
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 

Jourii. .liner. cliem. SOC. 5 5 ,  1179 [19.;3 
rgr4 . .  
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S c h a a f 5 )  hat  gefunden, da13 metallisches K u p f e r  sich in B e n z a l d e h y d  
(bei Gegenwart von Benzol oder Toluol) unter Bildung einer griinen Flussig- 
c,H,. CH- CH. C,H, keit auflijst ; diese scheidet schwerlosliche griine 

I I Krystalle ab, die vielleicht ein C u - A l k o h o l a t  d e s  
0-cu-0 H y d r o  - b e n z o i n s  von nebenstehender Forinel sind. 

Bei unseren Versuchen haben wir den Benzaldehyd mit der gleichen 
Menge l'oluol (zur MaiBigung der Reaktion) verdiinnt und mit verschiedenen 
Mengen Mg-Spane (0.5 bzw. 0.05 g-Atom Mg auf I Mol. C,H,.COH) + I 
Jod-Krystall 2 --4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach zweckni5Biger 
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurde iin ersten Falle (mit 0.5 g- 
Atom Mg) Benzoin  (Ausbeute an rolieni Produkt etwa 4oo0, an reinem 
etwa zo./, d. Th.), im zweiten Fall (niit 0.05 g-Atom Mg) 13enzylbenzoat  
(Ausbeute etwa 77 76 d. Th.) erhaltea. Nebenbei sei ben:erkt, daB mser 
Benzoin, wie auch ein in der gew611nliclien Weise (niit Hilfe von KCN) dar- 
gestelltes Praparat bei der (OH) -Bestinimung nach Zerewi t inof f  die An- 
wesenheit von anr 3.herr-d 1.70 (OH), anstatt 1.00 (OH), je nlolekiil zeigte ; 
offenbar wird Benzoin in Pyridin-1,osun.g in betriichtlichein Unifang eno- 
lisiert 6, : C,H, . CO . CH (OH) . C,H, :+ C,H,. C (OH) : C (OH) . CGH,. 

Da Goniberg  und 13 achmann') Benzoin aus neiizoe.3,ure-estern 
init Hilfe von Mg + Mg j2 dargestellt haben, konnte man verniuten, da13 
das Benzoin bei unsereii. Versuchen aus primiir gebildetein B e n z y l b e n z o a t  
entsteht ; wir haben jedoch eine Toluol-Liisung von Benzylbenzoat (I Mol.) 
mit Mg-Spanc-n (0.5 g-Atom) 4- I Jod-Krystall 6 Stdn. oline Erfolg gekocht; 
der Ester wwde quantitativ zuriickgewonnen. Ebenso erfolglos war 7-stdg. 
Kochen von Benzaldehyd (in 'I'oluol-Losung) niit MgO. Man muB also vor- 
18ufig schlieiBen, dafl die Uinwirkung kleiner hlengen Mg auf Benzaldehyd 
eine katalytische, die ikpivalenter Mengen dagegen cine chemische ist. In 
dieseni Fall konnte ninn die beiden Prozesse vielleicht wie folgt forniulieren 

C,H,. CI. H H.C.CyHij - C,H, C H,C.C,H, 
'4 / \ 

& 0  0 0 
-+ llIg + 

2. CGHj.C.H H . C . C,H, 
-f Mg -+ -+ H, 4- (CGH, . C-0-Mg-0-C. CGHj) 6 b A r\ 

-- C,H,.C C . C,H, +- C,H, . C --C . C,H, + CFHj. C-CH. C,H,. 
I I I I I1 I 

0-Mg- 0 O H  OH 0 OH 

Als wir dann die E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  auf A n i s a l d e h y d  
und P i p e r o n a l  untersuchten, fanden wir, daiB der Anisaldehyd Anis i l  

5 )  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 126, 237 [1922:. 

S c h e u i n g  , -4. 440, 72 [1924], hat gefunden, dalJ Benzoin durch KOH teill$-eise 
zu seinein Dieiiolat, d .  11. zu Stilbendiolkalium, C,H,. C (OK) : C (OK).  C,H,, umgelagert 
wird. 7, Journ. Amer. diem. SOC. 60, 2762 [1928]. 
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ergibt, wahrend Piperonal iiberhaupt nicht reagiert. Das Anisil bildet sich 
offenbar durch Oxydation von primar entstehenden Anisoin : 2 CH,O . C,H,. COH 
--f CH,O. C,H,. CO . C H  (OH) . C6H,. OCH, E$+ CH,O . C,H, . CO . CO . C,H, 
.OCH,, denn Fischer  und Staffers*) haben bei der Umsetzung von Aryl- 
niagnesiumsalzen mit CO unter Druck die Autoxydation der primar ent- 
stehenden Benzoine zu den entsprechenden Benzilen beobachtet. 

\Jon anderen Metal len haben wir das Verhalten von Cu, Zn, A1 und 
Fe untersucht und gefunden, daB mit HgCl,-Lijsung angeatzte Al-Spane 
init einer Liisung von Benzaldehyd in Toluol sehr energisch, unter merklicher 
Auflosung von A1 und Bildung von Benzoin (Ausbeute etwa 60 "/o d.  Th.), 
reagicren. Die arderer., oben erwahnten Metalle waren wirkungslos ; nur bei 
Anwcr-dung von K u p  f e r wurde die Ausscheidung zienilich kleiner Mengeii 
griiner Krystalle beobachtet, die aber, irn Gegeiisatz zu den Angaben von 
Schao f , sehr unbestandig waren: schon beini Liegen an der Luft schlug 
ihre griine Farbe in blau 11111, ucd bei der Eiiiwirkung \-on Salzsaure wurden 
sie vollkomnien farblos. 

Aliphat ische Aldehyde reagieren ebenfalls nii'c Mg urid Al, aber 
in ganz axderer Richtung 31s die aromatischen: sie erleiden un te r  Abspal-  
t u n g  \-on Wasser  e ine Kondensa t ion  zii b imolekularen unge- 
s a t t i g t e n  Aldehyden:  R.CH,.COH + R.CH,.COH --f R.CH, .CH:C(R)  
.COH + H,O. In dieseni Falle ist die Menge des angewandtem Mg (0.5 oder 

0 . O j  g-Atom) ohne Einflul3 auf den Reaktionsverlauf. Der I sova lera ldehyd 
lieferte das bereits bekannte tc- I sop r o p  y 1- p -is o b u t y 1- acr  o le in (Diiso- 
valeraldehyd)9), (CH,),CH.CH,.CH:C(COH) .CH(CH,),, der n-Capryl-  
a lde h y d das noch nicht beschriebene tc - "1- He sy 1- p - n -hep  t y 1 - a cr o lein : 
CH, . [CH,], . CH : C (COH) . CH, . [CH,], . CH,, eine farblose Vliissigkeit von 
schwacheni, fettartigeni Geruch: Sdp., 148- 149", d;: = 0.6 483, - - 1.4612. 
Dieser ungesattigte Aldehyd zeichnet sich durch groUe Unbestandigkeit 
grid lc-iclite Oxydierbarkeit an der Luft aus. Dasselbe Produkt erhielten 
wir bei der Keaktion des n-Caprylaldehyds niit Al-Spiinen. 

Beschreibung der Versuche. 
I) Benzoin a u s  Benzaldehyd.  

Ein Gemidi von 20 g Benza ldehyd,  20 g Toluol  und 2.2 g Magne-  
sium-Spairen (0.5 g-Atom Mg auf I Mol. C,H,.COH) + I Krystall Jod 
wurde z Stdn. am RiickfluBkihler gekocht. Das Produkt - eine braune 
Masse, die betrachtliche Mengen Mg enthielt - wurde nach dein Erkalten 
niit Wasser und verd. Salzsaure versetzt. Das obenauf schwimniende 0 1  
wurde abgetrennt und mit Soda-Losung ausgewaschen (aus der alkalischen 
1,osung wurden beim Ansauern etwa 0.5 g Benzoesaure gewonnen); danii 
wurde das Toluol abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. 
Die Hauptfraktion (8 g, Sdp., 168-171~) ergab beini Kq~Adlkieren aus 
heil3eni Alkohol anniihernd 4 g farbloser Krystalle vom Schmp. 133'; eine 
Mischprobe rnit Benzoin zeigte keine Schmp.-Depression. 

') 1. boo, 2 j 3  "933;. 
y, D a m  sei bemerkt, daO R i b a n  (Bull. Soc. chim. France [z] 18, Gz [1872]) Di i so-  

v a l e r a l d e h y d  beini Erhitzen von Isovaleraldehyd mit Zink im Rohr auf 140° erhalten 
hat; dieselbe Kondensation beobachtete er auch beim Erhitzen ron  1soralernldeh)-d 
allein auf 2 2 0 - 2 3 0 ~ .  
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Hei der Anwendung von Al luni in iu in  wurde ein Gemisch von LO g 
Benzaldehyd, zo g Tol~iol und 2 . j  g Al-Spairen (niit HgCl,-Losung angeatzt, 
d a m  rasch rxcheinacder mit Wasser, hlkohol ucd Ather ausgewaschen 
und gttrocknet) 1.5 Stdn. am Riickflufikiihler gekocht. Die 1,'nisetzung voll- 
zieht sich sehr energisch, unter Aufkoclit-n des Gemisches. Das nach den1 
Versetzen mit verd. Salzsaure abgetrennte 01 schied beini Steheri Krystalle 
(etwa 6 g) aus, die abfiltriert wurden. Das iibrig geblifbene i j l  wurde ini 
1:akuuni destilliert; hierbei gingen 6 g b t i  169-171O (7 miii Druck) iiber, 
das Ilestillat erstarrte nach dem Erkalten krystallinisch. Die Xusbeute 
an Benzoin  (Schnip. nach deni I'nikrystallisieren aus hlkohol 133") betrug 
insgesarnt 12 g (Go ':" d. "11.). 

o.IOs,j g Sl,st.: 0.,<1.t2 g COL, o.oi+ri g 1ILO. 
C,,M,,O,. Ber. C 79.21, H j.70. (M.  C '78.98, H ,=,.0.5. 

EI\drosyl~llestiiniiinng n:icli Z e r e n i  t i n o f f  (in Pyridiii) : o.io7.j g Sbat . :  .<9.0 c tn i  
CII ,  ( I Y " ,  7 j j . S  niin). Ber. fiir C 1 4 1 ~ ~ 1 0 ( O ~ I ) :  8 . 0 2 0 , ; ~  ( O H )  : 1.00 (OH) .  ( k f .  ~ ~ . . j ~ ~ ~ ~  

(OH) = 1.69 (OH). ~ o . 1 ~ 9 -  g nach ckr KCS-Jletliode dargestelltrs Ernzoin: 1O.o C'CIII 

CII ,  ( 2 i o ,  7-18,? min). Gcf. 1.1.790;, ( 0 1 1 )  = 1 . 7 2  (011) .  

2) B e n z y l b e n z o a t  a u s  R e n z a l d e h y d .  
zo g B e n z a l d e h y d  (I Mol.), 20 g T o l ~ i o l ,  0.2 g Magnesiun-Spi .ne 

(0 .O . j  g-Atom) und I Krystall Jod wurden 4 Stdn. am RiickfluWkiihler gekocht. 
=\us den1 Reaktionsprodukt wurden isoliert : 7 g unverixderter Benzaldehyd 
ur:d 10 g B e n z y l b e n z o a t  (Sdp.l,, 168 -170°, rl;;: = 1.1235, nyy = I.j690)10), 
das beini Verseifen Benzoesikire ergab. I m  Reaktiorsprodukt xvurde 
auch Benzoin  (durch die hekannte Reaktion mit alkohol. KOH-Losung) 
nachgewiesen. 

3 )  Bin w i r k u n  g v on &I a g n  e s i u  ni a u f An is  a 1 de 11 y d. 
20 g Anisaldehyd, 20 g Toluol, 2 .2  g Illagnesium-Spi.ne und I Krystall 

J od wurden 3 Sidn. am IiiickfluBkiihler gekocht. Bei der iiblichen Buf- 
arbeitung des Reaktionsproduktes wurden erhalten : IO g unveranderter 
Anisaldehyd (Sdp,, 123-1250) und 7 g einer hoheren Fraktion, die beim 
I-nikrystallisieren aus Alkohol goldgelbe, nadelfijrniige Krystalle vom Schnip. 
130" ergab ; bei derselbeii Teniperatur schinolz eine Mischprobe niit - Inis  il. 

4) Ein xv i r k u n  g v on M a gn e s iu  iii a u  f I so  v a le  r a 1 d e h y d.  
Ein Geniisch von 40 g Isovaleraldehyd, 40 g Toluol, 1.5 g Magnesiuni- 

Spiinen iind I Krystall Jod wurde h Stdn. am RiickflulJkiihler gekocht; die 
Mg-Sp5.ne bedeckten sich hierbei niit eii.er ge1atii:iisen Schicht. Uas Produkt 
Tvurde nach den1 Erkalten iriit verd. Salzs5,ure versetzt und das ausgeschiedene 
0 1  abgetrennt ; aus dcin 0 1  wurden Toluol ml.d Isovaleraldehyd abdestilliert 
mid der Riickstand ini Vakuuni fraktioriiert. Nach 2 Destillatioilen wurden 
7 .  j g einer farblosen Fliissigkeit (Sdp., 63O) von frucht-artigeni Geruch 
erhalten; c1:; = 0,8531, n: = I . + ~ + o ;  nadi  Literatur-Xngabenl') siedet 
1) i i sova lera  Idehyd (cr-Isoprop~l-~-is~~biityl-acr~lei~.)  unter 20 mni Ilruck 
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bei 86O und hat  d: = 0.8510. Das Produkt zeigte die gewohnlichen Aldehyd- 
Reaktionen und oxydierte sich a d e r s t  leicht an der Luft. 

0.1084 g Sbst.: 0.3060 CO,, 0 . 1 1 1 ~  g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 77.85, H 11.77. Gef. C 77.00, H I I , ~ I .  

5) E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  auf n - C a p r y l a l d e h y d .  
Ein Gemisch von 30 g n-Caprylaldehyd, 30 g Toluol, I g Magnesium- 

Spanen und I Krystall Jod wmde 4.5 Stdn. am Riickfldkiihler gekocht. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurden erhalten : II g 
unverandert gebliebener Caprylaldehyd und 10 g einer Fliissigkeit vom 
Sdp., 148--149~; dii  = 0.8483, ni:' = 1.4612. 

0.1231 g Sbst.: 0.3646 g CO,, 0.1416 g H 2 0 .  

Mol. - (~e~~~. -Bes t immung (in Benzol) ergah 229.2;  bcr. fur C,,H,,O 238.2. 
C,,H,,O. Ber. C 80.j9, 11 12.69. Gef. C 80.78, H 1 r . 8 7 .  

Beim Aufbewahren wird das Produkt sehr rasch osydiert, dabei steigen 
seine Dichte, sowie der Brechungsindes und 0-Gehalt merklich. Das 0 1  
zeigte die gewohnlichen Aldehyd-Reaktionen und gab ein oliges Semicarbazon.. 
Die entsprechende Same konnte aber durch Osydation mit Hilfe von Ag,O 
nicht erhalten werdeni2). Trotzdern darf man wohl schliekn, da13 unser 
Produkt der D i c a p r y l a l d e h y d  (a-n-Hexyl-~-n-heptvl-acrolein), C,H,, . CH: 
C (C,H,,) . COH, ist. 

6) E i n  w i r k un  g v o n A1 u in in  i u in a u f n - C ap  r y 1 a 1 d e h y d. 
Die Umsetzung zwischen 20 g n-Caprylaldehyd mit 2 g angatzten Alu- 

minium-Spanen geht in Gegeiiwart von 20 g Toluol beim Kochen des 
Geinisches sehr energisch vor sich. Aus dem Reaktionsprodukt wurden 6.6 g 
des soeben beschriebenen D i c a p r y l a l d e h y d s  erhalten. 

300. A. H a n t z s c h  und A. Burawoy: 
Zur Konstitution der Triarylmethyl-Verbindungen. 

(E3inpgangen am 26. =\ugust 193.3.) 

In einer soeben erschienenen Mitteilungl) will P. P e t r e n k o - K r i t -  
s chen  ko  die langst allgeinein aufgegebene R osen s t iehlsche e s t e r  - a r t  ige 
A u f f a s s u n g u n d I: o r ni u 1 ie r u n g d e r T r i p  h e n y 1 - m e t  h an  - F a r  b s t o f f e 
X. CAr, als richtig nachgewiesen haben. Dieser Versuch scheitert aber 
bereits an der Tatsache, da13 diese Verbindungen bekanntlich S a l z e ,  n i c h t  
E s t e r  sb.d. Es kiinnte daher vielleicht iiberfliissig erscheinen, auf obige 
Ausfiihrungen naher einzugehen, wenn sie nicht auch verschiedene unhalt- 
bare Einwiinde gegen die VOP uns 2, vertretene Auffassung dieser Verbindungen 
als ,,konjugiert-chinoide" Salze enthalten wiirden, deren Absorption nach 

J 
~~ 

1,) P e r k i n ,  B. 16, 211  [1883i, ha t  ebenfalls gefunden, daR cler Dionanthaldehyd, 
C,,H,,O, bei der Einwirkung von &,C) vollkon~men zersetzt mird. 

') I'. I ' e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  B. 66, 1049 [1933:. 
?) -1, H a n t z s c h ,  B. 52, .jo9 ~19191; A.  E i i r a w o y ,  B. (id, 163.j 19.',1]; S .  arid1 

die iilinlichei~ -1iisicl;teii von I. J , i f s c l i i t z ,  Kec. 'l'rav chiin. Pays-Bas 43, 6 j 4  [1924]; 
\V. I iBn ix ,  Joicn prakt.  Chem. [2:  112, I j rgz . j l ;  E. \ V e i t z ,  Ztsclir. Glektrochern. 34, 
5.38 LI9281. 
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