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SUhlMARY 

The double effect of ethylaluminium sesquichloride on o-phenylcarboxylic 
acid chlorides with a chain length of C3 to C+ namely alkylation and Friedel-Crafts 
cyclization was investigated. It was established that the two alternatives are possible 
only with 4-phenylbutyryl chloride. Dependin, m on the reaction conditions, both 
alkylation and cyclization yield 6-phenyl-3-hexanone. as well as 1-tetralone. The 
other three w-phenylcarboxylic acid chlorides (C,. C, and C,) yield the corresponding 
o-phenyl-3-alkanone exclusively. 

ZUS_AhiMENFASSUNG 

Es wird die Doppelwirkung von &hylaluminiumsesquichlorid an o-Phenyl- 
carbons5urechloriden der Kettenltige C, bis C6 untersucht, n2mlich Alkylierung 
und Friedel-Crafts-Ringschluss. Von beiden Alternativen ist nur beim 4-Phenyl- 
buttersHurechlorid der Ringschluss gegeniiber der Alkylierung konkurrenzfghig, und 
es entstehen in Abhtigigkeit von den Versuchsbedingungen 6-Phenyl-3-hexanon 
und 1-Tetralon nebeneinander. Die anderen drei w-Phenylcarbons5urechloride (C3, 
C5 und C,) geben ausschliesslich die entsprechenden w-Phenyl-34kanone. 

EINLHTUNG 

In friiheren Arbeiten konnten wir zeigen, dass sich aluminiumorganische Ver- 
bindungen vorztiglich fur die Darstellung von Ketonen aus Carbon&urechloriden 
eignenl.“. Wir konnten weiterhin zeigen, dass bei diesen Reaktionen die Wahl des 
Liisungsmittels von ausschlaggebender Bedeutung ict’. Arbeitet man nzmlich in 
einem aromatischen L&ungsmittel, so kann dieses im Sinne einer Friedel-Crafts- 
Reaktion durch das S&urechlorid acyliert werden3**. Derartige mit der metallorga- 
nischen Ketonbildung konkurrierende Nebenreaktionen k&men bei aromatischen 
S5urechloriden unter besonderen Bedingungen zur Hauptreaktion werden, wenn 

* Ffir XL Mittellung siehe Ref. 1. 
t* Vorgetragen von H. Reinheckel auf der Chemie-Dozenten-Tagg. Dresden. 21.6.1967. 
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Friedel-Crafts mit Aluminiumchlorid hergestellt, ebenso 1-Tetralon aus 4-Phenyl- 
butters%rrechlorid_ 

Die ausschliessliche Bildung der Kettenketone mit Ausnahme des 6-Phenyl-3- 
hexanon zeigt. dass ihre Entstehung bereits bei tieferen Temperaturen verlguft als 
der Friedel-Crafts-Ringschluss. Die Annahme. dass mit dem im Verlauf der Reaktion 
gebildeten AICI, em stgrkerer Friedel-Crafts-KataIysator fur den Ringschluss zur 
VerfDgung steht, trifft nicht zu. 

Die intramolekulare Cyclisierung/Acylierung mit AlCl,, wie wir sie bei der 
Herstellung der Vergleichssubstanzen 1-Indanon, I-Tetralon und 2,3-Benzocyclo- 
hepten-2-on-l anwandten, erfordert n%mlich nicht katalytische, sondern stiichiome- 
trische Mengen an Lewisssure. Der Grund hiefir liegt in einer 1: 1 Additionsverbin- 
dung derselben mit dem S&,trechlorid und spdter mit dem gebildeten Keton’. Das 
wshrend der Reaktion gebildete AlCl, liegt nur als 1 : 1-Komplex mit Keton vor und 
beeinflusst beim Hydrozimt-, 5_Phenylvalerian- und 6-Phenylcaprons%rechlorid die 
Bildung der Kettenketone nicht. 

Tabelle 1 enthglt die jeweils entstanden Ketone mit ihren Ausbeuten. 

TABELLE 1 

K~OULJSBELXEY AU~ W-PHEN~LCARROSSAURECHLORIDEV LSD ~~TH~LALU~I~~IU~~SEXI~ICHLOR~D fit 

~IOL~ERH~LTXLS i:I 

Eingesetztes Erhaltenes 
Sdurechlorid Rmgketon 

Erhditenes 
Kettenketon 

Hydrozlmt- 
4_Phenylbutter- 
5-Phenylvaleridn- 
GPhenyIcapron- 

- 5-Phenyl-3-pentanon 9s “‘, 
1-Tetralon 20-130/, 6-Phenyl-3-hexanon 35-70 “/, 
- 7-Phenyl-3-heptanon 93 Y0 
- S-Phenyl-3-octanon 94% 

Eine Konkurrenz zwischen der Bildung von xthylketonen und dem Ring- 
schluss war also nur beim 4_Phenylbutters%_trechlorid festzustellen In diesem Falle 
l&st sich eine Abhtingigkeit des Verh&nisses beider Ketone von der Reaktionstem- 
peratur und in geringem MaDe such von der Art der Zugabe beobachten. Die Tem- 
peratur wurde nicht nur auf - 30°, - 15O und O”, sondem such auf -70°, -50° und 
-1-20~ variiert. Die quantitativeAuswertung der Ansgtze erfolgte durch Gaschromato- 

graphie, jedoch ist such durch mehrmalige Fraktionierung eine Trennung beider 
Ketone-1-Tetralon und 6-Phenyl-3-hexanon -und damit Reindarstellung des 
Iithylketons miiglich. Voraussetzun g fiir die quantitative Auswertung der Gas- 
chromatogramme war die Bestimmung der Leitftihigkeitswerte beider Ketone. Test- 
gemische aus den reinen Ketonen in den Verhgltnissen 9 : I,7 : 3, 1: 1. 3 : 7 und 1 : 9 
zeigten, dass die LeiGhigkeitswerte nahezu gleich sind. die ausgemessenen FYgchen- 
anteile der Testgemische somit den eingewogenen Mengen entsprechen. Tabelle 2 
zeigt die Abhangigkeit der Versuchsergebnisse von der Reaktionstemperatur, der 
Art der Zugabe und dem Molverhgltnis ~thylaluminiumsesquichlorid/S%_rrechiord_ 

Aus Tabelle 2 sind folgende Abhsngigkeiten ersichtlich I 
(1) Das Molverh%ltnis ~thylaluminiumsesquichlorid zu SBurechlorid muss 

mindestens 1: 1 betragen, db. es muss em Aluminiumatom auf em Moiekiil eingesetz- 
tes Stiurechlorid bzw. gebildetes Keton kommen. Eine Erhijhung dieses Molver- 
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TABELLE 2 

VARIAB1LIfiiT DER RONWJRRIERWDW RM?CTIO?.Ehi 

Mol- Temp. Vorgelegte Ausbeute ( % d.Th ) 
serh- WI Verbindung Gesamt- Arhylketon 1 -TerE3lOlZ Verb. 

1.611 -30 
1.6: 1 -15 
1.6: 1 0 
19: I -30 
077Il -30 
0.77: 1 0 

1:l -70 
L4:i -50 
I:1 -30 
1.1 0 
1.S: 1 +20 

&hyIaluminium- 
sesquichlorid 

92 52 
100 57 
95 4S 
96 51 
64 36 
79 41 

Carbontiurechlorid 90 70 
S4 62 
94 62 
90 18 
79 35 

40 
43 
47 
4.5 
26 
X? 

I?0 
22 
32 
42 
44 

IF-1 _a. 

I.32 I 1 
102:l 
I.IS:I 
138:l 
1_09:1 

353.1 
28:l 
1.94: 1 
1.14: 1 
0.7s : 1 

hgltnisses auf 1.4 : I, 1.6 : 1.1.8 : 1 oder sogar 1.9 : 1 zeigt kaum Einfluss aufdieGe!amt- 
ausbeute oder das Verh5ltnis beider Ketone. Dagegen vermindert sich erwartungs- 
gem&s die Gesamtausbeute beim Molverhaltnis 0.77 : 1 (das entspricht einer Ethyl- 
gntppe pro SZurechlorid), und zwar bei - 30° starker als bei 0”. In beiden FBllen setzt 
sich ein Teil des SdurechIorids nicht urn und kann mittels Aikalien aus den Reak- 
tionsgemisch ais 4-PhenylbuttersWre extrahiert werden. Das Verh2itnts der gebrl- 
deten Ketone h8ngt nicht vom Molverh2ltnis der eingesetzten Substanzen ab. 

(2) Bei vorgeiegtem Saurechlorid ist nicht etwa die Bildung des Ringketons, 
sondem die des Kettenketons bevorzugt. Der Effekt ist nicht sehr gross. aber trotzdem 
deuthch. Die Erklarung Iiegt darin. dass wghrend des Zutropfens von Athylalumi- 
niumsesquichlorid AICI, nicht als freie Lewissgure im Reaktionsgemisch entsteht. 
sondem immer nur aIs Komplex AIClJKeton. AU, entsteht hiichstens in der 
gIeichen Menge wie Keton und gibt bekanntlich den EIektronen-Donator-Akzeptor- 
KompIex4. der unter den obigen Versuchsbedingungen kein Friedel-Crafts-Kataly- 

2 
-Ej 

‘1 
1 

z L 

. -70 -50 -30 6 +20 

PC1 
Fig. 1. TemperaturabhZngigkeit der Konkurrenzreaktlonen. 
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sator fiir den Ringschluss ist. Wenn dieser Komplex untet den Versuchsbedingungen 
em Katalysator w&e, wtirde er das vorgelegte und deshalb im uberschuss vorhan- 
dene SBurechlorid bevorzugt zur Ringschlussreakrion veranlassen. 

(3) Entscheidenden Einffuss auf das Verh~hnis der gebildeten Ketone hat die 
Reaktionstemperatur. Das Verh5ltnis 6-Phenyl-3-hexauon zu l-Tetralon ist urn so 
grosser, je tiefer die Temperatur ist, d.h. dass mit fallender Temperatur die Geschwin- 
digkeit der Konkurrenzreaktion Ringschluss wesentlich starker emiedrigt wird als 
die der Alkylierung des Saurechlorids zum &hylketon. Diese Tatsache l&t sich 
such aus den Reaktionen mit vorgelegtem ;ithylalumiuiumsesquichlorid beim Mol- 
verhaltnis 1.6 : 1 und 0.77 : 1 ersehen (Tabelle 2). 

Fig. 1 zeigt, in welchem Masse das Verhaltnis beider Ketone von der Reaktions- 
temperatur abhangt. 

DISKUSSION 

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen zeigen, dass eme echte Dopp$wir- 
kung der aluminiumorganischen Substanz vorliegt. Allgemein verfuft die Athyl- 
ketonbildung leichter, nur beim 4-Phenylbutters5urechlorid ist der Ringschluss kon- 
kurrenzfahig. Das w8hrend der Reaktion laufend gebildeteAlC1, ist unter den genann- 
ten Bedingungen kein Katalysator, da es nur als Elektronen-Donator-Akzeptor- 
Komplex mit dem entstandenen Keton vorliegt. Aus diesem Grunde erfordert die 
Ringketonbildung. wie eingang bereits erw&nt, such stiichiometrische, und nicht 
katalytische Mengen AICIX. Die Doppelwirkung der aluminiumorganischen Sub- 
stanz ist nur dann ungestiirt, wenn das Saurechlorid vorgelegt wird, da sich im um- 
gekehrten Fall bei vorgelegtem Athylaluminiumsesquichlorid dessen Zusammen- 
setzung und somit Lewissaure-St5rke laufend tidert. Den entscheidenden Einfluss 
auf das Verh%ltnis Kettenketon/Ringketon hat die Temperatur ; such bei -70° 
verl5uft die Reaktion noch schnell genug (vgl. Tabelle 2). Somit iibt das jeweils zu- 
tropfende Athylaluminiumsesquichlorid seine fur die betreffende Temperatur spezi- 
fische Doppelwirkung Reaktionspartner/Friedel-Crafts-Katalysator aus. 

BEXXREIBUNG DER VERSUCHE 

w-Phenylcarbonsiiro-eckloride 
Die vier Phenylcarbonsaurechloride werden aus den entsprechenden Ssuren 

mit SOCL bei 80” hergestellt. Spezielle Angaben sind in Tabelle 3 angefiihrt. 

TABELLE 3 

a-PHENYLCARBONS;iURECHLORIDE 

Slurechlorid Ausb. Sdp. 
(%dm.) K/mm) 

n20 
D Literatur 

Sdp 
W/mm) 

Hydrozimt- 91 109.5-llO/lO 15276 116/156 
epbenylbutter- 94 122 5-123 5110 1.5227 119/9’ 
5-Phenylvalerian- 91 138 5-139.5/11 1.5191 
dPhenylcapron- 94 154-154.5/11 1.5148 151-152/118 
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Umsetzung von ~~hylaluminiumsesquichlorid mit o-?henylcarbonstiurechloriden mit 
n=2, 4, 5 

Die Reaktionen werden wie in der XI. Mitteilung’ beschrieben in Metbylen- 
chlorid bei 0” und -30° ausgefEhrt. Spezielle Angaben, wie Ausbeuten, physika- 
lische Daien und 2+Dinitrophenylhydrazone (DNP), &d-in Tabelle 4 zusammen- 
gestellt. 

TABELLE 4 

U-PHESXL.-3-ALKANOUE” 

Keton 

5-Phenyl- 
-3-pentanon 
dPhenyl- 
-3-hexanon 
7-Phenyl- 
-3-heptanon 
%Phenyi- 
-3-octanon 

Ausb. 
(% d.Th.) $$nm) 

Literatur 

Sdp. (Y&un) n&O 

98 

706 

93 

94 

121-122/12 1.5088 128/17 1.508S9 

79.5/o 06 15052 137-140/10’” 

153-154/12 15023 274-275 1.50821~ 
96JO.15 
165-166.5/l 1 1.4998 - 
99p 02 

DNP 
Schmp. 
CC) 

148-150 

95.5 

135.5-136 

79 5-80 

o Die Apalyscnwerte [CH (Ketone) und CHN (DNP)] liegen innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen. ’ Be; 
stimmt durch Gaschromatographie; Umsetzung bei -70” ; vgl- Tabelle 2. 

Umsetzung VOX k’thylalwniniumsesquichlorid mit 4-PhenylburtersGurechlorid 
Die Reaktionen werden analog vorstehenden Umsetzungen ausgefiihrt. Zu- 

s&lich zum Temperaturintervail - 30 bis 0” kommen noch Ans%ze bei - 70”, - 50° 
und +20°. Die Destillation des Ketongemisches nach der Aufarbeitung ergibt eine 
iiber mehrere Grade (Sdp. 13&135O/ll mm) siedende Fraktion. die von Verunreini- 
gungen und Nebenprodukten frei ist und zur Ausbeutebestimmung an beiden Keto- 
nen durch Gaschromatographie eingesetzt wird. 

Bei der Auswertung der Gaschromatogramme werden die Flgchenanteile der 
Ausbeute in Gewichtsteilen gleichgesetzt. 

Spezielle Angaben befmden sich in Tabelle 2. 
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