
Zur Kenntnis der Dinaphtanthracenreihe 
I V. Mitteilung 

Bromderivate 

Von 

Ernst Philippi und Fedora Aus!aender 

Atls dem II. Cherriisehen Laboratorium der Universit/it in Wien 

(~otgNegt ha tier Sitzung am 20. J/inner 1921} 

Von der Reihe de~ linearen Dinaphtanthl'aCens.,ist bisher der 
Stammkohlenwaslserstoff der Gl"up.pe, das lineare Dinaphtanthracen 

selbst: C~o H~ 

\ / \ / \ / \ / \ /  

ferner einig d hydrier, te Derivate~ ein Dichinon. ein Monochinon trod 
ein am mittelsten Ringe methyliertes Derivat bekannt, 1 Der weitere 
Ausbau unserer Kenntnisse dieser KSrperk!asse erfordert nun .die 
Darstellung ~on substituierten Derivaten alter Art,, Wotiei es narrierit- 
lieJa daraUf ankommt, Produkte mit wohldefinierter. Stellung der 
Substitue.nten zu erhatten. Versuche des einen yon .uns, d~rch 
KondenSation yon Pyromelliths/iureanhydrid mit Tolu01 und nach= 
-folgendem Ringschlu/3 zu methylierten DinaphtanIhracendiehinone~ 
zu gelangen, sclaeitCrten daran, daft zwar die gewfinschten Ditoluyl,: 
benzoldiCarbons/i.uren ..entstanden. jedoch ,die RingbildunN durdh 
intramo!ekularr Wasserabspaltung sich nicht dttrchffihTen Jiefl. Nach 
di.esem Mi~erfolg erschien ~s uns a m  aussichtsreichsterri, die :'K.~n: 
denaatiorl,von Pyromelliths~iure~mhydrid mit Brombenzol zu  studieren. 

1 E . . P h i l i p p i ,  M 32, 631 (1911); M: 34, 705,(1913);~.M,.:35, 2] ' ( t914) .  
2~{itls and Mi l l s ,  Journ. of the chem. Soc.,. CI. 2.194 .(1912).. 
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wobei wir folgenden glatten 
warten durften: 

und eindeutigen Reaktionsverlauf er- 
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Die Einwirkung von Phtals~iureanhydrid auf Brombenzol  bei 
Gegenwart  yon Aluminiumchlorid hatte n~imlich U l l m a n n  1 ledig- 
lich p-BrombenzoylbenzoesSure  ergeben, die, wie K a u f l e r  2 fest- 
gesteUt hatte, sich leicht in 2-Bromanthrachinon fiberfiJhren 1/iI~t. E s  
waren also im Falle des Pyromelliths~iureanhydrids zwei Isomere 
zu erwarten, die sich dutch die Bindung der p-Brombenzoyl res te  
in Meta-, beziehungsweise  ParasteIlung am mittelsten Benzolkem 
unterscheiden muflten. Was  nun die Kennzeichnung dieser beider~ 
Isomeren anlangt, so hatte im Falle der analog konstituierten beiden 
Dibenzoylbenzoldicarbons~iuren der eine von uns beweisen kOnnen,. 
daft der hSher schmelzenden Isomeren die Parastellung der beiden 
Benzoylreste zukommt,  indem sie bei Abspaltung der Carboxyle 
dutch Destillation fiber Kalk p-Dibenzoylbenzol  lieferte. 

Der oben skizzierte Reaktionsverlauf liefl sich tatsg.chlich ver- 
wirklichen. Aus dem Einwirkungsprodukt yon Brombenzol und Pyro- 
mellithsiiureanhydrid bei Gegenwart  von Aluminiumchlorid konnten  
wir zwei isomere S~iuren durch fraktionierte Krystallisation ge- 
winnen, yon denen wir der hSher schmelzenden auf Grund obiger  
Uberlegungen die Struktur einer Diparabrombenzoylterephtals/ iure 
(Formel II) zuerkennen.  Die Kondensation zu den beiden ent- 
sprechenden Dibromdinaphtanthracendichinonen (Formel III und IV} 
verlief ebenfalls glatt, so dag wir nun zwei Defivate mit definierter 

1 U l l m a n n ,  C., 19 l l ,  I, 1637. 
'2 Naufler, B., 37, 62; C., 1904, I, 519. 
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Steltung der Substituenten in H~nden haben, mit deren Hilfe wit  
hoffen, weitere substituierte Dinaphtanthracenderivate darstellen zu 
kSnnen. 

l)ber die Darstellung des Ausgangsmaterials, n/imlich der 
Melliths/iure und Pyromelliths/iure, sol/ an anderer Stelle ausffihrlich 
berichtet werden. 

Experimentelles. 

Kondensation yon Pyromelliths~iureanhydrid mit 
Brombenzol. 

6 " 4 g  Pyromelliths/~ureanhydrid wurden mit 30g  frisch destil- 
liertem Brombenzol f.ibergossen und unter den tiblichen Vorsichts- 
maBregeln 10g  Aluminiumchlorid hinzugegeben. Beim Erw~irmen 
auf dem Wasserbade trat Reaktion ein, die nach etwa 2 Stunden 
beendet war. Hierauf wurde mit wenig Eiswasser zersetzt, vom 
Rohprodukt abgesaugt und dieses durch LSsen in verdtinnter Soda 
und F~llen mit Salzs~ure gereinigt. Das nunmehr farblose Produkt 
15st sich in etwa tier zwanzigfachen Menge siedenden Eisessigs. 
Beim Erkalten krystallisiert die schwerer 15sliche 

p-Di-p-brombenzoylbenzoldicarbons~iure 
(Formel II) 

aus, die nach einer weiteren Krystallisation aus Nitrobenzol den 
Schmelzpunkt 306 bis 309 ~ (unkon'.) unter Zersetzung zeigt. Sie ist 
leichtlSslich in Alkohol, .~ther, Aceton und Essigester; praktisch un- 
|Sslich in Benzol, Xylol, Ligroin, Petrol/ither und Schwefelkohlenstoff. 

I. 0"1756g"  gaben  0 " 3 2 2 0 g  C02  und  0 ' 0 2 9 6 g "  H20. 
II. 0"1380g"  gaben  0 " 2 5 2 9 g  t COo und 0 ' 0 2 8 4 g  H20, 

III. 0" 0988 g" gaben 0" 0694 g" Ag Br. 

In 100 Teilen: Gefunden Bereehnet  fiir 
I. II. III. C2~HI~O~Br ~ 

C . . . . . . . . . .  50" 03 49" 99 - -  49" 67 
H . . . . . . . . . .  1"89 2"30 - -  2"27 
Br . . . . . . . . . .  - -  - -  29" 89 30" 09 

Bei der Titration mit Natronlauge verbrauchten 0"3682g  Sub- 
stanz 14"52 cm 3 zehntelnorm. Lauge, Faktor 1"031, w~ihrend ffJr 
zwei Carboxyle 13"83 cm 3 dieser Lauge berechnet sind. 

m-Di-F-brombenz oylbenzoldicarbons~ure. 
(Formel I,) 

Die Eisessigmutterlaugen wurden mit Wasser verdtinnt, wobei 
die leicht 16sliche Isomere ausfiel. Diese wurde ebenfalls aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert und schmolz unter Verf/irbung nach vorherigem 
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Erweichen bei 256 bis 260 ~ (unkorr.). Hinsichtlich L/Sslichkeit unter- 
scheidet sic sich yon ihrer Isomeren dadurch, dal3 sie im allgemeinen 
leichter 1/Sslich ist. 

I. O" 1424gr gaben 0"2594g  CO 2 und 0"0293g  H20. 
II. O" 16002. gaben 0"29152. COo und 0"0326 ,? H~O. 

IIL 0" 1617 gr gaben 0" 1140 gr Ag Br. 

In 100 Tei/en: Gefunden gerechnet fiir 
[. II. lII. C:?2H 1206Br ~ 

C . . . . . . . . . .  49"70 49"70 - -  49"67 
H . . . . . . . . . .  2"30 2 '28  - -  2"27 
Br . . . . . . . . . .  - -  - -  30' O0 '.~0 ~ 0(,) 

Bei der Titration brauchten 0"3682 ~ Substanz 14"18cm: 
zehntelnorm. NaOH (Faktor 1 "031), w~hrend 13"83 c m  ~ berechnet 
wurden. 

2, 9-Dibrom-5, 7, 12, 14-dinaphtanthraeendiehinon. 
(Formel IV.) 

I g der h6her schmelzenden S/iure wurden mit 30g kon- 
zentrierter Schwefels/iure 6 Stunden auf 120 ~ erw/irmt, dann in 
Eiswasser gegossen und durch Waschen mit Wasser und verdfinnter 
Soda die halbkondensierten oder sulfurierten Produkte entfernt, bis 
das Filtrat mit alkalischem Hydrosulfit keine Ktipe mehr lieferte. Es 
hinterblieben etwa 0 " 4 g  Rohprodukt, das dutch Krystallisation aus 
Nitrobenzol gereinigt wurde. Grtingelbe bis gelbbraune Nadeln, wenig 
15slich in Eisessig, praktisch unlSslich in den tibrigen gebrS.uch- 
lichen LSsungsmitteln. Zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt 
sich allm/ihlich unter Dunkelf/irbung yon 250 ~ an. Hinsichtlich Kfipe 
und Anffirben weitgehende Analogie mit Dinaphtanthracendichinon. 

I. 0" 13222. gaben 0 " 2 6 0 3 g  CO 2 und 0 '0236 2" H,,O. 
II. 0"0972 2" gaben 0-07422. AgBr. 

In 10O Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
1. I1. C22HsO4Br 2 

C . . . . . . . . . .  53"71 - -  53"24 
H . . . . . . . . . .  1 '99 - -  1"63 
Br . . . . . . . . . .  - -  32"48 "32"25 

2, 10=Dibrom-5, 7, 12, 14-dinaphtanthraeendiehinon. 
(Formel III.) 

Im Gegensatze zu der eben beschriebenen intramolekularen 
Wasserabspaltung erfolgt hier die Kondensation erst bei 140 bis 150 ~ 
Hinsichtlich Ktipe, Farbe und L6slichkeit gleicht die Substanz v/31lig 
ihrer Isomeren. 
O" 1445g" gaben O' 1098g A g B r .  

In 190 Teilen: Gefunden Bereehnet fiir C22HsOlBr~ 

t~r . . . . . . . . .  32.33 32" 25 


