1628

Ein betrdchtlicher Theil des Ausgangsmaterials bleibt unverdndert
oder wird zu dem entsprechenden Hydrochinon reducirt, ein anderer
Theil geht in amorphe, nnfliichtige Siiuren oder in dampffiiichtige Phe-
nole oder sonstige Stoffe iiber. Da die Versuche zur Aufklirung dieser
verschiedenen Korper ioraussichtlich noch geraume Zeit in Ansprach
nehmen werden, haben wir uns zur vorliufigen Verdffentlichung der
bisherigen Resultate entschlossen — in der Erwartung, die Unter-
suchung iiber die Einwirkung von Magnesiumalkylhaloiden auf Chinone
und Chiunoide noch einige Zeit ungestort fortsetzen za kénmen!?).

Ziirich. Analyt.-chemisches Laboratorium des eidgeniss. Poly-
technicums,

296. August Klages: Synthesen von Benzolkohlenwasserstoffen
durch Reduction sauerstoffhaltiger Reste. (I.)

(Eingegangen am 11. Mai 1903.)

Der Aufbau aromatischer Kohlenwasserstoffe aus dem Benzol
und seinen Homologen erfolgt im Wesentlichen nach zwei Methoden.

1. Direct, durch Einfihrung von Kohlenwasserstoffres-
ten in das Benzol: nach der Methode von Fittig und von Friedel-
Crafts; durch Condensationsvorginge zwischen Alkoholen, Aldehyden
und Benzolkohlenwasserstoffen; durch Addition ungesittigter Kohlen-
wagserstoffe an Benzole; durch Einwirkung von Zinkalkylen auf halo-
gensubstituirte Benzole; und

2. indirect, durch Einfiihrung sauerstoffhaltiger Reste
in den Benzolkern und Reduction derselben.

Wihrend die sub 1) skizzirten Reactionen, insbesondere die von
Fittig und Friedel-Crafts eingehend studirt worden sind und fort-
wihrend durch neunes Material ergiinzt werden, ist die zweite Methode %)
nur in vereinzelten Fillen zur Herstellung von Benzolkohlenwasser-
atoffen benutzt worden.

) Hr. Prof. Werner theilt uns mit, dass er die Einwirkung von Mag-
nesinmmetbyljodid anf Phenanthrenchinon bereits untersucht hat.

%) Gelegentlich hat map das Auftreten gesittigter Kohlenwasserstoffe
aunch bei der Reduction aromatischer Aldehyde, Carbinole und Ketone beob-
achtet. Diese Berichte 10, 1473 [1877; 12, 484 [1879]; Jahresber. 1867,
846: Ann. d. Chem. 194, 307: 192, 224.
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Als Reducticnsmittel diente vorwiegend die Jodwasserstoff-
siure'), die mit rothem Phosphor bei erhdhter Temperatur zur An-
wendung gelangte. Claus?) ersetste sie durch ein Gemisch von Jod,
rothem Phosphor und wenig Was-er, mit dem er fettaromatische Ke-
tone tagelang unter Riickfluss kochte. Die Ausbeuten blieben aber
trotzdem schlechte, sodass die Reduction der Ketone durch Jodwasser-
stoffsiiure praktisch nur fir die Darstellung von Diphenylmethanen in
Betracht kommt. Die schiechten Erfolge riihren, wie mir scheint,
daber, dass die als erste Phase der Reduction entstehenden secun-
diren Carbinole zur Styrolbildung im Sinne der Gleichung

.CHJ.CIH;.R » .CH:CH.R

neigen, und die voriibergehend auftretenden Styrole zu Producten
polymerisirt werden, aus denen die normalen Kohlenwasserstoffe nicht
mehr entstehen — dass andererseits aber auch die Jodide der Carbi-
nole durch Jodwasserstoff schwer reducirbar sind. Ich schliesse dies
aus der erwibnten glatten Ueberfiihrbarkeit der Benzophenone, bei
denen eine Styrolbildung ausgeschlossen ist, in Derivate des Diphe-
nylmethans, dann aber auch aus Beobachtungen, die ich bei der Re-
duction fettaromatischer Ketone nnd Carbinole?) gemacht habe. Es
wurden bei diesen Versuchen sebr oft hochsiedende Verbindungen,
oft Gemische von Carbinolen, Jodiden und Kohlenwasserstoffen er-
halten, aus denen sich durch Fractioniren tiber Natrium schlechter-
dings nichts herausholen liess. — Unter Umstiinden wirkt aber die
Jodwasserstoffsiiure direct spaltend ein, wie das z. B. bei den niederen
Ketonen der Mesitylenreihe), CsH.(CH;);.CO.CH; = CsHs(CHa)s
+ CH;.COOH, bekannt ist. Claus®) und spédter Januasch®) haben
deshalb versucht, die Reductionswirkung der Jodwasserstoffsiure durch
die des Schwefelwasserstofls zu ersetzen — sie erhitzten die Ketone
mit concentrirtem Schwefelammonium auf Temperaturen his zu 280°
haben aber damit nuch nur vereinzelt Erfulge erzielt.

Natrinmamalgaw, Zink und Alkali, Zink und Eisessig bewirken
im Allgemeinen keine Sauerstoffentziehung, sondern fiihren Aldehyde
und Ketone in Carbinole iiber. Trigt man die Carbinole nach dem

') Diese Berichte 7, 1624 [1874]; 12, 2300 {1879]; t1, 1990 [1878]; 14,
1646 [1881]; 156, 1682 (1882]: Ann. ch. phys. (6] G, 177: 1, 516.

?) Journ. fir prakt, Chem. [2] 46, 190; 41, 409,

%) Diese Berichte 35, 566, 2256 [1902).

Y) Wigner, Dissertation, Heidelberg 1897; diese Berichte 83, 225S
{1902].

5% Journ. fir prakt. Chem. [2] 43, 535.

%) Jannasch und Wigner, L. c.
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Vorgange A. von Baeyer’s in Eisessig-Jodwasserstoff ein und
behandelt die entstechenden Jodide ‘direct mit Zinkstaub, so erfolgt
entweder eine Verkettung zweier Kohlenstoffreste?) durch Entnahme
von Jod:

2CsH;.CHJ.CH; —~>» CgH;.(CH;) CH.CH(CH;).CsHs + J3

oder in normaler Weise die Reduction zu Kohlenwasserstoffen?):

CH;0.CsH,.CHJ.CH; —>» CH30.C¢H,.CH,.CH;
(Cs H;)»CJ.CH; - > (CsHs)g CH.CH;.

In welchen Fillen die eine oder die andere Reaction eintritt, ist
der Gegenstand einer Untersuchung, die mich zur Zeit beschiftigt.
Dass auch noch andere Producte3) durch Kohlenstoffverkettung lbei
dieser Reaction entstehen kdonen, habe ich vor Kurzem gezeigt.

Natrium ujnd Alkohol fiihren aromatische Ketone in Derivate
des Diphenylmethans iber; fettaromatische Ketone werden zu Car
binolen reducirt. Das Auftreten gesittigter Benzolkohlenwasserstoffe
ist bei dieser Reaction eine secundiire Erscheinung, die im Sinne des
Schemas

.CH(OH).CH;.R —>» CH:CH.R — > CH,.CH,.R

sich vollzieht und auf die Reduction der Styrole zuriickzufiihren ist.

Ich habe in einer Reihe von Mittheilungen?®) Methoden angegeben,
nach denen die Styrole in 'guter Ausbeute aus Carbinolen dargestellt
werden kdnnen, und wiederholt an Beispielen gezeigt, welche Bedeu-
tung den Styrolen {als Zwischenphase bei der Synthese aromatischer
Kohlenwasserstoffe zukommt. Da sich die Carbinole aus den drei
grossen Korperklassen, den Aldehyden, Sduren und Ketonen, ent-
weder durch Reduction oder nach der Methode von Grignard er-

halten lassen und, soweit sie die Gruppe®) R;. CH C OH enthalten,
simmtlich in Styrole iiberfiibrbar sind, so erhellt daraus zur Ge-

niige, in welcher Reichhaltigkeit nach der Reaction R;. C C+ He

= RI.CH.QII Benzolklohlenwasserstoffe aus Styrolen darge-
stellt werden konnen.

1y Diese Berichte 33, 2639 [1902).

%) Nach Versuchen der HHrn. Heilmann und Eppelsheim im hiesi-
gen Institute. Hle

4) Diese Berichte 35,.2245, 2264, 2633, 2646, 2649 {1902}

% R; ist Aryl; die tbrigen Reste konnen Aryle, Alkyle, Wasserstoff-
atome oder Halogene sein.
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Unter Beriicksichtigung der Ausgangsmaterialien gestaltet sich
die Darstellung alkylirter loder in der Seitenkette ary-
lirter Benzole folgendermaassen:

[ Aldehyde

CnHi n-g O

CeHg Ketone i aromatisch
Cn H 3n-6

o ester
Sture % chloride

CnHﬂn—eOQ

fettaromatisch

CnHﬂn—~B 0, CnH? n——160

; tertidre Carbinole

secund. Carbinole

‘tertiare Carbinole

primére Carbinole )

gecund. Carbinole

tertidire Carbinole Styrole

Cann_a, Cn H? n--16

Y
Benzolkohlenwasserstoffe
(Cn Hﬂn—ﬁ, CoHgn_19) + (CH?) xo

Auf diese Weise sind bisher folgende Reste in das Benzol ein-

gefiihrt worden:

Alkylirte Benzole:
.CH:.CH;
.CH,.CH,.CH;
.CH;.CH,;.CH,.CH;
.CH(CH;).CH,.CH;
.CH(CH3).CH;.CH3.CH,

Arylirte Benzole:
.CH(CsH;).CHs
.CH(CsHs).CH;.CHs
.CH(CsH;).CH;.CH,.CHjs
.CH;.CH;.CsHs
.CH(CH3).CHj3.CsH;

. CH (CHQ . CHs) . CHg . CHS’
.CH(CH,).CB;3.CH(CH3).CH;

.CH (C3Hs).{CH,.CH,. CH;
.CH(CH3).CH;3.CH;.CH(CHj3).CH,

Die Reaction ligst sich ohne Schwierigkeit auf die Homologen
des Benzols ausdehnen. Sie liefert Producte von grosser Rein-
heit. An Mannigfaltigkeit ibertrifit sie die gebriuchliche Fittig’'sche
und Friedel-Crafts’sche Synthese, da als Ausgangsmaterial Alde-
hyde, Ketone und S#uren dienen, die in reicher Auswahl zu be-
schaffen sind.



