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Dr. Hans Frey.

Ueher
eine nene Synthese der aromatischen Carbonsiuren.

(Eingereicht im Juli 1890.)

EHinleitung.

Bekanntlich verdanken wir Friedel die Einfihrung des Alu-
mininmchlorids als Mittel fiir die Synthesen in der organischen Chemie,
und es ist kaum eine Reaktion so fruchtbar als diese gewesen. Sehr
bald erkannte mhan auch, dass in vielen Fillen mit Vortheil statt AlaCls
auch die Chloride des Zinks oder Zinns angewendet werden koénnen.
Nencki fand dann spiter, dass, wihrend die genannten Metallchloride
oder concentrirte Schwefelsiure die Einfiihrung organischer Gruppen
in den Benzolkern ermdglichen, ein anderes wasserentziehendes Agens,
namlich das Phosphoroxychlorid, vorzugsweise verwendet werden kann,
um den hydroxylirten d. h. an Sauerstoff gebundenen Wasserstoff
durch organische Radikale zu ersetzen. So gibt z. B. Salicylsiure mit
Phenol und Zinnchlorid erhitzt das Salicylphenolketon nach der
Gleichung: '
| OH OH

GH o0m <co.coreon T 10

Mit Phosphoroxychlorid und Phenol dagegen den Salicylsdure-
phenolester, das Salol, nach der Gleichung '

CsHil OH ¢ OH

-+ CoHs.0H = CoHs

Ccoon + Cells O == CaHeC (o gy, 1= H20

Salol.

Aehnlich wie die aromatischen verhalten sich auch die fliichtigen
Fettsduren beim Erhitzen mit Chlorzink und den Phenolen, und es
wurden auf diese Weise einerseits aus Essigsiure, Propionsiure, Butter-
siure u. s. w., anderseits aus den verschiedenen Phenolen und « Naph-
tol von Nencki*) und seinen Schiilern eine ganze Reihe aromatischer
Oxyketone dargestellt und genauer untersucht.

Es war nun naheliegend, auch das Verhalten aromatischer Kohlen-
wasserstoffe beim Erhitzen mit fliichligen Fettsiuren und wasserent-
ziehenden Agentien za prifen. Dieses Thema war der Gegenstand
" 273*) Journal fiir praktische Chemie, Band 23, S. 147 u. 537 und Band 25
Bern. Mittheil. 1890. ‘ Nr. 1259.
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der im Nachfolgenden ausgefﬁhrten Yersuche, und es ist mir gelungen,
durch gleichzeitige Anwendung von Chlorzink und Phosphoroxychlorid
eine neue Bildungsweise, nicht allein der aromatischen Ketone, sondern
auch der aromatischén Carbonsiuren zu finden. Diese anders als bei
den friiheren Ketonsynthesen verlaufende Reaktion klar zu legen, sowie
deren Produkte zu beschreiben, ist die Aufgabe dieser Zeilen.

Es muss noch bemerkt werden, dass schon friiher durch An-
wendung der Friedel - Krafts'schen Methode Michaélis*) aus Toluol
und Essigsdureanhydrid das Tolylmethylketon erhalten hat und Ador
und Krafis**) aus Toluol mit Al:Cls und COCl: die Paratoluylsiure
dargestellt haben.

1. Paratoluylsiuredarstellung ans Toluol und Essigsiure.

Um diese Synthese auszufiihren, wurden zwei Reihen von Ver-
suchen gemacht, im geschlossenen Rohre und im offenen Kolben.
Toluol, Essigsidure und Chlorzink wirken auch bei lingerem
Kochen nicht auf einander ein. Es wurden desshalb 20 gr Toluol
und 20 gr Essigsiure mit 30 gr ZnCl: im zugeschmolzenen Rohre
10—15 Stunden lang auf 180—200° erhitzt. Bei dieser Temperatur
trat nach und nach eine Reaktion ein unter Bildung eines schwirzlichen,
schmierigen Produktes. Der Prozess wurde fiir vollendet gehalten, als
sich die urspriinglich getrennten, Klaren Fliissigkeiten vollstindig in
diese dickfliissige Masse verwandelt hatten. Beim Oeffnen der Rohre
entwich unter starkem Drucke eine grosse Menge Salzsiure, sowie ein
angenehm riechendes Gas. Der ganze Inhalt der Rohre wurde mit viel
Wasser ausgespiilt, wodurch man eine wisserige Losung von ZnClz und
der iberschiissigen Essigsiure erhielt, wihrenddem das leichtere Harz
darauf schwamm. Dasselbe wurde mit 5prozentiger Natronlauge ge-
kocht und das erhaltene Filtrat mit HCl versetzt. Der ausgefallene weisse,
krystallinische Korper erwies sich als Toluylsiure. Die Menge derselben
~ war aber zu gering, um eine eingehende Verfolgung der Reaktion zu
ermoglichen. Die hierauf mit Zinnchlorid in gleicher Weise angestellten
‘Versuche ergaben ebenfalls namentlich wegen der Zmndoppelsalze
eine schlechte Ausbeute.
| Man musste desshalb darnach trachten, die Reaktion schon bei
niedrigerer Temperatur einzuleilen, und dieses wurde. erreicht durch

*) Berliner chem. Ber. Bd. 15, S. 185.
**) Berliner chem. Ber. Bd. 10, S. 2175.
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das noch stirker wasserentziehend wirkende Phosphoroxychlorid.
Durch Anwendung desselben zugleich mit ZnClz erbilt man die Siure
auch im offenen Kolben ziemlich glatt und in befriedigender Menge.
Es wurde desswegen in der Folge die in grossen Quantititen noth-
wendige Substanz stets nach der zweiten Methode gewonnen, selbst-
verstindlich immer mit Variation der in Anwendung kommenden Sub-
stanzmengen, sowie der verschiedenen iibrigen Bedingungen des Pro-
zesses. [Es hat sich hiedurch nachstehende Gewinnungsweise als die
vortheilhafteste ergeben. ‘

Darstellungsweise. In einem gut getrockneten Kolben, welcher
mit Rickflusskiihler versehen ist, werden 2 Theile Eisessig, 2 Theile
gekorntes Chlorzink und 1 Theil Tolnol unter hiufigem Umschiitteln
bei 105—110° auf dem Paraffinbade gekocht. Dadurch geht das ZnCls
nach und nach vollstindig in Losung, und es bilden sich zwei scharf
getrennte Schichten. Ist dies erreicht, so wird durch den Kiihler in
kleinen Portionen 1 Theil Phosphoroxychlorid eingetragen. Dieses
muss mit grosser Vorsicht geschehen, weil die Einwirkung von POCls
leicht zu heftig werden kann. Desshalb ist es nothwendig, vor
dem Nachgiessen jeweilen tiichtig umzuschiitteln und wihrend des-
selben den Kolben aus dem Paraffinbade herauszuheben. Gleich die
ersten Antheile von POCls bewirken eine lebhafte Entwicklung von
Chlorwasserstoffsiure, welche bis zum Ende der Reaktion anhilt und
durch ihre jeweilige Quantitit ein Kriterium fiir den mehr oder weniger
schnellen Verlauf der Einwirkung abgibt. Sobald alles Phosphoroxy-
chlorid hinzugefiigt ist, beginnt der Kolbeninhalt, der bis zu diesem
Momente klar und farblos bleibt, gelb zu werden, und zwar vorab die
untere der beiden Schichten. Man regulirt nun den Bunsen-Brenner
so, dass die Fliissigkeit fortwidhrend in schwachem Kochen erhalten
wird, was einer continuirlichen Temperaturerhohung von 115 auf 130°
entspricht. Je nach der Menge der verwendeten Substanzen, 30—50 gr
Toluol, dauert diese letzte Phase !/e:—1'/z Stunden. Wihrend dieser
Zeit vermischen sich die 2 urspriinglichen Schichten und die Farbe
der dickfliissig werdenden Masse wird zunéchst braunlich, dann dunkel-
griin und zuletzt tief griinlich -schwarz. Wenn diese Farben -Nuance
auftritt, so geht die Reaktion ihrem Ende entgegen. Dasselbe ist er-
reicht, wenn statt der einzelnen grossen HCl- Blasen, die bis dahin
fortwihrend aufsteigen, auf einmal eine Menge kleiner Blidschen, oft
explosionsartig im Kolben entstehen, die zwar noch immer Salzsiure
enthalten, aber eine weitergehende Umsetzung der Korper anzeigen,
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was aus der reichlichern Verharzung und der geringern Ausbeute er-
sichtlich ist. Sobald diese Erscheinung sich zeigt, entfernt man den
Kolben sofort aus dem Paraffinbade und lisst am Kiihler erkalten. Die
vollig abgekiihlte Masse wird dann mit viel Wasser versetzt und das
hiedurch abgeschiedene, pechartige Harz durch Scheidetrichter von der
wisserigen Losung, welche phosphorige Séure, Salzsiure und ZnClz
enthilt, getrennt und mit 5prozentiger Natronlauge ausgekocht. Dadurch
wird die gebildete Paratoluylsiure als Natronsalz aus dem Harze aus-
gezogen, wihrend letzteres zugleich eine hirtere Consistenz annimmt.
— Die Menge desselben blieb auch bei der sorgfiltigsten Leitung des
- Prozesses immer ziemlich betrichtlich, ja es scheint sogar, dass die
VYerharzung zur Bildung der Siure unerldsslich ist. Alle Versuche
einer weitern Verarbeitung dieses Nebenproduktes hlieben ohne Erfolg,
da weder mit H2S04, HNOs etc. noch mit Alkohol, Aether, Benzol
elc. ein krystallinischer Kiorper erhalten werden konnte. — Die mit
NaQOH gewonnene gelbliche Losung wird filtrirt und mit concentrirter
Salzsiure verselzt, wodurch unter Bildung von Kochsalz die Paraloluyl-
sdure als weisses Pulver ausfillt. Von Beimengungen kann dieselbe
am besten gereinigt werden durch nochmaliges Losen in NaOH oder
NazCOs und Fillen mit HCl, wihrenddem ein Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser wegen der Fliichtigkeit der Sdure mit Wasserdampf
nicht vortheilhaft - ist.

Die oben beschriebene Gewinnungsweise der Paratoluylsdure ist
am ausgiebigsten, wenn ca. 80 gr Eisessig, 80 gr ZnCls, 40 gr Toluol
und 40 gr POCls zur Verwendung kommen. Bei diesem Verhiltniss
kann bei vorsichtiger Leitung des Prozesses eine Ausheute an Siure
von 30—35% des in Reaktion getretenen Toluols erhalten werden.
Bei der oftmals versuchten Verarbeitung grosserer Mengen mussie
relativ mehr POCls zugesetzt werden, und dennoch war die Quantitit
der erhaltenen Siure im Verhiltniss eine geringere.

Die Analysen der in der dargelegten Weise erhaltenen und ge-
reinigten Substanz lieferten zwar unter sich stimmende Zahlen, welche
aber mit den fir die Toluylsdure berechneten in Bezug auf C bis um
1% differirten. Dieser Unterschied riihrte offenbar von noch nicht
entfernten Beimengungen her, was auch die spitere Nitrirung be-
stitigte. Zur vollstindigen Reinigung wurde ein grosseres Quantum
der Substanz sorgfiltig sublimirt, wobei sich die Sdure in iusserst
feinen, schneeweissen Nadeln ansetzte und ein briunlicher, harziger
Riickstand blieb. Die Analyse derselben ergab der Formel CsHsOsz
gut entsprechende Werthe.
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I. 0,3066 gr. Substanz gaben 0,7849 gr. COz und
0,1692 gr. H20.

II. 0,3400 gr. Substanz gaben 0,8663 gr. GOz und
0,1860 gr. Hz0.

III. 0,2499 gr. Substanz gaben 0,6473 gr. COz und
0,1335 gr. H:0.

Analysen
CsHsO: der sublimirten der mit HCI gefﬁillt?n
verlangt Substanz | Substanz
_ IIL 1L L
C 70,59 70,66 69,81 69,49
H 5,88 5,93 6,38 6,07

Auch die Moleculargewichtsbestimmung steht mit der Formel der
Paratoluylsiure im Einklange. Die Versuche wurden nach der Methode
von Raoult durch Depression des Erstarrungspunktes des reinen Phe-
nols durch Hinzufiigung kleiner Mengen der Substanz vorgenommen.
Die 8 Serien von Bestimmungen ergaben:

Phenol Substanz Depression  Molecular-
gewicht
I. 19,1680 gr. 0,2740 gr. 0,726 ° 149
II. 19,1680 ,, 0,3817 ,, 1,044 ° 145
II. 15,2940 ,, 0,0735 ,, 0,290° 126

Die Formel CsHsO: verlangt 136.

Die zu wiederholten Malen gemachte Schmelzpunktbestimmung
ergab 175—176° Beilstein und Yssel fanden 176—177°; einige
Lehrbiicher geben 180° an.

Das zuerst von Briickner*) erhaltene Dinitroprodukt wurde eben-
falls dargestellt, indem man 1 Theil der Substanz in einer Mischung
von 20 Theilen He SO+ und 10 Theilen reiner concentrirter H NOs
in der Wirme loste und durch Erkalten auskrystallisiren liess. Die
durch diesen Prozess:

_CHs CHs
CeHs - 2HNOs = CsHz (NO2), - 2H:0
N\ COOH . \ €00H

erhalienen, fein ausgebildeten Blittchen wurden mit H:0 gut ausge-
waschen, getrocknet und zur Analyse verwendet. 0,2119 gr Substanz
lieferten 23,8 cm® Stickstoff bei 16° und 710 mm, was 12,15% N ent-

*) Berliner chem. Ber. Bd. 8, S. 1678,
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spricht; die Formel CeHz2(NOz)2.CHs.COOH verlangt 12,396 N. Die
Schmelzpunktbestimmung ergab 158% (Briickner 157—158%. Auch
die eigenthiimliche Beobachtung, dass die Sdure unter Wasser schon
unter 100° schmilzt, konnte bestitigt werden.

Bei der Nitrirung tritt ein eigenthiimlicher, sehr an Moschus
erinnernder Geruch auf. Derselbe riihrt aber offenbar nur von ver-
unreinigenden Nebenprodukien des zu diesem Zwecke einfach durch
Fillung mit HCl gewonnenen Materials her; denn die sublimirte Para-
toluylsidure, sowie die spiter zu erwihnende aus dem Ketonol ge-
wonnene, zeiglen bei der Nitrirung keinerlei Geruch. Auch Briickner
hat bei seiner aus Camphercymol gewonnenen Toluylsdure nichts Der-
artiges bemerkt.

Durch Oxydation der Toluylsiure durch Kaliumpermanganat in
alkalischer Losung erhilt man Terephtalsiure CeH+(COOH)z2 1. 4., welche
durch ihr eigenthiimliches Verhalten bei der Sublimation sich leicht
von ihren Isomeren unterscheiden lisst. Diese Reaktion zeigt, dass
die Methylgruppe zur Carboxylgruppe in der Parastellung 1, 4 steht.

2. Verlauf der Reaktion.

Nachdem das Endprodukt der Einwirkung der oben angegebenen
4 Korper vollstindig erkannt war, schien es angezeigt, den ganzen
Verlauf der Reaktion ndher zu verfolgen.

I. Offenbar bildete sich zuerst aus Toluol und Essigsiure durch
Wasserentziehung mittelst ZnClz, wie bei den bekannten Synthesen
der Oxyketone von Nencki*) das Methyl-Tolylketon nach der Gleichung:

CHs CHs
H/ H “ H/\H
' ‘ -+ CHs.COOH = I l -+ Hz0
H H H H
\/ N/
H CO.CHs,

Um diese erste Phase nachzuweisen, wurde der Prozess der
Toluylsduredarstellung**) etwa 10—15 Minuten nach dem Dunkelgriin-
werden des Kolbeninhaltes unterbrochen. Aus der jetzt erst wenig

#) Journal fiir praktische Chemie, Band 23, 147, 537 u. Band 25 S. 273,
#%) Siehe diese Arbeit, S. 123. . -
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verharzten Masse wurde das vermuthete Keton durch 3—4 stiindiges
Uebertreiben mittelst Wasserdampf ausgezogen. Das dadurch erhaltene
Oel-wies neben dem Geruch nach unangegriffenem Toluol auch einen
stark dtherischen auf. Durch fraktionirte Deslillation kann das Keton
®einerseits von dem leichtfliichtigen Toluol und anderseits von der
ebenfalls in kleiner Menge gebildeten Toluylsiure, welche im Kolben
zuriickbleibt und in schonen farblosen Krystallen sich darin ausscheidet,
getrennt werden.

Bei oftmaligem Wiederholen des Destillationsprozesses erhilt man
ein bei 216—217° siedendes Oel, was mit der Angabe von Michaelis
217° fiir das Methyltolyketon tibereinstimmt. Unsere Versuche haben
im weilern auch die Stellung der CHs-Gruppe zur CO.CHs-Gruppe
dargethan; denn da aus diesem Keton die Paratoluylsiaure gewonnen
werden kann, so ist dasselbe offenbar das Paramethyltolyketon von
der Formel ‘
~CHs (1)

N\ CO.CHs (4).

Die Analysen des Oels stimmten nicht sehr gut mit dieser Formel
tiberein.

- 0,293 gr. Substanz gaben 0;8533 gr. GOz und 0,2249 gr. Hz0.

CeHs

CoH100 verlangt gefunden
C 80,59 80,16
H 7,46 8,60

Es rihrt dies offenbar von einem kleinen, nachgewiesenen Ge-
halte an Cl her, welcher, wie auch Michaelis seinerzeit fand, trotz
vielmaliger sorgfiltiger Reinigung durch fraktionirte Destillation nicht
vollstindig eliminirt werden kann, was bei der Analyse eine Ver-
mehrung des Gewichts des Chlorcalciumrohrs bewirkt.

Um desswegen doch ganz sicher zu sein, wurde aus einer
grossern Quantitit des QOels das Dibromprodukt nach der Vorschrift
von Michaelis dargestellt, mit dem Unterschiede jedoch, dass man den
erhaltenen Korper nicht in NaOH sondern einfach in Wasser brachte,
wodurch nach einigen Tagen die ganze Masse breiarlig erstarrte. Die
gereinigten, aus 60prozentigem Alkohol in grossen Nadeln erhaltenen
Krystalle zeigten den Schmelzpunkt bei 99° (die von Michaelis. aus con-
centrirtem Alkohol erhaltenen Schiippchen bei 100°). Die Analyse er-
gab fiir 0,2047 gr Substanz 0,2612 gr Bromsilber, was 54,30°/, Brom
entspricht; die Formel CsHsBr:0 verlangt 54,84°/, Br.
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II. Zum weitern Studium des Prozesses verarbeitete ich eine neue
Portion auf Paratoluylsiure und fing wihrend des Versuches die aus
dem Kiihler entweichenden Gase auf. Es geschah dies in einem Eudio-
meter, das in viel Wasser stand und durch eine Leitung mit Queck-
silberverschluss mit dem Kiihlerende verbunden war. Die in grosse?‘
Menge sich bildenden HCl Dampfe losten sich vollstindig in H20 auf;
daneben aber sammelte sich im Eudiometer, namentlich wihrend der
letzten Phase des Prozesses, ein farbloses Gas an. Dasselbe brannte
mit gringesiumter Flamme und erwies sich daher als Chlormethyl
CHsCl.  Gestiitzt auf diesen Nachweis, verliuft die weitere Reaktion
im Sinne nachstehender Gleichung:

CHs CHs |
| ' -+ POCls = ' l -+ CHsCl
H H H H
\ L 4
CO.CHs CO.POClz.

IMI. Bringt man diese Verbindung CeHs.CHs.COPOClz, welche
sehr unbestindig ist, mit H20 zusammen, so zersetzt sich dieselbe wie
folgt :

CHs - HOH CHs
H/ H H/ \H V4 OH
l l + HOH = ’ ’ 4 HPO 4 2HCI
H\ /H H\ H \OH
Al COOH.
C0.PO - HOH
Nl

Obschon die ganze Darstellung der Toluylsiure in oben darge-
legter Weise durch sorgfiltiges Vorgehen in 3 verschiedene Phasen
zerlegt werden kann, gehen die einzelnen Prozesse doch fast gleich-
zeitig neben einander vor sich, weil, wie es scheini, das einmal
gebildete Keton in Gegenwart von POCls nicht bestindig ist. Hie-
durch erklirt sich die relativ geringe Ausbeute an Keton, sowie die
sofortige Bildung erheblicher Mengen det Séure, auch bei nur 10 Minuten
langem Einwirken. _

Nachdem der ganze Vorgang aufgeklirt war, haite man auch die
Mittel an der Hand, durch die in Anwendung gebrachten Mengen-
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verhiltnisse die Reaktion moglichst giinslig zu leilen, so dass bei den
letzten Yersuchen mehr als '/s des in Reaklion getretenen Toluols in
die Siure tbergefiihrt werden konnte. Yon den beiden besten bis
anhin gebriuchlichen Gewinnungsweisen durch Oxydation des Xylols
mit HNOs und durch Ueberfiihren des Toluidins in die Séiure, unter-
scheidet sich diese neue Methode dadurch, dass sie ermoglicht, direkt
aus dem Kohlenwasserstoffe die entsprechende Siure rein zu erhallen,
ohne mit den beiden Isomeren der Ortho- und Metatoluylsiure gemengl
zu sein, Sie diirfle desshalb in Zukunft bei der Darstellung der reinen
Paratoluylsiiure an Stelle der friihern Anwendung finden. -

3. Verallgemeinerung.

Der Verlauf der Paratoluylsiuredarstellung legle die Annahme
nahe, dass diese Reaktion nicht nur fiir Essigsiiure und Toluol, sondern
in analoger Weise auch fiir die Homologen sowohl der fetlen als auch
der aromatischen Kohlenwasserstoffreihe gelten werde, nach den all-
gemeinen Gleichungen. |

1) CoHn (CHs)e—n -J- CHs(CHz)m COON
e (gHu—y / (CH3)s—n H0).

TN CO(CH2) mCHs - L

9) (o Hny 7~ (GH3)o—n - POCls

\CO (CHZ)mCHfi
— CoHn—s (CHs)o—n 4 GHg(CHY) .

N COPOClz
3 CoHng 7 (CH8)e—n 1 3.0
) S e
= CoHu—y 7 (CH8Y—n 1+ gpoOoHY: 4 2HCI.
i e -+ (OH): -

Diese Erwartung wurde auch voll und ganz durch die spiteren
Versuche bestitigl. Wenn man anslalt Essigsure die Propionsiure
verwendet und im Uebrigen das Experiment ganz gleich ausfiihrt, so
erhidll man und zwar in viel Kiirzerer Zeit ebenfalls eine Verharzung.
Die durch Wasser abgeschiedene schwarze Masse zeigl einen starken,
eigenthiimlichen dem Methyltolylketon dhnlichen Geruch, der offenbar
von dem zum Theil noch vorhandenen Zwischenprodukte, dem
Aethyltolylketon CeHs.CHs.CO.C2Hs herriihrl. Die mit NaOH erhaltene

Bern. Mittheil, 1891, Nr. 1260.
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Losung gibt mit HCl ein weisses Pricipitat, das sich als Paratoluyl-
siure erweist. Schon friiher erhielt ich durch Einwirkung der Iso-
buttersiure und der Chloressigsidure auf Toluol in Gegenwart von Chler-
zink bei 180° im geschlossenen Rohre eine weisse, krystallinische
Siaure, welches offenbar die Paratoluylsiure war, was aber wegen den
zu Kleinen Substanzmengen nicht genauer gepriift werden konnte.

Auch bei den Homologen des Toluols trat die vorausgesehene
Reaktion ein. Zwar wirken Benzol und Essigsiure bei der Siede-
temperatur des POCIs auch bei lingerem Kochen im offenen Kolben
nicht energisch genug auf einander ein, da nur eine schwache Aus-
beute an Acetophenon CeHs.CO.CHs erhalten wurde und die Bildung
der Benzoésiure fast ganz ausblieb. Hingegen zeigen weilere Ver-
suche, welche gegenwirtig im Laboratorium des Hrn. Prof. Nencki an-
gestellt werden und woriiber in nichster Zeit referirt werden wird,
dass auch aus den Xylolen die entsprechenden Siuren erhalten werden
konnen. Es scheint somit, dass der Prozess um so leichler von statten
gehl, je mehr CHs- respektive CHz - Gruppen in den Kohlenwasser-
stoffen vorhanden sind.

Durch diese nachtriglichen, bestitigenden Versuchsresullate hat
sich die Reaktion als eine allgemeine Darstellungsweise der aromatischen
Carbonsiuren und als Zwischenprodukt der entsprechenden Ketone er-
wiesen. Bis jelzt kannte man 11 allgemeine Methoden, um die aro-
matischen Siuren zu erhalten, so dass mit dieser neuen das Dutzend voll
wird. Bei 10 derselben muss schon ein in den Benzolring ein-
gefiihrles Radikal wie NHz, Br, CHs, Ce:Hs u.s. w. vorhanden sein,
das dann nach den verschiedenen Methoden in die Carboxylgruppe
COOH verwandelt wird. Die einzige direkte Siuredarstellung war
bis jetzl diejenige nach Friedel und Krafts. Bei derselben bildet sich
durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd in Gegenwart von Aluminium-
chlorid auf den Kohlenwasserstoff zuerst das Siurechlorid, welches mit
Wasser in Salzsiure und die aromatische Siure zerfillt, Obgleich
diese Reaktion leicht von slatten geht, wird man doch, abgesehen
von dem unangenehmen Arbeiten mit COClz, schon wegen der sehr
theuren und sehr difficilen Materialien AlCls und COCl: in Zukunft
wohl der neuen Methode den Vorzug geben, da die Reaktion ziemlich
glatt verliduft und leicht auszufiihren ist.
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