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96. Rud. Schweitzer: Die Acetylirung aromatischer Halogen-
substitutionsproducte.

(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.)

Die Beobachtung von Gattermann und Kérner!), dass die
halogenisirten Thiophene durch Acetylchlorid bei Gegenwart von Alu-
miniumehlorid sich acetyliren lassen und dass dabei die monohalogeni-
sirten Thiophene das gleiche Acetylirungsproduct ergeben, wie die
entsprechenden dihalogenisirten Thiophene, bei welchen ein Bromatom
durch Acetyl ersetzt wird, veranlasste mich, die analogen Verhilt-
pisse bei den Benzol- und Naphtalinhalogensubstitutionsproducten,
welche bis jetzt nur von Gautier ) am Chlorbenzol untersucht waren,
etwas néher zu studiren. Ich kam dabei zn dem Resultate, dass die
Monohalogensubstitutionsproducte des Benzols und Naphtalins sich
ebenso verhalten, wie die entsprechenden Thiophenverbindungen, dass
aber p-Halogendisubstitutionsproducte mit Acetylchlorid und Aluminjum-
chlorid unter den gewdhnlichen Bedingungen nicht reagiren.

1. Acetylbrombenzol,
CsH,Br.CO.CH;.

Brombenzol und Acetylchlorid in Schwefelkohlenstofflésung wirkten
bei Gregenwart von Aluminiumchlorid erst nach schwachem Erwiirmen
auf einander ein, wobei sich eine zibfliissige Masse unter der Schwefel-
kohlenstofflosung abschied. Nach zwei- bis dreistiindigem Erwiirmen
wurde die Schwefelkohlenstoffldsung abgegossen, der im Kolben ver-
bleibende dicke Riickstand mit Wasser zersetzt, das Zersetzungspro-
duct mit Schwefelkohlenstoff aufgenommen und die nach dem Ab-
destilliren des letzteren zuriickbleibende Krystallmasse durch Kochen
mit Thierkohle in alkoholischer L&sung gereinigt. Ich bekam so
glinzende Blittchen, welche bei 51° (uncorr.) schmelzen und einen
angenehmen Geruch nach getrockneten Blumen besitzen.

Die Analyse ergab:

0.1923 g Substanz lieferten 0.1825 g Bromsilber.

Ber. fiir C¢H,.Br.CO.CH; Gefunden
Br 40.20 40.38 pCt.

Das Acetylbrombenzol ist ziemlich leicht 16slich in Alkohol, sehr
leicht léslich in Aether, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Eisessig, Benzol,

1) Diese Berichte XIXa 638.
2) Bulletin 43, 603.
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2. Acetyljodbenzol,
CsH,J.CO.CH;.

Die Reaction von Acetylchlorid mit Jodbenzol wird von Aluminium-
chlorid schon in der Kilte eingeleitet. Zum Schlusse wurde noch
etwas erwirmt, die Schwefelkohlenstofflosung abgegossen und der
nicht geldste Riickstand mit Wasser zersetzt, wobei sich ein fester
Korper abschied. Ein Theil des gleichen Productes hinterblieb nach
dem Verdampfen der Schwefelkohlenstofflésung. Auch diese Verbin-
dung liess sich mit Thierkoble reinigen, und zwar in einer Losung
von viel Aether und wenig Ligroin. Aus der gleichen Lésung kry-
stallisirt nach Abdampfen des Aethers das Keton in langen, schwert-
formig gestalteten Tafeln, welche bei 85° (uncorr.) schmelzen wnd
ebenfalls einen angenehmen Geruch besitzen.

0.268 ¢ Substanz ergaben 0.2567 g Jodsilber == 0.13727 g Jod.
Berechnet Gefunden

J 51.62 51.76 pCt.
Das Acetyljodbenzol ist leicht léslich in Schwefelkohlenstoff,
Alkohol, Eisessig, Benzol, etwas schwerer in Aether und schwer 16s-
Lich in Ligroin.

3. Acetyl-a-Bromnaphtalin,
CioHgBr.CO.CHs.

30 g e-Bromnaphtalin vom Siedepunkte 275—278% und 30 g
Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoff geldst, werden durch Aluminium-
chlorid theilweise schon in der Kilte condensirt. Zu langes Erwirmen
kann bewirken, dass das ganze Product verschmiert wird. Den Kolben-
inhalt goss ich in Wasser, der Riickstand der Schwefelkohlenstoff-
16sung wurde fractionirt. Das Thermometer stieg schnell auf 330°.
Ein kleiner Theil ging zwischen 330-—340° iiber. Die Hauptfraction
war die von 340— 3500, Letztere wurde nochmals destillirt, wobei
das Thermometer stationir war (345— 347° uncorr.). Dieser Theil
wurde der Analyse unterworfen.

1. 0.3109 g Substanz gaben 0.2375 g Bromsilber = 0.1010 g Brom.

I1. 0.2085 g Substanz gaben 0.1560 g Bromsilber = 0.06638 g Brom.

Ber. fir CioHgBr.CO.CH; I?'efundenn.
Br 3213 3248  31.83 pCt.

Acetyl-«-bromnaphtalin ist ein schwach gelblich gefirbtes Oel,
welches unzersetzt destillirt.

4, Acetyl-g-bromnaphtalin,

o<y,

Zur Darstellung von B-Bromnaphtalin 18ste ich §-Naphtylamin
in concentrirter Schwefelsiure, gab die Losung in einen Morser, ver-
81
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setzte mit Wasser und diazotirte in dem Mérser, in welchem sich die
Klumpen von schwefelsaurem f-Napbtylamin leicht wieder zerdriicken
liessen, wodurch die Diazotirung vollstindiger vor sich ging. Weiter
wurde ebenso verfahren, wie es Sandmeier fiir Brombenzol an-
gegeben, und schliesslich das f-Bromnaphtalin mit Wasserdimpfen
iibergetrieben.

B-Bromnpaphtalin und Acetylchlorid reagiren in Schwefelkohlen-
stoff ebenfalls in der Kilte, besser jedoch condensirt das Aluminium-
chlorid beim Erwirmen. Das feste Reactionsproduct wurde mit
Wasser zersetzt und die abgeschiedene feste Masse in Aetherligroin-
l6sung mit Thierkohle gekocht. Aus der Ligroinlésung krystallisirt
zuerst ein bei 1029 {uncorr.) schmelzender Kdrper aus, wihrend un-
angegriffenes leicht 18sliches S-~Bromnaphtalin in der Mutterlauge ver-
bleibt. Die Anpalyse der bei 102° schmelzenden Substanz zeigte:

0.3514 g Substanz lieferten 0.2673 g Bromsilber.

Ber. fitr C1p Hg Br. CO. CHj; Gefunden
Br 32.16 32.36 pCt.

Das Acetyl-f-Bromnaphialin ist sehr leicht 16slich in Schwefel-
kohlenstoff, Eisessig, Benzol, auch noch leicht in Alkohol und Aether,
schwerer in Ligroin.

Acetylirungsversuch von p-Dijodbenzol und 1:4 Dibrom-
naphtalin.

Nachdem schon von Gattermann und Rémer!) eine Acety-
lirung von p-Dibrombenzol versucht worden war, jedoch keine Ein-
wirkung beobachtet werden konnte, so lag der Gedanke nahe, dass
vielleicht die viel reactionsfihigere Jodverbindung p-Dijodbenzol
dhnlich wie das Dijodthiophen acetylirt werde. Zu dem Zwecke
stellte ich p-Dijodbenzol aus Jodbenzol durch Nitriren, Amidiren,
Diazotiren, Féllen mit Jodkalium dar. Meine Vermuthung bestitigte
sich jedoch nicht, Ebenso wie es beim p-Dibrombenzol nicht gelungen
war, konnte auch aus p-Dijodbenzol unter den gewGhnlichen Bedin-
gungen in Schwefelkohlenstoff kein Acetylirungsproduct erhalten werden.

Gleichfalls studirte ich die Einwirkung von 1-—4 Dibromnaph-
talin, welches zum grossten Theile durch directes Bromiren von
Naphtalin entsteht. Jedoch auch dieses liess sich nicht acety-
liren — ich bekam ein Reactionsproduct, welches mit 1—4-Dibrom-
naphtalin identisch war.

Heidelberg. Universititslaboratoriam,

1) Diese Berichte XIV, 688.





