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Zur Kenntniss der Wirkung des Aluminium- 
ehlorids 

\roI1 

Dr. Moriz  Freund.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it in }'rag 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9. Juli 1896.) 

Gelegentlich einer Darstellung von o-Nitrodiphenylmethan 
nach der Methode yon G e i g y  und KSnig 's ,  1 durch Einwirkung 
yon Aluminiumchlorid auf o-Nitrobenzylchlorid und Benzol, bei 
welcher die Ausbeute in Folge der zu sttirmisch verlaufenden 
Reaction eine wenig befriedigende war, machte ich die Beob- 
achtung, dass in den harzigen Nebenproducten, die nach dem 
Abdestilliren des Benzols und nach dem Abtreiben des Con- 
densationsproductes mit ftberhitztem VV'asserdampf in dem 
Kolben zurCmkgeblieben waren, Chlorhydrate zweier basischer 
Substanzen in geringer Menge vorhanden waren, welche durch 
wiederholtes Extrahiren mit w~.sseriger Salzsgmre leicht ge- 
wonnen werden konnten. 

Die eine Substanz, in geringerer Menge vorhanden, l~y- 
stallisirt in farblosen Nadeln und liefert eine Base, die ebenfalls 
farblose Nadeln darstellt, die bei 185--190 ~ schmelzen. 

Sie kann, da sowohl Chlorhydrat, als Base in Wasser 
schwer 15slich sind, yon der zweiten, vorherrschenden, abet 
auch in geringen QuantitY.ten gebildeten getrennt werden. Ich 
konnte diese weisse Substanz wegen zu geringer Quantit~.t 
nicht untersuchen. 

Dagegen konnten mit der zweiten Base, welche ein intensiv 
gelb gef~rbtes, in gelben Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat 

* Ber. der deutschen chem. Gesellsch. I8, 2405. 
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lieferte, und selbst in schOnen gelben, gl&nzenden Nadeln aus 

AlkohoI erhalten werden kann, einige orientirende Versuche 

angestellt werden. 

Die Ausbeute  ist unter allen Umst~nden schlecht, wird 

umso besser, je stfirmischer die Reaction verl~uft. 

Das ziemlich schwer 18sliche Chlorhydrat  scheidet sich 

beim Erkalten in gelben feinen N~.delchen aus. 

Durch l~bers~ttigen des Filtrates mit Kalihydrat kann man 

noch eine geringe Quantitgtt der freien Base ebenfalIs in hell- 

gelb gef/irbten N~delchen erhalten. Wenn  :nan das Chlorhydrat 

der Base mit Wasse r  kocht, so wird es zersetzt, und es scheidet 

sich aus der erkalteten L6sung  die freie Base aus. 

Die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verd(inntem 

AlkohoI his zum constanten Schmelzpunkt,  welcher scharf  bei 

169 ~ liegt, gereinigte Base stellt sch6ne hellgelbe, gl~.nzende 

N~.delchen dar, die bei der Analyse folgende Zahlen lieferten: 

I. 0"2683g Substanz gaben 0"746g Kohlens/~ure und 0 ' 1 1 8 5 g  

Wasser.  

[I. 0 "1255g  Substanz Iieferten bei / ~ 18 ~ und B ~ 749  m m  

12 cm ~ Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

I II  - - - - . - - - - - - v - - ~ - -  

C . . . . . . .  79 '  64 - -  80" 00 

H . . . . . .  4"87 - -  4"61 

N . . . . . .  - -  7"36 7 '  18 

Aus obiger Zusammenste l lung ergibt sich, dass die be- 

schriebene Base in ihrer empirischen Zusammense tzung  der 

Formel C13HgNO entspricht. 
Es sind drei Subs tanzen yon dieser Zusammense tzung  

bekannt:  Acridon, Phenanthridon und o-Aminofluorenon. Ein 

Blick auf die Structurformeln dieser drei Verbindungen lehrt, 

dass die Bildung yon Acridon bei der in Rede s tehendenReact ion 

leicht verstS.ndlich ware, 
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NH 

~H , / \ / \ c o  co 
/ \ / \ / \  I i , I / \ / \ / \  

L , \ 7 \ / \  f 2 / \ / \ / \ /  l , I \ / - -  \ /  
c o  \ /  ~H~ 

Acridon Phenanthridon o-Aminofluorenon 

diejenige des Phenanthr idons  oder o-Aminofluorenons hingegen 
nur unter  Vorausse tzung der Wande rung  der NO2, beziehungs-  
weise NH2-Gruppe stattfinden kSnnte. Der Schmelzpunkt  der 
Substanz 169 ~ ist yon denjenigen aller drei Substanzen (354 ~ 
293 ~ und 138 ~ so welt verschieden,  dass an eine Identit~t mit 
einer derselben nicht gedacht  werden konnte. 

Hingegen war  es nicht unwahrscheinl ich,  dass in der 
neuen Substanz  das bisher nieht bekannte  Aminofluorenon yon 
nachs tehender  Structur vorliege: 

CO NH~ 
/ \ / \ / \  

L 
i \ / - - \ /  

Dessen Bildung aus o-Nitrobenzylchlorid und Benzol bei 
Gegenwart  von Aluminiumchlorid wflrde eine befriedigende 
Erkltirung finden in der Annahme, dass einerseits die CFI 2- 
Gruppe des prim~.r gebildeten o-Nitrodiphenylmethans durch 
t iberschtissiges Nitrobenzylchlorid zur Carbonylgruppe oxydirt,  
anderseits  die Nitrogruppe durch die bei der Condensation der 
Benzolkerne frei werdenden  Wasserstoffe reducirt  werde und 
gleichzeitig auch die Diphenylbi ldung stattfinde. 

Die Beobachtungen,  die ich mit der geringen Menge Sub- 
s tanz anstellen konnte, sprechen jedoch nicht ffir obige Sup- 
position. 

Die C a rby l amin -und  Senf61reaction traten bei der Sub= 
stanz nicht ein. Bei einem Versuche, die restlichen 0 ' 5 g  zu 
diazotiren, wobei genau die yon G r a e b e  und S c h e s t a k o v  j 

1 Ann. der Chemie, 284, 315. 
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beim o-Aminofluorenon angegebenen  VerhEltnisse eingehalten 
wurden,  wurde r gelber  K6rper  erhalten, der bei 350 ~ noch 

nicht schmilzt,  der sich in kal ter  verdt innter  Kali lauge mit 
t iefdunkelrother Farbe 16st, ge radeso  wie es G r a e b e  und 
S c h e s t a k o v  1 yon ihrem Oxyf luorenon mittheilen, und wie 

dieses aus  dieser L/Ssung durch t iberschflssige Kohlens~iure 
wieder  ausgef/ilit wird. Die kIeine Menge dieser Subs tanz  

wurde in Ather gel6st, Zinks taub eingetragen und nach dem 
Verdunsten des 5_thers destillirt. 

Es ging ein O1 fiber, das sofort zu einer weissen,  blttttrig 

krystal l inischen Masse erstarrte und nach einmaligem Umkry-  
stallisiren aus verdt inntem Alkohol bei 1 6 8 - - 1 7 2  ~ schmilzt.  

Das Fluoren, welches  unter  Vorausse t zung  der Richtigkeit 
obiger Formel htitte ents tehen mtissen, schmilzt  bei 112 ~ L6st  

man die ents tandene Subs tanz  in Alkohol und f~igt alkoholische 
Pikri~s/iure hinzu, so ftirbt sich die LOsung roth, und nacb 

einiger Zeit  fallen ro tbbraune  Krystti l lchen aus. 

Wenn  es such  wegen  Mmagel an Material nicht gelungen 

ist, die Structur  der neuen Verbindung zu ermitteln, so glaube 
ich doch gent igende Anhal t spunkte  gegeben zu haben, damit 
dieselbe wieder erkannt  werden kSnne, falls sie auf  anderem 

W e g e  dargestellt  werden sollte. 

Mit Rticksicht auf  die eben geschilderte  React ion schien 
es yon Interesse,  such  andere Ni t roverbindungen in Bezug  auf  

deren Verhalten gegen Benzol bei Gegenwar t  yon Aluminium- 
chlorid zu untersuchen.  

Obwohl  nach vielfaehen Beobachtungen,  insbesondere  nacb 
den Erfahrunge~ G a t t e r m a n n ' s ,  2 NitrobenzoI, seIbst  zu Con- 

densat ionen mit Halogena lkylen  ganz  ungeeignet  ist und aus 

den sich bildenden Aluminiurnverbindungen vollst~indig wieder-  

gewonnen  werden kann, babe  ich doch :e inenVersuch  mit dem- 
selben ausgeffihrt.  

Es geht  aus demselben hervor, dass  eine Condensat ion 
yon Nitrobenzol mit Benzol u n t e r  gleichzeit iger Reduction der 

NO~-Gruppe z u r  NH2-Gruppe in der Tha t  stattfindet. 

1 Ann. der Chemie, 284, 315. 

2 Bet. der deutschen chem. GesMlsch. 25, 3521b; 
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1 2 g  frisch destillirtes Ni t robenzol  wurden  mit 2 3 g  fiber 

Nat r ium destillirtem Benzol  gemischt  und 26 g Aluminium-  
chlorid ziemlich rasch eingetragen.  

Beim Hinzuft igen der ersten Mengen Aluminiumchlorid 
f/irbt sich die L/Ssung schSn dunkelroth;  beim wei teren Zusa tz  

erlblgt s tarke Erw/ t rmung bis zur Siedetemperatur  des Ben- 

zols und Dunkelfgrbung,  schliessl ich vollstS.ndige Verharzung.  
Hie rau f  wird am W a s s e r b a d e  noch so lange erwgtrmt, bis keine 

SalzsS.ureentwicklung mehr  bemerkba r  ist, was  gewOhnlich 
3 - - 4  Stunden dauert.  Dann wird der Rtickstand mit W a s s e r  

/_'tberschichtet, das Benzol  abdestil l irt  und zur Vert re ibung des 
Ni t robenzols  W a s s e r d a m p f  durchgeleitet .  

Die w/isserige Flt issigkeit  wird ganz  klar und  enth~lt nur  

harzige  Klumpen suspendirt .  Sie wird durch ein nasses  Filter 
gegossen .  

Aus dem klaren Filtrate scheiden sich beim Erkal ten 
weisse,  lange, feine Nadeln einer sa lzsauren  Verb indung  ab, 
die sich roset tenfSrmig anordnen  und die Mutter lauge vOllig 
durchsetzen.  Dieses in kal tem VCasser schwer  16sliche salz- 

saure Salz wurde  in he issem W a s s e r  gelSst und mit Soda-  
10sung gef~illt. Es scheiden sich sofort w, eisse fl immernde B15.tt- 
chen aus, die einen Schmelzpunk t  von 47 ~ zeigen, der sich 

durch mehrmal iges  Umkrys ta l l i s i ren  aus  verdt inntem Alkohol 
auf  53 ~ erhghen 15.sst. Die Base hat  denselben Schmelzpunk t  
wie das von H e u s l e r  1 durch t rockene Zerse tzung  des Diazo- 

amidobenzols  erhaltene p-Amidodiphenyl ,  welches  in Benzol 

gel6st, mit EssigsS.ureanhydrid versetzt ,  schon in der KS.lte 
ein sch6n krystal l is i rendes Ace ty lproduc t  liefert, das bei 171 ~ 
schmilzt.  Ich babe  meine Base der Vorschrift  H e u s l e r ' s  ent- 
sp rechend  behande l t  und in der Tha t  die Bildung dieses Acetyl-  

p roduc tes  constat iren k6nnen.  
Obwohl  hiedurch sichergestel l t  erscheint,  dass  sich bei 

der beschr iebenen Reaction p -Amidod ipheny l  gebildet  hat, so 
wollte ich doch auch analyt ische  Belege hieftir beibringen 
und habe zu diesem Zwecke  das von H e u s l e r  besehr iebene  

und analysir te  charakter is t i sche bas ische  Chlorhydrat  dutch  

I Ann. der Chemi% 260, 234. 
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Umkrystallisiren des neutralen Salzes aus kochendem Wasse r  

dargestellt und analysirt. 

I. 0 " 1 5 7 5 g  Substanz gaben 0 " 4 3 5 3 g  Kohlenstiure und 

II. 

0 '  0903 g Wasser .  

0"1270g Substanz gaben 

In 100 Theilen" 

G e f u n d e n  
J 

I II 

C . . . . .  76"65 

H . . . . .  6"40 - -  

CI . . . .  - -  9"76 

0"0503 g Chlorsilber. 

B e r e c h n e t  fiir 

(C12H11N):~I-{C1 

76"88 

6"15 

9"47 

Die Ausbeute an p-Amidodiphenyl  betrug bei einem con- 

trollirten Versuche 8" 5 %,  berechnet auf die angewandte Menge 

Nitrobenzol. 

Der Versuch, ~.-Nitronaphtalin mit Benzol auf dieselbe Art 

zu condensiren, ergab immer negative Resultate. 


