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Uber eine Synthese von linearem Diphtaloyl-
benzol
(I. Mitteilung)
von
Ernst Philippi.
Aus dem II. chemischen Universitdtslaboratorium in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1811.)

Aus Phtalsdureanhydrid und Benzol entsteht bei der
Friedel-Craft’'schen Reaktion bekanntlich o-Benzoylbenzoe-
sdure, die sich durch Wasserabspaltung zu Anthrachinon
kondensieren 148t. Ich untersuchte, ob die Reaktion bei Pyro-
mellitsdureanhydrid analog verlduft und ob man dadurch zu
einem System von flinf linear aneinandergelagerten Benzol-
ringen gelangen kénne. Es war zu erwarten, dafl bei der Ein-
wirkung von Aluminiumchlorid auf Pyromellitsdureanhydrid
und {berschiissiges Benzol zwei isomere Dibenzoylbenzol-
dicarbonsduren entstehen wiirden, die aber dann bei der Ring-
schlieBung den gleichen Korper, ndmlich lineares Diphtaloyl-
benzol geben:
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Dies ist tatsdchlich der Fall. Bei der Aluminiumchlorid-
konsendation entstehen zwei Sauren, die sich durch ihre ver-
schiedene Loslichkeit in Wasser und Nitrobenzol trennen
lassen; wie die Elementaranalyse zeigte, sind dieselben isomer.
Die hoher schmelzende und weniger l0sliche S#ure lieferte
unter vermindertem Druck im Wasserstoffstrom tber Kalk
destilliert p-Dibenzoyibenzol,infolgedessen istsic 1,4-Dibenzoyl-
2, 8-benzoldicarbonsiure.

Bei der Kondensation mittels konzentrierter Schwefelsdure
cntsteht aus beiden isomeren Sduren lineares Diphtaloylbenzol.
Dasselbe ist, dhnlich wie das Anthrachinon, sehr bestidndig:
bis 370° erhitzt, bleibt es unverindert, bei noch hoherer Tem-
peratur ‘sublimiert es in' gelben Nadeln. Vom Anthrachinon
unterscheidet es sich durch cine wichtige Eigenschaft: wihrend
Anthrachinon zwar »kiipt«, aber Baumwolle nicht anfdrbt —
unter »kiipen« verstehe ich hier die Eigenschaft des Anthra-
chinons und seiner Derivate, mit alkalischem Hydrosulfit dunkel
gefarbte Losungen zu geben ---, firbt der neue Kérper Baum-
wolle bereits an und ist dasselbe von Derivaten desselben, die
auxochrome Gruppen enthalten, uni so mehr zu crwarten.

Kondensation mittels Aluminiumechlorid.

5g Pyromellitsiureanhydrid wurden, in 90g Benzol
suspendiert, unter den iblichen Vorsichtsmafiregeln mit 10 g
Aluminiumchlorid versetzt und am Wasserbad erwidrmt. Bei
etwa 53° Auflentemperatur tritt Reaktion ein und das Benzol
beginnt zu sieden. Nachdem die Salzsdureabspaltung nach-
gelassen hatte, wurde noch mehrere Stunden am Wasserbade
zum gelinden Sieden erhitzt und dann mit verdiinnter Salz-
sdure zersetzt. Vom Reaktionsprodukt wurde abgesaugt und
dasscloe so lange mit Wasser ausgekocht, als sich beim Er-
kalten aus den wisserigen Auszligen noch Krystalle abschieden.
Dieselben erwiesen sich als 1, 3-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbon-
sdure, wihrend der Rickstand zum allergrofiten Teil aus
- 1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbonsédure bestand.

Die Summe beider isomeren S#uren entsteht in fast
quantitativer Ausbeute.
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1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsiure.

Die beim Erkalten der wisserigen Ausziige erhaltenen
Krystalle wurden zur weiteren Reinigung in verdiinnter Soda
geldst, mit Salzsdure gefdllt und aus Nitrobenzol umkrystalli-
siert,

0-1433 g Substanz gaben 0-3715 g COy und 0° 0505 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Coall1404 .

S, —— N, sttt/
Coviiinnin, 70-70 70-59
H.o........... 3-94 377

0-3250 g Substanz entsprachen 1711 ews® #/, -NaOH;
wihrend fir CyyH ,0,(COOH), 17-37 cm® berechnet waren.
Indikator Phenolphtalein.

Dic Substanz bildet ein weifles Krystallpulver, das in
Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und Iissigester leicht, in
sicdendem Eisessig mittelschwer [8slich ist, kaltes Nitrobenzol
nimmt wenig, sicdendes ctwa 5°, davon auf, praktisch un-
1oslich ist die Sdure in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlén-
stoff. Aus Eisessig krystallisiert die Substanz trdge in schonen
Nadeln, aus Nitrobenzol.in ldnglichen Blattchen.

Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 263 bis 264° (un-
korr,), wobei Dunkelfdrbung cintritt.

1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbonsiure.

Das Rohprodukt wurde in heifle verdiinnte Sodaldsung
aufgenommen, wobei fast alles in Losung ging, bis auf ctwa
0-2 g cines rotbraunen Korpers, der in allen gebriuchlichen
Solvenzien unldslich ist und nicht weiter untersucht wurde.
Die Sidure wurde wicder ausgefdllt, wobei sie sich amorph
abschied, und aus Nitrobenzol umkrystallisiert.



634 E. Philippi,
0+1192 g Substanz gaben 0-3084 g COy und 00429 ¢ H,0.

In 100 T“eilén:

Berechnet fiir

Gefunden Caolly 04
“omet—. ot —" N v—— ot
i, 70-56 7059
H.ooooooo. 4-02 3-77

0-2509 ¢ wurden in 1970 cm® */,,-NaOH geldst und mit
#/,,-HCl zurlicktitriert, wobei 6°1 cm’ #/;-HCl verbraucht
wurden.

Zur Neutralisation berechnet 13-41 cm® */,,-NaOH, ge-
funden 13-60 cwe’. Indikator Phenaolphtalein.

Ebenso wie ihre Isomere ist die Sdure in Alkohol, Ather,
Chloroform, Aceton und Issigester leicht 10slich, praktisch
unléslich in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstofl. In
siedendem Nitrobenzol ist sie weniger 16slich als ihre Isomere
und krystallisiert daraus in schdnen linglichen, lanzelifdrmigen
Blattchen. Aus Eisessig erhélt man lange feine Nadeln.

F. P. oberhalb 295° erweicht die Substanz und schmilzt
unscharf bei 307 bis 309° (unkorr.).

Bei der Kalkdestillation in Wasserstoffatmosphédre bei 18
bis 22 mm Druck entsteht p-Dibenzoylbenzol* vom Schmelz-
punkt 158-5 bis 160°.

Kondensation der beiden isomeren Sduren zu Diphtaloyl-
benzol.

Da die Kondensation der beiden Sduren vollkommen
gleich verlduft und die entstchenden Produkte identisch sind,
genligt es, den Verlauf der Reaktion c¢inmal zu beschreiben.

0-6 g der Substanz wurden in 20 g konzentrierter Schwefel-
sdure geldst und in einem Erlenmeyer-Kolben bei auf-
gesetztem Chlorcalciumrohr etwa b Stunden auf 92 bis 94°
erhitzt. Die Losung ist erst gelb, férbt sich aber bald dunkel-
braunrot. Nach dem Erkalten wurde in etwa das zehnfache
Volum kalten Wassers gegossen und filiriert. Der Niederschlag

1B, Y, 31, B., 19, 1847.
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besteht im wesentlichen aus Diphtaloylbenzol, dem aber auch
noch Sulfosduren, unverdnderte sowie vielleicht auch halb-
kondensicrte Substanz beigemengt sind. 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 Kiipe mehr leferten.
Die zuerst erhaltenen, von den Nebenprodukten herriihrenden
Kipen {drbten Baumwolle nicht an.

Lineares Diphtaloylbenzol.

Das mit Wasser und verdinnter Sodalosung ausgekochte
Produkt, das ctwa 0°35 ¢ wog, wurde durch Umkrystallisieren
aus Nitrobenzo! (etwa 20 cmw’) gereinigt. Man erhdlt die
Substanz auf diese Weise in feinen gelblichen, oft zu Biischeln
vereinigten Nadeln; aus [Eisessig, in dem sich Diphtaloylbenzol
nur sehr wenig 19st, erhdlt man ebenfalls Nadeln. In allen
tbrigen gebréduchlichen Losungsmitteln ist es praktisch un-
16slich.

Bis 370° ecrhitzt, bleibt dic Substanz unverdndert, bei
noch héherer Temperatur sublimieren gelbe Nadeln.

Mit alkalischem Hydrosulfit liefert Diphtaloylbenzol eine
tief dunkelrote Klipe, die sich sehr leicht oxydiert. Baumwolle
wird zuerst griin gefirbt, das aber sofort in Dunkelblau iiber-
geht, dieses férbt sich an der Luft sehr langsam rosarot in
einer nicht gerade schénen Nuance.

1. 0-1058 g der aus 1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsdure dargesteliten
und aus Nitrobenzol umkrystallisierten Substanz gaben 0°3041 ¢ CO,
und 0°0314 g H,y0.

II. 0:1105 ¢ der aus 1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbonsdure dargesteliten
und aus Lisessig umkrystallisierten Substanz gaben 0°3168 ¢ CO, und
0:0330 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/_'_—-/\—'—\
I i, SO
Covivennnnn 7839 7819 78-11
H.......... 332 334 - 2-98

Die Arbeit wird fortgesetzt.



