Zur Kenntnis der substituierten
Benzoylbenzoesiuren

Von
Dr. Alice Hofmann

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitét Prag

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1915)

Wie vor einigen Jahren im hiesigen Laboratorium von
O. Halla! gefunden wurde, 148t sich die Kondensation alkyl-
substituierter Benzole mit Phthalsdureanhydrid sehr viel leichter
ausfithren als die des Benzols selbst. So wird aus einem
Gemisch von Benzol und Totuol, auch bei groSem Uber-
schuB an Benzol, fast ausschliefilich Toluylbenzoesdure er-
halten. Schon frither hatten Bistrzycky und Schepper?
Hemipinsdureanhydrid mit Anisol und Aluminiumchlorid bei
Gegeriwart von Benzol zu Trimethoxybenzo‘ylbenzoséiure
kondensieren konnen. Ahnlich fanden spdter Scholl und
Neovius,?® daf die Einfiihrung zweier Phthalsdurereste in das
Diphenyl selbst auf grofie Schwierigkeiten stoft, wihrend
diese Reaktion bei den Ditoluylen# ohne Schwierigkeit gelingt.
Diese Befunde ist man gewohnt, mit der grofleren Reaktions-
fihigkeit des durch positivierende Gruppen substituierten
Benzolkerns zu erkldren. Im Einklang damit steht die be-
kannte Tatsache, dafi das eine negativierende Gruppe tragende
Nitrobenzol bisher niemals zu einer Benzoylbenzoesdure
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kondensiert werden konnte. Auch sonst ist die Verschweiflung
eines Phthalsdurerestes mit negativ substituiertem Benzol nur
in Ausnahmefillen gelungen, so bei der Darstellung von
p-Chlorbenzoylbenzoesdure nach dem D.R. P. 75288 (1894).

Wie Grete Egerer und Hans Meyer?! gezeigt haben,
liBt sich die Kondensation von 4-Chlorphthalsdureanhydrid
mit Benzol und Chlorbenzol ohne Schwierigkeiten ausfiihren.
Dagegen lieferte die Friedel-Crafts’sche Reaktion mit Phthal-
sdureanhydrid und p-Dichlorbenzol sehr geringe Ausbeuten.

Es war darum bemerkenswert, dafl es trotzdem gelang,
auch eine Trichlorbenzoylbenzoesiure, ausgehend von 4-Chlor-
phthalsdureanhydrid und p-Dichlorbenzol, zu erhalten, ebenso
wie Jaroschy? gleichzeitig im selben Laboratorium durch
Kondengation von 1,4-Dichlorphthalsiureanhydrid und Chlor-
benzol ohne Schwierigkeiten zu einer isomeren Trichlor-
benzoylbenzoesiure gelangte. Aus diesen Versuchen konnte
man den Schlul ziehen, dafl die halogensubstituierten Phthal-
sdureanhydride im Vergleich zur Stammsubstanz sich leichter
mit negativ substituiertem Benzol kondensieren lassen wiirden.
Wie meine Versuche zeigen, ist das tatsdchlich der Fall

So habe ich aus Tetrachlorphthalsdureanhydrid und
Chlorbenzol in sehr guter Ausbeute Pentachlorbenzoylbenzoe-
sédure, mit Dichlorbenzol Hexachlorbenzoylbenzoesiure er-
halten. Mit Tetrabromphthalsdureanhydrid und Brombenzol
wurde ebenso ochne Schwierigkeit die Pentabrombenzoyl-
benzoesdure, mit Dibrombenzol Hexabrombenzoylbenzoesiure,
mit Dichlorbenzol Tetrabrombenzoyldichlorbenzoesiure ge-
wonnen. 3, 6-Dichlorphthalsdureanhydrid und p-Dichlorbenzol
lieferten Tetrachlorbenzoylbenzoesidure. Von all diesen Kon-
densationsprodukten lassen sich normale und Pseudoester
gewinnen, die gaﬁz die an den bereits bekannten Keton-
sdureestern beobachteten Erscheinungen zeigen.

Die Kondensation dieser Benzoylbenzoesiuren mittels
Schwefelsdure zu den entsprechenden Anthrachinonen stéfit
zum Teil auf Schwierigkeiten. Wihrend das 1,4, 5, 8-Tetra-

1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 69 (1913).
2 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1 (1913).
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chloranthrachinon, das Pentachioranthrachinon und das Hexa-
chloranthrachinon sich leicht bilden, sind die Ausbeuten aus
den bromierten Sduren meist schlecht. Die Tetrabrombenzoyl-
dichlorbenzoesdure in das entsprechende Anthrachinon {iber-
zufilhren, gelang Uberhaupt nicht. Die Tetrabrombenzoyl-
benzoesdure 1a8t sich zwar in das Anthrachinon verwandeln,
aber bei ldnger als einige Minuten wahrendem Erhitzen tritt
gleichzeitig Sulfonierung ein. Die beim Tetrachlorbenzoyl-
benzoesdurechlorid von Hans Meyer! gefundene sterische
Behinderung der Uberfithrbarkeit des Chlorids in den Ester
wurde wieder beobachtet. Doch gelang es in allen unter-
suchten Fillen, beide Reihen von Estern darzustellen.

Das wichtigste Ergebnis der vorliegenden Arbeit diirfte
die Erkenntnis sein, da auch unter Umstdnden nitrierte
Benzole der Friedel-Crafts’schen Reaktion zugénglich sind. So
konnte aus Tetrachlorphthalsdureanhydrid und Nitrobenzol die
entsprechende Tetrachlorbenzoylnitrobenzossiure gewonnen
werden. Das entsprechende Anthrachinon lieff sich allerdings
nicht darstellen. Aus Tetrachlorphthalsdureanhydrid und
o-Chlornitrobenzol wurden nur Spuren eines Kondensations-
produktes erhalten. Nitrodichlorbenzol und m-Dinitrobenzol
konnten nicht zur Reaktion gebracht werden.

Experimenteller Teil.

Versuche
zur Darstellung von p-Dichlerbenzoyldichlorbenzoesiure.

25 g 3,6-Dichlorphthalsdureanhydrid wurden mit 250 g
Dichlorbenzol in einem gerdumigen Rundkolben im Olbad
erhitzt, bis vollstindige Losung des Anhydrids erfolgt war.
Dazu muBte das Olbad auf ungefdhr 180° gebracht werden.
Nunmehr wurden ohne besondere Vorsichtsmafiregel 50 g
gepulvertes Aluminiumchlorid durch ein mittels Asbestpapier
auf dem Kolben fixiertes, weites Steigrohr eingetragen und
2 Stunden lang auf 200° erhitzt. Die Fliissigkeit fidrbt sich
dabei dunkel, entwickelt Salzsiuregas und befindet sich in

1 Monatshefte fiir Chemie, 25,- 1190 (1904).
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gelindem Sieden. Man ldfit {iber Nacht stehen und treibt
dann das Dichlorbenzol mittels Wasserdampfes ab. Das Re-
aktionsgemisch haftet nach dem Erkalten in halbfester Form
an den Gefdflwdnden und die wisserige salzsaure Ldsung
des Aluminiumchlorids 148t sich leicht davon abgieien. Man
gibt nunmehr verdinnte Sodalésung in den Kolben, leitet
wieder Wasserdampf durch, saugt nach einigen Stunden ab
und wiederholt dieses Auskochen mit Sodalésung, bis nichts
mehr aufgenommen wird, was nach drei- bis viermaligem
Extrahieren der Fall ist. Es hinterbleibt nur eine ganz geringe
Menge unldslichen, wesentlich anorganischen Riickstandes.
Die Sodalésungen geben, mit Salzsdure Uibersittigt, eine reich-
liche Ausscheidung einer flockigen, Ofters ganz farblosen
Substanz, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet
wird. Durch Umkrystallisieren aus wenig verdiinntem Eis-
essig, eventuell unter Zusatz von Tierkohle, erhdlt man glédn-
zende Nadeln, die bei 205 bis 207° schmelzen. Die Sdure ist
unléslich in Wasser, fast unldslich in Benzol, schwer 18slich
in Chloroform, leicht in heiffiem Eisessig, noch leichter in
Alkohol und sehr leicht, schon in der Kilte, in Aceton. Das
Na-Salz ist in (iberschiissiger starker Sodaldosung unl6slich.

Uberfiihrung der Dichlorbenzoyldichlorbenzoesiure in das
1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon.

Dichlorbenzoyldichlorbenzoesdure wurde in einem Kolb-
chen mit konzentrierter Schwefelsdure zu einem ganz diinnen
Brei vermischt und zunichst eine halbe Stunde lang auf 140°
erhitzt. Da sich eine Probe der nunmehr klaren, dunkel ge-
farbten Fliissigkeit noch vollkommen 16slich in (iberschiissiger
Kalilauge erwiesen hatte, wurde noch einige Minuten lang
auf 180° erhitzt. Die LOsung war nunmehr teilweise in
Lauge unlgslich geworden und hatte nach dem Erkalten feine
Nadeln eines in Schwefelsiure schwer 1dslichen Produktes
ausgeschieden. Nach einigem Stehen iiber Wasser und auf
Zusatz weniger Tropfen des letzteren und Wiedererkalten
wurde {iber Asbest abgesaugt, der Riickstand in verdiinate
Lauge eingetragen und kurze Zeit digeriert, dann wurde wieder
abgesaugt, an der Luft trocknen gelassen und aus wenig
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Nitrobenzol umkrystallisiert. So wurden glidnzende, zitronen-
gelbe, feine Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 342°
(unkorrigiert) lag.

Nach Schilling?! schmilzt das Tetrachloranthrachinon
bei 339°. Eine Probe von nach dem D, R.P. 228901 dar-
gestellten Tetrachloranthrachinon schmolz bei 330 bis 335°.
Ein Mischschmelzpunkt lag bei derselben Temperatur. Es
wurden nunmehr 4 g Tetrachlorbenzoylbenzoesédure eine halbe
Stunde in gleicher Weise mit Schwefelsdure auf 180° erhitzt,
die Flissigkeit nach dem Erkalten in Wasser gegossen und
abgesaugt. Der Riickstand wurde wieder mit verdiinnter Lauge
digeriert, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Das alkalische Filtrat gab nach dem Anséduern einen reich-
lichen Niederschlag unverdnderter Benzoylbenzoesdure. Bei
einem dritten Versuch wurde 2 Stunden lang auf 180 bis
185° erhitzt und in gleicher Weise aufgearbeitet.

Bei der Anthrachinonbildung aus Tetrachlorbenzoyl-
benzoesdure wurde auch bei Benutzung der reinsten Séure
beim Erhitzen auf 180 bis 200° der Geruch von Dichlor-
benzol konstatiert und im Halse des Kélbchens und auf dem
Thermometer geringe Mengen eines farblosen nadelformigen
Sublimats konstatiert, das bei 180° schmolz. Bei dem analogen
Versuch mit Hexachlorbenzoylbenzoesdure wurde ebenso
deutlich der charakteristische Geruch des Dichlorbenzols kon-
statiert und ein Sublimat erhalten, das feine farblose Nadeln
bildete und bei 245 bis 248° schmolz. Der Schmelzpunkt
dieses Sublimats blieb unverdndert nach der Mischung mit
bei 250° schmelzendem Tetrachlorphthalsdureanhydrid. Da
nun auch das bei der Kondensation der Tetrachlorbenzoyl-
benzoesdure erhaltene Sublimat anndhernd den Schmelzpunkt
(187°) des 8, 6-Dichlorphthalsdureanhydrids zeigte, ist anzu-
nehmen, dafl bei dieser Kondensation durch das in der
Schwefelsdure enthaltene Wasser als Nebenreaktion eine
Spaltung im Sinne der Gleichung:

1 Ber, 46, 1066 (1913).
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cl cl
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erfolgt. Die entstandene chlorierte Phthalsdure wird unter Ein-
wirkung der Hitze und Schwefelsdure wieder ins Anhydrid
uberfiihrt, das zur Beobachtung kam.

Chlorid und Esterbildung der Tetrachlorbenzoylbenzoesdure.

1 g der Sdure wird mit ungeféhr 5 e’ Thionylchlorid so
lang erhitzt, bis keine Salzsdure mehr entweicht. Dann wird
das Uberschiissige Thionylchlorid im Vakuum abgedampft.
Das dunkel gefirbte Chlorid wird nun mit Methylalkohol auf-
gekocht, wobei das Chlorid fast vollstindig in Losung geht.
Dann versetzt man die Ldsung mit Uberschiissiger Soda-
16sung und schiittelt mit Chloroform aus. Die beiden Schichten
werden im Scheidetrichter getrennt, die Chloroformschicht auf
dem elektrischen Bade von dem iiberschiissigen Chloroform
befreit und auskiihlen gelassen. Mit einem im Siederohr vor-
gefundenen Krystall wurde die LoOsung geimpft und iber
Nacht stehen gelassen. Dabei krystallisierte der Ester in nahezu
farblosen, feinen Nadeln aus, die den Schmelzpunkt 137 bis
145° zeigten.

Nach einmaligem Umbkrystallisieren erfolgte das Schmelzen
bei 143 bis 146°, dann bei 145 bis 148°. Aus der Mutter-
lauge wurden Krystalle vom Schmelzpunkt 121 bis 128°
erhalten, die unter Zusatz von Tierkohle aus Methylalkohol
umkrystallisiert wurden. Schmelzpunkt 131 bis 134°.

0-0744 g gaben bei der Methoxylbestimmung unter Zusatz von Phenol

und etwas rauchender Jodwasserstoffsdure 0°046 g JAg.
Berechnet 8-20/, CH30, gefunden 8-30[, CH30.

Bei einem zweiten Versuch wurde, um der Gefahr einer
Umlagerung zu begegnen, das Chlorid in Chloroform gel0st,
was sehr leicht gelang, und die Chloroformldsung in Methyl-
alkohol gegossen. Nach halbstiindigem Stehen wurde in ibli-
cher Weise aufgearbeitet. Der sirupds erhaltene Ester wurde
in heiflem Methylalkohol, worin er schwer 18slich ist, auf-
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genommen. Nach einigem Stehen in der Kilte und energi-
schem Reiben scheidet er sich krystallinisch aus. Schmelz-
punkt des Rohproduktes 138 bis 140°, umkrystallisiert mit
Tierkohle 143 bis 146°.

Esterifikation der Tetrachlorbenzoylbenzoesidure mit
Schwefelsiure und Methylalkohol.

2 g der Sdure wurden mit 15 cm® Methylalkohol und
1 cm® Schwefelsdure in einem Kdlbchen mit eingeschliffenem
Kiihler auf dem elektrischen Bad erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde die Ldsung mit {iberschiissiger Soda versetzt und
mit Chloroform ausgeschiittelt. Die beiden Schichten wurden
im Scheidetrichter getrennt, aus der Chloroformschichte das
Chloroform verjagt und stehen gelassen. Der anfangs sirupdse
Ester krystallisierte nach Ofterem Verreiben mit Methylalkohol
in gelblichweiflen Krystallen aus, die den Schmelzpunkt 101
bis 110° hatten, nach dem Umbkrystallisieren aus Methyl-
alkohol, in dem der Ester ziemlich schwer 18slich ist, und
unter Benutzung von Tierkohle ist der Schmelzpunkt bei
172°. Mischungsschmelzpunkt mit dem Ester aus dem Chlorid
123 bis 127°. Dieser Ester sowie der aus Chlorid dargestellte
und ebenso die Tetrachlorbenzoylbenzoesdure selbst 16sen
sich farblos in Schwefelsdure, so dal also hier das tibliche
Unterscheidungsmerkmal der Farbung des einen Esters mit
der Sdure in Schwefelsdure entfdllt. Die beiden Ester unter-
scheiden sich aber durch den Schmelzpunkt und werden
durch die Depression beim Mischungsschmelzpunkt mit Sicher-
heit als verschieden erwiesen. In schwach rauchender Schwefel-
sdure 10sen sich die beiden Ester und die Sdure mit gleicher
blutroter Farbe.

Uberfiihrung
des Tetrachlorbenzoylbenzoesidurepseudomethylesters in
den normalen.

1g des bei 145 bis 148° schmelzenden Pseudoesters
wurde mit ungefdahr 15 cu® Methylalkohol und 1 em® Schwefel-
sdure 6 Stunden am RuckfluBkiihler gekocht. Nach dem Er-
kalten schied sich eine reichliche Menge von Krystallen aus,
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von denen eine Probe, auf Ton geprefit, bei 158 bis 163°
schmolz. Von den Krystallen wurde die Mutterlauge ab-
gegossen und das Rohprodukt unter Zusatz von Tierkohle
aus Methylalkohol umkrystallisiert, Schmelzpunkt 164 bis 165°.
Nochmals umkrystallisiert aus viel Methylalkohol: Schmelz-
punkt 171 bis 172°. Mit normalem Ester vom Schmelzpunkt
172° gemischt, Schmelzpunkt unveridndert.

Pentachlorbenzoylbenzoesiure
aus Tetrachlorphthalsiureanhydrid und Chlorbenzol.

25 g Tetrachlorphthalsdureanhydrid wurden mit 400 g
Chlorbenzol im Otbad auf 140° erhitzt. In kleinen Portionen
wurden 50 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid eingetragen,
worauf vollige Losung des Anhydrids erfolgte. Die Ldsung
wurde 3 Stunden im Sieden erhalten, ‘etwas abkiihlen ge-
lassen, zirka 200 g Wasser dazugegeben und das Chlorbenzol
mit Wasserdampf {ibergetrieben. Von der zuriickbleibenden
erstarrenden Masse wurde die salzsdurehaltige Fliissigkeit ab-
gegossen, mit Wasser gewaschen, dann stark verdiinnte Soda-
16sung zugegeben und wieder Wasserdampf eingeleitet. Die
Losung wurde wiederholt vom Ungeldsten abfiltriert und
das Filtrat angeséuert. Der Niederschlag wurde abgesaugt
und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen an der
Luft wurde in wenig Eisessig geldst.

Aus der Eisessiglgsung krystallisiert die Sdure in weilen
Flocken (theoretische Ausbeute; 32 g). Ihr Schmelzpunkt
war bei 140 Dbis 142°) einmal umkrystallisiert bei 162 bis
165°. Ein Teil der rohen S#dure wurde mit Wasser aus-
gekocht, worauf der Schmelzpunkt bis auf 162 bis 165°
stieg. Das Verfahren wurde wiederholt und nun schmolz die
Sdure unverdndert bei 162 bis 165°. Nun wurde aus Eis-
essig umkrystallisiert und der Schmelzpunkt war wiederum
bei 165°. Auch nach einmaligem UmkKkrystallisieren aus Alkohol
dnderte er sich nicht mehr.

Der Pseudoester

wurde in bekannter Weise aus dem Chlorid dargestellt, doch
konnte er nicht zum Krystallisieren gebracht werden.
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Normaler Ester der Pentachlorbenzoylbenzoesiure
(Methylester).

2 g rohe Pentachlorbenzoylibenzoesédure wurden mit 15cm®
Methylalkohol und 1 cw® Schwefelsdure 2 Stunden am elek-
trischen Bad unter RickfluB gekocht. Nach dem Erkalten
wurde in Wasser gegossen, mit Soda neutralisiert und mit
Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformschichte wurde ab-
getrennt und das Chloroform abdestilliert. Es schied sich eine
weifle Substanz ab. Die wésserige Schichte wurde von einem
unloslichen Niederschlag abgesaugt, der sich als ein Gemisch
anorganischer und organischer Substanz erwies. Der aus der
Chloroformschicht gewonnene Ester wurde aus Eisessig in
Form einer farblosen amorphen Masse erhalten. .

Pentachloranthrachinon aus Pentachlorbenzoylbenzoesiure.

Pentachlorbenzoylbenzoesdure wurde in einem Kbdlbchen
eine halbe Stunde mit Schwefelsdure auf 140° erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde in Lauge gegossen, der gelbe Nieder-
schlag abgesaugt und der Schmelzpunkt nach Umkrystalli-
sieren aus Eisessig bei 190° gefunden. Nach abermaligem
UmkKrystallisieren schmolz das Anthrachinon bei 192°,

Kondensation von Tetrachlorphthalsdureanhydrid mit
Dichlorbenzol.

25 g Anhydrid wurden mit 400 ¢ Dichlorbenzol im Olbad
auf 220° erhitzt. Dabei ging das Anhydrid nicht volistdndig
in Losung. Nunmehr wurden 50 g gepulvertes Aluminium-
chlorid in kieinen Portionen eingetragen, wobei rasches Ldsen
des Anhydrids erfolgte. Die Losung wurde nun 5 Stunden
im Sieden erhalten, dann abkiihlen gelassen, zirka 200 ¢
Wasser dazugegeben, die Masse auf dem Wasserbad wieder
zum Schmelzen gebracht und das Dichlorbenzol im Wasser-
dampfstrom iibergetrieben. Von der zurlickbleibenden, bald er-
starrenden Masse wurde die wisserige, salzsdurehaltige Schicht
abgegossen, noch mehrmals mit Wasser abgespiilt, hierauf
eine genligende Menge zehnprozentiger Sodaldsung zugefligt
und wieder Wasserdampf eingeleitet. Nach kurzer Zeit war
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fast vollstindige Losung erfolgt. Nach dem Abfiltrieren eines
gelblichweiflen, pulverigen, fast vollkommen anorganischen
Riickstandes wurde angesduert. Der reichlich entstehende
Niederschlag wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen an der Luft wurde in Eisessig gelost,
der die Substanz namentlich in der Hitze reichlich auf-
nimmt. Die heifle Ldsung wurde vorsichtig mit Wasser
versetzt, von einer dunklen Masse abfiltriert und das Filtrat
erkalten gelassen, worauf ein Teil der entstandenen Saure
als gelbes krystallinisches Pulver ausfiel. Schmelzpunkt des
Rohproduktes zirka 238°, nach vorhergehendem Erweichen,
aber ohne Zersetzen. Die essigsaure Lauge wurde zu weitérem
Umbkrystallisieren anderer Anteile verwendet.

Die dunkle Lésung wurde energisch mit Tierkohle be-
handelt, heiff filtriert und das hellgelbe Filtrat mit so viel
Wasser versetzt, dal eben eine schwache Triibung bestehen
blieb. Diese wurde nun durch Sieden zum Verschwinden
gebracht, einige Krystalle zum Impfen eingetragen und unter
zeitweisem Kratzen mit dem Glasstab erkalten gelassen. Es
scheidet sich ein gelbliches krystallines Pulver vom Schmelz-
punkt 231 bis 235° ab. Aus Athylalkohol, worin die Sdure
leicht 16slich ist, farbloses, krystallines Pulver vom Schmelz-_
punkt 237 bis 238°, Nun aus Methylalkohol, worin sie
schwerer 16slich ist, umkrystallisiert, schmolz sie bei 238 bis
239°; kleine, farblose, stark glédnzende, harte Krystalle.

Hexachlorbenzoylbenzoesdurepseudoester.

Das Chlorid der Benzoylbenzoesdure wurde in bekannter
Weise durch Kochen der Sdure mit Thionylchlorid dargestellt.
Es konnte leicht zum Krystallisieren gebracht werden. Wenn
man nach der Losung der Hexachlorbenzoylbenzoesdure das
Thionylchlorid nicht vollkommen abdampft, so krystallisiert
nach dem Erkalten das Chlorid in schénen farblosen Krystallen
aus, die im Exsikkator auf Ton aufbewahrt wurden (iiber
Schwefelsdure). Das Chlorid 146t sich aus Eisessig umkry-
stallisieren; es zeigt vor dem Umkrystallisieren den Schmelz-
punkt 180 bis 182°, nachher 181 bis 184°. Nachdem durch
einen Vorversuch festgestellt worden war, dafl der Ester in
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Methylalkohol duflerst schwer l0slich ist, wurde das Chlorid
in Chloroform aufgenommen, in dem es sich sehr leicht 10st,
und Methylalkohol zugefiigt. Nach 24stiindigem Stehen hatte
sich eine gelbliche, kriimelige, amorphe Masse ausgeschieden,
die mit Methylalkohol benetzt und mit Sodaldsung verrieben
wurde. Nach dem Absaugen, Waschen und Trocknen wurde
der Ester in siedendem Eisessig, worin er ziemlich schwer
16slich ist, aufgenommen. Beim Stehen in der Kilte schieden
sich gelbliche Krystalle aus, die den Schmelzpunkt 177 bis
180° zeigten. Nochmals aus Eisessig umkrystallisiert, schmolz
die Substanz bei 180 bis 182°.

Darstellung des normalen Esters.

Die Hexachlorbenzoylbenzoeséure wurde in der beschrie-
benen Weise mit Methylalkohol und Schwefelsdure gekocht.
Erst nach einigen Stunden trat klare LLosung ein. Nach sechs-
stlindigem Erhitzen wurde erkalten gelassen, wobei sich der
Ester in Harztropfchen ausschied. Er wurde in Chloroform
aufgenommen, mit Sodaldsung gewaschen und die nach dem
Entfernen des Chloroform zurlickbleibende, sirupdse Masse
in Aceton aufgenommen, Aber weder aus diesen LOsungs-
mitteln noch aus Tetrachlorkohlenstoff oder Ligroin gelang
es, den Ester fest zu erhalten. Dagegen erstarrt er beim Ver-
reiben mit Methylalkohol zu einer festen, aber amorphen
Masse. Lost man jetzt in Eisessig, der in der Hitze ziemlich
leicht aufnimmt, so scheidet sich beim Erkalten fast die ganze
Menge des Esters wieder in fester Form aus. Aber auch
diese Abscheidung ist amorph.

Hexachloranthrachinon.

Zirka 2 g der Hexachlorbenzoylbenzoesdure wurden mit
konzentrierter Schwefelsdure 1/, bis 2 Stunden auf 180 bis
200° erhitzt. Schon in der Hitze schieden sich feine Nadeln
des duflerst schwer 16slichen Kondensationsproduktes ab. Nach
dem Erkalten wurde in viel Wasser gegossen, filtriert und
griindlich mit verdlinnter Lauge ausgewaschen. Das zurlick-
bleibende kaliunlosliche Produkt bildete ganz schwach lachs-

Chemie-Hett Nr, 9. 56
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farbene Nadeln, die sich zu einem Filz zusammenlegten. Die
Substanz war leicht 16slich in heiflem Alkohol, sehr leicht in
Chlorbenzol, aus dem sie sich beim Erkalten wieder fast
vollstdndig in kurzen gelblichen Nédelchen ausschied. Sie
liefl sich leicht sublimieren, das Sublimat bildete ganz schwach
zitronengelbe Nadeln. Schmelzpunkt im geschlossenen Rohr-
chen 298° unkorrigiert.

Kondensation von Tetrachlorphthalsdureanhydrid mit
Nitrobenzol.

20 ¢ Anhydrid wurden mit zirka 300 cms® Nitrobenzol ge-
mischt und nach und nach 40 g Aluminiumchlorid eingetragen.
Nach dreistiindigem Sieden wurde erkalten gelassen, Salzsdure
zugefiigt, das Nitrobenzol mit Wasserdampf {ibergetrieben
und der Riickstand nach dem Abgiefien der salszauren Losung
wiederholt mit Soda ausgekocht. Die dunkle Sodaldsung
lieB nach dem Ansduern einen amorphen flockigen Nieder-
schlag ausfallen, der abgesaugt und in Eisessig gelost wurde.
Durch vorsichtigen Zusatz von Wasser konnte die Haupt-
menge der Verunreinigungen entfernt werden. Die nunmehr
violettrote Losung ergab nach weiterem Wasserzusatz einen
blaugrauen Niederschlag, der wieder in Eisessig gelost wurde
und dessen Losung nach Tierkohlezusatz, Aufkochen und
Filtrieren durch Abdestillieren der Hauptmenge Eisessigs kon-
zentriert wurde. Nach dem Erkalten schieden sich farblose
Krystalle ab, die den Schmelzpunkt 242 bis 245° im ge-
schlossenen Ro&hrchen zeigten., Mit ungefdhr der gleichen
Menge Tetrachlorphthalsaure gemischt, schmolz das Gemisch
bei 215 bis 225° ein Gemisch mit Tetrachlorbenzoylbenzoe-
sdure schmolz bei 205°.

Eine Mikrobestimmung des Stickstoffs, ausgefiihrt mit
5-614 mg, ergab bei 14° und 733 mm Barometer 0175 cm’® N,
gefunden 3:589/, N, berechnet 3-43%, N fiir eine Nitrobenzoyl-
tetrachlorbenzoesdure. Beim Versuch, die Sdure in das
entsprechende Anthrachinon iiberzufiihren, stie@ man auf
Schwierigkeiten. Selbst bei ldngerem FErhitzen mit Mono-
hydrat auf 260°, wobei sich die Schwesfelsiure schén violett
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firbte, lieferte es kein alkaliunlosliches Produkt. Wurde nun
héher, bis zum Sieden erhitzt (300 bis 320°), so verschwand
nach und nach die violette Farbe und machte einem hellen
Rotgelb Platz. Gleichzeitig setzten sich Uber der Schwefel-
sdure lange farblose Krystalinadeln ab. Nach einstiindigem
Sieden wurde wieder auf Kaliunldslichkeit gepriift, aber mit
negativem Erfolg. Nach Eingiefien in Wasser schied sich eine
schwach rotliche Masse ab, die anscheinend im wesentlichen
unverdndertes Ausgangsmaterial war. Gleichzeitig wurde eine
kleine Menge der in Wasser schwer 10slichen, farblosen
Krystallnadeln erhalten.

Chlorid der Nitrobenzoyltetrachlorbenzoesiure.

Das in {blicher Weise dargestellte Chlorid schied sich
nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids in schénen, farb-
losen Krystallen ab, die grofitenteils unzersetzt destillierbar
waren und sich nicht durch Erhitzen in das entsprechende
Anthrachinon tberfiihren liefen. Mit Methylalkohol und Chloro-
form digeriert, wurde das Produkt {iber Nacht stehen ge-
lassen, dann durch Schiitteln mit Sodalésung die Chloroform-
16sung des Esters gereinigt, das Chloroform verdunstet und
der Riickstand unter Zusatz von Tierkohle in viel Methyl-
alkohol geldst. Der Ester blieb amorph.

Backversuch.

5 g Tetrachlorphthalsdureanhydrid wurden mit 10 ¢ Alu-
miniumchlorid zusammen verrieben und zirka 5 cm® Nitro-
benzol hinzugefiigt. Dann wurde langsam auf 100° erhitzt
und die Erhitzung dann soweit gesteigert, bis auf einmal eine
heftige Reaktion eintrat, bei der die Masse teilweise ver-
kohlte. Beim Aufarbeiten in der geschilderten Weise wurde
eine Kkleine Menge alkaliloslicher Substanz erhalten, die
durch Auskochen mit viel Wasser von unverdnderter Tetra-
chlorphthalsdure getrennt werden konnte. Die Substanz wurde
mit Tierkohle in Eisessiglosung gereinigt. Es wwde nur
eine sehr kleine Ausbeute an Kondensationsprodukt er-
halten.
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Kondensation von Tetrachlorphthalsiureanhydrid mit
Nitro-2, 4-Dichlorbenzol.

Bei dem Versuch, diese Stoffe zu kondensieren, konnte
neben unveridndertem Ausgangsmaterial nur alkaliunlosliches
Harz erhalten werden.

Kondensation von Tetrachlorphthalsdureanhydrid mit
o-Chlornitrobenzol.

50 g Chlornitrobenzol wurden mit 10 g Tetrachlorphthal-
siureanhydrid und 20 ¢ Aluminiumchlorid im Salpeterbad
erhitzt. Es trat reichliche Salzsdureentwicklung ein und die
diinnfliissige Masse zeigte einige Zeitlang ruhiges Sieden, bis
sie pldtzlich zu einer festen Masse erstarrte. Nach dem Ab-
kithlen wurde mit konzentrierter Salzsiure versetzt und das
tiberschiissige Chlornitrobenzol mit Wasserdampf verjagt. Der
Rickstand wurde nach dem Abgieffen der wisserig salzsauren
Ldsung mit Sodalosung wiederholt ausgekocht, filtriert und
aus dem alkalischen Filtrat durch Ansduern ein Gemisch des
Kondensationsproduktes und unverdnderte Tetrachlorphthal-
siure erhalten. Durch Auskochen mit Wasser konnte letztere
entfernt werden. Der Riickstand wurde in siedendem Eisessig
geldst, mit Tierkohle behandelt und konzentriert. Es krystalli-
sierte eine noch dunkel gefdrbte Masse aus, die auf Ton
geprefit wurde. Dann wurde die Reinigung in gleicher Weise
nochmals durchgefiihrt, doch zeigte es sich, daffi das Produkt
fast vollstindig anorganischer Zusammensetzung war.

Uber Bromphthalsiuren und Derivate.

50 g Phthalsdure wurden mit 175 cw® 50 prozentiger
Anhydridschwefelsdure in einem Kolben mit eingeschliffenem
Kiihler auf dem Olbad auf 60° erhitzt und tropfenweise
200 g Brom zugesetzt. Nach Eintragen des Broms wurde bis
200° erhitzt, nach dem Aufhoéren der Reaktion erkalten ge-
lassen und mit Wasser verdiinnt. Die Tetrabromphthalsédure
fiel in schonen heligelben Krystallen aus, die abgesaugt und
mit Wasser gewaschen wurden. Der Schmelzpunkt war scharf



Substituierte Benzoylbenzoesduren. 819

bei 268°. Die Sdure wtirde destilliert und so 111 g Anhydrid
erhalten.

Tetrabrombenzoylbenzoesiure.

25 ¢ Tetrabromphthalsdureanhydrid (Schmelzpunkt 270°)
wurden mit 400 g Benzol auf dem Wasserbad erhitzt und
allmédhlich 50 g Aluminiumchlorid zugefiigt. Es trat ziemlich
bald Losung des Anhydrids ein. Nachdem 5 Stunden bis zum
Aufhoren der Reaktion gekocht worden war, liel man erkalten.
Das uberschiissige Benzol wurde nach Versetzen mit Wasser
mit Wasserdampf {iibergetrieben. Dann wurde von der im
Kolben erstarrten Masse die Losung abgegossen, mit Wasser
gewaschen und mit sehr verdiinnter Sodalésung dreimal aus-
gekocht, bis fast voilige Losung eintrat. Die vereinigten Aus-
kochungen wurden angesduert, Die Tetrabrombenzoylbenzoe-
séure fiel farblos aus (40 g Ausbeute). Nach dem Absaugen
und Auskochen mit Wasser wurde der Schmelzpunkt bei
227 bis 232° gefunden. Abermals mit Wasser gekocht, schmolz
die Sdure bei 229 bis 232°. Nun wurde aus wenig Eisessig
umkrystallisiert und der Schmelzpunkt bei 230 bis 232°
gefunden,

u-Tetrabrombenzoylbenzoesduremethylester.

3 ¢ Saure wurden mit ungefihr 15 cm® Methylalkohol
mehrere Stunden gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit
Soda neutralisiert, wobei der Ester ausfiel. Er wurde aus
Methylalkohol, in dem er sehr schwer 18slich war, um-
krystallisiert und schmolz bei 108 bis 111°. Der Ester
krystallisierte in schonen, weiflen, gldinzenden Pldttchen.

Wie schon Kircher gefunden hat, 14fit sich Benzoyl-
tetrachlorbenzoesédure durch 5 Minuten wéhrendes Erhitzen
auf 200° mit rauchender Schwefelsiure in 1,2, 3, 4-Tetra-
chloranthrachinon verwandeln. Man erhélt dasselbe Resultat,
wenn man mit gewohnlicher Schwefelsaure eine halbe Stunde
lang auf 180° erhitzt, und ebenso werden reichliche Mengen
des Anthrachinons erhalten, wenn man die Reaktion mit
rauchender Schwefelsdure bei 200° ldngere Zeit (1 Stunde)
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andauern 148t. Wird dagegen Benzoyltetrabrombenzoesédure
linger als einige Minuten mit Schwefelsdure (konzentriert
oder rauchend) auf die zur Anthrachinonbildung notwendige
Temperatur erhitzt, so erhdlt man ein in Wasser vollkommen
16sliches Produkt. Durch Aussalzen mit Salzsdure oder Chlor-
kalium erhdlt man eine amorphe Ausscheidung vom Aussehen
des Eisenhydroxyds, die sich verkiipen 148t und offenbar
eine Bromanthrachinonsulfosdure ist. Dal daneben auch teil-
weiser Ersatz von Brom durch OH-Gruppen erfolgt sein
mufl, geht daraus hervor, dafl die Substanz in Lauge mit
schwach blauvioletter Farbe in Losung geht. Wahrend also
das 1, 2, 3, 4-Tetrachloranthrachinon gegen Schwefelsdure sehr
resistent ist, wird bemerkenswerterweise das entsprechende
Bromprodukt sehr viel leichter angegriffen.

Tetrabromanthrachinon.

Benzoyltetrabrombenzoesidure wurde, wie oben erwihnt,
durch ganz kurzes Erhitzen mit 139, SO, enthaltender,
rauchender Schwefelsdure auf 200° in das Anthrachinon
verwandelt. Das Rohprodukt wurde zunichst aus Eisessig
umkrystallisiert und dann zu seiner volligen Reinigung im
Soxhletapparat mit Ligroin extrahiert. Nach langerer Zeit
krystallisierte das Tetrabromanthrachinon aus dem erkalteten
Ligroin in feinen, orangeroten, zentimeterlangen Nadeln aus,
die bei 200 bis 202° schmolzen (im geschlossenen Rohrchen).

Kondensation von Tetrabromphthalsiureanhydrid mit
Brombenzol.

25 g Anhydrid wurden in bekannter Weise mit Aluminium-
chlorid und 250 g Brombenzol kondensiert. Das mit Wasser-
dampf nach dem Waschen mit Wasser behandelte Reaktions-
produkt wurde wiederholt mit Sodaldsung ausgekocht, die
Auskochungen gefdllt. Die Sdure, die schon weifl ausfiel,
wurde aus Eisessig umkrystallisiert und schmolz hierauf
bei 228 bis 230°. Nach nochmaligem Umbkrystallisieren war
der Schmelzpunkt bei 228 bis 230° unverédndert.
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- n-Pentabrombenzoylbenzoesiuremethylester.

Er wurde in bekannter Weise dargestellt und krystalli-
sierte zwar weifl aus, doch war der Schmelzpunkt des rohen
Esters bei einer Temperatur von iiber 100° vollstindig un-
scharf; aus Methylalkohol konnte er nicht fest erhalten
werden.

Pseudoester.

Ebenso wie den normalen Ester erhielt ich auch leicht
den Pseudoester; er schmolz bei 178 bis 183°, doch resultierte
auch nach dem Umscheiden eine amorphe Masse.

Pentabromanthrachinon.

Beim Erhitzen mit Schwefelsdure auf 140° fand die Ring-
schliefung statt und es resultierte das Anthrachinon, das roh
bei 230 bis 240° schmolz (sehr kleine Ausbeute).

Kondensation von Tetrabromphthalsiureanhydrid mit
Dibrombenzol.

25 & Anhydrid wurden mit 100 g Dibrombenzol und 50 g
Aluminiumchlorid im Olbad auf 120 bis 140° erhitzt. Nach
den bekannten Operationen resultierte schon weifle Hexa-
brombenzoylbenzoesdure. Aus Eisessig umkrystallisiert, schmolz
sie bei 215 bis 217°, nach nochmaligem Umkrystallisieren
bei 218 bis 219° und &dnderte den Schmelzpunkt, abermals
umkrystallisiert, nicht mehr.

Hexabromanthrachinon,

Hexabrombenzoylbenzoesdure wurde mit Schwefelsdure
auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Wasser ge-
gossen, abfiltriert, mit Wasser gekocht, wieder filtriert, mit
Lauge gekocht, der Riickstand abfiltriert. Es waren von diesem
nur. so geringe Mengen, dafi es gerade flir einen Schmeliz-
punkt reichte, der bei 280 bis 285° lag.
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Kondensation von Tetrabromphthalsiureanhydrid mit
Dichlorbenzol.

15 g Anhydrid wurden mit 200 g Dichlorbenzol und 30 g
gepulvertem Aluminiumchlorid in bekannter Weise konden-
siert. Die Sdure, einige Male mit Wasser gekocht, dann mit
ganz verdlinnter Sodaldsung kalt digeriert, schmolz, aus Eis-
essig umkrystallisiert, bei 226 bis 231°, ein zweites Mal um-
krystallisiert, bei 230 bis 231°. Nach dem Umkrystallisieren
aus Eisessig wurde aus einem Gemisch von Ameisensdure und
wenig Eisessig umkrystallisiert, wodurch der Schmelzpunkt
auf 235 bis 238° stieg. Aus demselben Ldsungsmittel nochmals
umkrystallisiert, schmolz die Sédure bei 236 bis 240°, nach
nochmaligem Umkrystallisieren bei 239 bis 241°, Wiederholtes
Umbkrystallisieren brachte den Schmelzpunkt auf 240 bis 245°,
wo er auch nach abermaligem Umkrystallisieren blieb.

Kondensation von Tetrajodphthalsiure mit Benzol.

20 g Anhydrid wurden mit 200g¢ Benzol und 20 g
Aluminiumchlorid einige Stunden auf dem Wasserbad erhitzt.
Nach dem Abdestillieren des Benzols mit Wasserdampf und
Abgieflen der salzsauren Losung wurde das graugelbe kry-
stallinische Produkt wiederholt mit verdiinnter Sodaldsung
ausgekocht und dadurch véllig in Ldsung gebracht. Beim
Erkalten schied sich das entstandene Natriumsalz in silber-
gldnzenden Blidttchen aus. Ein Teil der heifien Lésung wurde
mit Salzsdure Uibersittigt, der entstandene gelbliche Nieder-
schlag abgesaugt, auf Ton gepreft und mit Chloroform aus-
gekocht. Ein Teil ging in Losung; die nach dem Erkalten
ausgeschiedenen mikroskopisch kleinen, gelben Krystéllchen
schmolzen scharf bei 230 bis 231°.

Versuche zur Darstellung von Tetrajodanthrachinon.

Erhitzt man Tetrajodbenzoylbenzoesdure mit konzen-
trierter Schwefelsdure auf 180°, so ist lebhafte Abscheidung
von Jod zu bemerken. Da bei niedrigerer Temperatur kein
Ringschlufi zu erzielen ist, wurde versucht, das Anthrachinon
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durch Erhitzen der Sdure mit der zirka dreifachen Menge
Phosphorpentoxyd auf 200 bis 220° zu gewinnen. Aber auch
so konnte kein reines Reaktionsprodukt erhalten werden.

Analysen.!
Tetrachlorbenzoylbenzoesiure.
Einwage: 3:792 mg. Gefunden: 5:943 mg AgCl....... 38-80/, CL
Berechnet . ..........ccivuvinnn 38-90/, CL

Tetrachloranthrachinon.

Einwage: 2°736 mg. Gefunden: 4:634mg AgCl....... 41-9 9o, CL
Berechnet ...........cc0vuvun. 41-029/, CL

Pentachlorbenzoylbenzoesiure.

Einwage: 5-512 mg. Gefunden: 10°065 mg AgCl...... 44-490/, CI,
Berechnet ..................0.. 44-5 9/, CL.

Pentachloranthrachinon.

Einwage: 3-350 mg. Gefunden: 6°209 mg AgCl.......45°970/, Cl
g g g 0
Berechnet ...................., 46-620/, C1.

Hexachlorbenzoylbenzoesdure,
Einwage: 3740 mg. Gefunden: 7:585 mg AgCl....... 50-169/, CI,
: Berechnet . ........ovvivvunnn., 49959/, CI.
Hexachloranthrachinon.

Einwage: 2°849 mg. Gefunden: 5920 mg AgCl....... 51+40/, CL
Berechnet ..............co0vuenn 51:30/, CL

Tetrabrombenzoylbenzoesiure.
Einwage: 6°076 mg. © Gefunden: 8:256 mg AgBr....... 58:20/, Br.
Berechnet . ................0h., 58-89/, Br.
Pentabrombenzoylbenzoesiure.

Einwage: 1°153 mg. Gefunden: 1734 mg AgBr...... 640 0/, Br.
Berechnet . .......ovviesninnn 64280/, Br.

1 Mikroanalysen nach Pregl.



824 A. Hofmann, Substituierte Benzoylbenzoesduren.

Hexabrombenzoylbenzoesiure.
Einwage: 3583 mg. Gefunden: 5:873 mg AgBr...... 6970/, Br.
Berechnet .........convniuenenn 6940/, Br.
Tetrabrombenzoyldichlorbenzoesiure.
Einwage: 1-406 mg. Gefunden: 2-708 mg AgBr-+ AgClL
Berechnet: 2637 mg AgBr-+AgClL
Tetrabromanthrachinon.

Einwage: 3°817 mg. Gefunden: 4:925mg AgBr...... 550/, Br.
Berechnet.............c.ce0utn 610/, Br.




