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Ober denVerlauf der Friedel-Craftsschen Reaktion 
beim Anthrachinon-1, 2-dikarbons/iureanhydrid 

Von 

Guido Machek und Anton Grat 

Aus  dem C h e m i s c h e n  l n s t i t u t  de r  U n i v e r s i t ~ t  I n n s b r u e k  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t zHng  a m  26. A p r i l  1928) 

A. F a i r b o u r n e 1 beschre ibt  in seiner  Arbe i t  ,,The or tho-  
D i m e t h y l a n t h r a q u i n o n e s  and  thei r  Der iva tes"  un te r  anderem 
auch  die Dar s t e l lung  des 1 , 2 - P h t a l o y l a n t h r a c h i n o n s  aus An-  
thrachinon-1,  2 -d ika rbons~ureanhydr id  und  Benzol  un te r  Ver -  
mi t t lung  yon  A l u m i n i u m c h l o r i d ;  dabei isoliert  er aber  die nach  
der Theorie  zu e rwa r t enden  Benzoy lan th raeh inonkarbons~ iu ren  
nicht ,  sondern  kondens ie r t  g le ich  das R o h p r o d u k t ;  auch  gibt  
er keine 'Ausbeuten  des E n d p r o d u k t e s  an, ebenso ke inen  
Sehmelzpunkt ,  da sich der K S r p e r  sehon zuvor  zersetzte. 

Das l ineare  D i n a p h t a n t h r a e e n d i c h i n o n  (l ineares Diph ta loy l -  
benzol) wurde  zu wiederhol ten  Malen vo.n P h i l  i p  p i  und  
S e k a ~ bearbei tet .  Die Genann ten  un te r such ten  un te r  a n d e r e m  
auch  die E i n w i r k u n g  vo.n Benzol  und  A l u m i n i u m c h l o r i d  auf  
An th r ach inon - 2 ,3 -d ika rbons~u reanhyd r id ,  e rhie l ten  aber keine  
B e n z o y l a n t h r a c h i n o n k a r b o n s ~ u r e .  E r s t  der U m w e g  fiber das 
A n t h r a c e n d i k a r b o n s ~ n r e a n h y d r i d ,  K u p p e l u n g  mi t  Benzol  nach  
F r i e d e 1 - C r a f t s und  Chroms~ureoxydat io .n  l ieferte un te r  
gewal t igen  Ver lus ten  die gewiinschte  B e n z o y l a n t h r a c h i n o n -  
karbons~ure ,  aber  nu r  in u n r e i n e m  Zustande.  Der Ersa tz  der 
F r i e d e l- C r a f t s schen Reak t ion  durch  die G r i g n a r d sche 
e rgab  jedoch keine B e n z o y l a n t h r a c h i n o n k a r b o n s ~ u r e n ,  sondern  
KSrpe r  vom P h t a l i d t y p u s .  

Mit  Hinbl ick  anf  diese U n s t i m m i g k e i t e n  zwischen den 
A n g a b e n  yon  F a i r b o u r n e  einerseifs und  P h i l i p p i  und  
S e k a  andersei ts ,  entsehlossen wi t  uns, die F r i e d e l -  
C r a f t s sehe Reak t ion  beim Anfhraehinon-1 ,  2-dikarbonsaure-  
a n h y d r i d  zu studieren.  Da F a i r b o u r n e die beiden isomeren 
B e n z o y l a n t h r a e h i n o n k a r b o n s ~ n r e n  nicht  beachtete,  t r ach te t en  
wir,  zweeks besseren Einbl iekes  in den Reak t i onsve r l au f  diese 
Sau ren  zu isolieren und  zu best~tigen. E in  g e n a u e r  Einbl ick  
erschien  uns n5tig,  da F a i r b o u r n e kein reines E n d p r o d u k t  
erhielt ,  vor  al lem keinen Schmelzpunk t  angeben  konnte,  w~hrend  
S c h o ] 1 und  N e u m a n n 3 angu la re s  P h t a l o y l a n t h r a c h i n o n  
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rein darstellen konnten, wenn auch auf anderem Wege und dieses 
dm'ch den Schmelzpunkt (325") zu charakterisieren vermochten. 

Die Darstellung des Anthrachinon-l ,  2-dikarbonsaure- 
anhydr ids  gelang klaglos, dessen Aufbau zum angularen 
Phta loylanthrachinon aber, es mag gleieh hier gesagt seth, 
gelang auch uns nicht. An Stelle dessen aber fanden wir den 
gesuchten Einblick in den Verlauf dieser F r i e d e 1 - C r a f t s- 
schen Reaktion. Bet gem~Bigter Arbeitsweise unter  iiblichen 
Vorsicht:smaBregeln t rat  die erwartete Reaktion iiberhaupt nicht 
ein, sondern ies wur4e ~jedesmal Anthrachinon-l ,  2-dikarbon- 
siiure riickerhalten, was sowohl durch Schmelzpunkt, Analyse, 
als auch Titrat ion des gereinigten Reaktionsproduktes erh~rtet 
wurde. Selbst bet ErhShung der Reaktionsdauer auf 2.1/.-, Stunden 
und mehr wurde dasselbe negative Ergebnis erzielt. Ers t  bet 
Forcierung der Reaktionsbedingungen, wie Anwendung gl'5Berer 
Mengen Aluminiumchlorids und starkes Erhitzen bet 100mo- 
larem BenzoliiberschuB konnte ein Reaktionsverlauf erreicht 
werden. Das aus Eisessig umkristall isierte Reaktionspr<~dukt 
schmilzt unscharf  bet 180--182~ das Umkristal l is ieren selbst 
erfordert  leider groBe Verluste. Die Analyse dieses Produktes, 
deren Daten im experimentellen Tell verzeichnet sind, zeitigte 
Werte, welche vermuten lassen, dab die Reaktion nicht, wie 
angenommen, zu den beiden isomeren Benzoylanthrachinon- 
karbons~uren fiihrt, sond,ern zu einem Lakton fo]gender 
Struktur :  

Anthrachinbn-1, 2-dikarbon- 
situreanhydrid. 
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Anthrachinou-1, 2-dikarbon- 
s~turediphenylpht alid. 
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(bzw. Stellung der beiden Phenyle 
am gegeniiberliegenden Karbonyl) 

Vergleicht man dessen Schmelzpunkt (180--182 ~ mit  dem 
yon P h i 1 i p p i u n d  Mitarbeitern erhaltenen Schmelzpunkt 
des Anthrachinon-2,3-dikarbonsi4urediphenylphtalids (200~ so 
ist die Analogie auff~illig, um so mehr, als ja der Schmelzpunkt 
des linearen Diphtaloylbenzols (408--409 ~ ebenfalls bedeutend 
hgher liegt, als der des angularen (S c h o 1 l, 325~ 

Versuche, die Bildung derart iger  KSrper yore Phtalid- 
typus durch Anwendung yon nur ganz geringen Benzolmengen, 
wobei Kohlenstoff tetrachlorid als Verdi innungsmit tel  diente, 
hintanzuhalten,  hat ten keinen Erfolg, da unter  diesen Versuchs- 
bedingungen keine Reaktion stat tfand.  
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SehlieBlieh w u r d e n  noeh Versuehe  angestel l t ,  die dem 
L a k ton  zugehSr ige  Oxys~ure  zu i sol ieren und  du reh  Analyse.  
zu best i i t igen;  ihre  E l e m e n t a r a n a l y s e  (siehe 'Versuehe)  e rgab  
le ider  ke ine  ganz k o r r e k t e n  Wer te ,  was auf  die grol3en Sehwier ig-  
ke i ten  der T r e n n u n g  der  Oxys/ iure  yon  den g e r i n g e n  Mengen  
m i t g e h e n d e r  A n t h r a e h i n o n - l ,  2-dikarbons~ture zur i iekzuf i ih ren  
ist; aueh  die H e r s t e l l u n g  des Si lbersa lzes  dieses P roduk te s ,  
dessen Ana lyse  stets zu hohe W e r t e  an Si lber  ergab,  bes t~t ig te  
die V e r u n r e i n i g u n g  des P r o d u k t e s  dureh  ge r inge  Mengen  der. 
An th raeh inond ika rbons i i u r e .  

Auf  G r u n d  vo r l i egende r  Versuche  erselmint  uns die An- 
nahme  F a i r b o u r n e s, dag das Anth raeh inon-1 ,  2-dikarbon- 
s ~ u r e a n h y d r i d  f a r  den A u f b a u  zum a n g u l a r e n  Diph ta loy lbenzo l  
g'eeignet sei, n ieh t  zu Reeh t  zu bestehen.  Die F r i e d e l -  
C r a f t s sehe 1-r f i ihr t  v i e lmeh r  aueh  h ie r  zu K S r p e r n  
vom P h t a l i d t y p u s  als H a u p t p r o d u k t ,  wie ~s P h i 1 i p p i und  
S e k a bei der G r i g n a r d sehen Reak t ion  am Anthraeh inon-2 ,  
3 - d i k a r b o n s a u r e a n h y d r i d  beobaehte ten .  

Versuche. 

I. A n t h r a e h i n o n - 1 ,  2 - d i k a r b o n s ~ u r e d i p h e n y l -  
p h t a l i d .  

2 g  Anthrac l f inon- l ,  2 -d ika rbons i iu reanhydrk l  w u r d e n  mi t  
60 g Benzol  (100 Mol) uud  6g  A l u m i n i u m e h l o r i d  zur  Reak t ion  
gebraeh t ;  die l~eakt ionsdaner  be t rug  zwei S tunden  bei s t a rk em  
Sieden des Benzols ;  nach  dem Zerse tzen  des Reak t ionsp roduk te s  
mi t  E is  und  ve rd i i nn t e r  Salzsiiure, sowie d a r a u f f o l g e n d e r  
Wasse rdampfdes t i l l a t i on  w u r d e n  3"3 g an  Rohausbeu te  erhal ten .  
Aus Eisess ig  wurde  eine schwarze,  kSrnige  Subs tanz  vom 
Schme lz punk t  ]80--1820 gewonnen .  

I h r e  Ana ly se  ergab:  

4'14 rag: 12"37 .rag C0~, 1'79 my H~0. 
Bet. fiir C2sIt1604: C ~ 80'77r H = 3"85o~. 
Gcf.: C = 81 "49r tI = 4"83o~. 

Der  hShere  Kohlens to f f -  und W a s s e r s t o f f g e h a l t  ist wohl 
auf  en t s t andene  B i p h e n y l e  zur i ickzuf i ihren,  welche sich yore 
Ph ta l id  i iugerst  schwer  t r ennen  lassen und  beim Umkr i s ta l l i -  
s ieren aus Eisess ig  mi tgehen .  

II .  O x y s ~ i u r e ,  o b i g e m  L a k t o n  e n t s p r e e h e n d .  

Es  w u r d e n  un t e r  den g le ichen V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  wie 
bei I. d ieselben Mengen  zur  Reak t ion  gebracht .  Der  Reakt ions-  
r i i cks tand  wurcle nach  dem Abdes t i l l i e ren  des Benzols  mi t  kal ter ,  
ve rd i inn te r  SodalSsung d ige r i e r t  und  da raus  nach  F i l t r a t i o n  die 
Oxysi iure  durch  konzen t r i e r t e  Salzs~iure als braunes ,  kSrniges  
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P u l v e r  gef~l l t ;  naeh  zweimal iger  W i e d e r h o l u n g  der F~illung 
wurde abge~augt,  gu t  gewasehen  und  im V a k u u m  (11 ram) bei 
900 ge t roekne t ;  u n s e h a r f e r  Sehmelzpunk t  bei 143--146 ~ 

Die Ana ly se  e rgab :  

5 9(;8 rag: 16'773 mg CO.~, 2'175 ~ng H20. 
Ber. hir C2sH~s0~: C = 77'42 9, H = 4'14~. 
Gel.: C = 76"6574, H = 4'0S%. 

Wie  berei ts  e ingangs  erw~hnt ,  miissen die zu n iedr igen  
Wer t e  dem Gehal t  an Dikarbons~ure  zugeschr ieben werden.  


