
108. Gustav He l l er :  eber anomale Friedel-Craftesche 
Reaktionen, 

[hlitteiliinq a. t i .  1,:iIJor. fiir snge\vandte Clieniie Y. E. Reckmann,  Leipzig.] 
(Eiiigegangen am 8. Mirz 1912.) 

Die Loslijsuug Y'OU Substituenten bei organischen Verbiudungen 
und Fixierung an anderer Stelle linter Herstellung yon neuen Gleicli- 
gewichten ist i n  der organischen Chemie nur  in wenigen Fallen be- 
kannt und a.uch dann in der Rcgel blolJ i n  Form von irreversibelen 
Reaktionen, wobei der Teniperntur rneist eine ausschlaggebende Rollr 
zukornnit, S(J beirii Ubergaug von Salicylsaure in p-Oxybenzoesaure, 
bei der Uiiiwandlung von 1.4-L'r'aphthylarnin-sulfosaure iiber 1.5 i u  1.6 
und bei der Ho  f m a n  nschen Urnlageruug Y O U  Alkylen. 

Kine Ausnahnie bildet das A l i i n i i n i u n i c h l o r i d ,  welches i m -  
stande ist, schoc bei rnHf%gen Teinperatureri Alkylgruppeo aus arlJ- 

niatischen Substanzen loszuloeen und an anderen Stellen substituierend 
einzufuhreo. So berictiten d n s c h i i  t z  und I i i i rnendorff  l), da13 durcli 
Einwirkung drs Chlorids auf Toluol sicli Benzol und Xylole bilden; 
aus m-Sylol eatstnodeu Benzol, Toluol, Mesitylen und Pseudocumol. 
Die Renktion ist ungefiihr ziir selben Xeit r o n  0. J a c o b s e n ' )  :in 

einer Keihe 1 oa I~ohlenivasserstofEeri, darunter auch hijher methylier- 
ten, eiugehend iintersucht worden. Ferner haben H e i s e  und Toll 1.') 
gefunden, daB a i l s  Athylbenzol u n d  Alurniniiinichlorid bei 100" nncli 
10-stundigeni Krwhmien sich neben unverlotlerter Substanz Beozol, 
xwei Diathylbenzole. Triathylbeozol und hoher moleknlare Verbindungen 
isolieren lief3eri. A u s  Isopropylbenzol b iue t  sich neben Propan, 
Benzol, Diisol)ro]i!lbcnzole und nnderes, tint1 die Reaktion geht schon 
bei 50" \'on sttitten. Auch Norrnalpropyl- und n-Hutylbenzol, sowie 
die Xylole zeigten Alkylwvanderuug. 

C. R n d z i e w a n o w s k i ' )  fand, da13 bei der Einwirkung v o o  
Bromathyl und .~lnniiniiinichlorid auf Benzol, neben 53 O / O  A t b y l -  
benzol, 7.4 o,o DiHthylbeuzole, 5.1 O l 0  Triitbylbenzole und liiiher 
siedende Kohleu wasserstoffe entstehen, da13 aber bei erneuter Einwir- 
kung von Aluminininchlorid auf diese Nebenprodukte und Benzol 
wieder .ithylhenzol gebildet wird.  

1)iese Fshigkeit stenipelt das Aluminiumchloricl zii einem tler 
energischsten Reagenzien der orgxnischen Ghemie. 

Obwohl  eb xiuu gelungen ist, die F r i e d e l - C r a f t s s c h e  Reaktion 
zur Darstelluirg yon Kctousauren iu rielen Flllen so auszugestalten, 
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') H. 17, 2816 [1881]; 18, 657, 66'2 [1885]. 
3) A .  470: 155. 

a)  B. 18, 335 [1885]. 
') U. 27, 32.35 [1Y94]. 
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da13 sie glatt verlauft, tritt auch hier in einigen Fallen jene auffrl- 
lende Nebenwirkung zutage. Sie bleibt allerdings zuweilen aus, wo 
man sie nach den oben angefkhrten Tatsachen erwarten sollte, so bei 
der Kondensation des Toluols, offenbar deshalb, weil die Bildung der 
Ketonsauren die begunstigtere Reaktion ist. Dagegen zeigte es sich I), 
daS p-Xylol bei der Kondensation mit Phthalsaureanhydrid keine ein- 
heitliche Saure liefert. 

Einer sehr auffalligen Tatsache sind wir dann beim Koudensieren 
von H a l o g e n - t o l u o l e n  begegnet: 0- und p - C h l o r - t o l u o l  waren 
zwnr in recht glatter Weise kombinierbar a) a d  die erhaltenen C h l  o r- 
t o  l u  y 1- b e  n z o e s a u  r e  II , sowie die daraus entstehenden C h l o  r- 
m e t h y l - a n t h r a c h i n o n  e zeigten normales Verhalten; aber es ergab 
sich, daB 0- u n d p - B r o n i - t o l u o l  sich nur mit ma13iger Ausbeute kon- 
densieren lieaen, da13 hierbei Gemische VOD mehreren Sauren ent- 
standen, aus denen eine einheitliche Verbindung sich nur mit groaen 
Verlusten isolieren lie& uutl was das Merkwurdigste war, aus 0- und 
p-Brorntoluol wurden i d e n  t i s c h e  Substanzen erhalten. D a  nur 
p-Bromtoluol krystallisiert, wurde zuerst ein Gehalt von diesem im 
o-Bronitoluol vermutet ; als wir aher diese Verbindung nus reinem 
o-'l'oluidin selbst darstellten und daraus wieder dieselbe Saure er- 
hielten, m u h e  dieee Annnhme verlasseu werden. Es wurde dann auch 
t n - B r o m -  t o l u o l  aus m-Toluidin hergestellt und mit Phthalsaure- 
anhydrid kondensiert, und nun lie13 sich aus dem erhalteneu Siiure- 
gemisch wieder uur eine B r o rn - t o l u  y 1 - b e n  z o  e s  Bur  e isolieren, wel- 
che ehenfalls identisch war mit der aus den Isomeren gewonnenen. 
Durch KondensatioR entstand dann in allen drei Fiillen aus den reinen 
Siiureu eiu und dasselbe 13 ro  m- m e t  h y I-a n t h r  a c h  i n o  n.  

Hier ist also offenbar die Kondensation der Brorritoluole verbun- 
den mit der Einstellung eines Gleichgewichta der Substituenten in den 
Halogenkohlenwasserstoffen, wobei mBglicherweise das Brom seinen 
Platz behalt und nach para hin orientiert wird und nur die Methyl- 
gruppe wandert. Fur das  B r o m - m e t h y l - a n t h r a c h i n o n  kon&e 
die Stelluug der Substituenten rnit volliger Scharfe ermittelt werden, 
sie entspricht der Formel I, woraus sich dann fur die zugrunde lie- 

gende Saure zwei Miiglichkeiten ergeben, von denen aber I1 das 
wahrscheinliche Symbol ist. 

1) 13. 43 ,  2391 [1910]. 
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9) B. 41, 3630, 3634 [19US]. 



Die /? Stellung des Brorns ergibt sich aus Folgendem: Dieshe/iig- 
liche Yersuche bei den C h l o r -  m e t h y 1 - a n t  h r a c  b i n o n e n  ergaben, 
rlaB rinter bestimniten Bedingungen ein Unterschied i n  der Austari-ch- 
hnrlieit des Halogens gegen basische Reste besteht, je nachdeni die cc- 
oder die P-Stellung substituiert ist. Erhitzt nian die zu prnfende 
Substnnz rnit A n i l i n  oder p - T o l u i d i n  linter Zusatz von N a t r i u n i -  
a c e t a t  8-IOStrinden auf den Siedepunkt der Base, so wird Ilslo;en 
i u  cr-Stellung herausgenommen, w5brend solches i n  $-Verbindung uii- 

\ criindert bleibt. D a  das z u  prufende Brom-meth) I-anthrachiuon 
hierhei keiu Kondensationsprodukt gab, mull das Halogen ala in 6 
befindlicb angenoninien werden. 

Der  Platz der Methylgruppe lief5 sich dann in der Weise ermit- 
teln, daS die zu prufende Substanz mit arnylalkoboliscbern N a  t r i  iim 
und Z i n k s t a i i b  erhitzt wurde; dabei wurde das Brom eiitfernt iiud 
/ l - M e t h y l - a n t h r a c h i n o n  erhalten. Nach diesem Hefund 1st niir  
die Konstitotion eines 2 -  B r o  m - 3 - m e t  h p l -  a n  t b r ac L7 i n o n ,  entqire- 
chend obiger Formel, moglich. 

E x  p e r i  ni e n t e l l e r  Te i l .  
( l l i t  E r i c h  G r i i n t h a l  und H a n s  R u h t e n b e r g . )  

Zur  Darstellung der Ketonslure wurdcn 50 g reines, krystallisier- 
tes p-Bromtoluol, 35 g Phthalsaureanhydrid nnd 70 g Aluniininnichlorid 
in dem friiber beschriebenen Bpparnte') unter Verwendi~og eines 
500-ccm-Kolbens i n  Reaktion gebracht. Die Salzs~ureentwicklunfi wird 
erst bei 5 5 O  rnerklich; es  wurde deshalb zuerst die Masse einige Stun- 
den bei dieser lemperatur  geriibrt, wobei sie sich dunkelrot farbte, 
und dann allmiihlich bis 75 O erhitzt, wodurch das Zwischenprodukt 
immer zaber wiirde. Die Aufarbeitiing geschah in iiblicher Weise uod 
licferte eine krystalliiiische Siiure in einer Ausbeute bis xu 75 O i O  tler 
'I'beorie. Beirn Urnkrystallisieren blieben stets groBe Mengen Sub- 
st.anz in der Mutterlauge und lielien sich dann nicht weiter reinigen. 
Eine einheitliche Verbindung wurde durch mehrfaches Umkrystnlli- 
sieren ails Benzol, wobei die Substanz sich mit Lijsungsrnittel nus- 
schied, und daran anschlieaend aus Eisessig erhalten. Es resrrltierten 
dann lange, farblose Nadeln vorn Schmp. 183-184O, welche yon den 
nieisten Liisungsmitteln leicht, nur  von Ligroin schwer nufgenomnien 
werden. Die Siiure bildet eiu RUS iiberschiissigern A m m o n i a k  in 
farblosen Blattcheu sich ausscheidendes Salz und ist der obigen Dar- 
legung zufolge als ~ - B r o m - ~ ~ , - t o l i i y l - o - b e n z o e s I E u r e  zu be- 
zeichnen. 

I) B. 41, 3631 [1908]. 



0.1514 g Sbst.: '0.31 19 g COY, 0.0499 g H2O. - 0.2977 Sbst.: 0.1737 g 
Ag Br. 

CjsH1,0,Br. Ber. C 56.41, H 3.45, Br 35.06. 
Gef. 56.19, n 3.66, 14.83. 

Die Kondensation mit o - B r o r n - t o l u o l  bietet nur die Abweichung, 
dafi die Reaktion schon bei gewohnlicher Temperntur beginnt, a b e r  
erst gegen 60" lebhaft wird. Ausseheu und Konsistenz entsprechen 
obigem Versuch. Die Rohausbeute an Saure betriigt hier auch Goolo 
uncl niehr, aber bei der Reinigung entstehen ebenfalls Verluste, und 
es wird schliel3lich eine nach Schrnelzpunkt (rnit Mischprobe) sowie 
Krystallform i d e n t i s c h e  K e t o n s a u r e  erhalten. Es hat den An-  
schein, aIs ob die Rohsaure nicht nnr gleiche Mengen p-Brorn-m-toluyl- 
o-benzoesiiure enthielte, wie vorhin, sondern ein angenahert identisches 
Gleic h ge w ic h t bi Ide t. 

Bei Anwendung von m - R r o r n - t o l u o l  schlieWlich, welches aus 
I/[-l'oluidin dtirch die S a n d r n e y e r s c h e  Reaktion dargestellt wurrle, 
war tler Verlauf der Urnsetzung wir bei der pro-Verbindung; xuch 
ilir Hohnust)eute, sowie die Art der Reinigung war dieselbe, und die 
resultterende Sirbstcinz erwies sicb wieder als i d e n t i s c h  rnit d e r  
ohigen. In alleu Fillen wurden nacli 3-4-maligeni Umkrystallisieren 
schliedlich nur 2-3 g reine S i u r e  erhalten. 

2 - B r oni - 3 - m e t h y 1 - a n t  h rac h i n o n .  ' 

Die Kondensation der Saure erfolgt recht glatt durch Eintragem 
i n  die 8-fache blenge 2O0/o SO3 enthalteuder Schwefelsiiure und 2-stiin- 
diges Erhitzen auf dern Wasserbade. Beim EingieBen in Wasser re- 
sultierte die Verbindung als schwach gelbes Prodrikt, welches nocb i l l i t  

verdiinnter Natronlauge bebandelt wurde. Ausbeute d5 O/O der lheorie .  
Die Substanz ist in heiWem Eisessig uod Chloroform leicht loslicb, 
schwerer in Alkohol und Aceton? sehr schwer i n  .ither rind Ligroin 
und krystnllisiert aus Eisessig oder Alkohol in langen, schwach stroh- 
gelben Nadeln. Auch aus Benzol und Ligroin l5Bt sie sich reinigen. 
Schmp. 219--220°. 

AgBr. 
0.166s g Sbst.: 0.3653 g C o t ,  0.0197 g H90. - 0.1936 g Sbst.: 0.1205 g 

C,SHgO:,Br. Ber. C 59.i9, I4 3.01, Br 2 6 3 .  
Gel. n 39 73, )) 3.33, n 26.49. 

Die Kondensation wurde mit den drei Priiparaten, welche ails 
den isorneren Bromtoluolen gewonnen waren, diirchgefuhrt uod nrich 
hier wieder identische Produkte erhalten. 

1 - A1 e t h y 1 - 4 - a n  i I i n o - a n  t h r a c h  i n o n. 
I n  einem init Steigrohr versehenen, im Olbade befindlichen Kiilb- 

cheu wurden 2 g l-Jlethyl-4-chlor-authrachinon mit 12 g Anilin u n d  



79ti 

2 g geschmolzeuerii und feiu gepulvertern Natriumacetat hei 185 O cn. 
1U Stunden iin scLwxcLen Sirdeu erhalten. Beim Bebandeln mit Salz- 
sailre scheidet sich eiu dunkles IInrz ab, welches allmahlich krystal- 
liuisch wird und dnnu nochninls mit Snlzsiiure und Wasser yerrieben 
wird. Durch Iirystallisation aus Alkohol erhalt man rotlich schwarza, 
gebogene Nadelu uud Stiibcheu vom Scbtnp. 144O; sie sind in Chloro- 
furni, Aceton und Benzol leicht, in Ligroin schwer lnslich. Die Sub- 
stanz wird nicht von rnucliender Salzsaure, voii konzentrierter Schwe- 
felsiiure aber niit grunlicher Farbe aurgenomnien. 

0.14*2 g SlJst.: 5.8 ccm N (18", 754 mm). 

Das in analogcr Weise tlargestellte p - T o l u i d i n o -  m e t h y l - a n t h r a -  
ch inon  ist in  Losung dunkelblutrot untl krystallieiert aus Aceton und Eis- 
essig i n  tieF diinkclroten Stiibcheii voni Schnip. 159 -160O. Die Lijsungsrer- 
hiltiiisse sintl selir iiliolich. 

C?, H t s 0 2 N .  Ber. N 4.47. Gef. N 4.68. 

0.1:45 g Sbst.: 4.4 ccm N (%lo, i C 1  nim). 
C22111;OaN. Ber. N 4.58. Gef. P; 4.46. 

ljnter gleiclien Bedinguugen tritt o-Chlor methyl-anthrachinon I ) ,  i n  wel- 
chem das Chlor  als iu ,+Stellung bcfindlich nnchgewiesen ist, nrit den Rasen 
nicht i n  Keaktion. Es mu13 deshalb als aiisreicheiider Beweis fur die /?-Stel- 
lung drs Halogens in obigeni Hrom meth~l-anthrachinon das Versuchsresultat 
angebolien werden, dab bci 16-stlntiigeni Erhitzen cler Verbindung mit 
p-Toluidin rioter obigeii TerliAltnissen c i r i  Anstausclr des Broms nicht statt- 
fantl. 

U b e  r f ii  h r u n g Y o n 2 - B r om- 3 - m e t  h y 1 -an t h r a c  h i  n o  n 
i n  6 - M e t h  :I- a n  t h  r a c h i i i o n .  

4 g gepulvertes Atznntron wurden niit 40 p Amylalkohol 1 Stuude 
zu in  Sieden erhitzt; dann wurde die Fliissigkeit abgegossen und nacli 
Zugabe von 1 g Brom-methyl-antbrachinon und 2 g Zinkstaub 2' iz 
Stunden linter RiickfluB erhitzt. wobei Etotfiirbung eintrat. Nach den1 
Erkalten wurde a11 der Saugpumpe filtriert; die A n t h r a n o l  enthal- 
tende Losung fiirbte sich durch Oxydation au der Luft allmahlich grun 
und ging in C h i n o n  zuriick. Sie wurde mit Wasser und Salzsaure 
versetzt, rerdampft und der Riiclistand mit Wasser gewaschen. Es 
resultierten 0.2 g halogenfreie, krystallisierte Substanz, welche im 
wesentlicheii aus 8 - h i e t h y l - a n t b r a c h i n o n  bestaud und durch Uni- 
krystallisieren aus Ligroin rein erhalten w r d e .  

0- C h l o  r -  m e  t h  y l -  n n t b r a c  hin o n  verliert unter tliesen Hediii- 
gungen lreiii Halogen. 

~ ~ 

I )  U. 41, 3637 [1908]. 




