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Uber Polybenzylbenzole. V1)

Zur Darstellung von Polybenzoylbenzolen
durch FRIEDEL-CRAFTS- oder GRIGNARD-Reaktion

Von GERHARD DRECHSLER und SIEGFRIED HEIDENREICH

Inhaltsiibersicht

Es wird untersucht, ob sich die durch Oxydation von Polybenzylbenzolen gewonnenen
Polybenzoylbenzole ?)?)%) nicht besser durch Umsetzung der betreffenden Polycarbonsiure-
chloride mit Benzol und seinen Homologen nach FRIEDEL-CrAFTS oder mit Phenylmagne-
siumbromid nach GRIGNARD darstellen lassen.

Beide Methoden bewihrten sich aber nicht. Aus Trimellitsduretrichlorid, das noch un-
bekannt war, und Pyromellitsduretetrachlorid wurden durch FRIEDEL-CrAFTS-Reaktion
an Stelle des 1,2,4-Tri- bzw. 1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzols nur die entsprechenden sub-
stituierten Phthalide erhalten. Die Darstellung des noch unbekannten Anhydrotrimellit-
sdurechlorids ermoglichte zwar die Entwicklung einer einstufigen Synthese fir 2, 5-Diben-
zoyl-benzoesduren, aber. die FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion des 2,5-Dibenzoyl-benzoesiure-
chlorids mit Benzol ergab ebenfalls nur das entsprechende Phthalid.

Die GriGNARD-Reaktion verlief bei der angewandten tiefen Temperatur unvollstindig:
Aus Trimellitsiuretrichlorid entstand 4-Benzoyl-phthalsdure, und 2,5-Dibenzoyl-benzoe-
sdure-chlorid wurde lediglich wieder in 2,5-Dibenzoyl-benzoesiure verwandelt.

Unsere Versuche zur Gewinnung der drei isomeren Tetrabenzoylbenzole
durch Oxydation des 1,2,4,5-2)3), 1,2,3,5-%) und 1,2,3, 4-Tetrabenzyl-ben-
zols?) mit Chromtrioxid in Eisessig hatten gezeigt, dafl dieser Weg ziemlich
langwierig ist und die Isolierung der reinen Ketone z. T. erhebliche Schwie-
rigkeiten bereitet. Es wurde deshalb nun versucht, durch FRIEDEL-CRAFTS-
Reaktion der entsprechenden Polycarbonséurechloride mit Benzol und des-
sen Derivaten oder ihre Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid nach
GRIGNARD zu den gewiinschten Polybenzoylbenzolen zu gelangen.

AuBer den drei isomeren Dibenzoylbenzolen und dem angeblichen
,,1,2,x,x-Tetrabenzoyl-benzol von SMYTHE?), das aber, wie wir feststellen

1) 4. Mitt., G. DRECHSLER u. W. GERULL, J. prakt. Chem. [4]26, 24 (1964).

2y 1. Mitt., E. ProFFT, G. DRECHSLER u. H. OBERENDER, Liebigs Ann. Chem. 634, 104
(1960).

3} 2. Mitt., (. DRECHSLER u. . GEERMANN, J. prakt. Chem. [4] 28, 234 (1964).

4) 3. Mitt., G. DrRECHSLER u. H. K¥'HLING, J. prakt. Chem. [4] 23, 248 (1964).

%) J. A. SMyTHE, J. chem. Soc. (London) 121, 1278 (1922).
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konnten?)?), kein Tetrabenzoylbenzol gewesen sein kann, war an héher als
di-benzoylierten Benzolderivaten nur noch das 1,3, 5-Tribenzoyl-benzol be-
kannt$)7).

Die Benzoylierung von Benzol mit Benzoylchlorid nach FrIEDEL-
CrarTs?®) fiihrt nur zum Benzophenon, weil der zuerst eintretende Benzoyl-
rest als Substituent zweiter Ordnung die weitere Benzoylierung erschwert.
Die Umsetzung von Sédurechloriden mit Benzol ist dagegen in einfacheren
Fillen schon mit Erfolg durchgefithrt worden. So erhielten ADOR?) sowie
Novring und KorN'®) aus Isophthaloylehlorid bzw. Terephthaloylchlorid
in benzolischer Losung mit Aluminiumchlorid ohne Schwierigkeiten 1,3-
bzw. 1,4-Dibenzoyl-benzol. Das zuvor von FrRIEDEL und CrArTs') aus
o-Phthaloylchlorid und Benzol gewonnene ,,Phthalophenon erwies sich
jedoch nicht als 1, 2-Dibenzoyl-benzol, sondern als 3, 3-Diphenyl-phthalid 12).

Polycarbonséiurechloride kénnen sich demnach bei der FRIEDEL-CRAFTS-
Reaktion verschieden verhalten, je nachdem, ob die Sdurechloridgruppen in
m- und p- oder in o-Stellung zueinander stehen.

Die Darstellung des 1,2-Dibenzoyl-benzols gelang JeNsEX'3) durch
ARIGNARD-Reaktion zwischen o-Phthaloylehlorid und Phenylmagnesium-
bromid bei tiefen Temperaturen.

Mit hoheren als den Benzoldicarbonsdurechloriden sind derartige Um-
setzungen, soweit wir feststellen konnten, noch nicht durchgefithrt worden.
Wir wihlten als Ausgangsstoffe fiir unsere Untersuchungen die Trimellit- (I)
und Pyromellitsdure (XV), weil beide Sduren Carboxylgruppen in o-, m-
und p-Stellung zueinander enthalten und damit bei der FRIEDEL-CRAFTS-
Reaktion gleichzeitig beide Umsetzungsmoglichkeiten gegeben sind.

1. Gewinnung der Ausgangsstoffe
1.1. Darstellung von Anhydrotrimellitsdurechlorid und Trimellitsiuretrichlorid

Das Benzol-tricarbonsdure-(1,2, 4)-trichlorid (Trimellitsduretrichlorid
(IIT)) ist merkwiirdigerweise in der Literatur noch nicht beschrieben. Beim
Versuch, es durch Einwirkenlassen von Thionylchlorid auf Trimellitsaure (I)

) L. CratseEN, Liebigs Ann. Chem. 281, 307 (1894).

7y K. v. AuwERs u. H. Mavuss, Liebigs Ann. Chem. 452, 194 u. 209 (1927).

8) Cu. A. THoMAS, Anhydrous Aluminum Chloride in Organic Chemistry, Reinhold
Publishing Corp., New York, Sesond Printing, 1950, S. 360—361.

9 E. Apor, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 320 (1880).

10y E. Norting u. O. Konn, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 146 (1886).

1) Cu. FRIEDEL u. J. M. CraFTs, Revue Scientifique, 2 mars 1878; vgl. Ber. dtsch.
chem. Ges. 12, 642 (1879).

12) A. BAEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 642 (1879).

13) F. R. JuxseN, J. org. Chemistry 23, 269 (1960).
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darzustellen, erhielten wir das ebenfalls noch unbekannte und fiir Synthesen
sehr interessante Anhydrotrimellitsdurechlorid (II). Zum Trimellitsduretri-
chlorid (II1} fithrte die Umsetzung von Trimellitsdure mit Phosphorpenta-
chlorid.

1.2. Darstellung von Pyromellitsiiuretetrachlorid

Das fiir diese Arbeit erforderliche symmetrische Pyromellitsduretetra-
chlorid (XVI) wurde nach OrT, LANGENOHL und ZERWECK %) aus Pyromel-
litsdure (XV) gewonnen. Die Pyromellitsdure wurde durch Oxydation von
1,2, 4,5-Tetrakis-chlormethyl-benzol (XIV) mit Salpetersiure nach BEN-
NING, FRUHBUSS und GROSSKINSKY !5), jedoch in 2 Stufen dargestellt. (Die
vorgeschriebene einstufige Oxydation fiithrte nicht bis zur Pyromellitsdure).

2. Umsetzung der Polycarbonsiurechloride mit Benzol und seinen Homologen
nach FRIEDEL-CRAFTS
2.1. Umsetzung des Anhydrotrimellitsiurechlorids (Darstellung von 2,5-Diben-
zoyl-henzoesiuren)

Das in guten Ausbeuten gewinnbare Anhydrotrimellitsiurechlorid (IT)
war fiir die vorliegende Arbeit von grolem Interesse, weil es als Ausgangs-
stoff fiir ein neues, wesentlich einfacheres Verfahrven zur Darstellung von
2,5-Dibenzoyl-benzoesduren und damit zur Synthese des noch unbekannten
1,2,4-Tribenzoyl-benzols (VI) dienen konnte.

Dibenzoylbenzoesduren sind von Bedeutung firr die Synthese von Farb-
stoffen, Kunstharzen und Absorptionsmitteln fiir UV-Strahlen.

Die 2,5-Dibenzoyl-benzoesaure (IV) wurde bisher nur von CHARDON-
NENS und SCHLAPBACH!®) aus o-Toluidin in einer im giinstigsten Falle iiber
6 Stufen verlaufenden Synthese dargestellt. Wird 3-Methyl-4-nitro-benzoe-
séure als Ausgangsstoff verwandt, so umfait die Synthese noch einige Stufen
mehr.

Aus Anhydrotrimellitsdurechlorid und Benzol gelang es uns dagegen,
2,b-Dibenzoyl-benzoeséiure in einem einzigen Schritt (II — IV)in guter Aus-
beute darzustellen. Sie lie sich durch trockene Destillation in 1, 4-Dibenzoyl-
benzol iiberfithren, das durch sein Dioxim 17) charakterisiert wurde. Die eben-
falls zu erwartende 2,4-Dibenzoyl-benzoesiure wurde nicht gefunden. Die

4y E. Orr, A. LANGENOBL u. W. ZERWECK, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2360 (1937).

15) A. Bexnwing, H. FRUHBUSS u. 0. GROSSKINSKY, D. B. P. 36895 (1954), Bergwerks-
verband zur Verwertung von Schutzrechten der Kohlentechnik GmbH, Dortmund-Eving.

18y 1,. CHARDONNENS u. W. ScmrapBacH, Helv. chim. Acta 29, 1413 (1946).

17) F. MUNCHMEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1847 (1886).
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neue Methode gestattet auch die Synthese noch unbekannter substituierter
Dibenzoylbenzoesduren (Beispiele s. Tab. 1), die nach der Methode von
CHARDONNENS und SCHLAPBACH nicht oder héchstens unter grollen Schwie-
rigkeiten zuginglich sind.

Tabelle 1
2,0-Dibenzoyl-benzoesduren

. / ,,,_‘//COOH P
: S R t 7 N 7
R i/\,A(,()«» ) CO-—7 >\ R
Lo ) ! Schmelz- Ausbeute  Formel | Analyse
Verbindung R . punkt oy . (Molgewicht) be/r. gef.
| °C | ’ ‘ ‘ oy | o
2, 5-Dibenzoy!- H 195 70,5 C, H,,0, — —18)
benzoesdure 18) (Eisessig/ (330,3)
Wasser)
2, 5-Bis-[4-methyl- (H, 201 35,0 CysH 50, C77,08 | 7711
benzovl]-henzoe- (Athanol/ (358,4) H 5,06 5,20
sfiure Wasser) g
2,5-Bis-[4-dthyl- C,H; 157 55,0 CyH,,0, CTL,70 | 77,62
benzoyl1}-benzoe- (Benzol/ (386,5) H 5,71 5,72
siure Petroldther)
2, 5-Bis-[4-brom- Br 206 4.7 ¢, H,,Br,0, | C51,66 | 51,52
benzoyl]-benzoe- (Eisessig/ (488,2) H 2,48 2,57
sfure Wasser)

Die 4-Stellung der Substituenten im Benzoyirest ergibt sich aus dem
Verhalten der Dibenzoylbenzoesduren bei der Oxydation:

Aus 2,5-Bis-[4-methyl-benzoyl]-benzoesiure (IX) wurde weder bei der
Chromsédure- noch bei der Permanganatoxydation o-Phthalsdure erhalten.
Bei der Veresterung des Oxydationsproduktes mit Diazomethan blieb je-
weils die Hauptmenge ungeldst. Der 16sliche Anteil erwies sich als der Tere-
phthalsduredimethylester (XI1I), der unlgsliche als der Trimethylester (X1I)
der noch unbekannten, nicht isolierten 2,5-Bis-[4-carboxy-benzoyl]-ben-
zoesdure (X).

Die 2,5-Bis-[4-brom-benzoyl]-benzoesidure ergab bei der Oxydation ent-
sprechend nur 4- und keine 2-Brom-benzoeséiure.

Bei der Umsgetzung von Anhydrotrimellitsiurechlorid (II) mit Anisol

unter milden Bedingungen wurde nicht die entsprechende 2,5-Dibenzoyl-
benzoesdure, sondern 4-[4-Methoxy-benzoy!]-phthalsiure (VIII) erhalten.

18) Bereits von CHARDONNENS u. SCHLAPBACH'®) auf anderem Wege dargestellt (Fp.
196°).
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2.2, Umsetzung des Trimellitséiuretrichlorids (Darstellung von 5- bzw. -
6-Aroyl-3,3-diaryl-phthaliden)

In Analogie zu den beiden bekannten Formen des Phthaloylchlorids 1) 20)
miissen auch fiir die Konstitution des Trimellitsduretrichlorids eine symme-
trische Form (IIT) und zwei asymmetrische Formen (IIla und b) in Betracht
gezogen werden.

Wie beim Pyromellitsiuretetrachlorid (XVI) beobachtet wurde®"), sind
die asymmetrischen Polycarbonsidurechloride (XVIa und b) unter normalen
Bedingungen sehr instabil. Sie wandeln sich leicht wieder in die bestindigen
symmetrischen Formen um. Auf Grund dieser Tatsache ist es sehr wahr-
scheinlich, daf} das feste Trimellitsduretrichlorid die symmetrische Konstitu-
tion (III) besitzt. Aus dieser miiBiten sich durch Umsetzung mit aromati-

19) H. pe DresBAcH u. M. GunL, Helv. chim. Acta 10 (1927) a) S. 447; b) S. 443.
20) J. SCHEIBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2368 (1913).
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schen Verbindungen unter geeigneten Bedingungen 1,2, 4-Tribenzoyl-ben-
zole gewinnen lassen.

Wegen der bekannten isomerisierenden Wirkung des Aluminiumechiorids
versuchten wir die Umsetzung zundchst mit Eisen(I1I)-chlorid. Aus dem
Reaktionsprodukt lieB sich aber keine einheitliche Verbindung isolieren.

In Gegenwart von Aluminiumechlorid ergab Trimellitsduretrichlorid mit
Benzol beim Suspendieren des AlCl, im Benzol und portionsweiser Zugabe
des Sédurechlorids bei moglichst niedriger Temperatur eine Verbindung vom
Fp. 196—198° und daneben in geringerer Menge eine solche vom Fp. 150,5
bis 151,5°. Beim Vorlegen der Losung des Saurechlorids in Benzol und por-
tionsweiser Zugabe des AlCl; bei etwas hoherer Temperatur betrug das Men-
genverhaltnis der beiden Substanzen zueinander etwa 1:1. Es zeigte sich,
daB} beide Verbindungen kein 1,2,4-Tribenzoyl-benzol (VI) waren, sondern
die beiden mit diesem isomeren Verbindungen 5- und 6-Benzoyl-3, 3-diphe-
nyl-phthalid (V IIb und a; R und R’ == H) (s. Tab. 2).

Die Zuordnung der Formeln VIIa und b zu den beiden Verbindungen
ergibt sich daraus, daB beim Versuch der Darstellung von 1,2, 4-Tribenzoyl-
benzol durch FrIiEDEL-CrAFTS-Reaktion von 2,5-Dibenzoyl-benzoesdure-
chlorid (V) mit Benzol ebenfalls kein 1,2,4-Tribenzoyl-benzol, sondern in
guter Ausbeute ‘die Verbindung vom Fp. 151,56° gebildet wurde. IThr muf3
daher die Formel VIIa zukommen ; denn nur sie steht mit dem Sdurechlorid
V iiber dessen asymmetrische Form Va im Zusammenhang.

DalB3 es sich bei den beiden Verbindungen nicht um 1,2,4-Tribenzoyvl-
benzol, sondern um Benzoyl-diphenyl-phthalide handelt, geht aus folgenden
Umsetzungen hervor:

Die Verbindung vom Fp. 196--198° (VIIDb) lieferte mit Hydroxylamin
nur ein Monoxim. Analog ergaben Phenylhydrazin, p-Nitrophenylhydrazin
und Hydrazin ebenfalls nur die entsprechenden Mono-Derivate. Diese Ver-
héltnisse finden bei Annahme einer Benzoyl-diphenyl-phthalid-Struktur
zwanglos ihre Erkldrung; denn auch der Grundkorper dieser Reihe, das
Phthalophenon, ist gegen Hydrazin so bestandig, daf3 der Lactonring selbst
durch Erhitzen mit Hydrazinhydrat in Alkohol im Rohr auf 150—200° nicht
aufgespalten werden kann?2!).

Die Verbindung vom Fp. 150,5—-151,56° (VIIa) ergab analog ebenfalls
nur ein Monophenylhydrazon.

Bei der Reduktion der Verbindungen VIIb und a nach CLEMMENSEN 22)
wurden zwei verschiedene Produkte gewonnen, die beide noch 3 Sauerstoff-

21y J. TErrEMA, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 65 (1923).
22) E. CLEMMENSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1837 (1918); 47, 51 (1914); 47, G81
(1914).
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atome enthielten und demzufolge keinesfalls Tribenzylbenzol sein konnten.
Wahrscheinlich handelt es sich bei thnen um 5- bzw. 6-[x-Hydroxybenzyl]-
3, 3-diphenyl-phthalid.

Beim Kochen der Substanz vom Fp. 196—198° (VIIb) mit wélriger
Kaliumhydroxidlgsung verdnderte sie sich nicht. Beim lingeren Erhitzen
mit iiberschiissiger alkoholischer Kaliumhydroxidlésung 19ste sie sich je-
doch, in Ubereinstimmung mit dem Verhalten des Phthalophenons!2)23),
vollstdndig auf. Nach Zugabe von Wasser und Verkochen des Alkohols blieb
das urspriinglich wasserunlosliche Produkt in der wilirigen Losung mit
brauner Farbe gelost. Beim Ansduern schied sich die Benzoyltriphenylcar-
binol-o-carbonsdure aus. Sie wurde nicht rein erhalten, weil sie wie die Tri-
phenylcarbinol-o-carbonséure ?3) in Gegenwart von Sauren z. T, in das Lac-
ton zuriickverwandelt wird.

In gleicher Weise wie mit Benzol wurde Trimellitsduretrichlorid auch mit
Toluol, Athylbenzol, p-Xylol, Anisol, Chlorbenzol und Brombenzol umge-
setzt. Hinsichtlich der Reaktivitit der verwendeten Benzolhomologen ergab
sich dabei folgende Abstufung:

p-Xylol > Athylbenzol > Toluol > Benzol
> Anisol > Brombenzol ~ Chlorbenzol.

Tab. 2 bringt eine Ubersicht iiber die dargestellten Aroyl-3,3-diaryl-
phthalide, wobei auBer beim 6- und 5-Benzoyl-3, 3-diphenyl-phthalid (VIIa
und b) noch nicht sicher angegeben werden kann, um welches Isomere es
sich handelt, oder ob ein Isomerengemisch vorliegt. Eine gewisse Wahr-
scheinlichkeit spricht fiir die Formel VIIb.

Beim 5- oder 6-[4-Methyl-benzoyl]-3, 3-bis-[4-methyl-phenyl J-phthalid
wurde die 4-Stellung der Methylgruppen durch die Alkalischmelze bewiesen,
bei der 4, 4'-Dimethyl-benzophenon isoliert werden konnte. Daf} in gewissem
Umfange stets auch o-Substitution erfolgen wird, beweist die Synthese des
b- oder 6-[2,5-Dimethyl-benzoyl]-3,3-bis-[2, 5-dimethyl-phenyl]-phthalids,
bei der nur Substitution in ortho-Stellung moglich ist und die Ausbeute ver-
hiltnisméBig gut war. Beim Athyl-, Methoxy- und Brom-Derivat wurde die
Stellung der Reste noch nicht ermittelt.

2.3. Umsetzung des Pyromellitsiiuretetrachlorids
2.31. Umsetzung mit Benzol in Gegenwart von FeCl,
(Bildung von Dibenzoylbenzol-dicarbonséuren und wenig 5',5',5",5"'-
Tetraphenyl-2', 2" -dioxo-{difurano-3',4":1,2; 37,4’ : 4, 5-benzol ])
In gleicher Weise wie das Trimellitsduretrichlorid wurde auch das sym-
metrische Pyromellitsduretetrachlorid (XVI) mit Benzol umgesetzt in der

) A. BaEYER, Liebigs Ann. Chem. 202, 50 (1880).
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Hoffnung, wenigstens zum Teil 1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzol (XVII) ge-
winnen zu konnen.

Als Katalysator wihlten wir zundchst wieder das nicht isomerisierend
wirkende Eisen(I1II)-chlorid. In dessen Gegenwart fithrte die Reaktion zu
einem weiBlen Feststoff, der zum iiberwiegenden Teil aus einer Sadure und
zum geringeren Teil aus einem Neutralstoff bestand.

Bei der Saure handelt es sich allem Anschein nach um ein Gemisch der
3 isomeren Dibenzoyl-benzol-dicarbonsduren, von denen erst die 1,4-Diben-
zoyl-benzol-dicarbonsédure-(2,5) und die 1,5-Dibenzoyl-benzol-dicarbon-
siure-(2, 4) bekannt sind 25).

Der Neutralstoff konnte auf Grund der Elementaranalyse nur 1,2,4,5-
Tetrabenzoyl-benzol (XVII) oder die Verbindung X VIII sein. Er erwies sich
als b, b’,5”,5”-Tetraphenyl-2, 2”’-dioxo-[difurano-3’,4":1,2; 3",4"": 4,b-ben-
zol] (XVIII), nicht nur durch seinen gegeniiber dem 1,2,4,5-Tetrabenzoyl-
benzol um iiber 10° héheren Schmelzpunkt, sondern auch durch sein passives
Verhalten bei der Einwirkung von Hydrazin und Phenylhydrazin.

2.32. Umsetzung mit Benzol in Gegenwart von AlCly
(Darstellung von 5',5,5"”, 5" -Tetraphenyl-2’, 2" -dioxo-{difurano-
3,4:1,2; 3",4" :4,b-benzol])

Wihrend aus Pyromellitsduretetrachlorid(XVI) und Benzol mit FeCly
wegen dessen ungeniigender katalytischer Wirksamkeit, wie soeben darge-
legt, als Hauptprodukt Dibenzoyl-benzol-dicarbonsiuren entstanden, konnte
die Bildung dieser Siduren durch Verwendung von AlCl; vollig vermieden und
die Ausbeute an 5',5,5",5"-Tetraphenyl-2’,2" -dioxo-[difurano-3',4": 1,2;
3'",4" :4,5-benzol ] (XVIII) wesentlich erhtht werden.

3. Umsetzung der Polycarbonsiurechloride nach GRIGNARD
mit Phenylmagnesinmbromid

Obwohl die Umsetzung von o-Phthaloylchlorid mit Phenylmagnesium-
bromid bei tiefer Temperatur ohne Schwierigkeiten 1,2-Dibenzoyl-benzol
ergab13), konnten bei der analogen Reaktion von Trimellitsduretrichlorid
(IIT) nur Diphenyl und 4-Benzoyl-phthalsdure (VIILa) isoliert werden.

Bei der entsprechenden Umsetzung des 2,5-Dibenzoyl-benzoesiurechlo-
rids (V) mit Phenylmagnesiumbromid fand nur Zuriickverwandlung des
Séurechlorids in 2,5-Dibenzoyl-benzoesdure (IV) statt.

Es gelang somit auch mit Hilfe der GrIGNARD-Reaktion bisher nicht,
1,2, 4-Tribenzoyl-benzol (VI) darzustellen. Offenbar verhindert der Ben-

23y E. Pmivieer, Mh. Chem. 32, 631 (1911).

11 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 27,
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zoylrest in 4- bzw. 5-Stellung bei der zur Vermeidung der Bildung asymme-
trischer Chloride erforderlichen tiefen Temperatur die weitere Grignardie-

rung.
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4. Ergebnis der Untersuchungen

Die beschriebenen Untersuchungen zeigen, dafl die Gewinnung von Poly-
benzoylbenzolen aus den entsprechenden Benzolpolycarbonsdurechloriden
durch FrIEDEL-CRAPTS-Reaktion nur dann moglich ist, wenn die Saure-
chloride keine o-stdndigen COCl-Gruppen enthalten und demzufolge keine
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asymmetrischen Chloride bilden kénnen. In allen anderen Féllen ist, auch
wenn zusédtzlich noch COCl-Gruppen in m- oder p-Stellung vorhanden sind,
in Gegenwart von AICl; und auch FeCl; die Bildung von substituierten
Phthaliden bevorzugt. Lediglich die nicht o-stéindigen COCl-Gruppen re-
agieren normal unter Bildung der gewiinschten Benzoylbenzole.

Die GrigGNaRD-Reaktion scheint nach den bisherigen Untersuchungen
bei Sdurechloriden mit mehr als 2 COCI-Gruppen ebenfalls zu versagen,
wenn 2 von ihnen in o-Stellung zueinander stehen. Es werden nur die nicht
o-stindigen COCl-Gruppen in Benzoylgruppen verwandelt.

Beschreibung der Versuche

Anhydrotrimellitsiurechlorid (11)

50 g bei 1056° getrocknete, feingepulverte Trimellitsdure wurden mit 200 ¢ Thionyl-
chlorid lbergossen und unter RickfluB auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach
8stiindigem Kochen entwickelte sich nur noch wenig Chlorwasserstoff.

Von ungelost gebliebenen geringen Verunreinigungen wurde abgesaugt. Die Destillation
ergab 42 g (849, d.Th.) farbloses Anhydrochlorid, Kp.; 165—175°, das nach lingerem
Reiben mit dem Glasstab spontan zu einer wachsartigweichen, sich fettig anfiihlenden
Masse erstarrte. Sie wurde wiederholt portionsweise mit je 100 ml n-Hexan ausgekocht, bis
sich beim Erkalten des Losungsmittels keine Kristalle mehr ausschieden. Die erhaltenen
Kristalle wurden noch zweimal in der gleichen Weise mit jeweils insgesamt 450 ml n-Hexan
ausgezogen: 356 g (709, d. Th.) analysenreines Anhydrotrimellitsdurechlorid.

CoH, C10,  (210,6) ber.: C116,84; gef.: Cl16,78.

Farb- und geruchlose, zum Teil strahlenférmig angeordnete Nadeln, Fp. 68° (n-Hexan);
leicht 16slich in Aceton, Dioxan, Ather, Benzol und Chloroform, schwer 15slich in n-Hexan,

Cyclohexan und Petrolither. An feuchter Luft wandelt sich Anhydrotrimellitsiurechlorid
in Anhydrotrimellitsdure um,

Trimellitsiuretrichlorid (II1)

21 g (0,1 Mol) bei 105° getrocknete Trimellitséure und 81 g (0,4 Mol) Phosphorpenta»
chlorid wurden in einem mit RiickfluBBkiihler und Phosphorpentoxidrohr versehenen Kol-
ben innig miteinander vermischt. Unter HCl-Entwicklung erwirmte sich das Reaktions-
gemisch von selbst auf 80°. Nach 1 Stunde lie§ die Reaktion merklich nach. Es wurde noch
5—6 Stunden unter RiickfluB auf 150° erhitzt (Olbadtemperatur), bis sich die Saure klar
gelost hatte und nur noch wenig HCl entwich. Die Losung wurde heill abgesaugt und destil-
liert: 22 g (839 d. Th.), hellgelb gefirbtes 01, Kp., 144—148°. Zur volligen Reinigung wurde
es in 300 ml trockenem Benzol gelost und durch eine 20 cm hohe Al,Q,-S#ule filtriert. Das
nunmehr farblose Ol siedete konstant bei 146—148°/3 Torr, war aber erst durch monate-
langes Stehen bei 0° zum Teil zur Kristallisation zu bringen. Die Hauptmenge blieb 6lig.
Die Kristalle wurden abgesaugt und mit Petrolather gewaschen:

CoH,CL0,;  (265,5) ber.: C140,06; gef.: Cl140,00.

Farblose Nadeln, Fp. 115—116°. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton und
Ather; schwer 18slich in Petroldther und n-Hexan. An feuchter Luft, besonders bei erhohter
Temperatur, tritt merkliche Zersetzung ein. Bei lingerem Kochen mit Wasser entsteht
Trimellitsdure.

11*
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Pyromellitsiure (XV)

Durch Oxydation von 1,2,4,5-Tetrakis-chlormethyl-benzol (Tetrachlordurol) (XIV)
mit Salpetersdure nach1%), aber in 2 Stufen:

1 Gewichtsteil Tetrachlordurol wurde mit 7,5 Volumenteilen 44proz. Salpetersiure
6 Stunden unter Durchleiten eines schwachen Sauerstoffstromes riickflieBend gekocht.

Das beim Erkalten als weiche, klebrige Masse anfallende anoxydierte Produkt (Fp.
~220—228°) wurde in zweiter Stufe durch bstiindiges Kochen mit 7,5 Volumenteilen
65proz. HNO; in Pyromellitsdure iibergefiihrt.

2,5-Dibenzoyl-benzoesiure (IV)

Die Losung von 10,6 g (0,05 Mol) Anhydrotrimellitsdurechlorid (I1) in 200 ml thiophen-
freiem Benzol wurde bei 20° unter kriftigem Rihren im Verlauf einer Stunde protionsweise
mit insgesamt 20 g (0,15 Mol) Aluminiumchlorid versetzt. Nach 6 Stunden lie die Chlor-
wasserstoffentwicklung nach. Zur Beendigung der Reaktion wurde noch 10 Stunden auf
35° erwdrmt und das Reaktionsprodukt zur Zersetzung des dunkelbrauncn Komplexes auf
cin Eis-Salzsfiure-Gemisch gegossen, der rotbraun gefarbte Feststoff (4,4 g) abfiltriert und
das gelbe Filtrat, wie unter b) beschrieben, aufgearbeitet.

a) Der abfiltrierte Feststoff wurde mit 160 m! 2 n Sodalosung aufgekocht. Dabei 16ste
er sich bis auf die in unwigbaren Mengen vorhandenen rotbraunen Schmieren, die sich
klebrig an den Glaswinden festsetzten. Aus der erkaltenden Sodaldsung kristallisierten
5,3 g des Na-Salzes der 2,5-Dibenzoyl-benzoesiure aus. Farblose, glinzende Nadeln,
Fp. 77—-78° (Benzol). Durch Ansduern wurde daraus die 2,5-Dibenzoyl-benzoesiure in
Freiheit gesetzt: Farblose und geruchlose Nadeln, Fp. 194—195° (Eisessig/Wasser).

b) Vom Filtrat wurde dic Benzolschicht abgetrennt, zweimal mit je 200 ml 2 n Salz-
siure und zweimal mit je 200 m] Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Benzols hinterblieben 7,7 g 2, 5-Dibenzoyl-benzoesiure, die sich in
2 n Sodalosung aufloste, beim Ansiuern mit 2 n HCI jedoch als schmieriger Klumpen wieder
ausfiel. Zur Entfernung der Schmieren wurde sie in Eisessig gelost und dazu Wasser ge-
tropft. Dabei schieden sich zuerst die in geringer Menge vorhandenen Schmieren ab. Der
nunmehr pulvrige Feststoff kristallisierte aus Eisessig/Wasser in Form farbloser Nadeln
vom Fp. 195°. Rohausbeute aus a) und b) zusammen: 11,7 g (70,59, d. Th.).

2,5-Bis-[4-methyl-benzoyl]-benzoesiure (IX)
Analog IV aus 10,6 g Anhydrotrimellitsdurechlorid, 100 ml Toluol, 100 ml Schwefel-
kohlenstoff und 20 g AICl,; bei 20°; 15 Stunden.
Leicht 16slich in Athanol, Aceton, Dioxan, Eisessig, 1oslich in Ather und Benzol, schwer
16slich in Wasser, praktisch unléslich in Petroldther.

2,5-Bis-[4-dthyl-benzoyl]-benzoesiure
Analog IV, jedoch mit 50 ml Athylbenzol in 150 ml Schwefelkohlenstoff bei 18°;
10 Stunden.
Diese Verbindung fiel zuniichst als orange gefarbter, schwach fluoreszierender Sirup an.
Er wurde in Tetrachlorkohlenstoff gelost. Beim langsamen Verdunsten des Lésungsmittels
schied sich ein weiBer Feststoff aus, der von den im CCl, geléstgebliebenen schmierigen Be-
standteilen abgesaugt wurde.
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2,5-Bis-[4-brom-henzoyl]-benzoesiure
Analog IV, jedoch mit 50 ml Brombenzol in 150 ml Schwefelkohlenstoff bei 25°;
20 Stunden.

Leicht 1slich in Dioxan und Ather, l6slich in Athanol und Eisessig, schwer 16slich in
Wasser, praktisch unlgslich in Petroldther.

4-[4-Methoxy-benzoyl]-phthalsiure (VIII)

Analog 1V, jedoch mit 100 ml Anisol in 150 ml Schwefelkohlenstoff bei 6°. Nach
8 Stunden wurde mit Eis und verdiinnter Salzséure zersetzt, die organische Phase mit 2 n
Salzsdure und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel
abdestilliert :

12 ¢ braunes viskoses Ol, das beim Verreiben mit einem Petroldther—Ather-Gemisch
schmierig-fest wurde. Das klebrige Produkt wurde mit 80 ml 2 n Sodalésung aufgekocht.
Bis auf 2 g olig zuriickbleibendes unumgesetztes Anhydrochlorid loste sich die Substanz
vollig. Beim Ansduern mit 2 n Salzsiure flockte sie wieder nur in Form einer hellgelben,
zéhen, an der Luft sprode werdenden Masse aus. Durch Erhitzen mit 60 ml Benzol konnten
die Schmieren entfernt werden. Die zuriickbleibenden 9 g (609, d. Th.) 4-[4-Methoxy-ben-
zoyl]-phthalsdure waren rein weil3.

€ H,0; (300,3) ber.: C64,00; H 4,03;
gef.: C 64,15; H 4,03,

Winzige, farblose Nadeln, Fp. 243—245° (Nitrobenzol). Leicht loslich in Athanol,
Dioxan und Eisessig, schwer in Nitrobenzol, fast unléslich in Benzol und Toluol.

Trimethylester der 2,56-Bis[4-carboxy-benzoyl]-bhenzoesiure (XII)

a) 1g 2,56-Bis-[4-methyl-benzoyl]-benzoestiure (IX) wurde in 25 ml Eisessig mit 3 g
CrQ, (portionsweise zugegeben) 6!/, Stunden unter Riickflull gekocht. Der beim Verdiinnen
mit 100 ml Wasser ausgefallene Niederschlag ergab beim Aufnehmen in 5 ml 10proz.
Natronlauge und Anséuern 0,65 g graugriine Substanz, Fp. ~3830° (Zers.). Ihre Veresterung
mit adtherischer Diazomethanlésung lieferte neben etwas Terephthalsiuredimethylester
(XIIT), (Fp. 138-139°) als dtherunloslichen Riickstand 0,5 g Trimethylester der 2,5-Bis-
[4-carboxy-benzoyl]-benzoesiure, Fp. nach Umkristallisieren aus Athanol 179°.

CyHy0O0g  (460,6) ber.: C67,82; H 4,38;
gef.: C67,92; H 4,64; MG 455 (nach Rast).

Weille Kristalle, ohne Geruch und Geschmack, sehr leicht loslich in Chloroform, leicht
Igslich in Dimethylformamid und Nitromethan, etwas schwerer in Benzol. In der Wirme
leicht und bei Raumtemperatur schwer 18slich in Athanol, Aceton, und Butylacetat. Sehr
schwer 16slich in Ather, nicht merklich 16slich in Petroldther und Wasser.

b) Auch die Oxydation von 0,5 g 2,5-Bis-[4-methyl-benzoyl]-benzoesidure (I1X) mit
Permanganat (10 ml Wasser, 0,1 g KOH, 1,3 g KMnO,) bei 80° und Behandlung des Sdure-
gemischs mit Diazomethanlésung lieferte XII als Hauptprodukt.

5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid (VIIb)

Die Suspension von 12 g (0,09 Mol) AICI, in 150 ml thiophenfreiem Benzol wurde bei
5° unter Rihren mit der Lésung von 6,6 g (0,025 Mol) Trimellitsduretrichlorid in 50 ml
thiophenfreiem Benzol portionsweise innerhalb einer Stunde versetzt. Nach 10 Stunden
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wurde das Gemisch mit Eis und verdiinnter Salzsiure zersetzt, obwohl ein Nachlassen der
HCl-Entwicklung nicht beobachtet werden konnte. Die braunrote Benzolschicht wurde
mit 2 n HCl und Wasser gewaschen, getrocknet und vom Benzol durch Vakuumdestillation
befreit. Der braunrote Sirup wurde mit Ather aufgenommen. Beim langsamen Verdunsten
des Athers bei Raumtemperatur schied sich krustenformig ein hellbraun gefirbter Fest-
stoff aus, der durch wiederholtes Waschen mit Ather fast weifl wurde: 2,6 g (26,89, d. Th.),
Fp. 196—198° (Athanol).

Leicht loslich in Aceton, Dioxan, Benzol und Eisessig, schwer loslich in Athanol, nahezu
unloslich in Wasser und Petrolidther.

Bei einem anderen Ansatz wurde der Riickstand aus Eisessig umkristallisiert. Beim
Versetzen der Mutterlosung mit Wasser fiel noch eine Substanz vom Fp. 125--138° aus,
die nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Athanol bei 149,5—151° schmolz und die Ver-
bindung VIIa darstellt (Menge etwa !/, derjenigen der Verbindung vom Fp. 196—198°).

6-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid (VIIa)
a) Neben 5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid (VI1b)

Zur Loésung von 26,6 ¢ (0,1 Mol) Trimellitsduretrichlorid in 500 ml thiophenfreiem
Benzol wurden unter Rithren bei +-10° innerhalb von 2 Stunden 48 g (0,36 Mol) AICl, por-
tionsweise gegeben. Nach weiterem Ostiindigem Riihren bei 10—12° wurde iiber Nacht bei
Raumtemperatur stehen gelassen, dann noch 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und
aufgearbeitet, wie bei VIIb beschrieben. Beim Abdestillieren des Benzols hinterblieben
38,4 g fester braunschwarzer Riickstand. Da er nicht kristallisierte, wurde er wieder mit
etwas Benzol versetzt. Nach mehrtdgigem Stchen hatten sich oben Kristalle gebildet. Nach
ihrer Entfernung verwandelten sich die darunter liegenden Schichten unter der Einwirkung
des Benzols ebenfalls in Kristalle. Sie wurden durch Waschen mit wenig Ather von den
Schmieren befreit (Gesamtmenge danach 17 g, Fp. 138—143°) und wiederholt aus Eisessig
umkristallisiert :

4,1 g (10,59 d. Th.) VIIb, Fp. 196,5—198° und aus den Mutterlgsungen 4,1 g (10,59,
d. Th.) VITa, Fp. 160—151° (zuletzt aus Athanol).

Substanz VIIa ergab mit der nach b) gewonnenen Substanz vom Fp. 151,5° keine
Schmelzpunktsdepression.

b) Frei von 5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid (VIIb)

13,2 g (0,04 Mol) 2,5-Dibenzoyl-benzoesidure wurden durch 10stiindiges Kochen mit
48 g (0,4 Mol) Thionylchlorid unter Rithren und Riickflul} in das Sdurechlorid iibergefiihrt.
Nach Abdestillieren des SOCI,-Uberschusses wurde der sirupbse Riickstand (20,2 g) in
200 ml trockenem thiophenfreiem Benzol gelést und die Losung bei Raumtemperatur unter
weiterem Riihren innerhalb von 30 Minuten portionsweise mit 16 g (0,12 Mol) Aluminium-
chlorid versetzt. Es trat geringe Selbsterwéirmung ein. Dann wurde noch 10 Stunden bei
50—>55° nachgeriihrt und aufgearbeitet, wie bei VIIb beschrieben. Beim Abdestillieren des
Benzols hinterblieben 18,2 g brauner Sirup (in einem anderen Falle 15,6 g kristalliner Riick-
stand, Fp. 139—144,5°). Der Sirup konnte durch Verrithren mit wenig Fisessig zur Kristalli-
sation gebracht werden. Umkristallisation aus 120 ml Eisessig ergab 10,1 g (64,79, d. Th.)
6-Benzoyl-3, 3-diphenyl-phthalid (VIIa) vom Fp. 150—151°, nochmalige Umkristallisation
aus 300 ml Athanol 8,8 g (56,49, d. Th.) analysenreines Produkt.
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WeiBe kristalline Substanz, Fp. 150,5—151,5° (Athanol), ohne Geruch und Geschmack,
die am Licht bald gelblich wird, leicht 16slich in Chloroform sowie in der Hitze in Methanol
Athanol, Dimethylformamid und Nitromethan, Iéslich bei Raumtemperatur in Aceton und
Benzol sowie in der Hitze in Benzin, schwer 18slich in kaltem DimethyHormamid und Nitro-
methan, sehr schwer in kaltem Methanol, Athanol und Benzin, praktisch unloslich in
Wasser.

5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid-oxim

0,3 ¢ VIIb, 20 ml Athanol, 0,3 g Hydroxylaminhydrochlorid und 0,6 ¢ Kaliumhy-
droxid wurden 25 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde filtriert, das
Athanol auf dem Wasserbade abdestilliert, der Riickstand in Wasser gelést und das Oxim
mit 2 n Salzsdure ausgefdllt: 0,2 g (64,69, d. Th.).

Cy,H(,)NO; (405,6) ber.: N 8,45; gef.: N 3,44.

Winzige farblose Nadeln (Athanol), Fp. 226° (Z.). Unléslich in Ather, Benzol und
Aceton, schwer 16slich in Wasser und Athanol.

5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid-phenylhydrazon

Die heille Losung von 0,5 g VIIb in 10 ml Athanol und 3 ml Eisessig wurde nach Zusatz
von 1 g Phenylhydrazin in gelindem Sieden gehalten. Nach einer Stunde fielen aus der heifien
Loésung 0,5 g (829, d. Th.) glitzernde gelbe Kristalle aus. Sie wurden aus Dimethylformamid
und A0proz. Athanol umgefillt.

CyH,N,0, (480,6) ber.: N 583; gef.: N 5,94.

Leuchtend gelbes Pulver, Fp. 176—177° (Z.). Leicht lgslich in Dioxan und Dimethyl-
formamid, m#Big in Benzol, schwer in Athanol und Ather.

6-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid-phenylhydrazon

Analog aus 0,5 g VIIa: 0,5 g (829,) blaBgelbe Kristalle, Fp. 223--224° (Dimethylform-
amid/Athanol).

CyH,,N,0, (480,6) ber.: N 5,83; gef.: N 6,05.

5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid-[4-nitro-phenyl]-hydrazon
Aus VIIb wie Phenylhydrazon, Reaktionszeit jedoch 4 Stunden. Ausbeute: 789, d. Th.
CyH, N3O0,  (525,6) ber.: N 7,99; gef.: N 7,98.

Gelbes Pulver, Fp. 206° (Dimethylformamid/Wasser). Sehr leicht 1slich in Dimethyl-
formamid und Dioxan, miBig in Benzol, schwer 16slich in Athanol und Ather.

5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid-bydrazon

0,56 g VIIb, 10 ml Athanol, 1,2 ml Hydrazin (96proz.) und 2 ml Eisessig wurden auf dem
Wasserbad zum gelinden Sieden erhitzt. Nach 6 Stunden wurde die klare Losung mit Wasser
versetzt. Dabei schied sich eine gelbe, plastische Masse aus. Sie konnte durch Umfillen

aus alkoholischer Lésung mit Wasser nur ungentigend gereinigt werden: 0,4 g (809 d.
Th.).

CpHgoN, 0, (404,5) ber.: N 6,92; gef.: N 6,40.
Hellgelbes Pulver, Fp. 110—112° (nach vorherigem Sintern und Erweichen).
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Reduktion des 5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalids

1,5 g 5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid (VIIb) wurden in 60 ml Toluol gelost und mit
150 m] Salzsdure (1:1) und 30 g feinverteiltem Zinkamalgam unter kriftigem Riihren
10 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei alle 60 Minuten weitere 5 ml konz. Salzsdure zuge-
setzt wurden. Danach wurde die organische Phase abgetrennt, zweimal mit je 200 ml
Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach Abdestillieren des Toluols
hinterblieben 1,2 g (809, d. Th.) hellgelbe, sich fettig anfiihlende Substanz, wahrscheinlich
5-[«-Hydroxy-benzyl]-3, 3-diphenyl-phthalid :

CpH,0; (392,4) ber.: C82,64; H5,13;
gef.: C83,00; H 5,44,

Farbloses Pulver, Fp. 66-—68° (Petrolither). Leicht 16slich in Ather, Benzol und Eis-
essig; schwer 16slich in Petrolidther.

Reduktion des 6-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalids

Analog mit 1,5 g Verbindung VIIa: 1,3 g schmieriges Reduktionsprodukt, daraus durch
wiederholtes Losen in Ather und Fillen mit Petrolather 0,2 g reine Substanz, Fp. 154—155°.
Sie enthilt ebenfalls noch 3 Sauerstoffatome.

Ringaufspaltung zu Benzoyl-triphenylcarbinol-o-ecarbonsiure

0,2 g 5-Benzoyl-3, 3-diphenyl-phthalid (VIIb) wurden mit 150 ml 38proz. alkoholischer
Kalilauge 10 Stunden zum Sieden erhitzt. Das Lacton ging mit brauner Farbe vollstindig
in Losung. Nach dem Verkochen des Alkohols schied sich aus der mit Wasser verdiinnten
Lésung nach anfinglicher Triibung ein hellbraunes Ol aus, das sich auf Zusatz von Wasser
nicht loste. Es wurde erneut mit 150 ml alkoholischer Kalilauge (38proz.) versetzt und
weitere 10 Stunden zum Sieden erhitzt, bis die wirige Losung nach Verkochen des Alkohols
klar blieb. Beim Anséuern der alkalischen Losung schied sich die Sdure in Form gelblicher
Flocken aus, Fp. des Rohproduktes ~125-—128°. Aus Substanzmangel konnte nicht am-
kristallisiert werden:

CpHpO, (408,4) ber.: C79,40; H 4,94;
gef.: C 78,75; H 5,70.

Nur wenig l6slich in Wasser und wifirigen Alkalien. Die wifirige Lisung zeigt jedoch
deutlich saure Reaktion.

5- oder 6-]{4-Methyl-benzoyl]-3,3-bis-[4-methyl-phenyl]-phthalid
Analog VIIb mit 50 ml Toluol in 150 m1 CS, bei 50°; 20 Stunden.

5- oder 6-[Athyl-benzoyl]-3,3-bis-[dthyl-phenyl]-phthalid und 5- oder 6-[Me-
thoxy-benzoyl]-3,3-bis-[methoxy-phenyl]-phthalid
Analog VIIb mit 50 ml Athylbenzol bzw. Anisol in 150 ml US, bei 2—4°; 15 Stunden,
bzw. 5°; 18 Stunden.
Da alle anderen Isolierungsmethoden versagten, mulite trotz teilweiser Zersetzung im
Olpumpenvakuum destilliert werden. Die hochviskosen Ole erstarrten glasig und lieBen sich
zu hellgelben Pulvern zerreiben.

Leicht 16slich in Aceton und Dioxan, 16slich in Athanol, praktisch unléslich in Petrol-
dther und Wasser.
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5~ oder 6-[2,5-Dimethyl-benzoyl]-3,3-bis-[2,5-dimethyl-phenyl]-phthalid und 5-
oder 6-[Brom-benzoyl]-3,3-bis-[brom-phenyl]-phthalid

Analog VIIb mit 80 ml p-Xylol in 150 ml CS, bzw. 200 ml Brombenzol (ohne CS,) bei
0°; 12 Stunden, bzw. 30—35°; 20 Stunden. Die siruposen Riickstinde konnten durch Lésen
in viel Eisessig und Fiéllen mit Wasser in hellgelbe Pulver verwandelt werden, die keine
Kristallisationsneigung besafien und deshalb nur durch wiederholtes Umfillen aus His-
essig/Wasser gereinigt werden konnten. In Beriihrung mit allen anderen gebrauchlichen
Losungsmitteln bildete sich stets der Sirup zuriick.

Leicht l8slich in Aceton, Dioxan, Ather und Eisessig, 16slich bzw. schwer loslich in
“Athanol, praktisch unléslich in Petrolither und Wasser.

5',56',5",5" ~Tetraphenyl-2’,2" -dioxo-[difurano-3',4":1,2; 3'',4"":4,5-benzol]
(XVIIT)

a} mit FeCl; {(neben Dibenzoylbenzoldicarbonsduren)

4 g (0,012 Mol) Pyromellitsidure-tetrachlorid (XVI) wurden in 200 ml Benzol gelost und
unter kriftigem Turbinieren bei 23° mit 12 g (0,07 Mol) Eisen(IIT)-chlorid versetzt. Unter
lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung setzte sofort Reaktion ein. Nach 3 Stunden liel die
Chlorwasserstoffentwicklung merklich nach. Es wurde weitere 3 Stunden auf 60° erwirmt,
das Gemisch in Eis-Salzsdure zersetzt, mit 2 n HCl und Wasser gewaschen, getrocknet und
das Benzol abdestilliert: 3,0 g hellgelbes Produkt; daraus durch wiederholtes Auskochen
mit 2 n Sodalosung 2,5 g (54,39, d. Th.) eines Gemisches isomerer Dibenzoyl-benzol-dicar-
bonsduren. Farblose Nadeln, Fp. 195—198° (Wasser).

CooH,,0 (374,3) ber.: C70,69; H 3,77;
gef.: C70,48; H 3,71.

0,1988 g des Dicarbonsidure-Gemischs neutralisierten 10,3 ml n/10 Natronlauge. Ber.
fiir Dicarbonséure: 10,6 ml n/10 NaOH.

Ungelost blieben bei der Behandlung mit heifler Sodalosung 0,5 g (8,39, d. Th.)
5,5,b6”,5"-Tetraphenyl-2’, 2”-dioxo-[difurano-3",4": 1,2; 3”",4"":4,5-benzol] (X VIII).

C3H,,0, (494,5) ber.: C82,57; H 4,49;
gef.: C 82,38; H 4,55.

Winzige farblose Nadeln, Fp. 2756—276° (Eisessig).

Leicht léslich in Benzol, Aceton und Dioxan, miBig in Eisessig, schwer in Athanol,
nicht merklich 15slich in Ather, Petrolither und Wasser. Mischschmelzpunkt mit 1,2,4,5-
Tetrabenzoylbenzol vom Fp. 262°: 245—250°.

b) mit AIC

Die Losung von 4 g (0,012 Mol) Pyromellitsdure-tetrachlorid (XVTI) in 200 ml thiophen-
freiem Benzol wurde unter kriftigem Riihren innerhalb einer Stunde portionsweise mit
10 g Aluminiumechlorid versetzt. Nach 15stiindiger Reaktionsdauer bei 40—45° wurde wie
bei a) aufgearbeitet. Reinausbeute: 3,5 g (58,3%, d. Th.) XVIII, Fp. 275—276° (Eisessig).

Umsetzung von Trimellitséuretrichlorid mit Phenylmagnesiumbromid

Zur Losung von 13,2 g (0,05 Mol) Trimellitsduretrichlorid (IIT) in 150 ml absolutem
Ather wurde bei — 65° unter lebhaftem Riihren im Verlaufe von 2 Stunden die Losung von
36,3 g (0,2 Mol) Phenylmagnesiumbromid in 80 ml Ather getropft (0,15 Mol C4H MgBr
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geniigen auch). Das Kiihlbad wurde entfernt. Unter weiterem Riihren erwirmte sich die
Mischung auf Raumtemperatur. Der absolute Ather wurde abgegossen, der Komplex durch
Zugabe von 1000 ml Wasser, enthaltend 5 ml Eisessig, zersetzt und in 600 ml Ather auf-
genommen, mit Wasser und verdiinnter Natriumbicarbonatlosung gewaschen, getrocknet
und destilliert. Es hinterblieben 15,5 g dunkelbrauner sirupéser Riickstand, der z. T. Kri-
stalle ausschied. Sie konnten nach Zugabe von 25 ml Benzol abgesaugt werden: 2,9 g, Fp.
149—155°, daraus durch wiederholte Umkristallisation aus Wasser 2 g reine 4-Benzoyl-
phthalsdure (VIIIa), Fp. 168,5—169°.

C;H,00; (270,2) ber.: C66,66; H 3,73;
gef.: C66,62; H 3,79.

Die Sidure ergab beim FErhitzen mit Essigsiureanhydrid nach6) 4-Benzoyl-phthal-
sdureanhydrid, Fp. 152°, das beim Eindampfen mit Wasser wieder in die Siure iiberging.

Bei der Vakuumdestillation des Filtrats wurden erhalten: 2,8 g Diphenyl, Fp. 62—68°,
sowie aus der anschlieBenden schmierigen Fraktion (Kp., 210—222°) durch Verreiben mit
Benzolnoch 2 g Kristalle vom Fp. 143—154° bzw. daraus 1,7 g reine 4-Benzoyl-phthalsiure.
Gesamtausbeute: 4,9 g (86,39, d. Th.) Rohprodukt bzw. 3,7 g (27,49,) reine Siure.

Umsetzung von 2,5-Dibenzoyl-benzoesiure-chlorid mit Phenylmagnesiumbromid

Analog aus 8,7 g 2,5-Dibenzoyl-benzoesiure-chlorid (V) (durch 10stiindiges Kochen
von 8,25 g (0,025 Mol) 2,5-Dibenzoyl-benzoesiure (IV) unter Rithren mit SOCI, im Uber-
schuB und Abdestillieren des Uberschusses) in 200 ml wasserfreiem Ather und der Losung
von 5,4 g (0,03 Mol) Phenylmagnesiumbromid in 70 ml Ather bei —60°. Riickstand nach
Abdestillieren des Atbers: 7,9 g Kristalle, Fp. 179—191°. Sie erwiesen sich als 2, 5-Diben-
zoylbenzoesdure (IV) (Fp. nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol-Aceton =
~10:1: 201—201,5°):

Cy H;,0, (330,3) ber.: C76,35; H 4,27;

gef.: C76,48; H 4,29; MG 334 (nach Rast).

Der Schmelzpunkt einer konstant bei 195—196° (Eisessig/Wasser) schmelzenden 2, 5-
Dibenzoyl-benzoesiure anderer Herkunft stieg beim Umkristallisieren aus Benzol-Aceton
ebenfalls auf 201° und ergab mit obigem Reaktionsprodukt keine Depression.

Merseburg, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hoch-
schule fiir Chemie Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1964,



