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Fortsdiritte der Friedel-Craftsschen Reaktion und ihre technische Verwertung®)

Von Dy. PAUL KRANZLEIN, Berlin
Ringeg. 9. Mot 1938

nlaBlich der Tagung des Vereins Deutscher Chemiker im

Jahre 1930 wurde in einem Vortrag von G. Krinzlein
zum erstenmal eine systematische Einteilung der Friedel-
Craftsschen Reaktion vorgenommen und die iiberragende
Bedeutung des Aluminiumchlorids in der orgamschen
Chemie aufgezeigt. Der Vortrag erschien glelc.hzextxg im
Druck und wurde anldBlich der Herausgabe einer zweiten
Auflage zu einer stark erweiterten Monographie!) aus-
gebaut. Seit dieser Zeit ist der Stoff nicht nur dauernd
gewachsen, sondern es ist auch eine Fiille neuer Erkennt-
nisse dazugekommen, so daB ich mich auf den Rat meines
Vaters mit der Bearbeitung einer dritten Auflage dieses
Buches befaBte. Hier sei, bevor das Buch erscheint, ein Aus-
schnitt hauptsichlich neuer Erkenntnisse der Friedel-Crafis-
schen Reaktion und ihrer technischen Verwendung gegeben.

Die Friedel-Craftssche Synthese im Gebiete der Kohlen-
wasserstoffverbindungen hat viel neues Tatsachenmaterial
zutage gefordert. Hier sind vor allem die technisch wert-
vollen Verfahren zur Darstellung hochwertiger Schmierdle
und von Paraflow (Stockpunktserniedriger) von hervor-
ragender Bedeutung. Die gebrauchlichsten Reaktionen zur
Synthese von Kohlenwasserstoffverbindungen,
die Umsetzung von Alkyichloriden oder von Olefinen mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen in Gegenwart katalytischer
Mengen von Aluminiumchlorid, sind bekannt und verlaufen
bei den einfachen Gliedern der Alkylierungsmittel normal.
Ein Beispiel fiir diese Methodik mit technischem Einschlag
ist die Kondensation von m-Kreso! und Isopropyl-
chlorid nach Fnedd-Cfafu die bei —10° in guter Ausbeute
Thymol liefert (1), das in der Medizin als Anti
Anwendung findet, wihrend bei 30° sich fast ausschlieBlich
das Isomere bildet, das offenbar durch die héhere Reaktions-

CH.
cH, H,C )\)\
w™
n, .2
- CH.
+ C>CH-CI
on M ‘\\l\o-. A

g\m
B¢’ \cg,

temperatur iiber das primiir entstehende Thymol durch
Umlagerung entsteht.
Fiir die Riechstoffindustrie ist die Addition von

Isobutylen an m-Xylol zu 3,5-Dimethyl-tert.-
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butylbenzol (2) von Bedeutung, das durch Trinitrierung
den Xylolmoschus liefert.
*) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Organische Chemie auf

der 51. Hauptversammiung des VDCh in Bayreuth am 9. Juni 1938,
1) Veriag Chemie, Berlin 1932.
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Als nene und auch brauchbare Alkylierungsmethode
ist in neuester Zeit die Umsetzung mit Dialkyl-
sulfaten angegeben worden (3):

3(RO)sS0, + 6CeH, + 2A1CY, — 6CH (R + Al4(SO,), + 6HCI

Die wichtigste Rolle spielt das Aluminiumchlorid heute
in der Olindustrie, nachdem die Erkenntnis vorherrscht,
daB es sich bei den natiirlichen Schmierélen um alkylierte
Naphthene oder um alkylierte aromatische Kohlenwasser-
stoffe handelt, Die Friedel-Craftssche Reaktion findet
dabei Verwendung zur Synthese von Schmierélen, zur
Darstellung von Paraflow (Stockpunktserniedriger) und
anderer Zusitze, zur Reinigung von Schmierdlen und
Abscheidung von Harzen und schlieBlich zum Cracken
zwecks Darstellung hochwertiger Treibstoffe.

Die Kondensationvon Olefinen sowie chlorierten
Erdélprodukten mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen ist in einer Vielzahl von Arbeiten und Patent-
schriften beschrieben. In Deutschland sind von Franz
Fischer u. Mitarb. fiir die Darstellung von Schmier-
6len 3 verschiedene Verfahren ausgearbeitet worden (4).
Chloriert man die héher siedenden Produkte der Benzin-
synthese von Fischer-Tropsch (Kogasin II), die meist aus
linearen aliphatischen Kohlenwasserstoffen von etwa C;;
bis Cy bestehen, und setzt sie in Anwesenheit von Alu-
miniumchlorid mit aromatischen Kohlenwasserstoffen um,
so kénnen Schmierdle jeder gewiinschten Viscositadt erhalten
werden. Nach dem zweiten Verfahren gelingt es, durch Be-
handlung des im Durchschnitt 1—2 Chloratome im Molekiil
enthaltenden Kogasing fiir sich allein ohne Verwendung
aromatischer Kohlenwasserstoffe mit aktiviertem Aluminium
zu Schmierdlen zu kommen, die in ihren Eigenschaften den
pennsylvanischen Olen nahestehen. Das dritte Verfahren
verdient besondere Beachtung, da hierbei die im Kogasin I
enthaltenen Monoolefine ohne Chlorvorbehandlung der Poly-
merisation durch Verriihren mit Alumintumchlorid ausgesetzt
werden und zu Schmierdlen fiihren, die den besten aus
Erdsl gewonnenen entsprechen oder sie noch {ibertreffen.

Der Reaktionsverlauf dieser drei geschilderten
Verfahren ist naturgemiB sehr verwickelt und auf lseine
allgemeine Formel zu bringen.

Die chlorierten hoher siedenden Kohlenwasserstoffe der
Fiacher- Tropsch-Benzinsynthese bestehen hauptsichlich aus
Normal!- und Iso-Paraffinen verschiedener Chlorierungsstufen.
Untersuchungen beziiglich der Konstitution der nach den
ersten beiden Verfahren gebildeten Schmijerdle ergaben (5):

Unter Bildung niedrigsiedender Kohlenwasserstoffe
wirkt Aluminiumchlorid auf Alkylchloride crackend, und
neben innermolekularer Chlorwasserstoffabspaltung und
Hydrierung, die den Ausgangskohlenwasserstoff zuriick-
bilden, tritt Kondensation nach Friedel-Crafts ein. Als
Beispiel sei hier die Umsetzung von Monochlortridekan
und Benzol erwdhnt, die zur Bildung von Tridekan und
Dodecylhenzol fiihrt.

2 Cultly
/  Tridekan durch HOR-Abspaltung und Hydrierang

CiHpCl +
lmel:mﬂﬁn \\ /\ /CI:Hu

Dodecylbensol, Kond. nach F.-Cr. und Abspaltong von Methas
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Bei dem dritten Verfahren der Schmieréldarstellung,
der Umsetzung der niedriger siedenden Kohlenwasser-
stoffe, teils aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen gesittigter
Natur, teils aus Monoolefinen bestehend, kénnen durch
Aluminiumchlorid folgende Nebenreaktionen stattfinden.
Die Polymerisation von Olefinen, z. B. Athylen, in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid und Spuren von Chlorwasserstoff
verliuft wahrscheinlich unter Bildung von Monoolefinen.

CH,= cn,{',g—.> CH,CH,Cl + CH, = CH, 2%, CH,.CH,.CH=CH,

Ala,
HO

Diese Monoolefine kénnen durch Cyclisierung oder intra-
molekulare Alkylierung in Naphthene umgewandelt werden,
die sich infolge Wasserstoffdisproportionierung wieder in
ein Gemisch von Paraffinen und ungesittigten Naphthenen
spalten. Es handelt sich nach Ipatieff dabei nicht um eine
echte, sondern um eine verbundene Polymerisation nach
folgendem Schema (6):

CuHzn — CoH2n42 + CoHam-2
Polymeres Olefin  Paraffin Cycloolefin

Auch die bereits bei der Schmiergldarstellung an-
wesenden oder gebildeten Paraffinkohlenwasserstoffe werden
unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid weitest gehend
verindert. Die Umwandlungsfihigkeit wichst i. allg. mit
dem Molekulargewicht und dem Grade der Verzweigung.
Folgende Reaktionen kinnen nebeneinander herlaufen:

1. Crackung:
CoH2n +2 - Co—x-[Hy(n—x) 4 2)

Paraffin von niedrigerem
Mol.-Gew.

+ CiHaxx
Olefin

2. Alkylierung:
CoHan+2 + CiHax - Co+xHam+x+2

Paraffin Olefin Paraffin mit héherem
Mol.-Gew.

Die Verbindung beider Reaktionen kann zu isomeren
Kohlenwasserstoffen fiihren, z. B.:

CH,-CH, CH,-CH,-CH,CH, + CH,CHyCH,-CH,+ CH,: CH,
Hexan n-Butan Athylen
H

CH,-CH,-C—CH, + CH,=CH, A% cH,.cH,.C—CH,
H \cH,. cH,
n-Butan Ischexan

3. Polymerisation des nach 1. erhaltenen Olefins zu einem
héheren Olefin, das nach 2. wieder alkyliert werden kann
oder durch Wasserstoffdisproportionierung sich wieder in
ein Gemisch von Paraffinen und ungesittigten Naphthenen
spaltet.

Die erwihnten Darstellungsverfahren hochwertiger
Schmier- und Spezialéle fiir Autos und Flugzeuge, deren
Reaktionsverlauf schwer kontrollierbar ist und jeweils von
der Natur der angewandten Kohlenwasserstoffe und den
Reaktionsbedingungen abhiingt, wird in Zukunft noch
allergréBte Bedeutung gewinnen, wenn das Erdal erschépft
ist oder wir aus irgendeinem Grunde nicht in der Lage sind,
unseren Olbedarf zu decken.

Weitere technische Bedeutung hat auch die Herstel-
lung des Paraflow erlangt, das zur Stockpunktserniedri-
gung paraffinreicher Schmieréle Verwendung findet (7).
Paraflow ist ein viscoses synthetisches 01, das durch Kon-
densation von chloriertem Paraffin, Vaseline, Montan-
wachs, Ozokerit und schweren Paraffinélen in Gegenwart
von Aluminiumchlorid mit Naphthalin, chloriertem Di-
phenyl, Phenanthren, Anthracen und Kohlenteerriick-
stinden gewonnen wird. Durch Zusatz schon ganz geringer
Mengen Paraflow wird die Kristallisation von hoch-
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stockenden Olen verhindert und dadurch die sonst erforder-
liche Abtrennung des Paraffins aus den Schmierélen ver-
mieden. Weitere Zusdtze, z. B. Fluorescenz bewir-
kende, in Kohlenwasserstoffolen ldsliche Verbindungen,
gewinnt man durch Kondensation von fliissigen Olefinen
mit mehrkernigen Kohlenwasserstoffen, wie Anthracen,
Anthracenél und Phenanthren.

Ausgedehnte Anwendung findet Aluminjumchlorid
weiterhin beim Cracken von Mineraldlen und hdher
siedenden Druckhydrierungsprodukten kohlenstoffhaltiger
Materialien. Es handelt sich hierbei um einen Veredlungs-
prozeB, um aus schweren billigen Olen méglichst viel Benzin
und ungesittigte Kohlenwasserstoffe zu gewinnen, wobei
die spaltende und dehydrierende Kraft des Aluminium-
chiorids, die eine an sich bei héherer Temperatur vor sich
gehende Reaktion bei niedriger Temperatur vorzunehmen
erlaubt, ausgenutzt wird. Die bei der Crackung reichlich
anfallenden Crackgase werden hauptsdchlich in USA.
wirtschaftlich ausgenutzt, indem sie in Gegenwart von
Aluminiumchlorid der Polymerisation unterworfen werden
und je nach den Reaktionsbedi zu hochwertigen
Benzinen und Olen fithren. Man ist also auch in der Lage,
mit Hilfe von Aluminiumchiorid minder wertvolle Ole
zu cracken und die dabei entstehenden Kohlenwasserstoffe
ebenfalls mittels Aluminiumchiorid in hochwertige Benzine
und Ole zu verwandeln.

In diesem Zusammenhang seien auch noch die vielen
Kunstharze erwihnt, die durch Polymerisation aus
Crackfraktionen des Petroleums oder von Druck-
hydrierungsprodukten kohlenstoffhaltiger Mate-
rialien mittels Aluminiumchlorid entstehen. Als Ausgangs-
stoffe eignen sich Mischungen ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe, wie sie in gewissen Fraktionen von Crackdestillaten
vorliegen, z. B. Athylen 4+ Hexadien, oder andere Gemische
von Olefinen, wie Propylen, Amylen, Oktylen mit Dienen,
wie Isopren und Butadien. Je nach den vorhandenen
Kohlenwasserstoffen und den Reaktionsbedingungen ent-
stehen Kunstharze, die in der Technik als Uberzugsmassen,
Elektroisolierstoffe, Bindemittel fiir Kunststoffe, Klebe-
mittel, Lackbestandteile, zur Herstellung von Filmen und
vielem anderen mehr Verwendung finden (8).

Die Kondensation von Athylendihaliden in
Gegenwart von Aluminiumchlorid mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen folgender allgemeiner Formel:

R—O—R'
fiilhrt zu einem elastischen Formstoffmaterial beliebiger
Hirte, das man gut kneten, kalandern und spritzen kann
und das sich hauptsdchlich als Zusatz zu natiirlichem
oder kiinstlichem Kautschuk eignet und unter dem Namen
HAXF* in Amerika eingefiithrt ist. , AXF‘ besitzt eine
ausgezeichnete plastizierende Wirkung auf ,,Dupren‘* und
auf die als Thiokol bekannten Athylen-Polysulfid-Form-
stoffe (9).

Zum SchluB seien auch noch Verbindungen erwihnt,

die durch Umsetzung von Aralkylchloriden mit
aromatischen Kohlenwasserstoffverbimdungen entstehen.

Aus Monochlorbenzylchlorid und Monochlorbenzol
bildet sich Dichlordiphenylmethan, ein Ol mit hoher
Dielektrizititskonstante, das als Transformatorenél
Verwendung findet. Transformatorendle mit dhnlichen
Eigenschaften werden analog aus Trichlorbenzylchlorid
und Mono-, Di- und Trichlorbenzol gewonnen (10). Die
Umsetzung mit Phenolen und chlorierten Benzylchloriden
fithrt zu Produkten, die als Textilschutzmittel bekannt
sind. So 1Bt sich p-Chlorphenol und 2,4,5-Trichlorbenzyl-

(R und R’ = H, Athyl, Propyl, Butyl usw.)
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chlorid zu 34,6-Trichlor-3'-chlor-6’-oxy-diphenyl-
methan umsetzen:

N CH,C AL
O\OH ' 01/k/] Nai
SN /\‘ NN

\OH Cl/ [\/I\CI

C1

Al0l,
—

das zum Schiitzen von Wolle, Pelzwerk gegen MottenfraB,
sowie zur Verhiitung der Entwicklung von Mikro-
organismen dient (11). Zuletzt seien noch Kondensations-
produkte erwihnt, die durch Aralkylierung von Diphenyl-
amin, Phenyltolylamin, Phenylnaphthylamin u. dgl. mittels
Triphenylmethylchlorid, Tritolyl-, Trinaphthyl- und Tri-
biphenylmethylchlorid in Gegenwart von wasserfreiem
Aluminiumchlorid entstehen. Diese Produkte finden Ver-
wendung als Alterungsschutzmittel fiir Kautschuk (12).

Die Darstellung aromatischer Aldehyde kann
nach Gattermann nach zwei verschiedenen Verfahren
erfolgen. In Gegenwart von Kupferchloriir verhilt sich
ein Gemisch von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff wie das
im freien Zustand nicht bestdandige Chlorid der Ameisensiure,
das sich dann mit Benzol-Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden
nach Friedel-Crafts umsetzen 1af3t.

cH, 0 CH,
e o+ u-c{H > e <0 + HC
H

Wirkt nun Kohlenoxyd unter Druck in Gegenwart von
Aluminiumchlorid auf den aromatischen Kohlenwasserstoff,
so ist Kupferchloriir nicht mehr nétig. Kondensiert man
nach diesern Verfahren Dimethylanilin in Gegenwart
von Aluminiumchlorid und Xohlenoxyd, so entsteht
Leukokristallviolett (13). Die Reaktion verliuit wahr-
scheinlich in 2" Stufen:

(CH,),NC,H; + CO -> (CH,),NCH,CHO
(CH,),NCH,CHO + ZHCH,N(CH,); — [(CH,),NCgH,]J,CH + H,0

Die erste Stufe ist ein Beispiel fiir die Aldehydsynthese,
wihrend die zweite eine Kondensation von aromatischen
Aldehyden mit Aminen unter Austritt von Wasser dar-
stellt. Mit Hilfe des Kohlenoxyd-Chlorwasserstofi-Ver-
fahrens gelang es nicht, die Aldehydgruppe in Phenole und
Phenolither einzufithren. Nach einer Abart dieser Dar-
stellungsmethode wendet man zu diesem Zweck die auch
von Gattermann gefundene Blausiuremethode an. Die
Reaktion kommt derart zustande, da Blausaure und Chlor-
wasserstoff sich intermedidr zu Formimidchlorid vereinigen.
Unter Abspaltung von Salzsiure werden primire Aldimide
erhalten, welche durch Erhitzen mit verd. Sauren leicht in
die Aldehyde selbst iibergehen, z. B.:

OCH, /NH OCH,
CaH4< + CIC\ — CQI‘I‘\ NH + HCl
H H C\
H
OCH, OCH,
H H,0 CH < + NH
Cs 4\C /NH + HO0 —  (gHy o /0 3
\H NH

Interessant ist, dal die entmethoxylierende Wirkung des
wasserfreien Aluminiumchlorids hierbei offenbar infolge der
schiitzenden Imidogruppe nicht eintritt.

In Anbetracht der Gefihrlichkeit der wasserfreien
Blausiure wurde von Adams das Gattermannsche Verfahren
modifiziert (14). Die Verwendung von Zinkcyanid, das
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bei der Reaktion mit Chlorwasserstoff in Zinkchlorid und
Blausdure umgewandelt wird, bewihrte sich dabei bestens,
da die kondensierende Wirkung des bei der Reaktion ent-
stehenden Chlorzinks in den meisten Fillen geniigt, die
Bildung der Aldehyde herbeizufithren. Reicht die konden-
sierende Wirkung des Chlorzinks nicht aus, so kann noch
Aluminiumchlorid dazugegeben werden. Diese Methode
fithrt i. allg. zu guten Ausbeuten und kann bei der Dar-
stellung von Aldehyden gute Verwendung finden. In
neuester Zeit haben Hinkel u. Mitarb. sich bemiiht, den
Mechanismus der Gattermannschen Cyan-Chlorwasserstoff-
aldehyd-Synthese niher zu untersuchen (15). Sie konnten
dabei feststellen, dal aus Aluminiumchlorid und Blausiure
ein weilles Pulver der Zusammensetzung: AICl,-2HCN
entsteht, das sich bei 80° mit Chlorwasserstoff zur Chlor-
methylenformamidin-Aluminiumchlorid-Verbindung (AICI,
+NH:CH:N:CHCI) vereinigt und mit Kohlenwasserstoffen
oder Phenoldthern reagiert. Als Reaktionsprodukte ent-
stehen Arylmethylenformamidine Ar.CH = N.CH:NHHC(I,
die durch Salzsiure zersetzt werden und den Aldehyd
Ar.CHO ergeben.

AlCY,- 2HCN + HCI > AICL-NH:CH-N:CHC!
Alcla'NHCH‘NCH‘m -+ AIH_;AI.CH:N,CH:NH.HCI vers, ;
Ar.CHO + 2NH, + HCOOH

Auf Grund ihrer Untersuchungen sind sie der Ansicht, da
bei der (aitermannschen Aldehydsynthese aus Blausiure
und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid
nicht Iminoformylchlorid (NH:CHCI), sondern das dimere
Chlormethylen-formamidin

(NH = CH-N = CH-CJ)

gebildet wird, das sich dann nach obigem Schema mit
Kohlenwasserstoffen und Phenolithern umsetzt. Lediglich
bei Abwesenheit von Aluminiumchlorid soll sich zuerst das
Iminoformylchlorid bilden und sich zu Aldimiden umsetzen,
wie das eben nur bei den besonders reaktionsfihigen Ver-
bindungen, die ohne Kondensationsmittel reagieren, der
Fall ist.

Auf dem Gebiete der Ketonsynthesen, sei es nun
bei der Darstellung aliphatischer, hydroaromatischer oder
aromatischer Ketone, ist eine Fiille neuer FErkenntnisse
festzustellen. Daf die Ketonbildung nach Friedel-Crafts
nicht nur ein Monopol der aromatischen Chemie ist, sondern
daB auch gesittigte aliphatische und hydroaromatische
Kohlenwasserstoffe mit Saurechloriden, als auch mit Kohlen-
oxyd, Ketone liefern, haben in ausgezeichneten Arbeiten
Hopff (16), Nenitzescu und andere gezeigt und auf Grund
genauer Untersuchungen eine Klirung des Reaktions-
verlaufes herbeigefithrt. Hopff hat in Miinchen 1936 selbst
diese neuen FErkenntnisse vorgetragen, so dal} es geniigt,
in diesem Zusammenhang auf diese wichtigen Arbeiten
aufmerksam zu machen.

Die gebriuchlichste Darstellung aromatischer Ketone
ist die Umsetzung von Sdurechloriden mit aromatischen
Kohlenwasserstoffverbindungen in Gegenwart von Alu-
miniumchlorid. Es hat sich neuerdings gezeigt, daB man
ebensogut Fettsiureanhydride und Fettsiuren direkt zur
Synthese benutzen kann. Diese Frkenntnis war bereits
frither schon bekannt, jedoch die jeweils erzielten Ausbeuten
waren immer gering, so daf eine technische Verwertbarkeit
nicht in Frage kam. Seitdem hat es nicht an Versuchen
gefehlt, bei der Ketonsynthese die Saurechloride durch die
billigeren Anhydride oder sogar freien Sauren zu ersetzen.
Bei der Kondensation von Phthalsiureanhydriden mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen war es bereits bekannt,
daB man zur Erreichung optimaler Ausbeuten die doppelt
molare Menge Aluminjiumchlorid benétigt. Diese Erkenntnis
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auf die Darstellung von Ketonen mit aliphatischen
Siureanhydriden ibertragen, filhrte auch hier zu einer
wesentlichen Ausbeutesteigerung. In neuester Zeit beschif-
tigen sich Groggins u. Nagel (17) ausfiihrlich mit diesem
Problem und stellten folgende Reaktionsgleichungen auf,
wobei angenommen wird, daB die Reaktion auf einer vorher-
gehenden Ubertragung eines Chloratoms unter Bildung des
S#urechlorids beruht, welches dann in Reaktion tritt.

C.H.-C

o
o> 0 + 1AIC], -» CH,COC! + CH,-COOAICI,
C-H"C

CH.-CO\ (aktiver Komplex)
O + 2AIC1, - CH,.COCI 4+ CH,-COO-AICl,
CH,-c0”

{aktiver Komplex)
CH,-C00-AIC), + AICI, -+ CH,-CO-Cl 4+ AIOCI

AlCl,
Aus diesem Schema geht hervor, daB fiir die volle Aus-
nutzung des Acetanhydrids 3 Mol Aluminiumchlorid je
2 Mol Acetanhydrid nétig sind.

(RCO),0 + 3AICI, + 2C,H, -+
2R-CO-CH, + AICl, + (AIC1),0 + 2HCI

Nach dieser Methode entsteht aus Acetanhydrid und Benzol
unter Zusatz von Eisen- und Aluminiumpulver als Halogen-
iibertriger Acetophenon, das z. B. zum Aufbau pharma-
zeutischer Produkte vom Typus des Atophans Verwendung
findet. Bei gleichzeitigem Zusatz von Alkylchloriden ent-
stehen in einer Reaktion alkylierte Ketone. So 1ift sich
z. B, aus Acetanhydrid, Benzol und n-Amylchlorid das
sek. p-Amylacetophenon darstellen (18).

(lmt
u.c-oc—<—‘>—m—cn.~cu.-cn.

Die Verwendung von reinen Fettsiuren zur Keton-
synthese lag auch im Bereich der Moglichkeiten. Groggins
u. Mitarb. (19) haben auch hier die Reaktionsbedingungen
untersucht und eine Methode zur Darstellung von Ketonen
unter Benutzung von Fettsiuren ausgearbeitet. Fiir die
Verwendung von Essigsiure wird folgendes Schema auf-
gestellt:

1. CH,.COOH + AICY, - CH,COOAICI, + HCl

Bei einem UberschuB von Essigsiure bilden sich ungefdhr
20%, Acetylchlorid, das abdestilliert werden kann.

1. CH,cooAlcl, %8 ci,coct + Aloal

Ist dagegen Aluminiumchlorid im UberschuB, so bildet sich
aus Gleichung I:

AR ., CH,C-Cl + AIOCI

II1. CH, - CO-AIC],
|

I
0 0....AlC],
(aktiver Komplex)

der aktive Aluminium-Acetylchlorid-Komplex, der sich
nun in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen, wie z. B.
Toluol, nach folgendem Schema

+ O-cu, - cu,-coOcn,

Al

CH,-C-Cl

o... LAICI,
zu 4-Methyl-acetophenon umsetzt.

Nach diesen Betrachtungen werden bei der Friedel-
*Craftsschen Ketonsynthese bei der Verwendung von Séuren
pro Mol 2,5 Mol Aluminiumchlorid gebraucht, gegeniiber
3,3 Mol bei der Verwendung von S&ureanhydriden, wobei
zu beachten ist, daB bei der Verwendung von Séure 1 Mol,
bei Verwendung von S@ureanhydriden 2 Mol Keton ent-
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stehen. Auch héhere aliphatische Séuren, die mindestens
6 Kohlenstoffatome haben, lassen sich gut mittels Alumi-
niumchlorid mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zu den
entsprechenden Ketonen umsetzen. Durch Hydrieren und
Sulfonieren erhilt man Produkte, die ausgezeichnete, gegen
Sduren und Alkalien unempfindliche Wasch-, Netz-,
Emulgiermittel sind (20), z. B.:
Undecylsdure

O e
bydrieren 77N

sulloniersn CHI_(U‘!)II_Q \>
—- /N80, Na

CuHuCOOH  +

Dodecyl-benzylsulfonsdure (Na)

Beziiglich der weiteren mannigfaltigen Verwertbarkeit
der Ketone innerhalb der Fettreihe sei darauf hingewiesen,
daB Acylphenole folgender Zusammensetzung

CO‘C}“'C'}'.
H

H

oft wegen ihrer germiciden Eigenschaften und als des-
infizierende Reinigungsmittel geschitzt werden.
Ferner sind die Kondensationsprodukte von Chloriden
hoherer Fettsiuren, wie der Stearinsiure, Myristin-,
Laurin- oder Capronsiure, mit Kohlenwasserstoffen,
wie Xylol, Diphenylither, Diphenylenoxyd (21),

z. B.:
H.C—<D—CO-C,,H“ <;:>-o—<:>—co-c,.u.,
cx,
Stearoylxylol Phenoxy-phenyl-tridecylketon
0w
0"\ \co.¢,H,

2-Stearoyl-diphenylenoxyd

als Schmier- und Plastiziermittel bei Lacken und
als Trager fiir Insektizide, als Elektroisolierstoff
und zur Herstellung von Bohnermassen und Polier-
mitteln, sowie als veredelnde Zusitze zu Schmier-
élen brauchbar.

Im Rahmen der beobachteten Umsetzungen von
aliphatischen Siureanhydriden und Séuren mit aromati-
schen Kohlenwasserstoffen zu Ketonen der Fettreihe war
nun die weitere Feststellung interessant, da8 sich in einigen
Fillen auch aromatische Séureanhydride und Carbon-
sfiuren in dhnlicher Weise mit Benzolkohlenwasserstoffen
umsetzen lassen. So bildet Mono-p-chlorbenzoesiure-
anhydrid (aus p-Chlorbenzoesiure 4+ Benzoylchlorid) und
Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid Benzophenon
und p-Chlorbenzoestiure (22):

(lt()OH

()
AN

, L

Newton u. Groggins (23) haben Benzoesiure als Ver-

treter aromatischer Séuren mit Chlor- und Dichlorbenzol

kondensiert. Chlorbenzol und Benzoesiureliefern mittels AlCl,
das 4-Chlorbenzophenon als AICl,-Doppelverbindung

CO—-0-—-CO

e et
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Krdnslein: Fortsohritte der Friedel-COrafteschen Reaktson und

in kérniger Form. Die Reaktion wird dabej in einer beson-
deren Apparatur ausgefilhrt, die mit wenig Chlorbenzol
als. Verd auszukommen gestattet. Als
Zwischenprodukte fiir die Farbstoffindustrie sind die
Kondensationsprodukte aromatischer Saurechloride mit
Xylolderivaten von Interesse (24). Aus 2-Chlor-p-Xylol
und Benzoylchlorid entsteht 2,5-Dimethyl-4-chlor-
benzophenon. Dieses Produkt 1aBt sich erschépfend
chlorieren und unter Verseifung mit konz. Schwefelsiure
zu den entsprechenden Chloranthrachinoncarbonsiuren ring-
Sf:hlieBen. Wenn man von nicht véllig erschépfend chlo-
riertem Chlormethylbenzophenon ausgeht, lassen sich die
entsprechenden Aldehyde darstellen:

CH,

o

Hooc\/\/c\
| -

o u' o k) m)\ /

¢hre tecAnssche Verwertung

naphthalin unter dem EinfluB der Aluminiumchlorid-

schmelze (27).
C€o-<l \CO /w 0 O m
o \qco
+(J-00-00-C0

C U oc\.m co

0 0

Die erste Phase dieser Reaktion, die Darstellung von
Benzoylbenzanthron oder von Dibenzoylnaphthalin, ent-
spricht der PFriedel-Craftsschen Ketonsynthese. Die Ring-
schiuBmethode der a-Benzoylnaphthaline mit wasserfreiem
Aluminiumchlorid unter Wasserstoffabspaltung zu Benz-
anthronderivaten ist als Schollsche Reaktion bekannt.
Die oxydative RingschluBmethode derartiger
Verbindungen, vornehmlich mit Sauerstoff
oder Luft in einer flissigen Natriumalumi-
niumchloridschmeize in exothermer Reaktion

unter W; tung und vor allem sehr

H,C /' c, o -guter Ausbeute, ist wohl nunmehr als Scholl-
‘ l q o o Kyinzlein-Reaktion zu bezeichnen.

. . Das nach diesen Reaktionen entstehende

a lﬁ{ N4 ~ CLH " 34.89-Dibenzpyren-5,10-chinon, das als

’ m - I) sehr wertvoller goldgelber Kilpenfarbstoff

e o\ dem Indanthrensortiment angehért, hat besoa-

a, o dere Bedeutung fiir Druckzwecke, da es gut ver-

Wird Diphenyl—4,4'-dicarbonsiu:&}110rid mit m-Chlor-
toluol kondensiert, so entsteht 4.4'-Bis-(o-methyl-p-chlor-
benzoyl)-diphenyl, ein Kdrper, dzr' mit konz. Schwefelsdure
leicht zu B,p-Dihalogen-g, §-dianthrachinonylen
ringgeschlossen werden kann (25).

o)
c’\/\/c\/\
k/kg/[ \/‘\I/\KO"Y AN

\/\c/\/!\u
o

Beim Diphenyl lassen sich aromatische und selbst
mehrkernige Sdurechloride zweimal einfiihren. Als Beispiele
seien 1-Amino-(Chlor- oder Nitro-)-anthrachinon-2-carbon-
sdurechloride und Anthroncarbonsdurechloride, bei denen
in 19-Stellung eip heterocyclischer Ring angegliedert
ist, wie Pyrazolanthron-2-carbonsdurechlorid und
Thiazolanthron - 2 - carbonsdurechlorid,  genannt.
Diese Kondensationsprodukte bilden Kiipenfarbstoffe mit
guten Echtheitseigenschaften von folgendem Formel-

typus (26):

CQO}“’«}O ‘”’

Weitere interessante und technisch wertvolle Farbstoffe
der Dibenz- und Isodibenzpyrenchinonreihe entstehen durch
Einwirkung von Benzoylchlorid auf Benzanthron bzw.
durch doppelten peri-Ringschtu8 von Dibenzoyl-

Angovandie Chemis
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kilpbar ist und die Leukoverbindung sich schnell
wieder zum Farbstoff oxydiert. Wertvoll sind auch ver-
schiedene Halogenderivate dieses Indanthrengoldgelbs, das
sich auch mit einem Halogenprodukt in der Indigosol-
Farbstoffklasse vorfindet.

Wird das 1,4-Dibenzoyl-naphthalin oder seine Derivate
in der Natriumaluminiumchlorid-Schmelze mit Sauerstoft
thermisch behandelt, so entstehen im eleganten Verfahren
die Vertreter der Isodibenzpyrenreihe nach folgender
Gleichung (28):

5

0 Y’ o
() -0
NNV \/\1/
N0 /0

4,5,8,9-Dibenzpyren-3,10-chinon

deren einfachster Vertreter ein scharlachroter Kiipen-
farbstoff ist.

Eine weitere groBe Anzahl wichtigster Kiipenfarbstofie
der Indanthrenreihe wird aus den a, a’-Dianthrimiden
und deren Substitutionsprodukten, ferner aus den «, -
Polyanthrimiden ebenfalls unter intramolekularer De-
hydrierung mittels Aluminiumchlorid erzeugt, wobei sich
Carbazolderivate bilden (29).

(\/g\ﬁm\ 8\ ) /\/g\/<in>\/g\/\
9e LY\?,O 8962069
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Kranglein: Fortschritte der Friedel-Craftsschen Reaktion

Durch Kondensation von zweibasischen Fettsiduren
und ihren Abkémmlingen, z. B. der Anhydride, der Chloride
oder der Saureesterchloride mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen bilden sich Ketosiauren. Aus Benzol und Bernstein-
siureanhydrid wird die Benzoyl-B-propionsiure er-
halten (30), deren Ni-Salz als Oxydationsmittel fiir

0-CH,-CH,-COOH

w
\

trocknende Iacke dient, &hnlich wie die ganz
anders substituierten und vorher bekannten Metallsalze,
welche unter der Bezeichnung Soligene praktische
Anwendung finden. LiB8t man bei der Kondensation
von Bernsteinsiureanhydrid mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen gleichzeitig héhere Olefine oder Alkylchloride
einwirken, so entstehen héheralkylierte Ketosduren, deren
Schwermetallsalze, wie die Kobalt-, Mangan- und Bleisalze,

_co-cH,
CanO + O\ co. éH -
|
cHy— }co .CH,.CH,-COOH

sich in aliphatischen oder hydroaromatlschen Petroleumn-
kohlenwasserstoffen sowie in fetten Olen 1dsen und als
Trockner fiir trocknende Ole enthaltende Uberzugsmassen
Verwendung finden (31). Die Umsetzung von Bernstein-
siureanhydrid mit Phenolithern fiihrt zu Phenolither-
v-Ketobuttersiuren, die als Ausgangsstoffe fiir pharmazeu-
tisch wirksame wurmwidrige Substanzen Bedeutung haben.

(I)CH,
CO-CH,
o o< |
CO.CH,

Von besonderem Wert sind die Kondensationen
von Bernsteinsiureanhydrid mit mehrkernigen
Kohlenwasserstoffen, da sie zur Synthese der bekann-
testen krebserregenden Kohlenwasserstoffe fiihren. So
konnten Burger u. Mosettig aus 9,10-Dihydrophenanthren
mit Bernsteinsiureanhydrid die B-[2-(9,10-Dihydrophen-
anthroyl)]-propionsidure herstellen, die auf einfachem Weg
zul,2-Benzanthracen weiterverarbeitet werden kann (32).

CO-CH,-CH,-COOH
|
—_) j

OCH,

HC— CH, H,C—CH,
}O-co-cn,-cn,-coou e L/
(]
> -
S
&
&"@"&6
¥

9
N I's
1,2-Benzanthracen
& — D

Die Synthese des stark krebserregenden 3,4-Benz-
pyrens:

\l/\
|
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wurde von Cook ausgefithrt und dann von Winterstein u.
Schin verbessert (33). Pyren und Bernsteinsiureanhydrid
ergibt B-3-Pyrenoyl-propionsiure, das auf folgendem Wege
zum 3,4-Benzpyren weiter aufgebaut wurde.

H;C—C\((I\;S) _ Retkon I ‘c—cm\ Q

Rin hluB mit 8n0l
H ,C g8c .

COOH H,C—-C

/\/\ w&oﬁ M
|/\|/i\/|\/| M
|
\/\/\)

3,4-Benzpyren

Wichtige Zwischenprodukte fiir die Industrie der
Anthrachinonkiipenfarbstoffe, welche unter den be-
kanntesten Handelshamen : Indanthren-, Cibanon-, Caledon-,
Paradon-, Ponsol-, Anthren- u. a. Farben angeboten werden,
sind die von Phthalsiureanhydrid mittels AlICl;-Synthese
sich ableitenden Benzoyl-o-benzoesiuren. Aus der
Fiille derartiger Synthesen, die in der Technik Eingang
gefunden haben, sei die Darstellungsmethode des
B-Methylanthrachinons aus Toluol und Phthalsiure-
anhydrid aufgezeigt, das vornehmlich fiir die Fabrikation

/\/C\ Ve o,
| /\
\/\c/
[6)
H
0

0™ (Mf“

von Farbstoffen der kiipenfirbenden Pyranthron- und der
sauer firbenden Cyananthrolreihe gebraucht wird. Es dient
ebenfalls auch zur Gewinnung von schwefelhaltigen Kiipen-
farbstoffen der Anthrachinon- und Benzanthronreihe. In
das Gebiet der Technik gehért weiter noch die Darstellung

von f-Chloranthrachinon aus Chlorbenzol

und Phthalsdureanhydrid fiir #-Amido-anthra-

chinon, Indanthrenblau und Alizarinrot, ferner

H, fiir viele andere synthetische, aus Phthalsiure-

N anhydrid mittels Friedel-Crafts gewonnene
OC\ 5Ha Anthrachinon-Handelsfarbstoffe.

I?, Eine interessante Reaktion, die nicht zur

gewdohnlichen Bildung eines 6-Ringes, sondern zu
einem 7-Ring fiihrt, ist die von Rieche u. Friih-
wald (34) durchgefithrte Kondensation von
Phthalsiureanhydrid mit {3-Naphthol
Der Phthalsiureanhydridrest tritt in a-Stellung
zum Hydroxyl ein, und da ja nun die o-Stellung besetzt ist,
erfolgt der RingschluB in peri-Stellung unter Bildung von

peri-Phthaloyl-f-naphthol.
ﬁ j
Nou
OC CO

HOOC co
\__/
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Krdnzlesn: Fortschritte der Frisdel-Craftsschen Reaktion wnd <hre technische Verwertung

In Anlehnung an die Phthaleine betrachtete Fieser das
Kondensationsprodukt zuniéchst als Phthalid:

N
\/Q/\on
88"

"¢
il)

In weiteren Untersuchungen gelang es jedoch Rieche,
diese Auffassung richtigzustellen und die aufgestellte
7-Ring-Formel zu beweisen. Eine weitere Stiitze fiir die
Konstitution des peri-Phthaloyl-8-naphthols ist seine Nicht-
verkiipbarkeit, die leicht verstindlich ist, da in dem gebil-
deten 7-Ring kein chinoides System vorliegt.

Die Beobachtung, daB sich Nitrile mit Phenolen und
Phenolithern, sowohl in Gegenwart von Chlorzink als auch
von Aluminiumchlorid kondensieren lassen, war bekannt.
Da8 aber auch Kohlenwasserstoffe mit reaktionsfahigem
Wasserstoffatom unter Verwendung von Aluminiumchlorid
an Stelle von Chlorzink dazu befahigt sind, wurde in einem
Patent der I. G. Farbenindustrie A.-G., Hochst (Main) (35),
das 3 Wochen vor einer entsprechenden Verdiffentlichung
der Houbenschen Arbeiten eingereicht wurde, beschrieben,
wobei ferner erstmalig peri-Ringschliisse beobachtet wurden.
Die in diesem Patent genannten Ketimide haben als
Zwischenprodukte fiir die Farbstoffindustrie technische
Bedeutung erlangt und entstehen durch Kondensation
von Cyanacetylchlorid mit Kohlenwasserstoffen. Trotz
der Unbestindigkeit des Cyanacetylchlorids ist es méglich,
unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid in einer Reaktion,
z. B. mit Acenaphthen, das Acenaphth-peri-indandion-
mono-ketimid herzustellen.

‘H,C—CH,
/
+ CN-CH,.COCI — -
H.c—cn. Hi_/cg.
\Q anc co
N=c—cH,” cn.

In gleicher Weise reagieren auch Cyanessigsdure, cyan-
essigsaures Natrium und Cyanessigsiureithylester.

In dhnlicher Weise wurden peri-Ringschlilsse erstmalig
durch die I. G. Farbenindustrie A.-G., Hochst, mittels des
Dinitrils Malonsduredinitril in die Wege geleitet,
wobei ein Diketimid entsteht:

H,C—CH, H,C —CH,
00 - weer = ()
HN—C ¢=NH

Derartige peri-Verbindungen kdénnen fiir die Dar-
stellung von Naphthalintetracarbonsiureanhydriden und
der sich hieraus ableitenden Diimidazolfarbstoffe der
Indanthrenreihe herangezogen werden:

Angewandte Chemie
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Diketimide entstehen auch in der Natrium-Aluminium-
chlorid-Schmelze durch Einwirkung von Malonitril auf andere
aromatische Kohlenwasserstoffe. Aus Anthracen und
Malonitril entsteht auf diese Weise das Diketimid des
19-Anthracen-indandions:

H, H,

/C\ /C\
AN
$90

das durch Oxydation in die peri-Dicarbonsiuren des
1,9-Anthracens {ibergefithrt werden kann.

Die Houbenschen Arbeiten der Umsetzung von Benzol-
kohlenwasserstoffen mit Trichloracetonitril mit wasser-
freiem Aluminiumchlorid bilden eine wertvolle Bereicherung
zur Darstellung von Trichlormethyl-ketimidoverbin-
dungen, die sich in Ketone und Carbonsiuren umwandeln
lassen (36):

U + Nc.col, —- |
_Lo-cal, ~\/C00H
0 =0

Bei der niheren Untersuchung des dargestellten
Ketimins I wurde gleichzeitig eine elegante Methode zur
direkten Einfilhrung der Cyangruppe in aromatische und
heterocyclische Verbindungen unter Verwendung der
Friedel-Craftsschen Synthese gefunden. So tritt bei der
Behandlung der aromatischen Trichloracetimido-Verbin-
dungen mit wiaBrigem Alkali eine Spaltung des betreffenden
Ketimins in Chloroform und Nitril ein:

Ar-C:(NH)-C-¢l, Z°Es Ar.ON + CH.Q,

C—-CC],
‘o~
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Krdnzlein: Fortschritte der Friedel-Orafisschen Reaktion

In Gegenwart von Aliminiumchlorid lassen sich auch
mannigfaltige Additionsreaktionen durchfithren. Be-
kannt ist die schon bei der Alkylierung von Kohlenwasser-
stoffen erwihnte Anlagerung von Olefinen an aromatische
Kohlenwasserstoffe. LaG8t man Phenole auf Alkenole,
z. B. auf Oleylalkohol, einwirken, so entstehen dlige

CH,—(CH,)y—CH=CH—(CH,);—O0H + C,H,OH
Oleylalkohol Phenol

- cn,—(crx.),—cn,—?n—(cn.).—-on

CH,—OH
Oxy-phenyl-oktadecylalkohol

bis wachsartige Produkte, die als wertvolle Antiseptika
und Germicide Verwertung finden, bei der Kondensation
mit Formaldehyd Kunstharze liefern oder durch Ubes-
fiilhrung in Sulfosiuren ausgezeichnete Netzmittel
bilden (37).

Auch Alkylenoxyde sind in der Lage, sich an
aliphatische, hydroaromatische und aromatische Kohlen-
wasserstoffe unter Bildung der entsprechenden Alkohole
anzulagern. Wichtig ist dabei die Umsetzung von Athylen-
oxyd mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, z. B. Benzol.

() - (Yoo
N

Hierbei entsteht der Phenylithylalkohol, der als
Riechstoff (kiinstliches Rosendl) geschitzt ist (38).

Synthesen von phosphor-, sauerstoff-, schwefel-, selen-
und arsenhaltigen Kohlenwasserstoffabkémmlingen werden
ebenfalls mittels der Friedel-Craftsschen Reaktion durch-
gefithrt. Z. B. erhdlt man durch Umsetzung von Phosphor-
oxychlorid mit Athylenoxyd halogenierte Alkyl-
phosphate:

CH,—CH,
No”

CH,.0l
OPCl, + 3CH,—CH, —+ OF—OCH,-CH, .Cl
AN -CH,-C1

Derartige Verbindungen dienen als Plastiziermittel
und hochsiedende Lésungsmittel fliir Kunstmassen
aus organischen Cellulosederivaten (39). Triaryl-
phosphate der allgemeinen Formel (40):

o

worin R und R’ aromatische Reste bedeuten, entstehen
durch Erhitzen von o-Chlorphenol mit Arylphosphorsiure-
halid in Anwesenheit von Aluminiumchlorid. Diese Ester
eignen sich zum Imprégnieren von Holz, Baumwolle
. a. Celluloseprodukten, um diese flammsicher zu machen
und gegen Schimmel und andere Pilze zu schiitzen. Die
bei gewiGhnlicher Temperatur flilssigen Ester eignen sich auch
als Weichmacher in Nitrocellulosemassen. Die
Umsetzung von Toluol mit Schwefel fithrt in Anwesenheit
von Aluminiumchlorid zu uneinheitlichen, schwefelhaltigen
Olen, die als Zusatz zu Chlorkautschuklacken verwendet
werden.

Diphenyldther bildet mit Schwefel Phenothioxyn:

000

das als Ersatyz fiir Bleiarsenat zurSchédlingsbekimpfung
geeiguet ist (41).
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Werden N-acylierte aromatische Amine mit N-disub-
stituierten Sulfamidsiurehalogeniden in Gegenwart von
Aluminiumchlorid umgesetzt, so entstehen Produkte mit
wertvollen therapeutischen Eigenschaften, ferner sind sie
weitere Ausgangsprodukte zur Herstellung von Heilmitteln.

Kondensiert man z. B. 4-Acetylamino-benzol-sulfo-
anilid I mit Dimethyl-amin-N-sulfochlorid II, so entsteht

‘-Acetylamino-benzolsulfoanilin-4-dimethyl-sulfamid  III,
das durch Verseifung der Acetylgruppe in 4’-Amino-
benzol-sulfoanilin-4-dimethylsulfamid IV itbergeht.

— H
cn.-co-m{-<:>—so.-m{—< S +asopnd
1 1 *

A, | QH..CO-NH-<:>‘S:I);'NH_<:>_ SO"NC:
NeOH H'N_(_: >_so,.NH—<:>—S°-'N<::::

Diese Verbindung Diseptal A hat infolge ihrer guten
Wirkung gegen Streptokokken, Staphylokokken, Gasbrand
und einer bisher nicht bekannten Wirksamkeit gegeniiber
minnlicher und weiblicher Gonorrhée unter dem Namen
»Uliron” Eingang in den Arzneischatz gefunden (42).

Diese Synthesen ergaben sich aus den wertvollen
Erkenntnissen, welche man mit dem sulfamidhaltigen
Prontosil folgender Konstitution:

H,NO—SO,-NH, - H.N—<:\<;:=N-<:>—so..

Prontosil album Prontosil (rubrum)

OH

H,C-0C-HN\ M/N-N—O—
||
VA VA VAN

NaO, SO.H
Prontosil solubile

machte, das in der kurzen Anlaufzeit seiner klinischen
Anwendung schon vielen todgeweihten Menschen wieder
die Gesundung gebracht hat.

Wurde in den vorhergehenden Ausfilhrungen die
Wirkung des Aluminiumchlorids beim Aufbau chemischer
Verbindungen dargelegt, so soll noch an einem charakteri-
stischen Beispiel gezeigt werden, wie Aluminiumchlorid
auch organische Verbindungen tiefgreifend umlagert. In
einem Patent der I. G. Farbenindustrie A.-G. wird gezeigt,
da8 Phthalsiurearylimide beim Verschmelzen mit Natrium-
Aluminiumchlorid eine intramolekulare Umlagerung er-
fahren und Lactame der o-Amino-benzoylbenzoe-
siuren bilden (43).

Phthalsiurephenylimid geht z. B. in das Lactam der
2-(2'-Aminobenzoyl)-benzoesdure iber:

S0,-NH,

1]

N CO-NH
\C/ \ co/
(o]

OOH H,N.
3
.! D
co—-—

Die Umlagerung ist so zu denken, da8 eine Carbonyl-
gruppe vom Stickstoffatom abwandert und mit dem Wasser-

Adngevwandte Chomis
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stoffkern des Phenylkerns Platz wechselt. Das gebildete
Lactam selbst kann nun wieder durch Alkali in die Amino-
benzoylbenzoesiure gespalten und zu weiteren Umsetzungen
verwandt werden. Dieses Verfahren ist ein einfacher Weg
zur Darstellung der fiir die Farbstoffchemie wichtigen
2-(Amino-benzoyl)-benzoesiuren. AuBer vielen anderen
interessanten auf diesem Umlagerungsprinzip beruhenden
Beispielen sei noch ein weiterer Beitrag erwihnt, der gleich-
zeitig eine neue Synthese des Flavanthrens darstelit (44).

Durch Verschmelzen von o, o’-Diphthalimino-diphenyl
mit Natrium-Aluminiumchlorid erhilt man bei 200°2,7-Bis-
(o-carboxy-phenyl)-1,6-diazapyren, das als Zwischen-
produkt isoliert wird und mit den Gblichen sauren Konden-
sationsmitteln zum Flavanthren ringgeschlossen werden
kann.

oool

PN

) o
IIN/YN/C\./j_ N
M A N

Xoon

Es wurde versucht, einen kleinen Ausschnitt @iber die
Bedeutung der Friedel-Craftsschen Synthese fiir die wissen-

Versammlungsberichte

schaftliche Forschung und die praktische Anwendung zu
geben. Ich schlieSe mit einem Ausspruch Adolf von Baeyers,
daB die von Friedel-Crafts gefundene Aluminiumchlorid-
Methode in bezug auf die Mannigfaltigkeit der Erfolge fast
an das Mérchen von der Wiinschelrute erinnert.
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Prof. Flury wies in seiner Eréffnungsrede auf die Wandlung
hin, die der Begriff Pharmakon im Laufe der Jahrhunderte
durchgemacht hat. Aufler dem en Pflanzenheil-
mitteln umfaBt er heute alle Stoffe der belebten und un-
belebten Natur in Hinblick auf ihre Wirkungen auf den lebenden
Organismus. Das Geblet der Heilwirkungen steht dabel im
Zentrum des Interesses, woraus sich die groie Bedeutung der
Pharmakologie fiir die Gesamtmedizin ergibt. Der angehende
Arzt erlebt beim Studium der Pharmakologie die Arbeit der
modernen Wissenschaft, die an die Stelle von Aberglauben und
Phantasterel geordnetes Denken und néichterme Tatsachen
setzt. Hier wird das R en fir ein erfolgreiches
Streben nach Erkenntnis der Wahrheit und fiir den Kampf
gegen die medizinischen Glaubensgemeinschaften, die von
wahrer Wissenschaft durch Welten getrennt sind, gegen die
dunklen Krifte, die sich unter dem Deckmantel von Wissen-
schaft und Nachstenliebe dem Arzt und Kranken nadhern, um
ihren Eigennutz zu befriedigen. Die Pharmakologie ist eine
vielseitige Wissenschaft, was auch aus den Hauptgegenstanden
der Tagung hervorgeht. Das Thema ,,Lokalanasthesie”
verbindet uns mit dem Chirurgen und Praktiker. ,,Das Wesen
und die Entstehung des Krebses*, das zweite Thema,
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wihrend das dritte Thema, ,, Kaffee und Coffein*, sich den
Problemen zuwendet, die angesichts der taglichen Aufnahme
von Genufimitteln und von gewerblichen Giften entstehen.
An die Behandlung des ,chemischen Unfalls’ reiht sich das
groSe Gebiet der Kampfstofferkrankungen. Diese kurze Uber-
sicht zeigt, da8 die Pharmakologie anch dann nicht tiberfliissig
wire, wenn es gar keine Heilmittel gabe.

Ansprachedes Vorstandesdes Pharmakologischen
Instituts Berlin, Prof. W. Heubner.

Nach einleitenden BegriiBungsworten kennzeichnete Prof.
Heubner die Einstellung des Pharmakologen zum Pharmakon,
das er im Gegensatz zum Pharmazeuten vom lebendigen

her betrachtet, wo sein eigentliches Wesen sich
entfaltet, wie es schon die Doppelbedeutung des Wortes
~Medizin‘* — als und als Hellmittel — demon-
wohl im Kreis der Mediziner,
wenn auch nicht ganz im Krels der Arzte. Wenn man bedenkt,
daB das Handeln das biologisch Primuare und das Unentbehrliche
ist, kann man leicht verstehen, daB die Zahl der Menschen
klein ist, denen das Erkennen wichtiger als das Handeln ist.
Solchen Mensachen bereitet die Aufhellung unerkannter Zu-
sammenhinge unter strenger Bewelsfilbrung ein hohes Gliicks-
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