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Kondensationen unter freiwilliger Abspaltung von Halogenwasserstoff sind
nur bei einigen hochsiedenden aromatischen Kohlenwasserstoffen moglich. Bei-
spielsweise lassen sich Naphthalin, Diphenyl, Anthracen usw. durch Kochen
mit Benzylchlorid unter Riickflu8 in die entsprechenden Benzylverbindungen
diberfithren!. In vielen Fallen ist es notwendig, bei derartigen Kondensationen
alkalische Kondensationsmittel, wie Alkalilaugen, Alkoholate oder Alkaliamide,
zu verwenden (REIMER-TIEMANNsche Syntnese u.a.).

In der Mehrzahl der Fille werden aber fiir die Kondensationen unter Ab-
spaltung von Halogenwasserstoff Katalysatoren angswandt. Als solche kommen
hauptsichlich Metalle, wasserfreie Metallhaloide, in einzelnen Fallen Phosphor-
pentoxyd, Phosphorsdure, Fluorwasserstoff, Kieselgur, Kohle, Asbest und
andere oberflichenreiche Stoffe in Frage.

1. Halogenwasserstoffabspaltung mit Metailen.

Metalle sind in vielen Fallen zur Abspaltung von Halogenwasserstoff geeignet.
Eine besonders giinstige Wirkung zeigen dabei Alaminium, Eisen und vor allem
Zink in Form von Zinkstaub. Letzterer laB¢ sich haufig mit Vorteil durch amal-
gamiertes Aluminium ersetzen. Kupler spielt besonders in der Anthrachinon-
reihe als halogenwasserstoffabspaitender Katalysator eine groBe Rolle und findet
weitgehende technische Anwendung zur Herstellung von Amino- und Arylamino-
anthrachinonen, einschlieBlich der Anthrimide. Auch die Umsetzung von aroma-

1 NENITZESCU, Isacescu, IoNEscU: Liebigs Ann. Chem. 491, 217 (1931).



Halogemmsserstoffabspaltung mit Metallen. 471

tischen Halogenverbindungen mit Ammoniak, Aminen, Phenoler usw. wird
durch geringe Mengen Kupfer sehr erleichtert!. Silber wird seltener benutzt.
Die Metalle sind in den meisten Fallen schon in sehr geringer Menge, oft schon in

in den Aralkylhalogeniden.

Die Wirkung der Metalle ist auf die intermediire Bildung von Metall-
halogeniden zuritckzufiihren.

Erhitzt man Benzylchlorid mit Kupfer, Silber, Aluminium oder Zink zum
Sieden, so tritt eine stiirmische Chlorwasserstoffentwickiung ein, und der Kolben-
inhalt verwandelt sich in ein hellgelbes Harz, dem im wesentlichen folgende
Formel zukommen diirfte?:

- —CHy— —CH,—" ‘,_CH,—("V —~CH,..-

Daneben tritt die Verkniipfung der Benzylreste in Orthostellung ein®. Die gleiche
Reaktion kann durch Nickel oder Magnesium5 bewirkt werden.

In ahnlicher Weise lassen sich Chlormethylnaphthalite beim Erhitzen mit
Metallen oder Metalloxyden auf héohere Temperatur unter Chlorwasserstoff-
abspaltung in Harze verwandeln®.

‘Benzol und Benzylchlorid geben buim Erhitzen mit geringen Mengen Zink-
staub unter stiirmischer Entwicklung von Chlorwasserstoff Diphenylmethan
{Z1xckEsche Synthese):

CgH5CHzC] + CBH8 - CsHSCHchHs + HCI?-

Abnlich wie Zink wirken geringe Mengen Eisenpulver, zuweilen auch Kupfers,
Silher und Aluminiumamalgam?®. Dieselbe Methode kann auch zur Herstellung
von Diphenylessigsiure!® dienen: - .

CeH; - CHBrCOOH + CgH, = (C,H,),CH - COOH -+ HBr.

Carbonsaurechloride lassen sich mit aromatischen Kohlenwasserstoffen beim
Erhitzen mit Zinkstaub ebenfails unter Halogenwasserstoffabspaltung konden-
sieren. Aus Phthalyichlorid und Benzol erhilt man gemiB folgender Formel
Anthrachinon1: _cocl /CO\\ S HCI

C,,H"\\COCI + CH, = C,H‘»\CO/CGH. + .
Ganz analog ergibt Benzoylehlorid beim Erhitzen mit Naphthalin und geringen
Mengen Zink Phenylpaphthylketon?2,

! ULLMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 2382 (1903); 87, 853 (1904). — MAvUTHNER:
Ebenda 89, 3593 {1908). — GoLDBERG: Ebenda 87, 4526 (1904). — ULrLMANN, :
Ebenda 88, 732 (1905). * ZincEe: Ber. dtsch. chem. Ges. 2, 737 (1869).

® WERTYPOROCH, FARNTK: Liebigs Ann. Chem. 491, 265 (1931).

! KorczyNsgr: Chemist 9, 731 (1529); Chem. Abstr. 24, 1858 (1930); Chem. Zbl.
1930 X, 2075. ® ScrORYGIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1426 (1933).

¢ FREUND, JORDAN: DRP. 466262, Friedlaender 16, 2098 (1928).

: Zvck=: Liebigs Ann. Chem. %Gg, gs (I?gg%

" ZINCKE: Liebigs Ann. Chem. 1§ , 367 ( .

* Hiesr: J. Amegrs chem. Soc. 67, 826 (1895); Ber. dtsch. chem. Ges. 28, Ref. 821
{1895). 1% Symoxs, Zmicxe: Liebigs Ann. Cberz), 171, 123 (1874).

! Prccarp: Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1785 (1874).
* KegEr: Liebigs Ann. Chem. 247, 180 (1888). — EwLss, STEINIEE: Ber. dtsch.
chem. Ges. 19, 1965 (1888).
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Anilin 138t sich mit Benzotrichlorid bei Gegenwart von Eisenpulver zu Di-
aminotriphenylchlormethan unter Chlorwasserstoffabspaltung kondensieren?!:
,C.H, - NH,
C.H, - CCl, + 2CHy - NH, = C¢H; - CICI) 4+ 2HCI,
’ \‘C 4 . NHz

welches unter den Re&ktionsbedjngungeﬁ in das entsprechende Carbinol iibergeht.

Darstellung von Diaminotriphenylmethan.

40 Teile salzsaures Anilin werden mit 45 Teilen Nitrobenzol und 40 Teilen Benzo-
trichlorid nach Zusatz von 5 Teilen Eisenpulver 3-+4 Stunden auf 180° erhitzt.
Die Schmelze wird mit Wasserdampf abgeblasen und nach dem Anséuern mit Salz-
siure mehrmals ausgekocht. Beim Einengen der wisserigen Ausziige scheidet sich
die Base ab.

11. Halogenwasserstoffabspaltung mit Metallhalogeniden.

Ahnlich wic die freien Metalle sind auch viele Metallhalogenide, wie wasser-
freies Fisenchlorid, Zinkehlorid, Kupferchloriir, Zinnchlorid usw. zur kataly-
tischen Abspaltung von Halogenwasserstoff geeignet. So erhilt man beim
Kochen von Phenolen mit aromatiscken Carbonsaurechloriden in Gegenwart von
Chlorzink Ester von Oxyketonen. Die Reaktion verliuft dabei in zwei Stufen
gemaB folgenden Gleichungen: .

CyH;+ OH - Cl-CO-CeH; = CgH; 0-CO-CeH; + HCL . (I
€, H, - COCl 4 CgHy+ 0- €O+ CoHy = CeH, - CO-CH, - 0-CO-CeH; +HCL. (IT)

Die Aroylgruppe tritt dabei in Para-Stellung ein®.

In mehbrwertige Phenole, z. B. Resorcin, Hydrochinon, lassen sich 2 Aroyl
reste einfithrens.

Auch aromatische Saureanhydride kondensieren sich in Gegenwart von Chlor-
zink mit Carbonsiurechloriden, wobei das Saureradikal in- Meta-Stellung in
den Kemn eintrittt: ' '

. . CO- .
2C,H5-C{)01+C°H5 co\}O:cﬁHs 0- C.H, co\/
C.H, - CO~ C,H, - CO - CH,- CO”

Ganz analog verliuft die Einwirkung von Saurechloriden auf primére aroma-
tische Amine. Aus den primar gebildeten Saureaniliden entstehen dabei die
parasubstituierten Aminoketone®. Die Reaktion verliuft bei Phthalanil gemaB
folgender Gleichung:

<+ 2HCI.

.CO. —H.0 CO.
C,H‘<CO/>O+H,N.CGH,_ R CGH4<;PO/T>N-C8H5

’

+ CJH, - COCL_ 1,0

.CO. +
C’H'<‘\co SN.CH,-CO-CH, ' 7*-> CH; CO-CeH, NH,.

Von technischer Bedeutung ist die XKondensation von Benzotrichlorid mit
tertiaren aromstischen Aminen. Es sei hicr an dis Darstellung von Malachitgrin
durch Frhitzen von Dimethylanilin mit Benzotrichlorid in Gegenwart von

! DoepNER: Liebigs Ann. Chem. 217, 242 (1882).
2 DoEBNER: Liebigs Ann. Chem. 210, 249 (1881).
3 DoEeNER: Liebigs Ann. Chem. 210, 278 (1881).
¢ DomsNER: Liebigs Ann. Chem. 210, 278 (1881).
8 DoErnER: Liebigs Ann. Chem. 210, 278 (1881).
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Chlorzink erinnert!. Auch bei der Darstellung von Phenolketonen nach Horsom?

durch Kondensation von Phenolen mit aliphatischen oder aromatischen Nitrilen
findet Chlorzink als Halogenwasserstoff-Kondensationsmittel Verwendung. Die
Reaktion verliuft nach folgender Gleichung:

NH NH

(OH),C,H, + CI.C = (HO),CH,-C.  + HCI
R 1) "R
_ (HO),C.H,-CO-R.

Das primar entstandene Ketimin wird durch Kochen mit Wasser zu dem ent-
sprechenden Keton verseift.

Die Anwendung des Zinkchlorids, Eisenchlorids und anderer Schwermetall-
chloride ist auf einzelne Falle beschrinkt und tritt gegeniiber der Wirkung des
wasserfreien Aluminiumchlorids weit zuriick, das man als das souverine Mittel
fir die meisten Kondensationen, die unter Halogenwasserstoffabspaltung ver-
laufen, bezeichnen kann. Eine ausgezeichnete Zusammenstellung simtlicker
Anwendungen des Aluminiumchlorids findet sich in der Monographie von
G. KraxzLEIN3. Im Jahre 1877 fanden FrIepEL und CrarTsé, daB das wasser-
freie Aluminiumchlorid ganz generell die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus

' aromatischen Kohlenwasserstoifen und aliphatischen Halogenverbindungen unter
Verkniipfung der beiden Molekiile bewirkt, z. B.
CHg + C.H,Cl =CH;-C,H, -L HCL (I)
C¢Hg + CH,COCI = C,H; - COCH, + H(I. -(IT)
Diese Reaktion gehort zu den wichtigsten Synthesen aromatischer Verbindungen;
sie 148t sich nicht nur mit Benzolkohlenwasserstoffen, sondern auch mit Thiophen
und Naphthalin, mit Phenolithern und héher kondensierten Ringsystemen wie
Anthracen, Phenanthren usw. durchfithren. Halogenbenzole reagierer: eben-
falls, wenn auch schwieriger, Nitrokohlenwasserstoffe iiberhaupt nicht, da sie
mit dem Aluminiumchlorid bestindige Komplexe liefern. Auch auf basische
Verbindungen wie Pyridin, Chinolin 1a8t sich die Reaktion nicht iibertragen.

Bis zum Jahre 1927 wurde die FRIEDEL-CraFTSsche Synthese als ein Monopol
der aromatischen Verbindungen betrachtet. Die Untersuchungen von Hoprr®
haben aber gezeigt, daB sie ebenso leicht mit gesattigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen durchgefiihrt werden kann.

Uber den Mechanismus der FRIEDEL-CRAFTsschen Reaktion sind viele
Arbeiten erschienen®. Die Wirkung des Aluminiumchlorids ist nicht in allen

! DoEBNER: Liebigs Ann. Chem. 217, 250 (1883).

* Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1122 (1915). — HoEgscH, v. ZarzECKI: Ebenda 50,
462 (1917). — KARRER, REBMANY, ZELLER: Helv. chim. Acta 8, 261 (19820); Chem.
Zbl. 1920 IIT, 342. — FiscrEr: Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 612 (1917). — Sonw:
Ebenda 52, 925 (1819). — STEPEHEN: Chem. Zbl. 19211, 619. — KROLLPFEIFFER:
Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2350 (1923).

® Aluminjumchlorid in der organischen Chemice. Berlin 1939.

‘ Ann. Chimie (6) 1, 449 (1884); Ber. dtsch. chem. Ges. 17, Ref. 376 (1884);
Ebenda 15, 1680 (1882).

¢ DRP. 512718, Friedlaender 17, 776 (1930); DRP. 520154, ebenda 17, 289 (1930;
DRP. 535254, ebenda 18, 777 (1931); Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2379 (1931); @3,

482 (1932).

¢ PERRIER: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 815 (1900); C. R. hobd. Séances Acad, Bei.
116, 198 (1893); Ber. dtsch. chem. Ges. 26, Ref. 538 (1893). — BOESEXEN: Recueil
Trav. chim. Pays-Bas 19, 19 (1900); Chem. Zbl. 18001, 756; Recueil Trav. chim.
Pays-Bas £0, 102 (1901); Chem. Zbl. 1901 I, 1263). — GusTavson: C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 186, 1065 (1903); Chem. Zbl. 1803 I, 1533; J. prakt. Chem. 68,
109 (1803); Chem. Zb). 1908 I, 1113. — WrELaND, BETTAG: Ber. dtsch. chem. Ges.
55, 2246 (1922). = ScHAARSCHMIDT: Z. angew. Chem. 87, 286 (1924). — SCHROETER:
Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1990 (1924). — N=wrTzESCU: Z. angew. Chem. 52, 231 (1939).
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Fillen rein katalytisch, da es vielfach in molekularen Mengen verwendet werden
mull. Als Zwischenprodukte treten Molekiilverbindungen mit eirem oder
beiden Reaktionsteilnehmern auf. So liefern die Sdurechloride mit Aluminium-
chiorid krystallisierte Molekiilverbindungen vom Typus [RCO]* [AlICl,]”. Anderer-
seits vermag das Aluminiumchlorid mit den entstehenden Reaktionsprodukten.
z. B. Ketonen, ebenfalls wohl definierte, meist fliissige Molekiilverbindungen zu
bilden und dadurch aus dem Reaktionsgleichgewicht abzufangen, so daB sich neue
Mengen nachbilden konnen. Daneben spielt aber vor allem die auflockernde
Wirkung des Aluminiumchlorids auf die H-Atome des Kohlenwasserstoffs eine
Rolle, die besonders bei der ScHoLLschen Synthese! in Erscheinung tritt.

Auch von der elektrochemischen Seite hat man versucht, dem Wesen der
Frieprer-Crarrsscher. Reaktion ndher zu kommen?.

Nach den Untersuchungen von Wieraxp und BETTAG® besteht die erste
Phase der Friedel-Craftsschen Reaktion in der Anlagerung des Alkyl- oder
Acylhaloids an eine Doppelbindung des Benzols unter Bildung von f-Chlor-
ketonen, die unter der Einwirkung des Aluminiumchlorids bei Erhohung der
Temperatur Chlorwasserstoff abspalten:

CH CH CH
HC CH HC CH.CO.CH, _g, HC C.CO.CH,
é I -+ CH.,-COCl --» I AN Lo
HC CH HC CH.Cl HC CH
CH CH CH

Bei den FrIEpEL-CraFrsschen Synthesen der aliphatischen Reihe ist ein ana-
loger Reaktionsverlauf neunerdings bewiesen worden4. Die Anlagerung von
Acetylchlorid an Athylen unter Bildung von Methyl-3-chlorithylketon ist ein
weiterer Beweis fir die Richtigkeit dieser Auffassungs. ' '
Die Beschaffenheit des Aluminiumchlorids ist fiir den Reaktionsverlauf von
ausschlaggebender Bedeutung. In manchen Fillen ist frisches Aluminiumchlcrid
vorzuzieshen. Zuweilen liefern &ltere Praparate, die teilweise in Aluminiumoxy-
chlorid iibergegangen sind, bessere Ergebnisse. Dabei kann die Reaktion je
nach dem Alter des Aluminiumchlorids in einzelnen Fillen in abweichender
Richtung verlaufen. So hat BrLTz® beobachtet, da8 aus Benzol und Trichlor-
acetylchlorid Triphenylvinylalkohol bzw. Triphenylithanon entsteht:

C1,C- CO- Cl + 3C,H; — (CgH;),C=C(CH)- CH, bzw. (CH,),- CH- CO- CgH,.

Ahnliche Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit von frischem und gealtertem
Aluminiumchlorid in bezug auf die Natur der Endprodukte haben NENTIZESCU
und CANTUNIARI? sowie UNGER® beobachtet. Demnach liefert Acetylchlorid
mit Cyclochexan und frischem Aluminiumchlorid 1-Methyl-2-acetyl-cyclopentan,
wihrend wasserhaltiges Aluminiumehlorid auch die Bildung von 1-Methyl-
2-acetyl-41*-cyclopenten begiinstigt. Die Entstehung der letzteren Verbindung

! ScmorL: Licbige Ann. Chem. 394, 111 (1912); Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 109
(1922); 48, 2204 (1910).
-2 WoHL, WERTYPOROCH: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1357 (1931).
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2276 (1922). '
¢ H. Horzr, C.D. NuxtTZESCU, D. A. IsAcEscu, I.P.CanTUuNIARI: Ber. dtsch.
chem. Ges. 68, 224 (1936).
¢ Schsring-Kahlbaum AG.: Amer. P. 1737203, Chem. Zbl. 1980 II, 1133.
% J. prakt. Chem. 142, 196 (1935); Chem. Zbl. 1985 I3, 517. :
. * Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1449 (1932).
8 Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 467 (1932).
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ist ein weiterer Beweis dafiir, daB die FRIEDEL-CRAFTSsche Synthese bei ge-
sittigten Kohlenwasserstoffen iiber eime-primire Dehydrierung verlauft.

Die Selbstherstellung von Aluminiumchlorid im Laboratorium ist heute nicht
mehr lohnend, da ausgezeichnet wirksame Praparate groBtechnisch hergestelit
werden. Das handelsiibliche Produkt enthilt meist erhebliche Mengen von Eisen-
chlorid, von dem es durch Sublimation iiber Aluminiumpulver getrennt
werden kann.

Auf die Verwendung von Verdiinnungsmitteln kann bei f lissigen Reaktions.
komponenten meist verzichtet werden. Wenn Verdiinnungsmittel notwendig
sind, so kommen hauptséchlich Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorathan oder Benzin
in Frage. Bei sehr reaktionsfihigen Kohlenwasserstoffen, wie Naphthalin.
Acenaphthen, ist aber auch Benzol geeignet. Ferner kommt auch Nitrobenzol
in Frage, z. B. bei der Herstellung von Phenolketonen!.

Die Natur des Losungsmittels ist auf die Geschwindigkeit der Reaktion von
groBem EinfluB. Auch die Reaktionsrichtung kann durch die Natur des
Losungsmittels beeinfluBt werden. So entsteht beispielsweise aus Naphthalin
und Acetylchlorid in Ligroin 1-Acetylnaphthalin und 2-Acetylnaphthalin in
ungefihr gleicher Menge, in Nitrobenzol bauptsichlich die 2-Acetylverbindung.
in Chlorbenzol und Schwefelkohlenstcff ausschliellich die 1-Acetylverbindung,
in Brombenzol hauptsichlich das «-Derivat neben geringen Mengen der 3-Ver-
bindung?.

Die bei der Reaktion entweichende Salzsiure wird in einer mit Wasser be-
schickten Vorlage aufgefangen und die Reaktion abgebrochen, sobald die theore-
tische Menge Salzsiure abgespalten ist. Das Reaktionsgemisch wird mit Eis-
wasser unter Zugabe von Salzsiure zersetzt. Die weitere Aufarbeitung richtet
sich nach der Natur des Endproduktes. Durch gleichzeitiges Einleiten von gas.
fSrmiger Salzsiure werden die-meisten FriEDEL-CRrAFTSschen Reaktionen stark
beschleunigt. Diese Wirkung ist auf eine Erhshung der Laslichkeit des Alu-
miniumechlorids zuriickzufiihren.

Die FrIEDEL-CraFTSsche Reaktion ist zur Synthese von folgenden Ver-
bindungen geeignet:

a) von Kohlenwasserstoffen,

b) von Ketonen,

¢) von Aidehyden, .

d) von Carbonsiurechloriden und Carbonsdureamiden,

e) von Sulfonen, Phosphinen, Phosphorsiureestern usw.

1. Synthese von héheren Kohlenwasserstoffen.

Halogenalkyle lassen sich bei Gegenwart von wasserfreiern Alumininmehlorid
an aliphatische Kohlenwasserstoffe anlagern. So erhalt man durch Erhitzen
von Chlormethyl mit Pentan und Aluminiumechlorid im Autoklaven ein Gemisch
von héheren Kohlenwasserstoffen, aus dem man Isobexan in kleineren Mengen
isolieren kann. Umgekehrt ist auch die Spaltung von n-Pentan in ein Gemisch
von u-Butan und i-Butan durch Aluminiumechlorid beobachtet -worden3.

Bei der erwihnten Synthese von Paraffinen bilden sich meist Gemische von
Kohlenwasserstoffen, so da8 sie fiir praparative Zwecke nur eine geringe Rolle
spielt.
1 DRP. . —_— : Friedlaender 5, 143 (1897).

2 C&Q?%&l.,Sofsﬁm?%rgtl;ﬂce ?;) 85, 610 (( 1924)); Chem. Zbl. 1924 11, 625.

? GLASEBROOK, PHILLIPS, LOVELL: J. Amer. chem. Soc. 58, 1944 (1936); Chem.
Zbl, 1937 I, 330.
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DaB auch ungesittigte Kohlenwasserstoffe nach der FriepEL-Crarrsschen
Synthese zuweilen erhaltlich sind, zeigt ‘die Bildung von Pentachlorbutadien
sus Trichlordthylen:. A

Mit Hilfe von Aluminiumchlorid und Halogenalkylen lassen sich die ver-
schiedensten Alkylgruppen, sogar noch die Cetylgruppe in den Benzolkern ein-
fiihren. Die Reaktion bleibt aber selbst bei Verwendung von molekularen Mengen
des Halogenalkyls nicht bei der Stufe der Monoalkylverbindungen stehen,
sondern geht sehr leicht weiter zu hoheren Alkylderivaten. Durch geeignete
Fihrung der Reaktion gelingt es, z. B. samtliche Wasserstoffatome des Benzols
durch Methyl- oder Athylgruppen zu ersetzen2. Auch hierbei ist zu beachten,
daB wasssrfreies Aluminiumchlorid nicht nur kendensierende ‘Wirkung ausiibt,
sondern umgekehrt auch alkylabspaltend wirkt, so daB aus schon gebildeten
hoheren Homologen niedrigere entstehen3. Dabei werden haufig auch Wan-
derungen von Alkylresten in andere Stellen des aromatischen Kerns beobachtet.
Zum Beispiel geht Pseudocumol beim Krhitzen mit Aluminiumchlorid in
m-Xylol iiber*.

a) Methylierung von Benzol

100 g Benzol werden mit 30 g wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt und
unter Riihren bei 50+ 60° die berechnete Menge Chlormethyl eingeleitet. Nach dem
Zersetzen des Aluminiumchlorids mit Eis hebt man die Kohlenwasserstoffschicht
ab, trocknet mit Chlorcalcium und gewinnt durch fraktionierte Destillation Toluol.
Xylel und héhersiedende Homologen. ‘

In ihnlicher Weise 1aBt sich Athylchlorid oder Athylbromid mit Benzol um-
setzen®. Beassere Ausbeuten erhilt man, wenn man die Reaktionskomponenten
in molekularen Gewichtsverhaltnissen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
unter Druck aufeinander einwirken 1i8t. Auch Phenole lassen sich in Gegen-
wart von wasserfreiem Aluminiumchlorid mit Halogenalkylen in Alkyiphenole
iiberfilhren. Praktische Bedeutung hat die Kondensation von m-Kresol mit Iso-
propylchlorid, die bei ~—10° in guter Ausbeute Thymol liefert®. Bei héherer
Temperatur entsteht fast ausschlieBlich das isomere 3-Methyl-5-isopropylphenol.
Offenbar wird hierbei das primir entstandene Thymol durch die hthere Reak-
tionstemperatur umgelagert.

An Stelle der Halogenalkyle sind auch die entsprechenden Dialkylsulfate
brauchbar?.

Mehrfach halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe lassen sich ebenfalls
mit mehreren Molekiilen von aromatischen Kohlenwasserstoffen unter Halogen-
wasserstoffabspaltung kondensieren. So erhilt man beispielsweise aus Benzol
und Athylenbromid Diphenylithan®, aus Benzol und Acetylentetrabromid
symmetrisches Tetraphenylathan, aus Chioroform und Benzol Tripbenylmethan?,

! KAUFLER: Liebigs Ann. Chem. 488, 48 (1923). — Nrcopemus: J. prakt. Chem.
(2) 88, 319 (1911), Chem. Zbl. 19111, 1682.

=3JAconszN: Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 2624 (1881). — GarrLe: Ebenda 16, 1744
{1883).

3 REINDEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1551 (1923). — MirL1GAN: J. Amer. chem.
Soc. 44, 206 (1922); Chem. Zbl. 1822 HI, 503.

t AnscrUTz, IMMENDORF: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2816 (1884); 18, 657 (1885);
Liebigs Ann. Chem. 288, 177 (18886).

5 Garre: Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1745 (1883). .

¢ Givaudan-Delawanna Inc.: Amer. P. 2064885, Chem. Zbl. 1837 I, 4558.

7 Kaxg, Lowy: J. Amer. chem. Soc. §8, 2805 (1936); Chem. Zbl. 1937 I, 2359.

8 SLva: C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 89, 606 (1876).

s FrrepeL-Cra¥Ts: Bull. Soc. chim. France 87, 6 (1882); Ann. Chimie (6) 41, 497;
Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 361 {1882).
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aus Tetrachlorkohlenstoff und Benzol Triphenylchlormethan!., Die Reaktion
verlduft dabei nach folgenden Gleichungen:
CH,Br—CH,Br ~ 2CH, -~ C.H,-CH,—CH,.CH, + 2HBr,
C.H, C.H,
CHBr,—CHBr, + 4C,H, — )CH—CH. . + 4HBr.
CoHy CeHy
CHCl, - 3CH, — CH(C,H,), + 3HCI,
CCl + 3CH, — (C4H,),CCl + 3HCI.

Bei der Einwirkung von Athylenchlorid bleibt die Reaktion meist nicht bei
Diphenylathan stehen, sondern geht leicht weiter unter Bildung von harzartigen
Produkten?. ' :

b} Darstellung von Triphenylmethan.

In ein Gemisch von 500 g Benzol und 100 g Chloroform werdon bei 50° 160 ¢
fein gepulvertes Aluminiumchlorid langsam unter Riihren eingetragen und nach
weiterem zweistiindigen Erhitzen unter RiickfluB das Reaktionsprodukt auf Eis
gegossen. Durch Zusatz von konzentrierter Salzsdure werden die ausgeschiedenen
Aluminiumverbindungen gelost, die Benzolschicht abgetrennt und nech dem Ver-
jagen des Benzols der Riickstand fraktioniert destilliert.

Noch leichter als Halogenalkyle reagieren die Aralkylchloride mit aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen. So gibt Benzylchlorid mit Benzol glatt Diphenyl-
methan®. Ahnlich lassen sich o- und p-Nitrobenzylchlorid® mit Benzol zu den
entsprechenden Nitrodiphenylmethanen kondensieren. Benzylchlorid selbst sowie
seine Alkyl- und Halogensubstitutionsprodukte gehen beim Erhitzen mit Alu-
miniumchlorid unter stiirmischer Chlorwasserstoffentwicklung in hochmole-
kulare Harze iber (siehe S.471). Hier ist auch die Bildung von Anthracen-
derivaten aus Benzylchloriden® vom-Typus C,H, - CHCl- R zu erwihnens5.

Die Halogenwasserstoffabspaltung aus aromatischen Kernen und alipha-
tischen Halogenverbindungen kann in einigen Fallen zu RingschluBreaktionen
verwendet werden. So erhilt man aus Diphenyl und Methylenchlorid Fluoren?,
dessen Bildung vermutlich iiber o-Diphenylbenzylchlorid verliuft.

CIH,C.. CHy.
ST N ST o ST, ST
< S o= < Sl o= P >
N S RN . Ve e

Spétere Arbeiten? konnten diesen Befund allerdings nicht bestitigen.
In ahnlicher Weise lassen sich ‘aromatische Kohlenwasserstoffe mit einer
endstindig halogenierten Seitenketie intramolekular ringschlieBen. Aus d-Phenyl-
butylchlorid entsteht z. B. Tetralin8

. CH,-CH,-CH,.CH,-Cl . .CH,.
R ox,

T Am,
R h CHy

! GoMBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 3144 (1800).

‘! ScHinkLE: E. P. 407948, Brit. chem. Abstr., B 1984, 512 = F. P. 743753;
Chem. Zbl. 1933 II, 1438. — E. P. 415953, Chem. Abstr. £9, 854 {1935), Chem. Zbl.
1935 I, 2747.

* Frieper, CraFTS: Ann. Chimie (6) 1, 478 (1884).

! BOESEREN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 28, 98 (1904); Chem. Zbl. 10041,
1135. — Gasrrzr: Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1303 (18986). .

* AxscrUTz: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 185, 2816 (1884); Liebigs Ann. Chem.
285, 153, 299 (1886). — Scumamm: Ber. dtsch. chem. Ges. 268, 1706 (1893).

¢ Apam: Ann. Chimie (6) 15, 233 (1888); Ber. dtsch. chem. Ges. 22, Ref. 405 (1889).

? Meves, WEscae: Ber. dtsch. chem. Ges. §0, 442 (1917).

® v. BrauN, DEUTscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1267 (1912).
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und aus Methyl-3-bromithylanilin Dihydro-N-indol!:

CH, CH,
| |
. N RN N
d \'/ “CH, P \CH2
w7 on
N Br-""/ Alg S 2

Auf gleiche Weise sind Tetrahydroisochinoline aus den entsprechenden Glycineu
erhalten worden?: ,
. .CH,~CH,.-N.CH,-CO-Cl .. ,CH,._
\‘/ . | AN “CH,
' Ac - | 4+ CO+ HCIL.

NS N »CHz/L “Ac

Analog lassen sich auch hohere Ringsysteme aufbauen, wie aus der Bildung
von Anthracen aus Tetrabromithan und Benzol® und 9,9-10,10-Tetraphenyl-
9,10-Dihydroanthracen aus Benzotrichlorid uiid Benzol* hervorgeht:

7N N
1\/0013 AN PN

2 = + 4 - . + 6HCI.
N N, S

~/

Cyclohexylbromid und Benzol liefern unter dem Einflul von Aluminiumchlorid
Monocyclohexylbenzol und 1,4-Dicyclehexylbenzols.

Bei der Verwendung von Cyclohexylchlorid entsteht als Hauptprodukt
Monocyclohexylbenzol® neben p-Dicyclohexylbenzol, Phenyleyclopentylmethan
und o¢-Phenylmethylcyclopentan:

',/. """ \'_CH(//H?_C—-CHQ\\’
A : R Ea
HzC-—CHz\\ VEIERN / ,H:._C—-CHg\ HzC‘—CHs\
. SCHCI + /\ /\ . HQCJ/ ~CH-—" ~—CH' S
H,C—CH, RN \HSC_'“CH:/ N “H,C—CILy”
\\ * ¢ N _CH,—CH--CH,.
= ~CH,
CH; CH,"
Ry
S iH——CH, “CH,
CH‘—CHo g
l
CH,

! v. BraUN, HeEmER, MUzneER: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1637 (1927).
1’5; Yl g;%um und Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 808 (1924); 60, 102,
3 AwscrtTz, ELTzBACHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 623 (1883).
¢ Wonr, WERTYPOROCK: Liebigs Aon. Chem. 481, 30 (1930).
5 v. BRAUN: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1180 (1927).
% NZUNHOEFFER: J. prakt. Chem. 183, 95 (1932); Chem. Zbl. 19382 X, 2583.
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In den meisten Fillen lassen sich bei der Alkylierung aromatischer Kohlen.
wasserstoffe mittels Halogenalkylen an Stelle des letzteren die entsprechenden
Olefine (siche Abschnitt Aprokes, S. 350) benutzen, wobei meist katalytische
Mengen Aluminiumchlcrid__fiir die Durchfithrung der Reaktion geniigen. So
entsteht aus Benzol und Athylen Athylbenzol neben geringen Mengen héher
dthylierter Benzole!. Obwohl diese Reaktion als eine glatte Addition des aroma-
tischen Kerns an das Athylen erscheint, ist es doch wahrscheinlich, daB sich
primir kleine Mengen Halogenalkyle bilden, die unter Chlorwasserstoffabspaltung

mit dem Kohlenwasserstoff reagieren.

2. Synthese von Ketonen.

a) Monoketone.

Die einfachste Synthese von Monoketonen, die allerdings nur in der alipha-
tischen und hydroaromatischen Reike durchfiihrbar ist, ist die direkte An.
lagerung von Koklenoxyd an die betreffenden Koblenwasserstoffe. Mit aro-
matischen Kohlenwasserstoffen erhilt man unter den gleichen Bedingungen Al-
dehyde. )

Die Anlagerung des Kohlenoxyds an Paraffine und Cycloparaffine mu8 unter
erbohtem Druck durchgefiihrt werden. Sie fithrt in allen Fillen zu Ketonen mit
verzweigten Kohlenstoffketten. Beispielsweise entsteht aus n- und t-Butan
Methylisopropylketon, aus z-Pentan Athylisopropylketon und aus Cyclohexan
das 1-Methyl-cyclohexanon-(2)2. Daneben bilden sich aus Alkanen in wech-
selnden Mengen Dialkylketons, aus i-Butan tertidr.Butyl-isobutylketon, aus
+-Butan .n-Butyl-(2)-isobutyl-keton. AuBerdem entstehen bei dieser Reaktion
loch geringe Mengen der entsprechenden Carbousiuren, deren Bildung Riick-
ichliisse auf den Reaktionsmechanismus zulifit. Das Kohlenoxyd reagiert in
diesem Fall in Form von Formylchlorid mit dem Kohlenwasserstoff unter Chlor-
wasserstoffabspaltung. Primar findet eine Dehydrierung des gesittigten Kohlen-
wasserstoffs zum Clefin statt, wobei geradkettige Paraffine gleichzeitig teilweise
in verzweigte Kohlenwasserstoffe umgelagert werden. Der Reaktionsverlauf
kann durch folgende Gleichungen dargestellt werden?:

(CH,),CH - CH, —2H, (CH,),C : CH,, ' (1)
(CH,),C:CH, + CICHO > (CH,),C(CHO)- CH,CI
. 2
:1‘2{‘(}311’* (CH,),C(CHO) - CH, —» (CH,),CH - CO-CH,, (2)
L 80 .
(CHy,C:CH, + HOl — (CHy,c0l-cH, T cmyccooy.cn, (3
(CHy)s - €+ COCl + CH, : G(CH)y ~> (CHy), - C-CO - CH, - CCI(CH,),
4
{Ti%» (CH,),C- CO - CH, - CH(CHj), . (4)

Verwendet man an Stelle des Kohlenoxyds Phosgen, so bilden sich gleich-
falls Dialkylketone in geringer Ausbeute, dagegen reagiert Phosgen mit aro-
matischen Kohlenwasserstoffen ziemlich glatt z. B. mit Benzol, unter Bildung
von Benzophenon®. Dabei entsteht als Zwischenprodukt Benzoylchlorid. Benzo-

, GATTERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 1122 (1899).
> Horrr: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2739 (1931); 65, 482 (1932)..
a * Horrr, NENITZESCD, Isacrsou, CANTUNIARI: Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2245
936). '
¢ FRmnx;L, Crarrs, ADOR: Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 1855 (1877).
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phenon entsteht auch aus Benzol mit Tetrachlorkohlenstoff! oder Kohlen-
dioxyd?®.

Fiir hohere Monoketone findet die von FRIEDEL und CraFTs® gefundene
Umsetzung von Saurechloriden mit Kohlenwasserstoffen ausgedehnte prapara-
tive Anwendung. Die Reaktion ist mit geringeren Ausbeuten auch mit gesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffen durchfiihrbar®. Beispielsweise entsteht sowohl
aus n- wie aus i-Butan und Acetylchlorid Methyl--butyl-keton. Hydroaroma-
tische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan geben unter Ringverengung 1-Methyl-
2.acetyleyclopentan. Cyclopentan selbst gibt Acetylcyclopentan. Benzol und
Acetylchlorid gcben in guter Ausbeute Acetophenon. Ahnlich reagieren die
Benzolhomologen, wobei die Acetylgruppe in Para-Stellung zur Alkylgruppe
eintritt. Ist die Para-Stellung besetzt, so erfolgt die Substitution in Ortho-
Stellung. Halogenierte Kohlenwasserstoffe reagieren analog, jedoch trager.
Nitrokorper gar nicht. Dagegen liefern o-Nitroaniss! und o-Nitrophenetol.
allerdings in schlechter Ausbeute, Ketone®. '

Aromatische Siurechioride reagieren wie aliphatische®.

An Stelle von Saurechloriden kénren auch Saureanhydride angewandt
~ werden und sogar die freien Carbonsauren”. Diese Reaktion ist in neuester Zeit
eingehend untersucht worden®. Zur Erzielung guter Ausbeuten ist es ndtig.
bei Saureanhydriden auf 1 Mol Anhydrid 3,3 Mol AlICI; und bei freien Carbon-
giuren auf 1 Mol 2,5 Mol Aluminiumehlorid zu verwenden®. Auch die gleich-
zeitige Einfilhrung von Acyl- und Alkylresten ist dabei moglich?. Aliphatische
und aromatische Saureanhydride sowie Carbonsiuren sind in gleicher Weise fiir
die Reaktion geeignet?®. :

Auch auf mehrkernige arcmatische Kohlenwasserstoffe wie Diphenyl, Naph-
thalin, Anthracen usw. ist die FrrepeL-Crarrssche Reaktion iibertragbar, wobei
die Acylgruppe auch zweimal in den Kohlenwasserstoff eingefiihrt werden kann.
o dap Diketone entstehen. Beispielsweise liefert Perylen mit Benzoylchlorid
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid Dibenzoylperylen!3. Bei den mehrkernigen
Kohlenwasserstoffen kommt es hiufig zur Bildung von isomeren Ketonen. So
gibt Naphthalin sowohl das «- wie das B-Keton!s. Bei tiefer Teniperatur tiber-
wiegt die Bildung des «-Isomeren. Vermutlich entsteht priméar nur das «-Keton.

i FRIEDEL, CRAFTS: Ann. Chimie (6) 1, 504 (1884); Ber. dtsch. chem. Ges. 17.
.g%et;ie:}'{(l}g ésl;?s-i)». — MarvEL, SpEmRRY: Chem. Zbl. 19811, 2339; Org. Syntheses

* Morgan: J. Soc. ch m. Ind. 50, 108 (1931). — MORGAN, PRATT: E. P. 353464. -
1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 524186, Friedlaender 18. 519 (1931).

3 Ann. Chimie (6) 1, 449 (1884); Ber. dtsch. chem. Ges. 17, Ref. 376 {1884).

&« Hopzr: Ber. disch. chem. Ges. 64, 2739 (1931); 635, 482 (1932).

5 STOCEBAUSEN, GATTERMAXN: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3521 (1892).

¢ FRIEDEL, CRaPTS: Ann. Chimie (6) 1, 510 (1884); Ber. dtsch. chem. Ges. 17.
Ref. 376 (1884).

7 NOLLER, ADaMs:-J. Amer. chem. Soc. 46, 1889 (1924); Chem. Zbl. 1924 H.
1693. — RUBIDGE, QUA: J. Amer. chem. Soc. 86, 732 (1914); Chem. Zbl. 1914 L
%gggljflgém Trans. Roy. Soc. Canada, Sect. III (3) 18, 119 (1824); Chem. Zbl.

8 GrocGINS, NAGEL: Ind. Engng. Chem. 26, 1313 (1934); Chem. Zbl. 1985 IL, 1159.

s Groggrns und Mitarbeiter: Ind. Engng. Chem. 26, 1317 (1934); Chem. Zbl.
1985 II, 1160. — Amer. P. 1968787, Chem. Zbl. 1685 i, 1257. t

10 R5hm & Haas: Amer. P. 2004069, Chem. Zbl. 1936 o, 1311.

1 Zgaviy, FiscHER: J. Amer. chem. Soc. 54, 3740 (1932); Chem. Zbl. 1982 1I.
2957. — NEWTON, GROGGINS: Ind. Engng. Chem. 26, 1318 (1934); Chem. Zbl. 1935 I1.
1160; Ind. Engng. Chem. 27, 1399 (1935); Chem. Zbl. 1986 I, 4004.

12 'ScHOLL, SERBR, WEITZENBSCX: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2208 (1910).

13 Rousser: Bull. Soc. chim. France (3) 15, 71 (1896); Ber. dtsch. chem. Ges.
29, Ref. 992 (1896).
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des unter dem EinfluB des Aluminiumchlorids bei héherer Temperatur teil-
weise in das fB-Keton umgelagert wird. Anthracen liefert ie nach den Ver-
suchsbedingungen drei isomere Ketone unter Eintriti des Acyls in 1-,2- oder
9-Stellung?. :

Auch freie Phencle lassen sich mit Saurechloriden unter Ketonbildung kon-
densieren, wobei vorteilhaft Nitrokohlenwasserstoffe als Losungsmittel benutzt
- werden?. '

Besonders glatt reagieren Phenolither mit Saurechloriden, wobei ebenfalls
p- bzw. o-Derivate entstehens. Anisol z. B. gibt mit guter Ausbeute p-Anisyl-
phenylketon: ' ' :

OCH, :
CeH,- COCl + C,H, . OCH, — C,H.<C + HCL.
* \gdly

Bei den Athern des as-m-Xylenols findet unter dem nach o- und p-diri-
gierenden Einflu8 der beiden Methylgruppen eine anormale Substitution statté:

CH,
H,C, - M
& /7 ~/L “CH
3
A &
\\ /_\C'Hz . ) 3
(!)CH:, X ™
H,C,- 00— /\CH
3
OH

An Stelle der Phenolither kénnen auch Diarylearbonate mit Saurechloriden
kondensiert werden. Dabei findet unter gleichzeitiger Verseifung des Esters der
Eintritt des Acylrestes in Para-Stellung zur Hydroxylgruppe statts:

! I.G:, Farbenindustrie AG.: DRP. 492247, Friedlaender 18, 1195 (1929).

* Bean: DRP. 95901, Friedlaender 5, 143 (1897). — SANDULESCO, GIRARD:
Bull. Sce. chim. France (4) 47, 1300 (1230); Chem. Zbl. 1931 1, 961. — Mperse:
Praktika Akad. Athenon 6, 148 (1931); Chem. Zbl. 1981 &I, 1691. .

? GATTERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1129 (1889); 23, 1189 (1890).

¢ MesENEEMER, HANsseEN, WicHTEROWITZ: J. prakt. Chem. 119, 315 (1028);
Chem. Zbl. 1928 I, i435. — v. AUWERsS, MAUS: Liebigs Ann. Chem. 460, 245 (1928);
Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1495 (1928). )

* I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 520860, Friedlaender 17, 696 (1930).
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.Auch heterocyclische Verbindungen, wis z. B. Pyrrolderivate, sind der FRIEDEL-
. Cra¥rsschen Reaktion zugdnglich, wobei die Acylgruppe in die &- oder 3-Stellung
eintreten kannl:

H,C—C—C—COOC,H, H,C—C - C—COOC,H;
|1 : .+ CH,-C0Cl - .|
HC C—CH, H,C0C—C C—CH,
\\ \/
r@ NH _
H,C—C— CH H,C—~C—C—COCH,(Cl
i + CH,Cl-COCt — o
H,0,000—C C—CH, H,C,000—C C—CH,
N/ _ N
NH NH

Negativ substitutierte Saurechloride sowie o0-Oxycarbonsiurechloride lassen
gich ebenfalls ‘mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Ketonen umsetzen?®.
Ebenso reagiert Chinaldinsaurechlorid mit Benzol glatt unter Bildung von «-Chino-
lyl-phenylketon3:

Tar die Herstellung von Ringketonen wird Aluminiumchlorid ebenfalls
hiufig verwendet. Aus Arylthioglykolsiurechloriden entstehen Oxythionaph-
thened, ans B-Chlorpropionylaryliden Hydrocarbostyrile®, aus B-Chlorpropion-
siure und Kohlenwasserstoffen Indanone®, aus «-Naphthylessigsdurechlorid
Acenaphthenon? und aus Diphenyl-o,o’-di-essigsaurechlorid 1,8-Dioxypyren?.

'Ahnlich lassen sich phenylierte Dicarbonsaurechloride mit Aluminiumchlorid
unter Chlorwasserstoffabspaltung ringschlieBen®. 3, 8’-Diphenyladipinsdurechlorid

liefert dabei Dioxohexahydrochryseni®: Cco
-1 CH,
CH, - CH - CH, - COCl J B SR
MATA
C.H,- CH . CH, - COCl é { |
Hs H g
\cé\/

Auch die Substitution an zwei orthostsndigen Stellen des Benzolkernes ist
beobachtet worden. Durch Kondensation von Benzol mit w-Halogen-o-Toluyl-
sidurchalogenid entsteht Anthron®i: .

! FrscEER und Mitarbeiter : Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 155, 99 (1926); Chem. -
Zbl. 1928 II, 578; Liebigs Ann. Chem. 462, 210 (1928); 481, 193 {1930); 489, 62 (1931).
! DrureeyY und Mitarbeiter: J. prakt. Chem. 129, 189 (1931); Chem. Zbl. 1931 I,
2471. — I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 483148, Friedlaender 16, 495 (1929).
3 BesTHORN: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2001 (1908).
« BASF: DRP. 197162, Friedlaender 9, 562 (1908).
5 MAYER, VAN ZUTHPHEN, PEIuIPPS: Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 868 (1927).
¢ I.G. Farbenindustrie 4G.: DRP. 4852308, Friedlaender 16, 687 (1926).
7 BASF: DRP. 230237, Friedlaender 10, 199 (1910).
¢ Werrzens6cx: Mh. Chem. 84, 193 (1913); Chem. Zbl. 1918 I, 1512.
» Maxske: J. Amer. chem. Soc. 58, 1104 (1931); Chem. Zbl. 1981 I, 2754.
10 v, Brauw, InmiscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2461 (1931). -
11 §cHULTZE: Dissertation, Bonn 1898, — MAYER, FiecyBacH: Ber. dtsch. chem.
Ges. b8, 1251 (1925).
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b) Diketone.

Obwohl Oxalylchlorid in vielen Fallen shnlich wie Phosgen wirkt, da es sich
unter Abspaltung von Kohlenoxyd zersetzt?, 1Bt es sich mit Phenolithern
unter Bildung von Diketonen kondensieren. «-Naphtholmethylither liefert so
4,4'-Dimethoxydinaphthoyl2.

Auf die Bildung anderer Diketone durch Einwirkung von mehreren Acyl-
resten auf mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe wurde schon oben hin-
gewiesen. Interessant ist, da8 bei Anwesenheit mehrerer Methylgruppen im
Benzolkern z. B. beim Durol und Mesitylen ebenfalls zwei Acylreste in den Benzol-
kern eingefihrt werden kénnen3. Eine ahnliche Diacylierung ist auch beim
Acenaphthen beschriebent. Auch das Dibenzoat des Hydrochinons liefert mit
Benzoylehlorid den 2,5-Dibenzoylhydrochinon-dibenzoeséureester5. In gleicher
Weise kann m-Xylol durch energische Benzoylierung in 2,4-Dibenzoyl-m-xylol
ibergefiihrt werdens.

Auch Anthracen geht beim Erhitzen mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid in 9,10-Dibenzoylanthracen iiber?. "

Weitere Diacylierungen sind beim Fluoren® und Perylen® beschrieben
worden.

Umgekebrt kénnen Diketone auch aus Dicarbonsiurechloriden -.und zwei
Molekiilen aromatischer Kohlenwasserstoffe hergestellt werden; z. B. entstehen
aus Naphthalin-1,4-dicarbonsiurechlorid und 2 Mol Benzol 1,4-Dibenzoylnaph-
- thalin1® und aus Perylen-3,9-dicarbonsiurechlorid und 2 Mol Benzol 3,9-Di-
benzoylperylenl. -

Auch Diketone, die die Ketogruppe im Ringsystem enthalten, sind durch
Halogenwasserstoff abspaltende Kondensationen zugénglich. So erhielt Srorrt
aus Diphenylamin und Oxalylchlorid- bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
N-Phenylisatini2:

co

/”/ \ /\‘ //x .

k f 0 4 2HCI
NN / N

NH . a1.co.coct - N

PN A

’7 L

~..\/ Va ‘\ /

! STATDINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3561 (1908).

* STAUTDINGER, ScHLENKER, GOLDSTEIN: Helv. chim. Acta 4, 334 (1921); Chem.
Zbl. 19231 I, 409.

8 V.MEevER: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 3212 (1895); 29, 1413 (1896). — Lovise:
Ann. Chimie (6) 8, 234 (1885); Ber. dtsch. chem. Ges. 18, Ref. 620 (1885). — Mrrrs,
EASTERFIELD: J. chem. Soe, [London] 81, 1315 (1902); Chem. Zbl. 1802 II, 1181. —
“Frénsenm, CraFzs: Ann. Chimie (6) 1, 512 (1884); Ber. dtsch. chem. Ges, 17, Ref. 376

4).

¢ FLEISCHER, WoLFF: Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 926 (1920).

* DOEBNER, WOLFF: Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 661 (1879). . .

¢ CLAR, JoRN: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 3021 (1929). — I.G. Farbenindustrie AG.:
DRP. 515640, Friedlaender 17, 429 (1930). 3

* Coox: J. chem. Soc. [London] 1926, 1282; Chem. Zbl. 1996 H, 1145.

® DzrewoNskl, ScHNAYDER: Chem. Zbl. 1981 I, 3485,

*> PoxGraTZ: Mh. Chem. 48, 586 (1927); Chem. Zbl. 1927 II, 1672.

1 ScHOLL, NEUMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 118 {1822).

' PoNaraTz: Mh. Chem. 52, 7 (1929); Chem. Zbl. 1919 II, 740.

* DRP. 281046, Friedlaender 12, 254 (1914).

31*
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Die gleiche Verbindung konnte er aus Trichloracetylderivaten sekundirer
Amine darstellen!. Desgleichen konnen Isatine aus Aryloxaminsiurechloriden
durch RingschluB mit Aluminiumchlorid erhalten werden®:

™ ™ o

i i

; C
\Q TV ANVAN
'\ ; CO + HCl
\/\/

NH-CO0-C0-Cl NH .
- Anslog liefern Thioaryloxalsdurechloride unter den gleichen Bedingungen Thio-
naphthenchinone?: '
H,C CIGC

H,C P co
L | \;O - ‘_ \'/\CO + HCl
Weitere Beispiele dieser Art gind die Bildung von Dimethylacenaphthenchinon

aus Oxalylchlorid und 1,6-Dimethylnaphthalin® and die Darstellung von Ace-
anthrenchinon aus Anthracen, Ozxalylchiorid und Aluminiumchlorid®:

CH, CH,

C1-€0-CO-Cl+ /ﬁ)} - | !

VY g,

oc—CO

oc—CO

sowie die Bildung von 2,7 .Dimethylphenanthrenchinor aus 2, o' -Ditolyl, Oxalyl-
chlorid und Aluminiumchlorid®:
OC—-C\O

H,G_O—O—CH,-;-cx.co-co-cx - H,W:

Indandione sind aus Naphthalin bzw. Acenaphthen mit Malonylehlerid und
dessen Alkylsubstitutionsprodukten erhaltlich?:

1 DRP. 341112, Friedlaender 18, 446 (1921).

2 ].G.FarbenindustrieAG.: DRP.448 946, Friedlaender 15,615 (1927); E.P.308 740.
Chem. Zbi. 1980 II, 2185, .

"3 Srorrt: Ber, dtach. chem. Ges. 47, 1130 (1914). — DRP. 2901759, Friedlaender
18, 25 5(1916). ‘

4 LpssER, OGAD: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 242 (1927).

5 Lr=sERMANN, ZSUFYa: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 209 (1911).

¢ LYEBEBRMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1453 {i911).

7 FREUND, FLEISCHER: Liebigs Ann. Chem. 878, 291 (1910); 899, 182 (1613);
402, 51 (1914). — FIEISCHER: Ebenda 422, 231 (1921). — Brack, SgAw, WALKEB:
J. chem. Soc. [London] 1981, 272; Chem. Zb!. 1981 I, 2198; L.G. Farbenindustrie AG.:
DRP. 430511, Friedlaender 156, 294 (1926). ’
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Alkyl
oc o
x
.«"’\. JEEN /COCI ./}\\, ' I\\
. +Aky—cE
NN ~cocl NSNS

In einigen Fallen ist es miglich, Diketone durch Einwirkung von Araylchloriden
auf Ringketone herzustellen. So bildet sich aus Benzanthron und Benzoyl-
chlorid Bz-1-Benzoylhenzanthron, das unter dem dehydrierenden EinfluB des
Aluminiumehlorids in Dibenzpyrenchinon, einem wichtigen gelben Kiipen-
farbstoff, bergehs!.

- Von praktischem Interesse ist die Bildung von Diketonen aus Cyanacetyl-

chlorid und mehrkernigen Kohlenwasserstoffen mit reaktionsfahigen H-Atomen.

So entsteht aus Acenaphthen und Cyanacetylchlorid das Acenaphth-peri-indan-
dionmono-ketimid? gemaB folgender Gleichung:

H,C—CH H,C—CH H,C—CH,
T coa T e
. +CH -

Co0 HN=C (o
S
NZ=C—CH, ¢H,

das sich zum entsprechenden Diketon verseifen 1aBt. Verwendet man in diesem
Falle Malonsauredinitril, so bildet sich ein Diketimid® nach der Gleichung:

C-CH, CN c__,
Ve
T
\\ ',f\\// de

HN:(g\ ;=HN
CH,

c) Ketosauren.

Durch Kondensation der Anhydride oder Chleride zweibasischer Sauren mit
Kohienwasserstoffen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid sind eine ganze Reihe
von Ketosauren zuganglich. Beispielsweise 1aBt sich Bernsteinsiureanhydrid
- mit Benzol zu B8-Benzoyl-propionsiure kondensierent. Veratrol liefert schon
beim Stehen £-[3,4-Dimethoxybenzoyl}-propionsinres. _

: I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 412053, Friedlaender 15, 731 (1825).

.* L.G.Farbeni dllstriaAG.:DRP.S*&?W,FriedlaenderIS,618(1931);DRP.557621,
Friedlaender 19, 2174 (1932).

* I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 587665, Friedlaender 18, 615 (1931).

_* GaBrrem, Coratax: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 398 (1809). — Farbwerke vorm.
“;fe‘b'te!'. Lucius, Briming: DRP. 376835, Friedlsender 14, 285 (1923). — Vgl. Org.
Syntheses 18, 12 (1933).

* HaoworTH: J. chem. Soec. [Londcen] 1882, 1485; Chem. Zbl. 1982 I1, 866.
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486 H.Horrr: Kondensationen unter Abspaltung von Halogenwasserstoff.

Auch mehrkernige Kohlenwasserstoffe iassen sich mit Bernsteinsiureanhydrid
auf diese Weise kondensieren. So liefert 9, 10-Dihydrophenanthren mit Bern-
steinsureanhydrid B-[(2-9, 10-Dihydrophenanthroyl)]-propionsaure, die durch
Reduktion und RingschluB in das krebserregende 1,2-Benzanthracen iibergeht!.
Ahnlich konnte aus Pyren und Bernsteinsiureanhydrid iiber B-3-Pyrenoyl-
propionsdure das 3,4-Benzpyren synthetisiert werden?.

Von groBtechnischer Bedeutung ist die Kondensation von Phthalsiure-
anhydrid mit Benzol und dessen Homologen sowie Substitutionsprodukten fiir
die Synthese von Anthrachinonderivaten. Obwohl bei diesen Synthesen die
Ausgangsprodukte kein Halogen enthalten, verlaufen derartige Reaktionen
unter Halogenwasserstoffentwicklung.

Die Kaondensation von Bernzol mit Phthalsiureanhydrid fihrt zu Rerzoyl-
c-benzoesaure®, die durch RingschluB mit Schwefelsiure leicht in Anthrachinon
iibergefilhrt werden kann. Aus der Tatsache, daf hierbsi zur Erzielung guter
Ausbeuten auf 1 Mol Phthalsaureanhydrid 2 Mol AIC]; verwendet werden miissen?.
wurde geschlossen, daB sich intermediér eine Anlagerungsverbindung folgender
Konstitution -

- /O CH,AIC
CeH,
NCO.0-AlCL
bildet.

Auch gesittigte aliphatische Kohlenwasserstoffe lassen sich nach der gleichen
Methode mit Siureanhydriden kondensieren®.

AuBer Benzol sind such hohere Kohlenwasserstoffe wie Diphenyl®, Naph-
thalin?, ferner Acylaminophenoles, Phenole®, Phenolitherl® mit Phthalsdure-
anhydrid kondensiert worden. A

Interessant ist die Kondensation von Phthalsiureanhydrid mit §-Naphthol,
die unter Bildung eines 7-Ringes zum peri-Phthaloyl-S-naphthol fithrt!!:

:,,/'\\ /\ ) /\x'/\:

\/ \i/ \\OH l\\‘/ \/)\OH
HOO? CO - OC CO

N AN

SURGER, MOSETTIG: J. Amer. chem. Soc. 59, 1302 (1937); Chem. Zbl.
1687 O, 1801.
2 Coox und Mitarbeiter: J. chem. Soc. [London] 1938, 395; Chem. Zbl. 1938 II,
546. — WINTERSTEIN, VETTER, ScHON: Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1084 (1935).
3 FerEprr, Crarts: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 86, 1370 (1878).
4 Herirr, SCRULEE: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3627 (1908).
5 The Resinous Products & Chemicals Co. Inc.: F. P. 703490, Chem. Zbl. 1931 IL,
1926; E. P. 365038.
° SCHOLL, NEOVIUS: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1078, 1086 (1911). — GROGGINS:
Amer. P. 1814145, Ind. Engng. Chem. £2, 620 (1930); Chem. Zbl. 19311, 1611.
7 Hprrew, ScEULEE: Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 3627 (1908). — Siehe auch
DRP. 183961, Friedlaender 9, 669 (1907).
8 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 538457, Friedlaender 18, 1247 (1931).
» Urzaraxy: DRP. 202066, Friedlsender 12, 429 (1916).
%?mlaagonzmsm: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 116 (1895); Liebigs Ann. Chem. 842,
5). .
1t Rrecar, FRUEWALD: Ber. dtsch. chem. Ges. 8b, 1375 (1932).
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Ahnlich wie Phthalsdureanhydrid reagieren Alkylphthalsiureanhydridl, Ha-
logenphthalsdureanhydrid® und sogar Nitro-3, Dinitro-¢ und Sulfophthalsiure-
anhydride?,

Bei der Kondensation von Phenolen mit Phthalsiureanhydrid bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid kénnen oft direkt die entsprechenden Anthrachinone®
erhalten werden. Auch andere o-Dicarbonsiureanhydride wie Maleinsiure-
anhydrid?, Naphthalsiureanhydrids, Diphensiureanhydrid® sind mit Phenolen
oder Phenolathern kondensierbar.

3. Synthese von Aldehyden.

Wahrend in der aliphatischen und hydroaromatischen Reihe die Anlagerung
von Kohlenoxyd zu Ketonen fithrt, liefert die Einwirkung von Kohlenoxyd

auf aromatische Kohlenwasserstoffe ausschlieBSlich Aldehydel®. Aus Toluol,

Kohlenoxyd und Salzsiure entsteht bei Gegenwart von Kupferchioriir und Alu-
miniumehlorid p-Tolylaldehyd. Vermutlich reagiert hierbei das Kohlenoxyd
in Form von Formylchlorid, de dieses mit Kupferchloriir und Aluminium-

chlorid eine bestindige, bei gewihnlicher Temperatur fliissige Molekiilverbin- -

dung bildet12, N

Die Aldehydgruppe tritt bei dieser Methode stets in Para-Stellung zur Alkyl.
gruppe ein. Bei der Herstellung von Benzaldehyd aus Benzol muB Kohlenoxyd
unter héherem Druck verwendet werden, wobei sich die Mitverwendung von
Kupferchloriir eriibrigt’?. Durch geringe Mengen von Titanchlorid 148t sich eine
Aktivierung des Aluminiumchiorids erzielen?s.

Verwendet man Nitrokohlenwasserstoffe als Losungsmittel fiir das Aluminium-
chlorid, so 148t sich Benzol auch drucklos mit Kohlenoxyd und Salzsiaure zu
Aldehyden kondensieren. Den gleichen Effekt hat wasserfreies Aluminium-
bromid. Die glatte Bildung aromatischer Aldehyde nach diesem Verfahren ist
fir praparative Zwecke sehr geeignet. Phenole oder Phenolither lassen sich nach
dieser Methode nicht in Aldehyde iiberfiihren, dagegen sind die Phenole und
Phenolather durch Einwirkung von Blausiure und Chlorwasserstoff bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid leicht in die entsprechenden Aldehyde iiberfiihrbar.
Dabei bildet sich primir Formimidchlorid, das mit dem Phenol bzw. Phenol-
ather zu Aldiminen, die leicht zu den entsprechenden Aldehyden verseifbar sind??,
kondensiert.

! Havasur: J.chem. Soc. [London] 1980, 1513; Chem. Zbl. 1930 11, 1697.

* EGERER, MEYER: Mh. Chem. 34, 69 (1913); Chem. Zbl. 1918 1, 1426. — WarLD-
MaNN: J. prakt. Chem. 126, 69 (1930); Chem. Zbl. 1986 I, 3673.

* Mrrrer: J. Indian chem. Soc. 7, 619 (1930); Chem. Zbl. 1981 I, 3558.

! MiTTER, Goswami: J. Indian chem. Soc. 8, 685 (1931); Chem. Zbl. 19821, 524.

> ScEwWENE, WALDMANN: Angew. Chem. 45, 17 (1932).

¢ Urrmaxx: DRP. 282493, 292066, Friedlaender 12, 427 (1917), 429 (19186).

? 1. G. Farbenindustrie AG.: DRP. 503 717, Friedlaender 17, 695 (1930). — Zaunx,
Ocewar: Liebigs Ann. Chem. 482, 72 (1928).

® JAUBERT: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 991 (1895). .

> UNDERWOOD jr., BAREER: J. Amer. chem. Soc. 52, 4082 (1930); Chem. Zbl.
1930 I, 3554. :

.1 GarrerManw, KocH: Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1622 (1897). — GATTERMANN:
Llebigs Ann. Chem. 347, 349 (1806); 357, 313 (1907); 893, 215 (1912).

11 Hoppr, NENTTZESCU, Isacesou, CANTUNIARL: Ber.dtsch.chem. Ges. 69, 2248(1936).

2 C.F. Boehringer & S8hne: DRP. 281212, Friedlaender 12, 169 (1914).

13 1.G. Ferbenindustrie AG.: DRP. 834009; Chem. Zbl. 1930 I, 3850,

(19“ Gelsenkirchner Bergwerks-AG. und Schiitz: DRP. 403489, Friedlaender 14, 436

24). '
a1 315 GATTERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1149 (1898); Liebigs Ann. Chem. 857,

(1907).
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. NH . 0-CH,
HON + HOl = H—¢ OgH,. OCH, + C1.CH=NH = C,H,.
al CH=NH
0-CH, c O -CH, NH
CHS cgoxm T 0T N go T

Die Aldehydgruppe tritt stets in p-Stellung zur Hydroxylgruppe, falls diese
anbesetzt ist. Diese Reaktion 1a6% sich auch in der aliphatischen Reihe bei Acet-
 essigester und Acetylaceton durchfithren?, dabei bildet sich zunéchst die Form-
iminoverbindung cl

CH,—C=CH-COOR + C=NH-> CH;—C— C‘.‘.H-COOR —~CH,—C— c{'H .COOR
: . N I
H = HO ClHC=NH O HC=NH.HC],

die zu dem entsprechenden Aldehyd verseift werden kann.

Die vorstehend beschriebene Methode ist auch zur Darstellung von Alde-
hyden der Pyrrol- und Indolreihe anwendbar®.

Fir praktische Zwecke empfieblt es sich, an Stelle der wasserfreien Blausiure
Zinkcyanid in Gegenwart von Chlorwassersteff zu verwenden®. Dabei kann man
zuweilen au® die zusatzliche Anwendung von Aluminiumchlorid verzichten, da
das bei der Reaktion entstehende Chlorzink in den meisten Fallen geniigt, um die
Kondensation herbeizufiihren.

Der Reaktionsmechanismus der Blausiure-Chlo: Tasserstoff-Aldehyd-Syn-
these ist neuerdings niher erforscht worden®. Aluminiumchlorid und Blau-
siure bilden eine Molekilverbindung der Zusammensetzung AlCl, - 2HCN, die
gich mit Chlorwasserstoff zum Chlormethylenformamidin-Aluminizmechlorid-

"Komplex AlCl;-NH:CH-N:CHCl vereinigt, der mit Kohlenwasserstoffen
oder Phenolithern reagiert. Dabei entsteher Arylmethylenformamidine
Ar-CH:N-CH:NH-H(Cl, die beim Zersetzen mit Salzsaure den Aldehyd
Ar - CHO ergeben. Also soll aus Blausiure und Chlorwasserstoff in Gegen-
wart von Aluminiumechlorid nicht das Formimidchlorid, sondern das dimere
Chlormethylen-formamidin NH=CH - N=CH - Cl entstchen.

4. Synthese von Carbonsiiurechloriden und -amiden.

Die Einwirkung von Phosgen. suf aromatische Kohlenwasserstoffe fithrt
primér zu Carbonsiurechloridens®:

COCI!'{— C\‘H‘ -> CaHs ® COCI.

Da Oxalylchlorid durck Aluminiumechlerid leicht in Phosgen und Kohlenoxyd
gespalten wird®, kann es in vielen Fallen zur Herstellun, von Carbons&ure-
chloriden verwendet werden. Beispielsweise reagiert Naphthalin mit Ozxalyl-
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Bildung von «- und §-NMaph-
thoesiiure”. Ebenso gibt Anthracen in gleicher Weise mit Oxalylchlorid konden-
! Wreraxp, DORBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 818 (1925); 68, 404 (1930).

3 FiscEER und Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1942 (1922); 58, 1194,
2368 (1923); Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 128, 240 (1922); Chem. Zbl. 1928 I,
486. — BSERA: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2058 (1223).

118; Apans, MONTGOMERY : J. Amer. chem. Soc. 46, 1520 (1924); Chem. Zbl. 1824 I,

¢ Hinger und Mitarbeiter: J. chem. Soc. [London] 18886, 184; Chem. Zbl. 1886 II,
64; J. Chem. Soc. [London) 1938, 339; Chem. Zbl. 1988 I, 65; J. chem. Soc. [London]
1687, 778; Chern. Zbl. 1987 Ii, 1202.

8 Anor, CrarFrs: Ber. disch. chem. Ges. 10, 2173 (1877).

¢ STAUDINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. £1, 3558 (1908).

7 LIEBERMANN, ZSUFFA: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 208 (1911).
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siert in geringer Menge Anthroesiure?. Diphenyl bildet unter den gleichen
Bedingungen in guter Ausbeute Diphenyl-p-monocarbonsaure. Dibenzyl reagiert
.in gleicher Weise?2.

Oxalylchlorid ist aber auch zur Einfithrung von mehreren Carboxylgruppen
in mehrkernige Kohlenwasserstoffe brauchbar. So erhilt man aus p, p-Ditolyl
die 4,4’-Dimethyl-2,3-dicarbonsiure® und aus Triphenylmethan sowoh! die Di-
wie die Tricarbonsaure®.

Sowohl aliphatische wie hydroaromatische und aromatische Kohlenwasser-
stoffe reagieren mit Harnstoffchlorid bei Gegenwart von wasserfreiem Alaminium-
chlorid unter Bildung der entsprechenden Carbonsiuresmide. Cyclohexan liefert
dabei in geringer Ausbeute 1-Methyl-cyclopentan-2-carbonsaureamid. Aroma-
tische Kohlenwasserstoffe reagieren wesentlich leichter und liefern vorziigliche
Ausbeuten, ebenso Phenoliather und héher kondensierte Kohlenwasserstoffe wie
Naphthalin, Acenaphthen usw.5. Dic Reaktion, die nach folgender Gleichung

co/l\rHa +CH cos N HCI
hd -1
Nal o NC,H,

verlduft, ist fiir priparative Zwecke gut geeignet.

In mehrkernige Kohlenwasserstoffe kénnen auch 2CONH,-Gruppen durch
Harnstoffchlorid eingefiihrt werden®.

D2 das freie Harnstoffchlorid nur kmze Zeit haltbar ist, empfiehlt es sich,

die bestindige Molekiilverbindung, die es mit wasserfreiem Aluminiumehlorid

bildet? und die monatelang unverindert haltbar ist, anzuwenden.
Sdurenitrile lassen sich durch Einwirkung von Bromcyan auf Kohlenwasser-
stoffe, Phenolither oder Thiophene herstellen®, z. B.

N A “—CN

‘ S BrpN - + HRBr.

NS AV .
Unter anderen Reaktionsbedingungen entsteht dabei das Kyaphenin?, ein trimeres

Benzonitril, das auch aus Cyanurchlorid unter Chlorwasserstoffabspaltung
entsteht: '

N N
a-d a0 e
I!I L +3 | -~ [ 1 7 +3HCI.
P N NN
N
- g
&
8
N/

! LIEBERMAWN, ZSUFFA: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 208 (1911).

? LIEBERMANN, ZsUFFA: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 852 (1911).

> LIEBERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1453 (1911).

¢ LreBERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1186, 1191 (1912).

* GATTERMANN, ScEMIDT: Liebigs Ann. Chem. 244, 43 (1887). — GATTERMANN,
Rossurymo: Ber. dtsch. chern. Ges, 28, 1190 (1890). — GATTERMANN: Ber. dtsch.
chem. Ges. 82, 1116 (1899)..

¢ LG. Farbenindustrie AG.: F. P. 803257, Chem. Zbl. 1037 I, 188.

? 1.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 803257, Chem. Zbl. 1987 I, 188,

8 EL, CBAFTS: Ann. Chimie (8) 1, 528 (1884); Ber. dtsch. chem. Ges. 17,
Ref. 376 (1884). — Kanrrr, Zrirze: Helv. chim. Acta 8, 261 (1920); Chem. Zbl.
1920 IY, 343. — Stwmwgorr: Liebigs Ann. Chem. 480, 89 (1923).

* Scrorr, Néer: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1052 (1900).
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Analog liefert Cyanurchlorid mit «-Naphthol das entsprechende Kyaphenin-
derivat!: OH

C] o “\\, '
’ on !
//"‘ ‘ N ’A;\\‘
¥ N JARAN X N
i é +3 - S R -+ 3HCL.
c—C ¢—Cl HO—{ “—C C—. > —OH
N N _// ‘v \\_ ra

5. Synthese von Sulfonen, Phosphinen, Phosphors@ureestern usw.

Durch Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf Benzol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid entsteht Diphenylsulfon®. An Stelle des Benzolsuifochlorids
kann auch Benzolsulfofluorid® dienen. Ebenso Liefert Thionylchlorid mit Benzol
Diphenylsulfoxyd¢ und Schwefelchlorid oder Schwefelchloriir oder freier Schwefel
Diphenyleulfid® neben Thioanthren®.

Phosphine entstehen beim Erhitzen von aromatischen Kohlenwasserstoffen
und deren Alkyl- oder Halogensubstitutionsprodukten mit Phosphortrichiorid
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid; beispielsweise erhilt man aus Chlorbenzol
das p-Chlorphenylphosphordichlorid?:

Cl Cl
3 |
s O\
PCl, - — -+ HCIL.
S "
]!?CI, :

~ Arsentrichlorid reagiert mit aromatischen Kohlenwasserstoffen ebenfzlls sehr
Jeicht, z. B. gibt Diphenyl beim Erhitzen mit Arsentrichlorid in Gegenwart von
Aluminiumechlorid o,0’-Diphenylenarsylchlorid®:
Ci

T L rasel - L M= +2HCL
N S . \\ o~ \ '

Bei der Herstellung der als Weichmacher dienenden Triarylphosphate kann
durch Aluminiumchlorid die Halogenwasserstoffabspaltung stark beschleunigt

; 9.
werden”: POCL, + 3C,H, - OH — PO(OCHy); -+ 3HCL.
1 Gesellechaft fiir chemische Industrie, Basel: DRP. 433100, Friedlaender 13, 329
(19286).

s BECKURTS, OTro: Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 472 (1878). — ‘BoEsEREN: Recueil
Trav. chim. Pays-Bas 19, 25 {1899); Chem. Zbl. 19001, 756.

3 STRINKOPF: J. prakt. Chem. (2) 117, 1 (1827).

4 CoLBY, LOUGHLIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 185 {1887).

s B&ESEEEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 24, 210 (1905); Chem. Zbl. 1905 II, 227.

¢ FRIEDEL, CrAFTS: Ann. Chimie (6) 14, 435 (1888); Ber. dtsch. chem, Ges.
a9 Ref. 97 (1889); C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 86, S86 (1878). :

7 MicHAELIS: Liebigs Ann. Chem. 268, 197 (1898).

8 BLICKE, WEINEAUTF, HARGREAVES: J. Amer. chem. Soc. 52, 780 (1930); Chem.

Zbl. 1930 I, 2397.
9 Apicees und Mitarbeiter: J. prakt. Chem. (2) 180. 163 (1931); Chem. Zbl

1931 11, 982.
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- Auch bei der Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit Chloracetylchlorid zu
Chlorthioessigsaure wird die Chlorwasserstoffabspaltung durch Aluminiumehlorid
stark beschleunigt!:

Cl- CH, - COCl + H,S - Cl- CH, - COSH - H(l.

111. Halogenwasserstoffabspaltung mit anderen
‘ Kondensationsmitteln.

Eine idlinliche Wirkung wie wasserfreies Aluminiumechlorid hat das wasser-
freie Eisenchlorid, dessen allgemeine Anwendbarkeit fiir Synthesen besonders
von NENCKI eingehend untersucht wurde®. Es wirkt nicht ganz so energisch
wie Aluminiumchlorid und zeigt neben seiner kondensierenden Wirkung oft
auch eine oxydierende und chlorierende Wirkung. Der Reaktionsmeschanismus
ist in diesem Falle ganz analog dem bei der Verwendung von Aluminiumchlorid.

Auch das Eisenchlorid vermag mit Ketonen und Siurechloriden krystallisierte

Molekiillverbindungen zu bilden. Letztere setzen sich ahnlich wie die ent.

sprechenden Aluminiumchloridverbindungen leicht mit XKohlenwasserstoffen um.-

Eine Eigentiimlichkeit in der Wirkung des Eisenchlorids ist, daB aus Saure.
chloriden und mehrwertigen Phenolen stets Diketone und keine Monoketone
entstehen®. Gegeniiber Benzol und seinen Chloriden verhilt sich Eisenchlorid

dagegen genau wie Aluminiumchlorid. Auch bei der Einwirkung von Halogen--

alkylen auf Phenole reagiert Eisenchlorid abweichend. So bildet sich aus ter.
tidrem Butylchlorid und Resorcin der Butylither des Dibutylresorcins
CH, OH

CH,
CH, 0.CH,
wihrend bei Anwendung von Aluminiumchlorid nur Dibutylresorcin entsteht?.

Interessant ist, daB auch Beryliiumchlorid®, das auf Grund der Stellung des
Berylliums im periodischen System mit Aluminium eng verwanat ist, eine dhn-
liche, wenn auch bedeutend schwichere Wirkung als Aluminiumchlorid zeigt.
Zu seiner Umsetzung sind durchweg héohere Temperaturen erforderlich, was
vielleicht mit der verschiedenen GriBe der Ionenradien zusammenhangt. Aus
Preisgriinden diirfte aber Berylliumchlorid gegeniiber Aluminiumchlorid praktisch
vorlaufig kaum eine Rolle spielen. Neuerdings ist auch Galliumehlorid GaCl, zu
FRIEDEL-CRAFTS schen Reaktionen herangezogen worden®. Infolge seiner guten
Loslichkeit in den meisten Reaktionsmedien reagiert es in vielen Fillen noch
schneller als Aluminiumchlorid.

Neben den Metallen und Metallhalogeniden lassen sich auch eine Reihe
anderer Kondensationsmittel als halogenwasserstoffabspaltende Katalysatoren
bei Kondensationen verwenden: jedoch kommt ihnen nur eine geringe pripara-
tive Bedeutung zu. So spieler beispielsweise Phosphorverbindungen in manchen

- -
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Fallen eine gewisse Rolle, z. B. wird durch Phosphorpentachlorid die Umsetzung
von XNaphthalin und Benzoylchlorid zu «-Naphthylphenylketon stark be-
schleunigt!. Auch Metaphosphorsiure und Phosphorpentoxyd haben eine &hn-
liche Wirkung?. Interessant ist dabei, daB man mit sehr geringen Mengen des
Kondensationsmittels auskommt. Diese Reaktion ist jedoch nur bei hochsieden-
den Siurechloriden und Kohlenwasserstoffen anwendbar. Dagegen kann sie in
der Thiophenreihe auch bei milden Temperaturen bewerkstelligt werden®. An
Stelle der Saurechloride kénnen auch hier aliphaiische und aromatische Siure-
anhydride verwendet werden. Der Reaktionsmechanismus im Falle des Thio-
phens 1aBt sich durch folgende Gleichungen darstellen:

0. CH, CO-CH,
P,0, 4 G- —20/ I
CO-CH, PO,
CO-CH :
o< ® L CH,S = CH,S—(OC-CH, - HPO, (II)
PO,
CO-CH, |
HPO, + 0 = P,0, - CH, - COOH (IIT)
PO,

Auch Fluorwassersteff ist in einigen Fillen als Halogenwasserstoff abspaltendes
Kondensationsmittel verwendet worden. So 1a8t sich Benzylchlorid mit Beazol
und Fluorwasserstoff zu Diphenylmethan umsetzent. Ebenso lassen sich Séure-
chloride mit Benzol usw. zu den entsprechenden Ketonen usw.® und Alkyl-
halogeniden mit aromatischen Koblenwasserstoffen zu den entsprechenden Alkyl-
derivaten® kondensieren. Bei einigen hochsiedenden Halogenverbindungen 1a8t
sich die Umsetzung mit aromatischen Kohlenwasserstoffen aueh durch grofS-
oberflichige Stoffe wie Kieselgur, Kohie, Asbest beschleunigen. Beispielsweise
setzt sich Naphthalin mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von Kieselgur leicht zu
&-Naphthylphenylketonn um. '

1 Grucarevic, MERz: Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1240 (1873).
® LecHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2664 (1913).

3 STEINEOPF: Liebigs Ann. Chem. 418, 343 (1917). — STEINXOPF, SCHUBART:
Ebenda 421, 1 (1921).

& SmroNs, RANDALL, ARCHER: J. Amer. chem. Soc. 61, 1821 (1939); Chem. Zbl.
1940 I, 1493.

& Smmons, RANDALL, ARCHER: J. Amer. chem. Soc. 61, 1795 (1939); Chem. Zbl.
1040 1, 14902,

¢ Smvoxs, ARCHER: J. Amer. chem. Soc. 60, 086 (1938); Chern. Zbl. 1938 X1, 1220.





