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Uber eine Synthese  von l inearem Diphtaloyl-  
benzol  

(I. Mitteilung) 

VOrl 

Erns t  Philippi. 

Aus dem I[. ehemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(Vorgetegt in der Sitzung am 16. Juni 1911.) 

Aus PhtalsS.ureanhydrid und Benzol entsteht  bei der 

Friedel-Craft 'schen Reaktion bekanntlich o -Benzoylbenzoe-  

sS.ure, die sich durch Wasserabspa l tung  zu Anthrachinon 

kondensieren l~il3t. Ich untersuchte,  ob die Reaktion bei Pyro- 

mellits/iureanhYdrid analog verl~iuft und ob man dadurch zu 
einem System yon f~nf linear aneinandergelagerten Benzol- 

ringen gelangen k6nne. Es war zu erwarten, dab bei der Ein-  

wirkung von Aluminiumchlorid auf Pyromelii ts/ iureanhydrid 

und fiberschtissiges Benzol zwei isomere Dibenzoylbenzol-  
dicarbonsg.uren entstehen wflrden, die aber dann bei der Ring- 

schlieBung den gleichen K6rper, n/imlich lineares Diphtaloyl- 
benzol geben: 
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Dies ist tatsg.chlich der Fall. Bei der Aluminiumchlorid- 

konsendation entstehen zwei SS.uren, die sich durch ihre ver- 
schiedene LiSsliehkeit in Wasser  und Nitrobenzol trennen 

lassen; wie die Elementaranalyse  zeigte, sind dies elben isomer. 

Die h6her schmelzende und weniger 1/Ssliche S/iure lieferte 

unter verminder tem Druck irn Wasserstoffstrom fiber Kalk 

desti l l iertp-Dibenzoylbenzol,  infolgedessen istsie 1,4-Dibenzoyl- 

2, 5-benzoidicarbonstiure. 

Bei der Kondensat ion mittels konzentrierter  Schwefels~ure 

entsteht aus beiden isomeren S~iuren lineares Diphtaloylbenzol.  

Dasselbe ist, ~ihnlich wie das Anthrachinon, sehr best/indig: 

bis 370 ~ erhitzt, bleibt es unver~indert, bei noeh htSherer Tem-  

peratur subi imier t  es in gelben Nadeln. Vom Anthraclninon 

unterscheidet  es sieh durch eine wichtige Eigenschaft :  w~ihrend 

Anthrachinon zwar  ,>kiipt<<, aber Baumwolle nicht a n f i i r b t -  

unter ,>ktipen,, verstehe ieh bier die Eigenschaft  des Anthra- 
chinons und seiner Derivate, mit alkalisehem Hydrosulfi t  dunkel 

gefS.rbte L6sungen zu geben .... , ftirbt der neue K~Srper Baum- 
wolle bereits an und ist dasselbe yon Derivaten desselben, die 

auxoehrome Gruppen enthaiten, um so mehr zu erwarten. 

K o n d e n s a t i o n  mi t te l s  A l u m i n i u m c h l o r i d .  

5 g  PyromeIlits~iureanh.ydrid wurden,  in 9 0 g  Benzol 
suspendiert,  unter  den fiblichen Vorsichtsmal3regeln mit 1 0 g  

Aluminiumchlorid versetzt  and am Wasserbad  erw/irmt. Bei 

etwa 53 ~ Aul3entemperatur tritt Reaktion ein und das Benzol 
beginnt zu sieden. Nachdem die Salzs/iureabspaltung nach- 

gelassen hatte, wurde noch mehrere Stunden am Wasserbade  

zum gelinden Sieden erhitzt und dann mit verdtinnter Salz- 
siiure zersetzt. Vom Reakt ionsprodukt  wurde abgesaugt  und 
dasselbe so lange mit Wassc r  ausgekocht,  als sich beim Er- 
kalten aus den w~isserigen Ausztigen noch Krystalle abschieden. 
Dieselben erwiesen sich als 1, 5-Dibenzoyl-2e 4-benzoldicarbon- 
sgure, w/ihrend der Rfickstand zum allergr513ten Teil aus 
1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbons/iure bestand. 

Die Summe beider isomeren Siiuren entsteht  in fast 
quantitativer Ausbeute. 
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1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbons~iure. 

Die beim Erkalten der wiisserigen Auszfige erhaltenen 
Krystalle wurden zur weiteren Reinigung in verdfinnter Soda 
gelSst, mit Salzs/iure gef~lit und aus Nitrobenzot umkrystalli- 
siert, 

0" 1433 3" Substanz gaben 0"3715 3" CO~ und 0"0505 2" H~O. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir 

Gef'anden C~II :40  ~ 

C . . . . . . . . . . . .  7 0 " 7 0  70"59 
H . . . . . . . . . . . .  3"94 3 ' 7 7  

0"3250g Substanz entsprachen 17'11 cm a ~/lo-NaOH; 
wiihrend ffir CeoHt202(COOH)~ 1 7 " 3 7 c m  a berechnet waren. 
Indikator Phenolphtalein. 

Die Substanz biIdet ein weif3es Krystallpulver, das in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und Essigester leicht, in 
siedendem Eisessig mittelschwer 15slich ist, kaltes NitrobenzoI 
nimmt wenig, siedendes etwa 50/0 davon auf, praktisch un- 
16slich ist die Sg.ure in Benzol, Ligroin und Schwefelkohldn- 
stoff. Aus Eisessig krystallisiert die Substanz tr/ige in schSnen 
Nadeln, aus Nitrobenzol.in 15.nglichen Bl~ttchen. 

Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 263 his 264 ~ (un- 
korr.), wobei Dunkelf/irbung eintritt. 

1,4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbons~iure. 

Das Rohprodukt wurde in heil3e verdfinnte Sodal6sung 
aufgenommen, wobei fast alles in LSsung ging, bis auf etwa 
0"2g  tines rotbraunen IZ6rpers, der in allen gebr~.uchlichen 
Solvcnzien unlSsIich ist und nicht weiter untersucht wurde. 
Die S/it:re wurde wieder ai:sgef/illt, wobei sie sich amorph 
abschied, und aus Nitrobenzo[ umkrystallisiert. 
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0 '  1192 2" Substanz gaben 0"3084 S CO. 2 und 0 '0429g"  It20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden CeoH~4OG 

C . . . . . . . . . .  70"50 70"59 

H . . . . . . . . . .  4"02 '3"77 

0" 2509,~* wurden in 19' 70 c m  a ~fAo-NaOH gelSst und mit 

"/1o-HC1 zurficktitriert, wobei 6"1 c m : ;  'f/fo-HC1 verbraueht  

wurden.  
Zur Neutralisation berechnet  13"41 c m  ~' ~*/to-NaOH, ge- 

funden 13" 60 cm a. Indikator Phenolphtalein. 
Ebenso wie ihre Isomere ist die S~iClre in Alkohol, Ather, 

Chloroform, Aceton und Essigester  leicht lSslich, praktisch 

unlSslich in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff.  In 

siedendem Nitrobenzol ist sie weniger  15slich als ihre Isomere 

und krystallisiert daraus in sch5nen l~ing!ichen, lanzettf0rmigen 

Blg.ttchen. Aus Eisessig erhiilt man lange feine Nadeln. 
F. P. oberhaIb 295 ~ erweicht die Substanz  und schmitzt 

unschar f  bei 307 his 309 ~ (unkorr.). 
Bei der Kalkdestillation in Wassers toffatmosphgre bei 18 

bis 2 2 r a m  Druck entsteht p-Dibenzoylbenzot  ~ vom Schmelz- 

punkt  i58"5  bis 160 ~ . 

Kondensa t i on  der beiden i s o m e r e n  S~iuren zu  Diphta loyl -  
benzol.  , 

Da die Kondensat ion der beiden S~uren vollkommen 

gleich verl/iuft und die enis tehenden Produkte identisch sind, 

gentigt  es, den Verlauf der Reaktion einmal zu besehreiben. 
0"Bg  der Substanz wurden in 20gkonzent r ie r te r  Schwefel- 

s/iure gelSst und in e i n e m  Erlenmeyer-Kolben bei auf- 
gesetztem ChforCalciumrohr etwa 5 Stunden auf 92 bis 94 ~ 
erhitzt. Die LSsung ist erst gelb, f/i.rbt sich aber bald dunkel- 
braunrot. Nach dem Erkal ten wurde in etwa das zehnfache 
Volum kalten Wasse rs  gegossen und filtriert. Der Niederschlag 

1 B., 9, 81, B., 19, 1847. 
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besteht im wcsentlichen aus DiphtaloylbenzoI, dem aber auch 
noch Sulfos/turen, unver~nderte sowie viel!eicht auch halb- 
kondensierte Substanz beigemengt sin& Um diese Verunreini- 
gungen zu entfernen, wurde das Rohprodukt wiederholt mit 
Wasser und dann auch mit Soda ausgekocht so lange, bis die 
Filtrate mit alkalischem Hydrosulfit keine Ktipe mehr lieferten. 
Die zuerst erhaltenen, yon den Nebenprodukten herrtihrenden 
Ktlpen f/irbten Baumwolle nicht an. 

Lineares Diphtaloylbenzol. 

Das mit Wasser und verd/innter SodalSsung ausgekochte 
Produkt, das etwa 0"35 g wog, wurde durch Umkrystallisieren 
aus'Nitrobenzol (etwa 20cm:') gereinigt. Man erh~ilt die 
Substanz auf diese Weise in feinen gelblichen, oft zu Btiseheln 
vereinigten Nadeln; aus Eisessig, in dem sich Diphtaloylbenzol 
nur sehr wenig 16st, erhSilt man ebenfalls Nadeln. In allen 
tibrigen gebr/iuchlichen LSsungsmitteln ist kS praktisch un- 
16slich. 

Bis 370 ~ erhitzt, bleibt die Snbstanz unv~er/indert, bei 
noch hSherer Temperatur sublimieren gelbe Nadeln. 

Mit alkalischcm Hydrosulfit liefert Diphtaloylbenzol eine 
fief dunkelrote Ktipe, die sich sehr leicht oxydiert. Baumwolle 
wird zuerst griin gef/irbt, das aber sofort in Dunkelblau tiber- 
geht, dieses f/irbt sich an der Luft sehr ]angsam rosaror in 
einer nicht gerade schSnen Nuance. 

L 0" 10583" der aus 1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsfiure dargestell ten 
und aus Nitrobenzol umkrys~allisierten Substanz gaben 0"3041 2" CO:~ 
und 0"0314g" H20. 

[1. 0" 1 1 0 5 ~  der aus I, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbons/ iure dargestell ten 
und aus Eisesslg umkrystall isierten Sub stanz gaben 0"3168,ff COe und 
0 '  0330 g" I{20. 

In I00 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I. II. C~21-11~ 

C . . . . . . . . . .  78"39 7 8 ' 1 9  78"1 l  
H . . . . . . . . . .  3"32 3"34 2"98 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 


