.: O , , j 2 7 S  g CO?. 0 . 1 ~ ~ 0  y, I I2O.  
C,HI,. Ilcr. C X 4 . 1 1 ,  €I 1.j.89. ~~~ ChH1,;. l k r .  C 

( k f .  c s4.42.  €1 l , j . ( l O .  

Eeini I'ersuch iiiit Kohlendiosyd wurde das obeneru;$,lintc (kiiiisch 
vo11 t?-C8Hl,. C1 und Mg (+ I Krystall Jod) unter Durchleiteii von trockneiii 
CO, 2 .  j Stdn. ani Riickflufikiihler gekoclit. Das Produkt wirde mit verd. 
Schwefelsaure versetzt, das ausgeschiedene 01 abgetreiint und niit Soda- 
Liisung ausgewaschen : ails der alkalischen Fliissigkeit wurden fliichtige 
I!eiiiiengungen iiiit n'asserdairipf abgetrieben, der Kest wurde mit Schwefel- 
>Sure angesauert und mit \Vasserdaiiipf destilliert. Das 1)estillat wurde init 
SaOH-Liisung neutralisiert, rr i i t  Ather ausgeschiittelt, die waflrige Pliissig- 
k i t  bis auf ein ldeiiies Volunien abgedampft, filtriert und mit Schwefelsaure 



angeziiuert; die ausgeschiedere Pe largons i iure  wurde mit Ather ausge- 
zogen, die atherische 1,osung niit Ka,SO, getrocknet, der &her abgetrieben 
und der Rest in] Exsiccator getrocknet : farblose Pliissigkeit (annaherncl 
0.2 g) , riecht nach Pelargonsaure ; Molekulargewicht jniit KOH-I,iisung 
titriert) 157.9 (ber. 158.1) 

o . i 1 ( 1 2  g -1p-S;ilz: 0.0.17s g -4s. - C&II7O2.\g Brr .  -1y Jo.71. (;ef. -1g + r . I + .  

6 )  p - I’h e n y 1- d i p h  e n y 1. 
])as in tinserer ersten Mitteilung erwi.hnte Nebenprodukt der Einwir- 

kung von Mg anf C,H,Cl - eine farblose, krystallinische Substanz voiii Schnip. 
209--211~) ~ schiuolz nach den] Subliniieren bei Z I I - Z I Z O ;  nach S c h u l t z I 4 )  
soll I’-I’heri?-l-diphen?-l bei 205*, nach Carne l ley l j )  bei 212: -213~ schnielzm. 

0 . 1  { I  I ,< Slht.: O . - l . ~ , $ i  :: C 0 2 ,  0 .071J g H Z O .  
C , N € I , ,  Her. C 9.3.3.7, H 0.1.3. ( k f .  C 94.10, H (7.08. 

299. P a u l  S c h o r i g i n ,  W. I s s a g u l j a n z  und A. G u s s e w a :  Uber 
die Einwirkung von Metallen auf Aldehyde. 

ingeii am 14. <lugust 1933.) 

In der x-oranstehendc-11. Abhardlung haben wir erwahnt, da13 durch 
ein Kiirnchen Jod a k t i r  i e r  t e s Ma gne  s i u 111 niit I3 e n z a l d e  h y d zienilich 
energisch unter Iiildung ron  Benzoin  reagiert. Diese Beobachtung ver- 
anlaBte iirjs, die E i n w i r k u n g  von. v e r s c h i e d e n e n  Meta l len  auf a r o -  
mat i sc l ie  i ind a l i p h a t i s c h e  A l d e h y d e  caher z u  untersuclien. In der 
1,iteratiir fkdc-t man iiitr Lp8rliche Angaben dariiber. So hahen U e c k n i a n n  
und P a u  1 l) bei der Hinwirkung ron Natrium auf eine iitherische Liisung r o ~  
I%enzaldehyd Hydro  - b e n z o i n  erhalten; sie forniulieren diese Iieaktion 
in folgcrider II-eise : 2 C,H, . COH + 2 Na -+ C,,H,. CH (OKa) . CH (OKa) . C,H, 

+ C,H,. CH (OH) . CH (OH) . C,H,. Nach Nef 2j  soll die:,e Keaktion 
x w h  folgendeni Schema vor sicli geheti : 

11,o 

mttii PntersuchurTgen yon S chlen  k und Mitarbeitern 
iibcr die sog. M e t a l l k e t y l e  - Binwirkui~gsprodukte yon metallischeni 
Sa jbzw. 1;) auf Diarylketone - niiichten wir hier nur g:inz kurz hinweisen. 
Swh S ch  lev. k sollen die Metallketyle 17erbindungen niit j wertigeiri C-Atom 
seiri: L%r2C0 -t Nn --f Xr,C.ONa; vor kurzein hat aber 13achniaiin4) gezeigt, 
d.aW ill Il‘iikliclikeit ein stark (zu (19 ‘Io) 11:ich rechts verschobene~ Gleicli- 
gewicht zwiscliea iiionoiriolekularen Metallket\-len mid biiiiolekularen P ix -  
koii.:iten bestelit: z A4r2C() + 2 Ka + I -\r,C. ()Ka :-+ .h,C (OSaj . (SaO) CAr2. 

14) A.  l i 4 ,  2.30. l a )  Jvurii .  (liein. SOL. 1,oiitlon :!7, 71:. 
1 )  -1. 46(i, I 18 i ) r ’ .  9 )  A. 308, 2 0 4  rs99. 

I< .  44, 118.3 [ I ~ I I ! ,  46, 2840 1151.3-, 45, -1Sf1 
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