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angesjuert; die ausgeschiedene Pelargonsiure wurde mit Ather ausge-
zogen, die dtherische Losung mit Na,SO, getrocknet, der Ather abgetrieben
und der Rest im Exsiccator getrocknet: farblose Fliissigkeit (annihernd
0.2 g), riecht nach Pelargonsiure; Molekulargewicht (mit KOH-Losung
titriert) 157.9 (ber. 158.1)

0.1162 ¢ Ag-Salz: 0.0478 g Ag. — CH;0,Ag. Ber. Ag jo.71. Gef. Ag j1.14.

6) p-Phenyl-diphenyl
Das in unserer ersten Mitteilung erwdhnte Nebenprodukt der Einwir-
kung von Mg auf C;H,Cl — eine farblose, krystallinische Substanz vom Schmp.
200—211% — schmolz nach dem Sublimieren bei 211—212°%; nach Schultz!?)
soll p-Phenyl-diphenyl bei 205%, nach Carnelley?®) bei 212 —213° schmelzen.
01314 g Shst.r 04534 g CO,, 00714 g H,0.
CHypo Ber. € 93.87, H6.13. Gef. C 94.10, H 6.08.

299. Paul Schorigin, W.Issaguljanz und A. Gussewa: Uber
die Einwirkung von Metallen auf Aldehyde.
(Fingegangen am 14. August 1933.)

In der voranstehenden Abhardlung haben wir erwihnt, daB durch
cin Kornchen Jod aktiviertes Magnesium it Benzaldehyd ziemlich
erergisch unter Bildung von Benzoin reagiert. Diese Beobachtung ver-
anlaBte uns, die Einwirkung von verschiedenen Metallen auf aro-
matische und aliphatische Aldehyde rnidher zu untersuchen. In der
Literatur findet man nur sparliche Angaben dariiber. So haben Beckmann
und Paull) bei der Einwirkung von Natrium auf eine dtherische Losung von
Benzaldehvd Hvydro-benzoin erhalten; sie formulieren diese Reaktion
in folgender Weise: 2 C;H,;.COH + 2 Na -» C;H;.CH (ONa).CH (ONa).C/H;

10 CGH,.CH(OH).CH(OH).CgH,. Nach Nef?) soll diese Reaktion
nach folgendem Schema vor sich gehen:

H  NaO—._H L _H H H
-~ _ ~ L O . ~ —
<eH, 7 N S<lem, T, e s SR,

ONa ONa

2 Na + 0:C

Auf die interessanten Untersuchungen von Schlenk und Mitarbeitern3)
iiber die sog. Metallketyvle — Kinwirkungsprodukte von metallischem
Na (bzw. K) auf Diarylketone — mdchten wir hier nur ganz kurz hinweisen.
Nach Schlenk sollen die Metallketyvle Verbindungen mit 3 wertigem C-Atom
seinn: Ar,CO + Na — Ar,(.ONa; vor kurzem hat aber Bachmann?) gezeigt,
daf} in Wirklichkeit ein stark (zu 99 %) nach rechts verschobenes Gleich-
gewicht zwischen monomolekularen Metallketylen und bimolekularen Pina-
konaten besteht: 2 Ar,CO + 2 Na — 2 Ar,C.ONa == Ar,C(ONa). (NaO)CAr,.

Wy AL 174, 230, 13) Journ. chem. Soc. London 37, 71z,

AL 266, 1 T189r10. %) AL 308, 264 1899 .

3 B4, 1183 T1grr!, 46, 2840 19137, 47, 430 1914,

) Journ. Amer. chem. Soc. 85, 1179 (1933 .
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Schaaf?) hat gefunden, daB metallisches Kupfer sich in Benzaldehyd
{(bei Gegenwart von Benzol oder Toluol) unter Bildung einer griinen I'liissig-
CeH,. CH— CH C,H, keit auflost; diese scheidet schwerldsliche griine

Krystalle ab, die vielleicht ein Cu-Alkoholat des
O—Cu—O Hydro-benzoins von nebenstehender Formel sind.

Bei unseren Versuchen haben wir den Benzaldehyd mit der gleichen
Menge Toluol (zur MdBigung der Reaktion) verdiinnt und mit verschiedenen
Mengen Mg-Spine (0.5 bzw. 0.05 g-Atom Mg auf 1 Mol. C(H;.COH) 4 1
Jod-Krystall 2—4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach zweckmalliger
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurde im ersten TFalle (mit o.5 g-
Atom Mg) Benzoin (Ausbeute an rohem Produkt etwa 409, an reinem
etwa 209, d. Th.), im zweiten Fall (it 0.05 g-Atom Mg) Benzylbenzoat
(Ausbeute etwa 77 9%, d. Th.) erhalten. Nebenbei sei ben:erkt, dall unser
Benzoin, wie auch ein in der gewthnlichen Weise (it Hilfe von KCN) dar-
gestelltes Priaparat bei der (OH)-Bestimmung nach Zerewitinoff die An-
wesenheit von anpédhernd 1.70 (OH), anstatt 1.00 (OH), je Molekiil zeigte;
offenbar wird Benzoimn in Pyridin-I,osung in betrichtlichem Umfang eno-
lisiert®): CeH;.CO.CH(OH).CH; <= CH,.C(OH):C(OH).CH,.

Da Gomberg und Bachmann?) Benzoin aus DBenzoesiure-estern
mit Hilfe von Mg - Mg]J, dargestellt haben, kénnte man vermuten, dafl
das Benzoin bei unseren Versuchen aus primir gebildetem Benzylbenzoat
entsteht; wir haben jedoch eine Toluol-Lisung von Benzylbenzoat (1 Mol.)
mit Mg-Spinen (0.5 g-Atom) - I Jod-Krystall 6 Stdn. ohne Erfolg gekocht;
der Ester wurde quantitativ zuriickgewonnen. Ebenso erfolglos war 7-stdg.
Kochen von Benzaldehyd (in Toluol-Lisung) mit MgO. Man muB also vor-
laufig schlieflen, daf die Emwirkung kleiner Mengen Mg auf Benzaldehyd
eine katalytische, die dquivalenter Mengen dagegen eine chemische ist. In
diesem T'all kénnte man die beiden Prozesse vielleicht wie folgt formulieren:

1 GH,.C.H _  H.C.GH, CH,.C.H  H.C.CH,.
I g > ( u i )
O O Mg O
CoH, CH. - HL.C.CH,. CH,.C H,C.CH,
—> Mg < \*/ ) - T
A o O 0
2 CH,.C.H H.C.C,H,
Mgk > H, + (CH, . C—O—Mg—O—C.C,H,)
O N N
SCHLCCLGH, > GH € CGH, — G, O CHLGH,
| Lo
O0—Mg—O OoH OH 0 OH

Als wir dann die Finwirkung von Magnesium auf Anisaldehyd
und Piperonal untersuchten, fanden wir, dal der Anisaldehyd Anisil

3) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 126, 237 [1922].

%) Scheuing, A. 440, 72 [1924], hat gefunden, daf Benzoin durch KOH teilweise
zu seinem Dienolat, d. h. zu Stilbendiolkalium, C;H;.C(OK):C(OK).C¢H;, umgelagert
wird. ") Journ. Amer. chem. Soc. 50, 2762 [1928].
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ergibt, wihrend Piperonal iiberhaupt nicht reagiert. Das Anisil bildet sich
offenbar durch Oxydation von priméir entstehenden Anisoin : 2 CH,0.C H,.COH

-~ CH,0.CgH,.CO.CH(OH).CH,.OCH, 7‘H°( » CH,0.CeH,.CO.CO.CeH,
.OCH,, denn Fischer und Stoffers8) haben bei der Umsetzung von Aryl-
magnesiumsalzen mit CO unter Druck die Autoxydation der primir ent-
stehenden Benzoine zu den entsprechenden Benzilen beobachtet.

Von anderen Metallen haben wir das Verhalten von Cu, Zn, Al und
Fe untersucht und gefunden, daB mit HgCl,-Lisung angeitzte Al-Spine
mit einer Lisung von Benzaldeliyd in Toluol sehr energisch, unter merklicher
Auflésung von Al und Bildung von Benzoin (Ausbeute etwa 609, d. Th.),
reagicren. Die anderen, oben erwihnten Metalle waren wirkungslos; nur bei
Anwerdung von Kupfer wurde die Ausscheidung ziemlich kleiner Mengen
griiner Krystalle beobachtet, die aber, im Gegensatz zu den Angaben von
Schaaf, schr unbestindig waren: schon beim Liegen an der Luft schlug
ihre griine Ifarbe in blau nm, und bei der Einwirkung von Salzsiure wurden
sie vollkommen farblos.

Aliphatische Aldehvde reagieren ebenfalls mit Mg und Al, aber
in ganz anderer Richtung als die aromatischen: sie erleiden unter Abspal-
tung von Wasser cine Kondensation zu bimolekularen unge-
sidttigten Aldehyden: R.CH,.COH + R.CH,.COH — R.CH,.CH:C(R)

.COH + H,0O. In diesem Falle ist die Menge des angewandtem Mg (0.5 oder
0.05 g- ALom) ohne LinfluB auf den Reaktionsverlauf. Der Isovaleraldehyd
lieferte das bereits bekannte a-Isopropyl-f-isobutyl-acrolein (Diiso-
valeraldehyd)®), (CH,),CH.CH,.CH:C(COH).CH(CH,),, der =n-Capryl-
aldeliyd das noch nicht beschriebene a-n-Hexyl-B-n-heptyl-acrolein:
CH,.[CH,];.CH:C(COH).CH,. [CH,],.CH,, eine farblose I'liissigkeit von
schwachem, fettartigem Geruch: Sdp.; 148 —140°, d% = 0.8483, ni¥ = 1.4612.
Dieser ungesdttigte Aldehyd zeichnet sich durch groBe Unbestindigkeit
und leichte Oxydierbarkeit an der Luft aus. Dasselbe Produkt erhielten
wir bei der Reaktion des n-Caprylaldehyds mit Al-Spanen.

Beschreibung der Versuche.
1) Benzoin aus Benzaldehyd.

Fin Gemisch von 20 g Benzaldehyd, 20 g Toluol und 2.2 g Magne-
sium-Sparen (0.5 g-Atom Mg auf 1 Mol. CH,.COH) + 1 Krystall Jod
wurde 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Das Produkt — eine braune
Masse, die betridchtliche Mengen Mg enthielt — wurde nach dein Erkalten
mit Wasser und verd. Salzsiure versetzt. Das obenauf schwimmende Ol
wurde abgetrennt und mit Soda-Losung ausgewaschen (aus der alkalischen
Losung wurden beim Ansduern etwa 0.5 g Benzoesdure gewonnen); dann
wurde das Toluol abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert.
Die Hauptfraktion (8 g, Sdp., 168—171% ergab beim Krystallisieren aus
heilem Alkohol annédhernd 4 g farbloser Krystalle vom Schinp. 133°; eine
MlSthIObe mit Benzoin zeigte keine Schmp.-Depression.

) A 000 253 [1933].

9) Dazu sei bemerkt, dall Riban (Bull. Soc. chim. France [2] 18, 62 [1872]) Diiso-
valeraldehyd beim Krhitzen von Isovaleraldehyd mit Zink im Rohr auf 140° erhalten
hat; dieselbe Kondensation beobachtete er auch beim Erhitzen von Isovaleraldehyd
allein auf 220—230°.
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Bei der Anwendung von Aluminium wurde ein Gemisch von 20 g
Benzaldehyd, 2o g Toluol und 2.5 g Al-Spinen (mit HgCl,-Losung angeatzt,
dann rasch nacheinander mit Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen
und getrocknet) 1.5 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Die Umsetzung voll-
zieht sich sehr energisch, unter Aufkochen des Gemisches. Das nach dem
Versetzen mit verd. Salzsiure abgetrennte Ol schied beim Stehen Krystalle
(etwa 6 g) aus, die abfiltriert wurden. Das iibrig gebliebene Ol wurde im
Vakuum destilliert; hierbei gingen 6 g bei 169—171° (7 mm Druck) iiber,
das Destillat erstarrte nach dem Iirkalten krystallinisch. Die Ausbeute
an Benzoin (Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 133% betrug
insgesamt 12 g (609, d. Th.).

0.1085 g Shst.: 0.3142 g CO,, 0.0548 ¢ IO,

CiaH,,0,. Ber. € 79.21, H 5.70. Gef. € 78.98, H 5.05.

Hydroxyl-Bestimmung nach Zerewitinoff (in Pyridin): o.2075 g Sbst.: 39.6 ccm
CIIy (19° 753.8 mm). Ber. fiir ¢ 1,0 (0OH): 8.029, (OII) = 1.00 (OH). Gef. 13.529,
(OH) = 1.69 (OH). — 0.1292 ¢ nach der KCN-Methode dargestelltes Benzoin: 26.0 ccan
CH, (27° 748.7 mm). Gef. 13.509% (OH) = 1.72 (OH).

2) Benzvlbenzoat aus Benzaldehyd.

20 g Benzaldehyd (1 Mol.), 20 g Toluol, 0.2 g Magnesium-Spine
(0.05 g-Atom) und 1 Krystall Jod wurden 4 Stdn. am RickfluBkithler gekocht.
Aus dem Reaktionsprodukt wurden isoliert: 7 g unverinderter Benzaldehyd
und 10 g Benzylbenzoat (Sdp.;, 168 —170% di = 1.1235, n} = 1.506G0)10),
das beim Verseifen Benzoesdure ergab. Im Reaktionsprodukt wurde
auch Benzoin (durch die bekannte Reaktion mit alkohol. KOH-Losung)
nachgewiesen.

3) Linwirkung von Magnesium auf Anisaldehyd.

20 g Anisaldehyd, 20 g Toluol, 2.2 g Magnesium-Spédne und 1 Krystall
Jod wurden 3 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Bei der iiblichen Auf-
arbeitung des Reaktionsproduktes wurden erhalten: 10 g unverdnderter
Anisaldehyd (Sdp., 123—125% und 7 g einer hoheren Traktion, die beim
Umkrvstallisieren aus Alkohol goldgelbe, nadelférmige Kryvstalle yvom Schmp.
1300 ergab; bei derselben Temperatur schmolz eine Mischprobe mit Amnisil.

4) Einwirkung von Magnesium auf Isovaleraldehyd.

Fin Gemisch von 40 g Isovaleraldehyd, 40 g Toluol, 1.5 g Magnesium-
Spanen und 1 Krystall Jod wurde 6 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht; die
Mg-Spéne bedeckten sich hierbei mit einer gelatirtsen Schicht. Das Produkt
wurde nach dem Erkalten mit verd. Salzsiure versetzt und das ausgeschiedene
Ol abgetrennt; aus dem Ol wurden Toluol und Isovaleraldehyd abdestilliert
und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Nach 2 Destillatioren wurden
7.5 g einer farblosen Tlissigkeit (Sdp.; 63° von frucht-artigem Geruch
erhalten; di = 0.8531, =} = 1.4440; nach Literatur-Angaben!!) siedet
Diisovaleraldehvd (x-Isopropvl-2-isobutvl-acroleir) unter 2o mm Druck

10y Nach Cohn (Die Ricchistotfe, 2. \ufl., S. 184) hat Benzylbenzoat folgende pliysi-
kalische Koustanten: Sdp. , ; 150, d' = 1.224, 0§y = 1.5C9.
) Kohn, Monatsh. Chiem. 17, 131: Giss u. Hell, B. 8, 3721 (18750
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bei 86° und hat d;' = 0.8510. Das Produkt zeigte die gewthnlichen Aldehyd-
Reaktionen und oxydierte sich Zuflerst leicht an der Luft.

0.1084 g Shst.: 0.3060 g CO,, o.1115 g H,0.
CioH50. Ber. C 77.85, H 11.77. Gef. C 77.00, H 11.51.

5) Einwirkung von Magnesium auf n-Caprylaldehyd.

Ein Gemisch von 30 g n-Caprylaldehyd, 30g Toluol, 1 g Magnesium-
Spinen und 1 Krystall Jod wurde 4.5 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach
der iiblichen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurden erhalten: 11 g
unverdndert gebliebener Caprylaldehyd und 10 g einer Fliissigkeit vom
Sdp.; 148—149%; d% = 0.8483, n)) = 1.4612.

0.1231 g Sbst.: 0.3646 g CO,, 0.1416 g H,0.

CyeH O, Ber. C 80.59, H 12.69. Gef. C 80.78, H 1:2.87.

Mol.-Gew.-Bestimmung (in Benzol) ergab 229.2; ber. fiir C;gH,,0 238.2.

Beim Aufbewahren wird das Produkt sehr rasch oxydiert, dabei steigen
seine Dichte, sowie der Brechungsindex und O-Gehalt merklich. Das Ol
zeigte die gewthnlichen Aldehyd-Reaktionen und gab ein dliges Semicarbazon.
Die entsprechende Sdure konnte aber durch Oxydation mit Hilfe von Ag,O
nicht erhalten werden'?). Trotzdem darf man wohl schlieBen, dall unser
Produkt der Dicaprylaldehyd (a-n-Hexyl--n-heptyl-acrolein), C,H,,.CH:
C(CH,;) . COH, ist.

6) Einwirkung von Aluminium auf n-Caprylaldehyd.

Die Umsetzung zwischen 20 g n-Caprylaldehyd mit 2 g angitzten Alu-
minium-Spinen geht in Gegenwart von 20 g Toluol beim Kochen des
Gemnisches sehr energisch vor sich. Aus dem Reaktionsprodukt wurden 6.6 g
des soeben heschriebenen Dicaprylaldehyds erhalten.

300. A. Hantzsch und A. Burawoy:
Zur Konstitution der Triarylmethyl-Verbindungen.
(Eingegangen am 26. August 1933.)

In einer soeben erschienenen Mitteilung?) will P.Petrenko-Krit-
schenko die lingst allgemein aufgegebene Rosenstiehlsche ester-artige
Auffassung und Formulierung der Triphenyl-methan-Farbstoffe
X.CAr, als richtig nachgewiesen haben. Dieser Versuch scheitert aber
bereits an der Tatsache, dal3 diese Verbindungen bekanntlich Salze, nicht
Ester sind. Es konnte daher vielleicht iiberfliissig erscheinen, auf obige
Ausfithrungen niher einzugehen, wenn sie nicht auch verschiedene unhalt-
bare Einwande gegen die vor uns?) vertretene Auffassung dieser Verbindungen
als , konjugiert-chinoide“ Salze enthalten wiirden, deren Absorption nach

v/

12) perkin, B. 16, 211 {18831, hat ebenfalls gefunden, daB3 der Didnanthaldehyd,
C,4H,60, bei der Einwirkung von Ag,0 vollkommen zersetzt wird.

5y P. Petrenko-Kritschenko, B. 66, 1049 [1933..

?) A, Hantzsch, B. 32, 509 [1919]; A. Burawoy, B. 64, 1635 1931]; s. auch
die dhnlichen Ansichten von I. Lifschitz, Reec. Trav chim. Pays-Bas 43, 654 [1924]);
W. Konig, Journ prakt. Chem. [z‘j 112, 1 {1925); E. Weitz, Ztschr. Elektrochem. 34,
538 [1928].
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