
523.. F. Stookhmusen und L. Gmttermenn: Alumimium- 
ohlorid und Hitrokorper. 

(Eingegangen am 1. Dazember.) 
F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e  Retonsynthesen sind bis zur Zeit noch 

nicht mit Siiurechloriden und N i t r  o kohlenwasserstoffen ausgefiihrt 
worden. Die mit selbst bereitetem Aluminiumcblorid erzielten Re- 
sultate, welche in den nachfolgenden Abhandlungen beschrieben sind, 
gaben uns Veranlassung zu versuchen, ob diese Reaction nicht doch 
durchfiihrbar sei. Da es nun fur das  Geliogen eiuer F r i e d e l - C r a f t s -  
schen Syothese erforderlich zu sein scheint, dass das eine der beiden 
Reaktive mit dem Aluminiumchlorid zu eiiier Doppelverbindung, wie 
die Kohlenwasserstoffe und Phenoltither dies thun, sich vereinigt, so 
baben wir in erster Linie die Einwirkung des Aluminiumchlorids auf 
Nitroktirper untersucht. 

Ehe  wir  unsere diesbeziglichen Resultate beschreiben , wollen 
wir einige Mittheilungen iiber das von uns angewandte Alumioium- 
chlorid rorausschicken. Wahrend bislang wohl in den meisten 
Laboratorien bei F r i e d e  1-Craf ts’schen Reaktionen kiiufliches Alu- 
miiiiunichlorid verweodet wurde , haben wir uns dasselbe selbst 
dargestellt, jedoch nicht durch Ueberleiten von Chlor iiber eine 
Mischiing von Thooerde und Kohle, sondern durch Einwirkung von 
gasfiirmiger Saleslure uuf Aluminiumspahne. welche jetzt zu drm 
billigen Preise von 4 Mk. fiir 1 kg  zu haben s ind .  Da die Spahne 
in Folge ihrer Herstellung meistens mit iiligeo Substanzen verunreinigt 
sind, so kocht man dieselben vor ihrer Verarbeitung mit Alltohol 
aus, wascht sie mit Aether nach und trocknet sie dann bei 1100. 
Urn dieselben in das Chlorid iiberzufiihren beniitzteu wir den folgen- 
den Apparat. 

Dare t e l l u n  g o o n  A l u m i  n i  u m c  h 1 o r i  d. 
Ein moglichst weites, schwerschmelebares Verbrennungsrohr, 

welches auf der  einen Seite zu einem engen Rohr ausgezogen ist, 
wird mit Hiilfe eines doppelt durchbohrten Korkes mit einem weit- 
hal&vn Pulverglase rerbunden , wiihrend die zweite Durchhohrung 
ein nicht zu enges At~leitungsrohr, das zum Abzuge fiihrt, tragt. 
Nachdem mau die Rohre, welche sich auf einem Verbrennungsofen 
befindet, j e  nach ihrer LInge  mit 10-40 8; Aluminiumspabnen be- 
schiclit hat, leitet man einen ziemlich kriiftigen Strom von trockener 
Salzsiiure, die man fiir diesen Zweck am besten durch Eintropfen 
von concentrirter Schwefelsaure in concentrirte Salzeaure erzeugt, 
dureh den Apparat. Sobald alle Luft verdriingt ist erwarmt man 
die Riihre ihrer ganzen Lange nach, jedoch nicht so stark, dass das  
Aluminium in Folge der Reactionswarme zu Kugeln zusammen- 



schmilzt. Die  richtige Temperatur lrann man leicht herausfinden, 
wenn man die Flammen allmiihlich vergriissert. Bei einer gewissen 
Hahe derselben beginnen danu reichliche Mengen von Aluminium- 
chlorid in die Vorlags zu sublimiren. Wir  erhielten auf diese Weise 
aus einem Theile Aluminium bis zu 4 Theilen des Ziusserst wirksamen 
Chlorides. Bei der Darstellung ist vor allem zu beachten, dass vor 
dem Erhitzen die Luft aus dem Apparate verdriingt ist, da  sonst un- 
liebsame Knallgasexplosionen eintreten kiinnen; ferner muss der aus 
dem Verbrennungsrohre herausragende Theil der Riihre miiglicbst 
kurz sein, damit sich das Chlorid nicht schon in diesem verdichtet, 
wodurch leicht eine Verstopfung des Apparates eintreten lrann. In  
Folge dieser Anforderung kommt der die Vorlage rerschliessende 
Kork  leicht in Gefahr, durch den Verbrennungsofen verkohlt zu 
werden. Man schiitzt denselben deshalb zweckmassig durch eine 
dicke Astbestplatte, welche den Riibren entsprechend mit Einschnitten 
versehen ist. Auf diese Weise wird das  gesammte Alurniniumchlorid, 
welches im hiesigen Laboratorium benutzt wird, hergestellt und es 
bat sich ale durchaus lohnend erwiesen, sich der kleinen Miibe d e r  
eigenen Darstellung zu unterziehen. Diese wird oollaiif dadurcb auf- 
gewogen, dass die Reactionen 1.  in weit kiirzerer Zeit verlaufen a l s  
bei Anwendung des kauflichen Chlorides, dass 2. die Verarbeitung 
des Reactionsgemisches leichter ist, da  die lastigen durch unliisliche 
Tbonerde hervorgernfenen Emulsionen hier nicht auftreten und dass 
3. die Ausbeute an Reactionsproduct eine bei weitem bessere ist. 
Wie die nachfolgenden Abhandlungen uber Senfiile zeigen, ist e8 
fernerhin gelungen mit diesom Aluminiumchlorid Reactionen durch- 
zufiihren, welche mit dem kiiufiichen nicht hatten gelingen wollen. 

N i t r o  b e n  z o 1 un  d A 1 11 in in  i u m c h  1 o r id .  
Triigt man feinpulrerisirtes Aluminiumchlorid in Nitroltenzol ein, 

so tritt Erwiirmung ein. Erhitzt man die Mischuog beider $0 tritt 
~ t v ~ a s  unterhalb des Siedepnnktes des Nitrobenzols eiiie iiitwerst 
heftige Reaction ein, wobei letzteres in lebhaftes Sieden gerath. 1st 
die Menge des Aluminiumcblorides nicht zu gering, so w i d  die 
Reactioo so stiirmisch , dass vollkommene Verkohlung eintritt urid 
schwarze Russwolken itus dem Gefass herausgeschleudert werden. 
Es gelang unter diesen Umstanden nicht, irgend ein Reactionsproduct 
aufzufinden. Um die Reaction zu miissigen wandten wir Ligrnfn ale 
Yerdiinnungsmittel an. 

2 g reines Nitrobenzol wurden mit 10 ccm Ligroi’n verdiinnt und 
mit 2 g feingepulvertem durch wiederholte Sublimation gereinigtem 
Aluminiumchlorid versetzt, wobei eine geringe Erwiirmung das Ein- 
treten einer Reaction anzeigte. Erwarmt man nach dem Eintragen 
noch kurze Zeit auf dem Wasserbede, so verschwindet das anfangs 
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feste Aluminiumchlorid vollkommen nnd das Reactionsgemisch theilt 
sich i n  zwei nicht miteinander mischbare Schichten: eine obere 
helle aus Ligroin und eine untere etwaa dnnkler gefiirbte aus 
dem Reactionsproduct bestehend. L a s t  man jetzt abkiihlen, so er- 
starrt die untere Schicht zu biischelfiirmig gruppirten Kadeln, welche 
man durch Waschen rnit neuen Mengen Ligroi'n, wnbei man zweck- 
miissig das Reactionsproduct wieder schmilzt, vollkommen rein er- 
balten kann. Versetzt man das Additionsproduct mit Waaser, so tritt 
eine lusserst lebhafte Zersetzung ein, wobei unverandertes Nitrobenzol 
abgeschieden wird. 

Um die Zusammensetzung des Kiirpers, welcher ohne Zweifel 
eine Doppelverbindung oon Aluminiumchlorid und Nitrobeneol war, 
z u  ermitteln, wurden genau 2 g Nitrobenzol mit 2.01 g Aluminium- 
chlorid in Ligroinverdiinnung erwiirmt. Die Menge der hierbei er- 
haltenen Doppelrerbindung betrug 3,G6 g, wiihrend nach dem Ver- 
dunaten des Ligroins 0.3 1 g unverbundenes Nitrobeozol zuriickgewonnen 
wurde. 

Es haben sich demnach 2.01 g Aluminiumchlorid mit 1.69 g Nitro- 
benzol verbunden , was auf Moleculargewichte berechnet je  einem 
Molekiile beider Kiirper entapricht. 

I n  der gleichen Weise haben wir auch krystallisirte Doppelver- 
bindungen anderer Nitrokiirper mit Aluminiumchlorid dargestellt. 

Trotzdern somit auch bei den Nitrokiirpern die Bedingungen f ir  
das Oelingen einer F r i e d el- C r a f t  s 'schen Synthese erfiillt xu sein 
schieneo, SO ist es doch bis jetzt noch nicht gelungen, in einen Nitro- 
kohlenwasserstoff ein Siiureradical einzufiihren. 

Wie der Eine von uns nun gezeigt hat,  gehen Phenol- 
iither die F r i e d e 1 - C r a f t s ' ache Reaction bedeutend leichter 
ein als Kohlenwasserstoffe und haben wir aus dieaern Grunde ver- 
sucbt, ob nicht vielleicht mit einem Nitrophenoliither eine Keton- 
synthese ausfiihrbar sei. Unsere Erwartung bestatigte sich, indem es 
gelang, aus o-Nitroanisol reap. -phenetol und Acetylchlorid Ketone zu 
erhalten. 

o - Ni  t ro a n  i s o 1 un d Ace  t y 1 c hl  o rid. 
21 g o-Nitroanisol und 12 g Acetylchlorid wurden in 50 g Schwefel- 

kohlenstoff geliist und allrnahlich rnit 18 g feinpulverieirtern Aluminium- 
chlorid versetzt , wobei vollkornmene Liisung des Chlorides eintritt, 
und dann 2 Stuoden auf dem Wasserbade bis zurn gelinden Sieden 
des Schwefelkoblenstoffs erhitzt. Das ReactionsgLmisch besteht d a m  
aus zwei Schichten, von denen die nntere dunkui gefiirbte, welche daa 
eigentliche Reactionsproduct entbiilt, beirn Abhuhlen fest wird. Urn 
das Keton zu gewinnen, destillirt man zunackst den Schwefelkohlen- 
stoff ab, zersetzt den Riickstand vorsichtig mit Wasser, fiigt etwas 
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Salzsiiure hineu und nimmt mit Aether auf. Schiittelt man nun die 
gtherische Liienng mit Natronlauge aus, so hinterbleibt nach dem 
Verdampfen dea Aethers das gewiinschte Keton, welches durch Kry- 
stallisation aus Alkohol in langen , farblosen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 99.50 rein erhalten wurde. 

Die Analyee ergab: 

Ber. fiir C&H3 .NOS. (OCH3). COCA3 Gefunden 
C 55.38 55.46 - pCt. 
H 4.61 4.87 - 
N 7.17 - 7.19 B 

Die Ausbeute an Keton ist keine gute, indem aus den oben an- 
gegebenen Mengen nur 2.4 g reines Keton erhalten warden. Der 
Grund hierfiir liegt darin, dass das Nitroanisol durch das Aluminium- 
chlorid zu leicht verseift wird, wodurch es der Synthese unzuganglich 
wird. Auch das Keton selbst unterliegt zurn Theil dieser Reaction 
und die alkalische Fliissigkeit, mit welcher oben die iitherische Liisung 
auegeschiittelt wurde, enthiilt neben freiem o - Nitropbenol auch dae 
freie Kitrooxyacetophenon. Urn dieses zu gewinnen wird die alka- 
lische Fliissigkeit angeeiiuert und so lange in dieselbe Wasserdampf 
eingeleitet, als noch die gelben Krystalle des o-Nitrophenols iiber- 
gehen. Aus dem nicht fliichtigen Riickstand erhalt man durch Aos- 
schiitteln mit Aether das Oxyketon, welcbes durch Krystallisation 
aus Ligroi'n in hellgelben Nadelchen rom Schmelzpunkt 130.50 rein 
erhalten wurde. 

Die Analyse ergab: 

Ber. fiir C6H3. NOS. OH. GO. CE3 Gefunden 
C 53.06 52.78 - - pCt. 
H 3.86 4.02 - B 

N 7.73 - 7.83 

Auch die Ausbeute an Oxyketon ist nur eine geringe, indem von 
diesem noch weniger erbalten wurde als von dessen Aether. 

Was die Constitution dieser Ketone anbelangt, so erschien es am 
wahrscbeinlichsten, dass wie in allen analogen Fallen auch hier das 
zur Methoxylgruppe in der Parastellung befindliche Wasserstoffatom 
durch die Acetylgruppe substituirt wird , dem Keton demnach die 
folgende Formel zukommt : 

OCH3 
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Diese Frage musste durch die Oxydation des Ketons zu ent- 
scheiden sein, indem unter obiger Annahme hierbei die bekannte 
m-Nitroanissgure vom Schmelzpunkt 186 - 187 0 erhalten werden muss. 
In  der T h a t  erhielten wir beirn Kochen mit verdiinnter Salpetersiiure 
eine Siiure von dem angegebenen Schrnelzpunkte, so dass aller Wa.hr- 
scheinlichkeit nach dem Ketone die obige Constitutionsformel zu- 
kommt. 

Auch mit o-Nitrophenetol haben wir bereits die gleiche Synthese 
ausgefiihrt und hierbei ein Keton erhalten, welches in farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkte 66 - 67 erhalten wurde. 

Hei d e l b e r g .  Universitiitslaboratoriurn. 

534. A. Friedmann und L. Gattermenn: Ueber die Ein- 
wirkung von SenfiSlen euf aromet iache  Kohlenwaeeeretoffe. 

(Eingegangen am 1. December.) 
Wie L e u c k a r t  gefunden hat (diese Berichte XVIII, 876, 2338 

sowie Journ. f. pmct. Chemie 41, 301) rereinigt sich Phenylcyanat 
mit aromatischen Kohlenuasserstoffcn urirl Phenoliitherri bei Gegm-  
wart  von Aluminiumchlorid zu Saureanilidm. 2. B. c6 Hs N c 0 
+ c ~ H 6  = C ~ H S N H C O .  Cef&,. Es lag nun der Oedanke xahe, an 
Stelle iler Isocyanate die diesen analogen Schwefelverbindungen, d. h. 
die leicht zaglinglichen Senfde  anzuwendcn, wobei mnn eu den Thio- 
aniliden von Monocarbonsiiiiren gelangen musste. Unseres Wissens 
hat L e u  ckar t  diesen Versuch seiner Zeit bereits angestellt, allerdings 
ohne Erfolg; und der eine von uns, in  der festen Ueberzeugung, dass 
die Reaction durchfiihrbar scin miisse, hat ihn vor Jahren wiederholt, 
jedoch ebenfalls mit negatirem Rrsultate. Im Hesitz von sehr wirk- 
samem Aluminiumchlorid haben wir die Reaction nochmals versueht, 
und es i a t  uns jetzt gelungen, dieselbe in dem gewiinschten Sinne 
durchzufiihren. 

B e n z o l  u n d  P h e n y l s e n  f61. 
5 g Phenylsenfiil werden mit 10 g Benzol vermiscbt, allmiihlich 

mit 10 g feinpulverisirtem Aluminiurnchlorid vorsetzt und dae Ge- 
mi& ca. 11/2 Stnnden auf dem Wasserbade erwiirrnt. Zur Voll- 
endung der Rertctinrt hat es sich als zweckmiissig erwiesen, die 
Mischung nach dern Erwarnien noch 24 Stunden sich selbst zu iiber- 
lassen. Man versetzt dann vorsichtig mit Wasser, wodurch die Ah- 
miniumdoppelverbindungen zersetzt werden und leitet solange Wasser- 




