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Д ля всех процессов, объединяемых под названием синтеза Г устав- 
сона—Ф риделя— Крафтса, общим является  применение группы катали
заторов, известных как весьма активные комплексообразователи эл ек т
роноакцепторного типа. Сюда относятся AlCl3, F eC l3, SnCl4, SbCl5 jB Fs 
H F, H2SO 4 и др.

Больш инство исследователей видит причину действия этих к ата 
лизаторов в способности давать  комплексные еоединения или с бен 
золом, или с действующ им на бензол реагентом. Однако по вопросу 
о том, какие именно комплексы здесь возникают и в каком порядке 
идут реакции комплексообразования, мнения расходятся.

Главной причиной разногласия надо считать разнообразие о х ва 
тываемых одним названием процессов.

Основной целью настоящ ей работы является более точное выяс
нение механизма некоторы х из реакций синтеза Густавсона—Ф риде
л я — Крафтса с выяснением порядка образования комплексов.

Д л я  достижения этой цели мы взяли реагенты с различным на
правлением действия, именно алкилирую щ ие (хлористый бутил) 
и ацилирующ ие (хлористый бензоил и этилнитрат), а такж е катализа
торы разного строения и свойств. Реагирую щ ие смеси нагревались на 
водяной бане в течение 4 часов [1, 2].

А лкилирую щ ее или анилирую щ ее средство и бензол брали в м оле
кулярных отношениях 1 к 4.

Результаты  опытов сведены в таблицы.
Т а б л и ц а  Î

№
опы
тов

1

Реагент
Моли 

реагента 
на моль 

Q H ti

Катали
затор 

моли на 
1 моль 
CeHc

% выхода (расчет 
на бензоил хлорид)

% выхода (расчет 
на катализатор)

A lC l3 SbCln FeCl3 A lC l3 SbCl5 FeC li

Бензоил-хло
рид. 0,250 0,250 92,5 78,9 92,1 92,5 78,9 92,1

2 » Я 0,250 0,125 32,4 53,0 78,2 65,5 106,0 158,0

3 . 0,250 0,06 21,7 • 70,9 38,7 87,6 288,7 156,0

4 ” я 0,250 0,03 6,9 35,1 39,4 42,9 283,0 316,0

5 » » 0,250 0,015 3,5 9,6 19,4 56,3 157,0 311,0

91



Т а б л и ц а  2

Nè№
Реагент

Моли 
реагента 

на 1
моль
C GH(;

Катали
затор

% выхода (расчет 
на этилнитрат)

% выхода (расчет 
на катализатор)

ОПЫ
ТОВ

моли на 
1 моль 
CflH,; AlCl;,, SbCl5 FeC la A lC l3 Sb C l5 FeC l5

1 Этилнитрат 0,250 0,250 96,7 92,2 90,9 96,7 92,2 j 90,

9 » » 0.250 0,125 81,0 77,2 57,0 i 161,8 154,5 j 114,0

3 п » 0,250 0,06 29,2 42,2 23,6 118,0 171,0 94,8

4 '
0,250 0,03 13,7 j 25,9 I 24,6 110,0 ] 205,0 196,0

5 » п 0,250 0,015 6,04 і 13,0І 10,7 105,0 200,0 183,

Известно, что пятихлористая сурьма энергично хлорирует бензол, 
давая  хлорбензол и треххлористую  сурьму [3]. Если взять три ком по
нента, например: бензол, SbCl5 и хлористый бутил, бензоилхло- 
рид или этилнитрат, то хлорирования не наблюдается. Очевидно, что 
образую тся какие-то  комплексы, которые связываю т пятихлористую 
сурьму и не дают возможности ей хлорировать бензол. Чтобы прове
рить, при каких соотнош ениях взяты х трех  компонентов наступает 
процесс хлорирования, мы поставили следую щ ие опыты (табл. 3)

Т а б л и ц а  3

-Vo
п п РеагенТы В грам

мах
Бензол 

в г
SbCl5 
в г.

Молярные 
соотношения 
реагент: бен
зол: катализа- 

toP

% вы
хода 
хлор

бензола

1 [ Бутил хлористыйt 30,84 59,6 94,7 1 : 2 : 0 , 9 5 1,77

2 » я 46,26 89,5 194,41 1 : 2 : 1 , 3 31,2

3 ( Этилнитрат. 22,76 44,75 71,02 1 : 2 : 0, 95 —

4 n » 18,21 35,8 77,2 1 : 2 : 1,3 43,4

5 Бензоилхлорид 35,1 44,7 71,02
і

I : 2 : 0 , 95 —

6 » 28,11 35,8 77,2 1 : 2 : 1 , 3 29,4

Обсуждение результатов

Поставленные нами опыты с бензолом и хлористым бензоилом 
при разных количествах хлористого алюминия, хлорного ж елеза  
и пятихлористой сурьмы показали, что при хлористом алюминии вы 
ход  кетона при расчете на взятый хлористый алюминий всегда был 
меньш е 100 °/0, но с хлорным ж елезом  и пятихлористой сурьмой вы
ход, при таком ж е расчете, достигал 316,0 и 2 8 3 0 0, т. е. процесс яв
л яется  истинно каталитическим. При молярном соотношении 
0 ,5 :2 :0 ,1 2 5  активность катализаторов  следую щ ая:

SbCl5 >  F eC ln >  AlCla.
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При реакции с этилнитратом пятихлористая сурьма такж е  о к а за 
лась хорош им катализатором. При этом и с хлористым алюминием 
вы ход продуктов  реакции получается иногда более 1 моля на моль- 
AlCl3.

Реакция бензола с хлористым бензоилом и этилнитратом в при
сутствии хлорного ж елеза  то ж е  оказалась истинно каталитической, 
т. е. разница в действии хлоридов алюминия и сурьмы объясняется  
не тем, что хлористый алюминий димерен , а пятихлористая сурьма 
мономерна, а другой  причиной, вероятнее всего, — различной п роч
ностью комплексов этих хлоридов с продуктами реакции.

В опытах с бутилхлоридом хлорирование бензола в значительной 
степени прош ло только  при количестве пятихлористой сурьмы, п р е 
выш ающ ем одну м олекулу  на м олекулу  C4H 11CI. Это указы вает на 
образование комплекса состава C4H ilC l - SbC l5, т. е., вероятно, постро
енного аналогично комплексам галогенидов алюминия. Такой ком п
л ек с  вполне мож ет диссоциировать на ионы (C4H 0)+ (SbCl6) Алкили- 
рование бензола здесь  не происходит, так как м олекула  пятихлори
стой сурьмы не м ож ет активировать бензольное кольцо благодаря 
быстро наступаю щ ему хлорированию.

C6H 0 • SbCl5 -> CgH 5CI +  HCl SbCi11.

Замеченные правильности могут быть объяснены на основе п р ед 
ставления об активации катализатором  бензола и д р угого  реагента 
(галогеноорганического  соединения, галогеноангидрида, простого или 
слож ного  эфира и т. д .). Эта двойная активация мож ет быть п арал
лельной  или последовательной. В первом случае  одна м олекула к а 
тализатора присоединяется к бензолу, расш аты вая связь углерода  
с водородом, д ругая  м олекула  присоединяется к галогеноорганиче
скому соединению, эфиру и т. д.., расш атывая в нем связь углево до 
родного радикала с галогеном или кислородом; затем  происходит з а 
м ещ ение водорода алкилом. Во втором случае  катализатор присоеди
няется только  к галогенангидриду, слож ном у эфиру и др., а о б р азо 
вавшийся комплекс притягивается уж е  к  углеродном у атому бензола. 
В возникш ем тройном соединении комплексная связь переходит в ва 
лентную, причем водород выделяется с галогеном или соответствую 
щ ей группой атомов слож ного  эфира и т. п.

Выводы

И зучена реакция бензола с хлористым бензоилом и этилнитра
том в присутствии хлоридов алюминия, ж елеза  и сурьмы при разли ч
ных количествах катализаторов. Д л я  сравнения исследовано так ж е  
действие пятихлористой сурьмы на смесь бензола с хлористым бути 
лом.

2. Сделан вывод о двух  основных механизмах синтеза Густавсо- 
на — Ф риделя — Крафтса — с параллельной активацией реагентов к а 
тализатором и с последовательной  активацией. Показано, что тип а к 
тивации легко  мож но определить с помощ ью  пятихлористой  сурьмы.
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