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Mit dem fliiasigen Anteil (dy  0.8711, n g  1.47789) wurde die Molrefraktion beetimmt. 
C,,H,, Ber. Molrefr. 43.05 Gef. Molrefr. 43.60 

Die geringe Exaltation ist auf #lie scrnicyclische Doppelbindung zuriickzufiihren. Die 
geringeren Mengen der nachsten, fliiseigen Fraktionen gingen bei 11 Tarr von 40 bis 80° 
ohne Haltepunkt iiber. Der Ruckstand, ein aehr zahes, gelbee 0 1  (Sdp., 150-200°), stellt 
entweder ein Autoxydations- oder ein Polymeriscrtionsprodukt dar. 

Die S y n t h e s e  d e s  C a m p h e n e n s  zurn Vergleich mit unserem Kohlenweeeeratoff er- 
folgte nach der. Methode von N a rn e t k i n 7) und lieferte em Praparat  vom Sohmp. und 
Misch-Schmp. mit unserem Kohlenwaesemtoff von 42O. 

--. . .. 
Nr. 8/1951] 

.. - 

104. Wilhelm Treibs und Hans-  Joaehim Klinkhammer: ‘L’ber 
das 2.3; 6.7-Dibenzkmberon-( l), 11. Mitteil.*) : Synthese des 2.3; 6.7-Dibenz- 

suberen-(4)-ons-( 1) und des 2.3; 6.7-Dibenz-suberens-(4) 
[Aus dem Insti tut  fiir Organische Chernie der Univemitiit Leipzig und dem Wiseenschaft- 

lichen hbora to r ium Prof. Dr. W. Treibs, Miti tz] 
(Eingegangen am 10. Mai 1951) 

Daa 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(l) lief3 sich durch Brom glatt  zum 
farblosen 2.3;6.7-IIibenz-mberen-(4)-011-(1) dehydrieren; diesm Ke- 
ton ergab bei der Clernmensen-Redukt ion ein farbloses Dimeres, 
bei der Zinkstaubschrnelzc das 2.3;6.7-Dibenz-mberen-(4). Die Syn- 
these dea Radikals 1-Phenyl-2.3 ;6.7-dibenz-suberen-(4)-yl gelang bis- 
her nicht. 

I n  einer friiheren Mittdung*) beschrieben wir die Synthese des zuvor un- 
beknnnten 2.3;6.7-Dibenz-suberons-(l) (VII) durch Cycliaierung des Chlo- 
rids der Dibemyl-o-mrbonaaure (VI). Doch war diese Saure zunachst nur 
durch eine tiemlich kostspielige und auf die Darstellung kleinerer Sauremengen 
beschrhnkte Abwandlung, namlich durch Reauktion der Desoxybenzoin-o- 
csrbonsaure (11) m a  Remdphthalid (I) niittels ,Jodwasserstoffs und Phosphors 

I 11. I11 IV 

V VT 
zugiinglich. Vemuche zur ketrtlytischen Hydrierung der letztgenannten Saure 
blieben erfolglos. SchlieDlich gebngten wir euf folgendem Umweg in guter 
Ausbeute zu einer bequemen Darstellung der Dibenzyl-o-carbomiaure (V) : Die 

*) H.-J. K l i n k h a m m e r ,  Doktordiaeertat., Univeraitiit Leipzig, 1951; I. Mitteil.: W. 
T r e i b s  u. H.-J. K l i n k h a m m e r ,  B. 88, 367 [195O]. 
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Desoxybenzoin-o-carbonsiiure (11) lie13 sich mittels Zinkstaubs in wa13rig-alka- 
lischer Losung zur a-Oxy-dibenzyl-o-cnrbonsiiure (III) reduzieren, die ihrer- 
seits durch Wasserabspaltung in die Stilben-o-carbonsiiure (IV) iibergefiihrt 
aurde. Der Ester dieaer ungealttigten Skure lie13 sich xum Ester der Di- 
benzyl-o-cerbonsliure (V) hydrieren. Die freie Saure V wurde iiber ihr Chlo- 
rid VI zum 2.3; 6.7-Dibenz-suberon-(I) (VII) ryclisiert. Die Ausbeute an Keton 
betrug etwa 40”/0 bezogen auf Benzalphthalid (I). 

Von gro13em lntereaaa ist die Einfiihrung der Doppelbindung in das System 
des Dibenzsuberons zum Dibenzsuberenon (VIII), mm Dibenzsuberen (XIV) 
und zum Methylen-dibenzmberen (XVT). Diese Verbindungen konnen gleich- 
zeitig sowohl ale oyclische Abkommlinge des Stilbens rtls auch als Derivete 
des Diphenylmethans, des Benzophenons bzw. dea asymm. Diphenylathylene 
aagesehen werden. Die Verbindungen VIII und XVI besitzen durchgehende 
Konjugation ihrer aromatischen Ringe und Doppelbindungen, so da13 nuf- 
schluBreiohe optisohe Vergleiche mit den entsprechenden Derivaten des ring- 
homologen Fluorens, den Fulvenen und mit den Aznlenen, die ein Methylen- 
oycloheptatrien-System beaitzen, moqlinh sind. 

Unsere ersten Versuche zur Darstellung des 2.3 ; 6.7 - D i b en  z - s u b er e n - (4) - 
one- (1) (VIII) durch Selendehydrierung des Dibenzsuberons VII, ferner durch 
Cyclisierung der Stilben-o-carbonsiiure IV bzw. ihres Dibromids mialangen. 
Wir versuohten daher das Dibenzsuberon VTI zum Monobromid IX zu sub- 
stituieren und aus d i em Verbindung Bromwrtsserstoff abzuspalten. Zu un- 
serer groDen uberraschung konnten wir feststellen, daD bei der photochemi- 
schen Bromieriing des Ketons VII bei 130° bereita spontane Bromwaeser- 
stoffabspltung aus dem in termediar gebildeten Monobromid IX ststtfand, 
80 daB sofort in guter Ausbeute das gesuchte Dibemsuberenon (VII I )  ent- 
stand. 

VII 3 

IX VIII 

Eine iihnliche Dehydrierung durch Rrom erfiihrt zwer auch dasDibcnzy1, jedoch ent- 
stehen neben wenig Stilben noch weitere Produkte. Die Keigung zur Bildung und die Be- 
stiindigkeit dea Dibenzsuberenons (VIII) sind also sehr grok Die beschriebene Abwand- 
lung ist in Perallele zu eetzen zur Bromdehydrierung teilweiee hydrierter, kondensierter, 
polycycliecher, arometischer Syeteme, wie dea Tetreline zurn Naphthelin und dea Tetre- 
hydroecenephthens zurn Acenephthen. I m  letztgenennten Felle bleibt die Dehydrierung 
ellerdings beim Acenephthen stehen und fiihrt nicht bis zurn Acenephthylen. 

Sowohl das gesattigte Dibemsuberon (VII) wie das Dibemsuberenon (VIII) 
bilden im Gegensatk zum ringhomologen gelben Fluorenon wei13e Kristalle, 
deren Schmeben gelb gefiirbt sind. Beide zeigen Halochromieerscheinungen : 
das geaiittigte Keton VII lost sich ebenso wie seine Derivate mit arange- 
roter, das Enon VIII mit tiefroter Farbe in Schwefelahure. 
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Unterchlorige Saure wurde an die Doppelbindung dea Enons VIII nicht 
angelagert. Metdlisches Natrium reduzierte gleichzeit,ig die Doppelbindung 
und die Ketogruppe, die zueinander iiber die arometischen Ringe in Konju- 
gation stehen, zum Dibenzsube r sn  (X). Der VIII entspreohende Alkohol, 
drts Dibenzsuberenol - ( I )  (XI) konnte BUS dem Keton mittels Zinkstaubs 
in alkalisch-alkoholischer Losung unter Erhaltung der Doppelbindung gewon- 
nen werden. Genau so lie13 sich das Dibenzsuberon(VI1) in das Dibcnz-  
s u  berol  uberfiihren. 

_ _ _ _ _ _ _ . ~ ~  

Bei der Reduktion dea Enona VIIT nach Clemmensen wurde entapre- 
chend wie beim Benzophenon stet t des Dibenzsuberens (XIV) ein dinierer 
Kohlenwassers toff  XI1 erhalten, indem sich wahrscheinlich ~ L M  zuniichst 
entstehende Dibenzsuberen mit unverandertem Enon MI1 aldolmtig kon- 
densiert. Das Dimere ist trotz durchgehender Konjugation von vier aromati- 
schen Ringen und drei Doppelbindungen fe rb los ,  miihrend drts entapre- 
chende Derivat aus Eluorenon,.das Dibiphenylen-iithylen (XIIl), rot ist. 

XI1 XI11 XIV 

Der dimere Kohlenwasseratoff XI1 war mit. geringen Mengen pinakonartiger 
Verbindungen verunreinigt, die sich bisher nich t restlos entfernen lieBen. 

Der Grnndkohlenwaseemtff, das 2.3;6.7-Dibesz-suberen-(4) (XIV), 
wurde schlieBlich in schlechter Ausbeute a u s  Dibenzsuberenon (MIT) durch 
Zinkstclubschmelze narh E. Clarl) erhelten. h n l i c h  wie das Fluoren hiiher 
schmilzt rtls das Fluorenon, zeigt such das Dibenzsuberen (XIV) einen hoheren 
Schmelzpunkt als das Dibenzsuberenon (VIII). Der Kohlenwesseratoff XIV 
a.ddierte Brom zum kristallisierten Dibromid.  

Ebenso wie Clar erhielten auch wir bei der Zinksttlubschmelze, ellqrdings 
in sehr geringer Menge, einen dimeren Kohlenwclaserstoff, der mit dem oben 
beschriebenen Dimeren XI1 identisch sein diirfte. 

Wie fruher fur dtbs Dibenzsuberon (VII) beschrieben, war auch das Di- 
benzsuberenon (VIII) Grignard -Umsetzungen zuglnglich. Mit Methyl- 
magnesiumjodid wurde der t e r t i a r e  Alkohol X V  erhelten, der leicht Wasser 
abspaltete zum farblosen, kriRtallisierten 1-Me t hyl  en - d i b enz su ber  en  (XVI), 

I )  B. 73, 1645 [1939]. 
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Mit Bentylmagnesiumchlorid gelang die Darstellung dcs gelblichen 1 - U enz e l  - 
dibenzsu  berens (XVII), das nicht kristallisierte, sondern ein ziihes Gltls 
hildete. 

.. ___ 

Ebenso wie dm Dibenzsuberenon (VIII) sind euch die deraus gewon- 
nenen Verbindungen XVI und XVII trotz durchgehender Konj ugation ihrer 
rtromatischen Hinge und cyclischen und somicyclischen Doppelbindungen im 

mP 
Abhild. UV-Absorptionsspektreen in Cyclohexan: 
1 - nibenzsuberon (VII), 2 = Dibenzsuberenon 
(VIII), 3 = Methylen-dibenzsuberen, 4 = Me- 

thylen-dibexnsuberen (XVI) 

.. - 

Gegensatz zii den entsprechen- 
den Derivaten des Fluorens, 
des Cyclopentadiens und ZII 

den Azulenen f e rb los  oder 
nur blaBgelb. Sie besitzen elso 
stiirkeren Bindungsausgleich 
und zeigen damit optisch als 
Gesamtsysteme mehr aroma- 
tischen Charakter. Es ist zu 
vermuten, daB euch tlas zu- 
grunde liegende monocyclische 
System, d;s bisher noch unhe- 
kannte M e t h y l e n - c y , c l o -  
h e p t o t r i e n  (XVIII), das 
einen Teil dss Azulensystems 
bildet, keine oder nur gerin- 
ge Absorption im sichtbaren 
Teil des Spektrums zeigen 
wird . 

Die CV- A bsorptionpspek- 
tren (Abbild.) des 'Dibenzsu- 
berons (VIT) (Kurvel), Dibenz- 
suberenons ( V I I l )  (Kurve 2), 
1 - Met.hylen - dibenzsubersns 
(Kurve 3) und Methylen- 
dibenzsuberens (XVI; Kurve4) 
bestatigtenriieverhd tnismaI3ig 
geringe Lichtabsorption derge- 
nltnnten Verbindungen und Sy- 

steme. Siimtliche Kurven zeigen keinerlei Feinstruktur (Schwingungsstruktur). 
I n  der folgenden Tefel sind die Hauptbanden der 4 Verbindungen in Wellen- 

liingen (mp) .mmmmengestellt. 
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Tefel. UV-Absorptionsspektren 

.- 

1.) Dibenzmberon (VII) ................ 
2.) Dibenzrruberenon (VIII) ............. 
3.) Methylendibenzsuberan ............. 
4.) Methylendibenvruberen (XVI) ........ 

I Wellenliinge (mp) 

270 
360 312 202 
275 282 240 
295 246 230 

SchliePung dor Konjuga tion der Dopplbindungen und aromatischen Ringe 
in den Verbindungen VIII und XVI bewirkt also eine stnrke Vemchiebung 
des 1. Maximums nach liingeren Wellenlangen. 

Wiihrend sich dss Dibenzsuberenon (VIXI) physikaliach und chemiach in 
manoher Beziehung wie ein tricyclisches aromatiaches System verhiilt, wird 
es durch &on normal in daa Ozonid iibergefiihrt, daa durch Verkochen mit 
Wasserzum 1-Formyl-1'-oarbosy-bentophenon (XIX) und mit Wtaeser- 
stoffperoxyd zum Dilacton der Benzophenon-o .o'-dicarbonsiiure (Xx) 
sufgesplten wird. 

2CIX xx 
Abweiohend vom Verhalten des Stilbem und der Stilben-o-carbonaaure (Iv), 

die verdiinnte Bromlosungen sugenblicklich entfiirben, bleibt b e  Dibenz- 
suberenon (Vm) die Bromftbrbe beatehen. Erat durch BromiiberachuD lii& 
aich das Keton in das kriatallisierte 4.5-Dibromid X X I  iiberfiihren, worms 
das Ausgangaketon durch Zinkstaub regenenert werden kann. Durch Alkali& 
wurde Bromwasseratoff zum Monobromid XXII abgespahn. 

Das Dibromid XXI ergab bei der Behandlung mit Silbemcetat nur in ge- 
ringer Menge ein kriatallisiertes Discatat dea Ketoglykols XXIV. Wir ver- 
aeiften daher dae game Glykolaoetet-Cemiach mit huge ,  wobei aich die L6- 
sung tiefdunkel fiirbte. Daa freie Ketoglykol m V  schied sich erat beim An- 
eiiuern der hugelosung ab. Dime zuniiohat uberraechende Emcheinung, d& 
dee Ketoglykol X X N  in hugen lijelich iat, beruht auf seiner Enoiisierung 
eum Dienola t XXIII, entspreohend der bekannten Oxmthron-Anthrahydr- 
ohinon9automerie. AWJ der konzentrierten hugelosung fie1 daa feete Di- 
kaliumeah dea Dienolate XXIII &us. Durch Chromaiiure wurde das Keto- 
glykol XXIV erwertungsgemiil3 zur Benzophenon-o.o'-dico~ure (XX) auf- 

Cbemlsebe Berichte Jahrg. 84. 46 
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gespnlten, wahrend es sich durch Reduktion mit Zinkstaub in waBrigcr Lauge- 
losung in die Trioxyverbindung XXV iiberfiihren lieB. Meta.llisches Natrium 
eliminierte iiberraschenderweise die Keto- und beide Oxygruppen unter Re- 
dulrtion zum Dibenzsuberan x. 

~ ~ ~ _ _ _ _ _ - _ _ _ ~ ~ ~ ~  _ _ _ -  

AcO OAc HO OK 

XXIII  

XXI  

+ H@ - 
/\ 

0 H OH 
XXIV xxv 

Na 1 C,H,OH 

X 

In  unserer I. Mitteil. hatten wir bereits berichtet, daB bei der Oxydation 
des Dibertmuberons (VII) stets etwas An th rach inon  entsteht. G. Wittig2) 
sprach .die Uberzeugunp &us, daB diese oxydative Ringverengung iiber das 
Ketoglykol XXIV durch Pinakolinumlagerung erfolgt. 

8 

8 
Das nunmehr als definierte Verbindung vorliegende Ketoglykol XXIV ist 

nun tatsachlich gegen Oxydationsmittel auSerordentlich empfindlich und wird 
z. B. durch warme Salpetersaure fast augenblicklich in Anthrachinon iiber- 
gefiihrt. Auch bei der oben beschriebenen Umsetzung des Dibromids XXI 
des Dibemsuberenons mit Silberacetat wurde unter teilweiser Oxydation stets 
etwas Anthrachinon erhalten. Beide Abwendlungen sprechen fur obige Erklii- 
rung der oxydativen Ringverengung von G. Wi t  tig. Dagegen oxydierten 
Kaliumpermanganat und Chromsaure das Ketoglykol in normaler Reaktion 
zur Benzophenon-dicarbonaaure XX. 

h i d e r  gelang uns bisher, ,trotz zahlreicher Variationen der Reaktionsbedingungen und 
mittel, weder die Oxydation auf der Stufe des interasanten D i b e n z s u b e r t r i o n s  

(XXVI), das ah instabilea Zwischenprodukt anzusehen ist, festzuhalten, noch dimes Tri- 
keton m a  dern Rend-o-carbonsiurechlorid XXVII durch RingachluB synthetisch dar- 
zustellen. Im letztgenannten Falle entstand stets neben Hanen dss dern Ausgangssaure- 

2, Privat-Mitteil. durch Schreiben vom 29.9. 1950. 
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chlorid XXVII ieorncre Lac tonchlor id  XXVIII, deseen Nildung offenbar vor der dm 
Triketons XXVI begunsti@ ist. 

XXVI XXVII XXVIII 
Ebensowenig fiihrten Versuche zum Ziel, zunachst dea Dibenzsuberdion XXIX durch 

Weaserabspaltung aus dem Ketoglykol XXIV d a m t e l l e n  und d i m s  durch Umaetzung 
rnit  Salpetriger Saure oder p-Nitroso-dimethylanilin und Hydrolyse der Reaktionspro- 
dukte in daa Triketon iibenufiihren. Beim Versuch der Waseerabspaltung aus dem Keto- 
glykol XXIV mittels Arneisensaure oder Schwefeleiiure entstand unter Ringverengung 
A n t h r o n  (XXX). 

H* 0 
k\/ <A A/\'\ 

\./)/\/ 
XXIV + ( 1 1  I + HCO,H Ii / I  

W/'d  
I '  
0 0 

XXIX xxx 
H. L impr ich t  und H. Schwanerts)  fiihrten Bromstilben durcli Erhitzen 

mit Waeaer auf 19O0 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 rnit 
Chromsiiure entstand fast ausschliefilich Anthrachinon, wahrend Bemophenon- 
dimrbonsaure nhht  nttohgewiesen werden konnte. 

,/'V u\, /P\,./\ 
I I  
V\(V 

' I ' l l '  
\/\ /\/ 

H,C, / OH H,CI(OB 
XXXI XXXII 

SchlieDlich vereuchten wir noch aus Dibenzsuberon (.Vn) und Dibenzsuberenon (VILI) 
die beiden R a d i k a l e  I - Y h e n y l - d i b e n z s u b e r y l  und 1-Phcnyl-dibenzsuberenyl 
nach den bekannten Methoden zu gewinnen. Heide Ketone M und VIII lieDen sich ohne 
Schwierigkeit mittels Phenylmegneaiumbrornids in die te r t i i i ren  Carb inole  XXXI und 
XXXII  iiberfuhren, die rnit Salzniiure die tertiaren Chloride ergaben. Ah Wir den letzt- 
genannten Verbindungen nach der Versucbmnordnung, die K. Ziegler') mit Erfolg bei 
der narstellung des Radikals Pentaphenyl-cyclopcntadienyl angewandt hatte, daa Chlor 
zu entziehen versuchten, erhielten wir zwar chlorfreie Reektionaprodukte, bei denen aber 
beim Erhitzen in hochsiedendem bungsmi t te l  unter Stickstoff keinerlei Anzeichen einer 
Radikalbildung durch Auftreten einer Farbung feststcllbar waren. 

Fiir die Berehatellung der notwendigen Mittel fiir die vorliegende Arbeit und die weit- 
gehende Unterstiitzung des einen von uns (H.-J. Kl inkhammer)  sind wir der O r g a n a  
VVB Schimmel  in Miltitz, fiir die Measung der Absorptionsepektren dem L e u n a -  
Werk  zu groI3em Dank verpflichtet. Die Analysen wurden in der Mikroanalytiichen 
Abteilung des Institute frir Organische Chemie der Universitiit Lcipig durch R. Merti n 
und in der analytischen Abteilung von Schimmel  durch G. S c h a d e  ausgefuhrt. 

4, A. 445. 281 [1925]. 3, A. 166, 66 [1870]. 
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hschrelbung der Versnche 

D i b e n z y 1 - o - carbon sau r e (V) u n d 2.3; 6.7 - D i be nz - su b e r o  n -(1) (VII). 1.) L a c  - 
t o n  d e s  a-  O x y - a -  [o - carbox y - p  he  n yl]  -p - p  hen  y l - a t  h e n s  (111) : 600 g Kaliumhydr- 
oxyd und leoOg Benzalphtha l id  wurden in 3.51 Wesser geliiet und weitere 4OOg 
Kaliumhydroxyd zugeaetzt. In die siedende =sung wurden unter Ruhren 5oog Zink- 
staub eingetragen. Nach Entfarbung der &sung wurde vom Zinkstaub abgeseugt und 
daa L a c t o n  von III rnit Galzsiiure gefallt. 

2.) St i lben-o-carbons i iure  (IV) und Dibenzyl -o-carbons i iure  (V): Dee Lac- 
ton von LII w p d e  in drei Anteilen rnit je 250 g Kaliumhydroxyd in 400 g Weaeer versetzt. 
Der nach dern Abdestiieren dea Weaeere verbliebene Riicketend wurde 4 Stdn. i.Vak. 
auf 2 0 0 0  erhitzt, in 2 bis 3 1 Waeeer aufgenommen und mit Salzsiiure gefallt. Die S t i l b e n -  
s a u r e  IV wurde mit Methanol verestert, der Ester rnit einem Kupferkatalywtor hydriert 
und verseift. Die Dibenzyl -o-carboneaure  V wurde mit Salzsiiure gefallt; Schmp. 
131°, Ausb. 1050 g. 

3.) 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(l) (M): J e  26Og der obigen Saure V wurden mit 
Thionylchlorid behandelt. Det UberachuD dea Thionylchlorides wurde i.Vak. restlos ab- 
destilliert. Der in einern I Schwefelkohlenstoff gelhte Riicketand wurde schnell zur Lij- 
sung von 400 g Aluminiumchlorid in 2.5 1 Schwefelkohlenstoff getropft. Nach etwa 12 Stdn. 
wurde der Schwefelkohlenetoff abdestilliert, der Ruckstand rnit Eis zereetzt und ausge- 
athert. Die  Atherlosung wurde mit Natriumcarbonat und Waseer gewaschen und ge- 
trocknet. Nach dern Abdestillieren des Athers wurde das Rohketon destilliert; Sdp., 

2.3;6.7-Dibenz-suberen-(4)-on-(l) (VIII): Zu 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(l) 
(VII) wurde bei 130° unter Belichtung die molare Menge Brom getropft. Daa Raktions- 
produkt wurde destilliert (Sdp., 2200). und daa kristallisierende Destillat aus Methanol 
umgelbt; Schrnp. 8S0, Ausb. etwe 90% d.Theorie. 

C,H,O (206.2) Ber. C 87.36 H 4.89 

191-194', Ausb. 620 g. 

Qef. C 87.61 H 4.93 
2.3;6.7-Dibena-suberen-(4)-01-(1) (XI): In d i e b m n g v o n  log 2.3;6.7-Dibenz- 

suberen- (4) -on- ( l )  (VIU) und 10gNatriumbydmxyd in 100 ccm 96-pnn. Alkohol wur- 
den unter RiickfluB und Riihren 1 5 g  Zinhtaub eingetragen. Nach 1 Stde. wurde der 
Zinhtaub abfiltriert, der Alkohol weitgehend entfernt und der Rackstand in mit Salz- 
Gure angeeiiuertes Wasser gegoesen. Die Kriitalle wurden aus Benzin urnkristallisiert. 
Schmp. 980; Ausb. 6-7 g. 

&H,O (208.2) Ber. C86.53 H5.80 Gef. C86.73 H5.72 
B i s  - [2.3;6.7 - dibenz - s u b e r e n  - (4) -en - (l)] (2C.U): 6 g 2.3;6.7-Dibenz - sube-  

r e n - ( 4 ) - o n - ( l )  (VILI) wurden mit 5 0 g  aktiviertem Zink in 160 ccm konz. Salzsiiure 
und 50 ccrn Toluol8 Stdn. unter RiicldluD erhitzt. Nach Abtrennung der wiil3r. Schicht 
wurde der Riickstand rnit weiterkrn heiDen Tduol ausgezogen. Die Toluollosung wurde 
gewaachen und eingeengt. Die erhaltenen Kristalle wurden mehrmale aus Benzol um- 
krietallisiert. Schmp. etwa 250° (Braunfirbung); Ausb. 2 g. 

CmH, (380.5) Ber. C 94.70 H 5.30 Get. C 93.96 H 5.48 Mo1.-Gew. 366 (ebull. i. Bzl.) 
2.3;6.7-Dibenz-euberen-(4) (XTV) u. Dirneres  XU: 5 g D i b e n z s u b e r e n o n  

( V m )  wurden mit 5 g Natriumchlorid, 5 g Zinlmtaub, 25 g Zidcchlorid unter Riihren 
bei 220° zusemmengeechrnolzen; sodann wurde die Schmelze innerhalb 6 Min. euf 2900 
erhitzt und nach Erkalten mehrmah mit-heikm Benzol ausgezogen. Der Benzolriiok- 
stand wurde in Ather aufgenornmen und die .vsung von wenigen unliielichen Kriatallen 
abfiltriert. Dae kristalhsierende Deatillat dea Atherriickstandes (Sdp., 180°) wurde mehr- 
male aus Methanol umkrhtallisiert. Schmp. 1 3 1 O ;  Aueb. etwe 200 mg. 

C,,H,, (192.2) Ber. C93.71 H6.29 Gef. C94.03 H 6.17 
Die echwerloslichen KristslIe, dea I l imeren  X I  wurden aus 2 ccm BenzoI umkri- 

ehllisiert; Schmp. 299-3010 (Braunfarbung). 
CmHz0 (380.5) Ber. C94.70 H 5.30 Get. C94.91 H 5.80 

Miech-Schmp. mit dern P r a p r a t  aus VIII (8. 0 . )  etwa 250° (Braunfarbung). 
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4.5 - D  i b ro  m - 2.3; 6.7 - d i benz - suberan  : Etwa 50 mg D i b en z s u  b e r e  n (XIV) 
wurden in 4 ccm Eiaeessig gelost und Brom-Eiseeaig-kmng zugetropft, wobei sich nach 
kuner  Zeit dee Dibrornid aueechied. das mit  Methanol gewaschen wurde; Schmp. 1 6 0 O .  

C,,H,,Br, (352.1) Ber. C 51.16 €I 3.43 Br 46.41 
1 -Met  h y 1 - 2.3; 6.7 - d i be  n z - s u  b e  r e  n - (4) -01 - (1) (XV) : Eine G r i g n a r  d - u e u n g  aus 

7 g Methyljodid und 1.2g Magnesium wurden rnit 5g Dibenzeuberenon (VIII) umge- 
setzt und wie Gblich aufgearbeitet. Dee Reaktionbprodukt wurde aus Benzin urnkristal- 
lisiert. Schmp. 116O; Ausb. 3 g. 

Gef. C 61.51 H 3.62 Br 44.71 

CJZ,,O (222.3) Ber. C 86.44 H 6.35 
l-Yethylen-2.3;6.7-dibenz-suberen-(4) (XVI): 3 g  dea Alkohole XV wurden 

in 25 ccm Methanol gelijst und vorsichtig mit 3 ccm konz. Schwefelsiiure veraetzt. Die 
milchige Liisung wurde kurze Zeit erwarmt. Nach Erkalten wurde die feste Amcheidung 
&UE viel Methanol umkristallisiert. Schmp. ll9O; Ausb. 2 g. 

CJi,, (204.3) Ber. C94.07 H 5.93 Gef. C94.3 H6.14 
2 - F o r  my1 - 2'- c a r b  o x y - b e nz o p h e n o n (XIX) : 6 g D i benz s u  beren  on  (VIII) wtw 

den in 60ccm Eiseseig gelijat und 10Stdn. ozonisiert, bis Tetranitromethan keine Wr- 
bung mehr gab. Die Liisung wurde mit 50ccm Weeser verkocht. Beim Erkalten kri- 
etallieierte die Aldehydsiiure aus. Schmp. 160°; Ausb. 2 g. 

Gef. C 86.36 H 6.51 

C,,Hl0O, (254.2) Ber. C70.86 H3.96 Gef. C69.94 H 4.18 
2.4-D i n i t r o  - p h e n y l  h y d razo  n : Schmp. 241O. 
4.6 - D i b r o  rn - 2.3; 6.7 - d i b e  n z - B U  b e r o  n - (1) (XXI) : Zu einer Eisessigliisung dea 

E n o n e  VIII wurde die 11/,fache molekulare Menge Brom zugetropft. wobei skh  daa 
D i b r o m i d  nach kuner  Zeit auwchied; ea wurde mit Methanol geweechen. Schmp. 211";. 
Auab. etwa 907;. 

ClbHlOOBr, (366.1) 
4 - B r o  m - 2.3; 6.7 - d i b en z -su beren  - (4) -0  n - (1) (XXII) : 40 g dea D i b r o  m ids  XXI 

wurden mit der 3fachen rnolekularen Menge Natriumhydroxyd in 1 1  Methanol 1 Stde. 
nnter RiickfluB erhitzt. Vom auageschiedenen Kaliumbromid JPrude heiB abfiltriert; 
beim Erkalten schied sich daa Monobrornid aus. Schmp. 116O; Ausb. 3Og. 

&H,OBr (285.1) 
4 .5  - D i ox y - 2.3 ; 6.7 - d i b e n z - su b er  o n - (1) (XXIV) : 25 g 4.5 - D i b r o rn - 2.3 ; 6.7 - 

d i b e n z - s u b e r o n - ( 1 )  (XXI) wurden unter Riihren wiihrend etwa 4 SMn. mit 2 6 g  
Silberacetat in 1 1  Eisessig auf 60-6 i50  erwarmt. Dee Silberbromid wurde abfiltriert nnd 

-der Eieeesig i.Vak. abdestilliert. Der olige Riicketand wurde ,in Methanol aufgenommen, 
filtriert, rnit 15 g Kaliurnhydroxyd versetzt und kune  Zeit erwarmt. Dee Methanol wurde 
ttbdestilliert, der Riickstand rnit Wasser verdiinnt und filtriert. Dss K e t o g l y k o l  XXIV 
wurde mit Salzaiiurc gefallt und aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 130O; Ausb. etwa 10 g. 
C,,H1,03(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.dea 'Ketoglykole  
XXIV wurden in 10-proz. h'atronlauge mit 1 g Zinkstaub erwarmt, wobei sich dee Trio1 
aueschied. Der yon der Iauge befreite Riicketand wurde mit Methanol auegaogen und 
der Methanol-Riicketand aus viel Benzol umkristallieiert; Schmp. 200O. 

Ber. C 49.21 H 2.75 Br 43.65 Gef. C 49.12 H 2.91 Br 43.44 

Ber. C 63.19 H 3.18 Br 28.03 Gef. C63.16 H 3.32 Br 28.00 

C;,H,,O, (242.3) Ber. C 74.36 H 5.82 Gef. C 74.51 H 5.86 
1 - P h  e n y 1 - 2.3; 6.7 - d i be n z - su b ero  1 - (1) (XXXI) : Eine G r ig n ar d -&sung &us 12 g 

Brombenzol und 1.8gMagneaium wurde mi t  l o g  2.3;6.7-Dibenz-suberon-(l) (VII) 
umgeeetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt wurde aus Methanol 
nmkristdisiert. Schrnp. 151"; Ausb. 11 g. 

C,,H,,O (286.4) Ber. C88.05 H 6.33 Gef. C88.08 R6.22 
1-Phenyl-2.3;6.7-dibenz-suberen-(4)-01-(1) (XXXII): l o g  2.3;6.7-Dibenz- 

suberen- (4) -on- ( l )  (VIII) wurden wie vorstehend VII behandelt. Schmp. 1 5 0 0 ;  Aueb. 
11 g. 

C,H,,O (284.3) Ber. C88.70 H 5.67 Gef. C88.94 H 5.55 




