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Das erhaltene Gleichgewichts-Gemisch zeigte die Konstanten: df° = 0.7681;
ny = 1.42135. 100 ccm des Gemisches wurden fraktioniert destilliert und
das Destillat in einem Meficylinder aufgefangen. Es entstanden fiir je 1/,9
gleich groBe Fraktionen wie bei der Destillation, in derselben Apparatur,
des aus Cyclohexan gewonnenen Gleichgewichts-Gemisches. Aus dem aus
Methyl-cyclopentan erhaltenen Gemisch wurde Cyclohexan isoliert,
welches folgende Konstanten anfwies: Sdp. 80—81%; d% = 0.7754; nf) =
1.42615. Reines Cyclohexan zeigt nach Zelinsky?): di*® = 0.7788;
n}?? = 1.4266. Durch Oxydation mit Salpetersiure wurde aus diesem Cyclo-
hexan Adipinsiure vom Schmp. 149—150° erhalten.

235. Costin D. Nenitzescu und Dimitrie A. Isacescu:
Durch Alurniniumchlorid katalysierte Reaktionen, VII. Mitteil.: Uber
Hydrierungs-Erscheinungen bei der gewdhnlichen Friedel-Craifts-

schen Reaktion.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Universitdt Bukarest.]
(Eingegangen am 1. Juli 1933.)

Im Gegensatz zu der Friedel-Craftsschen Kondensation von Halogen-
derivaten mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, tritt bei der Umsetzung
von Halogenderivaten mit Cycloparaffinen oder Paraffinen
keine Kondensation der beiden Reaktions-Teilnehmer ein, sondern es erfolgt
eine Dehydrierung-Hydrierungs-Reaktion, welche, fiir Cyclohexan,
folgendermaflen formuliert wurdel):

2 CHyy — C,Hy, +2H; R.C1+2H - RH + HCL

Daf} die Reaktionen dieser Art von der Friedel-Craftsschen Synthese
nicht prinzipiell verschieden sind, geht unter anderem auch daraus hervor,
daB bei der Umsetzung von Sdurechloriden mit denselben gesittigten Kohlen-
wasserstoffen, neben der Reduktion der Siurechloride zu Aldehyden, auch
ihre Kondensation mit den Kohlenwasserstoffen zu Ketonen, nach Art der
Friedel-Craftsschen Keton-Synthesen, stattfindet!)?), ferner auch daraus,
daB, wie aus den Arbeiten von Scholl?) bekannt ist, auch aromatische Ringe
durch Aluminiumchlorid, wunter Abspaltung von Wasserstoff, verkniipft
werden. Der dabei entstandene Wasserstoff tritt nicht frei auf, sondern wird
wahrscheinlich zu undefinierten Hydrierungsprozessen verbraucht.

Durch Aluminiumchlorid bewirkte, eindeutige Hydrierungs-Prozesse
sind nur in sehr geringer Zahl bekannt4). Um den Parallelismus der Reaktion
in den Reihen der aromatischen und der gesittigten Kohlenwasserstoffe?)
nachpriifen zu konnen, schien es uns von Interesse, Reduktionsvorginge
auch bei der gewbhnlichen Friedel-Craftsschen Kohlenwasserstoff-Synthese
aufzusuchen, und zwar mit Hilfe der von uns beobachteten guten Acceptor-
Wirkung der Halogen-Derivate fiir Wasserstoff.

In der dlteren Literatur sind mehrere Fille beschrieben, in welchen,
neben den normalen Kondensationsprodukten von Halogenverbindungen

13) B. 34, 2802 [1901]. 1) Nenitzescu u. Tonescu, A. 491, 189 [1931].
?) Nenitzescu u. Cantuniari, B. 65, 807 [1932]. 3) B. 35, 324 [1922].
9 Krinzlein, Aluminiumchlorid in d. Organ. Chemie, 8. 83 [1932].

5) vergl. Wertyporoch, A. 500, 289 [1933].
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mit Benzol, auch Kérper entstehen, die als Reduktionsprodukte inter-
medidrauftretender hoherer Halogenverbindungen aufgefalit werden
konnen. Als Musterbeispiel dieser Reaktionen sei die Kondensation
von Methylenchlorid mit Benzol angefithrt, welche neben Diphenyl-
methan auch Anthracen und Toluol liefert. Die Bildung des letzteren
Kohlenwasserstoffs diirfte auf der Reduktion des intermediir auftretenden
Benzylchlorids beruhen®).

Eigenartig ist die Umsetzung des Allylchlorids bzw. -bromids mit
Benzolin Gegenwart von Zink?) oder von mit Benzol lingere Zeit gekochtem
Aluminiumchlorid®). Es entstehen dabei neben dem Haupt-Reaktionspro-
dukt, dem 1.2-Diphenyl-propan, auch erhebliche Mengen n-Propyl-
benzol. Die Reaktion wurde sogar als praparative Methode fiir letztgenannte
Kérper empfohlen, da aus n-Propylchlorid, Benzol und Aluminiumchlorid
sich bekanntlich ausschlie8lich das Isopropyl-benzol bildet?).

Um den Verlauf der Reaktion niaher kennen zu lernen, wurden Benzol
und Allylchlorid mit Katalysatoren verschiedener Wirksamkeit konden-
siert. Mit Zinkchlorid, besser mit Eisenchlorid, wurde neben 1.2-Di-
phenyl-propan noch eine niedriger siedende Verbindung isoliert, welche
wohl als 2-Chlorpropyl-benzol anzusprechen ist. Dieser Korper diirfte
durch Chlorwasserstoff-Anlagerung an das primar sich bildende Allyl-
benzol entstanden sein.

Wasser-freies sublimiertes Aluminiumchlorid liefert bei der Einwirkung
auf Benzol und Allylchlorid fast ausschliellich 1.2-Diphenyl-propan!?).
Es konnten nur selir geringe Mengen niedriger oder hoher siedender Korper
beobachtet werden. Auch hier ist die intermediire Bildung des 2-Chlor-
propyl-benzols anzunehmen. Dieser Korper kondeusiert sich dann mit
Benzol zum 1.2-Diphenyl-propan.

Die Entstehung des Propyl-benzols konnte nur beim Arbeiten mit
einem durch Wasser-Zusatz ,,vergifteten’ Aluminiumchlorid beobachtet
werdenl). Es bildet sich dabei, neben dem 1.2-Diphenyl-propan, auch eine
bei 3 mm und 175—210° siedende Fraktion, aus welcher 9.10-Didthyl-
anthracen herauskrystallisiert werden konnte. Das n-Propyl-benzol ent-
steht auch unter verinderten Reaktions-Bedingungen nur dann, wenn sich
gleichzeitig die hoher siedende didthyl-anthracen-haltige Fraktion bildet.
Das gemeinsame Auftreten der beiden Korper spricht gewil} fiir einen kau-
salen Zusammenhang ihrer Bildung. Das Anthracen-Derivat entsteht zweifels-
ohne aus dem 2-Chlorpropyl-benzol, iiber die Zwischenstufe eines Dihydro-
anthracens; letzteres beteiligt sich dann an der Bildung des n-Propyl-benzols,

%) Friedel u. Crafts, Bull. Soc. chim. France [2] 41, 324 [1884], geben eine von
der unseren etwas abweichende Deutung des Vorgangs. Ahnliche Erscheinungen vergl.:
Schramm, B. 26, 1706 [1893]; Sylva, Bull. Soc. chim. France [2] 34, 674 [1880], 43,
318 [18851; Bodroux, Compt. rend. Acad. Sciences 132, 155 [1901]; Anschiitz, A. 233,
302, 331 [1886]; der fiir Dimethyl-dihydro-anthracen gehaltene Korper wurde nener-
dings als Dimethyl-anthracen erkannt (E.de Barry Barnett u.Matthews, B.59, 1429
{1920)). 7} 8. Schukowsky, Bull. Soc. chim. France [3] 16, 120 [18906].

3) Wispek u. Zuber, A. 218, 379 [1883).

% Konowalow, Bull. Soc. chim. France [3] 16, 864 [1890].
10) Compt. rend. Acad. Sciences 89, 606 [1879].
1) vergl. Nenitzescu n. Cantuniari, B. 65, 1449 {1932].
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indem es den zur Reduktion des 2-Chlorpropyl-benzols nétigen Wasser-
stoff liefert.

Die am vergifteten Aluminiumchlorid zwischen Benzol und Allylchlorid
stattfindenden Reaktionen lassen sich also folgendermaBen zusammenfassen :

CeHg + C1.CH,.CH:CH, - (C,H,.CH,.CH:CH,) — CgH,.CH,.CHCI.CH,;
CeH;.CH,.CHCL.CH, + C,H, > C.H,.CH,.CH (CH,).CH, -+ HCI,

CH(C,Hs)
2 C¢H;.CH,.CHCI.CH,; —~ C.H,< >CH, + 2 H(C,
CH(C.H;)
CH (C,H;)
CH;.CH,.CHCI.CH; + C,H,< >CH, — CH,.CH,.CH,.CH, + H(Cl
CH(C.H;)
C(C,Hy)
+ CeH U SCH,

CCH,).

Dafl Dihydro-anthracen, in Gegenwart von Aluminiumchlorid, Wasser-
stoff an 2-Chlorpropyl-benzol abgeben kann, wurde in einem besonderen
Versuch kontrolliert. Merkwiirdig ist die Tatsache, dal nur feuchtes (,,ver-
giftetes’) Aluminiumchlorid die Reduktions-Reaktionen bewirken kann.

Beschreibung der Versuche,
Reaktion zwischen Benzol und Allylchlorid.

a) in Gegenwart von FEisenchlorid: 275 cem Benzol und 16.2 g
sublimiertes Eisenchlorid (!/; Mol. gegeniiber dem Allylchlorid) wurden bei
—20%, unter intensivem Rithren, mit 38.2 g Allylchlorid tropfenweise versetzt.
Es entwickelte sich nur sehr wenig Salzsiure. Nachdem das Allylchlorid
zugesetzt war, wurde noch 1 Stde. geriihtt, wobei die Temperatur nicht
itber —10° anstieg. Die Masse wurde mit Eis zersetzt, mit konz. Salzsiure
angesiuert und mit Wasserdampf destilliert. Im Xolben hinterblieb der
grofite Teil des nicht fliichtigen 1.2-Diphenyl-propans, welches daraus.
isoliert war. Bei der Aufarbeitung des Wasserdampi-Destillats, welches
zum groften Teil aus Benzol bestand, wurden 26 g 2-Chlorpropyl-
benzol mit dem Sdp.; 79° erhalten; dy = 1.0367, nlf = 1.52129.

0.2038 g Sbst.: o.5370 g CO,, 0.1367 g H,0.

CoH,,Cl (154.6). Ber. C 69.93, H 7.18. Gef. C 70.16, H 7.32.

Beim Kochen des Korpers mit alkohol. Kalilauge entstand 1.2-Propenyl-
benzol vom Sdp.,, 73° und Sdp.,, 61°; d¥ = 0.9070, nf = 1.55069. Wurde
in das 1.2-Dibrompropyl-benzol*?) vom Schmp. 66.5° iibergefiihrt.

0.1396 g Sbst.: 0.4668 g CO,, o.1072 g H,0.

CoH,y, (118.1). Ber. C 91.48, H 8.53. Gef. C 91.33, H 8.58.

Kochte man ein Gemisch von Benzol und Allylchlorid lingere Zeit
mit Zinkchlorid, so bildete sich neben dem Chlorpropyl-benzol auch Pro-
penyl-benzol, welches wiederum als Dibromid identifiziert wurde.

12) Hell u. Bauer, B. 36, 206 [1903]; Huston u. Sager, Journ. Amer. chem. Soc..
48, 1955 [1926].
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b) in Gegenwart von wasser-freiem Aluminiumchlorid: LaBt
man Allylchlorid (1 Mol.) auf Benzol (7 Mol.) in Gegenwart von frisch subli-
miertem Aluminiumchlorid (!/; Mol.) reagieren, so erhdlt man mit grofler
Ausbeute 1.2-Diphenyl-propan, gleichgiiltig, ob man bei 45° oder bei
—14° arbeitet. Chlorpropyl-benzol wurde nicht beobachtet. Unter den
niedriger als Diphenyl-propan siedenden Produkten konnten nur 3 g einer
Fraktion zwischen 150—160° erhalten werden. Oberhalb des Diphenyl-
propan-Siedepunktes gingen nur etwa 4 g eines Oles {iber, welches zu einem
Glase erstarrte.

¢) in Gegenwart von wasser-haltigem Aluminiumchlorid:
312 ccm Benzol wurden mit 66 g frisch sublimiertem Aluminiumchlorid,
welchemn 4.5 cem Wasser (1/, Mol.) zugesetzt waren, versetzt und unter
intensivem Rithren mit 76.5 g Allylchlorid (1 Mol.), wahrend 4 Stdn., bei
etwa 50° behandelt. Nach dem Zersetzen mit Eis wurde bei gewohnlichem
Druck bis 175° iiberdestilliert. Diese Fraktion besteht zum groBten Teil
aus Benzol und enthilt nur geringe Mengen Propyl-benzol. Der Riickstand
wurde im Vakuum destilliert, wobei folgende Fraktionen erhalten wurden:
60—100° bei 35 mm, 30 g; 110—160° bei 6 mm, 36 g und 165—210° bei
3mm, 10g. Aus der ersten Fraktion wurden bei der Destillation unter gewdhn-
lichem Druck 18.5 g Propyl-benzol vom Sdp. 155—156° erhalten. Die dritte
Fraktion, welche beim lingeren Aufbewahren teilweise krystallin erstarrte,
wurde auf Ton gestrichen und das so erhaltene, noch nicht beschriebene
g.10-Didthyl-anthracen aus Methylalkohol umkrystallisiert: Schmp. 1469.

0.0929 g Sbst.: 0.3148 g CO,, 0.0692 g H,0.

CieHyg (234.2). Ber. C 92.27, H 7.75. Gef. C 92.54, H 8.34.

Oxydation: 1 g Diathyl-anthracen wurden in 5 cem FEisessig gelost
und mit einer Losung von 2.z g Chromtrioxyd in 6 ccm Eisessig in der Siede-
hitze behandelt. Es wurde mit guter Ausbeute Anthrachinon vom Schmp.
und Misch-Schmp. 275° erhalten.

236. N. Schapiro:
Darstellung von Azinen vermittelst des Hydrazin-Hydrochlorides..

[Aus d. Organ. Laborat. d. Vytautas-d.-Groflen-Universitdt, Kaunas (Kowno).]

(Eingegangen am 7. Juli 1933.)

In einer fritheren Arbeit?) konnte ich zeigen, dall das Hydrazin-Hydro-
chlorid auf aromatische Ketone glatt unter Bildung von Ketazinen
einwirkt. Dieses bequeme Verfahren ist weiterer Ausdehnung fihig und fithrt
leicht zu sonst schwer zuginglichen Verbindungen. So wurde auf diesem
Wege das Fluorenon-Ketazin gewonnen, das bisher nur auf umstind-
lichem Wege?)3) zuginglich war. Auch das p-Tolil ergab nach obigem Ver-
fahren sehr leicht das p-Tolil-Ketazin, das Curtius und Kastner9)
aus dem betr. Hydrazon erhalten haben. Auch das p, p’-Diphenoxy-
benzil ergab auf diesem Wege das Ketazin als schon gelben Korper vom
Schmp. 228-—22¢°. Auf p-Toluoin wirkte das Hydrazin-Hydrochlorid
unter Bildung von p-Tolil-Ketazin und einer hochschmelzenden, farb-

1) B. 62, 2133 [1829]. ?} Curtius u. Kof, Journ. prakt. Chem. [2] 86, 130.
3 Wieland u. Roseeu, A. 381, 231. %) Journ. prakt. Chem. [2] 83, 228.





