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237. Reinhard Seka und Walter Kellermann*): Uber Verfahren 
zur Darstellung von Derivaten des Tribenzylenbenzols. 

[Aus cl. Insti tut  fur Organ. Cheniie 11. Organ.-chem. Teclinologie (1. Teclin. Hochschiile 
in Graz.] 

(Eingegangen a m  6. Noveniher 1942.) 
Die Versuche zur Syntliese von trisubstituierten Tribenzoylenbenzol- 

Verbindungen aus eindeutig charakterisierten monosubstituierten Phthal- 
sauren fuhrten, wie in einer fruheren Arbeit gezeigt wurdel), nicht zu einheit- 
lichen Stoffen, sondern zu einein Isomerengemisch, in den1 4 isoniere Tri- 
substitutionsprodukte enthalten sein konnen. 

Da es aber insbesondere fur die beabsichtigte Untersuchung der Absorp- 
tionsspektren der Derivate des Tribenzoylenbenzols notwendig war, eindeutig 
charakterisierte Verbindungen zii besitzen, wurden Verfahren ausgearbeitet, 
um wenigstens die diesen substitnierten Tribenzoylenbenzolen entsprechenden 
substituierten Kolilenn,asserstoffe, das sind die Derivate des Tribenzylen- 
benzols, einheitlich zu gewinnen. Die Darstellung des Grundstoffes dieser 
Reihe, des Tribenzylenbenzols aus niedrigmolekularen l'erbinducgen, ist 
wiederholt beschrieben norden : sie gelingt aus deni Inden oder Polyindenen 
unter dern EinfluB von Warnie und Druck2) oder ausgehend von Inden- 
Abkommlingen, z. B. voiii Indanon-(1). Es gibt liier auch eine Reihe von Reak- 
tionen, bei denen das Tribenzylenbenzol als sozusagen unerwunschtes Produ kt 
entstand, da dabei Umsetzungen des Indanons-(1) niit anderen Stoffen 
beabsichtigt waren. So entsteht es nach H. J. Backer  und H. B. J -  
Schurink3)  aus Indanon-(1) mit Pentaerythrit in Gegenwart von Chlorzink, 
nach J. v. Braun4) aus Indanon-(1) niit Phenol unter dein Einflufi von Chlor- 
wasserstoff oder nach Ch. Cour to t  und V. Oupkroff5) bei der beabsichtigten 
Reaktion zwischen Indanon-( 1) und Dimethylanilin in Gegenwart von Alunii- 
niumchlorid. Die T.'erfahren, die die praparative Darstellung des Tribenzylen- 
benzols aus Indanon-( 1) bezwecken, benutzen verschiedene Kondensations- 
mittel: so arbeitet J. Hausmanns)  mit konz. Salzsaure in1 Bombenrohr, 

X =  H 

X = CH, 
x =  CI 

x 
. ~ .  . .  

*) Vergl. W. K e l l e r n i a n i i ,  Dissertat. Graz 1942 ( I )  306). 
I )  K. Scka, G. Hach  u. W. K e l l c r n i a n n .  >Ioiiatsli. Cheni., ini I h i c k .  
z, Sielie z. B.:  ,If. W e g e r  11. A. B i l l m a n n ,  €3. 86, 644 [1903); H. S t o b b e  11. 

F. Z s c h o c h .  B. 60, 457 [1927]; H. 9. R r i i s o n ,  n .  60. 1095 [1927j; I,. K a h l ,  Riitgers- 
werke A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. G48 594 (C. 1937 11. 3814); Dtsch. Keichs-Pat. (Zweig- 
stelle Osterreich) 158 422 (C. 1940 11, 407); E. D i e t z e l ,  Kiitgerswerke .I.-G., Dtsch. 
Reichs-Pat. 696 724 (C. 1940 11, 3267). 

3, Rec. Trav. chim. Pays-Has 60. 1066 [1931j (C. 1932 I, 43). 
4, J .  v.  B r a u n  u. Mitarbb., A. 507, 22 [1933]. 
5, Cotnpt.rend.Acad.Sciences191.41hrl930] (C. 193011,2650). 6, H.22,2022[1889]. 
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wahrend F r .  S t .  Kipping') entweder niit verdiinnter Schwefelsaure oder mit 
Phosphorpentoxyd kondensierte. 

Diese Verfahren sollten nun bei entsprechend substituierten Indanonen 
erprobt werden. Als Ausgangsmaterialien dienten eindeutig charakterisierte 
Derivate des Indanons-( 1), die nach den bekannten RingschluBreaktionen der 
Hydrozimtsaurechloride mit Aluminiumchlorid dargestellt wurden. Bei den 
substituierten Indanon-(1)-Verbindungen kommt fur die Kondensation nur 
die neben der CO-Gruppe liegende CH,-Gruppe in Frage; deshalb niu13 man 
annehinen, da13 in diesem Falle die Kondensation ZII einem einheitlichen 
Stoffe fuhren wird. 

Die substituierten Indanone wurden zuerst unter mb;glichst schonenden 
Bedingungen niit konz. Salzsaure im Bombenrolir bei looo kondensiert. Aber 
schon beim 6-Chlor-indanon-(1) ergab sich, da13 unter diesen Umstanden die 
Kondensation iiii wesentlichen beini Anhydro-bis- [G-chlor-indanon- (1) j stecken 
blieb und nur in ganz unbefriedigenden Ausbeuten das substituierte Tri- 
benzylenbenzol entstanden war. Die Kontlensation Zuni Trichlortribenzylen- 
benzol wurde erst dann zur Hauptreaktion, wenn bei hoheren Temperaturen 
(MOO)  und init einem, init trocknem C1~lorwasserstoff gesattigten Gemisch 
von Eisessig und konz. Salzsaure als Losungs- und Kondensationsmittel 
gearbeitet wurde. So konnte aus 6-Chlor-indanon-(1) bzw. aus &Methyl- 
indanon-(1) in sehr befriedigenden Ausbeuten das 3.7.11-Trichlor-tribenzylen- 
benzol bzw. das 3.7.11-Trimethyl-tribenzylenbenzol dargestellt werden. 
6-Chlor-idanon-( 1) konnte auch durch Kochen mit 50-proz. Schwefelsaure 
in das 3.7.11-Trichlor-tribenzylenbenzol ubergefiihrt werden. 

Da Kondensationsverfahren im Bombenrohr ziemlich umstandlich sind 
und das Arbeiten mit nur relativ geringen Mengen erlauben, wurde zur Dar- 

x 

x 

x 

stellung des Tribenzylenbenzols und seiner Derivate ein neue  s Verfahren 
ausgearbeitet. Es zeigte sich namlich, darj das Indanon-(1) mit frisch- 

') Journ. cheiii. SOC. 1,otidon 6S, 272 r1894:. 
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geschmolzenem Chlorzink erhitzt , schon binnen weniger Minuten Tribenzylen- 
benzol ergibt. Am giinstigsten war es jedoch, die Kondensation init Chlorzink 
in Gegenwart eines I,osungsmittels, z. B. von Eisessig, durchzufiihren. rDann 
beginnt sich sclion nach kurzeni Kochen fast farbloses Tribenzylenbenzol ah- 
zuscheiden. Die Bildung der gelben Nebenprodukte, die nach J. H a u  smanns)  
das Tribenzylenbenzol immer begleiten und die H. S t o b b e  und F. Zschoch*) 
erst nacli langerem, verlustreichem Uinkrystallisieren mit Tierkohle entfernen 
konnten, kann man unter diesen Bedingungen fast vollkoxnnien vermeiden. 
Auch bei den substituierten Indanonen-(l) hat sich dieses niit Chlorzink 
arbeitende Verfahren hewahrt ; hier lieferte es vie1 r e i n e r e  Produkte als die 
anderen Kondensationen. 

Bei allen Verfahren wurde festgestellt, dafi sich neben deni 'l'ribenzylen- 
benzol auch das durch Wasserabspaltung aus 2 Mol. Indanon-(1) entstehende 
Anhydro-bis-indanon-(1) gebildet hatte. Dies deutet darauf hin, da13 bei 
dieser Kondensation der Indanone das -~nhydro-bis-indanon-(I) die Rolle 
eines Zwischenproduktes spielt, das d a m  durch weitere Kondensation, z. R. 
rnit 1 Mol. Indanon, in das Tribenzylenbenzol iibergehen kann. Diese 
nahme konnte auch durch einen Versuch hestatigt werden, bei deiii durch 
Chlorzink-Kondensation nus Anhydro-bis-indanon-(l) und Indanon-(l) in 
59.6-proz. Xusbeute Tribenzylenbenzol gewonnen nurde.  Daraus eroffnete 
sich nun die Moglichkeit, aucli die Darstellung m o n o s u b s t i t u i e r t e r  Tri- 
benzylenbenzole durch Kondensation von Anhydro-bis-indanon-( 1) init inono- 
substituierten Indanonen in Gegenwart von Clilorzink zu versuchen. Aller- 
dings wird man hier daran denken miissen, da13 unter den gleichen Reaktions- 
bedingungen nicht nur die Bildung des iiioxiosubstituierten Tribenzylen- 
benzols, sondern auch die Selbstkondensation des substituierten Indanons 
zuin trisubstituierten Tribenzylenbenzol erfolgen kann ; es ist demnach zu 
erwarten, daW das 3-Methyl-tribenzylenbenzol niit etwas 3.7.1 ].-Trimethyl- 
tribenzylenbenzol, das 3-Clilor-tribenzylenbenzol mit etn:as 3.7.11 -Trichlor- 
tribenzylenbenzol verunreinigt sein wird. Wahrend dies ini ersten Fall 
analytisch nicht feststellbar ist, konnte im zweiten Fall bei den Chlorwerten 
diese zusatzliche Bildung des Trichlor-Derivates analytisch ohne weiteres festge- 
stellt xverden. Der Uinfang dieser Verunreinigung des Produktes durch das 
Trisubstitutionsprodukt wird sowohl von der Reaktionsfahigkeit des Anhydro- 
korpers als auch von der Faliigkeit des substituierten Indanons-(1) m r  Selbst- 
kondensation abhangen. Die Selbstkondensation des Anhydro-bis-indanons-(1) 
ziini Tribenzylenbenzol, die nach F r .  St .  Kipping')  und H. S t o b b e  und 
F. Zschocha) in Schwefelsaiure inoglich ist, trat  unter den vori uns gewalilten 
Bedingungen, wie hesondere Versuche ergaben, niir in sehr geringeni AusmaB 
(5.4%) ein. 

-_ . - 

I n  den obcn wiedergegcbencn Formeln wurde als Arbeiishypothesc. :~nge~~on in ie t~ ,  
tlnW ein Zusaninicntreten des r2nhyrlrokorpers niit den1 substit1:iertcn 11: danon m n i  
inonosubstituierten Tribenzylenbcnzol moglich ist. Ilci dcr Festlegung des wahren 
Reaktionsverlaufs wird man aber besonders vorsichtig sein miis:cn, da ~:och naher 
untersuclit werden 1nu13, ob hier nicht a i d 1  ein ahnlicli koniplizierter Reaktionsverlauf 
mie bei der I<ildung des Trihenzoylenbenzols aus Indandion oder Bi1:don vorliegt. Hierzu 
sind nocli weiterc, eingehendere Cntersuchungen not wen dig^). 
._ 

B. 60, 472 119271. 
s, Siehe vor allem W. 11. F i s c l i e r  u. A.  C i r u l i s ,  H .  65, 1853 [1932] bzw. W. 31. 

F i s c h e r  11. G .  W a n a g ,  A. 489, 101 [1931]; M. J o n c s c u ,  13.60, 1229 [1927]; L). R a d u -  
l e s c u  11. V. Georgesc i i ,  C. 1926 I, 649. 
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Wir werden uns beniiihen, aus den1 groRen Gebiet bekannter substituierter 
Indanon-(1)-Verbindungen weitere Beispiele zuin Ausbau der Synthese tri-, 
di- und nionosubstituierter Tribenzylenbenzole zu erbringen. 

Beschreibung der Versuche. 
In d an  on - (1) lo). 

Die 1)arstellung des I n d a n o n s - ( 1 )  erfolgte auf Grund clcr Anpabcli von Vr.  S t .  
K ipp ing ' )  lmv. von A. J .  T h i e l e  und A. W a n s c h e i d l l )  aus H y d r o z i n i t s h u r c -  
c h l o r i d  init ;~ln~niiiiutnclilorid, Schnip. 4'7.5" (Lit. Schnip. 41--42"). Ausb. 96 %, tl. 
'rlicoric. 

L.4-L)ii i i tro-phen y l h y d r a  zon  : Uurcli Erliitzcii einer alkohol. Losung von 
Intl  an on niit 2 .4-Uini  t r o  -phen  y l h  y d r  az in  in Gegenwart von w r d .  Salzsiiurc oclcr 
organischcn Siinren. Schnip. 265" (aus Essigester unikrystallisiert). (Lit.-S.chmp. 258" ").) 

4.08.5 nig Slist. : R.OS0 nig CO,, 1.450 riig H20.  -- - 3.340 nip S h t .  : 0.5439 ccni S ,  
('L", 720 n1111) 

C,,H,,O,N, (312.12). Ber. C 57.67. 11 3.87, X 17.95. Gef. C .57.05, 11 3.97, iK 17.8.5. 

-11s aucli in Gegenwart yon Salzsiiure das Plienylliydrazon clarzustellen versuclit 
wiirtle, entstantl nicht der erwartete Korper, sotidern es bildete sicli das [ I n d e n o -  1',2': 2.3- 
I n d o l ]  9, das auf tliese Weise aucli zur Cliarakterisierung des 1I:danons geeignet ist. 
0.2 g Indanori-(1) werdcn in 10 ccui Netlianol gelost, d a n n  0.23 g l'lien yll iyclrazii i  
iuid hieranf 10 ccni Salzsiiurc (1 : 1) zugesetzt. Die anfangs gelbe I,iisung farbt sicli bci 
1 -stdg. Koclien a m  Riickflul3kiihler dunkler nnd nacli 15 A h ,  begiiinen sicli schniutzip- 
wei We Pliittclicn abzuscheiclcn. Der Nicderschlag wird abfiltriert, qewaschen, getrocknet 
iind bei 200-21Oo/I2 nini subliniiert. Parb!ose durclisclieiiien(1e I'liittchen, Ab 23S0 
Verflrhung nacli Braun, 1x5 2480 ist  die Verbindung vtillip zii cir.eni dutiklen 0 1  pe- 
schniolzen. (Lit.-Schnip. 243' unter Zers.').) 

1.130 ni!: Shst. :  0.2842 ccni N, (23O, 720 nini). 
C,,H,,N (205.10). Her. N 6.83. Gef. N 7.00. 

l ' r ibenzylenbenzol .  A) A u s  I n d a n o w ( 1 ) .  
a) K o n d e n s a t i o n  m i t  Chlorwassers tof f  : 2 g I n d a n o n - ( 1 )  wurden 

init 15 ccni konz. Salzsaure 4 Stdn. im Bonibenrohr auf looo erhitzt. Aus 
der anfangs gelben Losung hatte sich nach deni Erhitzen eine gelbe Krystall- 
niasse abgeschieden. Sie wurde abgetrennt, mit Athano1 extrahiert, wobei 
die leichter loslichen Anteile, Anhydro-bis-indanon-( 1) und unverandertes 
Indanon-(1) in Losung gingen. Die Ausbeute an Tribenzylenbenzol betrug 
8.5% d. Theorie. 0.1 g Tribenzylenbenzol liiste sicli in etwa 7.5 ccni heiRem 
Cumol, 2 ccni heiRem Nitrobenzol, 10 ccm heiBem Chlorbenzol und 100 ccni 
heiGeni Essigsaureanhydrid. Zur Analyse wurde die Verbindung im Vak. 

1") n c i l s t e i n s  Handb. d .  organ. Chemic, Bd. V I I ,  S. 360; B e i l s t e i n ,  Rrg.-Bd. 1.11, 
S. 191. 

11) 9. 376, 271 [1910]; sielie weiter W. H. P e r k i n  j n n .  11. K. R o b i n s o n ,  Joiirn. 
chem. SOC. London 91, 1073 [1907] (C. 1907 11, 605); Cli. K .  I n g o l d  11. J .  12. T h o r p e ,  
Journ.  chem. SOC. Ifindon 115, 143 [1919] (C. 1919 111, 429); Ch.  K .  I n g o l d  u. H. A .  
P i g g o t t ,  Journ. clieni. SOC. London 123, 1469 [I9231 (C. 1923 111, 763). 

I*) Ch. F .  1%. A l l e n ,  Journ. Amer. chetn. SOC. 52, 2955 [1930] (C. 1930 11, 2679) 
bzw. C.  31. S u t t e r  u.  G. -1, L u t z ,  Journ. Arner. chem. SOC. 60, 1360 [1938] (C. 1939 I ,  

13) J .  H a u s n i a n n ,  B. 22, 2021 [lSS9]; E e i l s t e i n s  Handb. (1. organ. Chrinie, 
4464). 

Bd. xx. S. 455. 
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sublimiert und d a m  aus Nitrobenzol umkrystallisiert. WeiBe Nadeln mit 
blal3gelblichem Stich. Schmp. 391O irn Vak. (korr.). (Schmp. nach S tobbe -  
Zschoch 3G9-370°i nach Backe r -Schur ink  368O, nach I,. K a h l  3710 
bis 372O.) 

3.296, 3.870 m g  Sbst . :  11.45, 13.40 tug CO,, 1.64, 1.93 nig H,O. 
C,,H,, (342.14). Ber. C 94.70, 13 5.30. Gef. C 94.73, 94.43, H 5.56, 5.58 

b) Kondensa t ion  mi t  C h l o r z i ~ i k ~ ~ ) :  1 g Indanon-( I . ) ,  3. g friscli- 
eeschmolzenes, feiripulverisiertes Chlorzink und 3 ccni Eisessig wurden in1 9. 
Olbad 2'i2 Stdn. auf 140° erhitzt. Each etwa 15 Min. begann sicli das Tri- 
benzylenbenzol in Forni feinster Nacleln abzuscheiden. Die Krystalle wurden 
auf den1 Filter mit Eisessig, Alkohol und Ather gewaschen. Ausb. 0.42 g. 
Aus den Mutterlaugen konnten durcli fraktioniertes Fallen mit Ilyasser neben 
Indanon-(1) noch 0.24 g Anliydro-bis-itidanoii-(l) gewonnen werden. Nach 
den1 Umkrystallisieren aus Chlorbenzol zeigte der fast tveifle Kohlenwasserstoff 
den Schmp. 394O im Vak. (korr.). 

Besonders reine Produkte erhalt man, wenn iiian mit weniger Chlorzink 
arbeitet. So konnte aus 1 g Indanon-(1) und 0.5 g Cldorzink, die in 3 ccm Eis- 
essig geliist waren, ein schon als Rohprodukt fast farbloses Tribenzylenbenzol 
gewonnen werden. Allerdings war die Ausbeute dann nur 0.22 g. Sclimp. des 
Rohprodukts 384O im Vakuum. Zur Analyse wurde im Vak. sublimiert und 
dann aus Chlorbenzol umkrystallisiert. Schmp. des farblosen Praparats 394O 
im Vak. (korr.). 

4.455 m g  Sbst. :  15.575 m g  CO,, 2.220 mg H,O. 
C,,H,, (342.14). Ber. C 94.70, H 5.30. Gef. C 94.71, H 5.53. 

B) Aus  Anhydro-b is - indanon-(1)  u n d  Indanon-(1) .  

a) Kondensa t ion  mi t  dem Eisessig-Salzsaure-Gemisch16): 0.4 g 
Anhydro-b is - indanon-(1)  und 0.21 g Indanon-(1)  wurden in 40 ccm des 
Eisessig-Salzsaure-Gemisches 8 Stdn. im Bombenrohr auf 180° erhitzt. Nach 
der Aufarbeitung blieben 0.27 g in Ather- und Aceton unloslicher Riickstand 
vom Schmp. 373O ini Vak. zuriick. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt im 
Vak. bei etwa 330° sublimiert und aus vie1 Benzol umkrystallisiert. Schmp. 
389O im Vak. (korr.). 

b) Kondensa t ion  mi t  Chlorz ink:  0.4 g Anhydro-bis- indanon-(1)  
und 0.21 g I n d a n o n -  (1) wurden mit 2 g frischgeschmolzenem, pulverisiertem 
Chlorzink in 3 ccm Eisessig gelost und 6 Stdn. im Olbad auf 140° erhitzt. 
Nach 7 Min. Erwarmen traten die ersten Krystalle des Kohlenwasserstoffs a d .  
Die Aufarbeitung erfolgte wie bei A, b) ;  Ausb. 0.31 g ;  Reinigung ,durch 
Vakuumsublimation und dann Umkrystallisieren aus Chlorbenzol. Schmp. 
392O irn Vak. (korr.). 

5.023 mg Sbst. : 17.400 ing CO,, 2.570 ing H,O. 
C,,H,, (342.14). Ber. C 94.70, H 5.30. Gef. C 94.44, H 5.72. 

* I )  ifber Abiiiiderungeti des Kondensationsverfahrens, der Zinkchloridnietige, der 
Reaktionstemperatur, Reaktionsdauer und des Losungsmittelszusatzes siehe FuOn. *). 

DaS Kondensationsgemisch wurde durch Sattigung eines Gemisches von 40 Tln. 
Eisessig und 20 Tln.  konz. Salzsaure mit  Chlorwasserstoff unter Kiihlung einer Kalte- 
mischung liergestellt (di50 = 1.172). 
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6 - N e  t l i  y 1 - in d an  on - (1) Is) 

I h s  6 - Jf e t h y 1 -i 11 d a 11 on - (1) wurde aus 4 -Me t h y  1 - li y (1 ro  z i m t s ii u re  ch 1 o r  i d 
?nit .4lun1iniumchlorid unter denselben Bedingungen wie das Indnnon-(I) dargestellt ; 
A4usb. 78% d.  Thcorie. Schmp. 58O. (Lit.-Schnip. 6301').) Die Darstellung dcr 4-Methyl -  
l i  ydroz i  m t s  l u r e  erfolgte durch katalytische Hydrierung des 4-JIe t h yl-  zim t s  anre - 
ii t h y les  t e r s  , ckr durch Clnisen - Kondensation nus p - Toluyl  a I d  e 11 yd und Bssi  g - 
e s t e r  dargestellt wirde. Die Wasserstoffanlagerung an den Ester in Eisessig gelang nur 
init den aktivsten Katalysatoren Nr. 17 bzm. Nr. 2.5 der Wembranfiltergescllschaft in  
G o t t i n p i .  In Gegenwart von 1.5 g Katalysator Nr. 25 nahmen 21 g (1e.s Esters erst i n  
27 Stdn. die tliroretisch fiir eine Doppelbindung ber. Jlengc Wasscrstoff auf. 

Z.4-Uii i i t ro-phei iyl l iydrazon : Der in tiefroten Nadeln krystallisiercnde Stoff 
ist unloslich in Wasser und Petrolather, fast unloslich in Ather, inaWig loslich in hci Wem 
.4ceton, Methanol, Benzol und Bisessig, leicht loslich in heiWem Chlorbenzol. Schnip. 295". 

4.405 nix Sbst,: 9.810 nig CO,, 1.800 m g  H,O. -- 3.360 nig Sbst.: 0.5370 ccni X2 
(240, 720 mm). 

C1611140,X, (320.14). Ikr .  C 5S.86, H 4.32. N 17.18. Gcf. C 59.52, H 4.48, N 17.40. 

Bei der Behandlung des 6-Methyl-indanons-(l) init Phenylhydrazin in 
Gegenwart von Salzsaure entstand das . auch ziir Charakterisierung des 
&Methyl-indanons geeignete [6'-Methyl-indeno-l'.2' : 2.3-indol1, das nach der 
Vakuuinsublimation bei 200Ound nach deinumkrystallisieren aus Methylalkohol 
den Schnip. 217O zeigte. WeiBe Plattchen. In Wasser und Petrolather fast 
unloslich, in heil3em Methylalkohol und heil3em Eisessig nur mal3ig loslich. 

4.325 mg Sbst.: 13.800 mg CO,, 2.370 mg H,C). -~ - 4.205 nig Sbst.: 0.2597 ccni N, 
(230, 720 rnm). 

C161-I13N (219.11). Ber. C 87.63, H 5.98. N 6.30. Grf. C S7.02, H 6.13, K 6.74. 

3.7.11 - Tr inie t 11 y l -  t r i b e n z yle  n be n z ol (du r ch Ko  n d e nsa  t ion mi  t 
Ch1 or  w a sser  s t off). 

1 .g 6-Methyl - indanon-  (1) wurde rnit 15 ccni des Eisessig-Salzsaure- 
Ge~nisches~~) 8 Stdn. im Bombenrohr auf 180° erhitzt. Das abfiltrierte, gut 
gewaschene Produkt wurde mit Alkohol heil3 extrahiert. Ausb. 0.8 g ;  Schmp. 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Chlorbenzol 447O im Vak. (unkorr.). 
Zur Analyse wurde unter 12 mm bei etwa 320° sublimiert und aus Chlor- 
benzol umkrystallisiert. Schmp. 446O Beginn der Sinterung, 447O klare 
Schmelze (im Vak. unkorr.). In  heiJ3em h e r ,  Aceton, Methanol, Benzol, 
Eisessig fast unloslich, in heiBem Chlorbenzol maDig loslich, in heil3em Nitro- 
benzol leicht loslich. 

4.90 nig Sbst. : 16.795 mg CO,, 2.895 mg H,O. 
C,,H.,, (384.19). Brr. C 93.70, H 6.29. Gef. C 93.48, 11 6.61 

Als die Kondensation des 6-Methyl-indanons-( 1) in konz. wal3r. Salzsaure 
durch 6-stdg. Erhitzen im Wasserbad durchgefuhrt wurde, bildete sich nur 
wenig Trimethyltribenzylenbenzol ; aus den Alkoholextrakten des Roh- 
produktes konnten aber beim Einengen und Stehenlassen Nadeln gewonnenn 
werden, die sich als Anhydro-b is -  [6-methyl - indanon-( l ) ]  erwiesen. In  

Is) Bei ls te ins  Handb. d. organ. Chemie, Bd. V I I ,  S. 372. 
17) W. v. Miller  11. G. R o h d e ,  B. 23, 1898 [1890]. Die Darstellung des 6-Methyl- 

indaiions-(l) erfolgte in dieser Arbeit durch Wasserabspaltlmg aus der p-Xethylhydro- 
zimtsaure mit konz. Schwefelsaure. 
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heil3em Methanol, .&thanol, Aceton, Ameisensaure und den meisten organi- 
schen Losungsmitteln sehr leicht, in Ather schwer und in Petrolather sehr 
schwer loslich. Nach deni Umkrystallisieren aus khano l  : Schnip. 1690. 
Zur Analyse wurde die Verbindung unter 12 mni bei 170-190° sublimiert 
und dann nochnials aus Athanol umkrystallisiert. Schmp. l69O. 

3.925 m g  Sbst. :  12.605 uig CC),, 2.3+5 nlg H,O. 
C,,H,,O (274.14). Her. C 87.55, H 6.62. Gef. C 87.59, H 6.68 

6 - Ch 1 o r  - in d a n  on  - (1) 1 8 )  

Das 6-Chlor- i i i t lauon - (1) wurde nach deniselbeti Verfalircu wie das 11:danon-(1) 
am 4-  C h lo r  -11 yd  r o  zi i n  t s  Su re  cli lori  d uud Aluminiumchlorid dargestellt. Ausb. 
67.7 % d.  Theorie. Das durch \?‘asserdn~~~pfdestillation erhaltene Kohprodukt wurde 
in Ather gclost und durch Ausschiitteln niit 1-proz. Sodalosung von saiiren Anteilen 
bcfreit. Aus der getrockneten Lther. Losing schied sich das 6-Chlor-indanon-(l) in groI3en. 
Platten ab, die beini Umkrystallisieren nus PetrolBthcr farblos murdeti. Schmp. 810. 
(Lit.-Schmp. 79-800 la) .) 

4.833 nix Sbst. : 4.15 nig AgCl. 
C,H,OCl (166..51). Re i .  C1 21.29. ( k f .  C1 21.24 

Die Darstcllung der 4-Chlor-11 y d r o  zi in t s  a u r e  erfoigte iiber den p -Ch lo r  - 
beri z y l ~ n a l o n s h n r e e s t e r ~ ~ ) ,  der iiach der Verseifung und Kohlendioxyd-Abspaltung 
glatt  die 4-Cl1lor-hydrozimts~ure ergab. 

2 . 4 - D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  : Der in etwas heller roten Nadeln krystallisierendc 
Stoff ist unloslich in Wasser, PetrolLther und Ather, sehr schwer loslich in Aceton und 
Methylalkohol, miiI3ig loslich in Benzol und Eisessig, leiclit loslich in heiI3em Chlorbenzol, 
aus dein er aitch zur Analysc umkrystallisiert wurde. Schnip. 310O. 

4.770 nig Sbst.: 9.085 nig CO,. 1.355 nig H,O. - 3.415 tng Sbst.: 0.5145 ccin N, 
( 2 j 0 ,  720 111111). - 12.360 ing Sbst. :  5.575 mg AgCl. 

C,,H,,O,N,Cl (346.57). Ber. C 51.94, H 3.20, N 16.16, C1 10.23. 
Gef. ,, 51.95, ,, 3.17, ,, 16.35, ,, 11.16. 

Bei der Behandlung des (j-Chlor-indanons-(l) mit Phenylhydrazin in 
Gegenwart von niethylalkohol. Salzsaiure konnte auch hier in einer Reaktion 
das [6’-Chlor-indeno- 1’.2‘ : 2.3-indol] gewonnen werden. Zur Analyse 
wurde es ini Vak. (12 mm) bei 200° sublimiert und aus Methanol unikrystalli- 
siert. Weif3e Blattchen vom Schmp. 213O. Es ist in Wasser und Petrolather 
unloslich, wird aber von heil3eni Methanol, Benzol oder Eisessig leicht auf- 
genomnien. 

(23O. 720 niin). -- 12.20 ing Sbst.: 7.445 nig AgCl. 
4.420 tng Sbst. : 12.175 m g  C 0 2 ,  1.675 nig H,O. -- 5.160 nig Sbst. : 0.274-C ccni N, 

C,,HlONCl (239.55). Ber. C 75.14, H 4.21, IS 5.85, C1 14.80. 
Gef. ,, 75.12, ,, 4.24, ,, 5.81, ,, 15.10. 

3.7.11 - T r i c 11 1 or - t r i b e n zy 1 en  b e n z o 1. 
a) Kondensa t ion  mi t  Chlorwassers toff .  

1) 1 g 6-Chlor - indanon-( l )  wurde mit 7 ccni konz. Salzsaure 6 Stdn. 
in‘ Bombenrohr auf looo erwarmt. Das gut mit Wasser ausgewaschene Reak- 

la) Bei l s t e ins  Haiidb. d. organ. Chemie, Bd. V I I ,  S. 361 
la) W. Mie r sch ,  B. 35, 2112 [1892j. 
20) J.  v.  B r a u n  11. J .  Ne l l e s ,  B. 66, 1467 [1933]. 
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tionsprodukt wurde mit Alkohol extrahiert, wobei das noch niclit konden- 
sierte Material entfernt werden konnte. Das so gewonnene Rohprodukt erwies 
sich als ein Gemisch verschiedener Stoffe, das durch fraktionierte Vakuuin- 
sublimation zerlegt werden konnte. Dabei ging die Hauptnienge bei 12 min 
zwischen 180--200° iiber, lieferte ein gut krystallisierendes Sublimat, das nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus Chlorbenzol den Schmp. 243O zeigte und sicli 
als Anhydro-b is -  [G-chlor- indanon-( l ) ]  erwies. Unloslich in heil3eni 
Ather, Aceton, Methanol, Petrolather, sehr schwer loslich in heil3em Eisessig, 
maSig loslich in heil3em Benzol, leicht loslich in heil3em Chlorbenzol, Nitro- 
benzol, Pyridin. 

4.435 nig Sbst.: 11.230 ~ n g  CO,, 1.5S0 NR H,O. -- 10.710 nix Sbst.: 9.590 m g  AgCI. 
C,,H,,OCl (279.56). 13er. C 68.56, H 3.84, C1 22.51. Gef. C 69 06, H 3.98. CI 22.09 

Der nach der Vakuumsublimation bis ZOOo zuriickgebliebene Ruckstand 
ergab bei weiterem Erhitzen zwischen 300-330° in sehr geringer Menge feine 
Nadeln von 3.7.11 - T r  ic  hlor  - t r i b e  nz yle  n be  nz 01. Vak.-Schnip. nach deni 
Umkrpstallisieren aus Chlorbenzol 442O (unkorr.). 

Shst.: ?1.220 mg AgCl. 
4.250, 4.670 I I I ~  Sbst.: 11.375, 12.380 111s CO,, 1.300, 1.490 I I I ~  H,O. - 11.180 tilg 

Cz71Il5Cl3 (445.5). Ber. C 72.73, H 3.39, C1 23.88. 
Gef. ,, 72.99, 72.30, ,, 3.42, 3.57, ,, 24.SZ2'). 

Nach dem Absubliniieren des Trichlor-tribenzylenbenzols blieb noch ein 
dunkelbrauner Stoff zuriick, der jedoch noch nicht naher untersucht wurde. 

2)  Da die Ausbeuten an Trichlor-tribenzylenbenzol nach dem obigen 
Verfahren sehr unbefriedigend waren, wurde es in folgender Weise abgeandert : 
l g  6-Chlor - indanon-  (1) wnrdein 17ccmdesEisessig-Salzsaure-Gemisches16) 
ini Bombenrohr 10 Stdn. auf 180° erhitzt. Das Rohprodukt, ein graues Pnlver, 
wurde heil3 mit Alkohol extrahiert. Ausb. 0.7 g. Nach eininaligeni Uni- 
krystallisieren aus Chlorbenzol : Schmp. 446O im Vak. (unkorr.). Nach Misch- 
schmelzpunkt und Loslichkeiten identisch mit dem beschriebenen T r  ichl  or - 
t r ibenzylenbenzol .  

b) K o n d e n s a t  i o n in i t C h 1 or z ink.  

0.5 g 6-Chlor- indanon-(1)  und 2 g frischgeschmolzenes, pulversiertes 
Chlorzink wurden in 3 ccm Eisessig gelost und Z1I2 Stdn. im Olbad auf 140° 
erhitzt. Nach etwa 3 Min. Erwarmen wurde die erste Krystallabscheidung 
festgestellt, Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt durcli 
wiederholtes Auskochen mit Benzol vom Anhydro-b is -  [G-chlor- 
in  d a no  n-  (l)] befreit. Das T r  ichl  or - t r i b  e nz yl  e n b  e nz ol blieb in weil3en, 
watteahnlichen Krystallen zuriick und zeigte nach dem Umkrystallisieren 
aus Chlorbenzol den Schmp. 44G0 im Vak. (unkorr.). Zur Analyse wurde 
ini Vak. sublimiert und dann nochmals aus Chlorbenzol umkrystallisiert. 

21i Die Halogen-Bestiriimungeii nach C a r i  us niachten auch bei der Nikroanalyse 
Schwierigkciten ; bei diesen sehr schwer zersetzlichen Stoffen fieleii die Halogen-Wertc. 
nllgemein zui lioch Bus, trotzdern die entsprechenden C-H-Bestimmungen sehr gilt 
stirnmten. Wir werden uns beniiihen, die Halogen-Bestiiriniungen nach eineni anderen 
Verfahren zu wiedorholen. 

. -~ 
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Ausb. nur 20% d. Theorie; allerdings ist der Reinheitsgrad des Praparats 
viel hoher als bei den anderen Kondensationsverfahren. 

4.555, 4.610 nig Sbst . :  12.195, 12.295 ilia CO, ,  1.480, 1.465 nix H Z o .  -- 11.760 nig 
Sbst . :  12.545 mg AgCl. 

C,,H,,Cl, (445.5). Rer. C 72.73. Ii 3.39, c1 23.88. 
Gef. ,. 73.02, 72.74, ,, 3.63, 3.55, ,, 26.3q21). 

3 -Methyl  - t r i b e nz yle  n b e nz 01. 
a) Kondensa t ion  niit Chlorwassers toff  : 0.6 g Anhydro-b is -  

indanon-(1)  und 0.35 g 6-Methyl - indanon-( l )  wurden.in 40 ccni des 
Eisessig-Salzsaure-Gemi~ches~~) 8 Stdn. im Bombenrohr auf 160° erhitzt. Der 
nach der ublichen Aufarbeitung erhaltene Ruckstand (0.56 g )  wurde bei 12 mm 
bei 340° sublimiert, das Subliniat mit Aceton extrahiert und aus viel Benzol 
umkrystallisiert. Schmp. 418O im Vak. (korr.). In  heiBem Ather und Methanol 
fast unloslich, etwas leichter in heil3em Aceton oder Eisessig, in heil3em Benzol 
gut und in heiBem Chlorbenzol leicht loslich. 

b) Kondensa t ion  mi t  Ch lo rz ink :  0 .6g Anl iydro-b is - indanon-(1)  
und 0.35 g 6-Methyl - indanon-( l )  wurden in 2 ccm Eisessiggelost, mit einer 
Losung von 4 g frischgeschmolzenem, wasserfreiem Chlorzink in 4 ccm Eis- 
essig versetzt und 6% Stdn. im Olbad auf 150-160° erhitzt. Die bei der 
Rondensation abgeschiedene Verbindung wurde wie sonst in 0.51 g Ausb. 
gewonnen. Schmp. des Rohprodukts 419O im Vak. (korr.). Zur Analyse wurde 
im Vak. sublimiert und am Chlorbenzol umkrystallisiert. Schmp. 423O ini 
Vak. (korr.). 

4.245 ing Sbst. : 14.695 tng CO,, 2.220 mg H,O. 
C,,H,, (356.15). Ber. C 94.34, H 5.66. Gef. C 94.41, H 5.85. 

3-Chlor-tribenzylenbenzol. 
a) Kondensa t ion  mi t  HCI: 0.6 g Anhydro-bis- indanon-(1)  und 

0.4 g 6-Chlor- indanon-( l )  wurden mit 25 ccm des Eisessig-Salzsaure- 
Gemisches16) 9 Stdn. im Bonibenrohr auf 170° erhitzt. Daf3 in einer Ausb. von 
0.75 g gewonnene Rohprodukt wurde mit Aceton extrahiert und bei 12 mm 
zwischen 270° und 310° sublimiert. Nach dem Umkrystallisieren ails Benzol 
Schmp. 409O im Vak. (korr.). 

b) Kondensa t ion  mi t  Chlorz ink:  0.6 g Anhydro-b is - indanon-(1)  
und 0.4 g 6-Chlor- indanon-( l )  wurden in 1 ccm Eisessig gelost, mit einer 
Losung von 2 g frisch entwassertem, pulverisiertem Chlorzink in 2 ccm Eis- 
essig versetzt und 3l/, Stdn. im Olbad auf 150° erhitzt. Das Rohprodukt, 
0.38 g ,  wurde im Vak. sublimiert und 2-ma1 aus Benzol umkrystallisiert. Es 
ist in heil3em Ather oder heil3em Methanol fast unloslich, in heil3em Aceton 
oder Eisessig sehr schwer, in heil3em Benzol leichter und in heil3em Pyridin 
oder heiBeni Chlorbenzol sehr leicht loslich. Schmp. 415O im Vak. (korr.). 

4.315, 4.780 nig Sbst . :  13.445, 14.810 mg CO,, 1.740, 1.930 mg H,O. -- 9.900. 

C,,H,,CI (376.60). Ber. C 86.03, H 4.55, C1 9.41. 
11.250 ing Sbst.: 4.975, 5.520 nig AgCI. 

Gef. ,, 84.98, 84.53, ,, 4.51, 4.51, ,, 12.43, 12.14. 




