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237. Reinhard Seka und Walter Kellermann*): Uber Verfahren
zur Darstellung von Derivaten des Tribenzylenbenzols.
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie u. Organ.-chem. Technologie d. Techn. Hochschule
in Graz.]
(Eingegangen am 6. November 1942))

Die Versuche zur Synthese von trisubstituierten Tribenzoylenbenzol-
Verbindungen aus eindeutig charakterisierten monosubstituierten Phthal-
siuren fithrten, wie in einer friitheren Arbeit gezeigt wurdel), nicht zu einheit-
lichen Stoffen, sondern zu einem Isomerengemisch, in dem 4 isomere Tri-
substitutionsprodukte enthalten sein konnen.

Da es aber insbesondere fiir die beabsichtigte Untersuchung der Absorp-
tionsspektren der Derivate des Tribenzoylenbenzols notwendig war, eindeutig
charakterisierte Verbindungen zu besitzen, wurden Verfaliren ausgearbeitet,
um wenigstens die diesen substituierten Tribenzoylenbenzolen entsprechenden
substituierten Kohlenwasserstoffe, das sind die Derivate des Tribenzylen-
benzols, einheitlich zu gewinnen. Die Darstellung des Grundstoffes dieser
Reihe, des Tribenzylenhenzols aus niedrigmolekularen Verbindungen, ist
wiederholt beschrieben worden: sie gelingt aus dem Inden oder Polyindenen
unter dem EinfluB von Wirme und Druck?) oder ausgehend von Inden-
Abkommlingen, z. B. vom Indanon-(1). Es gibt hier auch eine Reihe von Reak-
tionen, bei denen das Tribenzylenbenzol als sozusagen unerwiinschtes Produkt
entstand, da dabei Umsetzungen des Indanons-(1) mit 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. Braun?) aus Indanon-(1) mit Phenol unter dem EinfluB von Chlor-
wasserstoff oder nach Ch. Courtot und V. Oupéroff?) bei der beabsichtigten
Reaktion zwischen Indanon-(1) und Dimethylanilin in Gegenwart von Alumi-
niumchlorid. Die Verfahren, die die praparative Darstellung des Tribenzylen-
benzols aus Indanon-(1) bezwecken, beniitzen verschiedene Kondensations-
mittel: so arbeitet J. Hausmann®) mit konz. Salzsiure im Bombenrohr,
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*) Vergl. W. Kellermann, Dissertat. Graz 1942 (1) 306).

1) R. Seka, G. Bach u. W. Kellermann, Monatsh. Chem., im Druck.

%) Siehe z. B.: M. Weger u. A. Billmann, B. 36, 644 [1003]; H. Stobbe u.
F. Zschoch, B. 60, 457 [1927]; H. A. Bruson, B. 60, 1095 [1927]; I.. Kahl, Riitgers-
werke A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 648 594 (C. 1937 II, 3814); Dtsch. Reichs-Pat, (Zweig-
stelle Osterreich) 158 422 (C. 1940 II, 407); E. Dietzel, Riitgerswerke A.-G., Dtsch.
Reichs-Pat. 696 724 (C. 1940 II, 3267).

3 Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50, 1066 [1931} (C. 1932 I, 43).

9 J.v. Braun u. Mitarbb.,, A. 507, 22 [1933].

5) Compt.rend, Acad.Sciences 191, 416[1930] (C. 1980 11,2650). ©) B.22,2022(1889].
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wahrend Fr. St. Kipping?) entweder mit verdiinnter Schwefelsdure 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
Hydrozimtsiurechloride mit Aluminiumchlorid dargestellt wurden. Bei den
substituierten Indanon-(1)-Verbindungen kommt fiir die Kondensation nur
die neben der CO-Gruppe liegende CH,-Gruppe in Frage; deshalb muf3 man
annehmen, dafl in diesem TFalle die Kondensation zu einem einheitlichen
Stoffe fiihren wird.

Die substituierten Indanone wurden zuerst unter moglichst schonenden
Bedingungen mit konz. Salzsiure im Bombenrolr bei 100° kondensiert. Aber
schon beim 6-Chlor-indanon-(1) ergab sich, dall unter diesen Umstinden die
Kondensation im wesentlichen beini Anhydro-bis-[6-chlor-indanon-(1)] stecken
blieb und nur in ganz unbefriedigenden Ausbeuten das substituierte Tri-
benzylenbenzol entstanden war. Die Kondensation zum Trichlortribenzylen-
benzol wurde erst dann zur Hauptreaktion, wenn bei hoheren Temperaturen
(180% und mit einem, mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigten Gemisch
von Eisessig und konz. Salzsiure als Losungs- und Kondensationsmittel
gearbeitet wurde. So konnte aus 6-Chlor-indanon-(1) bzw. aus 6-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-indanon-(1) konnte auch durch Kochen mit 50-proz. Schwefelsdure
in das 3.7.11-Trichlor-tribenzylenbenzol iibergefiihrt werden.

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

stellung des Tribenzylenbenzols und seiner Derivate ein neues Verfahren
ausgearbeitet. Es zeigte sich ndmlich, daB das Indanon-(1) mit frisch-

7) Journ. chem. Soc. London 65, 272 [1894].
110*
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geschmolzenem Chlorzink erhitzt, schon binnen weniger Minuten Tribenzylen-
benzol ergibt. Am giinstigsten war es jedoch, die Kondensation mit Chlorzink
in Gegenwart eines I,6sungsmittels, z. B. von Eisessig, durchzufiihren. fDann
beginnt sich schon nach kurzem Kochen fast farbloses Tribenzylenbenzol ab-
zuscheiden. Die Bildung der gelben Nebenprodukte, die nach J. Hausmanns$)
das Tribenzylenbenzol immer begleiten und die H. Stobbe und F. Zschoch8)
erst nach langerem, verlustreichem Umkrystallisieren mit Tierkohle entfernen
konnten, kann man unter diesen Bedingungen fast vollkommen vermeiden.
Auch bei den substituierten Indanonen-(1) hat sich dieses mit Chlorzink
arbeitende Verfaliren bewihrt; hier lieferte es viel reinere Produkte als die
anderen Kondensationen.

Bei allen Verfaliren wurde festgestellt, da3 sich neben dem Tribenzylen-
henzol auch das durch Wasserabspaltung aus 2 Mol. Indanon-(1) entstehende
Anhydro-bis-indanon-(1) gebildet hatte. Dies deutet darauf hin, daB} bei
dieser Xondensation der Indanone das Anhydro-bis-indanon-(1) die Rolle
eines Zwischenproduktes spielt, das dann durch weitere Xondensation, z. B.
mit 1 Mol. Indanon, in das Tribenzylenbenzol tibergehen kann. Diese An-
nahime konnte auch durch einen Versuch bestitigt werden, bei dem durch
Chlorzink-Kondensation aus Anhydro-bis-indanon-(1) und Indanon-(1) in
59.6-proz. Ausbeute Tribenzylenbenzol gewonnen wurde. Daraus erdffnete
sich nun die Moglichkeit, auch die Darstellung monosubstituierter Tri-
benzylenbenzole durch Kondensation von Anhydro-bis-indanon-(1) mit mono-
substituierten Indanonen in Gegenwart von Chlorzink zu versuchen. Aller-
dings wird man hier daran denken miissen, dal unter den gleichen Reaktions-
bedingungen nicht nur die Bildung des mionosubstituierten Tribenzylen-
benzols, sondern auch die Selbstkondensation des substituierten Indanons
zumn trisubstituierten Tribenzylenbenzol erfolgen kann; es ist demnach zu
erwarten, dall das 3-Methyl-tribenzylenbenzol mit etwas 3.7.11-Trimethyl-
tribenzylenbenzol, das 3-Chlor-tribenzylenbenzol mit etwas 3.7.11-Trichlor-
tribenzylenbenzol verunreinigt sein wird. Wihrend dies im ersten Fall
analytisch nicht feststellbar ist, konnte im zweiten Fall bei den Chlorwerten
diese zusétzliche Bildung des Trichlor-Derivates analytisch oline weiteres festge-
stellt werden. Der Umfang dieser Verunreinigung des Produktes durch das
Trisubstitutionsprodukt wird sowohl von der Reaktionsfihigkeit des Anhydro-
korpers als auch von der Fihigkeit des substituierten Indanons-(1) zur Selbst-
kondensation abhidngen. Die Selbstkondensation des Anhydro-bis-indanons-(1)
zum Tribenzylenbenzol, die nach Fr. St. Kipping?) und H. Stobbe und
F. Zschoch?®) in Schwefelsiure moglich ist, trat unter den von uns gewihlten
Bedingungen, wie besondere Versuche ergaben, nur in sehr geringem Ausmaf3
(5.4%,) ein.

In den oben wiedergegebenen Formeln wurde als Arbeitshypothese angenommen,
daf} ein Zusammentreten des Anhydrokérpers mit dem substituierten Irdanon zum
monosubstituicrten Tribenzylenbenzol méglich ist. Bei der Festlegung des wahren
Reaktionsverlaufs wird man aber besonders vorsichtig sein miissen, da roch niher
untersucht werden mufl, ob hier nicht auch ein d@hnlich komplizierter Reaktionsverlauf
wie bei der Bildung des Tribenzoylenbenzols aus Indandion oder Birdon vorliegt. Hierzu
sind noch weitere, eingehendere Untersuchungen notwendig?).

8) B. 60, 472 [1927].

?) Siehe vor allem W. M. Fischer u. A. Cirulis, B. 65, 1853 [1932] bzaw. W. M.
Fischer u. G. Wanag, A. 489, 101 [1931]; M. Jonescu, B. 60, 1229 11927]; D. Radu-
lescu u. V. Georgescu, C. 1926 I, 649.
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WVir werden uns bemiihen, aus dem groflen Gebiet bekannter substituierter
Indanon-(1)-Verbindungen weitere Beispiele zum Ausbau der Synthese tri-,
di- und monosubstituierter Tribenzylenbenzole zu erbringen.

Beschreibung der Versuche.
Indanon-(1)1°).

Die Darstellung des Indanons-(1) erfolgte auf Grund der Angaben von Fr. St.
Kipping?) bzw. von A.J. Thicle und A. Wanscheid?!!) aus Hydrozimtsaure-
chlorid mit Aluminiumchlorid. Schmp. 42.5¢ (Lit. Schmp. 41—429. Ausb. 969, d.
Theorie.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Durch ZErhitzen einer alkohol. Loésung von
Indanon mit 24-Dinitro-phenylhydrazin in Gegenwart von verd. Salzsiure oder
organischen Siuren. Schmp. 2659 (aus Essigester umkrystallisiert). (Lit.-Schmp. 258012) )

4.035 mg Shst.; 8.6380 myg CO,, 1.450 mg H,0. —- 3.340 mg Sbst.: 0.5439 cem N,

(224, 720 mm)}. .
CH,0,N, (312.12). Ber. C57.67, H 3.87, N 17.95. Gef. C 57.95, H 3.97, N 17.85.

Als auch in Gegenwart von Salzsidure das Phenylhydrazon darzustellen versucht
wurde, entstand nicht der erwartete Korper, sondern es bildete sich das [Indeno-17.2":2.3-
Indol]!3), das auf diesc Weise auch zur Charakterisicrung des Indanons geeignet ist.
0.2 g Indanon-(1) werden in 10 cem Methanol gelst, dann 0.23 g Phenylhydrazin
und hierauf 10 cem Salzsiure (1:1) zugesetzt. Diec anfangs gelbe Losung farbt siclt bei
1-stdg. Kochen am Riickfluflkiihler dunkler nnd nach 13 Min. beginnen sich schmutzig-
weifle Pliattchien abzuscheiden. Der Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet
und bei 200—2109/12 mm sublimijert. TFarblose durchscheinende Plittchen. Ab 238°
Verfirbung nacli Braun, bei 248° ist die \'érbindung vollig zu cinem dunklen Ol ge-
schmolzen. (Lit.-Schmp. 245° unter Zers.?).)

4,430 mg Shst.: 0.2842 cem N, (23°, 720 mun).
C;H, N (205.10). Ber. N 6.83. Gef. N 7.00.

Tribenzylenbenzol. A) Aus Indanon-(1).

a) Kondensation mit Chlorwasserstoff: 2 g Indanon-(1) wurden
mit 15 ccm konz. Salzsiure 4 Stdn. im Bombenrohr auf 100° erhitzt. Aus
der anfangs gelben LJsung hatte sich nach dem Erhitzen eine gelbe Krystall-
masse abgeschieden. Sie wurde abgetrennt, mit Athanol extrahiert, wobei
die leichter léslichen Anteile, Anhydro-bis-indanon-(1) und unverindertes
Indanon-(1) in Losung gingen. Die Ausbeute an Tribenzylenbenzol betrug
859, d. Theorie. 0.1 g Tribenzylenbenzol 16ste sich in etwa 7.5 ccm heillem
Cumol, 2 cem heiBBem Nitrobenzol, 10 cem heiBem Chlorbenzol und 100 ccm
heilem Essigsiureanhydrid. Zur Analyse wurde die Verbindung im Vak.

10) Beilsteins Handb. d. organ. Chemie, Bd. VII, 8. 360; Beilstein, Frg.-Bd. VII,
S, 191,

1) A. 376, 271 (1910]; siehe weiter W. H. Perkin jun. u, R. Robinson, Journ.
chem. Soc. London 91, 1073 {1907] (C. 1907 II, 605); Ch. K. Ingold u. J. F. Thorpe,
Journ. chem. Soc. London 115, 143 [1919] (C. 1919 III, 429); Ch. K. Ingold u. H. A.
Piggott, Journ. chem. Soc. London 128, 1469 [1923] (C. 1928 III, 763).

12) Ch. F. H. Allen, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2955 [1930] (C. 1930 II, 2679)
bzw. C. M. Sutter u. G. A. Lutz, Journ. Amer. chem. Soc. 60, 1360 [1938] (C. 1939 T,
4464).

13) J. Hausmann, B. 22, 2021 {1889]; Beilsteins Handb. d. organ. Cheie,
Bd. XX, S. 485.
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sublimiert und dann aus Nitrobenzol wmkrystallisiert. Weile Nadeln mit
blafigelblichem Stich. Schmp. 391° im Vak. (korr.). (Schmp. nach Stobbe-
Zschoch 369-—370° nach Backer-Schurink 368° nach I,. Kahl 3719
bis 3729))
3.290, 3.870 mg Sbst.: 11.45, 13.40 mg CO,, 1.64, 1.93 mg H,O.
C,Hyg (342.14). Ber. C 94.70, H 5.30. Gef. C 94.74, 94.43, H 5.56, 5.58.

b) Kondensation mit Chlorzink!): 1 g Indanon-(1), 1 g frisch-
geschmolzenes, feinpulverisiertes Chlorzink und 3 ccem Eisessig wurden im
Olbad 2/, Stdn. auf 140° erhitzt. Nach etwa 15 Min. begann sich das Tri-
benzylenbenzol in Form feinster Nadeln abzuscheiden. Die Krystalle wurden
auf dem Filter mit Eisessig, Alkohol und Ather gewaschen. Ausb. 0.42 g.
Aus den Mutterlaugen konnten durch fraktioniertes Fillen mit Wasser neben
Indanon-(1) noch 0.24 g Anhydro-bis-indanoun-(1) gewonnen werden. Nach
dem Umkrystallisieren aus Chlorbenzol zeigte der fast weile Kolilenwasserstoff
den Schmp. 394° im Vak. (korr.).

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

4.485 mg Sbst.: 15‘57.5 mg CO,, 2.220 mg H,0,
C, H,, (342.14). Ber. C 94.70, H 5.30. Gef. C 94.71, H 5.53.

B) Aus Anlhydro-bis-indanon-(1) und Indanon-(1).

a) Kondensation mit dem Eisessig-Salzsdure-Gemisch!%): 0.4 g
Anhydro-bis-indanon-(1) und 0.21 g Indanon-(1) wurden in 40 ccm des
Eisessig-Salzsiure-Gemisches 8 Stdn. im Bombenrohr auf 180° erhitzt. Nach
der Aufarbeitung blieben 0.27 g in Ather- und Aceton unléslicher Riickstand
vom Schmp. 373% im Vak. zuriick. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt im
Vak. bei etwa 330° sublimiert und aus viel Benzol umkrystallisiert. Schmp.
389° im Vak. (korr.).

b) Kondensationmit Chlorzink:0.4g Anhydro-bis-indanon-(1)
und 0.21 g Indanon-(1) wurden mit 2 g frischgeschmolzenem, pulverisiertem
Chlorzink in 3 ccm Eisessig geldst und 6 Stdn. im Olbad auf 140° erhitzt.
Nach 7 Min. Erwdrmen traten die ersten Krystalle des Kohlenwasserstoffs auf.
Die Aufarbeitung erfolgte wie bei A, b); Ausb. 0.31 g; Reinigung durch
Vakuumsublimation und dann Umkrystallisieren aus Chlorbenzol. Schmp.
392° im Vak. (korr.).

5.025 mg Sbst.: 17.400 mg CO,, 2.570 mg H,O.
CyHyg (342.14). Ber. C 94.70, H 5.30. Gef. C 94.44, H 5.72.
14) Uber Abinderungen des Kondensationsverfahrens, der Zinkchloridmenge, der
Reaktionstemperatur, Reaktionsdauer und des Loésungsmittelszusatzes siehe Fufn. *).
15) Das Kondensationsgemisch wurde durch Séttigung eines Gemisches von 40 TIn.
Eisessig und 20 Tln. konz. Salzsiure mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung einer Kilte-
mischung liergestellt (d,; = 1.172).
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6-Methyl-indanon-(1)18).

Das 6-Methyl-indanon-(1) wurde aus 4-Methyl-hydrozimtsiurechlorid
mit Aluminiumchlorid unter denselben Bedingungen wic das Indanon-(1) dargestellt;
Ausb. 789, d. Theorie. Schmp. 58°. (Lit.-Schmp. 63°%7).) Dic Darstellung der 4-Methyl-
hydrozimtsdure erfolgte durch katalytische Hydrierung des 4-Methyl-zimtsiure-
ithylesters, der durch Claisen-Kondensation aus p-Toluylaldehyd und Essig-
ester dargestellt wurde. Die Wasserstoffanlagerung an den Ester in Eisessig gelang nur
mit den aktivsten Katalysatoren Nr. 17 bzw. Nr. 25 der Membranfiltergesecllschaft in
Goéttingen. In Gegenwart von 1.5 g Katalysator Nr. 25 nahmen 21 g des Iisters erst in
27 Stdu. die theoretisch fiir eine Doppelbindung ber. Menge Wasserstoff auf.

24-Dinitro-phenylhydrazon: Der in tiefroten Nadeln krystallisicrende Stoff
ist unldslich in Wasser und Petrolither, fast unléslich in Ather, mniBig loslich in heiBem
Aceton, Mcthanol, Benzol und Eisessig, leicht 16slich in heiflem Chlorbenzol. Schmp. 295°.

+4.495 mg Shst,: 9.810 mg CO,, 1.800 mg H,O0. -— 3.360 mg Sbst.: 0.5370 ccm N,

(24°, 720 ).
CeH (04N, (326.14). Ber. C 58.86, H 4.32, N 17.18. Gef. € 59.52, H 4.48, N 17.40.

Bei der Behandlung des 6-Methyl-indanons-(1) mit Phenylhydrazin in
Gegenwart von Salzsiure entstand das -auch zur Charakterisierung des
6-Methyl-indanons geeignete [6’-Methyl-indeno-1'.2’: 2.3-indol], das nach der
Vakuumsublimation bei200%°und nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
den Schmp. 217° zeigte. Weille Plittchen. In Wasser und Petrolither fast
unléslich, in heiflem Methylalkohol und heilem Eisessig nur miflig 18slich.

4.325 mg Sbst.: 13.800 mg CO,, 2.370 mg H,O0. —- 4.205 mg Sbst.: 0.2597 ccm N,
(23°, 720 mm).
C,eH 3N (219.11). Ber. C 87.63, H 5.98, N 6.39. Gef. C 87.02, H 6.13, N 6.74.

3.7.11-Trimethyl-tribenzylenbenzol {(durch Kondensation mit
Chlorwasserstoff).

1.g 6-Methyl-indanon-(1) wurde mit 15 ccm des Eisessig-Salzsdure-
Gemisches?8) 8 Stdn. im Bombenrohr auf 180° erhitzt. Das abfiltrierte, gut
gewaschene Produkt wurde mit Alkohol heifl extrahiert. Ausb. 0.8 g; Schmp.
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Chlorbenzol 447° im Vak. (unkorr.).
Zur Analyse wurde unter 12 mm bei etwa 320° sublimiert und aus Chlor-
benzol umkrystallisiert. Schmp. 446° Beginn der Sinterung, 447° klare
Schmelze (im Vak. unkorr.). In heilem Ather, Aceton, Methanol, Benzol,
Eisessig fast unloslich, in heiBem Chlorbenzol miBig 1oslich, in heilem Nitro-
benzol leicht 16slich.

4.90 mg Shst.: 16.795 mg CO,, 2.895 mg H,O.
CyoH,, (384.19). Ber. € 93.70, H 6.29. Gef. C 93.48, H 6.61.

Als die Kondensation des 6-Methyl-indanons-(1) in konz. walr. Salzsiure
durch 6-stdg. Erhitzen im Wasserbad durchgefiihrt 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-bis-[6-methyl-indanon-(1)] erwiesen. In

18) Beilsteins Handb. d. organ. Chemie, Bd. VII, S. 372.

17) W.v. Miller u. G. Rohde, B. 23, 1898 [1890]. Die Darstellung des 6-Methyl-
indanons-(1) erfolgte in dieser Arbeit durch Wasserabspaltung aus der p-Methylhydro-
zimtsdure mit konz. Schwefelsiure.
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heiBem Methanol, Athanol, Aceton, Ameisensiure und den meisten organi-
schen Lésungsmitteln sehr leicht, in Ather schwer und in Petrolither sehr
schwer 16slich. Nach dem Umkrystallisieren aus Athanol: Schmp. 169°.
Zur Analyse wurde die Verbindung unter 12 mm bei 170—190° sublimiert
und dann nochmals aus Athanol umkrystallisiert. Schmp. 169°.

3.925 mg Sbst.: 12.605 mg CO,, 2.345 mg H,O.
CyoH 3O (274.14). Ber. C 87.55, H 6.62. Gef. C 87.59, H 6.68.

6-Chlor-indanon-(1)).

Das 6-Chlor-indanon-(1) wurde nach demselben Verfaliren wie das Indanon-(1)
aus 4-Chlor-hydrozimtsiurcchlorid und Aluminiumchlorid dargestellt. Ausb.
67.79, d. Theorie. Das durch Wassetrdampfdestillation erhaltene Rohprodukt wurde
in Ather gelést und durch Ausschiitteln mit 1-proz. Sodalésung von sauren Anteilen
befreit. Aus der getrockneten dther. Losung schied sich das 6-Chlor-indanon-(1) in groBen,
Platten ab, die beim Umkrystallisieren aus Petrolither farblos wurden. Schmp. 81°.
{Lit.-Schmp. 79—80°19) )

4.833 mg Sbst.: 4.15 mg AgCl

C,H,0C1 (166.51). Ber. C1 21.29. Gef. Cl 21.24.

Die Darstellung der 4-Chlor-hydrozimtsiure erfolgte iiber den p-Chlor-
benzylmalonsidureester??), der nach der Verscifung und Kohlendioxyd-Abspaltung
glatt die 4-Chilor-hydrozimtsiure crgab.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon : Derin etwas heller rotenn Nadeln krystallisierende
Stoff ist unléslich in Wasser, Petroliather und Ather, sehr schwer I8slich in Aceton und
Methylalkohol, miBig 16stich in Benzol und FEisessig, leicht 16slich in heiflem Clilorbenzol,
aus dem er auch zur Analyse umkrystallisiert wurde. Schmp. 3100°.

4.770 mg Shst.: 9.085 mg CO,, 1.355 mg H,O. — 3.415 mg Sbst.: 0.5145 ccm N,
(259, 720 mm). — 12.360 mg Sbst.: 5.575 mg AgCl.
C;H,O,NCl (346.57). Ber. C 51.94, H 3.20, N 16.16, Cl 10.23.
Gef. ,, 5195, ,, 3.17, ,, 16.35, ,, 11.16.

Bei der Behandlung des 6-Chlor-indanons-(1) mit Phenylhydrazin in
Gegenwart von methylalkohol. Salzsdure konnte auch hier in einer Reaktion
das [6’-Chlor-indeno-1'.2":2.3-indol] gewonnen werden. Zur Analyse
wurde es im Vak. (12 mm) bei 200° sublimiert und aus Methanol umkrystalli-
siert. Weille Blattchen vom Schmp. 213% Es ist in Wasser und Petrolither
unloslich, wird aber von heiBlem Methanol, Benzol oder Eisessig leicht auf-
genominen.

4.420 mg Shst.: 12,175 mg CO,, 1.675 mg H,O0. — 5.160 mg Sbst.: 0.2744 ccm N,
(23°, 720 mun). -— 12.20 mg Sbst.: 7.445 mg AgCl.
CsH (NCl (239.55). Ber. C 75.14, H 4.21, N 5.85, Cl 14.80.
Gef. ,, 75.12, ,, 4.24, ,, 5.81, ,, 15.10.

3.7.11-Trichlor-tribenzylenbenzol.

a) Kondensation mit Chlorwasserstoff.

1) 1 g 6-Chlor-indanon-(1) wurde mit 7 ccm konz. Salzsiure 6 Stdn.
im Bombenrohr auf 100° erwiarmt. Das gut mit Wasser ausgewaschene Reak-

18) Beilsteins Handb. d. organ. Chemie, Bd. VII, S. 361.
19) W. Mierscli, B. 25, 2112 [1892].
20) J.v. Braun u. J. Nelles, B. 66, 1467 [1933].
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tionsprodukt wurde mit Alkohol extrahiert, wobei das noch nicht konden-
sierte Material entfernt werden konnte. Das so gewonnene Rohprodukt erwies
sich als ein Gemisch verschiedener Stoffe, das durch fraktionierte Vakuwun-
sublimation zerlegt werden konnte. Dabei ging die Hauptmenge bei 12 mn
zwischen 180—200° iiber, lieferte ein gut krystallisierendes Sublimat, das nach
2-maligem Umkrystallisieren aus Chlorbenzol den Schinp. 2439 zeigte und sich
als Anhydro-bis-[6-chlor-indanon-(1)] erwies. Unloslich in heillem
Ather, Aceton, Methanol, Petrolither, sehr schwer 16slich in heiBem Eisessig,
mafBig 16slich in heiBem Benzol, leicht 16slich in heilem Chlorbenzol, Nitro-

benzol, Pyridin.

4.435 mg Sbst.: 11.230 mg CO,, 1.580 mg H,O. -— 10.740 mg Sbst.: 9.590 mg AgCl.
CsH,0CI (279.56). Ber. C 68.56, H 3.84, C1 22.51. Gef. C 69.06, H 3.98, Cl 22.09.

Der nach der Vakuumsublimation bis 200° zuriickgebliebene Riickstand
ergab bei weiterem Erhitzen zwischen 300—330° in sehr geringer Menge feine
Nadeln von 3.7.11-Trichlor-tribenzylenbenzol. Vak.-Schmp. nach dem
Umkrystallisieren aus Chlorbenzol 442° (unkorr.).

+4.250, 4.670 mg Sbst.: 11.375, 12.380 mg CO,, 1.300, 1.490 mg H,0. — 11.180 mg
Shst.: 11.220 mg AgCl.
C,p H,,Cly (445.5). Ber. C 72.73, H 3.39, Cl 23.88.

Gef. ,, 72.99, 72.30, ,, 342, 3.57, ,, 24.82%).

Naclh dem Absublimieren des Trichlor-tribenzylenbenzols blieb noch ein
dunkelbrauner Stoff zuriick, der jedoch noch nicht niher untersucht wurde.

2) Da die Ausbeuten an Trichlor-tribenzylenbenzol nach dem obigen
Verfahren sehr unbefriedigend waren, wurde es in folgender Weise abgedndert:
1g6-Chlor-indanon-(1) warde in 17 ccm des Eisessig-Salzsidure- Gemisches5)
im Bombenrohr 10 Stdn. auf 180° erhitzt. Das Rohprodukt, ein graues Pulver,
wurde heil mit Alkohol extrahiert. Ausb. 0.7 g. Nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Chlorbenzol: Schmp. 446° im Vak. (unkorr.). Nach Misch-
schmelzpunkt und Ldslichkeiten identisch mit dem beschriebenen Trichlor-

tribenzylenbenzol.

b) Kondensation mit Chlorzink.

0.5 g 6-Chlor-indanon-(1) und 2 g frischgeschimolzenes, pulversiertes
Chlorzink wurden in 3 ccm Fisessig gelést und 27/, Stdn. im Olbad auf 1400
erhitzt. Nach etwa 3 Min. Erwirmen wurde die erste Krystallabscheidung
festgestellt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt durch
wiederholtes Auskochen mit Benzol vom Anhydro-bis-[6-chlor-
indanon-(1)] befreit. Das Trichlor-tribenzylenbenzol blieb in weilen,
wattedhnlichen Krystallen zuriick und zeigte nach dem Umkrystallisieren
aus Chlorbenzol den Schmp. 446° im Vak. (unkorr.). Zur Analyse wurde
im Vak. sublimiert und dann nochmals aus Chlorbenzol umkrystallisiert.

21y Die Halogen-Bestimimungen nach Carius machten auch bei der Mikroanalyse
Schwierigkeiten; bei diesen sehr schwer zersetzlichen Stoffen fielen die Halogen-Werte
allgemein zu hoch aus, trotzdemn dje entsprechenden C-H-Bestimmungen sehr gut
stimmten. Wir werden uns bemiiihen, die Halogen-Bestimmungen nach einem anderen
Verfahren zu wiedesholen.
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Ausb. nur 209, d. Theorie; allerdings ist der Reinheitsgrad des Priparats
viel hoher als bei den anderen Kondensationsverfahren.

4.555, 4.610 mg Sbst.: 12.195, 12.295 mg CO,, 1.480, 1.465 mg H,0. —- 11.760 my
Sbst.: 12.545 mg AgCl
Cp.H,(Cl, (445.5). Ber. C 72.73, H 3.39, Cl 23.88.

Gef. ,, 73.02, 72.74, ,, 3.63, 3.55, ,, 26.397%1),

3-Methyl-tribenzylenbenzol.

a) Kondensation mit Chlorwasserstoff: 0.6 g Anhydro-bis-
indanon-(1) und 0.35 g 6-Methyl-indanon-(1) wurden.in 40 ccm des
Eisessig-Salzsdure-Gemisches!%) 8 Stdn. im Bombenrohr auf 160° erhitzt. Der
nach der iiblichen Aufarbeitung erhaltene Riickstand (0.56 g) wurde bei 12 mm
bei 340° sublimiert, das Sublimat mit Aceton extrahiert und aus viel Benzol
umkrystallisiert. Schmp. 418°im Vak. (korr.). In heiBem Ather und Methanol
fast unloslich, etwas leichter in heilem Aceton oder Eisessig, in heiBem Benzol
gut und in heiflemm Chlorbenzol leicht 16slich.

b) Kondensationmit Chlorzink:0.6g Anhydro-bis-indanon-(1)
und 0.35 g 6-Methyl-indanon-(1) wurden in 2 ccm Eisessig gelGst, 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
Kondensation abgeschiedene Verbindung wurde wie sonst in 0.51 g Ausb.
gewonnen. Schmp. des Rohprodukts 419° im Vak. (korr.). Zur Analyse wurde
im Vak. sublimiert und aus Chlorbenzol umkrystallisiert. Schmp. 423° im
Vak. (korr.).

4.245 mg Sbst.: 14.695 mg CO,, 2.220 mg H,0.
CoeH,, (356.15). Ber. C 94.34, H 5.66. Gef. C 94.41, H 5.85.

3-Chlor-tribenzylenbenzol.

a) Kondensation mit HCl: 0.6 g Anhydro-bis-indanon-(1) und
0.4 g 6-Chlor-indanon-(1) wurden mit 25 ccm des Eisessig-Salzsdure-
Gemisches?®) 9 Stdn. im Bombenrohr auf 170° erhitzt. Daf} in einer Ausb. von
0.75 g gewonnene Rohprodukt wurde mit Aceton extrahiert und bei 12 mm
zwischen 270° und 310° sublimiert. Nach dem Umbkrystallisieren aus Benzol
Schmp. 409° im Vak. (korr.).

b) Kondensation mit Chlorzink: 0.6 g Anhydro-bis-indanon-(1)
und 0.4 g 6-Chlor-indanon-(1) wurden in 1 ccm Eisessig geldst, mit einer
Losung von 2 g frisch entwissertem, pulverisiertem Chlorzink in 2 ccm Eis-
essig versetzt und 3%, Stdn. im Olbad auf 150° erhitzt. Das Rohprodukt,
0.38 g, wurde im Vak. sublimiert und 2-mal aus Benzol umkrystallisiert. Es
ist in heiBem Ather oder heiem Methanol fast unléslich, in heilem Aceton
oder Eisessig sehr schwer, in heilem Benzol leichter und in heilem Pyridin
oder heiBem Chlorbenzol sehr leicht léslich. Schmp. 415° im Vak. (korr.).

4.315, 4.780 mg Sbst.: 13.445, 14.810 mg CO,, 1.740, 1.930 mg H,0. -— 9.900,
11.250 mg Sbst.: 4.975, 5.520 mg AgClL
Cg,H,,Cl (376.60). Ber. C 86.03, H 4.55, Cl 9.41.

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





