
Katalytische Friedel-Crafts-Acylierung von 
Aromaten['] 

Von Franz Efjenberger und Gerhard Epple[*' 
Die Synthese von Arylketonen aus Aromaten rnit Saure- 
chloriden oder -anhydriden erfordert mindestens aqui- 
valente Mengen an Friedel-Crafts-Katalysatoren'21. 
Besonders reaktionsfahige Aromaten wie Mesitylen oder 
Anisol lassen sich, obgleich in schlechten Ausbeuten, 
auch mit starken Brsnsted-Sauren acylieren"! Dagegen 
vermogen die aus Saurechloriden und CF,SO,H zu- 
ganglichen Trifluormethansulfonsaure-carbonsaure-anhy- 
dride Aromaten ohne Zugabe eines Kataly~ators[~ '  glatt 
zu acylieren, wobei die Sulfonsaure wieder freigesetzt 
wird. Eine durch Trifluormethansulfonsaure katalysierte 
Aromaten-Acylierung rnit Acylchloriden erschien daher 
moglich. 

~ 

Gibt man zu einem Gemisch aus Saurechlorid ( 1 )  und 
Aromat (2) CF,SO,H in katalytischen Mengen (= 1 %), 
so setzt je nach Reaktivitat der Komponenten mehr oder 
weniger heftige Chlorwasserstoff-Entwicklung ein ; bei 
der Reaktion entstehen die aromatischen Ketone (3) 

0 

R-Cf + OR' CF,SO,H -P R-C4QRl + HC1 
c 1  

(Tabelle 1). Carbonsaureanhydride setZen sich in vielen 
Fallen unter vergleichbaren Bedingungen urn ; die Aus- 
beuten liegen dabei nur wenig niedriger. 
Als wirksame Acylierungsagentien sind intermediar ge- 
bildete Trifluormethansulfonsaure-carbonsaure-anhydri- 
de14' anzunehmen; es konnte aber auch durch Protonie- 
rung der C=O-Funktion das Acylierungspotential der 
Saurechloride in ausreichendern MaRe gesteigert werden. 
Wir haben daher die katalytische Wirksamkeit anderer 
starker Bronsted- und Lewis-Sauren untersucht. Wie 
Tabelle 2 zeigt, ist eine katalytische Acylierung von 
Aromaten prinzipiell auch rnit anderen Sauren moglich, 
doch liegen die Ausbeuten dabei in praparativ wenig 
interessanten GroRenordnungen. Perchlorsaure etwa hat 
eine rnit Trifluormethansulfonsaure vergleichbare Saure- 
starke'", zeigt jedoch wesentlich geringere katalytische 
Wirkung. Dieser Befund stiitzt unsere Annahme, daR die 
intermediare Bildung gemischter Anhydride fur den kata- 
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Tabelle 1. Aromatische Ketone durch katalytische Friedel-Crafts-Acylierung. 

Reaktionspartner Bedingungen Produkt 
(1). R (21 T ("C) t (Std.) 

C,H, Benzol 80 8.5 Benzophenon 
C,H, Chlorbenzol 132 5 o- und p-Chlor-benzophenon 
C,H, Toluol 110 48 o- und p-Methyl-benzophenon 
C6H5 p-Xylol 138 6 ?,5-Dimethyl-benzophenon 
p-N02-C,H, Benzol 80 4 p-Nitro-benzophenon 
(CH,),C Anisol 154 12 p-Anisyl-tert.-butyl-keton 
(CH,),CH Anisol I54 0.2 p-Anisyl-iso-propyl-keton 

~ 

Tabelle 2. Katalytische Wirkung von Brensted- und Lewis-Sauren 
auf die Acylierung von p-Xylol mil Benzoylchlorid. 

Katalysator Menge Bedingungen Ausb. 
( O . 4  T ("C) f (Std.) ( 9 ; )  

CF,SO,H 
FSO,H 
p-CH,-C,H,- 
H2SO4 
HCIO, 
CF,COOH 
HPOF, 
AICI, 
SnCI, 

1 
1 

-SO,H 1 
1 
1 
2.6 
3.1 
2 
2 

138 6 
I38 6 
I38 6 
138 6 
138 6 
138 10 
138 10 
138 15 
138 15 

82 
20 
31 
28 
14 
21 
4 

26 
30 

lytischen EinfluS der Trifluormethansulfonsiiure entschei- 
dend ist; eine abschlieBende Klarung dieser Frage ist 
aber noch nicht moglich. 

2J-Dimethyl-benzophenon : 
42 g Benzoylchlorid und 95.5 g p-Xylol werden gemischt, 
mit 0.42 g Trifluormethansulfonsaure versetzt und 6 Std. 
unter RuckfluDerhitzt. Nach dem Abkuhlen wird mehrmals 
mit wenig Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat ge- 
trocknet und fraktioniert. Man erhalt 51.6 g (82%) 2,5- 
Dimethyl-benzophenon, Kp = 173-175"C/12 Torr. Zur 
Ruckgewinnung des Katalysators werden die waDrigen 
Phasen vereinigt, mit Bariumcarbonat neutralisiert und 
eingedampft. 
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der Umsetzung der funktionellen Gruppen moglichst 
einfach aus dem Reaktionsgemisch entfernen lassen. Ver- 
netzte Polymere konnen durch Filtration leicht abgetrennt 
werden und lassen sich daher auch in groOem UberschuD 
einsetzen ; lineare Polymere eignen sich meistens nicht. 
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