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Uber Polybenzylbenzole. V l) 

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

Von GERHARD DRECHSLER iind SIEGFRIED HEIDENREICH 

Inhaltsiibersicht 
Es wird untersucht, ob sic11 die durch Oxpdation von Polyheneylbenzolen gewonnenen 

Polybenzoylbenzole 2)3)4)  nicht besser durch Umsetzung der betreffenden Polycarbonsiure- 
chloride mit Benzol und seiner1 Homologen nach FRIEDEL-CRAFTS oder mit Phenylmagne- 
siumbromid nach GRIGNARD darstcllen lassen. 

Beide Methoden bewalirtcn sich aber nicht. Aus Trirnellitsauretrichlorid, das noch un- 
bekannt war, und Yyroinellitsauretetrachiorid 4nrden durch FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion 
an Stelle des 1,2,4-Tri- bzw. 1,%, 4,5-Tetrabenzoj-1-benzoIs nur die entsprechenden sub- 
stituierten Phthalide erhalten. Die Darstellung des noch unhekannten Anhydrotrimellit- 
saurechlorids ermiiglichte zwar die Entwicklung einer einstufigen Synthese fur 2,j-Diben- 
zoyl-benzoesaurcn, aber die FRIEDEL-CRAFTS-Heaktion des d,5-Dibenzoyl-benzocsaure- 
chlorids mit Benzol ergab ebenfalls nur das entsprechende Phthalid. 

Die GRIGNARD-Reaktion verlief hei der angewandten tiefen Temperatur unvollstandig : 
Aus Trirnellitsauret,richlorid entstand .2-Benzoyl-phthalsBura, und 2,5-Dibenzoyl-benzoe- 
saure-chlorid uurde lediglich wieder in 2,5-Di benzoyl-henzoesaure verwandelt. 

Unsere Versuche zur Gewinnung der drei isomeren Tetrabenzoylbenzole 
durch Oxydation des 1 , 2 , 4 ,  L2)". f,2,3, b-*) ixnd 1,2,3,4-Tetrabenzyl-ben- 
zols4) mit Chromtrioxid in Eisessig hatten gezeigt, daI3 dieser Weg ziemlich 
langwierig ist und die Isolierung der reinen Ketone z. T. erhebliche Xchwie- 
rigkeiten bereitet. Es wurde deshalb nun versucht, clurch FRIEDEL-CRAFTS- 
Reaktion der entsprechenden Polycarbonsaurechloride mit Benzol und des- 
sen Derivaten oder ihre Unisetzung niit Phenylmegnesiumbromid nach 
GRIGNARD zu den gewiinschten Polybenzoylbenzolen zu gelangan. 

XuBer den drei isomeren Dibenzoylbenzolen iind den1 angeblichen 
,,1,2,x,x-Tetrabeiizoyl-benzol" von XMYTHE~), das aber, wie wir feststellen 

I )  4. Mitt., C. DRECHSLER u. W. GERULL, .T. prakt. Cheni. [4] 26,24 (1964). 
2, 1. Mitt., E. PROFFT, G. DRECHSLER u. H. OBERRNDER, Liebigs Ann. Chpm. 634, 104 

8 )  4. Mitt., C .  DRECHSLER u. G. GEHRMAUX, J. prakt. Chern. [4] 23, 234 (1964). 
4 )  3. Mitt., C. DRECHSLER u. H. KUHLISG, J. prakt. Chem. [4] 23, 2-18 (1964). 
3) J. A. SJIYTHE, J. chem. Soc. (London) 121, 1278 Cl922i. 

(1 960). 



G. DRBC-HSLER u. S. HEIDENREICH, Zur Darstellung von Polybenzoylbenzolen 153 

konnten2)4), kein Tetrabenzoylbenzol geweseii sein kann, war an hoher uls 
di-benzoylierten Benzolderivaten iiur noch das 1,3,5-Tribenzoyl-benzol be- 
kannt 6, '). 

Die Benzoylierung von Benzol init Benzoylchlorid nach FRIEDEL- 
 CRAFTS^) fuhrt nur Zuni Benzophenon, weil der zuerst eintretende Benzoyl- 
rest als Substituent zweiter Ordnung die weitere Benzoylieriing erschwert. 
Die Umsetzung von Saurechloriden mit Benzol ist dagegen in einfacheren 
Fallen schon mit Erfolg durchgefuhrt worden. So erhielten ADOR') sowie 
N~LTIWG und KOHN lo) aus Isophthaloylchlorid bzw. Terephthaloylchlorid 
in benzolischer Losung niit Aluminiumchlorid ohne Schwierigkeiten 1,3- 
bzw. I ,  4-Dibenzoyl-benzol. Das ziivor von FRIEDEL und  CRAFTS^^) aus 
o-Phthaloylchlorid und Benzol gewonnene ,,Phthalophenon" erwies ~ i c h  
jedoch nicht als I, 2-Dibenzoyl-benzol, sondern als 3, 3-Diphenyl-phthalid12). 

Polycarbonsaurechloride konnen sich demnach bei der FRIEDEL-CRAFTS- 
Reaktion verschieden verhalten, je nachdem, ob die Saurechloridgruppen in 
in- und p- oder in o-Stellixng zueinander stehen. 

Die Darstellung des 1,2-Dibenzoyl-benzols gelang JEN~EN 13) durch 
(:RIGNARD-Reaktion zwischen o-Phthaloylchlorid und Phenylmagnesium- 
bromid bei tiefen Temperaturen. 

Nit  hoheren ala den Benzoldicarbonsaiirechloriden sind derartige Uin- 
setzungen, soweit wir feststellen konnten, noch nicht durchgefuhrt worden. 
Wir wiihlten als Ausgangsstoffe fur unsere Untersuchungen die Trimellit- (I) 
imd Pyromellitsaure (XV), weil beide Sauren Carboxylgruppen in 0-, m- 
und p-Stellung zueinander enthalten ixnd damit bei der FRIEDEL-CRAFTS- 
Reaktion gleichzeitig beide Umsetzungsmoglichkeiten gegeben sind. 

1. Gewinnung der Ausgangsstoffe 
1.1. Darstellung von Anhydrotrimellitsaurechlorid und Trimellitsauretrichlorid 

Das Benzol-tricarbonsaure-( 1,2,4)-trichlorid (Trimellitsauretrichlorid 
(111)) ist merkwurdigerweise in der Literatur noch nicht beschrieben. Beim 
Versuch, es durch Einwirkenlassen von Thionylchlorid auf Trimellitsaure (I) 

-~ 

6, L. CLAISEN, Liebigs Ann. Chem. 281, 307 (1894). 
7, K. v. AUWERS u. H. MAUSS, Liebigs Ann. Chem. 453, 194 u. 209 (1927). 
*) CH. A. THOMAS, Anhydrous Aluminum Chloride in Organic Chemistry, Reinhold 

9, E. ADOR, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 320 (1880). 
I") E. NULTING u. 0. KOHN, Ber. dtsch. diem. Ges. If), 1-26 (1886). 
11) CH. FRIEDEL u. J. M. CRAFTS, 

l a )  A. BAEYhR,  Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 642 (1879). 
13) F. R. JEXSEN, J. org. Chemistry 3.5, 269 (1960). 

Publishing Corp., New York, Sesond Printing, 1950, S. 360-361. 

Revue Scientifique, 2 mars 1878; vgl. Ber. dtsch. 
chem. Ges. 12, 642 (1879). 
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darzustellen, erhielten wir das ebenfalls noch unbekannte und fur Synthesen 
sehr interessante Anhydrotrimellitsaurechlorid (11). Zum Trimellitsauretri- 
chlorid (111) fuhrte die Umsetzung von Trimellitsaure mit Phosphorpenta- 
chlorid. 

1.2. Darstellung von Pyromellitsaiuretetrachlorid 

Das fur diese Arbeit erforderliche symnietrische Pyromellitsauretetra- 
chlorid (xm) wurde nach OTT, LANGENOHL und ZERWECK14) aus Pyromel- 
litsaure (XV) gewonnen. Die Pyromellitsaure wurde durch Oxydation von 
1; 2,4,5-Tetrakis-chlormethyl-benzol (XIV) mit Salpetersaure nach BEN- 
NING, FRUHBUSS und GROSSKmsK,Y15), jedoch in 2 Stufen dargestellt. (Die 
vorgeschriebene einstufige Oxydation fiihrte nicht bis zur Pyromellitsaure). 

2. Umsetzung der Polycarbonsaurechloride mit Benzol und seinen Homologen 
nach FRIEDEL-CRAFTS 

2.1. Umsetzung des Anhydrotrimellitsaurechlorids (Darstellung von 2,5-Diben- 
zoyl-benzoesauren) 

Das in guten Ausbeuten gewinnbare Anhydrotrimellitsaurechlorid (11) 
war fur die vorliegende Arbeit von grol3em Interesse, weil es als Ausgangs- 
stoff fur ein neues, wesentlich emfacheres Verfahren zur Darstellung von 
2,5-Dibenzoyl-benzoesauren und damit zur Synthese des noch unbekannten 
1,2,4-Tribenzoyl-benzols (VI) dienen konnte. 

Dibenzoylbenzoesauren sind von Bedeutung fur die Synthese von Farb- 
stoffen, Kunstharzen und Absorptioiismitteln fur UV-Strahlen. 

Die 2,5-Dibenzoyl-benzoesaure (IV) wurde bisher nur von CHARDON- 
NENS und SCHLAPBACH~~) aus o-Toluidin in einer im gunstigsten Falle uber 
6 Stufen verlaufenden Synthese dargestellt. Wird 3-Methyl-4-nitro-benzoe- 
s8;ure als Ausgangsstoff verwandt, so umfal3t die Synthese noch einige Stufen 
mehr . 

Aus Anhydrotrimellitsaurechlorid und Benzol gelang es uns dagegen, 
2,5-Dibenzoyl-benzoesLure in einem einzigen Schritt (I1 -+ IV)  in guter Aus- 
beute darzustellen. Sie lie0 sich durch trockene Destillation in 1,4-Dibeiizoyl- 
benzol uberfuhren, das durch sein Dioxim 17) charakterisiert wurde. Die eben- 
falls zu erwartende 2,4-Dibenzoyl-benzoesaure wurde nicht gefunden. Die 

14) E. OTT, A. LANGENOHL u. W. ZERWECK, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2360 (1937). 
A. BENNINO, H. FEUHBUSS u. 0. GROSSKINSKY, D. B. P. 36895 (1954), Bergwerks- 

verband zur Verwertung von Schutzrechten der Kohlentechnik GmbH, Dortmund-Eving. 
16) L. CHARDONNENS u. W. SCHLAPBACH, Helv. chim. Aeta 29, 1413 (1946). 
") F. M~NCHMEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1847 (1886). 
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neue Methode gestattet auch die Synthese noch unbekannter substituierter 
Dibenzoylbenzoesaureii (Beispiele s. Tab. 1 ), die nach der Methode von 
CHARDONKEYS und SC'HLAPBACFT nicht oder hochstens unter groBen Schwie- 
rigkeiten zugdnglich sind. 

Tabelle 1 
2.5 - D 1 b c 11 z o y 1 - t, c n z oe s a u re  n 

S O O H  

2, .i- Ilibenzoyl- 
hcnzoesaiure 

L'.B-Bis-[1-methyl- 
benzoyl]. benaoe- 
sailre 
2,5-Bis-[4-athyI- 
benzoyl]. benzoe- 
sarire 
2,5-Bis-[1-hrom- 

siiure 
~,er1zo\.l I- t,enzoe- 

ber. Molgewicht) o ,  
0 

gnf. 
0' 
i) 

- 

C 77,08 
H 5.0G 

c 77,70 
H 6,$1 

C 51.M 
H 2.48 

Die 4-st ellung der Substituenten ini Benzoylrest ergibt sich aus dein 
Verhalten der Dibenzoylbeiizoesa~lreii bei der 0xydat)ion : 

Xus 2:  .',-Bis-[4-inethyI-benzoy1]-benzoesaiure (IX) wurde weder hei der  
Chromsaure- iioch bei der Perinanganatoxydation o-Phthalsaure erhalten. 
Bei der Veresterung des Oxydatioiis-produktes mit Diazoniethan blieb je- 
\veils die Hauptmenge ungelost. Der losliche Aiiteil erwies sich als der Tere- 
phthalsaurediiiiethylester (XJII) ,  der unlosliche als der Trimethylester (XII) 
der noch anl)ekannten, nicht, isolierten 2,5-Bis-(.l-carbosy-benzoyl!-ben- 

Die 2,kBis- ~4-bron~-benzoyl ] -~~enzoes~~ure  ergab bei der Oxydation ent- 

zoesiiure (X). 

sprechend nur 4- 1117~1 keine t'-Broni-beiizoes;ture~re. 

Bei der Umsetzung voii Xiih~~clrotrii~iellits~iurechlorid (11) mit Anisol 
unter inilden Hedingungen wurde nicht die entsprechende 2,5-Dibenzoyl- 
henzoesaure, sondern 4-[l-Methoxy-benzo;l]-phthals~~i~e ( V I I I )  erhalten. 

la) Hereits \ on CIIARDOVXPXS 11. SC'HL4PBACH 16) nuf anderem Wegc dargc~stellt (Fp. 
I nc;.,. 
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COOH 

4- ~ 

,=,/ 

I): 

I 
A'' -CO--/, ?--CH, 

H C k \\.--CO--' I! 
-\==,/ \' 

CrO, ill Xisesrig 
odcr 
nllial. KlInO,  

COOH 

a thr r isc  lie 
Diiizon1t.t han- 
liisung 

L 
COOCH, 

2.2. Umsetzung des Trimellitsauretrichlorids (Darstellung von 5- bzw . 
6-Aroyl-3,3-diaryl-phthaliden) 

I n  Analogie zu den beideii bekannten Formen des Phthaloylchlorids19") 20) 

inussen auch fur die Konstitution des Trimellitsauretrichlorids eine symme- 
trische Form (111) und zwci asymmetrische Forinen (IIIa und b) in Retracht 
gezogen werden. 

Wie beim Yyroinellitsiiuretetrachlorid (XYI) beobachtet ~ u r d e ~ ~ ~ ) ,  sind 
die asymnietrischen Polycarbonsaurechloride (XVI a und b) unter norinaleii 
Bedingungeii sehr instabil. Sie wandeln sich leicht wieder in die bestandigen 
s,yminetrischen Pormen um. Aiif Grund dieser Tatsache ist es Rehr wahr- 
scheinlich, dafi das feste Trimellitsauretrichlorid die syinmetrische Konstitii- 
tion (111) besitzt. Aus dieser miifiten sich durch Umsetzung niit aromati- 

19) H. DE DIESBACH u. M. GUHL, Helv. chim. Acta 10 (1927) a) S. 447; b)  S. 443. 
2 0 )  J. SCHEIBER, Ber. dt,sch. chem. Ges. 46, 23GS (1913). 
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schen Verbindungen unter geeigneten Redingungen 1 ,2 ,  4-Tribenzoyl-ben- 
zole gewinnen lassen. 

Wegen der bekannten isomerisierenden Wirkung des Aluminiumchlorids 
versuchten wir die Umsetzung zunachst mit Eisen(II1)-chlorid. Aus den1 
Reaktionsprodukt lieB sich aber keine einheitliche Verbindung isolieren. 

I n  Gegenwart von Aluminiumchlorid ergab Trimellitsauretrichlorid mit 
Benzol beim Suspendieren des AlCI, im Benzol und portionsweiser Zugabe 
des Saurechlorids bei mijglichst niedriger Temperatur eine Verbindung voni 
Fp. 196-198" und daneben in geringerer Menge eine solche vom Fp. 150,5 
bis 151,5". Beim Vorlegen der Losixng des Saurechlorids in Benzol und por- 
tionsweiser Zugabe des AIC1, bei etwas hoherer Temperatur betrug das Men- 
genverhaltnis der beiden Substanzen zueinander etwa 1 : 1. Es zeigte sicl-, , 
daB beide Verbindungen kein 1,2,4-Tribenzoyl-benzol (VI) waren, sondern 
die beiden init diesem isomeren Verbindungen 5- und 6-Benzoyl-3. S-diphe- 
ngl-phthalid ( V I I b  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-TribenzoyI- 
benzol durch FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion von 2,5-Dibenzoyl-benzoesaure- 
chlorid (V) mit Benzol ebenfalls kein 1 , 2.4-Tribenzoyl-benzol, sondern in 
guter Ausbeute die Verbindung vom Fp. 151 ,6" gebildet wurde. Ihr mid3 
daher die Formel VIIa  zukommen; denn iiur sie steht mit dem Saurechlorid 
V uber dessen asymmetrische Form V a im Zusammenhang. 

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

D k  v'erbindung voni Fp. 196-198" (VIIb)  lieferte mit Hydroxylaniin 
iiur ein Monoxim. Analog ergaben Phenylhydrazin, p-Nitrophenylhydrazin 
und Hydrazin ebenfalls nur die entsprechenden Mono-Derivate. Diese Ver- 
haltnisse finden bei Annahme einer Benzoyl-diphenyl-phthalid-Struktur 
zwanglos ihre Erklarung; denn auch der Grundkorper dieser Reihe, das 
Phthalophenon, jst gegen Hydrazin so bestandig, dalj cier Lactonring selbst 
durch Erhitzen init Hydrazinhydrat in Alkohol im Rohr auf 150-200" nicht 
aufgespalten werden kann 21). 

Die Verbindung vom Fp. 150,~5-151.5" (VIIa) ergab analog ebenfalls 
nur ein Monophenylhydrazon. 

Bei der Reduktion der Verbindungen VII  b und a nach CLEMMENSEN 22) 

wurden zwei verschiedene Produkte gewonnen, die beide noch 3 Sauerstoff - 

*l) J. TEPPEMA, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 42, 65 (1923). 
22) E. CLEMMENSEN, Bcr. dtsch. chern. Ges. 46, 1837 (1913); 47, 51 (1914); 47, (i81 

( 1914). 
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atonie enthielten und demzufolge keinesfalls Tribenzylbenzol sein konnten. 
Wahrscheinlich handelt es sich bei ihnen um 5- bzw. 6- [a-Hydroxybenzyll- 
3 , 3-diphenyl-phthalid. 

Beim Kochen der Substanz vom Fp. 196-198” (VIIb) mit waDriger 
Kaliumhydroxidlosung veranderte sie sich nicht. Beim langeren Erhitzen 
mit iiberschiissiger alkoholischer Kaliumhydroxidlosung loste sie sich je- 
doch, in Ubereinstimmung mit dem Verhalten des Phthalophenons 12)23), 
vollstandig auf. Nach Zugabe von Wasser und Verkochen des Alkohols blieb 
das urspriinglich wasserunlosliche Produkt in der waIjrigen Losung mit 
brauner Farbe gelost. Beim Ansauern schied sich die Benzoyltriphenylcar- 
binol-o-carbonsaure aus. Sie wurde nicht rein erhalten, weil sie wie die Tri- 
phenylcarbinol-o-carbonsaure 23) in Gegenwart von Sauren z. T. in das Lac- 
ton zuriickverwandelt wird. 

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

p-Xylol > Athylbenzol > Toluol > Benzol 
> Anisol + Brombenzol IUN Chlorbenzol. 

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

Beim 5- oder 6-[4-Methyl-benzoyl]-3,3-bis-[4-methyl-phenyl]-phthalid 
wurde die 4-Stellung der Methylgruppen durch die Alkalischmelze bewiesen, 
bei der 4,4‘-Dimethyl-benzophenon isoliert werden konnte. DaIj in gewissem 
Umfange stets auch o-Substitution erfolgen wird, beweist die Synthese des 
5- 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- 
haltnismaSig gut war. Beim Athyl-, Methoxy- und Brom-Derivat wurde die 
Stellung der Reste noch nicht ermittelt. 

2.3. Umsetzung des Pyromellitsauretetrachlorids 
2.31. Umsetzung mi t  Benzol i n  Gegenwart  von FeC1, 

(Bildung von Dibenzoylbenzol-dicarbonsauren und wenig 5’: 5’, 5“, 5”- 
Tetraphenyl-2’, 2”-dioxo-[difurano-3’, 4‘ : 1 , 2  ; 3”, 4“ : 4,5-benzol I) 

In  gleicher Weise wie das Trimellitsauretrichlorid wurde auch das sym- 
inetrische Pyromellitsauretetrachlorid (XVI) mit Benzol umgesetzt in der 

8. BAEFER, Liebigs Snn. Chem. 202, 50 (1880). 



V
er

bi
nd

ui
ig

 
Fo

r-
 

m
e1

 
I 

~~
 

~ 

C,
-R
en
zo
yl
-3
,3
-d
ip
he
ny
I-
ph
th
al
id
 1 
V

II
a 

6 
R

m
zo

yl
-3

,3
-d

ip
he

ny
l-

ph
th

al
id

 1 
VT

T 
b 

5-
 o

de
r 

(i
-[

4-
M

et
h~

I-
be

nz
oy

l]
- 

3,
3-

bi
s-

 [4
-m

et
hy

l-
ph

cn
yl

]-
 

ph
th

al
id

 

3,
3-
bi
s-
[a
th
yl
-p
he
ng
l]
-p
ht
ha
li
d 

zo
yl
]-
3,
3-
bi
s-
[2
,5
-d
im
et
hy
t-
 

ph
en

yl
l-

ph
th

al
id

 
5-

 o
de

r 
(j
~[
Me
th
ox
y-
be
nz
oy
l]
- 

3,
3-
bi
s-
[m
et
ho
xy
-p
he
ng
l]
- 

p h
th

al
id

 
5-

 o
de

r 
G-
[B
ro
m-
be
nz
oy
l]
-3
,3
- 

bi
s-

 [b
ro

m
-p

he
ny

ll
-p

ht
ha

li
d 

5-
 o

de
r 
G-
[A
th
yl
-b
en
zo
yl
]-
 

5-
 od

er
 6

-[
2,

5-
D

im
et

hy
l-

be
n-

 

T
ab

el
le

 2
 

5 -
 1

) z
 IT
. 

C,
 - A

r o
 y

l -
 3

,3
 - d

ia
ry

 I -
 p

 h
 t h

 a
 li

d
e 

R
 

-
 

H
 

H
 

H
 

H
 

CH
3 

H
 

H
 

R
' -
 

H
 

H
 

C
H

3 

C,
H

, 

H
 

)C
H

, 

B
r 

Si
ed

e-
 

pu
nk

t 
'C

i2
 T

or
i 

Sc
hm

el
z-

 
pu

nk
t 

"C
 

15
0,

5-
15

1,
5 

(A
th

an
ol

) 
19

6-
19

8 
(d

th
an

ol
) 

19
5 

(A
th

an
ol

) 

-
 

8
0

4
3

 
(E

is
es

si
gi

 
W

'a
ss

er
) 

-
 

96
-9

8 
(E

is
es

si
g/

 
W

as
se

r)
 

F
ar

he
 

fa
rb

lo
s 

11
el

lg
el

b 

fa
rb

lo
s 

or
an

ge
 

he
llg

el
 b 

he
llg

el
 b 

he
llg

el
b 

R
ei

n-
 

au
sb

eu
te

 
o/

 
/O

 

50
,1

 

26
,8

 

28
,O

 

38
,4

 

12
,o

 

R
2,

? 

41
.7

 

Su
m

m
on

- 
A

na
ly

se
 

fo
rm

el
 

be
r.

 
ge

f. 
3 5 

O
f 

5 
(M

ol
-C

en
 .) 

/o
 

C
,,H

,,0
3 

/ C
 8

3,O
G 

83
,1

8 
L

 

(3
90

,4
) 

H
 

4,
65

 
4

3
5

 
C 

83
,O

F 
1 

82
,8

1 
2 

H
 

4,
65

 1 
4,

77
 

M
G

 (H
.A

sT
) 

37
1 

C 
83

,3
1 

1 
83

,5
7 

m
 %
 

H
 

6,
69

 
6,

67
 

::
 

I 
8 

C 
83

,5
1 

(4
74

6)
 

H
 

6,
37

 
C,

,H
,O

, 
C 

83
,5

1 
(4

74
,6

) 
H

 
($

37
 

22
7H

1S
B

r3
03

 1 C 
51

,7
8 

(f2
?,

2)
 

I H
 

2,
41

 

83
.6

1 
F. 

24
) 

In
fo

lg
e 

te
ilw

ei
se

r 
Z

er
se

tz
un

g 
he

im
 D

cs
til

lie
re

n.
 



G. DRECHSLER u. S. HEIDENREICH, Zur Darstellung yon Polybenzoylbenzolen 161 

Hoffnung, wenigstens zum Teil 1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzol (XVII) ge- 
winnen zu konnen. 

Als Katalysator wahlten wir zunachst wieder das nicht isoinerisiereiid 
wirkende Eisen(II1)-chlorid. In  dessen Gegenwart fiihrte die Reaktion zu 
einem weil3en Feststoff, der zum iiberwiegenden Teil aus einer Saure 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-dicarbonsauren, von denen erst die 1,4-Diben- 
zoyl-benzol-dicarbonsaure-(2,5) und die 1,5-Dibenzoyl-benzol-dicarbon- 
saure-(2,4) bekannt sindZ5). 

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

2.32. Umsetzung mi t  Benzol i n  Gegenwart von AlCI, 
(Darstellung von 5’, 6’, 5”, 5“-Tetraphenyl-2‘, 2“-dioxo-[difurano- 

3’) 4‘ : 1 , 2  ; 3”) 4” : 4,S-benzol]) 

Wahrend am Pyromellitsauretetrachlorid(XV1) und Benzol mit FeC1, 
megen dessen ungenugender katalytischer Wirksamkeit, \vie soeben darge- 
legt, als Hauptprodukt Dibenzoyl-benzol-dicarbonsauren entstanden, konnte 
die Bildung dieser Sauren durch Verwendung von AlC1, 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 erhoht werden. 

3. Umsetzung der Polycarbonsaurechloride nach GRIGXARD 
rnit Phenylmagnesiumbromid 

Obxohl die Umsetzung von o-Phthaloylchlorid mit Phenylniagnesium- 
bromid bei tiefer Temperatur ohne Schwierigkeiten I, 2-Dibenzoyl-benzol 
ergab 13), konnten bei der analogen Reaktion von Trimellitsauretrichlorid 
(111) nur Diphenyl und 4-Benzoyl-phthalsaure (VIII  a) isoliert werden. 

Bei der entsprechenden Umsetzung des 2,5-Dibenzoyl-benzoes6urechlo- 
rids (V) mit Phenylmagnesiumbromid fand nur Zuruckverwandlung des 
.Saurechlorids in 2,5-Dibenzoyl-benzoeslure (IV) statt. 

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

z*) E. PHILIPPI, Mi. Chem. 32, 631 (1911). 

J. pmkt. Chem. 4. Reihe, Bd.OT. 11 
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zoylrest in 4- bzw. 5-Stellung bei der zur Vermeiding der Bildung asymme- 
trischer Chloride erforderlichen tiefen Temperatur die weitere Grignardie- 
rung. 

\A\/ CHzC1 
ClH,C 

I /I 

C,H, 

XVI b 

4. Ergebnis der Untersuchungen 

Die beschriebenen Untersuchungen zeigen, da13 die Gewinnung von Poly- 
benzoylbenzolen aus den entsprechenden Benzolpolycarbonsaurechloriden 
durch FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion nur dann moglich ist, wenn die Saure- 
chloride keine o-standigen COC1-Gruppen enthalten und demzufolge keine 
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asyinmetrischen Chloride bilden konnen. I n  allen anderen Fallen ist, auch 
wenn zusatzlich noch COC1-Gruppen in m- oder p-Stellung vorhanden sind, 
in Gegenwart von AlCl, und auch FeC1, die Bildung von substituierten 
Phthaliden bevorzugt. Lediglich die nicht o-standigen COC1-Gruppen re- 
agieren normal unter Bildung der gewunschten Benzoylbenzole. 

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

Beschreibung der Versuche 
Anhydrotrimellitsaurechlorid (11) 

50 g bei 195" getrocknete, feingepulverte Trimellitsaure wurden mit 200 g Thionyl- 
chlorid ubergossen und unter RiickfluB auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach 
Sstiindigem Kochen entwickelte sich nur noch wenig Chlorwasserstoff. 

Von ungelost gebliebenen geringen Verunreinigungen wurde abgesaugt. Die Destillation 
ergab 42 g (84% d. Th.) farbloses Anhydrochlorid, Kp., 165-175", das nach langerem 
Reiben mit dem Glasstab spontan zu einer wachsartigweichen, sich fettig anfiihlenden 
Masse erstarrte. Sie wwrde 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: 35 g (70% d. Th.) analysenreines Anhydrotrimellitsaurechlorid. 

C,H3C10, (210,6) ber.: C1 16,84; gef.: C1 1G,73. 
Farb- und geruchlose, zum Teil strahlenformig angeordnete Nadeln, Fp. 68" (n-Hexan) ; 

leicht loslich in  Aceton, Dioxan, Ather, Benzol und Chloroform, schwer loslich in n-Hexan, 
Cyclohexan und Petrolather. An feuchter Luft wandelt sich Anhydrotrimellitsaurechlorid 
in Anhydrotrimellitsaure urn. 

Trimellitsauretriehlorid (111) 
21 g (0, l  Mol) bei 105' getrocknete Trimellitsaure und 81 g (0,4 Mol) Phosphorpenta- 

chlorid wurden in einem rnit RuckfluBkuhler und Phosphorpentoxidrohr versehenen Kol- 
ben innig miteinander vermischt. Unter HC1-Entwicklung erwarmte sich das Reaktions- 
gemisch von selbst auf 80". Nach 1 Stunde lie0 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 heiS abgesaugt und destil- 
liert: 22 g (8376 d. Th.), hellgelb gefarbtes 01, Kp., 144-148". Zur volligen Reinigung wurde 
es in 300 ml trockenem Benzol gelost und durch eine 20 cm hohe A1,03-Saule filtriert. Das 
nunmehr farblose 01 siedete konstant bei 34G-148"/3 Torr, war aber erst durch monate- 
langes Stehen bei 0" zum Teil zur Kristallisation zu bringen. Die Hauptmengc blieb olig. 
Die Kristalle wurden abgesaugt und mit Petsrolather gewaschen: 

C,H,CI,O, (265,5) ber.: C140,06; gef.: C1 40,OO. 
Farblose Nadeln, Fp. 115-116O. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton uiid 

Ather; schwer loslich in Petrolather und n-Hexan. An feuchter Luft, besonders bei erhohter 
Temperatur, t,ritt merkliche Zersctzung ein. Bei langerem Kochen mit Wasser entsteht 
Trimelli tsaure. 

11* 
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Pyromellitsaure (XV) 
Durch Oxydation von 1,2,4,5-Tetrakis-chlormethyl-benzol (Tetrachlordurol) (XIV) 

mit Salpetersaure nach'j), aber in 2 Stufen: 
1 Gewichtsteil Tetrachlordurol wurde mit 7,5 Volumenteilen 44proz. Salpetersaure 

6 Stunden unter Durchleiten cines schwachen Sauerstoffstromes riickflieoend gekocht. 
Das beim Erkalten als weiche, klebrige Masse anfallende anoxydierte Produkt (Fp. 

-220-228') wurde in zweiter Stufe durch 5stiindiges Kochen mit 7,5 Volumentcilen 
65proz. HNO, in Pyromellitsaure iibergefuhrt. 

2,5-Dibenzoyl-benzoesaure (IV) 
Die Losung von 10,G g (0,05 Mol) Anhydrotrimellitsaurechlorid (11) in 200 ml thioplien- 

freiem Benzol wurde bei 20' unter kraftigem Ruhren im Verlauf einer Stunde protionswcise 
mit insgesamt 20 g (0,15 Mol) Aluminiumchlorid versetzt. Nach 6 Stunden licB die Chlor- 
wasserstoffentwicklung nach. Zur Beendigung dcr Reaktion wurdc noch 10 Stunden auf 
35" erwarmt und das Reaktionsprodukt zur Zorsetzung des dunkelbrauncn Komplexes auf 
cin Eis-Salzsaure-Gemisch gegossen, der rotbraun gefarbte Feststoff (4,4 g) abfiitriert und 
das gelbe Filtrat, wic unter b) beechrieben, aufgearbeitet. 

a) Dcr abfiltrierte Feststoff wurde mit IGO ml 2 n Sodalosung aufgekocht. Dabei loste 
e r  sich bis auf die in unwagbaren Mengen vorhandenen rotbraunen Schmieren, die sich 
klebrig an den Glaswanden festsetzten. Bus der erkaltenden Sodalosung kristallisierten 
5,3 g des Ka-Salzes der 2,5-Dibenzoyl-bcnzoesaure Bus. Farblose, glanzende Nadeln, 
Fp. 77-78' (Benzol). Durch Ansauern wurde daraus die 2,5-Dibenzoyl-benzoesaure in 
Freiheit gesetzt : Farblose und geruchlose Nadeln, Fp. 194-195" (Eisessig/Wasser). 

b) Vom Filtrat wurde die Bcnzolschicht abgetrennt, zweimal mit je 200 ml 2 n Salz- 
saure und zweimal rnit je 200 ml Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Kacli 
dem Abdestillieren des Benzols hinterblieben 7,7 g 2,5-Dibenzoyl-benzoesaure, die sicli in 
2 n Sodalosung aufloste, beim Ansauern mit 2 n HC1 jedoch als schmieriger Klumpen wieder 
ausfiel. Zur Entfernung der Schmieren wurde sie in Eisessig gelost und dazu Wasser ge- 
t'ropft. Dabei schieden sich zuerst die in geringcr Menge vorhandenen Schmieren ab. Der 
iiunmehr pulvrige Feststoff kristallisierte aus Eisessig/Wasscr in Form farbloser Nadeln 
r a m  Fp. 196". liohausbeutc ails a) und b) zusammen: 11,7 g (70,50/, d. Th.). 

2,5-Bis-[4-rnethyl-benzoyl]-benzoesaure (IX) 
Analog I V  aus 10,6 g Anhydrotrimellitsiiurechlorid, 100 ml Toluol, 100 nil Schwefel- 

Leicht loslich in Athanol, Aceton, Dioxan, Eisessig, loslich in Ather und Benzol, schwer 
kohlenstoff und 20 g AlCI, bei 20"; 16 Stunden. 

Ioslich in Wasser, praktisch unlbslich in Petrolathcr. 

2,5-Bis- [4-athyl-benzoyl] -benzoesaure 
Analog IT, jcdocli mit 50 ml Athylbcnzol in 150 ml Sc~iwefelkohlenstoff bei 18"; 

10 Stunden. 
Diese Verbindung fie1 zunachst als orange gcfarbter, schwach fluoresziercnder Sirup an. 

Er murde in Tetrachlorkohlenstoff gelost. Beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels 
schied sich ein wei5er Feststoff aus, der von den im CCI, gelostgebliebenen schmierigcn Rc- 
standteilen abgesaugt wurde. 
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2,5-Bis- [4-brom-benzoyl] -benzoesiiure 
Analog IV, jedoch mit 50 ml Brombenzol in  150 ml Schwefelkohlenstoff bei 26"; 

Leicht loslich in Dioxan und Ather, loslich in Athanol und Eisessig, schmer loslich in 
20 Stunden. 

Wasser, praktisch unloslich in Petrolather. 

4- [4-Methoxy-benzoyl] -phthalsaure (VIII) 
Analog IV, jedoch mit 100 ml Anisol in 150 ml Schwefelkohlenstoff bei 6". Nach 

8 Stunden wurde mit Eis und verdiinnter Salzsaure zersetzt, die organische Phase mit 2 n 
Salzsaure und Waseer gewaschen, iiber Xatriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel 
abdestilliert : 

12  g braunes viskoses 01, das bcim Verreiben mit einem ,Petrolather-Ather-Gemisch 
schmierig-fest wurde. Das klebrige Produkt wurde mit 80 ml 2 n Sodalosung aufgekocht. 
Bis auf 2 g d i g  zuriickbleibendes unumgeeetztes Anhydrochlorid loste sich die Substanz 
vollig. Beim Anvauern mit 2 n Salzsaure flockte sie wieder nur in Form einer hellgelben, 
zahen, an der Lnft sprode werdenden Masse aus. Diircli Erhitzen mit GO ml Benzol konnten 
die Schmieren entfernt werden. Die zuriickbleibenden 9 g (60% d. Th.) i-[i-Methoxy-ben- 
xoyll-phthalsaure waren rein weiW. 

C,,H,,O, (300,3) ber.: C 64,OO; 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 unloslich in Benzol und Toluol. 

Trimethylester der 2,5-Bis [ 4-carboxy-benzoyl] -benzoesaure (XII) 
a) 1 g 2,h-Bis-[4-methyl-benzoyl]-benzoesaure (IX) wurde in 25 ml Eisessig mit 3 g 

CrO, (portionsweise zugegeben) Stunden unter RiickfluIl gekocht. Der beim Verdiinnen 
mit 1UO ml Wasser ausgefallene Niederschlag ergab beim Aufnehmen in 5 ml l0proz. 
Natronlauge und Ansauern O , G 5  g graugriine Substanz, Fp. -330" (Zers.). Ihre Veresterung 
rnit atherischer Diazomethanlosung lieferte neben etwas Terephthalsauredimethylester 
(XIII) ,  (Fp. 138-139') als Ltherunloslichen Riickstand 0,5 g Trimethylester der 2,5-Bis- 
[4-carboxy-benzoyl]-benzoesaure, Fp. nach Umkristallisieren aus Athanol 179". 

C,,H,,O, (4G0,5) ber.: C G7,8P; H 4,38; 
gef.: C 67,92; H 4,G4; MG 455 (nach RAST). 

WeiWe Kristalle, ohne Geruch und Geschmack, sehr leicht loslich in Chloroform, leicht 
loslich in Dimethylformamid und Nitromethan, etwas schwerer in Benzol. I n  der Warme 
leicht und bei Raumtemperatur schwer loslich in Athanol, Aceton, und Butylacetat. Sehr 
schwer loslich in Ather, nicht merklich loslich in Petrolather und Wasser. 

b) Auch die Oxydation von 0,6 g 2,6-Bis-[4-methyl-benzoyl]-benzoesaure ( IX) mit 
Permanganat (10 ml Wasser, 0 , l  g KOH, 1,3 g KMnO,) bei 80" und Behandlung des SLure- 
gemischs mit Diazomethanlosung lieferte XI1 als Hauptprodukt. 

5-Ifen~oy1-3~3-diphenyl-phthalid (VII b) 
Die Suspension von 12  g (0,09 Mol) B1C1, in 150 ml thiophenfreiem Benzol wurde bei 

5" unter Riihren mit der  Liisung von 6,6 g (0,025 3101) Trimellitsiiuretrichlorid in 50 ml 
thiophcnfreiem Benzol port,ionswcise innerhalb einer Stunde versetzt. Kach 10 Stunden 
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a-urde das Gemisch mit Eis und vcrduiinter Salzsaure zersetzt, obwohl ein Nachlassen der 
HC1-Entwicklung nicht beobachtet werden konnte. Die braunrote Benzolschicht wurde 
mit 2 n HCl und Wasser gewaschen, getrocknet und vom Benzol durch Vakuumdestillation 
befreit. Der brannrote Sirup wurdc mit Ather aufgenommen. Beim langsamen Verdunsten 
des Athers bei Raumtemperatur schied sich krustenformig ein hellbraun gefarbter Fest- 
stoff aus, der durch wiederholtes Waschen init Ather fast weiI3 nurde: 2,ii g (26,8% d. Th.), 
Fp. 196-198" (Athanol). 

Leieht loslich in Aceton, Dioxan, Benzol und Eisessig, schwer loslich in Athanol, nahezu 
nnloslich in Wasser und Petrolather. 

Bei einem anderen Ansatz wurde der Ruckstand aus Eisessig umkristallisiert. Beim 
\:ersetzen der Mutterlosung mit Wasscr fie1 noch cine Substanz vom Fp. 125-138" aus, 
die naoh zweimaligem Uinkristallisieren aus Athano1 bei 149,s--151" schmolz und die Ver- 
binduiig V11a darstellt (Menge etwa derjenigen der Verbindung vom Fp. 196-198"). 

6-Benzoyl-3,3-diphenyl-phtlialid (VIIa) 
a ) N e b  e n 5 - B e n  z o y 1 - 3,3 - d i p  h e n y 1 - p h t ha1 i d ( V 1 I b ) 

Zur Losung von 26,5 g (0, l  Mol) Trimellitsauretrichlorid in 500 ml thiophenfreiem 
Benzol wurden unter Riihren bei + lo"  innerhalb von 2 Stunden 48 g (0,36 Mol) AlCl, por- 
t;ionsweise gegeben. Nach weiterem iistundigem Ruhren bei 10-12" wurde iiber Nacht bei 
Kaumtemperatur stehen gelassen, danu noch 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und 
a,ufgearbeitet, u-ie bei VII b beschrieben. Beim Abdestillieren des Benzols hinterblieben 
38,4 g fester braunschwarzer Ruckstand. Da er nicht kristallisierte, wurde er wieder mit 
etwas Benzol rcrsetzt. Naeh mehrtagigem Stehen hatten sich oben Kristalle gebildet. Nach 
ihrer Entfernung verwandelten sich die darunter liegenden Schichten unter der Einwirkung 
des Benzols ebenfalls in Kristalle. Sic wurden durch Waschen mit wenig Ather von den 
Schmieren befreit (Gesamtmenge danach 1 7  g, Fp. 138-143') und wiederholt aus Eisessig 
umkristallisiert : 

4 , l  g (10,5% d. Th.) VIIb,  Fp. 196,5-198" und aus den Mutterlosungen 4,1 g (10,5% 

Substanz VIIa ergab rnit der nach b) gewonnenen Subatanz vom Fp. 151,5" keine 

d. Th.) VIIa ,  Fp. 150-151" (zuletzt aus Athanol). 

Suhmelzpunktsdepression. 

b ) Fr e i v o n  5 - B e n  z o y 1 - 3 , 3  - d i p  lien y l -  p h t h a  l id  ( V I  I b ) 

13,2 g (0 ,Oi  Mol) 2,5-Dibenzoyl-beiizoes~ure wurden durch 1Ostiindiges Kochen mit 
48 g (0,4 Mol) Thionylchlorid unter Riihren und RiickfluW in das Siiurechlorid iibergefiihrt. 
Xach Abdestillieren des SOCI,-Uberschusses wurde der sirupose Ruckstand (20,2 g) in 
200 ml trockenem thiophenfrciem Benzol gelost und die Losung bei Raumtemperatur unter 
weiterem Riihren innerhalb von 30 Minuter1 portionsweise rnit 16 g (0,12 Mol) Aluminium- 
chlorid versetzt. Es t ra t  geringe SelbsterwBrmung ein. D a m  wurde noch 10 Stunden bei 
50-56" nachgeriihrt und aufgearbeitet, wie bei VII  b beschriebcn. Beim Abdestillieren des 
Benzols hinterblieben 18,B g brauner Sirup (in einem anderen Palle 15,6 g kristalliner Ruck- 
stand, Fp. 139-144,5"). Der Sirup konnte durch Verriihren mit wenig Eisessig zur Kristalli- 
sation gebracht werden. Umkristallisa.tion ans 120 ml Eisessig ergab 10,l  g (S4,7y0 d. Th.) 
G-Benzoyl-3,S-diphenyl-phthalid (VI I  a )  vorn Fp. 150-151", nochmalige Umkristallisation 
aus 300 ml Athanol 8,8 g (56,4f;A (1. Th.) analyserireines Produlrt. 
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WeiDe kristalline Substanz, Fp. 150,5-151,5" (Athanol), ohne Geruch und Gesclimack, 
die am Licht bald gelblich nird, leicht loslich in Chloroform sowie in der Hitze in Methanol 
Athanol, Dimethylformamid und Nitromethan, loslich bei Raumtemperatur in Aceton und 
Benzol sowie in der Hitze in Benzin, schwer loslich in kaltem Dimethylformamid und Nitro- 
methan, sehr schwer in kaltem Methanol, Athanol und Benzin, praktiscli unloslich in 
Wasser. 

5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid-oxirn 
0,3 g VII  b, 20 ml Athanol, 0,3 g Hydroxylaminhydrochlorid und 0,6 g Kaliumhy- 

droxid wurden 25 Stunden unter Ruckflu8 gekocht. Nach dem Erkalten wurde filtriert, das 
Athanol auf dem Wasserbade abdestilliert, der Riickstand in Wasser gelost und das Oxim 
mit 2 n Salzsaure ansgefallt: 0,2 g (64,576 d. Th.). 

C,,H1,NO, (405,5) ber.: N 3,45; gef.: N 3,44. 
Winzige farblose Nadeln (Atha,nol), Fp. 226" (Z.). TJnloslich in Ather, Benzol und 

Aceton, schwer loslich in Wasser und Athanol. 

5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid-phenylhydrazon 
Die heiBe Losung von 0,5 g VII  b 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 heiSen 
Losung 0,5 g (82% d. Th.) glitzernde gelbe Kristalle aus. Sie wurden aus Dimethylformamid 
und 50proz. At,hanol umgeflllt. 

C,,H,,N,O, (480,6) ber.: N 5,83; gef.: N 5,94. 

Leuchtend gelbes Pulver, Fp. 176-177' (2.). Leicht loslich in Dioxan und Dimethyl- 
formamid, mafiig in Benzol, srhwer in Athanol und Ather. 

6-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid-phenylhydrazon 
Analog aus 0,5 g VIIa :  0,5 g (82%) blaDgelbe Kristalle, Fp. 223-224O (Dimethylform- 

amidlAthano1). 

C,,H,N,O, (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: 78% d. Th. 

C,,H,,N,O, (525,6) ber.: N 7,99; gef.: N 7,98. 

Gelbes Pulver, Fp. 206" (Dimethylformamid/Wasser). Sehr leicht loslich in Dimethyl- 
formamid und Dioxan, mL8ig in Benzol, schwer loslich in Athanol und Ather. 

5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid-hydrazon 
0,5 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 Umflllen 
aus alkoholischer Losung mit Wasser nur ungeniigend gereinigt werden: 0,4g (80% d. 
Th.). 

CZ7H,,N,0, (404,5) ber.: N 6,92; gef.: N 6,40. 

Hellgelbes Pulver, Fp. 110-112" (nach vorherigem Sintern und Erweichen). 



168 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Rand 27. 1965 

Reduktion des 5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalids 
1,5 g 5-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid (VIIb) wurden in GO ml Toluol gelost und mit 

150 ml Salzsaure (1: 1) und 30 g feinverteiltem Zinkamalgam unter kraftigem Riihren 
10 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei alle 60 Minuten weitere 5 ml konz. Salzsaure zuge- 
setzt wurden. Danach wurde die organische Phase abgetrennt, zweimal mit je 200 ml 
Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Kach Abdestillieren des Toluols 
hinterblieben 1,2 g (8076 d. Th.) hellgelbe, sich fettig anfiihlende Substanz, wahrscheinlich 
5-[a-Hydroxy-benzyl]-3,3-diphenyl-phthalid: 

C,H,,O, (392,4) ber.: C 82,64; H 5,13; 
gef.: C 83,OO; H 5,44. 

Farbloses Pulver, Fp. 66-68' (Petrolather). Leicht loslich in Ather, Benzol und Eis- 
essig; schwer loslich in Petrolather. 

Reduktion des 6-Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalids 
Analog mit 1,5 g Verbindung VIIa:  1,3 g schniieriges Reduktionsprodukt, daraus durch 

wiederholtes Losen in Ather und Fallen mit Petrolather 0,2 g reine Substanz, Fp. 154-155". 
Sie enthalt ebenfalls noch 3 Sauerstoffatome. 

Ringaufspaltung zu Benzoyl-triphenylcarbinol-o-carbonstiure 
O,? g 5.Benzoyl-3,3-diphenyl-phthalid (VII b) wurden mit 150 ml 38proz. alkoholischer 

Kalilauge 10 Stunden zum Sieden erhitzt. Das Lacton ging mit brauner Farbe vollstandig 
in Losung. Nach dem Verkochen des Alkohols schied sich aus der mit Wasser verdiinnten 
Losung nach anfanglicher Triibung ein hellbraunes 01 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 wal3rige Losung nach Verkochen des Alkohols 
klar blieb. Beim Bnsauern der alkalischen Losung schied sich die Saure in Form gelblicher 
Flocken am, Fp. des Rohproduktes -125-128". Aus Substanzmangel konnte nicht um- 
kristallisiert werden : 

C,,H,,O, (408,4) ber.: C 79,40; H 4,94; 
gef.: C 78,75; H 5,70. 

Sur u-enig loslich in Wasser und waBrigen Alkalien. Die wal3rige Losung zeigt jedoch 
deutlich same Reaktion. 

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

5- oder 6-[~thyl-benzoyl]-3,3-bis-[~thyl-phenyl]-phthalid und 5-  oder 6-[Me- 
thoxy-benzoyl] -3,3-bis- [methoxy-phenyl] -phthalid 

Analog V I I b  mit 50 ml Athylbenzol bzw. Anisol in  150 ml CS, bei 2-4"; 15 Stunden, 
bzw. 5"; 18 Stunden. 

Da alle anderen Isolierungsmethoden versagten, muDte trotz teilweiser Zersetzung im 
Olpumpenvakuum destilliert werden. Die hochviskosen Ole erstarrten glasig und IieIjen sich 
zu hellgelben Pulvern zerreiben. 

Leicht loslich in Aceton und Dioxan, loslich in k h a n o l ,  praktisch urilijslich in Petrol- 
Lther 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 30 ml p-Xylol in 150 ml CS, bzw. 200 ml Brombenzol (ohne CS,) bei 
0"; 12  Stunden, bzw. 30-35"; 20 Stunden. Die siruposen Rdckstande konnten durch Losen 
in vie1 Eisessig und Fallen mit Wasser in hellgelbe Pulver verwandelt werden, die keine 
Kristallisationsneigung besaBen und deshalb nur durch wiederholtes Umfallen aus Eis- 
essig/Wasser gereinigt werdon konnten. I n  Beriihrung mit allen anderen gebrauchlichen 
Losungsmitteln bildete sich stets der Sirup zuriick. 

Leicht loslich in  Aceton, Diosan, Ather und Eisessig, loslich hzw. schwer loslich in 
-%thanol, praktisch unloslich in Petrolather und Wasser. 

5',5',5",5'-Tetrapheny1-2',2''-dioxo-[difurano-3~,4':1,2; 3",4":4,5-benzol] 

a ) m i  t Fe'ecl, ( n e b  e n D i  b e n z  o y 1 b e  n z o l d i c  a r  b on s a u r e  n 

(XVIII) 

4 g (0,012 Mol) Pyromellitsaure-tetrachlorid (XVI) wurden in 200 ml Benzol gelost und 
unter kraftigem Turbinieren bei 23' mit 12  g (0,07 Mol) Eisen(II1)-chlorid versetzt. Unter 
lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung setzte sofort Reaktion ein. Nach 3 Stunden lie13 die 
Chlorwasserstoffentwicklung merklich nach. Es  wurde weitere 3 Stunden auf 60" erwarmt, 
das Gemisch in Eis-Salzsanre zersetzt, mit 2 n HC1 und Wasser gewaschen, getrocknet und 
das Benzol abdestilliert : 3,O g hellgelbes Produkt ; daraus durch wiederholtes Auskochen 
rnit 2 n Sodalosung 2,5 g (64,3% d. Th.) eines Gemisches isomerer Dibenzoyl-benzol-dicar- 
bonsauren. Farblose Nadeln, Fp. 195-198" (Wasser). 

C,,H,,O, (374,3) ber.: C 70,59; H 3,77; 
gef.: C 70,48; H 3,71. 

0,1988 g des Dicarbonsiure-Gemischs neutralisierten 10,3 ml 11/10 Natronlauge. Ber. 

Ungelost blieben bei der Behandlung mit heiBer Sodalosung 0,5 g (8,3% d. Th.) 

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

fur Dicarbonsaure: 10,6 ml n/10 NaOH. 

Y, 5', 5", 5"-Tetraphenyl-2', 2"-dioxo-[difurano-3', 4': 1,2; 3", 4": 4,5-benzol] (XVIII). 

Winzige farblose Nadeln, Fp. 275-276" (Eisessig). 
Leicht loslich in Benzol, Aceton und Dioxan, mLBig in Eisessig, schwer in Athanol, 

nicht merklich loslich in Ather, Petrolather und Wasser. Mischschmelzpunkt mit 1,2,4,5- 
Tetrabenzoylbenzol vom Fp. 262": 245-250". 

b )  m i t  AlCI, 

Die Losung von 4 g (0,012 Mol) Pyromellitsaure-tetrachlorid (XVI) in 200 ml thiophen- 
freiem Benzol wurde unter kraftigem Ruhren innerhalb einer Stunde portionsweise mit 
10 g Aluminiumchlorid 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 Trimellitsauretrichlorid mit Phenylmagnesiumbromid 
Zur Losung von 13,2 g (0,05 Mol) Trimellitsau.retrichlorid (111) in 150 ml absolutem 

Ather wurde hei -G5" 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 C,H,MgBr 
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genugen auch). Das Kiihlbad wurde entfernt. Unter weiterem Ruhren erwarmte 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 COO ml Ather auf- 
genommen, init Wasser und verdiinnter Natriumbicarbonatlosung gewaschen, getrocknet. 
und destilliert. Es hinterblieben 15,5 g dunkelbrauner siruposer Ruckstand, 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- 
phthalsaure (VIIIa), Fp. l(i8,5-169". 

C,,H,,O, (270,2) ber.: C 66,Gfi; H 3,73; 
gef.: C 66,52; H 3,79. 

Die S u r e  ergab beim Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid nach 16) 4-Benzoyl-phthal- 
saureanhydrid, Fp. 152", das beim Eindampfen mit Wasser wieder in die SLure iiberging. 

Eei der VakuumdestiIltltion des Piltrats wurden erhalten: 2,8 g Diphenyl, Fp. 62-68", 
sowie aus der anschlieBenden schmierigen Fraktion (Kp., 210-222") durch Verreiben mit 
Benzol noch 2 g Kristalle vom Fp. 143-154" bzw. daraus 1,T g reine 4-Benzoyl-phthalsaure. 
Gesamtausbeute: 4,9 g (3G,3Y0 d. Th.) Rohprodukt bzw. 3,7 g (27,4y0) reinc Saure. 

Umsetzung von 2,5-Dibenzoyl-benzoeslure-ehlorid mit Phenylmagnesiumbromid 
Analog aus 8,7 g 2,5-Dibenzoyl-bcnzoes8ure-chlorid (V) (durch 1Ostundiges Kochen 

von 8,25 g (0,025 Mol) 2,S-Dibmzoyl-benzoesaure (IV) unter Riihren mit SOC1, im Ober- 
schuI3 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 
dbdestillieren des Athers: 7,9 g Kristalle, Fp. 179-191". Sic erwiesen sich als 2,B-Diben- 
zoylbenzoesaure (IV) (Fp. nach mchrmaligem Umkristallisieren nus Yenzol-Aceton = 
-10:l: 201-201,5'): 

C,,H,,O, (330,3) ber.: C 76,35; H 4,27; 
gef.: C 76,48; H 4,29; MG 334 (nach RAST). 

Der Schmelzpunkt einer konstant bei 195-196" (Eisessig/Wasser) schmelzenden 2,5- 
Dibenzoyl-benzoesaure anderer Herkunft stieg beim Umkristallisieren aus Benzol-Aceton 
cbcnfalls auf 201" and ergab mit obigem Reaktionsprodukt keine Depression. 

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

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1964. 


