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Ullmann!) hat zwei Molekiile einer aromatischen Ver-
bindung, die ein Halogenatom und eine Nitrogruppe im Kern
enthielt, in Gegenwart von Kupfer zu einem Diphenylderivat
kondensiert.

Er stellte dabei fest, daB nicht nur die Nitrohalogenver-
bindungen, die im Kern ein bewegliches Halogenatom ent-
halten, sondern auch andere aromatische Halogenverbindungen,
die keine negative Gruppe in ortho- oder para-Stellung auf-
weisen, sich leicht und mit guter Ausbeute zu Diphenylderi-
vaten kondensieren lassen,

Bei dem Versuch der Kondensation von o-Chlorbenzoe-
gaure in Anilin zu Diphensiure in Gegenwart von Kupfer
stellte Ullmann?) aber fest, daf sich anstatt Diphensiure Phe-
nyl-anthranilsiure bildet.

Die Versuche wurden auch mit anderen aromatischen
Aminen ausgefithrt, wobei Ullmann zu dem Ergebnis kam,
daB der positive Verlauf der Reaktion von der Gegenwart des
Kupfers abhingig ist.

Spitere Untersuchurgen?) iiberzeugten Ullmann, daB die
leichte Substitution des Halogens in o-Chlor-benzoesiure durch
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ein aromatisches Amin sich nicht nur auf diese Klasse von
Verbindungen beschrinkt, sondern daB das Halogen in Gegen-
wart von Kupfer ebenso leicht durch einen Phenolrest sub-
stituiert werden kann.
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Goldberg?)) tauschte spiter das Halogenatom des Benzol-
kerns gegen den Thiophenolrest aus; er benutzte zu seinen
Versuchen gleichfalls Kupfer:
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Rosenmundz) filhrte, ausgehend von den Ergebnissen
der Versuche Ullmanns mit Kupfer, zahlreiche Untersuchungen
iiber die Moglichkeit, das Halogen des aromatischen Kerns
durch andere Substituenten, vor allem durch die Nitrilgruppe
zu vertreten, aus. Die Untersuchungen ergaben, daf man in
jedem Falle, unabhéngig davon, ob neben dem Halogen eine
positive oder negative Gruppe, oder iiberhaupt kein anderer
Substituent vorhanden war, immer die entsprechenden aro-
matischen Sauren erhilt. Analog verhielt es sich, wenn an
Stelle eines Halogenatoms im Kern mehrere enthalten waren,
wobei alle Halogene des aromatischen Kerns substituiert wurden:
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Um sich zu tiberzeugen, welchen Einflul Kupfer auf den
Verlauf der Reaktion hat, fihrte Rosenmund zwei parallele
Versuche aus, in denen nur die Menge des angewandten Kupfer-
cyaniirs verschieden war. Mit 0,6g CuCN auf 1g Brombenzol
erhielt er 789/, Benzoesaure, mit 0,006 g CuCN wurden jedoch
nur 4°/, Brombenzol in Benzoesiure umgewandelt.

Rosenmund fithrte auBerdem zahlreiche Versuche aus,
die den EinfluB der Salze anderer Metalle, wie Silber, Nickel,
Kobalt und Cadmium feststellen sollten, wobei er die Bildung
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von p-Toluidin aus p-Bromtoluol untersuchte; er wihlte diese
Reaktion, weil die Substituierung des Halogens in Gegenwart
von Kupfer durch das Amin schneller erfolgt als die durch
eine andere Gruppe. In allen Fillen konnte er jedoch nur
Spuren von p-Toluidin erhalten, die sich ebenso bei Abwesen-
heit der erwahnten Metalle bilden, wihrend dhnliche Versuche
mit Kupfer mehr als 90°/, p-Toluidin ergeben.

Die negativen KErgebnisse der Versuche, p-Toluidin in
Gegenwart der oben erwiahnten Metalle zu erhalten, konnten
jedoch kein geniigender Beweis dafiir sein, daB der Austausch
eines Halogenatoms des Kerns gegen die Nitrilgruppe in Gegen-
wart von Nickel nicht stattfinden konnte. Schon die ersten
Proben, die Korczyhski?) in dieser Hinsicht mit Brombenzol
unter Benutzung von Nickelcyaniir ausfithrte, gaben befrie-
digende Ergebnisse.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, festzustellen, ob
dieser Ersatz des Halogens durch die Nitrilgruppe unter
dem EinfluB von Nickelcyaniir einen allgemeinen Charakter
hat und, im Falle eines positiven Ergebnisses, ob und wie die
Gegenwart anderer Substituenten den Verlauf der Reaktion
beeinfluit.

Yersuchsteil
1. Benzoesfiure aus Chlorbenzol

Zu einer Lsung von 10 g Chlorbenzol in 20,5 g 95-prozent.
Athanol wurden 17,5 g KCN und 10,5 g NiCl,.6 H,0 in 48 g
Wasser gegeben. Die Mischung wurde in einem Bombenrohr
aus Jenaer Glas im Autoklav 20 Stunden auf 260—270°
erhitzt; der Druck betrug bis 80 Atmosphiren.

Das Reaktionsprodukt, das einen schwachen Ammoniak-
geruch aufwies, wurde Iléingere Zeit mit Knochenkohle
erhitzt, um es von Ammoniak und unverindertem Chlor-
benzol :zu befreien, dann wurde es filtriert und die Fliissig-
keit mit Salzsiure angesiuert. Da hierdurch keine Benzoesiure
ausgefallt wurde, extrahierte man die Flissigkeit mit Ather
und verdampfte den Atherauszug. Der Riickstand wurde in
verdiinnter Natronlauge geltst, mit Knochenkohle gekocht und
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dann filtriert. Aus dem stark konz. Filtrat fillte man mit
Salzsiure freie Benzoesiure. Die Ausbeute betrug 0,2 g, also
1,849/, der theoretischen. Schmp. 121-—122°

0,1131 g Subst.: 0,2843 g CO,, 0,0483 g H,0.

C,H,0, Ber. C 68,83 H 4,96 Gef. C 68,56 H 4,18

2. Benzoesiure aus Brombenzol

Eine Mischung von 10 g Brombenzol, 15 g Alkohol,
12,5 g Kaliumeyanid, 7,5 g krystallisiertes Nickelchloriir und
35 g Wasser wurde wie oben erhitzt. Das Manometer zeigte
einen Druck von 58—60 Atmosphiren an. Das Reaktions-
produkt wurde von Ammoniak, Alkohol und Brombenzol durch
Erwiarmen mit Knochenkohle befreit, wonach man die Benzoe-
saure ausfallte. Aus der Mutterlauge wurde der Rest der
Benzoesiure wie unter 1. gewonnen. Die vereinten Rohprodukte
wurden aus Wasser umkrystallisiert, und man erhielt 6,3 g
Benzoesiure, also 81,08 9/, der theoretischen Ausbeute. Schmelz-
punkt 1219

0,1325 g Subst.: 0,3835 g CO,, 0,0568 g H,0.

C,H,0, Ber. C 6833 H 4,96 Gef. C 68,65 H 4,80

Die Benzoesiiure wurde durch Umwandlung in Benzoyl-
chlorid, Sdp.197—198° und Benzamid, Schmp.1289, identifiziert.

3. Benzoesiure aus Jodbenzol
Aus 10 g Jodbenzol, 11,5 g Alkohol, 9,5 g Kaliumcyanid,
6 g krystallisiertem Nickelchloriir und 27 g Wasser erhielt
man, wie oben, 4,60 g Benzoeséure vom Schmp. 122° Ausbeute
72,54°/, d. Th.
0,1248 g Subst.: 0,3144 g CO,, 0,0534 g H,O0.
C,H,0, Ber. C 68,83 H 4,96 Gef. C 68,71 H 4,79

4. o-Toluylséiure aus o-Chlortoluol
10 g o-Chlortoluol, 18,5 g Alkohol, 15,5 g Kaliumcyanid,
9,5 g krystallisiertes Nickelchloriir und 43 g Wasser ergaben
bei den gleichen Versuchsbedingungen 0,8 g Saure. Ausbeute
7,44%/,. Schmp. 103—104°
0,1368 g Subst.: 0,3533 g CO,, 0,0719 g H,0.
C,H,0, Ber. C 70,55 H 593 Gef. C 7043 H 5,88
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5. m-Toluylséure aus m-Chlortoluol
Aus 10 g m-Toluol erhielt man 0,5 g Saure. Ausbente
4,65°/,. Schmp. 110—111°.
0,1538 g Subst.: 0,3957 g CO,, 0,0798 g H,0.
C:HO, Ber. C 170,55 H 593 Gef. C 70,32 H 5,82

6. p-Toluylsiure aus p-Chlortoluol
10 g p-Chlortoluol gaben 0,5 g Sdure. Ausbeute 4,65°/,.
Schmp. 177—1178°,
0,1083 g Subst.: 0,2796 g CO,, 0,0565 g H,0.
CH0, Ber. C 70,55 H 593 Gef. C 7041 H 584

7. o-Toluylséure aus o-Bromtoluol

Aus 10 g o-Bromtoluol, 13,5 g Alkohol, 11,5 g Kalium-
cyanid, T g krystallisiertem Nickelchloriir und 32 g Wasser
wurden 1,2 g Saure erhalten. Ausbeute 15,08°/,. Schmelz-
punkt 103°,

0,1296 g Subst.: 0,3344 g CO,, 0,0667 g H,O0.

C,H,0, Ber. C 17055 H 593 Gef. C 70,38 H 5,76

Um die Siure zu identifizieren, wurde 1g der Siure mit
15 ccm Methylalkohol und 2 g konz. Schwefelsiure 2 Stunden

am RiickfluBkiibler erhitzt. Der Siedepunkt des entstandenen
Methylesters betrug 208°.

8. m-Toluylsiure aus m-Bromtoluol

10 g m-Bromtoluol ergab bei den gleichen Versuchs-
bedingungen wie oben 0,6 g Siure, also eine Ausbeute von
6,28%,. Schmp. 110°

0,1602 g Subst.: 0,4128 g CO,, 0,0822 g H,0.

C,H, 0, Ber. C 17055 H 593 Gef. C 70,27 H 5,74

9. o-Toluylsdure aus o-Jodtoluol

Aus 10 g o-Jodtoluol, 11 g Alkohol, 9 g Kaliumcyanid,
5,5 g krystallisiertem Nickelchloriir in 25 g Wasser erhielt
man 2,2 g o-Toluylsiure. Ausbeute 35,25°,. Schmp. 103
bis 104°.
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0,1437 g Subst.: 0,3713 g CO,, 0,0744 g H,0.
CH0, Ber. C 7055 H 593 Gef. C 70,46 H 5,79

Identifizierung durch den Methylester vom Sdp. 208°.

10. m-Toluylséiure aus m-Jodtoluol
Aus 10 g m-Jodtoluol wurden 2 g Saure erhalten. Aus-
beute 32,05°/,. Schmp.110—111°,
0,0987 g Subst.: 0,2550 g CO,, 0,0327 g H,0.
CH0, Ber. C 7055 H 593 Gef. C 70,45 H 587
Identifizierung durch den Methylester, Sdp. 214—215°,

2 Stunden am RiickfluBkihler erwirmt. Man erhielt eine Glige
Fliissigkeit, deren Sdp. 214—215° betrug.

11. p-Toluylsédure aus p-Jodtoluol

Aus 10 g p-Jodtoluol erhielt man 2 g Siure. Ausbeute
32,05°,. Schmp. 178°.

0,1307 g Subst.: 0,3343 g CO,, 0,0888 g H,0.
CH,0, Ber. C 7055 H 593 Gef. C 7040 H 585

Der Methylester lieB sich aus Petroldther umkrystallisieren.
Schmp. 38°,

12. Terephthalsdure aus p-Dichlorbenzol

Aus 10 g p-Dichlorbenzol, 31,5 g Alkohol, 26,5 g Kalium-
cyanid und 16 g krystallisiertem Nickelchloriir in 74 g Wasser
wurden 1,4 g Terephthalsdure erhalten. Ausbeute 12,39°/,.

0,1647 g Subst.: 0,3480 g CO,, 0,0522 g H,O0.

C:H,0, Ber. C57,81 H 3864 Gef. C 5762 H 355

Der Dimethylester bildete groBe Nadeln und schmolz bei 140°,

13. Isophthalsiure aus m-Jodbenzoesiure
7,5 g m-Jodbenzoesiure, 7 g Alkohol, 6 g Kaliumcyanid
und 38,56 g krystallisiertes Nickelchloriir in 17 g Wasser er-
gaben 4,99 g Isophthalsiure. Ausbeute 99,4°/,. Schmp. 344
bis 846°.
0,1589 g Subst.: 0,3363 g CO,, 0,0501 g H,0.
C:H,0, Ber. C5781 H 364 Gef. C 57,713 H 3,53

Der Schmelzpunkt des Dimethylesters betrug 67—68°,



T. Slebodzifiski. Austausch von Halogenatomen 121

14, p,p’-Diphensiure aus p,p-Dibromdiphenyl

10 g p,p’-Dibromdiphenyl, 15 g Alkohol, 12,5 g Kalium-
cyanid und 7,5 g krystallisiertes Nickelchlorir mit 385 g
Wasser ergaben 0,4 g p,p’-Diphensiure; Ausbeute 5,15°/,.

0,1445 g Subst.: 0,3671 g CO,, 0,0519 g H,O.
C,.H,,0, Ber. C 6940 H 4,16 Gef. C 69,29 H 4,02

15. ¢-Napbthoesiure aus ¢-Bromnaphthalin

Aus 10 g ¢-Bromnaphthalin, 11,5 g Alkohol, 9,5 g Kalium-
cyanid und 5,7 g krystallisiertem Nickelchloriir in 26,5 g Wasser
wurden 1,7 g «-Naphthoeséiure erhalten. Ausbeute 20,459/,
Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystallisierten Produkts 161°.

0,1023 g Subst.: 0,2874 g CO,, 0,0418 g H,O0.

C,H,0, Ber. C 17672 H 4,69 Gef. C 76,61  H 4,57

16. Versuch zur Darstellung von p-Nitrobenzoesiure
aus p-Nitrobrombenzol

10 g p-Nitrobrombenzol in 11,5 g Alkohol wurden, wie
oben, mit 9,7 g Kaliumcyanid und 5,9 g Nickelchloriir in 27 g
Wasser erwirmt, Im Reaktionsprodukt wurden weder p-Nitro-
benzoesiure, noch Terephthalsiure gefunden, wie man es nach
analogen Versuchen von Rosenmund hitte vermuten konnen,
der Phthalsiiure aus o-Chlornitrobenzol bei iiber 195° erhielt.
Das Reaktionsprodukt habe ich nicht weiter gepriift.

17. p-Aminobenzoesiure aus p-Bromanilin

10 ¢ p-Bromanilin und 13,5 g Athylalkohol wurden, wie
oben, mit 11,5 g Kaliumecyanid und 6,9 g krystallisiertem Nickel-
chloriir in 31,5 g Wasser erhitzt.

Da man im Reaktionsprodukt keine p-Aminobenzoesiure
fand, wurde es nicht weiter untersucht.

Zusammenfassung

Es wurde die Austauschreaktion eines Halogens des aro-
matischen Kerns gegen die Nitrilgruppe, in Gegenwart von
Nickelcyaniir, untersucht. Die Reaktion wurde mit Chlor-,
Brom- und Jodbenzol, o-, m- und p-Chlor- und Jodtoluol, mit
o- und m-Bromtoluol, p-Dichlorbenzol, mit m-Jodbenzoesiure,
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p-Nitrobrombenzol, p-Bromanilin, ¢-Bromnaphthalin und p,p'-
Dibromdiphenyl ausgefiihrt.

AuBer bei p-Nitrobrombenzol und p-Bromanilin erhielt
man in allen Fillen die entsprechenden aromatischen Sauren.

1. Es wurde festgestellt, daB in den Untersuchungen von
aromatischen Chlor-, Brom- und Jodverbindungen die Aus-
beute der entstehenden aromatischen Siure vom Atomgewicht
des Halogens abhingig ist und mit diesem wichst; eine Aus-
nahme bildet Jodbenzol.

2. Bei der Untersuchung von aromatischen Verbindungen,
die neben dem Halogenatom noch eine Alkylgruppe (in unserem
Falle die Methylgruppe) im Benzolkern enthalten, wurde die
beste Ausbeute beobachtet, wenn die Alkylgruppe sich in
o-Stellung zum Halogenatom befand. Ein Unterschied in der
Ausbeute bei m- oder p-Stellung wurde nicht festgestellt.

Im allgemeinen wirkt die Anwesenheit einer Alkylgruppe
hemmend auf den Verlauf der Reaktion; dieselbe Wirkung
scheint die Phenylgruppe auszuiiben.

3. Die Anwesenheit eines zweiten Halogens im Benzolkern
fordert die Ausbeute der aromatischen Saure, wobei beide
Halogenatome ausgetauscht werden.

4. Die Untersuchungen, die ausgefiibrt wurden, um eine
aromatische Aminosiiure zu erhalten, waren erfolglos. In
diesem Falle ist also Kupfercyanid, von Rosenmund zu Aus-
tauschreaktionen angewandt, wirksamer als Nickelcyaniir.

5. Sowohl in den Untersuchungen von Rosenmund als
aunch bei uns scheint die Anwesenheit der Nitrogruppe bei der
von uns eingehaltenen Temperatur weitergehende Umwandlungen
des Nitro-halogen-aryls zu verursachen; diese Umwandlungen
wurden jedoch nicht niher untersucht.

6. Carboxyl beeinfluBt die Beweglichkeit des Halogens
im Benzolkern derart, daB bei der Untersuchung von m-Jod-
benzoesiure der Austausch von Jod gegen Cyan quantitativ
verlauft.

7. Die beim «-Halogenderivat des Naphthalins beobachtete
geringere Ausbeute an «-Naphthoesiure scheint darauf hinzu-
weisen, daB das Halogenatom im Naphthalinkern eine geringere
Reaktionsfihigkeit besitzt als im Benzolkern.

Poznah, den 1. Mai 1935.





