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bis 72° eine aus Nitril und Chinolin bestehende Fraktion, wihrend reines
Chinolin den Sdp. 106°/12 mm hat. Die bis 72° siedenden Anteile wurden
mit Petrolither verdiinnt und in diese Losung unter Kiihlung getrockneter
Chlorwasserstoff eingeleitet. Von dem ausgefallenen Chinolin-Hydrochlorid
wurde abfiltriert, die triibe Losung mit entwissertem Natriumsulfat bis zur
volligen Klirung geschiittelt, das Losungsmittel verdampft und der Riick-
stand destilliert. Das reine Nitril, eine leicht bewegliche Fliissigkeit von
charakteristischem Geruch, hat den 8dp.s55—56%/12 mm; die Ausbeute
betrug 7.7 g = 30% d. Th.

5.580mg Sbst.: 11.43 mg CO,, 4. 19 mg H,0. — 3.227mg Shst.: o.302ccm N
(21.5° 749 mm).

Ce¢H,;0O,N (129.10). Ber. C 55.77, H 8.59, N 10.85.
Gef. ,, 55.87, ,, 8.40, ,, 10.69.

1.0 g Nitril wurden mit einer Losung von 1.5g Silbernitrat in waB-
rigem Ammoniak versetzt. Nach z-tigigem Stehen war das anfinglich in
Form von Oltropfen vorhandene Nitril in Lésung gegangen und sein Geruch
verschwunden. Beim Ansduern mit verd. Salpetersidure fiel ein weiller Nieder-
schlag aus, der aus Silbercyanid bestand; denn nach dem Erwirmen
mit gelbem Schwefelammonium lieB sich das hierbei gebildete Rhodan-
ammonium durch die mit Ferrichlorid eintretende Rotfirbung nachweisen.
Das Nitril reagiert in dtherischer Losung mit gepulvertem Natriumamid
unter Ammoniak-Entwicklung.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen
wir fiir ihre Unterstiitzung unseren verbindlichsten Dank aus.

298. Helmuth Scheibler und Anton Schmidt: Zur Kenntnis
der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffes, IX. Mitteil.: Uber
Diphenyl-chlor-acetaldehyd-disithylacetal und seine Eignung zur
Kohlenoxyd-acetal-Spaltung.
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 30. Juli 1934.)

Bei der Untersuchung von Derivaten der Didthoxy-essigsdure hatte
es sich gezeigt, dall diese dann zur ,,Kohlenoxyd-acetal-Spaltung” befahigt
sind, wenn das an die Didthoxy-methyl-Gruppe gebundene Kohlenstoff-Atom
Reste von grofler Valenz-Beanspruchung trigt!). Diese Erkenntnis fithrte
dazu, die Versuche auch auf Triphenyl-acetaldehyd-didthylacetal
auszudehnen. Fs war zu erwarten, dall dieses Acetal eine thermische Spaltung
in Triphenyl-methan und Kohlenoxyd-didthylacetal erfahren wiirde in gleicher
Weise, wie Triphenyl-dthanol beim Erwirmen Triphenyl-methan und
Formaldehyd liefert?):

(CeH0),CH. C(CeHy)y — C1'(OC,H,), + H.C(CeHy)s,
HO.CH,.C(CH;); — CH,O + H.C(CgH,),.
Die priparative Darstellung von Triphenyl-acetaldehyd in
ausreichender Menge macht Schwierigkeiten, da stets das durch Umlagerung

1) H.Scheibler u. A. Schmidt, B. 66, s0r [1933]; s. anch die voranstehende
Mitteilung. ) W.Schlenk u. R.Ochs, B.49, 608 [1916].
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in Gegenwart saurer Reagenzien gebildete Keton: Phenyl-hydrobenzoin,

(CeH;),CH.CO.CH;, nebenher entsteht?). Es ist auch damit zu rechnen,
dafl diese Umlagerung bei dem Versuch, Triphenyl-acetaldehyd zu acetali-
sieren, eintritt.

Daher wurde versucht, Triphenyl-acetaldehyd-didthylacetal,
ausgehend von Didthoxy-essigsdure-dthylester darzustellen. Das durch
Umsetzung mit Phenyl-magnesiumbromid entstehende Carbinol: Di-
phenyl-oxy-acetaldehyd-didthylacetal ist bereits von A. Avy?) er-
halten worden. In Gegenwart von Pyridin liefert es mit Thionylchlorid
Diphenyl-chlor-acetaldehyd-didthylacetal, (C,H,O),CH.C(Cl)(CeH;),.
In Analogie zu der Umsetzung von Diphenyl-brom-methan mit Phenyl-
magnesiumbromid, die mit guter Ausbeute Triphenyl-methan liefert?),
sollte in diesem chlorierten Acetal das Chlor-Atom mit Hilfe von Phenyl-
magnesiumbromid durch die Phenylgruppe ersetzt werden. Die Reaktion
nahm aber einen anderen Verlauf, indem sich nicht Triphenyl-acetaldehyd-
acetal, sondem eine neue Organo-magnesium-Verbindung bildete, wihrend
Chlor-kenzol abgespalten wurde:

(C,H,0),CH.C(CcH,),.Cl + CyH;.MgBr = CH,(I
4+ (C,H,0),CH.C(C.H;),.MgBr.

Die beiden Phenylgruppen im Verein mit der Gruppe MgBr bedingen
nun eine starke Uberlastung des mit ihnen verbundenen Kohlenstoff-Atoms.
Bei Steigerung der Temperatur erfolgte Spaltung des Molekiils:

(C,H,0),CH.C(CH,),.MgBr — CI'(OC,H;}, + HC(C;H;),. MgBr.

Neben dem fliichtigen Kohlenoxyd-didthylacetal, das nach Ver-
seifung mit Natronlauge durch Reduktion von Quecksilberchlorid-Lésung
nachgewiesen wurde, entstand eine Organo-magnesium-Verbindung, die mit
Wasser Diphenyl-methan lieferte. Hiermit ist die ,,Kohlenoxyd-acetal-
Spaltung’’ des Einwirkungsproduktes von Phenyl-magnesiumbromid auf Di-
phenyl-chlor-acetaldehyd-didthylacetal bewiesen. Die Ausbeute an Diphenyl-
methan (3579, d. Th.) gibt einen Anhalt fiir die Kohlenoxyd-acetal-Menge,
die bei der Spaltung urspriinglich gebildet wird.

AuBer Diphenyl-methan entstehen noch verschiedene andere, héher
siedende, neutrale Reaktionsprodukte, die noch nicht ndher untersucht
wurden. Zur Bildung derselben ist reichlich Gelegenheit vorhanden, da
Diphenyl-chlor-acetaldehyd-diithylacetal unter Abspaltung von Chlorwasser-
stoff leicht in Diphenyl-keten-didthylacetal iibergeht, das mit Kohlen-
oxyd-didthylacetal unter Bildung von Cyclopropan-Derivaten reagieren kann,
wie ein solches bei der Untersuchung der Reaktionsprodukte von Natrium-
dthylat auf Diithoxy-essigsiure-idthylester beobachtet wurde®). Der inter-
medidren Bildung von Diphenyl-keten-didthylacetal verdankt wahrschemlich
auch die in erheblicher Menge bei der aufeinanderfolgenden sauren und al-
kalischen Verseifung erhaltene Diphenyl-essigsdure ihre Entstehung.

3 Gardeur, Bull. Acad. Belg. £3] 34, 94 [1897}; S. Danilow, C. 1923, III, 761;
S.Danilow u. Venus-Danilowa, B. 39, 377 [1926].

4) Bull. Soc. chim. France [4] 49, 12 [1931).

%) F.Bodroux, Compt. rend. Acad. Sciences 161, 131 [1915].

$) H.Scheibler, W.Beiser u. W.Krabbe, Journ. prakt. Chem. (2] 133, 135

[1932].
98*



1516 Scheibler, Schmidt: Zur Kenninis [Jahrg. 67

Diphenyl-keten-didthylacetal wurde noch nicht in reinem Zu-
stande erhalten. Es entsteht als erstes Reaktionsprodukt bei der Einwirkung
von Pyridin auf Diphenyl-chlor-acetaldehyd-didthylacetal bereits
bei 50°. Bei der Destillation wurde an seiner Stelle der krystallisierte Di-
phenyl-essigsidure-dthylester erhalten, der aus dem Keten-acetal unter
Abspaltung von Athylen hervorgehen kann:

(C,H0),CH . C(CoH,),.Cl > (C,H,0),C:C(CoH;), + HCI
—» C,H,0.0C.CH(CH,), + C,H,.

Beschreibung der Versuche.
Diphenyl-oxy-acetaldehyd-didthylacetal

Zu einer dtherischen Losung von Phenyl-magnesiumbromid, die
aus 7.3g (0.3 At.) Magnesium und 55g (0.35 Mol) Brom-benzol bereitet
worden war, und die sich in einem mit RiickfluBkiihler verbundenen Rund-
kolben befand, wurde eine Losung von 17.6 g (0.1 Mol) Didthoxy-essig-
siure-dthylester in etwa 40 ccm Ather tropfenweise zugegeben. Zur
Beendigung der Reaktion wurde noch 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Dann
wurde mit 10 g Eis unter Kiihlung versetzt, griindlich geschiittelt und 15 Stdn.
bei 15—20° aufbewahrt. Zur vollstindigen Zersetzung der Organo-magnesium-
Verbindungen wurde dann noch 1 Stde. bis zum Sieden des Athers erhitzt,
nach dem Abkiihlen gut zerkleinert und verrithrt. Um den Magnesium-
hydroxyd-Niederschlag von der 4therischen Losung trennen zu konnen,
wurde mit einer geniigenden Menge von entwissertem Natriumsulfat verriihrt,
so daB die atherische Losung dekantiert werden konnte. Nach dem Trocknen
iiber Natriumsulfat wurde zunichst unter 12 mm Druck der Rest des nicht
in Reaktion getretenen Brom-benzols bei einer Badtemperatur bis zu 100°
abdestilliert. Dann wurde das bei der Bildung der Organo-magnesium-
Verbindung nebenher entstandene Diphenyl als Vorlauf und alsdann
Diphenyl-oxy-acetaldehyd-didthylacetal im Hochvakuum destilliert,
wobei letzteres bei 140%/2 mm (in Ubereinstimmung mit der Angabe der
Literatur) als viscose, schwach gelb gefiarbte Fliissigkeit {iberging. Die Aus-
beute betrug 20.0 g =709, d. Th.

Diphenyl-chlor-acetaldehyvd-didthylacetal

Zu einer Losung von 2.4 g (0.03 Mol) Pyridin in 25 cem Ather, die
sich in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Schliffkolben befand, wurde
unter Eiskithlung eine Ldsung von 2.4 g (0.02 Mol) Thionylchlorid in
25 ccm Ather tropfenweise durch den Kiihler zugegeben. Dann lie tan
gleichfalls unter Kiihlung 5.7 g (0.02 Mol) Diphenyl-oxy-acetaldehyd-
didthylacetal, gelést in 25ccm Ather, zutropfen und erwirmte 2 Stdn.
auf dem Wasserbade zum Sieden, bis keine Schwefeldioxyd-Entwicklung
mehr stattfand. Nachdem der Ather unter vermindertem Druck bei 15—20°
eingedampft worden war, wurde mit Petrolither aufgenommen, vom Pyridin-
Hydrochlorid abfiltriert und das Losungsmittel verdampft. Dann gab man
zu dem Riickstand 4.2 g (0.03 Mol) Methyljodid unter Kiihlung und lie3
im verschlossenen Gefill 15Stdn. stehen. Hierdurch wurde der noch vor-
handene Rest von Pyridin in das Jodmethylat iibergefiihrt, dessen voll-
stindige Ausfiallung durch nachherigen' Zusatz von Petrolither erreicht
wurde. Nach dem Abfiltrieren und Verdampfen des Petrolithers war das
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Diphenyl-chlor-acetaldehyd-didthylacetal schon anndhernd rein
(Ber. C1 11.64. Gef. Cl 11.23), so daB} es fiir die Weiterverarbeitung verwandt
werden konnte. Die Ausbeute betrug 4.35 § = 71.4 % d. Th. Die gereinigte
Verbindung 148t sich ohne Zersetzung destillieren, sie geht als hellgelbe,
viscose Fliissigkeit iiber, die bei 136%/1 mm siedet.

0.2354 2 Sbst.: o.rr20g AgCl.
CyeH,;0,C1 (304.63). Ber. Cl 11.64. Gef. Cl 11.77.

Bei einer Wiederholung des Versuches wurde festgestellt, dafl Diphenyl-
chlor-acetaldehyd-didthylacetal bereits bei 50° mit Pyridin unter Abspaltung
von Chlorwasserstoff reagiert, so dal} sich Pyridin-Hydrochlorid abscheidet.
Nach mehrstdg. Erwidrmen mit iiberschiissigem Pyridin auf 50—60° und
Abdestillieren des Pyridins unter 12 mm Druck wurde Petroldther zugegeben,
vom Pyridin-Hydrochlorid abfiltriert, das Losungsmittel verdampft und
der noch verbliebene Rest von Pyridin mit Methyljodid entfernt. Beim
Destillieren unter I mm Druck ging bei 126—136° eine hellgelb gefirbte,
viscose Fliissigkeit iiber, die bald krystallinisch erstarrte. Nach dem Ver-
reiben mit Petroldther unter Kiihlung mit einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung
wurden die Krystalle abfiltriert und im Vakuum-Exsiccator {iber Phosphor-
pentoxyd und Paraffin getrocknet. Sie erwiesen sich als chlor-frei, wahrend
die eingedampfte Mutterlauge Chlor enthielt. Die krystallinische Substanz,
die bei 59° schmolz, wurde analysiert.

5.005 mg Sbhst.: 14.650 mg CO,, 2.990 mg H,O.

CyeH0, (240.13). Ber. C 79.96, H 6.72.
Gef. ,, 79.83, ,, 6.68.

Durch Verseifung beim Kochen mit alkohol. Kalilauge wurde Diphe-
nyl-essigsidure vom Schmp. 144° gebildet. Die krystallisierte Substanz
stimmte im Schmelzpunkt und den Ldslichkeits-Verhiltnissen vollig iiberein
mit dem mehrfach in der Literatur beschriebenen Diphenyl-essigsdure-
dthylester.

Einwirkung von Phenvl-magnesiumbromid auf Diphenyl-chlor-
acetaldehyd-didthylacetal.

Zunidchst wurde eine dtherische Lésung von Phenyl-magnesium-
bromid aus 0.6 g (0.025 At.) Magnesium und {iberschiissigem Brom-benzol
hergestellt. Nachdem der Ather unter vermindertem Druck bei 15—20°
abgesaugt und der Riickstand wiederholt mit Petrolither ausgewaschen
worden war, wobei iiberschiissiges Brom-benzol und nebenbei entstandenes
Diphenyl in Lodsung gingen, wurde die so gereinigte Organo-magnesium-
Verbindung in Ather geldst und zu einer #dtherischen Ldsung von 7.6 g
(0.025 Mol) Diphenyl-chlor-acetaldehyd-didthylacetal tropfenweise
zugegeben. Hierbei erfolgte bereits bei 15—20° Reaktion, die sich durch
Bildung eines Niederschlages zu erkennen gab. Nach 1/,-stdg. Erwirmen
auf dem Wasserbade wurden 15 g Chinolin zugegeben urid der Ather bei
Zimmer-Temperatur abgesaugt. Dann wurde im Olbade allmihlich auf 180°
erwdrmt, wobei ein niedrig siedendes Destillat iiberging (etwa 2 g). Es wurde
mit verd. Natronlauge mehrere Stunden stehen gelassen, dann mit Essigsiure
neutralisiert und Quecksilberchlorid-Losung zngegeben. Beim Erwirmen
auf dem Wasserbade bildete sich ein betrichtlicher Niederschlag von Kalomel.
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Um die abgespaltenen Produkte moglichst vollstindig abzutrennen,
wurde unter vermindertem Druck erhitzt, bis ein Teil des Chinolins ab-
destillierte. Als dieses an Salzsiure gebunden war, blieb ein Ol (0.3 g) zuriick,
das sich durch Behandlung mit rauchender Salpetersdure in p-Nitro-
chlor-benzol (Schmp. 83% iiberfiihren lieB. Hierdurch wurde das urspriing-
liche Produkt als Chlor-benzolidentifiziert. Der bei der Vakuum-Destillation
verbliebene Riickstand wurde mit Ather {iberschichtet und zundchst mit
kaltem Wasser und dann mit Salzsiure zersetzt. Die in Ather geldsten Produkte
wurden mit konz. Salzsdure unter Zusatz von Alkohol gekocht, um die Acetal-
gruppen zu verseifen. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde mit
Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen, das Lésungsmittel verdampft
und der Riickstand mit alkohol. Kalilauge gekocht, wodurch vorhandene
Estergruppen verseift wurden. Nach dem Abdampfen des Alkohols wurde
mit Wasser behandelt und ausgedthert, wihrend die willrige Loésung nach
dem Ansiuern gleichfalls ausgedthert wurde. Dieser saure Anteil wog 3.3 g.
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser wurden 3.0 g erhalten vom Schmp.
144°. Der saure Anteil bestand also aus Diphenyl-essigsdure. Der
neutrale Anteil (2.8 g) wurde unter vermindertem Druck destilliert. Hierbei
wurden 1.5 g vom Schmp. 128°/12 mm erhalten. Das in der gekiihlten Vor-
lage krystallinisch erstarrende, viscose Ol wurde analysiert.

4.929 mg Sbst.: 16.540mg CO,, 3.160 mg H,O.

C;3Hy, (168.1). Ber. C 92.80, H 7.20.
Gef. ,, 91.52, ,, 7.16.

Es handelt sich also um das Diphenyl-methan, mit dem das erhaltene
Produkt auch in dem charakteristischen Geruch {ibereinstimmte. Seine
Menge entspricht 35.79%, der theoretisch moglichen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir
fiir ihre Unterstiitzung unseren verbindlichsten Dank aus.

299, S. I Kanewskaja, M. M. Schemiakin und
E. M. Bamdass -Schemiakina: Uber die thermische Zer-
setzung der Silbersalze von Carbonsduren (Vorlduf. Mitteil.).
[Aus d. Chemischen Laborat. d. Chem.-technolog. Instituts, Moskau.]
(Eingegangen am 27. Juli 1934.)

BeiVersuchen, aus demSilbersalz derOpiansdure durch Decarboxy-
lierung den Veratrumaldehyd herzustellen, haben wir einen ungewohmn-
lichen Verlauf dieses Prozesses feststellen konnen, der, unseres Wissens,
bis jetzt in der Literatur noch nicht beschrieben ist. Wir haben ndmlich anstatt
des erwarteten Veratrumaldehyds (der sich hier in derselben Art, wie beim
. Erwirmen des Natriumsalzes der Opiansidure mit Natronkalk bilden mufte)?)
ein krystallinisches Gemisch von Zersetzungsprodukten erhalten, die, wider
Frwarten, in Ather nur schwer 16slich sind, und es zeigte sich dabei, daf3 der
in Ather unlésliche Teil (lange, gelbe Nadeln) einen bedeutend héheren
Schmelzpunkt (158 —160° als der Veratrumaldehyd besitzt. Der Riickstand
nach der Zerlegung besteht aus der fast theoretischen Menge von reinem

1) Beckett u. Wright, Journ. chem. Soc. London 29, 283 [1876].





