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Beitrag zur Kennmis dee Friedel-Crafts'sehen 
Reaktion 

V O n  

Ottokar Halla. 

Aus dem chemischen Laboratorium dot k. k. deutschcn Univcrsit/tt in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1911.) 

In For t se tzung  der Arbeiten G o l d s c h m i e d t ' s  und seiner 

Schiiler 1 tiber isomere o-Ketonst iureester  wurde  mir yon Prof. 

G o l d s c h m i e d t  der Auftrag crteilt eine neue Ketons~iure 

durch Kondensat ion  yon Xanthon  und Phtals~iureanhydrid mit 

HiKe tier Friedel-Crafts 'schen Reaktion herzustellen. 

Versuche,  die in dieser Richtung unter  Benfi tzung ver- 

schiedenar t iger  LSsungsmit tel ,  wie Benzol, Schwefelkohlenstoff ,  

Ligroin, Toluol  und Xyl01, un t e rnommen  wurden,  ftihrten alle 

zu einem negat iven Resultate. Wenn  im nachs tehenden  

dennoch ein kurzer  Bericb.t tiber diese Versuche  erstattet  wird, 

so ist hierftir eine Beobach tung  veranlassend,  die mit Rticksicht 

auf  die Mitteilung v(m H e l l e r  und S c h t i l k e  ,>lJber die 

Friedel-Crafts 'sche Reaktion<< ~ einiges Interesse beansprucht .  

Die genannten  Forscher  berichten fiber Kondensa t ionsprodukte  

yon Phtalsi iureanhydrid mit verschiedenon Kohlenwassers toffen 

bei Cegenwar t  yon Benzol oder Toluol  als LSsungsmit tel .  Sie 

konnten zeigen, daf3 Naphtalin, in Benzol gelSst, mit Phtals~iure- 

anhydr id  bei Gegenwar t  yon AluminiumchIor id  glatt phtaloyliert  

wird und dab im Reakt ionsprodukte  nur Spuren yon Benzoyl-  

Berl. Ber., 20, 4034 (1903); Monatshefte Kir Chemic, 25, 1164 (1904) 
und 2o ~ 411 (1907). 

'2 Berl. Bet., gl, 3627 (1908). 
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benzoes~iure nachweisbar waren. Da unter sonst gleichen 
Umst~inden Benzol und Phtals~iureanhydrid bei Abwesenheit 
von Naphtalin quantitativ zu Benzoylbenzoes~ure kondensiert 
wird, ziehen Hel le r  und Schf l lke  den Schlufi, daf~ bei obigen 
Reaktionen Benzol nicht lediglich als LSsungsmittel wirkt, 
sondern vielmehr als Reaktionstibertr~.ger aufzufassen ist in 
dem Sinne, dal3 primtir Benzol in Umsetzung tritt und dann 
aus dem Komplex durch Naphtalin verddingt wird. He l l e r  und 
Schf l lke  haben dies Veffahren zum Patente angemeldet. 

Bei Durchsicht der Literatur wurde gefunden, daft Benzol 
als LSsungsmittel bei der Friedel-Crafts'schen Reaktion schon 
frtiher angewendet worden ist. So haben B i s t r z y c k i  und 
S c h e p p e r 1 Hemipins~.ureanhydrid mit Anisol und Aluminium- 
chlorid bei Gegenwart von Benzol zu Trimethoxybenzoyl- 
benzoeMiure kondensieren kSnnen; die genannten Forscher 
unterlief~en es allerdings~ auf das Bemerkenswerte dieser 
Reaktionen aufmerksam zu machen. 

Bei einem Versuche, der in der Absicht unternommen 
wurde, Xanthon und PhtMsiiureanhydrid mit Aluminiumchlorid 
bei Anwendung yon Benzol als LOsungsmittel zu kondensieren, 
machte ich die Beobachtung, dab das Umsetzungsprodukt 
neben Benzoylbenzoes~iure auch Toluylbenzoesgure enthielt; 
Xanthon war, wie schon eingangs hervorgehoben wurde, nicht 
}n Reaktion getreten. Das Entstehen yon Toluylbenzoes~iure 
war dem Umstande zuzuschreiben, daft das zu meinen Ver- 
suchen verwendete Benzol geringe Mengen Toluol enthielt. 

5 g  reines Xanthon wurden mit der ~iquivalenten Menge 
Ph~aIsiiureanhydrid gemischt, mit zwei Liter trockenem Benzol 
ftbergossen und am Wasserbade unter R~ickfluf~kfihler zum 
Sieden erhitzt. In die gut suspendierte Masse wurde in kleinen 
Portionen 10g frisch bereitetes Aluminiumchlorid eingetragen 
Lind unter h~iufigem Durchschtitteln i~ehrere Stunden erw~irmt 
his die Entwicklung von SalZMiure beendet war. Die Haupt- 
merige des Benzo}s Wurde abdestilliert und nach dem Erkalten 
die benzolische L6sung yon dem abgeschiedenen Reaktions- 
produkte durch Abgiefien getrennt. Das Produkt, welches ein 

1 Bed. Ber., 41, 3027 (1908). 
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harzartiges Aussehen hatte, wurde mit eisgektihltem Wasser 

und Salzs~iure zersetzt, der entstandene Niederschlag, nach 

Auswaschen mit Wasser, mit verdfinnter SodalOsung digeriert. 
Die sodaalkalische L6sung wurde mit Salzs~ure anges/iuert, 
wobei eine harzige Abscheidung erfolgte, die nach 1/tngerem 

Stehen krystallinisch erstarrte. Bei n~iherer Untersuchung des 

Reakti0nsproduktes wurde festgestellt, daft dasselbe aus einem 

Gemisch yon Benzoylbenzoes/~ure und Toluylbenzoes/iure 

bestand. Aus der von dem festen Reaktionsprodukte abge- 

gossenen benzolischen L6sung konnten durch Schtitteln mit 

SodalSsung noch geringe Mengen yon Benzoyl- und Toluyl- 
benzoes/iure gewonnen werden. 

Beztiglich des Schmelzpunktes der Toluylbenzoes/iure 

mtSchte ich noch bemerken, dal3 die diesbeztiglichen Angaben 

in der Literatur voneinander abweichen. So gibt F r i ede l -  

C ra f t s  1 einen Schmelzpunkt yon 146 ~ an, L i m p r i c h t ,  ~ der 
die S/iure tiber das Bariumsalz und durch wiederholtes Um- 

krystallisieren reinigt, findet den Schmelzpunkt bei 139 ~ bis 

140 ~ . Auch mir war es nicht m6glich, trotz wiederho!ter 

fraktionierter Krystallisation aus Toluol einen h/Sheren Schmelz- 

punkt der Toluylbenzoestiure als 140 ~ zu erreichen, und dtirfte 

vielleicht den Angaben yon F r i e d e l - C r a f t s  eiri Drackfehler 
zugrunde liegen. 

Das Ergebnis des vorstehenden Versuches veranlal3te 

reich, die Einwirkung yon LSsungen versehiedener Konzen- 

tration yon Toluol in Benzol auf Phtals/iureanhydrid bei Gegen- 
wart yon Aluminiumchlorid n/iher zu studieren. 

Verwendet wurden L6sungen, welche 10, 5, 3, 1 und 0"50/0 

Toluol enthielten, und es zeigte sich, daft in allen FS.1Ien bei 

Zusatz einer dem Toluol /iquivalenten Menge Phtals~ture- 

anhydrid unter sonst gleichen Bedingungen fast ausschliel31icb 

Toluylbenzoes~iure entstand. Wenn man nach einer Erkl~irung 

dieser auffalienden Erscheinung frS, gt, so dr/ingt sich zunttchst 
die Annahme auf, welche H e l l e r  und S c h t i l k e  bei ihrer 
Synthese der Naphtoylbenzoes/iure gemacht haben. Hiernach 

1 Ann. chim. phys. [6], 76, 447 (1888). 
2 Liebig's Annalen, 299, 300 (1898). 



640 O. Halla, Friedel-Crafts'sche Reaktion. 

mfif~te im ersten Stadium der Reaktion Benzol in den Komplex 
eintreten und dann in weiterem Verlaufe derselben du rch  
Toluol verdr~ingt werden. Um ftir diese Erkl~irung eine experi- 
mentelle Grundlage zu schaffen, wurde Benzoylbenzoestiure 
mit einem Gemisch von Toluol und Benzol unter Zusatz yon 
Aluminiumchlorid mehrere Stunden a u f  dem Wasserbade 
erw~rmt, in dem Reaktionsprodukte konnte keine Spur Toluyl- 
benzoes~ure nachgewiesen werden. Ferner wurde Benzol und 
Phtals~iureanhYdrid unter Zusatz yon Aluminiumchlorid zur 
Reaktion gebracht, das Produkt nach Entfernung des t'lber- 
schiissigen Benzols, das noch geringe Mengen Phtals~ure- 
anhydrid gel/Sst enthielt, mit einer Mischung von ToluoI und 
Benzol unter neuerlichem Zusatz yon Aluminiumchlorid 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, aber auch in 
diesem Falle konnte beim Aufarbeiten des Reaktionsproduktes 
in der gewohnten Weise keine Spur von Toluylbenzoes~iure 
aufgefunden werden. Die Annahme, daf3 Toluylbenzoestiure 
aus Benzoylbenzoes~iure, beziehungsweiseder Aluminium ent- 
haltenden komplexen Verbindung dutch Verdrtingung ent- 
stehen k(Snnte, muff demnach fallen gelassen werden. 

Die Bildung der Toluylbenzoesg.ure erfolgt demnach 
prim~ir auch bei Gegenwart eines grol3en 12lberschusses yon 
Benzol und finder in der leichteren Substituierbarkeit des 
alkylierten Benzolkernes ihre Erkl~rung. Damit im Zusammen- 
hang steht wohl auch die orientierende Wirkung, welche Alkyl- 
gruppen auf den Eintritt yon Substituenten in den Benzolkern 
ausftben. 

Zum Sehlusse sei es mir gestattet, meinem sehr verehrten 
Herrn Lehrer, Prof. G o l d s c h m i e d t ,  Kir die Anleitung und 
Untersttitzung meinen Dank auszusprechen, so wie ich auch 
Prof. Ki rpa l  K'tr' die werktg.tige HiKe zu Dank verpflichtet 
bin. 


