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281. Costin D. Nenitzescu und Ion P. Cantuniari: Durch
Aluminiumchlorid katalysierte Reaktionen, IV. Mitteil.: Versuche
mit vergifteten Katalysatoren.

[Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie d. Universitit, Bukarest.]
(Eingegangen am 1. August 1932.)

Wie in einer fritheren Mitteilung?) gezeigt wurde, entsteht bei der Um-
setzung des Methyl-cyclopentans mit Acetylchlorid, in Gegenwart
von Aluminiumchlorid, neben dem gesittigten Keton I, auch das um zwei
Wasserstoff-Atome drmere Keton II:

HzCl—]CHz HzC—‘CHz

I II.

HQC\/CH-CO-CHS HzC\/C-CO 'CH3
CH.CH, C.CH,

Bei der Reaktion des Cyclohexans mit Acetylchlorid erhielt der
eine von uns mit Tonescu?) nur das Keton I, ohne eine Spur von II. Im
Gegensatz zu diesem Befund hat Unger3) unter den Reaktionsprodukten
von Cyclohexan mit Acetylchlorid beide Ketone, I und II, festgestellt.

Um den Widerspruch aufzukliren, unterwarfen wir die Reaktion einer
systematischen Untersuchung und fanden dabei, da der Wasser-Gehalt
des Aluminiumchlorids die Ursache der Entstehung des unge-
sittigten Ketons ist. In unseren Versuchen hatten wir immer mit einem
frisch aus einer Eisen-Apparatur4) sublimierten Aluminiumchlorid gearbeitet,
welches so gut wie wasserfrei war. Dieses liefert nur I. Gibt man zu diesem
Aluminiumchlorid etwas Wasser hinzu, so erhilt man ein Gemisch von I
und II. Die abweichenden Ergebnisse von Unger erkliren sich somitdadurch,
dafl sein Aluminiumchlorid, wie dies bei der Handelsware meist der Fall
ist, wasser-haltig war.

Die Wirkung des Wassers beruht auf einer Verminderung der kataly-
tischen Aktivitit des Aluminiumchlorids. Andere Verbindungen, welche mit
Aluminiumchlorid Molekiilverbindungen eingehen, zeigen dasselbe Verhalten.
Es wurden das Phosphoroxychlorid, das Nitro-benzol, das Benzo-
phenon und das Aceton untersucht.

Es sei besonders auf die Umsetzung von Cyclohexan mit Acetylchlorid
in Gegenwart von mit Aceton versetztem Aluminiumchlorid hingewiesen,
wo praktisch nur das ungesittigte Keton II von groBer Reinheit entsteht.
Man hat es also in der Hand, von Cyclohexan und Acetylchlorid ausgehend,
je nachdem man reines oder vergiftetes Alumiumchlorid verwen_det, .das
Keton I oder II zu erhalten.

Bei der Reaktion von Acetylchlorid mit Cyclohexan in Gegenwart von
vergiftetem Aluminiumchlorid ist die Entstehung von Acetaldehyd be-
obachtet worden, was bei den bisherigen Versuchen mit wasser-freiem Alu-
mininmchlorid, vielleicht wegen weiterer Reduktion zum Alkohol, nicht
mdglich war, wihrend aus Benzoylchlorid Benzaldehyd erhalten worden war2).

1) B. 65, 807 [1932]. %) A. 491, 189 [1931]. 3) B. 65, 467 [1932].
4) Nihere Angaben, Bulet Soc. Chim. Romania 1932, N1. 3—4, im Druck.
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Bei der Umsetzung zwischen Cyclohexan und Sdure-chloriden in
Gegenwart von reinem Aluminiumchlorid finden, wie friiher festgestellt?®),
zwei Reaktionen nebeneinander statt:

R.CO.Cl + 2CgH,, - R.CHO + C,;H,, + HCl
und:
R.CO.Cl + CH,; - R.CO.C H,.CH, + HCl

Am vergifteten Katalysator bleiben diese Reaktionen praktisch voll-
kommen aus: es werden nur Spuren des Kohlenwasserstoffs C,,H,, erhalten.
Der fiir den Reduktionsprozefl des Siurechlorids notige Wasserstoff entsteht
auf Kosten des ungesittigten Ketons:

CH,.CO.Cl + CgH,; — CH,.CO.C;H,.CH, + HCl + 2H,
CH,.CO.Cl + 2H - CH,.CHO -+ HCL.

Um zu sehen, ob nicht etwa das fertig gebildete Keton I, Wasserstoff
abspaltet und in II iibergeht, wurde ein in Cyclohexan suspendiertes Alu-
miniumchlorid mit I versetzt und dann mit Benzoylchlorid behandelt. Das
gesittigte Keton I blieb unverindert, wihrend das Benzoylchlorid fast voll-
kommen zu Benzaldehyd reduziert wurde. In diesem Versuch verhielt
sich das Keton I also lediglich wie ein Katalysator-Gift. Im Gegensatz zu
den Versuchen mit Acetylchlorid wurde hier die Entstehung eines unge-
sdttigten Ketons nicht beobachtet. Die Reduktion des Sdurechlorids verlief
unter Bildung einer dem entstehenden Benzaldehyd #quivalenten Menge
CIZH‘Zﬂ' _

In einer Reihe von Versuchen wurde ferner die Wirkung des mit Phosphor-
oxychlorid, Aceton, Nitro-benzol und Benzophenon vergifteten Aluminium-
chlorids auf Cyclohexan und Benzoylchlorid untersucht. In diesen Fillen
war aber die Wirksamkeit des Aluminiumchlorids so weit abgeschwicht,
daB es keine Reduktion mehr einzuleiten vermochte: das meiste Benzoylchlorid
blieb unverindert, wihrend nur ein sehr geringer Teil zu Benzaldehyd redu-
ziert wurde.

Dasn-Hexan reagiert mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid im groBen
und ganzen wie das Cyclohexan. Es liefert ein gesidttigtes Keton CgH,,
.CO.CH; und ein ungesittigtes Keton C;H,,.CO.CH,. Es wurde auch
bei diesen Versuchen die Entstehung von Acetaldehyd beobachtet. Mit der
systematischen Erforschung der Beeinflussung der verschiedenen Reaktionen
durch Kérper, welche mit Aluminiumchlorid Molekiilverbindungen eingehen,
sind wir zurzeit beschiftigt und werden bald dariiber berichten.

" Uber Reaktionen, welche besser oder ausschlieBlich in Gegenwart von vergiftetem
Aluminiumchlorid verlaufen, liegen, so weit wir die Literatur iibersehen kénnen, nur
spirliche Angaben vor. Es handelt sich meist um Kondensations-Reaktionen, bei welchen
durch Wasser-Zusatz die zu heftige Wirkung des Aluminiumchlorids abgeschwicht
werden mufl. Es sei an die Schollsche Benzaldoxim-Synthese?) aus Benzol und Knall-
quecksilber erinnert, welche mit einem Gemisch von wasser-freiem und krystallisiertem
Aluminiumchlorid ausgefiihrt wurde, und an die Bildung von Tetraphenyl-dthan aus
Stilben-dibromid ®), welche ebenfalls nur in Gegenwart von wasser-haltigem Aluminium-
chlorid verlduft.

5) B. 32, 3498 [1899]. % B. 26, 1960 [1893].
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Im Sinne der frither?!) entwickelten Vorstellungen 148t sich der Vorgang
zwischen Acetylchlorid und Cyclohexan am vergifteten Katalysator durch
folgende Reaktionskette wiedergeben:

I. COHII g COHIO + H,
2. CH,.CO.Cl + H — CH,.CO + HC),
¥

¥
3. CH;.CO + GCgH, - CH,;.CHO -+ CgH,,.
¥ ¥

Der in der Reaktion I sich bildende Kohlenwasserstoff CgH,,, das
1-Methyl-Al.2-cyclopenten, setzt sich dann in normaler, rasch verlaufen-
der Reaktion, mit Acetylchlorid um und liefert das 1-Methyl-2-acetyl-
Al3-cyclopenten. In der Tat reagiert reines, synthetisches Methyl-cyclo-
penten mit Acetylchlorid unter Bildung dieses Ketons. Die Entstehung des
ungesittigten Ketons wire somit ein sekundirer Vorgang. Diese Erklirung
des Reaktions-Mechanismus auf Grund von intermediir auftretenden freien
Radikalen scheint uns gerade fiir einen Reduktions-Vorgang wie den hier
beschriebenen, gegeniiber anderen, auf klassischer Basis ruhenden FEr-
liuterungen?), besondere Vorteile zu bieten. Es sei nur an die reduzierende
Wirkung der Grignard-Verbindungen?) erinnert, welche kaum anders als
durch Auftreten freier'Radikale erklirt werden kann.

Beschreibung der Versuche.
Umsetzungen in Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid.

1000 ccm Cyclohexan und 300 g frisch sublimiertes Aluminium-
chlorid werden in der iiblichen Apparatur, unter intensivem Riihren,
tropfenweise mit 150 g Acetylchlorid versetzt. Als die energische Salz-
siure-Entwicklung am nichsten Tage nachgelassen hatte, war die obere
Schicht vollkommen wasserklar und die untere Schicht fast farblos. Die
obere Schicht enthielt nach dem Verjagen des iiberschiissigen Cyclohexans
140 g iiber 200° siedender Kohlenwasserstoffe C;,H,,, C,gHy, usw. Die untere
Schicht wurde mit Eis zersetzt, mit Wasserdampf iibergetrieben und mittels
eines Golodetz-Aufsatzes destilliert. Es wurden erhalten: Frakt. 166 —171°:
77 g, Frakt. 171—180%; 12 g, Riickstand: 16 g. Aus beiden destillierten,
vollkommen farblosen Fraktionen wurde das Semicarbazon des 1-Methyl-
2-acetyl-cyclopentans erhalten. Der Riickstand der Destillation wurde
ohne Aufsatz weiter destilliert und die Fraktion 183—193° in das Semicarb-
azon umgewandelt. Man erhilt ein sehr leicht 16sliches, wahrscheinlich unein-
heitliches Semicarbazon vom Schmp. 125% Das hochschmelzende Semicarb-
azon des ungesittigten Ketons entsteht nicht.

Umsetzungen in Gegenwart von vergiftetem Aluminiumchlorid.

I) 1000 ccm Cyclohexan und 334 g frisch sublimiertes Aluminium-
chlorid werden mit 2o cem Wasser versetzt, dann mit 250 g Acetyl-
chlorid, wie oben, verarbeitet. Die untere Schicht ist wie bei den anderen,
weiter unten beschriebenen Versuchen intensiv braun gefirbt. Bei der

7) Meisenheimer, A. 442, 180 [1925]; Gilman, Journ. Amer. chem. Soc. 50,
3334 [1928]; Schlubach u. Goes, B. 55, 2898 [1922].
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Destillation mittels eines Golodetz-Aufsatzes wurden folgende Fraktionen
erhalten: Frakt. 166—171%: g g, Frakt. 171—180°% 47 g, Frakt. 180—191°%:
19 g, Riickstand: 12 g. Das ungesittigte Keton hilt hartnickig Salzsidure
zuriick, welche nach kurzer Zeit eine gelbe bis dunkelbraune Firbung ver-
ursacht. Es empfiehlt sich deshalb, wahrend der Destillation 1 ccm Didthyl-
anilin zuzusetzen. Aus allen Fraktionen wurde nur das Semicarbazon des
1-Methyl-2-acetyl-Al2-cyclopentens vom Schmp. 220° erhalten. Die
obere Schicht enthielt 58 g iiber 200° siedender Kohlenwasserstoffe.

2) Ein dhnliches Ergebnis, jedoch geringere Ausbeuten, lieferte ein Versuch mit
Aluminiumchlorid, welches 3 Stdn. der Luit ausgesetzt worden war.

3) 500 ccm Cyclohexan und 167 g frisch sublimiertes Aluminium-
chlorid werden unter intensivem Riihren mit 32 g Aceton versetzt (1/, Mol.
auf 1.2 Mol. AlICl;). Das Aluminiumchlorid verfliissigt sich und wird warm,
weshalb Wasser-Kithlung angebracht ist. Es werden dann 75g Acetyl-
chlorid zugefiigt und wie iiblich am nichsten Tage verarbeitet. Man er-
hilt: Trakt. 165—184°: 4 g, Frakt. 184—190°%: 22 g, Riickstand: 3 g. Die
Fraktion 184—190° liefert bei der zweiten Destillation 1-Methyl-2-acetyl-
Al2-cyclopenten vom Sdp.185—187% Die obere Schicht enthilt nur
Spuren von iiber 200° siedenden Kohlenwasserstoffen. ‘

4) 1000 ccm Cyclohexan und 300g (2.2 Mol) Aluminiumchlorid
wurden mit 150 g (1 Mol.) Phosphoroxychlorid behandelt und mit 150 g
Acetylchlorid versetzt. Die Reaktion verliuft ruhig, ohne Salzsiure-Ent-
wicklung. Wihrend der Verarbeitung, nach der iiblichen Vorschrift, wird
bei der Wasserdampi-Destillation intensiver Acetaldehyd-Geruch fest-
gestellt. Der Aldehyd wurde im Destillations-Wasser auch mittels der
Schiffschen Reaktion nachgewiesen. Die Ausbeute an ungesdttigtem
Keton, welches zwischen 186—2069 iibergeht, betrigt 4 g. Der Korper
wurde als Semicarbazon identifiziert.

Versuche mit Benzoylchlorid.

1) 1000 ccm Cyclohexan und 240 g kiufliches Aluminiumchlorid
werden mit 5 ccm Wasser behandelt und mit 210 g Benzoylchlorid ver-
setzt. Nach 2-tigigem Riihren bei Zimmer-Temperatur und 1-tigigem bei
40 wird mit Eis zersetzt, wobei Benzoesiure und wenig Ol erhalten
werden. Letzteres wird mit Ather aufgenommen, mit Natronlauge gewaschen
und liefert 10 g Benzaldehyd.

2) 1000 ccm Cyclohexan und 240 g frisch sublimiertes Alumininm-
chlorid werden mit 84 g 1-Methyl-2-acetyl-cyclopentan versetzt und
nach der Verfliissigung des Aluminiumchlorids mit 105 g Benzoylchlorid
behandelt. Wihrend 2 Tage entwickelt sich nur sehr wenig Salzsiure. Nach
der Zersetzung mit Eis wird das Produkt mit verd. Natronlauge von der
geringen Menge Benzoesdure befreit und im Vakuum destilliert: es geht
zwischen 68 —110° ohne Riickstand iiber — ein Beweis, da3 keine Konden-
sation zwischen Benzoylchlorid und Cyclohexan stattgefunden hatte. Bei
der Destillation mittels eines Golodetz- Aufsatzes wurden erhalten: Frakt.
167 —171°%: 66 g (zum groBten Teil unveridndertes Keton), Frakt. 171—1780:
22 g Benzaldehyd (als Semicarbazon identifiziert), Riickstand: 12 g (eben-
falls zum grofiten Teil Benzaldehyd). Die obere Schicht enthielt 70 g iiber
200° siedender Kohlenwasserstoffe.
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3) Die in derselben Art ausgefithrten Versuche in Gegenwart von mit
Phosphoroxychlorid, Nitro-benzol, Benzophenon, Aceton und
Cyclohexanon versetztem Aluminiumchlorid lieferten nur sehr geringe
Mengen Benzaldehyd, wihrend der grofte Teil des Benzoylchlorids auch
nach lingerer Zeit nicht in Reaktion trat.

Versuche mit n-Hexan.

1) 1000 ccm m-Hexan und 300 g frisch sublimiertes Aluminium-
chlorid werden mit 150 g Acetylchlorid vefsetzt. Nach der iiblichen
Verarbeitung erhilt man bei der Destillation mit Golodetz-Aufsatz: Frakt.
150—155°: 3.5 g, Frakt. 155—160°: 17 g, Frakt. 160—168°: 6 g. Der Riick-
stand wurde im Vakuum weiterdestilliert, wobei die Fraktion 78 —8q° (14 mm),
31 g, erhalten wurde. Die Fraktion 155—160° wurde in das Semicarbazon
verwandelt, welches in verd. Alkohol sehr leicht 16slich ist. Aus dem ge-
reinigten Korper wurde mit 20-proz. Oxalsiure das Keton in Frejheit ge-
setzt; Sdp. 154—155°.

0.1390 g Sbst.: 0.3816 g CO,, 0.1576 g H,0.

CgH,4O. Ber. C 74.93, H 12.58. Gef. C 74.90, H 12.69.

Das Semicarbazon zeigt den Schmp. 120°.

7.050 mg Sbst.: 1.42 ccm N (24°, 752 mm).

CoH,;,ON,. Ber. N 22.69. Gef. N 22.90.

Die Fraktion 78 —8q° (14 mm) wurde unter gewdhnlichem Druck noch-
mals destilliert und die Fraktion 177—178° zur Analyse verwendet.

0.3434 g Sbst.: 0.9592 g CO,, 0.3504 g H,;0.

CoH,,0. Ber.C 76.13, H 11.19. Gef. C 76.20, H 11.42.
Das Semicarbazon ist ein in Alkohol schwer loslicher Kérper vom Schmp. 220°,
5.098 myg Sbst.: 1.04 ccm N (24% 753 mm).
CoH,,ON,. Ber. N 22.94. Gef. N 23.23.

2) 500 ccm n-Hexan und 167 g frisch sublimiertes Aluminiumchlorid
wurden mit 32 g Aceton versetzt und mit 75 g Acetylchlorid wie iiblich
‘behandelt. Bei der Zersetzung mit Eis farbt sich die Losung duBerst intensiv
Tot und tritt starker Acetaldehyd-Geruch auf. Das iibergegangene Ol
siedet im Vakuum zwischen 65—849. Ausbeute 5g. Aus diesem Destillat
wurde das oben beschriebene Semicarbazon vom Schmp. 220° erhalten.

I1-Methyl-2-acetyl- Al2-cyclopenten aus 1-Methyl-Al2-cyeclo-
penten.

13 g reines synthet. Methyl-cyclopenten werden in 8o ccm Schwefel-
kohlenstoff mit 12.5 g Acetylchlorid vermischt und mit 23 g Alaminium-
<hlorid in kleinen Anteilen versetzt. Das nach dem Zersetzen mit Eis ge-
wonnene Keton (11 g) wird in das Semicarbazon iibergefithrt, welches
durch Schmp. und Krystallform mit dem Semicarbazon des in der Uber-
schrift genannten Ketons identifiziert wurde.





