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17. W, B o r s c h e  und A. Roth :  U b e r  Phenheptamethylen 
und einige andere V e r b i n d u n g e n  der Phenheptamethylen-Gruppe. 

[.\us dem Allgemeinen Chemischen lnstitut der Uoiversittit GBttingen.] 
(Eingegangen am 4. Noveiiiber 1920.) 

Das Reduktionsverfahren von C l e m m e n s e n ,  das in den letzteu 
Jahren so vielfach benutzt worden ist, um Ketone in die zugehijrigen 
l ~ o h l e n w a s s e r ~ ~ o f ~ e  zu verwandeln, hat es uns jetzt auch ermoglicbt, 
ohne allzu groBen Materialadwand das bisher noch unbekannte Riog- 
hornologe des Tetrahydro-naphthalins (I.), das P h e n h e p t a r n e  t h y l e n  
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I. i r .  111. 
( R e n z o s u b e r e n )  (Il.), zu gewinnen. Wir  gingen dabei aus  von, 
r c - K e t o - p h e n h e p t a m e t h y l e n  (111.) das wir uns, wie K i p p i n g ,  
H a l l  und H u n t e r ] )  aua r u - P h e n p l  v a l e r i a n s a u r e c h l o r i d ,  CcH5. 
CII, . CHa. CHz. CH2. CO GI, durch intrtlrnolekulare Salzsgure-Abspal- 
tuog bereiteten : 

Das Chlorid wurde in  Portionen r o n  10 g rnit 100 ccrn Schae-  
Eelkohlenstoff verdunnt und unter Kuhlung mit Eiswasser allmahlich 
mit 6.7 g feingepnlvertem Aluminiamchlorid versetzt. Bei jeder Zu- 
gabe setzte unter Aufschaumen lebhafte Salzsaure-FJntwicklung ein, 
das Aluminiumchlorid ging -dabei groStenteils in Losung. Das Ge- 
rnisch wurde mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr bis zum nachsten 
Tage sich selbst iiberlassen. Es hatte nach dieser Zeit ein braun- 
liches, glasiges Harz abgeschieden (einmal daneben groBe, gelbliche 
Krystalle einer A1 CI,-Verbindung, di.e beirn UbergieBen rnit verd. 
Salzsaure sogleich sehr reines IZeton ergaben); die dariiber stehende 
Plussigkeit, fur sich rnit sehr verd. Salzsaure durchgeschiittelt, uber 
Chlorcalcium getrocknet und auf dern Wasserbade abdestilliert, hinter- 
IieB wechselnde, aber nicht unerhebliche Mengen B e n z o s u  b e r e n o n  
Das Harz selbst ging beim Digerieren mit kalter, verdunnter Salz- 
s a m e  langsam in eine weiBe, wachsartige Masse uber, eine Mischung 
yon Keton und einem festen, Al-haltigen Produkt, das beim Aus- 
kochen mit Aceton in weiflen, amorphen Flocken zuruckbleibt. Es 
schmolz. erst beim Erhitzen auf dern Platinspatel und FeTbrannte 
dann rnit stark rul3ender Flamme; dabei hinterblieben 4.4 O/O Asche. 
Der  Ruckstand vom Abdestillieren des Acetons wurde mit dem Keton 

') C .  1899, I1 250; 1901, I 1200. 
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RUS der Schwefelkohlenstoff-Losung vereinigt und rektifiziert. Der  
friiheren Beschreibung des Stoffes haben wir nichts hinzuzufiigen. 
Die Ausbeute daran betrug in der Regel etwa 4 g = 50 O l 0  der Theorie. 

3 g des K e t o n s  kochten wir 12 Stdn. rnit 150 ccrn 25-proz. 
Salzsaure und 32 g amalgamiertern Zink, indem wir im Lauf dieser 
Zeit noch 75 ccm rauchende Salzsaure ahsatzweise hinzufugten. Da- 
nach war  alles Zink gelost; auf der Siiure schwamm der rohe 
K o h l e n w a s s e r s t o f f  als gelbliches 01. Er wurde mit Ather auf- 
genommen, rnit Sodaliisung gewaschen, iiber Kaliumcarbonat, dann 
uber Natrium getrocknet und destilliert. Nach einem geringen Vorlauf 
ging die Hauptmeoge yon 21 5-220° uber, bei nochmaliger Destillation 
fanden wir Sdp 7 6 4  217O. Das Destillat war ein wasserhelles, leicht 
bewegliches 0 1  von petroleum-artigern Geruch und pernianganat-be 
standig. Ausbeute 1.1 g. 

0.1136 g Sbst.: 0.3774 CO, ,  0.1008g HZQ. 
C1, Hlr (146.17). Ber. C 90.35, €I 9.65. 

Gef. B 90 63, D 9.93. 
Unter genau denselben Bedingungen haben wir ferner das 

Xle t hy  1 e n  d i o  x y -  b e n z o s u b e r e n  o n von B o r s c h  e und E b e  r l  ein’) 
( [V . )  zu M e t h y l e n d i o x y -  b e n z o s u b e r e n  (V.) reduzieren kiinnen: 
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IV. v. 
Es destilliert unter 15 m m  bei 150-155O als wasserhelles 0 1  

und erstarrt in der Vorlage zu einer weiBen, bei ti9-7Oo schmelzen- 
den Krystallmasse. 

0.1588 g Sbst.: 0.4387 g COa, 0.1096 g HsO. 
CIsHlaO, (190.17). Ber. C 75.76, H 7.42. 

Gef. n 75.55, 5) 7.72. 
Wir mijchten bei dieser Gelegenheit noch einige andere Verbin 

dungen der Phenheptarnethylen-Gruppe beschreiben, die wir, grobten- 
teils schon vor einer Reihe von Jahren ,  durch Kondensation von 
Benzosuherenon und Methylendioxy-benzosuberenon rnit aromatischen 
Aldebyden und von Benzosuberenon rnit salpetriger Saure erhalten 
haben. Wir haben sie dargestellt, weil Suberon selbst nach unseren 
Erfahrungen damit merklich schwieriger als R-Pentanon und R-Hexa- 
non in Reaktion tritt. 

1) B. 47, 1460 [1914]. 
8) Otto-Wal lach-Fes tschr i f t  (Gottiogen, 1909), S. 302; A 399, 45 

[ 19121. 
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C0.c rCI-1. c6Hs) 
CB:, . CH2. CHa B e n  z n l -  ben zo  s u be  r e n o  n , CS 111 

Wenn man eine Loaung von 2.8 g Benzosnberenon und 1.6 g 
Benzaldebyd in 10 ccm Alkohol mit einigen Tropfen Natriuniathylat- 
Liisung rersetzt, f i l l t  sofort ein gequollener, weifllicher Niederschlag 
aus, dem sich bald reichlich weiBe ICrystallkiirner von Benzal benzo- 
suberenon zugesellen. Sie wurden nach einigen Tagen abfiltriert und 
gingen beim Umkrystallisieren aus Alkohol + Wasser in Nadelchen 
vom Schmp. X i o  uber. 

0.1928 g Sbst.: 0.6126 g COz, 0.1148 g 1120. 
CI8HI~ 0. ‘Ber. C 87.05, H 6.50. 

Gef. >) 86.66, )> 6 66. 

C0,Cl :N.OH,  
CHa . CIIz . CHz I s  o n i t r o  s o  - b e n z  o s u b  e r  e n  o n , C6 HI 

1.G g Renzosuberenon verdunnten wir rnit 10 ccm trocknem Ather; 
dazu fiigten wir 0.2;j g Natriumspane und tropfenweise nnter Eis- 
liiihlung 1.17 g Isoamylnitrit. Das Gauze blieb im Eisschrank stehen, 
bis alles Natrium verschwunden war. Dann versetzten wir mit dem 
gleichen Volumen Eiswasser, schuttelten dnrch und iibersattigten die 
tiefrote waBrige Fliissigkeit, nachdem wir sie noch einmal mit Ather 
aosgezogen hatten, mit Essigsaure. Es fie1 ein braunliches 0 1  am, 
tlas rnit I ther  aufgenommeh, rnit Sodalosung gewaschen und uber 
Raliumcarbonat getrocknet wurde. Beim Abtreiben des- ;ithers blieb 
es als braune, schmierig-kry3talliuische Masse zuruck. Sie zersetzte 
sich vollig bei einem Tiersuch, sie durch Destillation im Vakuum zu 
reinjgen, lieB sich aber aus wenig Methylalkohol oder noch besser 
aus Tetrachlorkohleastoff umkrystall.isieren und bildete danach gelb- 
liche Nadelchen vom Schmp. 133-1X-1°. 

0.1310 g Sbst.: 0.3341 g COz, 0.0708 g Hz0. 
C I I H ~ I O I N  1189.16;. Ber. C 69.81, H 5.87. 

Gef. B 69.58, 6.04. 
Aus Methylendioxy benzosuberenon gewann W. E b e r l e i n ’ )  unter 

den vorher angegebenen Bedingungen 

I3 e n z  a l -  m e t h J I e n  d i o  x y b e  n z o s 11 b e r e  n o 11, 

nus Methylalkohol Iarblose, schiefwinklige Platten vom Schmp. 120- 
C I ~  HIO 0 3  : CH. C6H. 

1.310. 
0 2070 g Sbst.: 0.5300 g COZ, 0.1095 g HsO. 

C19H1603. Ber. C 78.05, €1 
Gef. 77.73, 

I’ Diaseit:it. 5 )  fT. Gotr ingcn  1913,. 

5.52 .  
5.72. 
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A n i s a l - m e t h y l e n d i o x y -  b e n z o s u b e r e n o n ,  

a u ~  Chloroform weide Nadelchen vom Schmp. 159-160°- 
CiaHioOa: CH.CeH4.OCH3, 

0.1527 g Sbst.: 0.4175 g C03, 0.0792 g HaO. 
CZ0Hls04. Ber. C 74.51, H 5.63. 

Gef. 74.59, * 5.80. 

P i p e r o n y l i d e n - m e t h y l e n d i o x y - b e n z o s u b e r e n o n ,  

C1aHlo03: CH.C,Hz<O,>CHa, 

aus Chloroform + Alkohol gelbliche Krgstallchen vom Schmp. 184- 
185O. 

0.1807 g Sbst.: 0.4705 g CO,, 0.0784 g H10. 
CaoH1605. Ber. C 71.41, H 4.80. 

Gef. 2 71.01, 4.85. 
DBs 

I! -7\ 

O x o n i u m c h l o r i d  d e s  0-Oxy- c1 .0 ,  /! )GH 

0 C -c , ./ 
b enzal-methylendioxy-benzo- 

s u b e r e n o n s ,  
Ha C CH3 

0'- CHa . CH2 
wird als Doppelverbindung rnit FeCl; erhalten, wenn man 2.04 g 
Methylendioxy-benzosuberenon mit 1.22 g Salicylaldehyd zuaammen 
in 16 ccm Eisessig lost und in die eisgekuhlte Losung, die sich'dabei 
s chnell tiefrot f i rbt ,  l / g  Stde. Salzsiuregas einleitet. Versetzt man 
die Mischung nach einigen Tagen mit festem Eisenchlorid, so erstarrt 
sie binnen kurzem zu einem Brei von dunkelroten, flimmernden 
Blattchen, die sich nach dem Umkrystallisieren aus 100 ccm Eisessig- 
Salzskure bei 159O verflussigen. 

0.1888 g Sbst.: 0.3228 g COa, 0.0552 g HaO. 
C19H15 03C1,FeC13. Ber. C 46.64, H 3.09. 

Gef. )) 46.63, D 3.27. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L1V. 




