108. Gustav Heller: Uber anomale Friedel-Craftssche
Reaktionen,

[Mitteilung a. d. Labor. fir angewandte Chemie v. E. Beckmann, Leipzig.]
(Eingegangen am 8. Marz 1912.)

Die Loslisuug von Substituenten bei organischen Verbiudungen
und Fixieruog an anderer Stelle unter Herstellung von neuen Gleich-
gewichten ist in der organischen Chemie nur in wenigen Fillen be-
kannt und auch dann in der Regel bloB in Form von irreversibelen
Reaktionen, wobei der Temperatur meist eine ausschlaggebende Rolle
zukomnit, so beim Ubergang von Salicylsiure in p-Oxybenzoesiure,
bei der Umwandlung von 1.4-Naphthylamin-sulfosiure iiber 1.5 jo 1.6
und bei der Hofmanuaschen Umlagerung vos Alkylen.

Eive Ausnahme Dblildet das Aluminiumchlorid, welches im-
stande ist, schon bei mifligen Temperaturen Alkylgruppen aus aro-
matischen Substanzen loszuldsen und an anderen Stellen substituierend
eivzufiibren. So berichten Anschiitz und Immendorff?), da durch
Einwirkung des Chlorids auf Toluol sich Benzol und Xylole bilden;
aus m-Xylol entstanden Benzol, Toluol, Mesitylen und Pseudocumol.
Die Reaktion ist ungefihr zur selben Zeit von O. Jacobsen? an
einer Reibhe von Koblenwasserstoffen, darunter auch hiber methylier-
ten, eingehend untersucht worden. Ferner haben Heise und Téohl")
gefunden, daB aus Athylbenzol und Aluminiumehlorid bei 100° nach
10-stiindigem Erwiirmen sich neben unverinderter Bubstanz Benzol,
zwei Diithylbenzole. Tridthylbenzol und héher molekulare Verbindungen
isolieren liefen. Aus Isopropylbenzol bildet sich neben Propan,
Benzol, Diisopropylbenzole und anderes, und die Reaktion geht schon
bei 50° von statten. Auch Normalpropyl- und n-Butylbenzol, sowie
die Xylole zeigten Alkylwanderung.

C. Radziewanowski') fand, daB bei der Einwirkung von
Bromithyl und Aluminiumcblorid auf Benzol, uneben 529, Athyl-
benzol, 7.4%, Diithylbenzole, 5.1%, Triithylbenzole und hoher
siedende Kohlenwasserstoffe entstehen, dall aber bei erneuter Einwir-
kung von Aluminiumchlorid auf diese Nebenprodukte und Benzol
wieder Athylbenzol gebildet wird.

Diese I'ibigkeit stempelt das Aluminiumchlorid zu einem der
energischsten Reagenzien der organischen Chemie.

Obwobl es nup gelungen ist, die Friedel-Craftssche Reaktion
zur Darstelluug von Ketonsiduren iu vielen Fillen so auszugestalten,

ny B. 17, 2316 [1884]; 18, 657, 662 [1885]. % B. 18, 338 [1883).
3) A. 270, 135, o B, 27, 3235 [1894)].



793

daB sie glatt verlauft, tritt auch hier in einigen Fillen jene auifal-
lende Nebenwirkung zutage. Sie bleibt allerdings zuweilen aus, wo
man sie nach den oben angefiihrten Tatsachen erwarten sollte, so bei
der Kondensation des Toluols, offenbar deshalb, weil die Bildung der
Ketonséuren die begiinstigtere Reaktion ist. Dagegen zeigte es sich'),
daBl p-Xylol bei der Kondensation mit Phthalsiureanhydrid keine ein-
heitliche Saure liefert.

Einer sehr aulfilligen Tatsache sind wir dann beim Kondensieren
von Halogen-toluolen begegnet: o- und p-Chlor-toluol waren
zwar in recht glatter Weise kombinierbar? und die erhaltenen Chlor-
toluyl-benzoesduren, sowie die daraus entstehenden Chlor-
methyl-anthrachinone zeigten normales Verhalten; aber es ergab
sich, dal o- und p-Brom-toluol sich nur mit miBiger Ausbeute kon-
densieren lieBen, dall hierbei Gemische von mehreren Siuren ent-
standen, aus denen eine einheitliche Verbindung sich nur mit groBen
Verlusten isolieren lieB, und was das Merkwiirdigste war, aus o- und
p-Bromtoluol wurden identische Substanzen erbalten. Da npur
p-Bromtoluol krystallisiert, wurde zuerst ein Gehalt von diesem im
o-Bromtoluol vermutet; als wir aber diese Verbindung aus reinem
o-Toluidin selbst darstellten und daraus wieder dieselbe Saure er-
hielten, mullte diese Anpahme verlassen werden. Iis wurde dann auch
m-Brom-toluol aus m-Toluidin hergestellt und mit Phthalsiure-
anhydrid kondensiert, und nun lieB sich aus dem erhaltenen Saure-
gemisch wieder uur eine Brom-toluyl-benzoesiure isolieren, wel-
che ebenfalls identisch war mit der aus den Isomeren gewonnenen.
Durch Kondensation entstand dann in allen drei Fillen aus den reinen
Siuren ein und dasselbe Brom-methyl-anthrachinon.

Hier ist also offenbar die Kondensation der Bromtoluole verbun-
den mit der Einstellung eines Gleichgewichts der Substituenten in den
Halogenkohlenwasserstoffen, wobei mdoglicherweise das Brom seinen
Platz behilt und nach para hin orientiert wird und nar die Methyl-
gruppe wandert. Fir das Brom-methyl-anthrachinon konnte
die Stellung der Substituenten mit volliger Schirfe ermittelt werden,
sie entspricht der Formel I, woraus sich dann fir die zugrunde lie-

‘,/\‘/CO\‘./\,B,. /\‘/_CO—\‘\/\wCHa

‘\\ /‘ \CO/'l\/l'CH3 S~ ‘\COOH E\/‘ -Br

gende Siure zwei Moglichkeiten ergeben, von denmen aber 1I das
wahrscheinliche Svmbol ist.

Y B. 48, 2891 {1910]. %) B. 41, 3630, 3634 [1908].



Die B Stellung des Broms ergibt sich aus Folgendem: Dieshexziig-
liche Versuche bei den Chlor-methyl-anthrachinonen ergabeq,
daB unter bestimmten Bedingungen ein Unterschied in der Austausch-
barkeit des Halogens gegen basische Reste besteht, je pachdem die «-
oder die $3-Stellung substituiert ist. Erhitzt man die zu priifende
Substanz mit Anilin oder p-Toluidio nuter Zusatz von Natrium-
acetat 8—10 Stunden auf den Siedepunokt der Base, so wird Halogen
in a-Stellung herausgenommen, wihrend solches in £-Verbindung un-
verindert bleibt. Da das zu prifende Brom-methyl-anthrachinon
hierbei keiu Koodensationsprodukt gab, mufl das Halogen als in g
befindlich angenommen werden.

Der Platz der Methylgruppe liel3 sich dann in der Weise ermit-
teln, dafl die zu priifende Substanz mit amylalkobolischem Natrium
und Zinkstaub erhitzt wurde; dabei wurde das Brom entfernt uad
B-Methyl-anthrachinon erhalten. Nach diesem Befund ist nur
die Koopstitution eines 2-Brom-3-methyl-antbhrachinon, entspre-
chend obiger Formel, moglich.

Experimenteller Teil.
(Mit Erich Griinothal und Hanos Ruhtenberg.)

Zur Darstellung der Ketonsiiure wurden 50 g reines, krystallisier-
tes p-Bromtoluol, 35 g Phthalsiiureanbydrid nod 70 g Aluminiumchlorid
in dem friiher beschriebenen Apparate!) unter Verwendnog eines
200-ccm-Kolbens in Reaktion gebracht. Die Salzsiureentwicklung wird
erst bei 55° merklich; es wurde deshalb zuerst die Masse einige Stun-
den bei dieser Temperatur geriibrt, wobei sie sich dunkelrot firbte,
und dann allmablich bis 75° erbitzt, wodurch das Zwischenprodukt
immer ziher wurde. Die Aufarbeitung geschah in iiblicher Weise und
lieferte eine krystallinische Siure in eiper Ausbeute bis zu 75 %, der
Theorie. Beim Umkrystallisieren blieben stets groBe Mengea Sub-
stanz in der Mutterlauge und liellen sich davu nicht weiter reinigen,
Eine einheitliche Verbindung wurde durch mehrfaches Umkrystalli-
sieren aus Benzol, wobei die Substanz sich mit Losungsmittel aus-
schied, und darau anschlieBend aus Eisessig erhalten. lis resultierten
dann lange, farblose Nadeln vom Schmyp. 183-—184° welche von den
meisten Losungsmitteln leicht, nur von Ligroin schwer aufgenommen
werden. Die Siure bildet ein aus iiberschiissigem Ammoniak in
farblosen Blittchen sich ausscheidendes Salz und ist der obigen Dar-
legung zufolge als p-Brom-w-toluyl-o-benzoesiure zu be-
zeichnen.

1) B. 41, 3631 [1908].
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0.1514 g Sbst.:‘0.3119 g CO;, 0.0499 g H,0. — 0.2977 g Sbst.: 0.1737 g
AgBr.

CisHy;O3Br. Ber. C 36.41, H 3.45, Br 25.06.
Gel. » 56.19, » 3.66, » 24.83.

Die Kondensation mit 0-Brom-toluol bietet nur die Abweichung,
dal die Reaktion schon bei gewthnlicher Temperatur beginnt, aber
erst gegen 60" lebhaft wird. Aussehen und Konsistenz entsprechen
obigem Versuch. Die Rohausbeute an Siure betriigt hier auch 60%,
und mehr, aber bei der Reinigung entstehen ebenfalls Verluste, und
es wird schlieBlich eine nach Schmelzpunkt (mit Mischprobe) sowie
Krystallform identische Ketousidure erbalten. Es bat den An-
schein, als ob die Rohséure nicht nor gleiche Mengen p-Brom-m-toluyl-
o-benzoesiure enthielte, wie vorhin, sondern ein angenihert identisches
Gleichgewicht bildet.

Bei Anwendung von m-Brom-toluol schlielich, welches aus
m-Toluidin durch die Sandmeyersche Reaktion dargestellt wurde,
war der Verlauf der Umsetzung wie bei der para-Verbindung; auch
die Robausheute, sowie die Art der Reinigung war dieselbe, und die
resultierende Substanz erwies sich wieder als identisch mit der
obigen. In allen Fillen wurden nach 3—4-maligem Umkrystallisieren
schlieBlich nur 2—3 g reine Siure erhalten.

2-Brom-3-methyl-anthrachinon.

Die Kondensation der Saure erfolgt recht glatt durch Eintragen
in die 8-fache Menge 20%, SO; enthaltender Schwefelsiure und 2-stiin-
diges Erhitzen auf dem Wasserbade. Beim Eingiefen in Wasser re-
sultierte die Verbindung als schwach gelbes Produkt, welches noch mit
verdiinnter Natronlauge bebandelt wurde. Ausbeute 35°%, der Theorie.
Die Substanz ist in heiBem Eisessig und Chloroform leicht loslich,
schwerer in Alkohol und Aceton, sehr schwer in Ather uad Ligroin
und krystallisiert aus Eisessig oder Alkohol in langen, schwach stroh-
gelben Nadeln. Auch aus Benzol und Ligroin 1a8t sie sich reinigen.
Schmp. 219--220°

0.1668 g Sbst.: 0.3653 g COq, 0.0497 g Hy0. — 0.1936 g Sbst.: 0.1205 g
AgBr. CisHs0;Br. Ber. C 59.79, H 3.01, Br 26.56.

Gef. » 5973, » 3.33, » 26.49.

Die Kondensation wurde mit dea drei Priparaten, welche ans
den isomeren Bromtoluolen gewonner waren, durchgefiihrt uad auch
Lier wieder identische Produkte erhalten.

1-Methyl-4-anilino-anthrachinon.

In einem wit Steigrohr versehenen, im Olbade befindlichen Kolb-
chen wurden 2 g 1-Methyl-4-chlor-antbrachinon mit 12 g Arilin und
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2 g geschmolzenem und fein gepulvertem Natriumacetat bei 183° ca.
10 Stunden im schwachen Sieden erbalten. Beim Bebandele mit Salz-
saure scheidet sich ein dunkles Iarz ab, welches allméblich krystal-
linisch wird und dann nochmals mit Salzsiure und Wasser verrieben
wird. Durch Krystallisation aus Alkohol erhilt man rétlich schwarze,
gebogene Nadeln und Stibchen vom Schmp. 144°; sie sind in Chloro-
form, Aceton nnd Benzol leicht, in Ligroin schwer laslich. Die Sub-
stanz wird nicht von rauchender Salzsiiure, vou konzentrierter Schwe-
felsiure aber mit griinlicher Farbe aulgenommen.

0.1442 g Sbst.: 5.8 cem N (18°, 754 mm).

C21H15 O_»N Ber. N 4.47. Gef. N 4.68.

Das in analoger Weise dargestellte p-Toluidino-methyl-anthra-
chinon ist in Lésung dunkelblutrot und krystallisiert aus Aceton und Eis-
essig in tief dunkelroten Stiibchen vom Schmp. 159 —160° Die Losungsver-
hiltnisse sind sehr dhnlich.

0.1:45 g Sbst.: 4.4 cem N (219 761 mm).

Cp2 11, 03N, Ber. N 4.28. Gef. N 4.46.

Unter gleichen Bedinguugen tritt o-Chlor methyl-anthrachinon?), in wel-
chem das Chlor als in #-Stellung befindlich nachgewiesen ist, mit den Basen
picht in Reaktion. Es muBl deshalb als ausreichender Beweis fiir die g-Stel-
lung des Halogens in obigem Brom-methyl-anthrachinon das Versuchsresultat
angeschen werden, dal bei 16-stindigem Erhitzen der Verbindung mit
p-Toluidin unter obigeu Verhiltnissen cin Austausch des Broms nicht statt-
fand.

Uberfiihrung von 2-Brom-3-methyl-anthrachieon
in g-Methyl-anthrachinon.

4 g gepulvertes Atznatron wurden mit 40 g Amylalkohol 1 Stunde
zum Sieden erhitzt; dano wurde die Fliissigkeit abgegossen und nach
Zugabe von 1 g Brom-methyl-anthrachinon und 2 g Zinkstaub 2'/:
Stunden unter RiickfluB erhitzt, wobei Rotfirbung eintrat. Nach dem
Erkalten wurde an der Saugpumpe filtriert; die Anthranol enthal-
tende Losung firbte sich durch Oxydation au der Luft allméhlich griin
und ging in Chinon zuriick. Sie wurde mit Wasser und Salzsiure
versetzt, verdampft und der Rickstand mit Wasser gewaschen. Is
resultierten 0.2 g halogenfreie, krystallisierte Substanz, welche im
wesentlichen aus 3-Methyl-anthrachinon bestand und durch Um-
krystallisieren aus Ligroin rein erbalten wurde.

o-Chlor-methyl-anthrachinon verliert unter diesen Bedin-
guugen kein Halogen.

1) B. 41, 3637 [1908].





