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80. Was a b u r o K i m u r  a: Ober die F r i e d e 1 - Craf t s  sche Synthese 
des p-Jod-acetophenons und uber p-Jod-w-brom-acetophenon. 

-.lus d .  Iiistitut fur chem. Forschung, Kaiserl. IJniT-ersitat zu Kyoto.] 
(Eingegaiigen am 8. Januar  1934.) 

Das p-Jod-ace tophenon wurde im Jahre 1885 von Klingerl)  aus  
diazotiertem p-Amino-acetophenon dargestellt. Dieser hat auch durch 
Oxydation mit Chromsaure zu p-Jod-benzoesaure (Schmp. 265 -266O) er- 
wiesen, daB das Jod und die Acetylgruppe in para-Stellung gebunden sind. 
Spater hat Schweizer2) das jodierte Acetophenon mit Hilie der Fr iedel-  
Craftsschen Reaktion gewonnen; 1920 haben dann Reid und Judef ind3)  
die Verbindung mit dem Schmp. 85O als Zwischenprodukt des p- J od-co- 
brom-ace tophenons ,  das sie als Reagens zur  Ident i f iz ie rung  v o n  
organ  is c h en S a ur  en vorschlugen, ebenfalls mittels der F r  ie d e  1 -Craf t s  - 
schen Reaktion dargestellt. 

Bei der Friedel-Craftsschen Syn these  des  p -  Jod-ace tophenons  
durch Kondensation von Essigsaure-chlor id  mit Jod-benzol  in Gegen- 
wart von wasser-freiem Aluminiumchlorid nach der von Reid  und Jude -  
f ind  gegebenen Vorschrift hat der Verfasser nun beobachtet, daB die Aus- 
beute an Keton infolge unerwiinschter, reichlicher Bildung von dunkelrotem 
01 sehr gering ist. Nach den oben genannten Autoren werden Jod-benzol, 
Losungsniittel und AlC1, gemischt ; darauf wird das Acetylchlorid in kleinen 
Portionen in Abstanden von je 30 Min. zuflieoen gelassen, so da0 dessen 
Gesamtmenge erst nach etwa 8 Stdn. zugesetzt ist. Im Reaktionsgemisch 
ist mithin das AlC1, in gro0em Gberschul3 vorhanden, besonders zu Anfang 
der Reaktion. Durch Versuche wurde nun festgestellt, daB die Ausbeute 
an Keton urn so geringer ist, je mehr Zeit von dem Zusatz der gesamten 
Menge Acetylchlorid ah vergeht. 

Es ist zu vermuten, daB diese schlechte Ausbeute hauptsachlich durch 
Jod-Abspaltung infolge der Nebenreaktionen zwischen dem im UberschuL3 
vorhandenen AlCl, und den jodhaltigen Reaktions-Komponenten verursacht 
wird; denn die Halogen abspaltende Wirkung von AlC1, ist bereits mehr- 
fach, so von Groggins4), Noller und Adams5), beobachtet worden. Bei 
den Versuchen von Reid und Jude f ind  sinken iibrigens die Ausbeuten an 
den drei p-Halogen-acetophenonen in der Reihenfolge : p-Chlor-, p-Brom- 
und p-  Jod-acetophenon. 

Unter Beibehaltung des aquivalenten Mischungs-Verhaltnisses von Jod- 
benzol, Acetylchlorid und AlC1, bis Zuni SchluW der Reaktion lie0 sich die 
vermutete Nebenreaktion beseitigen und die Ausbeute bis auf 80-95 yo d. Th. 
verbessern, als alle drei Reaktions-Komponenten vor Beginn des Versuchs ge- 
rnischt und die Umsetzung dann durch vorsichtiges Erwarmen angeregt wurde. 

Besehreibung der Versuche. 
Dars te l lung  von Jod-benzol .  

Das J od-  benzol lie0 sich nach dein Verfahren von D ains und Brews t er6) 
durch Oxydation einer Mischung von Jod und Benzol mittels rauchender 
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Salpetersaure leicht rnit guter Ausbeute darstellen, warend  die Gewinnung 
nach der Sandmeyerschen Reaktion nicht befriedigend gelingen wollte. 

In einen 3-halsigen 2-1-Rundkolben, der rnit Riickflufikuhler, Riihr- 
werk und Scheidetrichter versehen war, wurden 381 g (1.5 Mol.) Jod  und 
400 g Benzol (455 ccni, 5.1 Mol.) hineingewogen; dann wurden bei einer 
Temperatur unterhalb 600 und unter Umriihren 275 ccm Salpetersaure (d = 
1.50) langsam zugetropft. Nach 15 Min. langem Kochen war die Jod-Farbung 
verschwunden ; nunmehr wurd.e die olige Schicht abgehoben, mit dem gleichen 
Volumen ro-proz. Natronlauge vermischt und rnit Wasserdampf destilliert. 
Um die etwa als Begleitstoff vorhandene Nitroverbindung zu entfernen, 
wurde das 01 mit 300 ccm Wasser, 200 g Eisenspanen und 20 ccm konz. 
Salzsaure 3 Stdn. durchgeriihrt, das Filtrat rnit Salzsaure kongo-sauer ge- 
macht und wieder mit Wasserdampf destilliert. Aus den 605 g oligen De- 
stillates wurde unter Verwendung eines Widmerschen Aufsatzes die Fraktion 
von 184-186O abgetrennt. Ausbeute 510 g;  Sdp.lo 75O. 

Dars te l lung  von p-Jod-acetophenon.  
In einem 3-halsigen I-I-Rundkolben, der mit RuckfluBkiihler, Riihrwerk 

und Scheidetrichter versehen war, wurden 140-150 g (1.05-1.10 Mol.) fein 
gepulvertes, wasser-freies Alu min iu mch lo r id (subliniatum pro synthesi 
von E. Merck) in 250 ccm trocknem Schwefelkohlenstoff (Sdp. 56-56.50) 
suspendiert; unter Umriihren und Kiihlen mit Wasser lie13 man dann eine 
Mischung von 204 g (~Mol . )  Jod-benzol  (Sdp. 184-186~) und 85g (1.1 Mo1.j 
Essig s a u r  e - chlor  id (Sdp. 51 - 520) aus dem Scheidetrichter zufliefien, 
worauf das Gemisch vorsichtig bis zum Sieden erhitzt wurde. Nach etwa 
30-40 Min. langem Kochen, als Entweichen von HC1 kaum noch bemerk- 
bar war, wurde das Losungsmittel abdestilliert und der noch fliissige Kolben- 
Inhalt langsam, unter kraftigem Umriihren, auf Eis gegossen. Das abge- 
schiedene, schwach gelbe, krystallinische Produkt wurde unter guter Kiihlung 
abgenutscht, mit Wasser ausgewaschen, rnit Ather aufgenommen. Die athe- 
rische Losung wurde mit 2-3-proz. Thiosulfat-Losung und dann mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen mit wasser-freiem Natriumsulfat wurde 
das Losungsmittel abdestilliert. Ausbeute an rohem Keton 80-95 yo d. Th. 
Weilje Schuppen aus Alkohol, Schmp. 850. 

C,H,OJ. Ber. J 51.60. Gef. J (nach C a r i u s )  j I .81 .  

Dars te l lung  von p-Jod-w-brom-acetophenon.  
Das p-  Jod-m-brom-acetophenon wurde nach Reid und J u d e -  

f ind3) durch Bromierung von p-Jod-acetophenon in Eisessig rnit beinahe 
theoretischer Ausbeute gewonnen. 24.6 g Mol.) p -  Jod-acetophenon wur- 
den in 50 ccm Eisessig gelost und 5.2 ccm (1/5 Mol.) Brom unter Umriihren 
nach und nach zugetropft. Die Temperatur wurde unter 70O gehalten; neues 
Brom wurde erst zugegeben, wenn die rote Farbung der Losung verschwunden 
war. Nach der Bromierung wurde das Gemisch gekiihlt, das abgeschiedene 
krystallinische Produkt abgenutscht, mit kaltem Eisessig, verd . Essigsaure 
und Wasser ausgewaschen. Die Ausbeute an dem auf einer Tonplatte ge- 
trockneten Rohprodukt vom Schmp. 112-116O betrug 31.0 g. Aus g4-proz. 
Alkohol krystallisiert es nach Reinigung mit aktiver Kohle in silberglanzenden, 
langen Nadeln, die bei 1180 schmelzen. Ausbeute 26 g. 

C,H,OBrJ. Ber. Br 24.60, J 39.06. Gef. (nach C a r i u s )  Br 24.62, J 39.12. 




