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Mit dem fliissigen Anteil (d2" 0.8711, n}j 1.47789) wurde die Molrefraktion bestimmt.
C,H,, [ Ber. Molrefr. 43.05 Gef. Molrefr. 43.60

Die geringe Exaltation ist auf /ie semicyclische Doppelbindung zuriickzufiihren. Die
geringeren Mengen der niichsten, fliissigen Fraktionen gingen bei 11 Torr von 40 bis 80°
ohne Haltepunkt iiber. Der Riickstand, ein sehr zihes, gelbes Ol (Sdp.,y 150—2009), stellt
entweder ein Autoxydations- oder ein Polymerisationsprodukt dar.

Die Synthese des Camphenens zum Vergleich mit unserem Kohlenwasserstoff er-
folgte nach der. Methode von Nametkin?) und lieferte ein Priparat vom Schmp. und
Misch-Schmp. mit unserem Kohlenwasserstoff von 429,

104. Wilhelm Treibs und Hans-Joachim Klinkhammer: Uber
das 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(1), II. Mitteil.*): Synthese des 2.3; 6.7-Dibenz-
suberen-(4)-ons-(1) und des 2.3; 6.7-Dibenz-suberens-(4)

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Leipzig und dem Wissenschaft-
lichen Laboratorium Prof. Dr. W. Treibs, Miltitz]

(Eingegangen am 10. Mai 1951)

Das 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(1) lieB sich durch Brom glatt zum
farblosen 2.3;6.7-Dibenz-suberen-(4)-on-(1) dehydrieren; dieses Ke-
ton ergab bei der Clemmensen-Reduktion ein farbloses Dimeres,
bei der Zinkstaubschmelze das 2.3;6.7-Dibenz-suberen-(4). Die Syn-
these des Radikals 1-Phenyl-2.3;6.7-dibenz-suberen-(4)-yl gelang bis-
her nicht.

In ciner friiheren Mitteilung*) beschrieben wir die Synthese des zuvor un-
bekannten 2.3;6.7-Dibenz-suberons-(1) (VII) durch Cyclisierung des Chlo-
rids der Dibenzyl-o-carbonsiure (VI). Doch war diese Séure zunichst nur
durch eine ziemlich kostspielige und auf die Darstellung kleinerer Siuremengen
beschriinkte Abwandlung, nimlich durch Reduktion der Desoxybenzoin-o-
carbonsiure (IT) aus Benzalphthalid (I) mittels Jodwasserstoffs und Phosphors
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zugiinglich. Versuche zur katalytischen Hydrierung der letztgenannten Séure
blieben erfolglos. SchlieBlich gelangten wir auf folgendem Umweg in guter
Ausbeute zu einer bequemen Darstellung der Dibenzyl-o-carbonsiure (V): Die

*) H.-J. Klinkhammer, Doktordissertat., Universitit Leipzig, 1951; L. Mitteil.: W.
Treibs u. H.-J. Klinkhammer, B. 88, 367 [1950].
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Desoxybenzoin-o-carbonsiure (IT) lieB sich mittels Zinkstaubs in wiBrig-alka-
lischer Lésung zur «-Oxy-dibenzyl-o-carbonsiiure (IIT) reduzieren, die ihrer-
seits durch Wasserabspaltung in die Stilben-o-carbonsiure (IV) iibergefiihrt
wurde. Der Ester dieser ungesiittigten Sdure lieB sich zum Ester der Di-
benzyl-o-carbonsiure (V) hydrieren. Die freie Siure V wurde iiber ihr Chlo-
rid VI zum 2.3; 6.7-Dibenz-suberon-(1) (VII) eyclisiert. Die Ausbeute an Ketun
betrug etwa 409, bezogen auf Benzalphthalid (I).

Von groBem Interesse ist die Einfiihrung der Doppelbindung in das System
des Dibenzsuberons zum Dibenzsuberenon (VIII), zum Dibenzsuberen (XIV)
und zum Methylen-dibenzsuberen (XVI). Diese Verbindungen kénnen gleich-
zeitig sowohl als oyclische Abkommlinge des Stilbens als auch als Derivate
des Diphenylmethans, des Benzophenons bzw. des asymm. Diphenylithylens
angesehen werden. Die Verbindungen VIII und XVI besitzen durchgehende
Konjugation ihrer aromatischen Ringe und Doppelbindungen, so daB auf-
schluBBreiche optische Vergleiche mit den entsprechenden Derivaten des ring-
homologen Fluorens, den Fulvenen und mit den Azulenen, die ein Methylen-
cycloheptatrien-System besitzen, méglich sind.

Unsere ersten Versuche zur Darstellung des 2.3;6.7-Dibenz-suberen-(4)-
ons- (1) (VIII) durch Selendehydrierung des Dibenzsuberons VII, ferner durch
Cyclisierung der Stilben-o-carbonsiure IV bzw. ihres Dibromids miBlangen.
Wir versuchten daher das Dibenzsuberon VII zum Monobromid IX zu sub-
stituieren und aus dieser Verbindung Bromwasserstoff abzuspalten. Zu un-
serer groBen Uberraschung konnten wir feststellen, daB bei der photochemi-
schen Bromierung des Ketons VII bei 130° bereits spontane Bromwasser-
stoffabspaltung aus dem intermediir gebildeten Monobromid IX stattfand,
so daB sofort in guter Ausbeute das gesuchte Dibenzsuberenon (VIII) ent-
stand.

H.H/Br

Eine dhnliche Dehydrierung durch Brom erfihrt zwar auch das Dibenzyl, jedoch ent-
stehen neben wenig Stilben noch weitere Produkte. Die Neigung zur Bildung und die Be-
stindigkeit des Dibenzsuberenons (VIII) sind also sehr gro8. Die beschriebene Abwand-
lung ist in Parallele zu setzen zur Bromdehydrierung teilweise hydrierter, kondensierter,
polyeyclischer, aromatischer Systeme, wie des Tetraling zum Naphthalin und des Tetra-
hydroacenaphthens zum Acenaphthen. Im letztgenannten Falle bleibt die Dehydrierung
allerdings beim Acenaphthen stehen und fihrt nicht bis zum Acenaphthylen.

Sowoh! das gesiittigte Dibenzsuberon (VII) wie das Dibenzsuberenon (VIIT)
bilden im Gegensatz zum ringhomologen gelben Fluorenon weiBe Kristalle,
deren Schmelzen gelb gefirbt sind. Beide zeigen Halochromieerscheinungen:
das gesiittigte Keton VII lost sich ebenso wie seine Derivate mit orange-
roter, das Enon VIII mit tiefroter Farbe in Schwefelsiure.
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Unterchlorige Siure wurde an die Doppelbindung des Enons VIII nicht
angelagert. Metallisches Natrium reduzierte gleichzeitig die Doppelbindung
und die Ketogruppe, die zueinander iiber die aromatischen Ringe in Konju-
gation stehen, zum Dibenzsuberan (X). Der VITI entsprechende Alkohol,
das Dibenzsuberenol-(1) (XI) konnte aus dem Keton mittels Zinkstaubs
in alkalisch-alkoholischer Losung unter Erhaltung der Doppelbindung gewon-
nen werden. Genau so lieB sich das Dibenzsuberon (VII) in das Dibenz-
suberol iiberfiihren.
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Bei der Reduktion des Enons VIII nach Clemmensen wurde entspre-
chend wie beim Benzophenon statt des Dibenzsuberens (XIV) ein dimerer
Kohlenwasserstoff XII erhalten, indem sich wahrscheinlich des zunichst
entstehende Dibenzsuberen mit unverindertem Enon VIII aldolartig kon-
densiert. Das Dimere ist trotz durchgehender Konjugation von vier aromati-
schen Ringen und drei Doppelbindungen farblos, wihrend das entspre-
chende Derivat aus Fluorenon, das Dibiphenylen-ithylen (XII1), rot ist.
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490
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Der dimere Kohlenwasserstoff XII war mit geringen Mengen pinakonartiger
Verbindungen verunreinigt, die sich bisher nicht restlos entfernen lieBen.

Der Grundkohlenwasserstoff, das 2.3;6.7-Dibenz-suberen-(4) (XIV),
wurde schlieBlich in schlechter Ausbeute aus Dibenzsuberenon (VIII) durch
Zinkstaubschmelze nach E. Clar!) erhalten. Ahnlich wie das Fluoren hiher
schmilzt als das Fluorenon, zeigt such das Dibenzsuberen (XIV) einen héheren
Schmelzpunkt als das Dibenzsuberenon (VIII). Der Kohlenwasserstoff XIV
addierte Brom zum kristallisierten Dibromid.

Ebenso wie Clar erhielten auch wir bei der Zinkstaubschmelze, sllerdings.
in sehr geringer Menge, einen dimeren Kohlenwasserstoff, der mit dem oben
beschriebenen Dimeren XII identisch sein diirfte.

Wie frither fiir das Dibenzsuberon (VII) beschrieben, war auch das Di-
benzsuberenon (VIII) Grignard-Umsetzungen zugiinglich. Mit Methyl-
magnesiumjodid wurde der tertiire Alkohol XV erhalten, der leicht Wasser
abspaltete zum farblosen, kristallisierten 1-Methylen-dibenzsuberen (XVI).

1y B. 72, 1645 [1939].
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Mit Benzylmagnesiumehlorid gelang die Darstellung des gelblichen 1-Benzal-
dibenzsuberens (XVII), das nicht kristallisierte, sondern ein zihes Glas

bildete.
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Ebenso wie das Dibenzsuberenon (VIII) sind auch die daraus gewon-
nenen Verbindungen XVI und XVII trotz durchgehender Konjugation ihrer
aromatischen Ringe und eyclischen und semicyclischen Doppelbindungen im
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Abbild, UV-Absorptionsspektren in Cyclohexan:
1 — Dibenzsuberon (VII), 2 = Dibenzsuberenon
(VI1I), 3 = Methylen-dibenzsuberan, 4 = Me-

thylen-dibenzsuberer (X VT)

Gegensatz zu den entsprechen-
den- Derivaten des Fluorens,
des Cyclopentadiens und zu
den Azulenen farblos oder
nur blafgelb. Sie besitzen also
stirkeren Bindungsausgleich
und zeigen damit optisch als
Gesamtsysteme mehr aroma-
tischen Charakter. Es ist zu
vermuten, daBl auch das zu-
grunde liegende monocyclische
System, d:s bisher noch unbe-
kannte Methylen-cyclo-
heptatrien (XVIII), das
einen Teil des Azulensystems
bildet, keine oder nur gerin-
ge Absorption im sichtharen
Teil des Spektrums zeigen
wird.

Die TUV- Absorptionsspek-
tren (Abbild.) des Dibenzsu-
berons (VII) (Kurvel), Dibenz-
suberenons (VII1) (Kurve 2),
1. Methylen - dibenzsuberans
(Kurve 3) und Methylen-
dibenzsuberens (XVI; Kurved)
bestiitigtendie verhiiltnismiBig
geringe Lichtabsorption der ge-
nannten Verbindungen und Sy-

steme. Simtliche Kurven zeigen keinerlei Feinstruktur (Schwingungsstruktur).
In der folgenden Tafel sind die Hauptbanden der 4 Verbindungen in Wellen-

lingen (my) zusammengestellt.
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Tafel. UV-Ab sorptlonsspektren

— ———————

, W Wellenla.nge (mu)

1.) Dibenzsuberon (VII)................ 270

2.) Dibenzsuberenon (VIII) ............. 360 312 262
3.) Methylendibenzsuberan ............. 215 262 240
4.) Methylendibenzsuberen (XVI)........ 295 246 230

SchlieBung der Konjugation der Doppelbindungen und aromatischen Ringe
in den Verbindungen VIII und XVI bewirkt also eine starke Verschiebung
des. 1. Maximums nach lingeren Wellenléngen.

Wihrend sich das Dibenzsuberenon (VIII) physikalisch und chemisch in
mancher Beziehung wie ein tricyclisches aromatisches System verhiilt, wird
es durch Ozon normal in das Ozonid iibergefithrt, das durch Verkochen mit
Wasser zum 1-Formyl-1'-carboxy-benzophenon (XIX) und mit Wasser-
stoffperoxyd zum Dilacton der Benzophenon-o.0'-dicarbonsiure (XX)
aufgespalten wird.
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XIX XX

Abweichend vom Verhalten des Stilbens und der Stilben-o-carbonsiure (IV),
die verdiinnte Bromlosungen augenblicklich entfirben, bleibt beim Dibenz-
suberenon (VIII) die Bromfarbe bestehen. Erst durch BromiiberschuB 1Bt
gich das Keton in das kristallisierte 4.5-Dibromid XXI {iberfiihren, woraus
das Ausgangsketon durch Zinkstaub regeneriert werden kann. Durch Alkalien
wurde Bromwasserstoff zum Monobromid XXIT abgespalten.

BK/B!‘

mgr;k 1xony\(\

XXy XXII

Das Dibromid XXT ergab bei der Behandlung mit Silberacetat nur in ge-
ringer Menge ein kristallisiertes Diacetat des Ketoglykols XXIV. Wir ver-
seiften daher das ganze Glykolacetat-Gemisch mit Lauge, wobei sich die Lo-
sung tiefdunkel farbte. Das freie Ketoglykol XXTV schied sich erst beim An-
siuern der Laugelosung ab. Diese zuniichst iiberraschende Erscheinung, da
das Ketoglykol XXIV in Laugen lgslich ist, beruht auf seiner Enolisierung
zum Dienolat XXIIT, entsprechend der bekannten Oxanthron-Anthrahydro-
chinon-Tautomerie. Aus der konzentrierten Laugelosung fiel das feste Di-
kaliumsalz des Dienolats XXTII aus. Durch Chromsiure wurde das Xeto-
glykol XX1V erwartungsgemi zur Benzophenon-o.0'-dicarbonsiure (XX) auf-

Chemlsche Berichte Jahrg. 84. 46
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gespalten, wihrend es sich durch Reduktion mit Zinkstaub in wiaBriger Lauge-
losung in die Trioxyverbindung XXV iiberfithren lie8. Metallisches Natrium
eliminierte iiberraschenderweise die Keto- und beide Oxygruppen unter Re-
duktion zum Dibenzsuberan X.
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In unserer I. Mitteil. hatten wir bereits berichtet, da3 bei der Oxydation
des Dibenzsuberons (VII) stets etwas Anthrachinon entsteht. G. Wittig?)
sprach die Uberzeugung aus, daB diese oxydative Ringverengung iiber das
Ketoglykol XXIV durch Pinakolinumlagerung erfolgt.

7
VIL — XXIv — | | | |
NN
0

Das nunmehr als definierte Verbindung vorliegende Ketoglykol XXIV ist
nun tatsichlich gegen Oxydationsmittel auBerordentlich empfindlich und wird
z.B. durch warme Salpetersiure fast augenblicklich in Anthrachinon iiber-
gefithrt. Auch bei der oben beschriebenen Umsetzung des Dibromids XXI
des Dibenzsuberenons mit Silberacetat wurde unter teilweiser Oxydation stets
etwas Anthrachinon erhalten. Beide Abwandlungen sprechen fiir obige Erkla-
rung der oxydativen Ringverengung von G. Wittig. Dagegen oxydierten
Kaliumpermanganat und Chromsiure das Ketoglykol in normeler Reaktion
zur Benzophenon-dicarbonsidure XX.

Leider gelang uns bisher, trotz zahlreicher Variationen der Reaktionsbedingungen und
mittel, weder die Oxydation auf der Stufe des interessanten Dibenzsubertrions
(XXVI), das als instabiles Zwischenprodukt anzusehen ist, festzuhalten, noch dieses Tri-
keton aus dem Benzil-o-carbonséurechlorid XXVII dureh Ringschlul synthetisch dar-
zustellen. Im letztgenannten Falle entstand stets neben Harzen das dem Ausgangssiure-

%) Privat-Mitteil. durch Schreiben vom 29. 9. 1950.
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chlorid XXVII isomere Lactonchlorid XXVIII, dessen Bildung offenbar vor der des
Triketons XXVI begiinstigt ist.
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Ebensowenig fithrten Versuche zum Ziel, zuniichst das Dibenzsuberdion XXIX durch
Wasserabspaltung aus dem Ketoglykol XXIV darzustellen und dieses durch Umsetzung
mit Salpetriger Siure oder p-Nitroso-dimethylanilin und Hydrolyse der Reaktionspro-
dukte in das Triketon iberzufiihren. Beim Versuch der Wasserabspaltung aus dem Keto-
glykol XXIV mittels Ameisensiure oder Schwefelsiure entstand unter Ringverengung
Anthron (XXX).
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H. Limpricht und H. Schwanert3) fiihrten Bromstilben durch Erhitzen
mit Wasser auf 190° in Desoxybenzoin iiber. Als wir die gleiche Abwandlung
mit 4-Brom-dibenzsuberenon (XXII) vornahmen, trat Zersetzung und
Ringverengung ein, denn bei der Oxydation des Reaktionsproduktes mit
Chromsiure entstand fast ausschlieBlich Anthrachinon, wihrend Benzophenon-
dicarbonsiure nicht nachgewiesen werden konnte.
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Schlieflich versuchten wir noch aus Dibenzsuberon (VII) und Dibenzsuberenon (VIII)
die beiden Radikale 1-Phenyl-dibenzsuberyl und 1-Phenyl-dibenzsuberenyl
nach den bekannten Methoden zu gewinnen. Beide Ketone VIL und VIII lieBen sich ohne
Schwierigkeit mittels Phenylmagnesiumbromids in die tertidren Carbinole XXXT und
XXXII iiberfiihren, die mit Salzsiure die tertiiren Chloride ergaben. Als wir den letzt-
genannten Verbindungen nach der Versuchsanordnung, die X. Zieglert) mit Erfolg bei
der Darstellung des Radikals Pentaphenyl-cyclopentadienyl angewandt hatte, das Chlor
zu entziehen versuchten, erhielten wir zwar chlorfreie Reaktionsprodukte, bei denen aber
beim Erhitzen in hochsiedendem Lésungsmittel unter Stickstoff keinerlei Anzeichen einer
Radikalbildung durch Auftreten einer Firbung feststellbar waren.

Fiir die Bereitstellung der notwendigen Mittel fiir die vorliegende Arbeit und die weit-
gehende Unterstiitzung des einen von uns (H.-J. Klinkhammer) sind wir der Organa
VVB Schimmel in Miltitz, fiir die Messung der Absorptionsspektren dem Leuna-
Werk zu groBem Dank verpflichtet. Die Analysen wurden in der Mikroanalytischen
Abteilung des Instituts fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig durch R. Martin
und in der analytischen Abteilung von Schimmel durch G. Schade ausgefiihrt.

3) A.155, 66 [1870].  *) A. 445, 281 [1925].



678 Treibs, Klinkhammer: Uber das [Jahrg. 84

Beschrelbung der Versnche

Dibenzyl-o-carbonsiure (V) und 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(1) (VII). 1.) Lac-
ton des a-Oxy-«-[0-carboxy-phenyl]-B-phenyl-dthans (IIT): 600 g Kaliumhydr-
oxyd und 1800 g Benzalphthalid wurden in 3.5] Wasser gelost und weitere 400 g
Kaliumhydroxyd zugesetzt. In die siedende Lésung wurden unter Riihren 500 g Zink-
staub eingetragen. Nach Entfirbung der Losung wurde vom Zinkstaub abgesaugt und
das Lacton von III mit Salzsiure gefillt.

2.) Stilben-o-carbonsiure (IV) und Dibenzyl-o-carbonsidure (V): Das Lao-
ton von IIT wurde in drei Anteilen mit je 250 g Kaliumhydroxyd in 400 g Wasser versetzt.
Der nach dem Abdestillieren des Wassers verbliebene Riickstand wurde 4 Stdn. i.Vak.
auf 2000 erhitzt, in 2 bis 3 | Wasser aufgenommen und mit Salzsiure gefillt. Die Stilben-
siure IV wurde mit Methanol verestert, der Ester mit einem Kupferkatalysator hydriert
und verseift, Die Dibenzyl-o-carbonsdure V wurde mit Salzsiure gefillt; Schmp.
1319, Ausb. 1050 g.

3.) 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(1) (VII): Je 260 g der obigen Siéure V wurden mit
Thionylchlorid behandelt. Det UberschuB des Thionylehlorides wurde i.Vak. restlos ab-
destilliert. Der in einem ! Schwefelkohlenstoff geloste Riickstand wurde schnell zur Ls-
sung von 400 g Aluminiumchlorid in 2.5 ! Schwefelkohlenstoff getropft. Nach etwa 12 Stdn.
wurde der Schwefelkohlenstoff abdestilliert, der Riickstand mit Eis zersetzt und ausge-
ithert. Die Atherlosung wurde mit Natriumcarbonat und Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde das Robketon destilliert; Sdp.s
191—194°, Ausb. 620 g.

2.3;6.7-Dibenz-suberen-(4)-on-(1) (VIII): Zu 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(1)
(VII) wurde bei 130° unter Belichtung die molare Menge Brom getropft. Das Reaktions-
produkt wurde destilliert (Sdp., 220°), und das kristallisiecrende Destillat aus Methanol
umgelést; Schmp. 899 Ausb. etwa 909 d.Theorie.

CH,,0 (206.2) Ber. C87.36 H 4.89 Gef. C87.61 H 4.93

2.3;6.7-Dibenz-suberen-(4)-ol- (1) (XI): In die Lésung von 10 g 2.3;6.7-Dibenz-
suberen-(4)-on-(1) (VIII) und 10 g Natriumhydroxyd in 100 ccm 96-proz. Alkohol wur-
den unter RiickfluB und Rihren 15 g Zinkstaub eingetragen. Nach 1 Stde. wurde der
Zinkstaub abfiltriert, der Alkohol weitgehend entfernt und der Rickstand in mit Salz-
siure angesiuertes Wasser gegossen. Die Kristalle wurden aus Benzin umkristallisiert.
Sohmp. 98°; Ausb., 6—7 g.

CH,;;O (208.2) Ber. C86.53 H 580 Gef. C86.73 H 5.72

Bis-{2.3;6.7-dibenz-suberen-(4)-en-(1)] (XI): 6 g 2.3;6.7-Dibenz-sube-
ren-(4)-on-(1) (VIII) wurden mit 50 g aktiviertem Zink in 150 ccm konz. Salzsiure
und 50 ccm Toluol 8 Stdn. unter RickfluB erhitzt. Nach Abtrennung der waBr. Schicht
wurde der Riickstand mit weiterem heiBen Toluol ausgezogen. Die Toluollésung wurde
gewaschen und eingeengt. Die erhaltenen Kristalle wurden mehrmals aus Benzo! um-
kristallisiert. Schmp. etwa 250° (Braunfarbung); Ausb. 2 g.

CyoHy, (380.5) Ber., C94.70 H 5.30 Gef. C93.96 H 5.48 Mol.-Gew. 366 (ebull. i. Bzl.)

2.3;6.7-Dibenz-suberen-(4) (XIV) u. Dimeres XII: 5 g Dibenzsuberenon
(VIII) wurden mit 5 g Natriumchlorid, 5 g Zinkstaub, 25 g Zinkchlorid unter Riihren
bei 220° zusammengeschmolzen; sodann wurde die Schmelze innerhalb 6 Min, auf 290°
erhitzt und nach Erkalten mehrmals mit heiBem Benzol ausgezogen. Der Benzolriick-
stand wurde in Ather aufgenommen und die Lésung von wenigen unléslichen Kristallen
sbfiltriert. Das kristallisierende Destillat des Atherriickstandes (Sdp.,, 180°) wurde mehr-
mals aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 131°; Ausb. etwa 200 mg.
CisH;e (192.2) Ber. C93.71 H6.20 Gef. C94.03 H 6.17
Die schwerlésalichen Kristalle des Dimeren XII wurden aus 2 ccm Benzol umkri-
stallisiert; Schmp. 299—301? (Braunfirbung).
CyoHyo (380.5) Ber. C94.70 H 530 Gef. C94.91 H 5.80
Misch-Schmp. mit dem Priiparat aus VIII (s. 0.) etwa 250° (Braunfirbung).
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4.5-Dibrom-2.3;6.7-dibenz-suberan: Etwa 50 mg Dibenzsuberen (XIV)
wurden in 4 ccm Eisessig gelost und Brom-Eisessig-Ldosung zugetropft, wobei sich nach
kurzer Zeit das Dibromid ausschied, das mit Methanol gewaschen wurde; Schmp. 160°.

Ci;H;Br, (352.1) Ber. C51.16 H 3.43 Br 45.41 Gef. C51.51 H 3.62 Br 44.71

1-Methyl-2.3;6.7-dibenz-suberen-(4)-ol-(1) (XV): Eine Grignard-Lbsung aus
7 g Methyljodid und 1.2 g Magnesium wurden mit 5g Dibenzsuberenon (VIII) umge-
setzt und wie fiblich aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt wurde aus Benzin umkristal-
lisiert. Schmp. 116%; Ausb. 3 g.
CsH, O (222.3) Ber. C86.44 H6.35 Gef. C86.36 H 6.51
1-Methylen-2.3;6.7-dibenz-suberen-(4) (XVI): 3g des Alkohols XV wurden
in 25 ccm Methanol gelést und vorsichtig mit 3 ccm konz. Schwefelsiure versetzt. Die
milchige Losung wurde kurze Zeit erwiirmt. Nach Erkalten wurde die feste Ausscheidung
aus viel Methanol umkristallisiert. Schmp. 1199; Ausb. 2 g.

CyHp (204.3) Ber. C94.07 H5.93 Gef. C94.3 H6.14

2-Formyl-2’-carboxy-benzophenon (XIX): 5 g Dibenzsuberenon (VIII) wur-
den in 60 ccm Eisessig gelost und 10 Stdn. ozonisiert, bis Tetranitromethan keine Far-
bung mebr gab. Die Losung wurde mit 50 ccm Wasser verkocht. Beim Erkalten kri-
stallisierte die Aldehydsdure aus. Schmp. 160°; Ausb. 2 g.

Cy;H;,0, (254.2) Ber. C70.86 H 3.96 Gef. C69.94 H 4.18
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 241°.
4.5-Dibrom-2.3;6.7-dibenz-suberon-(1) (XXI): Zu einer Eisessiglésung des

Enons VIII wurde die 1}4fache molekulare Menge Brom zugetropft, wobei sich das
Dibromid nach kurzer Zeit ausschied; es wurde mit Methanol gewaschen. Schmp. 2119;-
Ausb. etwa 909;.

C,;H,,OBr, (366.1) Ber. C49.21 H 2.75 Br43.65 Gef. C49.12 H 2,91 Br 43.44

4-Brom-2.3;6.7-dibenz-suberen-(4)-on-(1) (XXII): 40 g des Dibromids XXI
wurden mit der 3fachen molekularen Menge Natriumhydroxyd in 11 Methanol 1 Stde.
unter RiickfluB erhitzt. Vom ausgeschiedenen Kaliumbromid murde heiB abfiltriert;
beim Erkalten schied sich das Monobromid aus. Schmp. 1169; Ausb. 30 g.

CH,OBr (285.1) Ber. C63.19 H3.18 Br28.03 Gef. C63.16 H 3.32 Br 28.00

4.5-Dioxy-2.3;6.7-dibenz-suberon-(1) (XXIV): 25g 4.5-Dibrom-2.3;6.7-
dibenz-suberon-(1) (XXI) wurden unter Riihren wahrend etwa 4 Stdn. mit 25 g
Silberacetat in 1! Eisessig auf 60—65° erwiirmt. Das Silberbromid wurde abfiltriert und

-der Eisessig i. Vak. abdestilliert. Der olige Riickstand wurde in Methanol aufgenommen,
filtriert, mit 15 g Kaliumhydroxyd versetzt und kurze Zeit erwiirmt. Das Methano! wurde
abdestilliert, der Riickstand mit Wasser verdiinnt und filtriert. Das Ketoglyko! XXIV
wurde mit Salzsiure gefillt und aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 130°; Ausb. etwa 10 g.
C,;H;20;(240.2) Ber. C 75.00 H 5.03 Gef. C 75.09 H 4.97 Mol.-Gew.246 (Zerewitinoff)

"1.4.5-Trioxy-2.3;6.7-dibenz-suberan (XXV): Etwa 300 mg_des Ketoglykols
XXIV wurden in 10-proz. Natronlauge mit 1 g Zinkstaub erwirmt, wobei sich das Triol
ausachied. Der von der Lauge befreite Riickstand wurde mit Methano! ausgezogen und
der Methanol-Riickstand aus viel Benzol umkristallisiert; Schmp. 200°.

CisHy 0 (242.3) Ber. C74.36 H5.82 Gef. C74.51 H 5.86
1-Phenyl-2.3;6.7-dibenz-suberol-(1) (XXXTI): Eine Grignard -Losung aus 12 g

Brombenzol und 1.8 g Magnesium wurde mit 10g 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(1) (VIL)
umgesetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt wurde aus Methano!
umbkristallisiert. Schmp. 1519; Ausb. 11 g.

C,H,;0 (286.4) Ber. C88.05 H6.33 Gef. C88.08 H6.22

1-Phenyl-2.3;6.7-dibenz-suberen-(4)-ol-(}) (XXXII): 10g 2.3;6.7-Dibenz-
suberen-(4)-on-(1) (VIII) wurden wie vorstehend VII behandclt. Schmp. 1509; Ausb.
11g.

CyH,,0 (284.3) Ber. ('88.70 H5.67 Gef. ( 88.94 H 5.55





