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Menetelmd aromaattisten yhdisteiden asyloimiseksi

Keksint® koskee parannettua menetelmdd aromaattis-
ten yhdisteiden asyloimiseksi Fridel-Crafts-reaktiolla,
erityisesti alkyylisubstituoitujen aromaattisten ketonien
valmistamiseksi saattamalla karboksyylihappohalogenideja
tai karboksyylihappoanhydridej& reagoimaan alkyylisubsti-
tuoitujen aromaattisten yhdisteiden kanssa Fridel-Crafts-
katalysaattoreiden l&snd ollessa.

Aromaattisten yhdisteiden Fridel-Crafts-asylointi
ts. asyyliryhm&n liitt&minen aromaattisiin yhdisteisiin
asylointiaineen my&t&vaikutuksella tiettyjen metallihalo-
genidien, kuten esimerkiksi alumiinikloridin l&snd olles-
sa, on yleisesti tunnettu, esim. julkaisusta Houben-Weyl,
Methoden der org. Chem. Vol. VII/2a, 1973, sivut 15 - 39
ja 311 - 325. Haittana t4ssi reaktiossa on sivureaktioiden
esiintyminen erityisesti asyloitaessa alkyylisubstituoitu-
ja aromaattisia yhdisteitd. Tdl1l6in muodostuu hartsimaisia
sivutuotteita sekd tapahtuu alkyyliryhmdn irtoamista ja
isomeroitumista ennen kaikkea silloin, kun aromaattiset
yhdisteet saatetaan reagoimaan sekundaaristen tai tertiaa-
risten alkyyliryhmien kanssa. Kuten eri julkaisuista kay
ilmi, aiheutuvat n#mi sivureaktiot AlCl,;:n ja kloorivedyn,
jota joko on katalysaattorissa mukana tai muodostuu Fri-
del-Crafts-asyloinnin aikana, yhteisvaikutuksesta (ks.
C.A. Olah, Fridel-Crafts and Related Reactions, Vol. I,
sivu 207 ja Vol. III, osa I, s. 550 alkaen, Interscience
1964). Sivureaktioiden estdmiseksi suositellaan kdytettd-
vdksi juuri sublimoitua katalysaattoria ja syntyvdn ha-
logeenivedyn poistamista reaktioseoksesta alennetun pai-
neen avulla tai johtamalla inertti4d kaasua reaktioseoksen
lapi (ks. C.A. Olah, Friedel-Crafts and Related Reactions,
Vol. II1I, s. 549 ja siind referoitu kirjallisuus). N&illa
toimenpiteilld voidaan, kuten k&dy ilmi DE-patenttijulkai-

susta 2 720 294, estidld tietyssd8 madrin isomeroituminen,
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mutta tulos on edelleen epdtyydyttdvd; muodostuvan tuote-
seoksen jatkoerotus on tydldstd, eikd se monissa tapauk-
sissa ole taloudellisesti mahdollista, joten vastaavat
seokset joudutaan usein kdyttdmddn jatkoreaktioihin. Edel-
leen on haittana se, ettd huomattavia madrid reaktioon
osaa ottavia aineita poistuu, mistd johtuvat huonot saan-
not.

EP-julkaisussa 12 850 kuvataan menetelmd ketonien
valmistamiseksi karboksyylihappohalogenideista reaktiolla
alumiinialkyyliyhdisteen kanssa. Reaktiossa alumiiniyhdis-
teen alkyyliryhm&@ siirretadn karboksyylihappohalogenidil-
le ja halogenidi lohkeaa.

DE-patenttijulkaisu 1 288 584 koskee tiettyjen ke-
tokarboksyylihappojen valmistusta dikarboksyylihappoanhyd-
rideistd reaktiolla alumiinialkyyliyhdisteen kanssa. My&s
tdssad reaktiossa alumiiniyhdisteen alkyyliryhm& siirretdan
anhydridille, mikd8 renkaan aukaisemisen jdlkeen johtaa
edelld mainittuun tuotteeseen.

Keksinndn perustana oli t&m&n vuoksi tehtdva pa-
rantaa aromaattisten yhdisteiden Friedel-Crafts-asyloin-
tia siten, ettd sivureaktiot valtetddn jatkossa ja muodos-
tuneiden tuotteiden saannot ovat korkeat. Erityisesti tuli
estdd alkyylisubstituoitujen aromaattisten vyhdisteiden
reaktioissa alkyyliryhmien irtoaminen ja isomeroituminen.

Nyt keksittiin aromaattisten yhdisteiden alkyloi-
miseksi Fridel-Crafts-reaktiolla menetelm&, jolle on tun-
nusomaista se, ettd asylointi suoritetaan jaksollisen j&r-
jestelmé@n toisesta viidenteen pd&ryhm&&n kuuluvien metal-
lien tai puolimetallien ja/tai toiseen tai neljénteen si-
vuryhmd8n kuuluvien metallien metallialkyylien tai metal-
lialkyylihalogenidien l&sn& ollessa.

Erityisen edullisesti voidaan keksinnén mukaisella
menetelmdlld saattaa reagoimaan karboksyylihappohalogeni-
dit tai -anhydridit alkyylisubstituoitujen aromaattisten
yhdisteiden kanssa alkyylisubstituoiduiksi ketoneiksi.
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Kdytettdessd a) asetyylikloridia tai b) ftaalihappoanhyd-
ridia ja tert-butyylibentseenia ldhtdaineina ja metalli-
alkyylin tai metallialkyylihalogenidin ja alumiinikloridin
seosta katalysaattorina, voidaan reaktiota kuvata seuraa-
villa reaktioyht&dldilla

0 R MX /AlCl3

0
I nom I
a) +@ +  C1—-C—CH3 — @c-cna

0
R MX /A1Cl, 0
n om 1
o KD oo
CO2H
0

joissa R on alkyyliryhmd, X on halogeeni, M on metalli tai

puolimetalli, non 1 - 4 jamon O - 4, jolloin m + n =
metallin valenssi.

Keksinn®n mukaisesti suoritetaan Fridel-Crafts-asy-
lointi jaksollisen jirjestelmdn toisesta viidenteen, eri-
tyisesti kolmanteen p#&ryhm&8#n kuuluvien metallien tai
puolimetallien sek# toiseen ja/tai neljdnteen sivuryhmadn
kuuluvien metallien metallialkyylien tai metallialkyyliha-
logenidien vaikuttavien m#drien ldsnd ollessa. Ne voidaan
kuvata yleiselld kaavalla

RnMXn1 (1)

jossa ryhm3d R merkitsee samoja tai erilaisia alkyyliryh-
mid, joissa on kulloinkin 1 - 12, edullisesti 1 - 6, eri-
tyisesti 1 - 4 hiiliatomia, esimerkiksi metyyli-, etyy-
1i-, n-propyyli-, isopropyyli-, n-butyyli- tai isobutyy-
liryhmi&, M kuvaa mainittujen ryhmien metalleja tai puoli-
metalleja, esimerkiksi berylliumia, magnesiumia, booria,
galliumia, indiumia, talliumia, piitad, tinaa, lyijya, an-

timonia, sinkki#, kadmiumia, elohopeaa tai titaania, X
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merkitsee fluoria, klooria, bromia tai jodia, jolloin kus-
tannussyistd kloori on usein etusijalla, n merkitsee luku-
ja 1 - 4 ja m lukuja O - 4, jolloin n:n ja m:n summa
osoittaa metallin valenssin.

Mybtskin erilaisten yhdisteiden I seokset ovat mah-
dollisia.

Metalliorgaanisten yhdisteiden I valmistus voi ta-
pahtua sindnsd tunnetulla tavalla, esimerkiksi kuten on
kuvattu julkaisussa Brockhaus ABC Chemie, Vol. 2, s. 867 -
869, 1971.

Keksinntn mukaiseen menetelm&#n ovat erityisen so-
veltuvia magnesiumin organometalliyhdisteet, kuten dial-
kyylimagnesium tai Grignardin yhdisteet (RMgX), boorin
organometalliyhdisteet, kuten trialkyyliboori, dialkyyli-
boorihalogenidi tai alkyyliboorihalogenidi, tinan organo-
metalliyhdisteet, kuten tetra-alkyylitina tai trialkyyli-
tinahalogenidi, titaanin organometalliyhdisteet, kuten
alkyylititaanitrihalogenidi tai dialkyylititaanidihaloge-
nidi sekd& sinkki- ja kadmiumorgaaniset yhdisteet, kuten
dialkyylisinkki tai dialkyylikadmium. Edullisesti voidaan
kdyttd8 sinkin orgaanisia yhdisteiti. Erityisen edullisia
ovat alumiinialkyylit tai alkyylialumiinihalogenidit, esi-
merkiksi yhdisteet, joilla on kaava

RnA1X3_n (Ia)

jossa R merkitsee samoja tai erilaisia alkyyliryhmii,
joissa kulloinkin on 1 - 12, edullisesti 1 -~ 6, erityises-
ti 1 - 4 hiiliatomia, esimerkiksi metyyli-, etyyli-, n-
propyyli-, isopropyyli-, n-butyyli- tai isobutyyliryhmii,
X tarkoittaa fluoria, klooria, bromia tai jodia, jolloin
kustannussyistd kloori on etusijalla, n merkitsee lukuja
1, 2 tai 3, tai kahden erilaisen kaavan Ia mukaisen vyhdis-
teen seokset.
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Esimerkin vuoksi esitettdk®dn seuraavat yhdisteet:
metyylimagnesiumkloridi, etyylimagnesiumbromidi, dietyyli-
magnesium, trimetyyliboori, trietyyliboori, dietyyliboori-
kloridi, dietyylibooribromidi, etyylibooridikloridi, tet-
rametyylitina, trietyylitinakloridi, metyylititaanitriklo-
ridi, dietyylititaanidikloridi, dimetyylikadmium ja eri-
tyisesti dimetyylisinkki, dietyylisinkki, dipropyylisinkki
sekd dibutyylisinkki ja etyylisinkkikloridi.

Erityisen edullisia yhdisteitd ovat metyylialumii-
nidikloridi ja -dibromidi, etyylialumiinidikloridi ja
-dibromidi, isopropyylialumiinidibromidi, n-heksyylialu-
miinidikloridi, dodekyylialumiinidijodidi, dimetyylialu-
miinikloridi, dietyylialumiinibromidi tai dibutyylialumii-
nijodidi. Tamé&n yhdisteen seoksia ovat esimerkiksi metyy-
lialumiiniseskvikloridi, etyylialumiiniseskvikloridi tai
alkyylialumiinidikloridin ja dialkyylialumiinikloridin
seokset moolisuhteen ollessa esimerkiksi 2:1 - 1:20.

Alkyylialumiinihalogenidien sijasta voidaan reak-
tioseokseen edullisesti lisdtd myds trialkyylialumiinia,
esimerkiksi trimetyyli-, trietyyli-, tri-n-propyyli-, tri-
isopropyyli-, tri-n-butyyli- tai tri-n-heksyylialumiinia
sekd alumiinialkyylejd, joissa on eri alkyyliryhmid, esi-
merkiksi metyylidietyylialumiinia.

Fridel-Crafts-katalysaattoreina voidaan kdayttada
sindnsd yleisid yhdisteitd, kuten yhdisteitd FeCl,, BF,,
ZnCl, tai TiCl,. Erityisen sopivia ovat alumiinihalogeni-
dit, ensisijassa alumiinibromidi ja erityisesti alumiini-
kloridi.

Aromaattisina hiilivetyind tulevat kysymykseen ta-
vallisesti Fridel-Crafts-reaktioissa kédytetyt yhdisteet,
kuten isosykliset ja heterosykliset aromaattiset hiili-
vedyt. Keksinndn mukaisen menetelmdn mukaisesti reagoivat
erityisen edullisesti alkyylisubstituoidut aromaattiset
vyhdisteet, esimerkiksi alkyylisubstituoidut bentseenit,

naftaliinit, antraseenit, furaanit, bentsofuraanit, tio-
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feenit jne. Alkyyliryhmdt ovat esimerkiksi sellaisia,
joissa on 1 -~ 20, erityisesti 1 - 12, edullisesti 1 - 8
hiiliatomia. Alkyyliryhmd8 samoin kuin aromaattinen ydin
voivat sisdltdd vield muita substituentteja, kuten halo-
geeneja, esim. klooria tai bromia, tai C,  -alkyyli- tai

~alkoksiryhmida tai hydroksiryhmid, edelleen voi alkyyli-
ryhmddn sisdltyéd kaksois- tai kolmoissidoksia. Edullisesti
saatetaan reagoimaan alkyylibentseenit, joissa on yksi tai
kaksi haarautunutta tai haarautumatonta alkyyliryhm&a.

Esimerkin vuoksi mainittakoon seuraavat alkyyli-
bentseenit: tolueeni, etyylibentseeni, n-propyylibentsee-
ni, isopropyylibentseeni, n-butyylibentseeni, sek-butyyli-
bentseeni, tert-butyylibentseeni, n-pentyylibentseeni, (2-
metyylibutyyli )bentseeni, (3-metyylibutyyli)bentseeni, (1-
metyylibutyyli)bentseeni, (1,l-dimetyylipropyyli)bentsee-
ni, n-heksyylibentseeni, (l-etyyli-l-metyylipropyyli)bent-
seeni, (1,1-dimetyylibutyyli)bentseeni, (l-metyylipentyy-
1i )bentseeni, (l~etyyli-l-metyyli)bentseeni, (l-etyylihek-
syyli)bentseeni, (4-oktyyli)bentseeni, 1,2-dimetyylibent-
seeni tai 1,4-dietyylibentseeni.

Asylointiaineina toimivat tavanmukaisesti kdytetyt
vhdisteet, erityisesti karboksyylihappohalogenidit ja
-anhydridit, mutta my®6s -imidikloridit tai itse karboksyy-
lihapot.

Reaktioon osaa ottavien karboksyylihappohalogeni-
dien tai karboksyylihappoanhydridien suhteen ei ole mi-
tddn rajoituksia; siten voivat reaktioon ottaa osaa happo-
fluoridit, -jodidit ja erityisesti -bromidit ja -kloridit.
Tavallisesti saatetaan reagoimaan alifaattisten, syklo-
alifaattisten, aralifaattisten, aromaattisten ja hetero-
syklisten karboksyylihappojen happoklorideja. Esimerkiksi
esitettdkdsdn kaavan R!COCl mukaiset happokloridit, joissa
R! merkitsee vety4 tai alifaattista ryhm##, esimerkiksi 1 -
20, erityisesti 1 - 8 hiiliatomia sisdltdvaa alkyyliryh-
ma&, mahdollisesti substituoitua aryyliryhmdsd, edullises-
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ti fenyyliryhmdd, joka, mik&8li se on substituoitu, voi
sisdltad erityisesti 1 - 2 substituenttia, sellaisia kuin
C, ,~alkyyliryhmid, aryylioksi-, kuten fenoksiryhmi&, halo-
geenia, kuten fluoria, klooria tai bromia, tai nitroryh-
mi#. Edelleen voi R! merkit# aralkyyliryhm##, kuten bent-
syyliryhmda, tai heterosyklistd ryhm&8, edullisesti happea
tai rikkia sisdltdvdd8 heterosyklistd ryhm#dsa, joka on 5-
tai 6-rengas, esim. furanyyli-, pyranyyli- tai tiofeeni-
ryhmda.

Esimerkin vuoksi mainittakoon seuraavat happoklo-
ridit: formyylikloridi, asetyylikloridi, propionyyliklo-
ridi, n-butyryylikloridi, n-oktadekaanihappokloridi, 3, 3-
dimetyyliakryylihappokloridi, bentsoyylikloridi, 3-metok-
sibentsoyylikloridi, 3-fenoksibentsoyylikloridi, o-kloo-
ribentsoyylikloridi, 3-kloori-5-metyylibentsoyylikloridi,
2,6-diklooribentsoyylikloridi, m-bromibentsoyylikloridi,
o-bromibentsoyylikloridi, p-metyylibentsoyylikloridi, p-
tert-butyylibentsoyylikloridi, p-nitrobentsoyylikloridi,
p-karbometoksibentsoyylikloridi, m-karbobutoksibentsoyy-
likloridi, fenyylietikkahappokloridi, 4-kloorifenyylietik-
kahappokloridi, kanelihappokloridi, 4-kloorikanelihappo-
kloridi, furaani-2-karboksyylihappokloridi, tiofeeni-2-
karboksyylihappokloridi.

Happoanhydrideind voidaan kayttd8d alifaattisten,
sykloalifaattisten, aralifaattisten, aromaattisten tai
heterosyklisten mono- tai dikarboksyylihappojen anhydride-
jd. Monokarboksyylihappojen anhydridit ovat esimerkiksi
alkyylikarboksyylihappoanhydridej4, kuten asetanhydridi,
propionihappoanhydridi, n-voihappoanhydridi tai bentsoe-
happoanhydridi. Dikarboksyylihappojen anhydridit ovat esi-

merkiksi sellaisia, joilla on kaava
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jossa R’:1la on sama merkitys kuin R':118 ja lis#ksi R' ja
R? voivat olla sitoutuneena toisiinsa siten, ettd& ne muo-
dostavat renkaan, jolloin muodostuu mahdollisesti substi-
tuoitu aromaattinen systeemi, esim. bentseenirengas. Esi-
merkiksi mainittakoon maleiinihappoanhydridi, meripihka-
happoanhydridi, metyylimaleiinihappoanhydridi, tetraetyy-
limeripihkahappoanhydridi, ftaalihappoanhydridi tai 4,5-
metyleenidioksiftaalihappoanhydridi.

Tarkoituksenmukaisesti voidaan kayttdd stokiomet-
risid masrid aromaattista yhdistettd ja asylointiainetta.
Mutta on my®skin mahdollista lis&td jompaakumpaa kompo-
nenttia ylimd&rin: t&ten voidaan kdyttdd esimerkiksi 1 -
1,5 moolia aromaattista yhdistettd kutakin asylointiaine-
moolia kohti.

Friedel-Crafts-reaktioissa yleisesti kaytettyja
katalysaattorimiidris voidaan kaytt8a myds keksinndn mu-
kaisessa menetelmidssi, jolloin Lewis-hapon, kuten alumii-
nihalogenidin ja organometalliyhdisteen I summasta kdy il-
mi katalysaattorin kokonaismdara.

Organometalliyhdisteen lis88minen saa aikaan sen,
ettd reaktioseoksessa lasn&d oleva tai siind muodostuva
kloorivety sitoutuu. Vaikuttava m#&rd riippuu molekyylis-
sd olevien alkyyliryhmien kokonaismédrdstéd. Metallialkyy-
lin tai metallialkyylihalogenidin osuuden avulla voidaan
vaikuttaa isomeroitumistuotteiden suhteeseen (esimerkiksi
tert-amyylisubstituoitujen aromaattisten yhdisteiden ol-
lessa Kkyseessd tert/sek-alkyylisuhteeseen) ja edelleen
sivutuotteiden m#idrdin. Yleensd voidaan lisdtd yhtd ekvi-
valenttia karboksyylihappohalogenidia kohti 0,1 - noin 1,1
metallialkyyliekvivalenttia metallialkyylind tai metalli-
alkyylihalogenidina ja 0,1 - 1,5 moolia Friedel-Crafts-
katalysaattoreita, esimerkiksi alumiinihalogenidia, jol-
loin on edullista kayttdid pientd, esim. 10-%:ista ylim&d-
rd4 Friedel-Crafts-katalysaattoria. Suurempia ylimddrid

voidaan kdyttds, mutta niiden avulla ei saavuteta mitdan
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etua. Kiytettdessd karboksyylihappoanhydridej& tai karbok-
syylihappohalogenideja, joissa on substituentteina ryhmid,
jotka muodostavat Friedel-Crafts-katalysaattoreiden, esi-
merkiksi alumiinihalogenidien ja organometalliyhdisteiden
kanssa stabiileja komplekseja, tarvitaan substituenttia
kohti lis&dksi yksi ekvivalentti katalysaattoria.

Menetelmdn ensisijaisen suoritustavan mukaan voi-
daan kdyttda yhtd ekvivalenttia kohti happohalogenidia 1 -
1,5 moolia, edullisesti 1,1 - 1,2 moolia Friedel-Crafts-
katalysaattorin ja alkyylialumiinihalogenidin seosta. Kay-
tettdessd ldhtdaineita, joissa on substituentteja, jotka
muodostavat katalysaattorin kanssa stabiileja komplekseja,
on katalysaattorin kokonaismédrdd vastaavasti lisdttava.
Tehokas mé&&rd alumiiniorgaanista yhdistettd on edullisesti
0,1 - noin 1 mooli alkyylialumiinidihalogenidia tai noin
0,05 - 0,5 moolia dialkyylialumiinihalogenidia tai noin
0,003 - 0,33 moolia trialkyylialumiinia kulloinkin lasket-
tuna yhtd ekvivalenttia karboksyylihappojohdannaista, Kku-
ten happohalogenidia tai -anhydridia, kohti. Suuremmat
mddrdt, aina alumiinihalogenidin tdydelliseen korvaamiseen
saakka, ovat mahdollisia, mutta taloudelliset seikat huo-
mioon ottaen pyritd8n alumiiniorgaanisen yhdisteen osuus
pit&m&8n mahdollisimman pieneni.

Reaktio voidaan suorittaa ilman liuotinta tai edul-
lisesti liuottimen ldsna ollessa, jolloin liuottimina tu-
levat kysymykseen tavalliset Fridel-Crafts-reaktioissa
kdytetyt liuottimet, esimerkiksi klooribentseeni, dikloo-
ribentseeni, 1,2-dikloorietaani, rikkihiili, nitrometaani
tai nitrobentseeni. Liuottimen md84r4 ei ole kriittinen,
vyleensd voidaan kayttds 200 - 1 000 g liuotinta kutakin
moolia alkyylibentseenid kohti.

Reaktion suoritus tapahtuu sindnsd tunnetulla ta-
valla, jolloin l&htdaineet voidaan saattaa reagoimaan -20
- 100, edullisesti O - 60, erityisesti 10 - 40 °C:n l&mp&-
tiloissa ja kohotetussa tai alennetussa paineessa, edulli-

sesti normaalipaineessa.
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Tarkoituksenmukaisesti lis&t&8n ensin karboksyyli-
happohalogenidi tai -anhydridi yhdess#d liuottimen kanssa
ja lis#t#3n alumiinihalogenidi sek#d sen jdlkeen alkyyli-
substituoitu aromaattinen yhdiste seoksena metallialkyy-
lin tai metallialkyylihalogenidin kanssa.

Reaktioseoksen kidsittely ja tuotteen erottaminen
tapahtuvat tavalliseen tapaan, esimerkiksi kaatamalla
reaktioseos veteen ja/tai j&d&n pddlle, ja vesifaasin erot-
tamisen j&lkeen ketoni saadaan tislaamalla tai kiteytta-
mdlla.

Keksinn®dn mukaista menetelm&s k#dyttden on ylldttden
mahdollista valmistaa aromaattisia ketoneja, jotka ovat
esimerkiksi wvéariaineiden, apuaineiden, kasvinsuojeluai-
neiden ja la#keaineiden arvokkaita vdli- ja lopputuottei-
ta vastoin tunnettua tekniikkaa paremmilla saannoilla.
Edelleen voidaan asyloida alkyylisubstituoituja aromaat-
tisia yhdisteitd, erityisesti tert-alkyylisubstituoituja
aromaattisia yhdisteitd, ilman ettd esiintyy alkyyliryhmdn
voimakasta isomeroitumista, mik# on erityisesti mielen-
kiinnon kohteena syntetisoitaessa (tert-amyylibentsoyy-
1i )bentsoehappoa, sill¥8 tdm& on tdrke& vdlituote valmis-
tettaessa tert-amyyliantrakinonia, jota tarvitaan vety-
peroksidin valmistuksessa (ks. DE-julkaisu 0S 2 013 299).

Esimerkki 1

4-tert-butyyliasetofenonin valmistus

78 g (1 mol) asetyylikloridia lis&ttiin ensin 100
ml:aan diklooribentseenis ja sitten lis&ttiin v&hitellen
73 g (0,6 mol) AlCl,:a. Viiden tunnin aikana tiputettiin
tahdn liuokseen 15 - 20 °C:ssa seosta, jossa oli 134 g (1
mol) tert-butyylibentseenis ja 60 g (0,5 mol) dietyylialu-
miinikloridia 50 ml:ssa 1,2-diklooribentseenid. Sen jal-
keen sekoitettiin yksi tunti 30 °C:ssa.

Reaktion tapahduttua loppuun kaadettiin reaktio-
tuote seokseen, jossa oli 300 g j44t4 1 litrassa vettd ja
30 ml vakevdd H,S0,:a, orgaaninen faasi erotettiin, kuivat-
tiin ja tislattiin.
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Saanto: 162 g 4-tert-butyyliasetofenonia (= 92 %
teoreettisesta).
Esimerkki 2

4-tert-amyylipropiofenonin valmistus

Kuten esimerkiss#d 1 saatettiin reagoimaan 92 g
(1 mol) propionihappokloridia, 148 g (1 mol) tert-amyyli-
bentseenis, 27 g (0,2 mol) AlCl,:a ja 113 g (0,9 mol) etyy-
lialumiinikloridia.

Saanto: 184 g 4-tert-amyylipropiofenonia (= 90 %
teoreettisesta).

Esimerkki 3

2-(4'-tert-amyylibentsoyyli)bentsoehapon valmistus

Kuten esimerkissd 1 saatettiin reagoimaan 300
ml:ssa diklooribentseenid 74 g (0,5 mol) ftaalihappoanhyd-
ridi&, 74 g (0,5 mol) tert-amyylibentsoyylid, 73 g (0,6
mol) AlCl,:a ja 63 g (0,5 mol) etyylialumiinikloridia.

Saanto: 133 g 2-(4'-tert-amyylibentsoyyli)bentsoe-
happoa (= 90 % teoreettisesta).

Vertailuesimerkit 3a ja 3b

Reaktio tapahtui kuten esimerkissd 3, Kkuitenkin
seuraavien aineiden 1l8snd ollessa:

a) 145 g (1,1 mol) AlCl,:a lis&d8méttd etyylialumii-
nikloridia 150 ml:ssa diklooribentseenisi,

b) kuten esimerkissid a) kuitenkin johtaen reaktion
aikana kuivaa ilmaa reaktioseokseen.

Reaktion tapahduttua loppuun kaadettiin reaktiotuo-
te seokseen, jossa oli 300 g ja&ata 1 litrassa vettd ja 30
ml v3kevad H,S0,:a, orgaaninen faasi uutettiin laimealla
natriumhydroksidilla ja amyylibentsoyylibentsoehappo saos-
tettiin vesifaasista rikkihapolla ja kuivattiin. Saatiin
a) 120,5 g ja b) 115 g kiinted8 ainetta, jonka koostumus
HPLC-analyysin perusteella oli seuraava (HPLC-pinta-ala-

prosentit):
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a) b)
2-(4-tert-amyylibentsoyyli )bentsoehappoa 52 % 71 %
2-(4-sek-amyylibentsoyyli )bentsoehappoa 43 % 24 %
bentsoyylibentsoehappoa 2 % 2 %
muita 3% 3 %

Esimerkki 4

2-(4'-tert-amyylibentsoyyli)bentsoehapon valmistus

Kuten esimerkissd8 1 saatettiin reagoimaan 300
ml:ssa diklooribentseenid 74 g (0,5 mol) ftaalihappoanhyd-
ridisd, 74 g (0,5 mol) tert-amyylibentseeni&, 81,3 g (0,6
mol) AlCl,:a ja 51,4 g (0,25 mol) metyylialumiiniseskviklo-
ridia (CH,),A1,Cl,.

Saanto: 139 g 2-(4'-tert-amyylibentsoyyli )bentsoe-
happoa (= 94 % teoreettisesta).

Esimerkki 5

2-[4'-(1l-etyyli-l-metyylipentyylibentsoyyli) lbent-
soehapon valmistus

Kuten esimerkissd 1 saatettiin reagoimaan 74 g (0,5
mol) ftaalihappoanhydridid, 95 g (0,5 mol) (l-etyyli-1-
metyylipentyyli)bentseenisd, 113 g (0,85 mol) AlCl,:a ja 30
g (0,25 mol) dietyylialumiinikloridia.

Saanto: 154 g 2-{4'-(l-etyyli-l-metyylipentyyli-
bentsoyyli)]bentsoehappoa (= 91 % teoreettisesta).

Esimerkki 6

2-(4'-tert-amyylibentsoyyli)bentsoehapon valmistus

Kuten esimerkissd 3 saatettiin reagoimaan 74 g (0,5
mol) ftaalihappoanhydridia, 74 g (0,5 mol) tert-amyyli-
bentseenid, 97 g (0,8 mol) AlCl,:a ja 34 g (0,3 mol) tri-
etyylialumiinia.

Saanto: 127 g 2-(4'-tert-amyylibentsoyy-
1li )bentsoehappoa (= 86 % teoreettisesta).

Esimerkki 7

74 g (0,5 mol) ftaalihappoanhydridii lis#dttiin en-
sin 200 ml:aan o-diklooribentseenia ja 128 g (1,05 mol)

AlCl,:a lisattiin vadhitellen 15 - 20 °C:ssa. Viiden tunnin
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aikana 1lisdttiin reaktioseokseen tdssd lamp&tilassa ti-
poittain seosta, jossa oli 8,3 g (0,07 mol) dietyylisink-
kia ja 74 g (0,5 mol) tert-amyylibentseenid. Sen jalkeen
sekoitettiin kaksi tuntia huoneen lé&mp&tilassa.

Kun reaktio o0li tapahtunut loppuun, kaadettiin
reaktiotuote seokseen, jossa oli 300 g jasta 1 litrassa
vettd ja 30 ml vdkev#d H,SO0,:a, orgaaninen faasi uutettiin
laimealla natriumhydroksidilla ja amyylibentsoyylibentsoe-
happo saostettiin vesifaasista rikkihapolla ja kuivattiin.
Saatiin 133 g (90 % teoreettisesta) seosta, jossa oli 2-
(4'-tert-amyyli- ja 4'-sek-isocamyylibentsoyyli )bentsoehap-
poa (suhde tert/sek = 79:21).

Esimerkki 8

74 g (0,5 mol) ftaalihappoanhydridida saatettiin
reagoimaan analogisesti esimerkin 1 kanssa 128 g:n (1,05
mol) kanssa AlCl,:a ja 25 g:n (0,2 mol) kanssa dietyyli-
sinkkid8 74 g:ssa tert-amyylibentseenid. Ty®n loppuunsuo-
rittamisen jdlkeen saadaan 118 g (80 % teoreettisesta)
puhdasta 2-(4'-tert-amyylibentsoyyli )bentsoehappoa.

Esimerkki 9

74 g (0,5 mol) ftaalihappoanhydridia ja 134 g (1,10

mol) AlCl,:a saatettiin reagoimaan kahdeksan tunnin ajaksi,

kuten esimerkissd8 1 on kuvattu, 20 g:n (0,2 mol) kanssa
trietyylibooria 74 g:ssa tert-amyylibentsoyylid. Tavalli-
sen menettelyn jdlkeen saadaan 127 g (86 % teoreettisesta)
2-(4'-tert-amyyli- ja 4'-sek-isoamyylibentsoyyli )bentsoe-
hapon seosta (suhde tert/sek = 60:40).
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Patenttivaatimukset

1. Menetelm8 aromaattisten yhdisteiden asyloimi-
seksi Friedel-Craftsin mukaan, tunnettu siita,
ettd asylointi suoritetaan jaksollisen jérjestelman toi-
sesta viidenteen pidiryhmdin kuuluvien metallien tai puoli-
metallien ja/tai toiseen tai neljénteen sivuryhm&dn kuu-
luvien metallien metallialkyylien tai metallialkyyliha-
logenidien ldsnd ollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd karboksyylihappohalogenidit
tai karboksyylihappoanhydridit saatetaan reagoimaan alkyy-
lisubstituoitujen aromaattisten yhdisteiden kanssa alkyy-
lisubstituoiduiksi aromaattisiksi ketoneiksi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelms,
tunnettu siit3, ettd kdytetddn alumiinin, magne-
siumin, boorin, tinan, sinkin tai titaanin metallialkyy-
lejd tai metallialkyylihalogenideja.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kdytetdsn trialkyylialumiinia

tai alkyylialumiinihalogenideja, joilla on yleinen kaava
R ALX, (Ia)

jossa R merkitsee samoja tai erilaisia, kulloinkin 1 - 12
hiiliatomia sis&dltavii alkyyliryhmid, X merkitsee halogee-
nia ja n merkitsee lukuja 1, 2 tai 3, tai kahden kaavan Ia
mukaisen yhdisteen seosta.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd metallialkyylihalo-
genideina k#ytetddn metallialkyyliklorideja tai -bromide-
ja.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd Friedel-Crafts-kata-
lysaattoreina k#dytetddn alumiinikloridia tai -bromidia.
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7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen mene-
telm8, tunnettu siitd, ettd aromaattisina yhdis-
teind kdytet&sdn alkyylibentseeneji.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 2 - 7 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettda yht& ekvivalenttia
happohalogenidia kohti k3ytetd&n 1 - 1,5 moolia tai yhta
ekvivalenttia happoanhydridi& kohti kdytetd&n 2 - 2,5 moo-
lia Friedel-Crafts-katalysaattorin ja trialkyylialumiinin
tai alkyylialumiinihalogenidin seosta.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 2 - 7 mukainen mene-
telmd, tunnettu siita, ettd yhtad ekvivalenttia
happohalogenidia tai -anhydridi& kohti k&ytetdsn 0,1 -
noin 1 mooli alkyylialumiinihalogenidia tai 0,03 - noin

0,33 moolia trialkyylialumiinia.
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Patentkrav

1. Forfarande fOr acylering av aromatiska forenin-
gar enligt Friedel-Crafts-fdrfarandet, k 8 n ne t e c k-
n a t ddrav, att acyleringen utfdrs i ndrvaro av metall-
alkyler eller metallalkylhalogenider av metaller eller
halvmetaller, som h&6ér till den 2:a - 5:e huvudgruppen,
och/eller metaller, som hdr till den 2:a eller 4:e bigrup-
pen 1 det periodiska systemet.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n e -
tecknat ddrav, att karboxylsyrahalogenider eller
karboxylsyraanhydrider bringas att reagera med alkylsub-
stituerade aromatiska fdreningar till alkylsubstituerade
aromatiska ketoner.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
kdnnetecknat ddrav, att metallalkyler eller
metallalkylhalogenider av aluminium, magnesium, bor, tenn,
zink eller titan anvands.

4. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
k&nnetecknat dirav, att man anvdnder trialkyl-
aluminium eller alkylaluminiumhalogenider med den allmé&én-

na formeln
RnAlxs_n (Ia)

i vilken R betyder lika eller olika alkylgrupper, som in-
nehdller 1 - 12 kolatomer, X betyder halogen och n betyder
talen 1, 2 eller 3, eller en blandning av tv& foéreningar
med formeln Ia.

5. Fo6rfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 4,
kd&dnnetecknat dirav, att som metallalkylhalo-
genider anvédnds metallalkylklorider eller -bromider.

6. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 5,
kdnnetecknat dd8rav, att som Friedel-Crafts-

katalysatorer anvdnds aluminiumklorid eller -bromid.
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7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 6,
kdnnetecknat ddrav, att som aromatiska f&6-
reningar anvands alkylbensener.

8. F4rfarande enligt nagot av patentkraven 2 - 7,
kdnnetecknat didrav, att per en ekvivalent av
syrahalogenid anvdnds 1 - 1,5 mol eller per en ekvivalent
av syraanhydrid anvdnds 2 - 2,5 mol av blandning av Frie-
del-Crafts-katalysatoren och trialkylaluminium eller al-
kylaluminiumhalogeniden.

9. Forfarande enligt nadgot av patentkraven 2 - 7,
kd8dnnetecknat darav, att per en ekvivalent av
syrahalogenid eller -anhydrid anvénds 0,1 - ca 1 mol al-
kylaluminiumhalogenid eller 0,03 - ca 0,33 mol trialkyl-

aluminium.
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