Uber den EinfluB des Losungsmittels auf die Friedel-Crafts-
Reaktion.

Zur Synthese der Naphthoyl-o-benzoesduren.
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Naphthalin und Phthalséureanhydrid kondensieren sich in Gegenwart
von wasserfreiem Aluminiumchlorid praktisch quantitativ zu einem Ge-
misch von x- und B-Naphthoyl-o-benzoesiure (Schmp. 176,5° und 167°).
In den #lteren Literaturangaben wurde bei dieser Friedel-Crafts-Reaktion
nur die «-Siure beschrieben. EHrst T. 0. Me¢ Mullen isolierte aus dem
Reaktionsprodukt die S-Sdure. Aber auch in vielen spéteren An-
gaben?.3:4.5.% wird nur von der x-Siure berichtet, Uber die Zusammen-
setzung des Isomerengemisches sowie iiber den EinfluB des Losungs-
mittels und der Temperatur auf die Gesamtausbeute und auf die Ver-
schiebung des' Isomerengleichgewichtes liegen keine genauen und zum
Teil einander widersprechende Angaben vor. Von diesen seien die be-
deutendsten erwihnt:

Ohne Lisungsmittel wurde obige Reaktion von Ador upd Crafts” und
von W. Miiller (I. G. Farbenind.)® ausgefiihrt, erstere erhielten bloB
0,54%, o-Saure.
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Mit Schwefelkohlenstoff arbeiteten mehrere Autoren?®10.11.12 gsje er-
hielten eine Héchstausbeute von 369, oder bezeichneten sie als unbe-
friedigend.. Nur P. H. Groggins und H. P. Newton? berichteten von 93
bis 979, Ausbeute. Alle diese Autoren konnten aus dem Kondensations-
produkt bloB die x-Siure isolieren, nach C. Graebel® soll die Blldung einer
p-Séure niemals erfolgen.

Mit Bemzol als Verdinnungsmittel arbeiteten G. Heller und K.
Schiilkel2.13, sie stellten fest, dafl dabei keine Benzoylbenzoesiiure ent-
stand, sie erhielten sowohl unter Kiihlung als auch bei 80° 959, Naph-
thoyl-o-benzoesiure, ebenso R. Weifl und J. Koltes;* P. H. Groggins und
H. P, Newion® gaben 92 bis 979, Gesamtausbeute an. Obige Autoren
isolierten ebenfalls bloB die «-Siure, erst R. Willstdtter und EH. Wald-
schmidt-Lestz'* sprachen die Vermutung aus, daB eine f-Séure sich nament-
lich in der Wérme in betridchtlichen Mengen bilden soll. Die Isolierung
derselben gelang schlieBlich 7. C. Mc¢ Mullen* durch {fraktionierte
Kristallisation, er gewann 709, «-Séure und 209, §-Séure.

o-Dichlorbenzol als Verdiinnungsmittel wurde von P. H. G'roggms und
H. P. Newion? als besonders geeignet empfohlen, es soll besonders hohe
Ausbeuten (97%) und hohen ,,Reinheitsgrad an .x-Sdure vermitteln.
(Schmp. des Rohprodukts 167 bis 172°.) H. H. Johnson, V. Weinmayr
und R. Adams® konnten diesen Befund nicht bestitigen, sie fanden fiir
das Rohprodukt ein Schmelzintervall von 153 bis 165°; die f8-Saure
wurde von obigen Autoren nicht isoliert.

In Tetrachlordthan fithrten die Kondensation E. Galotts und P. Galim-
bertt® und E. de Barry Barnett und N. R. Compbell'® aus; erstere be-
schrieben nur die «-Saure, letzteren gelang die Trennung der beiden
Sauren iiber die Ammoniumsalze (Ausbeute an f-Sdure 349%,). Ebenso
fihrten L. F. Fieser und E. B. Hershbergi® die Reaktion aus, beschrieben -
beide Isomere, gaben jedoch an, daB die Trennung duBerst schwierig sei.

Auf Grund dieser Literaturangaben war zu vermuten, dafl o-Dichlor-
benzol besonders in a-Stellung dirigiert und Tetrachlorithan in §-Stellung.
Nitrobenzol, welches in analogen Féllen stark in f-Stellung dringt,'? war
bisher als Verdiinnungsmittel nicht angewandt worden.
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In vorliegender Arbeit wurde daher der Einflu8} verschiedener Losungs-
mittel und verschiedener Temperaturen sowohl auf die Gesamtausbeute
als auch auf die Zusammensetzung des Isomerengemisches untersucht.
Um iber die letztere AufschluBB zu erhalten, wurden zwei Verfahren an-
gewandt. Die beiden Séuren wurden nach einer Grignard-Reaktion iso-
merenfrei dargestellt$. 18. 1% und an Hand definierter Gemische ein
Schmelzpunktsdiagramm (s. Abb. 1) erhalten. (Eutektikum bei 439,

«-Sdure und 136°.) Die nach der
Friedel-Crafts-Reaktion gewonne-
nen Rohprodukte zeigten, insbe-
sondere bei Anwendung niedriger
Reaktionstemperaturen, eine hin-
reichende Reinheit (Mol.-Gew. 268
7o Dis 275 gegen 276 ber.), um aus
ihren Schmelzpunkten an Hand
des Diagramms auf ihre Zusammen-
setzung zuschliefen. Mischschmelz-
punkte mit eingewogenen Ge.
mischen der Reinsubstanzen im
gleichen Verhiltnis zeigten héch-
stens Erniedrigungen von/; bis 1°.
Zur raschen annshernden Be-
stimmung diente eine Farbreak-
tion. Die x-Siure wird von konz.
Schwefelsdure intensiv violett1
und die B-Séure ebenso griin® ge-
farbt. Mischungen der beiden

S ———"—5%i, Séuren zeigen Zwischenfarbtone,
Abb. 1. die sich von 10 zu 109%, deutlich
unterscheiden ; diese Farbreaktion

wurde insbesondere zur Feststellung des Isomerengehaltes weniger reiner

Reaktionsprodukte beniitzt.

Aus den in nebenstehender Tabelle (S. 115) angefithrten Versuchs-
ergebnissen lassen sich folgende Schliisse ziehen:

Nur Benzol, o-Dichlorbenzol und. Tetrachlorithan sind bei dieser
Friedel-Orafts-Reaktion geeignete Losungsmittel, um praktisch quanti:
tative Ausbeuten zu erhalten. In Schwefelkohlenstoff gelangt man bei
Anwendung von Siedetemperatur zu einer Maximalausbeute von 339%,
jedoch von unbefriedigendem Reinheitsgrad. Auch in Nitrobenzol ist die
Reaktion stark gehemmt. Hochstausbeuten (529,) wurden bei 60° erzielt.

7657

736 °

18 Ch. Weizmann, E. Bergmann und F. Bergmann, J. chem. Soc. London
1935, 1367.
1% L. F. Fieser und E. B. Herschberg, J. Amer. chem. Soc. 62, 49 (1940).
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Bei 97° verharzte das Reaktionsprodukt vollstdndig. Da auch bei 60°
betriachtliche Mengen harziger, in Ammoniak unléslicher Produkte ent-
standen, wurde ein Versuch bei 40 bis 50° 10 Tage lang durchgefiihrt;
die Ausbeute war jedoch infolge zunehmender Verharzung geringer als
bei kiirzerer Reaktionsdauer (41 gegen 199%).

Tabelle 1. Versuchsergebnisse.

Mol.-Gew. Zusammen-
Versuch Lsungsmittel Temp. (‘(?/gsdb'er_‘[\lﬁf?) ¢ }EEZS N ?ﬁgilrll; 57:3}%%,\1133
1 Benzol.............. 0—20° 87 271 158° 68
2 Benzol.............. 0—20° 91 270 159° 70
3 Benzol.............. 20—80° 91 263 134° 50—60*
4 o-Dichlorbenzol . . .. .. 0—20° 91 | 272 154° 62
5 Tetrachlordthan. .. ... 0—20° 93 269 158° 68
6 Tetrachlorathan. . . ... 20—45° 92 264 144° 60—68*
7,8 Schwefelkohlenstoff .. 0—20° 15 268 155° 63
9 Schwefelkohlenstoff
Merck ............ 0—20° 18 275 155° 63
10 Schwefelkohlenstoff
Merck ............ 20—46° 33 285 123° 70—80*
11, 12| Nitrobenzol ......... 20° 28 275 166° 81
: 13 Nitrobenzol ......... 97° 0 —_ — —
14 } Nitrobenzol ......... 40° 49 269 162° 74
15 Nitrobenzol ......... 60° 52 269 161° 73
16 | Nitrobenzol (10 Tage). | 40—50° 41 270 161° 73

Der - EinfluB} des Losungsmittels auf das stets erhaltene Isomeren-
gemisch ist im allgemeinen gering. Die Angabe vieler Autoren, daf sich
nur die «-Komponente bildet, ist unrichtig. Der Gehalt an «-Sdure liegt
.zwischen 60 und 709%,. Bei den Versuchen in Nitrobenzol (Versuche 11
und 12) und in Schwefelkohlenstoif bei Siedetemperatur wurden aller-
dings etwa 809, x-Sdure erhalten, aber bei sehr niedrigen Gesamtausbeuten
(28 bis 33%,), woraus hervorgeht, dafl die Bildungsgeschwindigkeit der
pB-Sdure geringer ist als die der «-Sdure.

R. Willstitter und E. W aldschmidt- Leitz1* vermuteten, dafl bei hoherer
Temperatur sich mehr §-Siure bildet, dies laBt sich in gewissen Grenzen
bestdtigen. In Benzol bei 80° entsteht ein Isomerengemisch mit 50 bis
609, «-Siure gegen T0%, bei Ausfithrung des Versuches bei Zimmer-
temperatur. In Tetrachlorathan bei 45° bildet sich ebenfalls etwas mehr
B-Sdure (60%, o-Siure gegen 689%, «-Siure bei 20°). Auch in Nitrobenzol
erhilt man bei hoherer Temperatur mehr f-Siure (73%, «-Siure bei 60°
gegen 819, «-Biure bei 20°). In Schwefelkohlenstoff jedoch wurde ein
umgekehrtes Resultat erhalten (70 bis 809, x-Sdure bei Siedetemperatur

* Isomerengehalt durch Farbreaktion bestimmt.
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gegen 639, «-Sidure bei 20°). Die Angaben von P. H. Groggins und H. P.
Newton,>2 wonach in o-Dichlorbenzol besonders w«-reiche Produkte ent-
stehen sollen, entspricht nicht den Tatsachen.

L. F. Fieser und E. B. Hershberg'® gaben an, daBl die Trennung des
Isomerengemisches in seine beiden Komponenten duBerst schwierig sei
und schlugen daher vor, zur Reindarstellung der beiden Naphthoyl-o-
benzoesduren eine Grignard-Reaktion anzuwenden. Dazu konnte fest-
gestellt werden, daB} zwar die Ausbeuten bei dieser Herstellung der - Séure
befriedigend sind (75%,), bei der Darstellung der §-Sdure jedoch konnten
trotz Arbeitens im Wasserstoffstrom?® und Aktivierung des Magnesiums
nach 4. v. Baeyer® {ibereinstimmend mit den Autoren niemals mehr als
37% d. Th. erhalten werden. Stellt man das Isomerengemisch nach der
Friedel-Crafts-Reaktion dar, so erhilt man bei Verwendung von Benzol,
o-Dichlorbenzol oder Tetrachlorithan als Verdiinnungsmittel Gesamt-
ausbeuten von iiber 90%,. Die Trennung des Gemisches in seine Kom-
ponenten gelingt ohne besondere Mithe durch Abtrennung des in Wasser
schwerer loslichen Ammoniumsalzes der f-Sdure!® und nachfolgende
Kristallisation der in Freiheit gesetzten Sduren aus Benzol. Der Friedel-
Crafts-Reaktion gebiihrt aber insbesonder> dann der Vorzug, wenn man
die Naphthoyl-o-benzoesduren zum Zwecke des Ringschlusses zum:
1,2-Benzanthrachinon darstellt. Fir diesen Ringschluf wurden bisher
stets die reinen Sauren als Ausgangsprodukt!?.1%.%2 verwendet, man ge-
langt jedoch ebenfalls zu einem einheitlichen Keton, wenn man von dem
Rohséuregemisch ausgeht. _

Unterwirft man. die «-Sdure (I) dem Ringschlufl, so erhilt man
1,2-Benzanthrachinon (II).
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Aus der B-Saure (IIT) kénnten beim RingschluB theoretisch sowoh}
1,2-Benzanthrachinon (IT) als auch 2,3-Benzanthrachinon (IV) entstehen.

20 J. ;S’alkfo'hd, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1031 (1934).
21 Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2759 (1905).
2 (. Elbs, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2209 (1886). — R. Scholl und C. Seer,

Liebigs Ann. Chem. 394, 119 (1912). — C. Barnett und R. Campbell, J. chem.
Soc. (London) 1935, 1031.
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Es konnte jedoch gezeigt werden, daB bei Verwendung von Schwefel-
sdure, Schwefelsiure und Borsiure, und Phosphorpentachlorid als Ring-
schlufimittel nur erstere Reaktion vor sich geht. Auf Grund dieses Be-
fundes ist es nun nicht notwendig, das bei der Friedel-Crafts-Reaktion
anfallende Rohsduregemisch in seine Komponenten zu zerlegen. Man
gelangt zu einem einheitlichen Keton, wenn man das Rohséuregemisch
mit obig angefiihrten Mitteln dem RingschluB unterwirft, nur bei Ver-
wendung von Aluminiumechlorid als Kondensationsmittel erhélt man ein
unscharf schmelzendes Ketongeniisch, aus welchem sich jedoch nur das
1.2-Benzanthrachinon isolieren 1i8t.

Experimenteller Teil.

- und fB-Naphthoyl-o-benzoesgure: 0,1 Mol Phthalsiureanhydrid und
0,105 Mol Naphthalin wurden innig vermischt und portionenweise in ein
kriftig geriihrtes Gemisch von 0,22 Mol wasserfreiem Aluminiumchlorid
in der 7- bis 10fachen Menge (bezogen auf Phthalsdureanhydrid)® des
jeweiligen Verdinnungsmittels eingetragen oder das Aluminiumchlorid
in das suspendierte Gemisch der Reaktionspartner anteilsweise zugefiigt,
Die Reaktion wurde bei der in der Tabelle zuerst angegebenen Tém-
peratur begonnen, nach einer halben Stunde wurde auf die an zweiter
“Stelle angegebene Temperatur 5 bis 6 Stunden erhitzt und schlieBlich
iiber Nacht ohne Riihren stehen gelassen. Nach Zersctzung mit Eis und
Salzsiure wurden das Lésungsmittel und unter Umstéinden vorhandenes
Naphthalin mit Wasserdampf abgetrieben, die iiber der Reaktionsmasse
befindliche Fliissigkeit noch warm abgegossen und mehrmals mit heifem
Wasser zur volligen Entfernung der Phthalséiure ausgewaschen, sodann
mit Ammoniak versetzt, zum Sieden erhitzt, der Uberschull an Ammoniak
abgetrieben und mit Tierkohle gekocht. Das erkaltete Filtrat wurde in
Eis und Salzsiure unter Umschwenken -einflieen gelassen, der flockig
ausfallende Niederschlag nochmals umgefillt, chlorionenfrei ausge-
waschen und bei 110° getrocknet. Durch Titration mit n/10-NaOH wurde
das Molekulargewicht des erhaltenen Sauregemisches bestimms.

Schmelzpunktsdiagramm. Isomerenfreie a- und f-Naphthoyl-o-benzoe-
siure wurden nach einer Grignard-Reaktion1,18,19 dargestellt. Die Aus-

2 Bei den Versuchen 15, 16 und 17 wurde mit der dreifachen Menge
Nitrobenzol gearbeitet.
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beuten betrugen in Ubereinstimmung mit der Literatur bei der x-Siure
75% und bei der f-Siure 379, Auch durch Arbeiten im Wasserstoff-
strom® und Aktivierung des Magnesiums durch Jod?? konnte diese Aus-
beute nicht erhoht werden. Das Diagramm wurde nach H. Rheinboldt®
ermittelt: Gewichtsproz. «-Siure: 100:176,5°; 90:171°; 80:165,5°;
70 :159°; 60: 152°; 50 : 144,5°; 48:141,5°; 46: 140°; 45: 138°; 43: 136°
(Butektibum) ; 42:137,5°; 40:139,5°; 30:148,5°; 20:155°; 10:161°;
0:167°,

' 1,2- Benzanthrachinon: Je 10 g Rohséduregemisch (zirka 709, o-Siure)
wurden mit 10 g Borsdure und 100 cem konz. Schwefelsiure 6 Stunden
auf 60° oder mit 100 ccm konz. Schwefelsiure 6 Stunden auf 50° oder
mit 8 g Phosphorpentachlorid auf 110 bis 200° erhitzt. Die erkaltete
Reaktionsmasse wurde auf Wasser gegossen, das ausgeschiedene Xeton
mehrmals mit verd. Natronlauge gewaschen und schliefilich aus Eisessig
umkristallisiert; es wurden 7,8 g, 5,9 g und 4,7 g 1,2-Benzanthrachinon
vom Schmp. 168° erhalten, dies entspricht 849,, 63%, und 519, d. Th.
Bei Verwendung von Aluminiumechlorid bei 130° als Kondensationsmittel
wurde ein Ketongemisch vom unscharfen Schmp. 150 bis 164° erhalten,
aus welchem nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Toluol und Eis-
essig 1,2-Benzanthrachinon in einer Ausbeute von 379, erhalten wurde.

2 J. prakt. Chem. (2) 111, 242 (1925).



