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4, Nos valeurs de la pression de dissociation du sulfate de cal-
cium entre 1425 et 1700° K sont représentées avec une bonne appro-
ximation par la relation:

14024

—— +10,280.

log Pmm Hg =~ T

Les valeurs expérimentales de Marchal?) et celles particuliére-
ment élevées de Zawadski®) n’ont pas été confirmées.

5. Les valeurs pour P, Kp et 4G° sont en bon accord avec les
valeurs calculées & partir des données des tables de constantes thermo-
dynamiques.

Lausanne, Laboratoire de Chimie-Physique
de I’Ecole Polytechnique de I'Université.

170. Uber Friedel-Crafts’'sche Synthesen
mit aliphatischen und hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen.
1. Mitteilung
von E, Baserga und H. Hopff.
(20. VI. 56.)

In fritheren Arbeiten!) wurde gezeigt, dass Friedel-Crafts’sche
Synthesen mit aliphatischen und hydroaromatischen Kohlenwasser-
stoffen durchgefiihrt werden koénnen. Trotzdem sind einige dieser
Synthesen bisher auf aromatische Kohlenwasserstoffe beschrinkt,
von denen die Umsetzung mit Phtalsdureanhydrid besonders wichtig
erscheint.

‘Wihrend unsere Versuche, Phtalsiureanhydrid mit Pentan und
Hexan in Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumehlorid zur Reak-
tion zu bringen, bisher gescheitert sind, gelang es uns, Cyclohexan
mit Phtalsdureanhydrid unter bestimmten Bedingungen zu einem
Produkt der erwarteten Zusammensetzung C;,H,;,0, umzusetzen.

Bei Verwendung von vollstindig wasserfreiem Aluminiumechlorid
wurde keine Kondensation von Phtalsdureanhydrid mit Cyclohexan
erreicht; dagegen wurde ein hochsiedender Kohlenwasserstoff iso-
liert, der sich nach Sdp. und Brechungsindex mit dem von Nenitzes-
cu?) beschriebenen Dimethyl-dicyclopentyl als identisch erwies.

1) H. Hopff, Ber. deutsch. chem. Ges. 65, 482 (1932); H. Hopff & C. Nenitzescu,
ibid. 69, 2244 (1936).
2y (. Nenitzescu, Liebigs Ann. Chem. 491, 189 (1931).
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Bei der Verwendung von wasserhaltigem Aluminiumechlorid ent-
stand in geringer Menge ein gelb gefidrbtes Reaktionsprodukt. Die
Reaktion ist also an die Anwesenheit von ,,vergiftetem*‘* Aluminium-
chlorid gebunden. Bei Zimmertemperatur wurde auch hierbei nach
mehrstiindiger Behandlung keine Reaktion festgestellt. Erst beim
Erhitzen auf Siedetemperatur trat unter stiirmischer Chlorwasser-
stoff-Entwicklung die Reaktion ein, wobei sich allméhlich ein festes
Reaktionsprodukt ausschied.

Die Vergiftung des Katalysators wurde anfinglich dadurch er-
reicht, dass wasserfreies Aluminiumechlorid einige Stunden unter
Luftzutritt aufbewahrt wurde, doch waren die dabei erzielten Re-
sultate nicht reproduzierbar, da die Wasseraufnahme von der jeweils
herrschenden Luftfeuchtigkeit abhidngt. Wir haben aus diesem
Grunde das trockene Aluminiumechlorid durch Zugabe von kristall-
wasserhaltigem Aluminiumchlorid oder bestimmten Mengen Wasser
vergiftet. Ausserdem wurde auch der Zusatz anderer sauerstoff-
haltiger Verbindungen, wie Nitrobenzol und Aceton, untersucht. Die
besten Ausbeuten wurden unter Verwendung von Aluminiumechlorid:
Aceton im Molverhiltnis 8:1 erhalten.

Das entstandene Produkt bildet hellgelb gefirbte Kristalle vom
Smp. 1279, die sich in konzentrierter Schwefelsdure mit himbeerroter
Farbe 16sen und leicht sublimieren. Da sich das Produkt nicht ver-
kiipen lédsst, kommt eine anthrachinoide Struktur nicht in Frage.
Aus dem IR.-Spektrum war auf eine Lacton-Gruppierung zu schlies-
sen, so dass sich fiir den neuen Korper die Struktur I ergibt:

co COOH
NN /\, AlCl, / \/ \ NaOH 7
oo — —
/\ / Aceton /\ / \/\C—
C =0
| I I
f —CH, —CH

Mit dieser Formel stehen die Reaktionen des neuen Kérpers in
guter Ubereinstimmung. Bei der Hydrierung mit Platin in Methanol
wurden 2 Mol., mit Platin in Eisessig 5 Mol. Wasserstoff aufgenommen,
wobei ein farbloses Hydrierungsprodukt entstand. Die gelbe Farbe
des Ausgangsproduktes deutet auf die Anwesenheit einer konjugier-
ten Doppelbindung hin. Die Anwesenheit einer C-Methylgruppe wur-
de durch Bestimmung nach Kuhn-Roth bewiesen. Mit Lauge ldsst
sich der Lactonring unter Bildung einer farblosen Ketosaure C,,H,,0,
(II) aufspalten. Das IR.-Spektrum der Siure zeigt die Banden der
Benzoeséiure und des Acetophenons, was die angenommene Konsti-
tution bestitigt.
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Durch Decarboxylierung in Chinolin bei 2200 geht die Sdure in
das entsprechende Methyleyclopentenyl-phenylketon iiber, das durch
Hydrierung in das bekannte [2-Methyleyelopentyl-(1)j-phenylketon
fibergefithrt wurde. Das Dinitrophenylhydrazon dieses Ketons ist mit
dem des synthetisch hergestellten Produkts identisch, was die Lage
der Methylgruppe beweist.

Die Lage der Doppelbindung ergibt sich durch Ozonisation des
Lactons, bei der neben Phtalsdureanhydrid Bernsteinsiure erhalten
wurde.

Wird an Stelle von Cyclohexan Methyleyclopentan mit Phtal-
sdureanhydrid in Gegenwart von acetonvergiftetem Alumininm-
chlorid kondensiert, so wird das gleiche Lacton wie aus Cyclohexan
erhalten.

Mit Cyclopentan entsteht ein analoges Phtalid, ohne die Methyl-
seitenkette im Cyclopentenring. Diese Reaktion verlduft jedoch
wesentlich triger und mit geringer Ausbeute.

Experimenteller Teil.

1. Kondensation von Phtalsdureanhydrid mit Cyclohexan zum Lac-
ton L. 200 cm® Cyclohexan wurden unter Riihren mit 54 g wasserfreiem Aluminium-
chlorid und 3 g Aceton versetzt, worauf sich das Aluminiumechlorid sofort unter Erwir-
men zusammenballt. Nach halbstindigem Riihren wurde mit 30 g gepulvertem Phtal-
sdureanhydrid versetzt und unter weiterem Rithren zum Sieden erhitzt. Unter Dunkelfar-
bung ging das Reaktionsgemisch in eine zihe Masse iiber, die sich nicht mehr weiter rithren
liess. Nach weiterem zweistiindigem Kochen wurde das iiberschiissige Cyclohexan dekan-
tiert und der feste Riickstand mit Eis unter Zugabe von Salzsdure zersetzt. Die erhaltene
Losung wurde mit Ather ausgeschiittelt und die atherische Losung mit verdiinnter
Natronlauge ausgezogen. Der alkalische Auszug enthielt geringe Mengen Phtalsdure.

Die neutrale Atherlosung ist schwach gelb gefirbt und zeigt stark griine Fluores-
zenz. Nach dem Trocknen iber Natriumsulfat und Eindampfen hinterbleiben 14,5 g
(34%, d. Th.) zitronengelbe, glanzende Schuppen vom Smp. 117—120°. Nach fiinfmaligem
Umkristallisieren aus Methano! schmilzt das Produkt konstant bei 126—126,5°. Es subli-
miert in gelben Nadeln.

€ H,,0,  Ber. € 79,22 H 5,770 C—CH, 7,08% M.-Gew. 212
Gef. ., 7922 ., 568 , . 6,929%% ,  208%)

Durchgefiithrte Kondensationen
mit je 200 cm?® Cyclohexan und 30 g Phtalsdureanhydrid.

AlCL, in g 54 54 54 54 54 54 70 54 54 54
Vergiftungs- ohne | An*) | An An An An | H,0 | H,0 |Nbz*)| Nbz

mittel lg 2¢g 3g 6g 11g | 09g | 09¢g|62¢g | bg
Ausbeute
g Phtalid - 8.1 10,2 | 14,56 | 12,8 | 4,5 | 3,1 5,5 9,6 8,0

*) An = Aceton; Nbz = Nitrobenzol.

3} Nach Kuhn-Roth.
4} Nach Rast.
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Hydrierung des Lactons 1. 152 mg Lacton wurden in 40 cm® abs. Methanol
mit 20 mg Platinoxyd unter Wasserstoff bei Normaltemperatur geschiittelt. Die schwach
gelb gefarbte Losung entfirbte sich unter Aufnahme von 31,2 cm? Wasserstoff (bzw. fiir
zwei Doppelbindungen 31,4 cm3).

Die Hydrierung mit Platin in Eisessig ergab die Anwesenheit von 5 Doppelbin-
dungen.

Verseifung des Lactons. 2,1 g Lacton wurden mit einer Losung von 2,0 g Atz-
natron in 15 cm?® Wasser 2 Std. auf 115° erhitzt. Durch Ansduern mit Salzsiure wurde
die Saure IT ausgefillt; sie wurde in Ather aufgenommen und nach Trocknen des Athers
mit Natriumsulfat beim Abdampfen als hellbraunes Rohprodukt (2g) erhalten. Zur Reini-
gung wurde sie in wenig Ather gelst und mit Aktivkohle bei Siedetemperatur entfarbt.
Beim Abkiihlen in Eis kristallisierte die Saure in weissen Nadeln vom Smp. 118°.

C,H,0, Ber. C 73,02 H 613% Gef. C 72,85 H 6,26%

Hydrierung der Sdure I1. 160 mg Saure wurden in 10 cm?® Methanol unter Zu-
satz von 20 mg Platinoxyd hydriert, wobei 15,55 cm® Wasserstoff aufgenommen wurden
(bzw. fiir 1 Doppelbindung 15,7 cm3).

Methylester von II. 460 mg Siure gaben mit einer &therischen Losung von
Diazomethan 510 mg farblosen Methylester, der bei 95°/0,01 mm destillierte.

CsH;s0,  Ber. C 73,75 H 6,60% Gef. C 73,49 H 6,66%

Decarboxylierung der Saure IT zu [2-Methyleyclopenten-(2)-yl-(1)]-
phenylketon. 2,3 g der Ketosdure wurden in 30 cm? destilliertem Chinolin geldst und
nach Zusatz von 300 mg Kupferchromit 2 Std. auf 220—225° erhitzt. Nach dem Er-
kalten wurde in 120 cm? 10-proz. Salzsiure gegossen und ausgeithert. Die Atherlosung
wurde nach dem Waschen mit Lauge und Wasser und nach dem Trocknen eingedampft
und im Vakuum destilliert; Sdp. 90—919/0,005 mm.

CH,,0 Ber. C 83,83 H 7,589  Gef. C 84,02 H 7,67%

50 mg Keton wurden mit einer alkoholischen Losung von Dinitrophenylhydrazin
versetzt, wobei sich das Dinitrophenylhydrazon sofort ausschied. Aus Alkohol/Methylen-
chlorid tiefrote Nadeln vom Smp. 185°.

CpH 0N, Ber. C 62,28 H 4,95% Gef. C 62,36 H 4,819%

Der Destillationsriickstand des Ketons erwies sich nach dem Umkristallisieren aus
Methanol als unverindertes Lacton.

Hydrierung des Ketons CH;,0. 155 mg Methylcyclopentenyl-phenylketon
wurden in 5 cm? abs. Methanol mit 15 mg Platinoxyd hydriert. Wasserstoffaufnahme:
18,45 cm3 (ber. 18,59 cm3).

Nach Abfiltrieren des Katalysators und Eindampfen fielen beim Versetzen mit einer
alkoholischen Dinitrophenylhydrazinlosung orange-gelbe Plittchen aus, die nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus Alkohol konstant bei 147 schmolzen. Das Oxim des
Ketons schmolz bei 109-—110°, was mit der Angabe von Nenitzescu®) itbereinstimmdt.

Ozonisierung des Lactons. 2,1 g Lacton wurden in 200 cm3 Methylenchlorid
bei —60° im Trockeneisbad bis zum Auftreten einer tiefen Blaufiarbung ozonisiert. Bei
vorsichtigem Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum wurden 3,0 g Ozonisierungs-
produkt in Form von feinen, farblosen, stechend riechenden Nadeln vom Smp. 126° er-
halten. Nach Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Methanol schmolz das Produkt bei
126°. Es ist identisch mit Phtalsdureanhydrid.

Wurde die Methylenchloridissung der Ozonisierungsprodukte aus 2,1 g Lacton mit
Ameisensdure versetzt und im Vakuum vorsichtig eingedampft, so erhielt man nach
Zugabe von 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd in der gleichen Menge Ameisensiure gelost
bei lingerem Stehen farblose Kristalle vom Smp. 140—155° Nach Veresterung dieses

5) C. Nenitzescu, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 277 (1937).
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Séuregemisches mit Diazomethan lieferte eine fraktionierte Destillation unter 0,5 mm
Druck 2 Fraktionen vom Sdp. 44—60° bzw. 146—152°.

Die Verseifung des niedersiedenden Esters mit alkoholischer Kalilauge ergab farb-
lose Kristalle vom Smp. 181,5%, Misch-Smp. mit Bernsteinséure ebenso.

CHO; Ber. C 40,68 H 5,12%  Gef. C 40,65 H 4,99%
Der hohersiedende Ester ergab bei der Verseifung Phtalsidure vom Smp. 1939,
CHO, Ber. C 57,83 H 3,64% Gef. C 57,69 H 3,829%

2. Kondensation von Phtalsdureanhydrid mit Methylcyclopentan
zum Lacton 1. 100 em3® Msthyleyclopentan wurden unter Rithren mit 27 g wasser-
freiem Aluminiumechlorid und 2 g Aceton versetzt und nach 1% Std. unter Zugabe von
15 g Phtalsaureanhydrid 4 Std. unter Riickfluss kondensiert. Bei der Aufarbeitung wurden

gelbé Kristalle vom Smp. 126° erhalten, die mit dem Reaktionsprodukt aus Cyclohexan
keine Smp.-Depression zeigten.

Die Verseifung des Produktes mit Natronlauge lieferte die Saure II vom Smp.
1189. Die Ozonisation ergab Bernsteinsdure und Phtalsdure.

3. Kondensation von Phtalsdureanhydrid mit Cyclopentan. 200 cm?
Cyclopentan wurden unter Riihren mit 54 g Aluminiumchlorid und 4 g Aceton versetzt
und nach % Std. unter Zugabe von 30 g Phtalsdureanhydrid 10 Std. bei Siedetemperatur
kondensiert. Die Aufarbeitung in der oben beschriebenen Weise ergab 2,2 g (5,59%, d. Th.)
gelbe Kristalle, Smp. tber 330°. Das Produkt ist in konz. Schwefelsdure mit tiefroter
Farbe I6slich und ldsst sich im Hochvakuum bei 190° in gelben Nadeln sublimieren.

C3H0p  Ber. C 78,79 H 5,65%  Gef. C 78,58 H 5,399%
Die Ozonisierung ergab Bernsteinséiure und Phtalséure.

Herrn H. Bosshard danken wir fiir die Ausfithrung der ersten orientierenden Ver-
suche. Die Analysen wurden in unserem Mikroanalytischen Laboratorium (Leitung
J. Schneller) ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Phtalsdureanhydrid 1dsst sich mit hydroaromatischen Kohlen-
wasserstoffen wie Cyclohexan und Cyclopentan nach Friedel-Crafts
mit wasserfreiem Aluminiumechlorid als Kondensationsmittel konden-
sieren, wenn geringe Mengen von Sauerstoffverbindungen, wie Was-
ser, Aceton oder Nitrobenzol, zugegen sind. Cyclohexan liefert dabei
in ca. 30-proz. Ausbeute ein Phtalid von der Formel I. Die Konstitu-
tion dieses Korpers wurde durch Hydrierung und oxydativen Abbau
bewiesen. Das gleiche Produkt wird aus Methyleyclopentan gebildet.
Analog reagiert Cyclopentan.

Technisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Teehnischen Hochschule, Ziirich.





