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nWlich der Tagung des Vereins Deutscher Chemiker im A Jahre 1930 wurde in einem Vortrag von B. Krdinzlcirc 
zum erstenmal eihe systematische Emhilung der Friedel- 
Cm/&chen Reaktion vorgenommen und die iiberragende 
Bedeutung des Aluminiumchlorids in der organischen 
Chemie aufgezeigt. Der Vortrag erschien gleichzw im 
Druck und wurde anW3lich der Herausgabe h e r  zweiten 
Auflage zu einer stark erweiterten Yonographiel) 8115- 
gebaut. ,%it dieser Zeit ist der Stoff nicht nur dauernd 
gewachsen, sondern es ist auch eine Fiille nener Erkennt- 
nisse dazugekommen, so d 3  ich mi& auf den Rat meines 
Vaters mit der Bearbeitung einer dritten Auflage dieses 
Buches befate. Hier sei, bevor das Buch erschemt, ein Aus- 
schnitt hanpts&&ch nener Erkmtnisse der FriededCm&- 
schen Realttion und ihrer techaixhen Verwendung gegeben. 

Die FricdeLCrcrfbsche Synthese im Gebiete der Kohlen- 
waserstoffverbindungen hat vie1 neues Tatsachenmaterial 
zutage gefijrdert. Hier sind vor allem die technisch wert- 
vollen Verfahren zur Darstellung hochwertiger Schmierole 
und von Paraflow (Stockpunktserniedriger) von hervor- 
ragender Bedeutung. Die gebr&uchlicbsten Reaktionen zur 
Syntheee von Kohlenwaeeeretoffverbindun~en, 
die Umsetzung von Alkyldoriden oder von Olefinen mit 
aromatischenKohlenlffasserstoffeninCegenwr 
Mengen von Alumininmchlorid, sind bekannt und verlanfen 
bei den einfachen Gliedern der Alkyliemngsmittet normal. 
Ein Beispiel fiir diese Methodik mit technischem Ehschlag 
ist die Kondensation von m-Kresol und Isopropyl- 
chlorid nach FtiCdcdCm~, die bei -100 in guter Ausbeute 
Thymol liefert (l), das in der Medizin ah An- 
Anwendung findet, withrend bei 30@ sich fast atlsBchfieBlich 
das Isomere bildet, das offenbar durch die hiihere Reaktions- 

d L a  

temperatur iiber das primiir entstehende Thymol durch 
Umlagemg entsteht . 

Ftir die Riechstoffindustrie ist die Addition von 
Isahntylen an in-Xylol xu 3,s-Dimethyl-tert.- 

CH, 

butylbenzol (2) von Bedeutung, das durch Trinitrimg 
den Xylolmoschus liefert. 

0 )  Vorgetragen in der Fachgmppe fUr Orgaafache C h m h  auf 
det 51. Hnnptversommhmg dea VDCh in Bayrenth am 9. JuOi 1938. 

1) V d g  Chemie, Berlin 1932. 

Als neue und auch brauchbare Alkylierungsmethode 
ist in neuester Zeit die Umsetzung mit Dialkyl- 
sulfaten angegeben worden (3): 

3(RO)Wa +%He + WCI, + 6C;H.R + AIa(SO4)a + 6Ha 
Die wichtigste Rolle spielt das Aluminiumchlorid heute 

in der t)ltadostrle, nachdem die Erkenntnis vorherrscht, 
da0 es sich bei den nattirlichen Schmieriilen urn alkylierte 
Naphthene oder urn alkylierte aroniatische Kohlenwasser- 
stoffe handelt. Die Frk&l-Cm/iusche Reaktion findet 
dabei Verwendung zur Synthese von Schmieriilen, zur 
Darstellung von Paraflow (Stockpunk-rniedriger) und 
anderer ZuSgtze, mr Reinigung von Schmieriilen und 
Abscheidung von Hanen a d  schli&lich zum Cracken 
tweclLs Darstellung hochwertiger Treibstoffe. 

Die Kondensation von Olefinen sowie chlorierten 
Erd6lprodukten mit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen ist in einer Vielzahl von Arbeiten und Patent- 
schriften beschrieben. In Deutschland sind von F m  
F b c h  u. Mitarb. ftir die Darstellung von Schmier- 
6len 3 verschiedene Vexfahren ausgearbeitet worden (4). 
Chloriert man die hiiher siedendenProdukte der Benzin- 
synthese von F ~ - T ~  (Kogasin 11), die meist 8tls 
linearen aliphatischen Kohlenwasserstoffen von etwa C, 
bis C, bestehen, and sctzt Sie in Anwesenheit von Alu- 
miniumchlorid mit aromatischen Kohlenwasserstoffen um, 
so kijnnen schmieriile jeder gewbschten Viscositfft erhalten 
werden. Nach dem zweiten Verfahren geliugt es, durch Be- 
handlung des im Dur- ' 1-2 Chloratome im Molekiil 
athakenden Kogadns f@r sich allein ohne Verwendung 
aromatischer Kohlenwassemtoffe mit aktiderkm Altdnhm 
m Schmier6len m kommen, die in h e n  Eigenschaften den 

Das dritte verfahren 
verdient besondere Beachhug, da hierbei die im KagaSin I 
enthaltenen Monoolefine ohne Chlorvorbehandlung der Poly- 
merisation durchVerrfhen mit Aluminiumchlorid ausgesetzt 
werden and m Schmiertilen fuhren, die den besten am 
Erdd gewonnenen entsprechen oder sie noch iibertreffen. 

Der Reaktionsverlauf dieser drei geschilderten 
Verfahren ist n a t u r g 4  sehr verwickelt and a d  kine 
allgemeine Formel zll bringen. 

Die chlorierten h6her siedenden Kohlenwasserstoffe der 
P i s c h e r - T ~ B e m h s y n t h e s e  bestehen hauptsikhlich aus 

Untemchungen bezIlglich der K d t u t i o n  der nach den 
ersten beiden Verfahren gebildeten Schmierde ergaben (5) : 

Unter Bildung niedrigsidender Rohlenwasserstdfe 
wirkt Alumininmchlorid auf Alkylchloride crackend, und 
neben innermolekularer Chlorwaserstoffabspaltung und 
Hydrierung, die den Ausgangskohlenwasserstoff nuuclr- 
bilden, t3tt Kondensation nach Fiedel-Crofb eh. Als 
Beispiel sei hier die Umsctznng von Monochlortridekan 
und Bent01 e r w h t ,  die cur Bildung von Tridekan und 

pennsyhrcmischen Ulen nahestehen. 

Normal- UndISO-Paraffinen ~ e r s c h i e d ~ ~ e r c h l ~ r i ~ e ~ ~ .  

Dodecylhenzol fuhrt. 

c,&a + 
p Cia% 

/ ~ d s h ~  din& aa-w*mo and ~iydriemu 

\\ A,C,¶Ha# MaooebkklbrL.ll 
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Bei dem dritten Verfahren der Schmieriildarstehng, 
der Umsetzung der niedriger siedenden Kohlenwasser- 
stoffe, teils aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen gesiittigter 
Natur, teils aus Monoolefinen bestehend, kiinnen durch 
Aluminiumchlorid folgende Nebenreaktionen stattfinden. 
Die Polymerisation von Olefinen, z. B. Athylen, in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid undSpuren von Chlorwasserstoff 
verliiuft wahrscheinlich unter Bildung von Monoolefinen. 

C H , = C H , a i C H , C H , C l  Ha + CH, = C H l ~ - , C H l * C H l . C H = C H ,  ua. 
Diese Monoolefine kiinnen durch Cyclisierung oder intra- 
molekulare Alkylierung in Naphthene umgewandelt werden, 
die sich infolge Wasserstoffdisproportionierung wieder in 
ein Gemisch von Paraffinen und ungdttigten Naphthenen 
spalten. Es handelt sich nach Ipotieff dabei nicht um eine 
echte, sondern um eine verbundene Polymerisation nach 
folgendem Schema (6): 

CnHitn + CnH-ta + CnHitn-2 
Polymerea Olefin Paraffin Cycloolefin 

Auch die bereits bei der Schmieriildafstellung an- 
wesenden oder gebildeten Paraffhkohlenwasserstoffe werden 
unter dem Einnul\ von Aluminiumchlorid weitest gehend 
veriindert. Die Umwandlun@h& ' eit wilchst i. allg. mit 
dem Molekulargewicht und dem Grade der Verzweigung. 
Folgende Reaktionen konnen nebeneinander herlaufen : 

1.  Crackuug: 
CnHB+2 + Cn-x.[H,(n-X)+21 + CxHa 

Paraffin vofl niedrigerem Olefin 
Md.-GCW. 

CnHitn+2 + CxHa --* Cn+xHa(n+x)+a 
Paraffin Olefin Paraffin mit h6herem 

2. Alkylierung: 

Mol.-Gew. 

Die Verbindung beider Reaktionen kann zu isomeren 
Kohlenwasserstoffen fiihren, z. B.: 

C H , . ~ , ~ , . C H , . ~ , . C H ,  -+ & , ~ H , ~ ~ , ~ c H , + ~ , :  CH, 
H- n-Butan Xthylen 

7 /H 
CH,.CH,.C--CH, + CH,=CH, -+ CH,.CH,.C-CH, 

\€I \CH,-CH, 
n-Butan hhexan 

3. Polymerisation des nach 1. erhaltenen Olefins zu einem 
hiiheren Olefin, das nach 2. wieder alkyliert werden kann 
oder durch Wasserstoffdisproportionierung sich wieder in 
ein Gemisch von Paraffinem und ungesilttigten Naphthenen 
spaltet. 

Die e r w h t e n  Darstellungwerfahren hochwertiger 
Schmier- und Spezialde fur Autos und Flugzeuge, deren 
Reaktionsverlauf schwer kontrollierbar ist und jeweils von 
der Natur der angewandten Kohlenwasserstoffe und den 
Reaktionsbedhgugen ab-, wird in Zukunft no& 
allergrate Bedeutung gewinnen, wenn das Erdiil erschopft 
ist oder wir aus irgendeinem Grunde nicht in der Lage sind, 
unseren Olbedarf zu decken. 

Weitere technische Bedeutung hat auch die Herstel- 
lung des Paraflow erlangt, das zur Stockpunktserniedri- 
gung paraffinreicher Schmierole Verwendung findet (7). 
Paraflow ist ein vkoses synthetisches 61, das durch Kon- 
densation von chloriertem Paraffin, Vaseline, Montan- 
wachs, Ozokerit und schweren Paraffinden in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid mit Naphthalin, chloriertem Di- 
phenyl, Phenanthren, Anthracen und Kohlenteentick- 
stihden gewonnen wird. Durch Zusatz d o n  ganz geringer 
Mengen Paraflow wird die Kristallisation von hoch- 

stockenden &en verhindert und dadurch die sotlst erforder- 
liche AbtreMung des Paraffins aus den Schmieriilen ver- 
mieden. Weitere Zuslitze, z. B. Fluorescenz bewir- 
kende, in Kohlenwasserstoff6len IWiche Verbindungen, 
gewinnt man durch Kondensation von flbigen Olefinen 
mit mehrkernigen Kohlenwasserstoffen, wie Anthracen, 
Anthracenol und Phenanthren. 

Ausgedehnte Anwendung findet Aluminiumchlorid 
weiterhin beim Cracken von Mineraliilen und hiiher 
siedenden Druckhydrierungspradukten kohlenstoffhaltiger 
Materialien. Es handelt sich hierbei am einen Veredlungs- 
p r o d ,  um aus schweren billigen &en miiglichst viel Benzin 
und ungdttigte Kohlenwasserstoffe zu gewinnen, wobei 
die spaltende und dehydrierende Kraft des Aluminium- 
chlorids, die eine an sich bei hiiherer Temperatur vor sich 
gehende Reaktion bei niedriger Temperatur vorzunehmen 
erlaubt, ausgenutzt wird. Die bei der Crackung reichlich 
anfallenden C r a m  werden haupMchlich in USA. 
wirtschaftlich ausgenutzt, indem sie in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid der Polymerisation unterworfen werden 
und je nach den Reaktions ' zu hochwertigen 
Benzinen und &en flihren. Ma=auch in der e 
mit Hilfe von Aluminiumchlorid mindkr wertvolle?li 
zu cracken und die dabei entstehenden Kohlenwasserstoffe 
ebenfalls mittels Aluminiumchlorid in hochwertige Benzine 
und Ole zu verwandeln. 

In diesem Zusammenhang seien auch noch die vielen 
K t a m t h z e  e r w h t ,  die durch Polymerisation aus 
Crackfraktionen des Petroleums oder von Druck- 
hydrierungsprodukten kohlenstoffhaltiger Mate- 
rialien mittels Aluminiumchlorid entstehen. Als Ausgangs- 
stoffe eignen sich Mischungen ungeszinigter Kohlenwasser- 
staffe, wie sie in gevqhsen Fraktionen von Crackdestillaten 
vorliegen, z. B. Athylen + Hexadien, oder andere Gemische 
von Olefinen, wie Propylen, Amylen, Owlen mit Dienen, 
wie Isopren und Butadien. Je nach den vorhandenen 
Kohlenwasserstoffen und den Reaktionsbedingungen ent- 
stehen Kunstharze, die in der Technik als Oberzugsmassen, 
Elektroblierstoffe, Bindemittel fiir Kunststoffe, Klebe- 
mittel, Lackbestandteile, zur Herstellung von Filmen und 
vielem anderen mehr Verwendung finden (8). 

Die Kondensation von Athylendihaliden in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen folgender allgemeiner Formel : 

RL --R' (R und R' = H, khyl .  Ropyl, Butyl USW.) u 
fiihrt zu einem elastischen Formstoffmaterial beliebiger 
Hiirte, das man gut kneten, kalandern und spritzen kann 
und das sich hauptsHchlich als Zusatz zu nattirlichem 
ader Mtnstlichem Kaubchuk eignet und unter dem Namen 
,,AXF" in Amerika eingefiihrt ist. ,,AXF' Wtzt eine 
ausgezeichnete plastizierende Wirkung auf ,,Dupren" und 
auf die als Thiokol bekamten Athylen-Polysulfid-Form- 
stoffe (9). 

Zum SchluB seien auch noch Verbindungen erwiihnt, 
die durch Umsetzung von Aralkylchloriden mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen entstehen. 

Aus Mondorbenzylchlorid und Mondorbenzol 
bildet sich Dichlordiphenylmethan, ein 61 mit hoher 
Dielektrizitiitskonstante, das als Transformatoren61 
Verwehdung findet. Transformatorentile mit Wchen 
Eigenschaften werden analog aus Trichlorbenzylchlorid 
und Mono-, Di- und Trichlorbentol gewonnen (10). Die 
Umsetzung mit Phenolen und chlorierten Benzylchloriden 
ficM zu Pradukten, dieals Textilschutzmittel bekannt 
sind. So UL3t sich pchlorphenol und 2.4,s-Trichlorbenzyl- 
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chlorid zu 3,4,6 - Trichl or - 3'- chl o r - 6'- oxy- dip h enyl- 
met h a n  umsetzen: 

das zum Schiitzen von Wolle, Pelzwerk gegen MottenfraD, 
sowie zur Verhutung der Entwicklung von Mikro- 
organismen dient (11). Zuletzt seien noch Kondensations- 
produkte erwihnt, die durch Aralkylierung von Diphenyl- 
amin, Phenyltolylamin, Phenylnaphthylamin u. dgl. mittels 
Triphenylmethylchlorid, Tritolyl-, Trinaphthyl- und Tri- 
lliphenylmethylchlorid in Gegenwart von wasserfreiem 
Aluminiumchlorid entstehen. Diese Produkte finden Ver- 
wendung als Alterungsschutzmittel fur Kautschuk (12). 

Die Darstellung aromatischer Aldehyde kann 
nach Ckzttemnann nach zwei verschiedenen Verfahren 
erfolgen. In Gegenwart von Kupferchloriir verhalt sich 
ein Gemisch von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff wie das 
im freien Zustand nicht bestandige Chlorid der Ameisensaure, 
das sich dann rnit Benzol-Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden 
nach Friedel-Crafts umsetzen lafit. 

/cH3 

a '\H C /  

0 
C H /CH3 + Cl*C<H -+ C,,H,, ,O + HCI 

Wirkt nun Kohlenoxyd unter Druck in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid auf den aromatischen Kohlenwasserstoff, 
so ist Kupferchlorur nicht mehr nBtig. Kondensiert man 
nach diesem Verfahren Dimethylanilin in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid und Kohlenoxyd, so entsteht 
I,eukokristallviolett (13). Die Reaktion verlauft wahr- 
scheinlich in 2 Stufen: 

\H 

(CH,),h'C,H, + CO + (CH,),NC,H,CHO 
(CH3)&!,H4CHO + ZHCEH~N(CH~)Z -+ [(CHJzNCaHJ,CH + He0 

Die erste Stufe ist ein Beispiel fur die Aldehydsynthese, 
wahrend die zweite eine Kondensation von aromatischen 
Aldehyden mit Aminen unter Austritt von Wasser dar- 
stellt. Mit Hitfe des Kohlenoxyd-Chlorwasserstoff-Ver- 
fahrens gelang es nicht, die Aldehydgruppe in Phenole und 
Phenolather einzufiihren. Nach einer Abart dieser Dar- 
steflungsmethode wendet man zu diesem Zweck die such 
von Gattemnn gefundene Blausauremethode an. Die 
Reaktion kommt derart zustande, dal3 Blausaure und Chlor- 
wasserstoff sich intermediiar zu Formimidchlorid vereinigen. 
Unter Abspalbng von Salzsaure werden primare Aldimide 
erhalten, welche durch Erhitzen mit verd. Sauren leicht in 
& Aldehyde selbst iibergehen, Z. B.: 

Interessant ist, dal3 die entmethoxylierende Wirkung des 
wasserfreien Aluminiumchlorids hierbei offenbar infolge der 
schutzenden Imidogruppe nicht eintritt . 

In Anbetracht der Gefiihrlichkeit der wasserfreien 
Blausaure wurde von Adam das Guttemannsche Verfahren 
modifiziert (14). Die Verwendung von Zinkcyanid,  das 

bei der Reaktion mit Chlorwasserstoff in Zinkchlorid und 
Blausaure umgewandelt wird, bewahrte sich dabei bestens, 
da die kondensierende Wirkung des bei der Reaktion ent- 
stehenden Chlorzinks in den meisten Fallen geniigt, die 
Bildung der Aldehyde herbeizufiihren. Reicht die konden- 
sierende Wirkung des Chlorzinks nicht aus, so kann noch 
Aluminiumchlorid dazugegeben werden. Diese Methode 
fiihrt i. allg. zu guten Ausbeuten und kann bei der Dar- 
stellung von Aldehyden gute Verwendung finden. In 
neuester Zeit haben Hinkel u. Mitarb. sich bemiiht, den 
Mechanismus der Cattermannschen Cyan-Chlorwasserstoff- 
aldehyd-Synthese naher zu untersuchen (15). Sie konnten 
dabei feststellen, daD aus Aluminiumchlorid und Blausaure 
ein weil3es Pulver der Zusammensetzung : AlC1,. 2HCN 
entsteht, das sich bei 80° mit Chlorwasserstoff zur Chlor- 
methylenformamidin-Aluminiumchlorid-Verbindung (AlCl, - NH: CH-N: CHCl) vereinigt und rnit Kohlenwasserstoffen 
oder Phenolathern reagiert. Als Reaktionsprodukte ent- 
stehen Arylmethylenformamidine Ar. CH = N. CH: NHHCI, 
die durch Salzsaure zersetzt werden und den Aldehyd 
Ar - CHO ergeben. 

A1C13-2HCN + H a - +  AlCl,.NH:CH-N:CHCl 
AICl,.NH:CH-N:CH.Cl +- ArH -+ Ar.CH:N.CH:NH.HCl vers. - 

Ar a CHO + 2NH, + HCOOH 

Auf Grund ihrer Untersuchungen sind sie der Ansicht, da13 
bei der Cattemannschen Aldehydsynthese aus Blausaure 
und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
nicht Iminoformylchlorid (NH : CHCl), sondern das dimere 
Chlormethylen-f ormamidin 

(NH = CH-N iec CH-Cl) 

gebildet wird, das sich dann nach obigem Schema mit 
Kohlenwasserstoffen und Phenolathern umsetzt. Lediglich 
bei Abwesenheit von Aluminiumchlorid soll sich zuerst das 
Iminoformylchlorid bilden und sich zu Aldimiden umsetzen, 
wie das eben nur bei den besonders reaktionsfahigen Ver- 
bindungen, die ohne Kondensationsmittel reagieren, der 
Fall ist. 

Auf dem Gebiete der Ketonsynthesen, sei es nun 
bei der Darstellung aliphatischer , hydroaromatischer oder 
aromatischer Ketone, ist eine Fiille neuer Erkenntnisse 
festzustellen. Dal3 die Ketonbildung nach Friedel-Crafts 
nicht nur ein Monopol der aromatischen Chemie ist, sondern 
dal3 auch gesattigte aliphatische und hydroaromatische 
Koblenwasserstoffe mit Saurechloriden, als auch mit Kohlen- 
oxyd, Ketone liefern, haben in ausgezeichneten Arbeiten 
Hop// (16), Nenitzescu und andere gezeigt und auf Grund 
genauer Untersuchungen eine Klarung des Reaktions- 
verlaufes herbeigefiihrt. Hopjj hat in Miinchen 1936 selbst 
diese neuen Erkenntnisse vorgetragen, so daB es geniigt, 
in diesem Zusarnmenhang auf diese wichtigen Arbeiten 
aufmerksam zu machen. 

Die gebrauchlichste Darstellung aromatischer Ketone 
ist die Umsetzung von Saurechloriden mit aromatischen 
Xohlenwasserstof fverbindungen in Gegenwart von MU- 
dumch lo r id .  Es hat sich neuerdings gezeigt, daL3 man 
ebensogut Fettsaureanhydride und Fettsauren direkt zur 
Synthese benutzen kann. Diese Erkenntnis war bereits 
friiher schon bekannt, jedoch die jeweils erzielten Ausbeuten 
waren immer gering, so daB eine technische Venvertbarkeit 
nicht in Frage kam. Seitdem hat es nicht an Versuchen 
gefehlt, bei der Ketonsynthese die Saurechloride durch die 
billigeren Anhydride oder sogar freien Sauren zu ersetzen. 
Bei der Kondensation von Phthalsaureanhydriden mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen war es bereits bekannt, 
daI3 man zur Erreichung optimaler Ausbeuten die doppelt 
molare Menge Aluminiumchlorid benotigt . Diese Erkenntnis 
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auf die DarsMuq von Ketonen mit dipbatiochen 

wesentlichen A u s b e u ~  . InneuesterZeitbeschU- 
tigen sich (kog9ins u: Nagel (17) aasffihrlich mit diesem 
Problem und stellten folgende Reaktionsgldchttngen a d ,  
wobei angenommen wird, dal3 die Reaktion auf einer vorher- 
gehenden obertragans eines Chloratoms unter Bildung des 
Saurechlorids beruht, welch- dann in Reaktion tritt. 

SaCIlreanhydrldea ffbertragen, ft\Me auch hier zu einer 
stehen. Auch hae re  aliphatiscbc Sgnren, die mindestens 
6 Kohlemtdatome haben, lassen sich gut mittels Alumi- 
niumchlorid mit aromatischen Kohlenwassexstoffen zu den 
entsprechenden Ketonen umsetzen. Dnrch Hydrieren und 
Sulfonieren erhiilt man Produkte, die ausgezeichnete, gegen 
Sguren und W e n  unempfindliche Wasch-, Netz-, 
Emulgiermittel sind (20). z. B.: 

A () m*+ C,,H,CO(-> - + 
-- CIlHDlCOOH + 

UndecylePure ""'> 0 + IAICI, -+ CH,COCl + CH,.COC)AICI~ 
",.C 

cH,.co/ Dodecyl-kntyleulfondure (Na) 

hydrbm 
CH,-(CH,) 11- ,/ 

W * C \  O + UlCI, + CH,*COCl (aktiver + C H i * C 0 0 * A Q  Komplu) 
8li iGzG-+ <::lmlNa 

Ma, 
(nktlvu Kompla) 

cH,*COO.Alq  + Alcl, -t cEI,.CO.Cl+ AlOCl 
Beztiglich der weiteren mannigfaltigen Verwertbarkeit 

der Ketone innerhatb der Fettreihe sei darauf hingewiesen, 
daL3 Acylphenole folgender Zusammensetzung litct, 

Aus diesem Schema geht hervor, fiir die volle Aus- 
nutzung des Acetanhydrids 3 Mol Aluminiumchlorid je 
2 Mol Acetanliydrid notig sind. 

(RCO)P + 3Aai + 2Ca --* 
2R*CO*GH, + AICI, + (A1C1&0 + ZHCl 

Nach dieser Methode entsteht aus Acetanhydrid und Benzd 
unter Zusatz von Eisen- und Aluminiumpulver als Halogen- 
iibertrgger Acetophenon, das z. B. zum Aufbau pharma- 
zeutischer Proddcte vom rypuS des Atophans Verwendung 
findet. Bei gleichzeitigem Zusatz von AUrylchloriden ent- 
stehen in einer Reaktion atlryfierte Ketone. So Wt sich 
z. B, aus Acetanhydrid, Benzol und n-Amylchlorid das 
sek. pAmylacetophenon darstellen (18). 

a, 
I 

H,C * OC- <~\-CXi-CHl * CH, -CH, 

Die Verwendung von reinen Fettsiiuren zur Keton- 
synthese lag auch im Bereich der Mtiglichkeiten. Qmggitw 
u. Mitarb. (19) haben auch hier die Reaktionsbedingungen 
untersucht und eine Methode zur Darstellung von Ketonen 
unter Benutzung von Fettsiiuren ausgearbeitet. Ftir die 
Verwendung von Essigsliurc wird folgendes Schema auf- 
gestellt : 

Bei einem Oberschd von Essigsiiure bilden sich ungefar 
20yo Acetylchlorid, das abdestilliert werden kann. 

I. CIf,*COOH + Alcl, -+ CH,COOAlCI, + HCI 

I t .  CH,COOAlCI, oBpooH* CH,COCl + AlOCl 

1st dagegen Aluminiumchlorid im Uberschul3, 50 bildet sich 
aus Gleichung I; 

II 
111. CH, - CO.AICI, 3 ---+ CH,C-Cl+ AlOCl 

II 
0..  . .AlCl, 0 

(uktiver Xomplex) 

der aktive Aluminium-Acetylchlorid-Komplex, der sich 
nun in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen, wie z. B. 
Toluol, nach folgendem ,Schema 

oft wegen ihrer germiciden Eigenschaften und als des- 
infizierende Reinigungsmittel geschi[tzt werden. 
Ferner sind die Kondensationsprodukte von Chloriden 
h6herer FeWuren, wie der Stearinsiure,  Myristin-, 
Laurin- oder Capronsiure, mit Kohlenwasserstoffen, 
wie Xylol, Diphenylither,  Diphenylenoxyd (21), 
z. B.: 

Steamylryld Phenoxy-phenyl-tridecylketon 

2-Stearoyl-diphenylenox yd 

als Schmier- und Plastizierrnittel bei Lacken und 
als Trgger ftir Insektizide, als Elektroisolierstoff 
und zur Herstellung von Bohnermassen und Polier- 
mitteln, sowie als veredelnde Znsiitze zu Schniier- 
olen b:auchbar. 

Im Rahmen der beobachteten Umsetzungen von 
aliphatischen Sureanhydriden und Siuren mit aromati- 
&en Kohlenwasserstoffen m Ketonen der Fettreihe war 
nun die weitere Feststehng interessant, dall sich in einigen 
FHuen auch aromatioche sclrrrsrmhydtlde und Carbon- 
&rea in W c h e r  Weise mit Benzolkohlenwasserstoffen 
umsetzen lassen. So bildet Mono-pchlorbenzdure- 
anhydrid (aus pChlorbenzoesHure + Benzoylchlorid) und 
-01 in Gegenwart von Aluminiumchlorid Benzophenan 
und pChlorbenzoe&ure (22): 

C O - - 0 4 0  COOH 
CH,*C.CI + O - C H , - +  C H , . C O - - C I > C H ,  I 

/\ 

\/ 

- i i  
0.. . .AlCI, AIQ 

zu 4-Methyl-acetophenon umsetzt. 
I 
CI Nach-diesen -Betrachtungen werden bei der Fried& 

-Cna@schen Ketonsynthese bed der Verwendung von Sguren 
pro Mol 23Md Aluminiumchlorid gebraucht, gegentiber 
3,3 Mol bei der Vexwendung von Sgureanhydriden. wobei 
zu beachten ist, das bei der Verwendung von Sure  1 Mol, 
bei Verwendung von Sgureanhydriden 2 M d  Keton ent- 

Ll 
Newlon u. Gtwggim (23) haben Benzoesiiure als Ver- 

treter aromatischer Sguren mit Chlor- und Dichtorbenzol 
kondensiert. ChlorbenzolundBcazdure~efernmittelsAlC1, 
das 4-Chlorbenzophenon als AlCl,-Doppelverbindung 
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Beim Diphenyl lassen sich aromatishe und selbst 
mehrkernige s(iurechloride zweimal einftihren. Als Beispiele 
seien l-Amin+(Chlor- ader Ni t ro- ) -an~on-2-carbcm-  
&urechloride und AqthroncarbonsiLwechlo~de, bei denen 
in 1,Q-Stellung eig lieterocyclischer Ring angegliedert 
ist, wie PyrazoHnthron-2-carbonsOnrechlorid und 
Thiazolanthron - 2 - carbonsgurechlorid, geaannt. 
nese Kondensationsprodukte bitden KIipenfarbstaffe mit 
guten Echtheitsig-dd ten von folgendem Formel- 
mu (26): 

0 

Weitere interessante and technisch wertvolle Farbstaffe 
der Dhs- und Isodihpyrenchinmeihe entstehen durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf Benzanthron bzw. 
dux& doppdtm @-Rings&& von Dibenzoyl- 

deren einfachster Vertreter ein scharlachroter Ktipen- 
farbstoff ist. 

Eine weitere groh Anzahl wichtigster Kiipenfarbstoffe 
der Indanthrenreihe wird a w  den a,a’-Dianthrimiden 
und deren SubstitutionsproduMen, ferner aus den a,d- 
Polyanthrimiden ebenfalls unter intramolekularer De- 
hydrierung mitt& Ahmhiumchlorid erzeugt, wobei sich 
Carbazolderivate bilden (29). 

0 0 0 0 
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KrBnsls in:  Fostechrit te der Friedel-Cralteechen Reakt ion und ihre technieohe Verwertung 

Durch Kondensationvonzweibasischen Fettsauren 
und h e n  Abkommlingen, z. B. der Anhydride, der Chloride 
oder der Siiureesterchloride rnit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen bilden sich Ketosauren. Aus Benzol und Bernstein- 
siiureanhydrid wird die B enz o y 1 - P - pr o p i on s l u r  e er- 
halten (30), deren Ni-Salz als Oxydationsmittel  fur 

wurde von Cook ausgefiihrt und dann von Winterstein u. 
S c h  verbessert (33). Pyren und Bernsteinsaureanhydd 
ergibt (3-3-Pyrenoyl-propionsaure, das auf folgendem Wege 
zum 3,CBenzpyren weiter aufgebaut wurde. 

trocknende Lacke dient, anlich wie die ganz 
anders substituierten und vorher bekannten Metallsalze, 
welche unter der Bezeichnung Soligene praktische 
Anwendung finden. L i t  man bei der Kondensation 
von Bernsteinsaureanhydrid rnit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen gleichzeitig hiihere Olefine oder Alkylchloride 
einwirken, so entstehen hoheralkylierte Ketosauren, deren 
Schwermetallsalze. wie die Kobalt-, Mangan- und Bleisalze, 

c,H,,-~)--CO. ma. CH, . COOH 

sich in aliphatischen oder hydroaromatischen Petroleuni- 
kohlenwasserstoffen sowie in fetten 6len losen und als 
Trockner fur trocknende ole enthaltende aberzugsmassen 
Verwendung finden (31). Die Umsetzung von Bernstein- 
siiureanhydrid rnit Phenolathern fiihrt zu Phenolather- 
y-Ketobuttersiiuren, die als Ausgangsstoffe fiir pharmazeu- 
tisch wirksame wurmwidrige Substanzen Bedeutung haben. 

3,CBenzpyren 

Wichtige Zwischenprodukte fur die Industrie der 
Ant h r  ac  hin o n kup  en f a r  b s t of f e , welche unter den be- 
kanntesten Handelsnamen : Indanthren-, Cibanon-, Caledon-, 
Paradon-, Ponsol-, Anthren- u. a. Farben angeboten werden, 
sind die von Phthalsaureanhydrid mittels AlClS-Synthese 
sich ableitenden Be nz o y 1 - o - b e nz o esau r e n. Aus der 
Fiille derartiger Synthesen, die in der Technik Eingang 
gefunden haben, sei die Darstellungsmethode des 
P-Methylanthrachinons aus Toluol und PhthalsBure- 
anhydrid aufgezeigt, das vornehmlich fur die Fabrikation 

0 

OCH, CO.CH,*CHa*COOH ii 
0 

H 
0 

0 +. (1 At fy'flr- !,;%yea, 
() 1- o<co*F 

von Bernsteinsaureanhydrid rnit mehrkernigen LA/ 0 0 

CO.CHa 

4N Von besonderem Wert sind die Kondensationen 

Kohlenwasserstoffen, da sie zur Synthese der bekann- 
testen krebserregenden Kohlenwasserstoffe fiihren. So von E'arbstoffen der kiipenfarbenden Pyranthron- und der 
konnten Burger u. Mosettig aus 9,lO-Dihydrophenanthren sauer fiirbenden Cyananthrolreihe gebraucht wird. Es dient 
mit Bernsteinsaureanhydrid die P-[2-(9,lO-Dihydrophen- ebenfalls auch zur Gewinnung von schwefelhaltigen Kupen- 
anthroyl)]-propionsaure herstellen, die auf einfachem Weg farbstoffen der Anthrachinon- und Benzanthronreihe. In 
zu 1,2-Benzanthracen weiterverarbeitet werden kann (32). das Gebiet der Technik gehort weiter noch die Darstellung 

von p - Chl or a n t  hr achi n o n aus Chlorbenzol 
H&-----CH, H,C-CHa und Phthalsiiureanhydrid fur P-Amido-anthra- 

chinon, Indanthrenblau und Alizarinrot, ferner 
fiir vide andere synthetische, aus Phthalsaure- L*? anhydrid mittels Frkdd-Craits gewonnene \ \  

OC. CH, Anthrachinon-Handelsfarbstoff e. 

Redoktion O*CH,*CH,*COOH dsnn F480, t 

Die Synthese des stark krebserregenden 3,4-B enz 
pyrens:  

\C/ 
Hl 

Eine interessante Reaktion, die nicht zur 
gewiihnlichen Bildung eines 6-Ringes, sondern zu 
einem 7-Ring fiihrt, ist die von RCeche u. Friih- 
mi2 (34) durchgefiihrte Kondensation von 
Phthalsaureanhydrid rnit P-Naphthol. 
Der Phthalsiiureanhydridrest tritt in a-Stellung 

zum Hydroxyl ein, und da ja nun die o-Stellung besetzt ist, 
erfolgt der RingschluB in peri-Stellung nnter Bildung von 
peri-Phthaloyl-P-naphthol. 
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dsl-Croftaachsn Reaktion wad ihro tccbnirche Verwsrlung 

In Anlehnung an die Phthaleine betrachtete FieSer das 
Kondensationsproddct zunlichst als Phthalid: 

Pn 
II 
0 

In weiteren Untersuchungen gelang es jedoch Rieclie, 
diese Auffassung richtigzustellen und die aufgestellte 
7-Ring-Formd zu beweisen. Eine weitere Stiitze fur die 
Konstitution des peri-Phthaloyl-knaphthols ist seine Nicht- 
verkiipbarkeit, die leicht verstihllich ist, da in dem gebil- 
deten 7-Ring kein chinoides System vorliegt. 

Die Beobachtnng, daB sich Nitrile mit Phenolen und 
PhenoUthern, sowohl in *wart von Chlorzink als auch 
von Aluminiumchlorid kondensieren lassen, war bekannt. 
DalJ aber auch Kohlenwasserstoffe mit reaktionsfWgem 
Wasserstoffatom unter Verwendung von Aluminiumchlorid 
an Stelle von Chlonink dazu befWgt sind, wurde in einem 
Patent der I. G. Farbenindustrie A.-G., Hischst (Main) (35), 
das 3 Wochen vor einer entsprechenden Veriiffentlichung 
der Houbenxhen Arbeiten eingereicht wurde, beschrieben, 
wobei ferner erstmalig peri-Ringschliisse beobachw wurden. 
Die in diesem Patent genannten Ketimide h a k  als 
Zwischenprodukte fiir die Farbstoffindustrie technische 
Bedeutung erlangt und entstehen durch Rondensation 
von Cyanacetylchlorid mit Kohlenwaserstoffen. Trotz 
der Unbestbdigkeit des Cyanacetylchlorids ist es mijglich, 
unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid in einer Reaktion, 
z. B. XI& Acenaphthen, das Acenaphth-peri-indandion- 
mono - k e t i m i d herzustelten. 

iR& - C& 0 + CN.CH,.COCI -+ 

HSC- CH, Rtc -cH, 

@ -  co NH=C @ CO 

v 
-l 

N=C-CH/ 

In gleicher Weise reagieren auch CyaoessigSHure, cyan- 
essigsaures Natrium tmd Cyanessig&ureiithylester. 

In W c h e r  Weise m d e n  peri-Ringschlcisse erstmalig 
durch die I. G. Farbenindustrie A.-G., Hiichst, mittels des 
Dinitrils MalonsHuredinitril in die Wege geleitet, 
wobei ein Diketimid entsteht: 

H& - CH, HlC -CH, 

+ CN-CHl.CN -----+ &!) 
HN=C C-NH 

Derartige peri-Verbindungen t h e n  ftir die Dar- 
stellung von Naphthalintetracarbons&manhydriden and 
der sich hieraus ableitenden Diimidazolfarbstoffe der 
In da n t h r e nr ei he her- werden : 

OC+O I 

oc()co 
0 

"Hl 

I 1  

c) 
N N  

I '  
NCO 

N N  

Diketimide entstehen auch in der Natrium-Aluminium- 
chlorid-schmelze durch Einwirkung von Malonitril auf andere 
aromatische Kohlenwasserstoffe. Aus Anthracen und 
Malonitril entsteht auf diese Weise das Diketimid des 
1,9-A n t hr  a c e n - in da n dion s : 

Hl H. 
P\ ,c< + NC CN + HN=C C=NH 

das durch Oxydation in die peri-Diwbo&uren des 
l,%Antluacens ifbergefiihrt werden kann. 

Die H-en Arbeiten der Umsetzung von Benzol- 
kohlenwaserstoffen mit T r i chl o r ace t oni t r il mit wasser- 
freiem Aluminiumchlorid bilden eine wertvolle Bereicherung 
ZUI Darstellung von Tr  ic hl or m e t h y 1 - k e t i m i d ov er bin- 
dungen, die sich in Ketone und Carbonsiiuren umwandeln 
lassen (36): 

I (yo-' /\/COOH 
Bei der diheren Untcrsuchung des dargestellten 

Ketimins I wurde gleichzeitig eine elegante Methode zur 
direkten Ed-g der CpangruPpe in aromatische und 
heterocyclische Verbindungen unter Verwendung der 
FrkWCreftdSchen Synthese gefunden. So tritt bei der 
Behandlung der aromatischen Trkhloracetimido-Verbin- 
dungen mit wiUrigem Alkali eine Spaltnng des betreffenden 
Ketimins in Chloroform und Nitril ein: 

Ar-C:(NH).C.C& --+ Ar.W + t3.q 
]LOX 
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In  Gegenwart von Aluminiumchlorid lassen sich auch 
mannigfaltige Additionsreaktionen durchfuhren. Be- 
kannt ist die schon bei der Akyliemg von Kohlenwasser- 
stoffen erwidhtlte Adagerung von Olefinen an aromatische 
Kohlenwasserstoffe. LUt man Phenole auf Alkenole, 
z. B. auf Oleylalkohol, einwirken, so entstehen age 

CH~-(CH~)rCEI~CH-(CH&-OH + C&OH 
Ole ylelkohol Phenol 

-+ C H ~ - ( C H & 4 X + C H - ( C € I ~ ~ 4 H  
I 
CH,--OH 

~ - p h ~ ~ l - & t d & d k O h o l  

bis wachsartige Produkte, die als wertvolle Antiseptika 
and Germicide Verwertung finden, bei der Kondensation 
mit Formaldehyd Kunstharze liefem oder durch Ober- 
fiihnrng in Sulfduren ausgezeichnete Netzmittel 
bilden (37). 

Auch Alkylenoxyde sind in der Lage, sich an 
aliphatixhc, hydroaromatkhe und aromatische Kohlen- 
wasserstoffe unter Bildung der entsprechenden Alkohole 
anzulagern. Wichtig ist dabei die Umsetzung von Athylen- 
oxyd mit aromatiden Kohlenwasserstoffen, 2. B. Benzol. 

Hierbei entsteht der PhenylHthylalkohol, der als 
Riechstoff (Minstliches Roseniil) geschiitzt ist (38). 

Synthesen von phosphor-, sauerstoff-, schwefel-, selen- 
und arsenhaltigen KohlenwasserstoffabLtimmlingen werden 
ebenfalls mittels der Friedel-Cm/bschen Reaktion durch- 
g e m .  2. B. e rmt  man durch Umsetzung von Phosphor- 
oxychlorid mit Athylenoxyd halogenierte Alkyl- 
phosphate: 

p ' C % ' a  

\d b . C % - a  
om, + 3w-1 --* o P q . a , . a  

Derartige Verbindungen dienen als Plastiziermittel 
und hochsiedende Losungsmittel fitr Knnstmassen 
ans organischen Cellnlosederivaten (39). Triaryl- 
phosphate der allgemeiuen Fomel (40): 

&c: 0 

worin R und R' aromatishe Reste bedeuten, enWehen 
durch Erhitm von O-chlorphend mit ArylphosphorsBure- 
halid in Anwesenheit von Aluminiumchlorid. Diese Ester 
eignen sich zum Impriigaieren von Holz, Baamwolle 
u a. Cellaloseprodukten, um diese flammsicher zu machen 
und gegen Schimmel und andere Pike zu schittzen. Die 
bei gewWcher Temperatux flbsigen Ester eignen sich auch 
als Weichmacher in  Nitrocellulosemassen. Die 
Umsetzung von Toluol mit Schwefel f t h t  in Anwesenheit 
von Alnminiumchlorid zu uneinhdtlichen, schwefelhaltigen 
&n, die als Zusatz zu Chlorkautschuklacken verwendet 
werden. 

Diphenyliither bildet mit Schwefel Phenothioxyn : 

dasalsErsatzfttr BleiarsenatzurSchBdlingsbekiimpfnng 
ge!eignet ist (41). 

Werden N-acylierte aromatische Amine-mit N-disub- 
stituierten Sulfamidsiturehalogeaiden in Gegeawart von 
Aluminiumchlorid umgesetzt, so entstehen Produkte mit 
wertvollen therapeutischen Eigenschaften, femer sind sie 
weitere Ausgangspfodukte nu Herstellung von Heilmittekr. 

Kondensiert man z. B. 4-Acetylamino-benzol-sulfo- 
anilid I mit Dimethyl-amin-N-sulfochlorid 11, so entsteht 
4 ' - A c e t y l a m i n o - b e n z o l s ~ ~ ~ ~ d i m e t h y l - ~ ~ d  I1 I, 
das durch Verseifung der Acetylgruppe in 4'-Amino- 
b enz 01 - sul f oa ni li n-4 - dime t h y lsul fa mid I V  itbergeht . 

I I1 

Diese Verbindung Diseptal A hat infolge ihrer guten 
Wirkung gegen Streptokokken, Staphylokokken, Gasbrand 
und h e r  bisher nicht bekannten Wirksamkeit gegeniiber 
miinalicher und weiilicher Gonorrhiie unter dem Namen 
,,Uliron" Eingang in den Arzneischatz gefimden (42). 

Diese Synthesen ergaben sich aus den wertvouetl 
Erkenntnissen, welche man mit dem sulfamidhaltigen 
Prontosil folgender Konstitution: 

Prontosil album Prontd (rubrum) 

Prontudl solabile 

machte, das in der kurzen Anlaufzeit seiner frlinischen 
Anwendung schon vielen todgeweihten Menschen wieder 
die Cesundung gebracht hat. 

Wurde in den vorhergehenden Au&hrungen die 
Wirkung des Aluminiumchlorids beim Aufbau chemkhes 
Verbindungen dargelegt, so soll no& an einem charaftteri- 
stischen Beispiel gezeigt werden, wie Alumidumchlorid 
auch organische Verbindungen tiefgreifend umlagert. In 
einem Patent der I. G. Farbenindustrie A.-G. wird gezeigt, 
daI3 PhthaMurearylimide beim Verschmekn mit Natrium- 
Aluminiumchlorid eine intramolehdare Umlagerung er- 
fahren und Lactame der 0- Amino-benzoylbenzoe- 
siiuren bilden (43). 

PhthaMurephenylimid geht z. B. in das tactam der 
2-(2'-Amin0benzayl)-~~ure itber : 

0 

0 

Die Umlagerung ist 80 zu denken, daI3 eine Carbonyl- 
gruppe vom Stickstoffatom &wand& and mit dem Wasser- 



stoffkern des Phenylkems Platz wechselt. Das gebildete 
Lactam selbst kann nun wieder durch Alkali in die Amino- 
benmylbemmiiure gespalten und w weiteren Umsetznngen 
verwandt werden. Dieses Verfahren ist ein einfacher Weg 
10t Darstellung der f ib die Farbstdfchemie wichtigen 
2-(Amin~boyl)-benzoes&uren. A u k  vielen anderen 
interusanten auf diesem Umlagcnrnggprinzip beruhenden 
Beispielen sei noch ein weiterer Beitrag erwbt .  der gldch- 
zeitig eine neue Synthese des Flavanthrem darstellt (44). 

DtlrchVerschmelzen von 0, o'-Diphthahinodiphenyl 
dorid erhart man bei 2OOO 2,7-B i s - mit Natrium-Ahunmnun 

(o-carboxy-phenyl)-1,6-diazapyren, das als Zwischen- 
produkt isoliert wird and mit den fiblichen sauren Konden- 
sati- zum Flavanthren ringgeschlosen werden 
hm. 

. .  

H 
0 
0 
C 

0 
0 

0 / .  
u9 C 

0 

Es wurde versucht, einen kleinen Aasschnitt fiber die 
Bedeutung der Friedel-CrafssSchen Synthese fiir die wissen- 

schaftliche Forschung und die praktische Anwendung zu 
g e k .  I& schli& mit einem Ausspnrch Aaoaf tnm &Icycrs, 
daB die von Frkdd-Cmfb gefundene Aluminiumchlorid- 
Methode in bezug a d  die Mannigfaltigkeit der Erfolge fast 
an das Miirchen von der Wbschelrate erinnert. 
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