
Uber den EinfluB des L~sungsmittels auf die Friedel-Crafts. 
Reaktion. 

Zur  S y n t h e s e  dcr  N a p h t h o y l - o - b e n z o e s ~ u r e n .  

Von 
A. Eitel und R. Fialla (Wien). 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 10. Juti  1949. Vorgelegt ~n der Sitzung am 9. Okt. 1947.) 

Naphth~lin und Phthals~ureanhydrid kondensieren sich in Gegenwart 
yon wasserfreiem Aluminiumchlorid pr~ktisch quanti ta t iv  zu einem Ge- 
misch yon ~ - u n d  fl-Naphthoyl-o-benzoesi~ure (Schmp. 176,5 q und 167~ 
In  den i~lteren Literaturungaben wurde bei dieser Friedel-Cra/ts.Reaktion 
nut  die cr beschrieben. ]~rst T. C. Mc  .Mullen isolierte aus dem 
Reaktionsprodukt die fl-S~ure. Aber aueh in vielen sp~teren An- 
g~ben2,3,4,5, ~ wird nur yon der cr berichtet, Uber die Zusammen- 
setzung des Isomerengemisches sowie fiber den Einfiul~ des LSsungs- 
mitte]s und der Temperatur  auf die Gesumtuusbeute und uuf die Ver- 
schiebung des Isomerengleichgewiehtes ]iegen keine genauen und zum 
Teil ein~nder widerspreehende Angaben vor. Von diesen seien die be- 
deutendsten erw~hnt : 

Ohne L6sungsmittel wurde obige Reaktion yon  Ador uod Cra/ts ~ und 
yon W. Mi~ller (I. G. Farbenind.) s ausgefiihrt, erstere erhielten bloB 
0,540/0 cr S~ure. 

1 j .  Amer. chem. Soc. 44, 2058 (1922). 
P. H. Groggins und H. P. Newton, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit: 22, 

157 (1930). 
H. W. Underwood und W. L. Walsh, J. Amer. chem. Soc. 57, 940 (1935). 

a R. Weifl und J. Koltes, Mh. Chem. 65, 351 (1935). 
5 E. H. Johnson, V, Wegnmayr und R. Adams, J. Amer. chem. Soc, 54, 

3289 (1932). 
E. Galott~ und P. Galimbertg, Ann. Chim. applic. 22, 600 (1932). 
Bull. Soc. chim. France (2) 34, 531 (1880). 

s I). 1%. P. 495447; Chem. Zbl. 1981 I, 1675. 
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Mit Schwe/elkohlensto// arbeiteten mehrere Autoreng,l~ sie er- 
hielten eine H6chstausbeute yon 36% oder bezeichneten sie als unbe- 
friedigend. Nur P. H. Groggins und H. P. ~Vewton ~ berichteten yon 93 
bis 97 % Ansbeute. Alle diese Autoren konnten aus dem Kondensations- 
prQdukt bloB die r162 isolieren, nach C. Graebe 1~ soll die Biidung einer 
fl-S~ure niemMs erfolgen. 

Mit Benzol als Verdfinnnngsmittel arbeiteten G. Heller und K, 
Schi~lkel~, 1~, sie stell~en lest, dM~ dabei keine Benzoylbenzoes~ure ent- 
stand, sie erhielten sowohl Unter Kfihlung als auch bei 80 ~ 95% Naph- 
thoyl-o-benzoesi~ure, ebenso R. Wei[3 und J. Koltes; 4 P. H. Groggins und 
H. P. Newton ~ gaben 92 bis 97% Gesamtausbeute an. Obige Autoren 
isolierten ebenfalls blol~ die ~-S~ure, erst R. Willstiitter und E. Wald- 
schmidt.Lettz14 sprachen die Vermutung aus, dag eine fl-S~ure sich nament- 
lich in der W~rme in betr~chtlichen Mengen bilden soll. Die Isolierung 
derselben gelang schlieglich T.C .  Me Mullen 1 durch fraktionierte 
Kristallisation, er gewann 70% cr und 20% fl-S~ure. 

o-Dichlorbenzol Ms Verdfinnungsmittel wurde yon P. H.. Groggins und 
H. P. ~Vewton 2 Ms besonders gceignet empfohlen, es so]l besonders hohe 
Ausbeuten (97%) und hohen ,,Reinheitsgrad" an cr vermitteln. 
(Sehmp. des Rohprpdukts  167 bis 1 7 2 ~  H. Johnson, V. Weinmayr 
and R. Adams 5 konnten diesen Befund nicht best~tigen, sie fanden fiir 
das Rohprodukt  ein Schmelzintervall yon 153 bis 165~ die fl-S~ure 
wurde yon obigen Autoren nicht iso]iert. 

In  Tetraehlordthan ffihrten die Kondensation E. Galotti und P. Galim- 
berti 6 und E. de Barry Barnett und N. R. Campbell 15 aus; erstere be- 
sehrieben nur die ~.-Si~ure, tetzteren gelang die Trennung der beiden 
Si~uren fiber die AmmoniumsMze (Ausbeute an fl-Si~ure 34%). Ebenso 
ffihrten L. F. Fieser und E. B. Hershberg 16 die Reaktion aus, beschrieben ~ 
beide Isomere, gaben jedoeh an, dag die Trennung i~uBerst schwierig sei. 

Auf Grund dieser Literaturang~ben war zu vermuten, dag o-Dichlor- 
benzol besonders in ~- Stellung dirigiert und Tetrachlor~than in fl- Stellung. 
Nitrobenzol, welches in analogen F~llen stark in fl-Stellung dri~ngt, 1~ war 
bisher als Verdfinnungsmittel nicht angewandt worden. 

9 S. Gabriel und J. Colman, Bet. dtsch, chem. Ges. 33, 446 (1900). 
lo C. Graebe, Ber. dtsch, chem. Ges. 29, 826 (1896); Liebigs Ann. Chem. 

~40, 251 (1905). 
11 G. Goldschmiedt und A. Lipschi~tz, Mh. Chem. 25, 1171 (1904). 
I~ Ber. d~sch, chem. Ges. 41, 3627 (1908). 
is D. 1~. 1 ~ 193961; Chem. Zbl. 1908 I, 1113. 
la Ber. d~sch, chem. Ges. 54, 1420 (1921). 
15 j .  chem. Soc. (London) 1985, 1031. 
16 j .  Amer. chem. Soe. 59, 1028 (1937). 
1~ Vgl. C. Weygand, Organisch-chemisehe Experimentierkunst, S. 491. 

Leipzig 1938. 
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In vorliegender Arbeit wurde daher der ]~influl~ verschiedener L5sungs- 
mittel und verschiedener Temperaturen sowohl auf die Ges+mtausbeute 
als aueh auf die Zusammensetzung des Isomerengemisches untersueht. 
Um fiber die letztere AufschluB zu erhalten, wurden zwei Verf+hren an- 
gew+ndt. Die beiden S~turen wurden n~ch einer Grignard.Reakt ion iso- 
merenfrei dargestellt 16, is, 10 und an 
Schmelzpunktsdiagramm (s. Abb. 1) 

l +J ! 

/67 

136 ~ 

I I I I I I i I 

Abb. 1. 

Hand definierter Gemisehe ein 
erhulten. (Eutektikum be i  43% 
or und 136~ Die naeh der 
Friedel-Cra/ts-Reaktion gewonne- 
nen Rohprodukte zeigten, insbe- 
sondere bei Anwendung niedriger 
Reaktionstemperaturen, eine hin- 
reichende Reinheit (Mol.-Gew. 268 
bis 275 gegen 276 ber.), um aus 
ihren Schmelzpunkten an Hand 
des Diagramms auf ihre Zusammen- 
setzung zu sehlielten. Mischsehmelz- 
punkte mit eingewogenen Ge. 
misehen der Reinsubstanzen im 
gleichen Verh~ltnis zeigten hSeh- 
stens Erniedrigungen yon 1/2 bis 1 ~ 

Zur raschen ~nn~hernden Be- 
stimmung diente eine Farbreak- 
tion. Die 0r wird yon konz. 
Schwefels~ture intensiv violett n 
und die fl-S~ure ebenso griin 15 ge- 
f~trbt. Mischungen der beiden 
S~uren zeigen ZwischenfarbtSne, 
die sich yon 10 zu 10% deutlich 
unterscheiden; diese Farbreaktion 

wurde insbesondere zur Festste]lung des Isomerengehaltes weniger reiner 
Reaktionsprodukte beniitzt. 

Aus den in nebenstehender Tabelle (S. 115) angefiihrten Versuchs- 
ergebnissen lassen sich folgende Sehliisse ziehen: 

Hur Benzol, o-Diehlorbenzol u n d  Tetr~ehlor/~th~n sind bei dieser 
Friedd-Cra]ts-Re~ktion geeignete L6sungsmittel, um praktisch quanti-" 
tative Ausbeuten zu erhalten. In Schwefelkohlenstoff gelangt man bei 
Anwendung yon Siedetemperutur zu einer M~xim~lausbeute yon 33%, 
jedoch yon unbefriedigendem Reinheitsgr~d. Auch in Nitrobenzol ist die 
Reaktion stark gehemmt. HSchstausbeuten (52%) wurden bei 60 ~ erzielt. 

is Ch. W e i z m a n n ,  E .  B e r g m a n n  u n d  F .  Bergmcenn, J .  c h e m .  Soc. L o n d o n  
1985, 1367. 

19 L. F.  Fieser und E. B. Herschberg, J. Amer. chem. Soc. 62, 49 (1940). 
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:Bei 97 ~ verharz te  das Reak t ionsprodukt  vollstandig.  Da  aueh bei 60 ~ 

betr/ tehtl iehe Mengen harziger,  in A m m o n i a k  unlSslicher P roduk te  ent- 

s tanden,  wurde ein Versuch bei 40 bis 50 ~ l0  Tage lang durehgef i ih r t ;  

d ie  Ausbeute  war jedoch infolge zunehmender  Verharzung geringer als 

bei kfirzerer Reak t ionsdauer  (41 gegen I9%).  

Tabelle 1. V e r s u e h s e r g e b n i s s e .  

Ausbeute Mol.~Gew. Schmp. Zusammen- 
Yersuch LSsungsmittM Temp. I i (~6 (korr.) setzung in 

I(~176 a'w~')l th~0~.) 0/o =-sau,o 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7, 8 
9 

10 

t l ,  12 
13 
14 
15 
16 

Benzol . . . . . . . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . . . . .  
o-Dichlorbenzol . . . . . .  
Tetrachlor~than . . . . . .  
Tebrachlor~than . . . . . .  
Sehwefelkohlenstoff . .  
Sehwefelkohlenstoff 

Merck . . . . . . . . . . . .  
Sehwefelkohlenstoff 

Merck . . . . . . . . . . . .  
Nitrobenzol . . . . . . . . .  
Nitrobenzol . . . . . . . . .  
Nitrobenzol . . . . . . . . .  
Nitrobenzol . . . . . . . . .  
Nitrobenzol (10 Tage).  

0--20 ~ 
0--20 ~ 

20--80 ~ 
0--20 ~ 
0--20 ~ 

20--45 ~ 
0--20 ~ 

0--20 ~ 

20--46 ~ 
20 ~ 
97 ~ 
409 
60 ~ 

40--50 ~ 

87 
91 
91 
91 
93 
92 
15 

18 

33 
28 
o 

52 
41 

271 
270 
263 
272 
269 
264 
268 

275 

285 
275 

269 
269 
270 

158 ~ 
159 ~ 
134 ~ 
154 ~ 
158 ~ 
144 ~ 
155 ~ 

1550 

123 ~ 
166 ~ 

162 ~ 
161 ~ 
161 ~ 

68 
70 

50--60* 
62 
68 

60--68* 
63 

63 

70--80* 
81 

74 
73 
73 

Der  EiniluB des LSsungsmit te ls  auf das stets  erhal tene Isomeren-  

gemiseh ist im Mlgemeinen gering. Die Angabe vieler Autoren,  dab sieh 

nur  die ~ -Komponen te  bildet,  ist unriehtig.  Der  GehMt an ~-Si~ure liegt 

z w i s e h e n  60 und 70~o. Bei den Versuchen in Ni t robenzol  (Versuehe l I  

und 12) und in Sehwefelkohlenstoff  bei S iede tempera tur  wurden aller- 

dings e twa 80 ~ ~-Si~ure erhMten, aber bei sehr niedrigen Gesamtausbeuten  

(28 bis 330/o), woraus hervorgeht ,  dal~ die Bildungsgesehwindigkei t  d e r  

/7-S~ure geringer ist Ms die der ~-Siiure. 

R. Willsti~tter und  E. Waldschmidt-Leitz 14 vermute ten ,  dab bei hSherer  

T e m p e r a t u r  sich mehr  fl-S~ure bildet ,  dies l~Bt sieh in ge~dssen Grenzen 

besti~tigen. In  Benzol bei 80 ~ ents teh t  ein Isomerengemisch mi t  50 his 

60~o a -Sau te  gegen 70% bei Ausfi ihrung des Versuehes bei Zimmer-  

t empera tur .  In  Tet rachlor~than  bei 45 ~ bildet  sieh ebenfalls etwas mehr  

fl-S/~ure (60% a-S~ure  gegen 68% ~-S~ure bei 20~ Aueh in Ni t robenzoi  
erh~lt  man  bei h6herer  Temperatm- mehr  fl .S~ure (73% cr bei 60 ~ 
gegen 81% ~-Siiure bei 20~ In  Sehwefelkohlenstoff  jedoeh wurde ein 

umgekehr tes  Resu l t a t  erhal ten (70 his 80% ~-S/iure bei S iede tempera tu  r 

* :[somerengehal~ dutch Farbreaktiori bestimmt. 
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gegen 63% a-S~ure bei 20~ Die Angaben yon P. H. Groggins und H. P.  
Newton, 2 wonach in o-Diehlorbenzol besonders a-reiehe Produkte ent- 
stehen sollen, entspricht nicht den Tatsaehen. 

L. F. Fieser und E. B. Hershberg 16 gaben an, dal~ die Trennung des 
Isomerengemisches in seine beiden Komponenten ~uBerst schwierig sei 
und schlugen daher vor, zur ]~eind~rstellnng der beiden Naphthoyl-o-  

benzoes~iuren eine Grignard.Reaktion anzuwenden. Dazu konnte fest- 
gestellt werden, dal] zwar die Ausbeuten bei dieser Herstellung der ~- S~Lure 
befriedigend sind (75%), bei der Darstellung der fl-Siiure jedoeh konnten 
trotz Arbeitens im Wasserstoffstrom 2~ und Aktivierung des Magnesiums 
nach A. v. Baeyer 21 iibereinstimmend mit den Autoren niemals Inehr als 
37% d. Th. erhalten werden. Stellt man das Isomerengemisch nach der 
Friedel-Cra/ts-Reaktion dar, so erh~lt man bei Verwendung yon Benzol, 
o-Dichlorbenzol oder Tetraohloritthan als Verdiinnnngsmittel Gesamt- 
ausbeuten yon fiber 90%. Die Trennung des Gemisehes in seine Kom- 
ponenten gelingt ohne besondere Mfihe dureh Abtrennung des in Wasser 
sehwerer 15slichen Ammoniumsalzes der fl-Siture 15 und nachfolgende 
Kristallisation der in Freiheit gesetzten S~uren aus Benzol. Der Friedel- 

Cra/ts-Reaktion gebiihrt aber insbesonder~, dalm der Vorzug, wenn man 
die Naphthoyl-o-benzoes~uren zum Zwecke des Ringschlusses zum 
1,2-Benzanthrachinon darstellt. Ffir diesen t~ingschluB wurden bisher 
stets die reinen S~uren als Ausgangsproduktl~ ~ verwendet, man ge- 
langt jedoeh ebenfMls zu einem einheitlichen Keton, wenn man yon dem 
Rohs~uregemisch ansgeht. 

Unterwirft man. die c~-S~Lure (I) dem Ringschlul~, so erhMt InaI~ 
t,2-Benzanthrachinon (II). 

c o t  oc Hooc I 
/ C 0 0 H  - - - ~  CO CO 

I 
\ / \  / \ / \ /  / \ / \ /  

I II  I I I  

Aus der/~-S~ure (III) k5nnten belm l~ingschlul~ theoretisch sowoht 
1,2-Benzanthrachinon (]I) als auch 2,3-Benzanthraehinon (IV) entstehen. 

no j .  Salkind, Ber. dtsch, chem. Ges. 67, 1031 (1934). 
~1 Bet. d~sch, chem. Ges. 38, 2759 (1905). 
2~ G. Elbs, Ber. dtseh, chem. Ges. 19, 2209 (1886). - -  R. Scholl und G. Seer ,  

Liebigs Ann. Chem. 394, 119 (1912). - -  C. Barnett mid R. Campbell, J. chem. 
Soc. (London) 1935, 1031. 
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] ) 
~/\/HOOt/\/  ~/\/~CO~\ 

III  IV 

Es konnte jedoeh gezeigt werden, da[~ bei Verwendung yon Schwefel- 
s/~ure, Schwefels~ure und Bors~ure, und Phosphorpentachlorid als Ring- 
schlul~mittel nur erstere Reaktion vor sich geht. Auf Grund dieses Be- 
fundes ist es nun nicht notwendig, das bei der l~riedel-Cra/ts.Reaktion 
anfullende Rohs/~uregemisch in seine Komponenten zu zerlegen. 5Ian 
gelangt zu einem einheitlichen Keton, wenn man das Rohs~uregemiseh 
mit obig angefiihrten Mitteln dem Ringschlul~ unterwirft, nur bei Ver- 
wendung yon Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel erh/~lt man ein 
unscharf s'chmelzendes Ketongemisch, aus welchem sich jedoch nut  das 
1,2-Benzanthrachinon isolieren 1/~l~t. 

Experimenteller Teil. 
cr und fl-Naphthoyl.o.benzoesiiure: 0,1 Mol Phthalsi~ureanhydrid und 

0,105 ~r Naphthalin wurden innig vermischt und p0rtionenweise in ein 
kr~ftig gerfihrtes Gemisch yon 0,22 Mol wasserfreiem Aluminiumchlorid 
in der 7- bis 10fachen Menge (bez0gen auf Phthal2~ureanhydrid/23 des 
jeweiligen Verdfinnungsmittels eingetragen oder das Aluminiumchlorid 
in das suspendierte Gemisch der Reaktionspartner anteflsweise zugeffigt. 
Die Reaktion wurde bei der in der Tabelle zuerst ~rtgegebenen Tem- 
peratur begonnen, naeh einer halben Stunde wurde auf die an zweiter 
Stelle angegebene Temperatur 5 bis 6 Stunden erhitzt und schliel~lich 
fiber lgacht ohne Rfihren stehen gelassen. Nach Zersctzung mit Eis und 
SMzs/iure wurden das L6sungsmittel und unter Umst~nden vorhandenes 
Naphthalin mit Wasserdampf abgetrieben, die fiber der Reaktionsmasse 
befindliche Ftiissigkeit noch warm abgegossen und mehrmals mit heiBem 
Wasser zur vSlligen Entfernung der Phthals/~ure ausgewaschen, sodann 
mit Ammoniak versetzt, znm Sieden erhitzt, der i]lberschul3 an Ammoniak 
abgetrieben und mit Tierkohle gekoeht. I)as erkMtete Filtrat wurde in 
]~is und Salzs~ure unter Umschwenken einflieBen gelassen, der flockig 
ausfallende Niederschlag nochmals umgef~llt, ehlorionenfrei ausge. 
waschen und bei 110 ~ getrocknet. Dutch Titration mit n/10-NaOH wurde 
das Molekulargewich~ des erhaltenen Si~uregemisches bestirnmt. 

Schmelzpunlctsdiagramm. Isomerenfreie o~- und fl-Naphthoyl-o-benzoe- 
s~ure warden nach einer Grignard-Reaktion16,1s, 19 dargestellt. Die Aus- 

2~ Bei den Versuchen 15, 16 und 17 wurde mit der dreifachen ?r 
~itrobenzol gearbeitet. 
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beuten betrugen in Ubereinstimmung mit der Literatur bei der a-S/iure 
75% und bei der fl-S/~ure 37%. Aueh dureh Arbeiten im Wasserstoff- 
strom 21 und Aktivierung des Magnesiums dureh Jod  ~2 konnte diese Aus- 
beute nieht erhSht werden. Das Diagramm wurde naeh H. l~heinboldt 2~ 
ermittelt:  Gevdehtsproz. a-S/~ure: 100: 176,5~ 90: 171~ 80 : 165,5~ 
70: 159~ 60: 152~ 50: 144,5~ 48: 141,5~ 46: 140~ 45: 138~ 43:136 ~ 
(Eutektikum) ; 42 : 137,5~ 40 : 139,5~ 30 : 148,5~ 20 : 155~ 10 : 161~ 
0 : 167 ~ 

1,2-Benzanthrachinon: Je  10 g Rohs/~uregemiseh (zirka 70% c~-S/~ure) 
wurden mit  10 g Bors~ure und 100 cam konz. Schwefels/~ure 6 Stunden 
auf 60 ~ oder mit  100 ccm konz. Sehwefels~ure 6 Stunden auf 50 ~ oder 
mit  8 g Phosphorpentachlorid auf 110 bis 200 ~ erhitzt. Die erkaltete 
Reaktionsmasse wurde auf Wasser gegossen, das ausgesehiedene Keton 
mehrmals mit retd.  Natronlauge gewasehen und schtiel~fieh aus ]~isessig 
umkristallisiert; es wurden 7,8 g, 5,9 g und 4,7 g 1,2-Benzanthraehinon 
vom Sehmp. 168 ~ erhalten, dies entsprieht 84%, 63% und 51~o d. Tit. 
Bei Verwendung von Alumininmehlorid bei 130 ~ als Kondensationsmittel  
wurde ein Ketongemisch vom unseharfen Sehmp. 150 bis 164 ~ erhalten, 
aus welehem naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus Toluol und Eis- 
essig 1,2-Benzanthrachinon in einer Ausbeute von 370//0 erhalten wurde. 

e4 j .  prakt. Chem. (2) t l I ,  242 (1925). 


