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185. Rudolf P u m m e r e r  und Emil Buchta: 
qber eine Synthese des 2.5-Dibenzoyl-hydrochinons und iiber 

2.5-Dibenzoyl-chinon. 
[Aus d. Chem. Laborat. (1. Universitat I:rlangen.j 

(Eingepangen am 20. M a n  193G.) 

Die Anfange der in der voranstehenden Xrbeit beschriebenen Keaktion - 
Einwirkung von Maleinsaure-anhydrid + Aluminiumchlorid auf Benzol- 
Kohlenwasserstoffe -- gaben deni Erstgenannten von tins vor mehreren Jahren 
Gelegenheit zu einer Diskussion mit Hrn. Dr. O t t o  Raye r  der 1.4. Farben- 
industrie A.-G., Leverkusen. Dieser wies damals auf die Moglichkeit hin, die 
. i u fk l a rung  des  Pechmannschen  ro t en  Fa rbs to f f s  a u s  3-Benzoyl-  
ac ry l sau re  in der Weise zu fordern, dafl man eine Synthese des 2.5-Dibenzoyl- 
chinons aus der leicht zuganglichen l )  Hydrochinon-2.5-dicarbonsaure iiber 
deren niacetat und Chlorid mittels Aluminiumchlorids und B e n d  versuche. 
Sei dann das Chinon vom Pechmannschen Parbstoff verschieden, so bleibe 
fur diesen nur eine andere und in erster Linie die Dilacton-Formel iibrig. 

Nachdem jetzt in der voranstehenden Arbeit ein dem Pechniannschen 
Varbstoff durch Entstehung und Bau venvandtes Dilacton aufgefunden wurde, 
dessen Radikale stark gefarbte Losungen bilden, war schon die Wahrschein- 
lichkeit der Dilacton-E‘ormel fur den P e c h man n schen Korper bedeutend 
vergriillert. Infolgedessen haben wir uns im Juli 1935 entschlossen, die obige 
Anregung 0. Bayer s  in die Tat  unizusetzen. 

.\us der D i ace t y l ve  r b in  d u n g  d e r H y d r oclii n o n - 2.5 - d i ca r  b on - 
s a u r e  lieI3 sich mit Phosphorpen tach lo r id  in siedendem Benzol sehr 
leicht das doppelte Saure-chlor id  herstellen und daraus in sehr guter ,\us- 
beute mittels Aluminiumchlor ids  in warmem Benzol das 2.5-Dibenzoyl- 
h y d r  o ch in  o n  erhalten2). 

So weit waren unsere Arbeiten bereits gediehen, als in den Monatsheften 
der Chemie3) die Veroffentlichungen von Dischendorf  e r  erschienen, die 
auf den1 Uniweg des Abbaus von Kondensationsprodukten des Hydrochinons 
xu der Aufklarung bzw. narstellung der drei verschiedenen Dibenzoyl-hydro- 
chinone fiihrten. Auch Dischendorfer  hat sich bei dieser Arbeit die Frage 
nach der Konstitution des P e c h m a n  n schen roten Farbstoffs vorgelegt und 
komnit nach der Betrachtung der Eigenschaften des 2.6-Dibenzoyl-chinonsd) 
xu deni SchluB, daL3 dieser Korper ad3erordentlich verschieden vom Pech - 
rnannschen Varbstoff sei, dieser also unmoglich das noch unbekannte 2.5- 
I>ibenzoyl-chinon sein k6nne. Dieses Chinon selbst haben Dischendorfer  
und Mitarbeiter offenbar nicht erhalten, obwohl sie das Hydrochinon be- 
schreihen, und obwohl erst mit der wirklichen narstellung dieses Chinons 
das biindige Alibi fur den Pechniannschen Farbstoff erbracht gewesen ware. 

I )  durch .4nlagerung yon Kohlendioxytl i i i i  Hydrochinon iincli bekaiiiitein Ver- 
fahren. 

2, 1);s Verfsliren ist voii K. I’unimerer 11. I.-(;. Farbei i industrie  -1.4. (1,evt.r- 
kusen) am 3. 12. 35 ZUYP Deutsch. Kciclis-Pat. aiigcmeldet worden (P .  72241 IVa  / 12s). 

3, Yonn+sh. Chem. 66. 201 (.Sept. 1035) und 0. Dischendorfer  u. A .  Verd ino ,  
cbctida 268. 

’) 1)ieses war sclion fiiiher vnii 31. T. I3oficrt uiitl 11. I’r. I I o \ v e l l s  erli;lltm 
worden; Jourii. r\mer. cliem. SOC. 52, S37 -1930j. 
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\Vir liaben diesen SchluBstein nocli in den Beweis eingefiigt: 2.5-Di- 
henzoyl -hydrochinon l&t sich nur sehr schwer zum Chinon de-  
11 y d r i e r en  : Kochen mit C h r o d u r e  in Eisessig, alkalixhes Ferricyankalium, 
Kochen niit Bleidioqd in o-Dichtor-benzol versagten, bis wir mit dent von 
K .  I y i l l s t a t t e r  fur solche Zweckeeingefuhrten S i lberoxyd i n  kochendem 
13 en z 01 zum Erfolg kamen. f i e  Dehydrierung des orangegelben 2.5-Dibenzoyl- 
h ydrochinons fiihrt mter Farbaufhellung zum blaB ocker-gelben Chinon, weil 
die auxochromen Hydroxylgruppen dadurch verschwinden, und nur mehr 
chromophore Carbonylgruppenvorhanden sind. Der rotepechmannsche Farb- 
stoff ist also bestimmt nicht 2.5-Dibenzoylchinon. Dieses unterscheidet sich 
yon seinem Dihydroprodukt aderdem noch durch hijheren Schmelzpunkt, 
durch die I:'nloslichkeit in Natronlauge, die erst ganz allmiihlich mit hellroter 
7:arbe aufnimmt, und durch den \-id tieferen Farbton der Lijsungen in aro- 
matischen Basen (s. Versuche). 

Die Uqtersuchung wird fortgesetzt. 

Besehreibang der Versmehe. 
I) D i a c e t a t d e r H y d r o c hi  n o n - 2.5 - d i c a r b  on s a u re. 

Diese Yerbindung ist bereits von J. Thie le  und F. Gunther5)  he- 
schrieben worden. Fur unsere Versuche fanden wir folgende Darstellungs- 
\wise am zweckmaigsten: 30 g (29.7 g = 3Im Mol) Hydrochinon-2.5- 
d i ca rbonsaure ,  72 g (71.4 g = 'Il0 3101) Ess igsau re -anhydr id  und 15 g 
konz. Schwefelsiiure werden 8 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade unter 
zeit\veiligem Umschwenken erhitzt. Nach ganz kurzer B i t  schliigt die griingelbe 
Farbe der Hydrochinon-2.5-dicrbonsaure in die weil3e des sich bildenden 
1)i a c e t  a t s  um. 1st die Reaktionsmasse vollstandig erkaltet, wird abfiltriert 
und nacheinander mit Eisessig, Alkohol und Ather gewaschen. Die Ausbeute\ 
an getrocknetem, rohem niacetat betragt 42.5 g (= 1000,o d. Th.). 

I I) D i a c e t a t d e s H y d r o  c h i no  n - 2.5 - d i carbons  a u r e- c h 1 or i d s. 
42.5 g (42.3 g = 3/20 3101) rohes Diace ta t  und 63 g (62,4 g = ylO Mol) 

Phosphorpen tach lo r id  werden in 200 ccm gut getrocknetem Benzol 
suspendiert und 3 Stdn. unter KiickfluB zum Sieden erhitzt. Die anfangs auf- 
tretende Salzsaure-Entwicklung ist nach etwa 1 Stde. beendet. Aus der hei0 
filtrierten benzolischen Losung scheidet sich das gebildete Saure-chlor i  d 
nach dem Erkalten und Stehenlassen in Eis in Form schoner, weiBer Blattchen 
am,  die nach dem Abfiltrieren, Nachwaschen niit Benzol und Trocknen fur 
die Weiterverarbeitung rein genug sind. Rohausbeute: 29--30 g (= 600/, 
d. Th.). Ein weiterer Anteil kann aus der Mutterlauge gewonnen werden. 
1:iir die Analyse wird ein Teil durch Umkrystallisieren aus Toluol oder Benzol 
gereinigt. Schmp. der reinen Sbst. nach kurzem Sintern bei 149.  Das Saure- 
chlorid ist unsloslich in Petrolather, sehr schwer loslich in Ather auch beim 
Erhitzen; Benzol und Toluol losen kalt maBig, heU dagegen sehr leicht, 
Chloroform und Aceton kalt schon sehr leicht. Die Losungsfarbe in konz. 
Schivefelsaure ist gelh niit intensiv griiner Fluorescenz. 

.5.710 nix Shst.: 9.481 ma CO,. 1.375 mg H,O. 
C,2H80&12. Eer. C 45.14, 11 3.53.  (kf. C i .5.20, H 2.09. 

6 )  A .  349, 61 rigoh!. 

6Ci* 
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111) 2.5 - D i ben  zo y 1 -hydro  c hi  n on. 

Mol) des rohen  Saure-chlor ids  
in 300 ccm trocknem Benzol tragt man bei 15-200 unter fortwahrendem 
Riihren auf einmal 50 g (etwa 2/6 Mol) fein gepulvertes, wasser-freies Alu- 
miniumchlor id  ein. nann erhitzt man auf dem Wasserbade a l lmmch  
zum Sieden. Die Reaktionsmasse farbt sich zuerst gelb; die Farbe wechselt 
dann nach hellbraun, rotbraun, hellt nach kurzer &it nach ziegelrot auf und 
nimmt zum SchluB einen braunen Ton an. Sobald die Siedetemperatur des 
Renzols erreicht ist, tritt eine lebhafte Entwicklung von Salzdure-Gas ein. 
Nach G-stdg. Riihren gieBt man das abgekiihlte Gemisch in verd. SalzGure, 
wobei sich der gro5te Teil des entstandenen 2.5-Dibenzoyl-hydrochinons als 
orangegelber Niederschlag abscheidet. Ein Teil bleibt im Benzol gelost. Man 
filtriert und trocknet bei 90-100°. Nach l-maligem Umkrystallisieren aus 
Kisessig wird das 2 .5-Dibenzoyl-hydrochinon schon sehr rein erhalten. 
Das Filtrat trennt man im Scheidetrichter: die waBrige untere Schicht wird 
abgelassen, die Benzol-Schicht mit gegluhtem Natriumsulfat getrocknet und 
eingeengt . Beim Yerduqstenlassen in einer PorzellanSchale werden orange- 
gelbe BlPttchen erhalten. Gesamtausbeute an reiner Substanz: 12 g (= 75 y' 
d. Th.). 

Das 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon ist selir schwer loslich in Petrolather, 
leicht loslich in Pyridin, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Benzol, Ather, Tetra- 
chlorkohlenstoff schon in der Kdte.  Eisessig und Xylol losen kalt mu ig ,  
hei5 ziemlich leicht. Alkohol lost auch in der Hitze schwer. Die Substanz 
hildet nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig oder Xylol orangegelbe 
Blattchen bis Nadeln, die bei 1990 schmelzen und sich im Vakuum sublimieren 
lassen. Versuche, den Schmelzpunkt von 203O zu erreichen, wie ihn 0. Di- 
schendorfer  von dem 2.5-Dibenzoyl-hydrochon beschreibt, das er auf 
anderem Wege erhielta), fuhrten nicht zum %el7). So .wurde eine Probe fol- 
gendermaBen gereinigt : Umkrystallisieren nacheinander aus Eisessig, Xylol, 
.\lkohol, Eisessig, Uberfiihren des 2.5-Dibenzoyl-hydrochinons in die Acetyl- 
verbindung (diese wurde zuerst aus Essigdure-anhydrid, dann aus Eisessig 
krystallisiert), Spaltung des Acetylproduktes mit methylalkohol. Kali. Das 
wieder zuruckgewonnene 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon wurde nochmals aus Eis- 
essig krystallisiert und Zuni Schlu5 im Vakuum sublimiert. Das Endergebnis: 
Schmp. 199O. In  kalter konz. Schwefelsaure lost sich der Korper tiefrot. 
Satronlauge lost mit derselben Farbe; verd. hfineralsaure fallt aus der al- 
kalischen Liisung die Verbindung wieder als gelben Niederschlag. Die tiefrote 
Losung in Alkali ist sehr bestandig, so konnte nach 2-stdg. Kochen das 2.5- 
nibenzoyl-hydrochinon unverandert wieder ausgefallt werden. 

Beim I'rhitzen des 2.5-~ibenzoyl-hydroliinons mit Essigsaure-anhydrid 
und einigen Tropfen konz. Schwefelsaure odcr mit Acetylchlorid und konz. 
Schwefelsaure bildet sich das schon von 0. Dischendorfer  dargestellte 
D i a c e t a t  vom Schmp. 205O. (0. Dischendorfer  gibt einen solchen von 

In  die Suspension von 16 g (= 

6, a. a. O., S. 210. 
7 )  IVir konnen allerdings nicht mit absoluter Sicherlicit ausschliel3en. dal) die 

Hydrochinon-2.5-dicarb~nsaure vielleicht Spuren ciner isomeren Satire enthielt. I{ei 
der c1irotn;Ito~rapliischen I'riifung erwies sicli unser Dibenzoyl-hydrochinon als rein. 
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2090 an, emahnt aber, daB bei langsameni Erhitzen der Schmelzpunkt etwas 
tiefer liegt.) 

5.318. 4.795, 4.735 mgSbst.: 14.660, 13.326, 13.139 mg CO,. 2.177, 2.050, 1.993 mg 
€1 ,o . 

C,,HI4O4. Ber. C 75.45. H 4.43. 
Gef. ,, 75.18, 75.80. 75.68, ,, 4.58, 4.78, 4.71. 

11;) 2.5 - D i b en z o y 1 -chi non. 
1 g 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon wird in 100 ccm gut getrocknetem 

Benzol  gelost und mit 1.5 g (1.46 g = 2 Mol.) frisch bereitetem Si lberoxyd 
3 Stdn. unter Ausschltd von Feuchtigkeit zum Sieden erhitzt. Die Lasung 
wird heiB filtriert und der Silberoxyd-Schlamm mit 50 can Benzol ausgekocht. 
Petrolather (Sdp. 400) fallt aus den vereinigten benzolischen Ldsungen das 
2.5 - Di benzo  y 1- c h inon  als hellbraune, krystalline Blattchen. Roh-ausbeute : 
0.7 g (= etwa 70% d. Th.). Zur Reinigung wird zuerst aus Aceton krystab- 
siert, dann in heil3em Benzol gelost und mit Petrolather (Up. 400) ausgefiillt. 
%um SchluB krystallisiert man noch 2-ma1 aus Aceton und erhalt die Substanz 
als ockergelbe Blattchen. Schmelzpunkt s. unten. 

Das 2.5-Dibenzoyl-chinon ist unloslich in Petrolather und .Ather; Eis- 
essig, Xylol und Alkohol losen heiB mit gelber Farbe, Chloroform l&t kalt 
maiBig, heil3 sehr leicht. Pyridin, Dimethyl-a& losen d o n  kalt mit rot- 
hrauner Farbe, Anilin mit roter. Die entsprechenden Liisungen des 2.5-Di- 
benzoyl-hydrochinons sind: Pyridin gelb, Dimethyl-anilin und Anilin hell- 
braun. Kalte konz. SchwefelsZiure lost mit dunkel-rotbrauner Farbe. Verd. 
Natronlauge greift das Chinon nur langsam an, die entstehenden Lijsungen 
sind schwach rot geflrbt. 

5.230. 4.790 mg Sbst.: 14.631, 13.385 mg CO,, 1.832, 1.670 mg H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 75.93, H 3.83. 

Gef. ,, 76.30, 76.21, ,, 3.92, 3.90. 

Was den Schmelzpunkt  betrifft, so erha t  man nur beim Eingehen in 
ein vorgewarmtes Bad eindeutige Ergebnisse. Eine Probe, in ein a d  2200 
vorgeheiztes Bad gebracht, beginnt allmahlich zu sintern und schmilzt bei 
einer Temperatur von 227-2286 zu einer rothraunen Milssigkeit zusammen. 
Eine Probe, in ein auf 225O vorgeheiztes Bad gebracht, sintert sofort und 
schmilzt bei 227-228O zusammen. Eine Probe, in ein auf 227O vorgeheiztes 
Bad gebracht, schmilzt zusammen, wenn das Thermometer 2286 anzeigt. 

Fiir die Uberlassung von Praparaten, besonders von Hydrochinon- 
2.5-dicarbonsiiure, sprechen wir der 1.-G. Farben indus t r i e  A.-G. (Werk 
Leverkusen) unseren verbindlichsten Dank aus. 




