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Das Trlbenzoylenbenzol (friiher auch Truxenchinon genann%) 
ist ein Stoff, der schon lunge bekannt ist; in der Literatur finden 
sieh fiber seine Bildung zahlreiche Angaben. 2. Es bestand nun 
die Absieht, das Tribenzoylenbenzol und seine Derivate etwas 
eingehender zu untersuchen. Dieses Gebiet gewinnt dadurch an 
I~tteresse, dal3 der Grundkohlenwasserstoff dieser Reihe, das 
Tribenzylenbenzol, seit einiger Zeit dutch neuartlge, giinstige 
Verfahren aus dem Inden dargestellt werden konnte3; damit ist 
dies'es Ringsystem ein relativ leieht zugi~ngliehes Material, das 
fiir die wissenschaftliche Bearbeitung in verschiedenster Hinsieht 
nunmehr zur Verffigung steht. Da zur n~heren Untersuehung 
des Tribenzoylenbenzols grSItere Mengen dieses Stoffes not- 
wendig waren, wurde ein bruuehbares Darstellungsverfahren 
ffir diese u ausgearbeitet, fiber das im fo]genden be- 
richter wird. 

Zur Darstelluug des Tribenzoylenbenzols aus niedermole- 
kularen Bausteinen kann man entweder yon Derlvaten der Phthal- 
s~ure oder yon Derlva~en des Indens, bzw. der Zimts~ure aus- 
geheh. Daneben bestehen noch sehr umfangreiehe und ffir die 
Konstitutionsaufkl~rung sehr bedeutsame Arbeiten fiber die Bil- 
dung des Tribenzoylenbenzols aus Lichqoo]ymerisationsprodukten 
der Zim~s~ure, den sogenann~en Truxills~iuren, die jedoch bier 
nieht welter beriieksiehtigt zu werden brauchen, weft sie sich 

Vgl. L. LACK~a, Dissertation, Graz, (1936) 306. 
2 Siehe z. B. B~ILST~IS, VII, S. 881; Ergiinzungsband VII, Seite 488. 

L. KARL, Riitgerswerke AG. DRP. 648594, Chem. Zbl. II (1937) 3814; 
DRP. (Zweigstelle 0sterreich). 158422, Chem. Zbl. I[ (1940)407; E. DIETZ~L, 
Riitgerswerke AG., DRP. 696724 Chem. Zbl. II (1940) 3267. 
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weniger mit den pr~parativen Methoden der Tribenzoylenbenzol- 
darstellung, als vielmehr mit den Fragen der Konstitu~ionsauf- 
kl~rung befagt haben * 

A]s Phthalsiurederivate kommen bier als Ausgangsmaterial 
neben dem Phthals~ureanhydrid 5 die Phthalylessigs~ure 6 oder yon 
ihr abgeleitete Verbindungen, wie die Phtha]y]malons~ure 7 und 
ande~e in Frage. S. GABRIEL und A. MICHAEL ~ haben im Jahre 1877 
festgestel]t, dal3 man aus Ph~ha]ylessigs~ure dureh Behand]ung 
rnit konz. Schwefels~ure Tribenzoylenbenzol darsLe]len kann. 
Dieses u hat nun, trotzdem es zur Darstellung grSgerer 
Mengen yon Tribenzoy]enbenzol geeignet erscheint, wegen der 
Schwierigkeiten der Aufarbeitung anscheinend nieht den Beifall 
der Chemiker gefunden. Schreib~, doch A. MICHAELS, der dieses 
Verfahren selbst ausgearbeltet haste, in einer Untersuchung im 
Jahre 1906 : ,,Die Bereitung des Tribenzoylenbenzols aus Phthalyl- 
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4 Siehe z. B. C. LIEBER~A~ ~ U. O. BEnGAli, Ber. dtsch, chem. Ges. 22 (1889), 
782; Bet. dtsch, chem. Ges. 23 (1890) 318; R. ST6RMER U. G. FS~sT~R, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 52 (1919) 1255; H. S~rOBBE, Ber. dtsch, chem. Ges. 52 (1919) 1026, 
sowie vor allem H. STOBBE U. F. Zsc~ocs, Bet. dtsch, chem. Ges. 60 (1927) 457 ft., 
472, wo auch zahlreiche weitere Literaturhinweise zu finden sin& 

S. GABRIEL, Ber. dtsch, chem. Ges. 14 (1881) 925, 926. Es genigt  schon 
Phthals~ureanhydrid mit Malonester oder Acetessigester in Gegenwart yon 
Natriumacetat im 01bad au~ 1500 zu erhitzen, um geringe Mengen an Triben- 
zoylenbenzol darzustellen. 

6 S. GXBmEL U. A. MIChaEl, Bet. dtsch, chem. Ges. 10 (1877) 1557; Ber. 
dtsch, chem. Ges. 11 (1878) 1007. 

7 j .  SuszKo u. L. WdJCINSKI, Ber. dtsch, chem, Ges. 69 (1936) 2453 ; in 
dieser Arbeit wird der Ileakfionsverlauf der UmseLzung des Phthalylmalonesters 
in Schwefels~ure, der zum Indandion, Bindon, zur Phthalylessigs~ure und zum 
Tribenzoylenbenzo! ffihr b n~her aufgekl~rt. 

s A. MIC~AES,~ L Ber. dtsch, chem. Ges. 39 (1906) 1908. 
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essigs~ure ist mit grol~en Verlusten verbunden, dean die S~ure 
wlrd zum grSl3ten Teil in einen amorphen KSrper verwandelL" 
A. MICHAEL selbst hat wohl auf Grund dieter Erfahrungen fiir 
seine weiteren Arbeiten das Tribenzoylenbenzol aus dem 
Natrlumsalz des 1, 3-T_ndandlon-2-earbons~ureesters durch Behand- 
lung mit konz. Salzs~ure im Bombenrohr dargestellt. 

Da S. GABRIEL nnd A. MICHAEL mit dem Auftreten amorpher, 
die Kristallisation stSrender Stoffe bei der Kondensation der 
Phthalylessigs~ure zum Tribenzoylenbenzol zu k~mpfen batten, 
war es notwendig, zur Verbesserung der Ausbeus zuerst eine 
neue Aufarbeitungsmethode auszuarbeiten; auf Grand der  Eigen- 
schaften des Tribenzoylenbenzols und der amorphen Begleitstoffe 
der Kondensation konnte man sich hierzu folgendes fiberlegen: 
Das Tribenzoylenbenzol ist eine neutrale, nicht zur Enolisierung 
befiihigte Substanz; es ist auch der bestgndigste und widerstands- 
f~ihigste Stoff unter den Kondensationsproduk~en. Die dunkel- 
gef~rbten, amorphen ~qebenprodukte weisen~ teilwelse vielleicht 
sogar dutch Enolisiernng sauren Charakter auf; da bet ihnen die 
Kondensation noeh nieht bis zum widerstandsf~hiqen Tribenzoylen- 
benzol erfo]gt ist, sind sie auch leiehter durch verschiedene 
Reagenzien angreifbar. Die Trennung des Tribenzoylenbenzols 
yon den Begleitstoffen kann nun entweder anf Grand der 
besonderen Best~ndigkeit des Tribenzoylenbenzols oder auf Grund 
des sauren Charakters d'er Nebenprodakie erfo]gen. Diese Uber- 

" ]egungen ffihrten uns nan za einem Aufarbeitungsverfahren, bel 
dem im Kondensationsrohprodnkt durch Kaliumpermanganat alle 
leicht angrei~aren Stoffe durch Oxydation in sanrem medium 
abgebaut und entfernt wurden, w~hrend das unter diesen Bedin- 
gungen ziemlieh widerstandsf~hige Tribenzoylenbenzol unange- 
griffen zuriiekblieb. Der Verbraach an Kaliumpermanganat lag 
grSl3enordnungsm~ig bet 0"07 At. Sauerstoffpro Gramm des Kon- 
densationsrohproduktes, lqach dem Aufl~sen des Mangandioxyd- 
nledersehlages mit schwefliger S~iure erh~lt man das Triben- 
Zoylenbenzol als hellgrfingelben flockigen Niedersehlag, der beim 
Umkristallisieren aus Nitrobenzol nut  noeh kristallisiertes Triben- 
zoylenbenzol lieferte. Aus 45 g Phthalylessigs~ure konnten so 
24"1 g darch Oxydation gerelnigtes Tribenzoylenbenzo], und 15"6 tl 
aus Nitrobenzol nmkristallisiertes Tribenzoylenbenzol (51"4 ~ d.Th.) 
gewonnen werden. In den Mutterlaugen, die die Oxydations- 
produkte enthielien, konnte Phthals~ure naehgewiesen werden. 

Auch dureh wiederholte Behandlung des Rohproduktes der 



Zur Kenntnis des Tribenzoylenbenzols und 8einer Derivate 215  

Schwefels~urekondensa• mit 5~  Kalilauge konnte der gr(i~te 
Tell der amorphen Nebenprodukte entfernt werden. Durch 
Umkristallisieren des t~iiekstandes aus Nitrobenzol erh~lt man 
aueh bier wieder n u r  kristallisiertes Tribenzoylenbenzol. Die 
Ausbeute betrug nach diesem Verfahren 43 o~ der Th. 

Die zweite Gruppe von Verfahren zur Dars~ellung des 
Tribenzoylenbeuzo]s benii~zt als Ausgangsmaterialien Derivate 
des Indens; in der Literatur  sind eine grN3ere Anzahl derartiger 
Verfahren beschrieben worden ; so finden sich, um bier nur elnige 
Beispiele zu bringen, Angaben, naeh denen aus 2,2-Dibromin- 
danon-1 9, aus Dibromindon ~~ aus dem Natriumsalz des 1,3- 
Indandion-2-earbons~ureesters (38--45% Ausbeute) ~, aus dem 
1~ 3-Indandion ~2, aus dem Bindon (50~ Ausbeute)~3, aus Bindon 
und I, 3-Indandion (50% Ausbeute) ~ und aus eis-Anhydro-bis- 
indon ~ (in quantitativer Ausbeute)~ ~eils mit sauren, teils mit 
a]kalischen Kondensationsmitteln Tribenzoylenbenzol gewonnen 
werden konnte. Dabei kann man feststellen, dal~ die Ausbeuten 
an Tribenzoylenbenzol umso besser werden, je mehr sieh die 
Molekulargewiehte der Ausgangsmaterialien der Molekiilgr(ige 
des Tribenzoylenbenzols niihern. 

A. MICHAEL hatte, wie schon friiher erw~ihnt wurde, in etwa 
38- his 45 %ig. Ausbeute Tribenzoylenbenzol dadurch darges~ellt, 
dag er das Natriumsalz des 1,3-Indandion-2-earbonsguregthyl- 
esters mit konz. Salzsiiure in der Bombe zuerst auf 1000 und 
naeh der Druckentlastung" auf 150--1550 erhitzte. Die Konden- 
sation dieses Stoffes mit Schwefelsgure hat M~caa~n anscheinend 
nicht untersucht. Dies wurde nun naehgeholt; dabei ergab sieb, 
dal~ nach Entfernung der stSrenden Begleits~offe durch Perman- 
ganatoxydation reines aus Ni~robenzol umkristallisiertes Trlben- 
zoylenbenzol in einer Ausbeute yon 55"35% d. Th. gewonnen 

9 Fr. St. KIPPI~G, J. chem. Soc. London 65 (1894) 503. 
1o Tin. LA~SEa U. F. WmDEa~A~N, Ber. dtsch, chem. Ges. 33 (1900) 2423. 
1~ A. MIC~XEL, Ber. dtsch, chem. Ges. 39 (1906) 1908. 
12 St. v. KosrrA~ECKI U. L. LACZKOWSKI, Ber. dtsch, chem. Ges. 30 (1897) 2143. 
13 W. WISLmENUS U. F. RmTZ~NST~.IN, Liebigs Ann. Chem. 277 (1893) 372; 

W. WISLIC~NUS, Ber. dtsch, chem. Ges. 31 (1898) 2935 ; F. EP~axi~, Bet. dtsch, chem. 
Ges. 31 (1898) 2089 ; J. LANDAU, Ber. dtsch, chem. Ges. 33 (1900) 2441; M. Jo~Escu, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 69 (1927) 1229, 1233. 

~4 D. RxDvL~scc u. u GEoa~scv, Chem. Zbl. I (1926) 649; W.M. FiscHsm 
u. G. W~A% Liebigs Ann. Chem. 489 (193]) 101. 

15 W. M. Fisc~sa u. A. CIRwis~ Ber. dtsch, chem. Ges. 65 (1932) 1853. 
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werden konnte. W~hrend fiber �9 den Mechanismus der Triben- 
zoylenbenzolbildung aus 1,3-Indandion zahlreiche, eingehende 
Un~ersuchungen ~orliegen 1G ist fiber den Mechanismus der 
Umwandlung der Phtha]ylessigs~ure im Tribenzoy]enbenzol nicht 
viel bekannt 7. Wenn man sieh yon den versehiedenen MSglich- 
keiten vorerst vorstellt, dal~ aus der Phthaly]essigs~ure zuerst 
ein 1, 3-Indandionderivat entsteht, das sich in bekannter Weise 
weiterkondensiert, dann mfiSfe nach Umwandlung der Phthalyl- 
essigs~ure in ein entsprechendes Indandionderlvat die Ausbeute 
an Tribenzoylenbenzol ungef~hr in der gleichen GrSSenordnung 
wie bei der Phthalylessigs~ure liegen. Urn dies zu fiberlorfifen , 
wurde nun nach S. GABaIE5 und A. NEU ~A~N17 die Phtha]yl- 
essigs~ure zuerst dureh Natriumethylat in das Dinatriumsalz 
tier 1, 3-Indandion-2-carbons~ure verwandelt und dieses Salz 
dann mit Sehwefels~ure kondensiert. Auch bier konnfe in 
41"13 %iger Ausbeute relnsfes, aus Nitrobenzol umkristallisiertes 
Tribenzoylenbenzol gewonnen werden. Die Ausbeute eatsprach 
gr~fenordnungsmfi$ig tler aus Phtha]ylessigsKure erzielbaren 
Ausbeute. 

tS~ber das Verhalten des Tribenzoylenbenzols bei den Grund- 
reaktionen der Substitution ] ~ t  sich s sagen: da im 
Tribenzoy]enbenzol an drei aromatischen Benzolsystemen 12 ffir 
die Substitution erreiehbare Stellen vorliegen, wird man wohl 
nut  beim Einsatz grofler ~aterialmengen erwarten diirfen, bei 
der direkten Substitution einheitliche Substitutionsprodukte zu 
erhalten. Auch wird die direkie Konstitutionsaufkl~rung der- 
artiger Substitutionsproduk~e Schwierigkelten bereiten. Deshalb 
soll auch die Synthese einheitlieher Tribenzoylenbenzoiderivate 
aus eindeutig substituierten ]ndenverbindungen ers urn 
entsprechende Vergleicbsmaterialien ffir die Konstitutionsauf- 
kl~irung der direkt dargestellten Derivate zu besitzen. Da im 
Tr~benzoylenbenzol drei gleichwertige aromatisehe Benzolsysteme 
vor]iegen, ist es verst~nd]ieh, dal% vor allem in der Re'ihe der 
Trisubstitutionsprodukte fiir die weitere Bearbeitung gut braueh- 
bare Yerbindungen gewonnen werden konnten. 

Die direkte Sulfurierung des Tribenzoylenbenzols ffihrte zu 

,8 M. Jo~Escc~ Ber. dtseh, chem. Ges. 60 (1927) 1229; W. M. FISCaER und 
A. CinuLis, Ber. dtsch, chem. Ges. 65 (1932) 1852. 

�9 1~ S, GABRIEL U. A, NEu~A~s, Ber. dtsch, chem. Ges. 26 (1893) 953. 
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einer Reihe yon Sulfos~uren, deren Salze aber bis jetzt noch 
nicht in einheitlicher Form vorliegen. 

Die direkte Bromierung des Tribenzoylenbenzols mit ele- 
mentarem Brom in Gegenwart yon Eisen a]s Bromiibertr~ger 
gelingt zwar~ aber aueh bier entstehen Gemische yon Tri- und 
Tetr~bromderivaten, die slch dutch besondere SehwerlSsliehkeit 
auszeiehnen und bis jetzt auch nieht in einheitl'icher Form 
vorliegen. 

Weitaus am besfen gelingt aber die Nitrierung des Triben- 
zoylenbenzols; dabei konnte in guter Ausbeute ein dutch seine 
Sehwerliisliehkeit ausgezeichnetes, sehr g u t  kristallisierendes 
Trini~roderivat gewonnen werdem Die Reduktion des Nitro- 
kSrpers bereitete abet wegen der SchwerlSslichkeit des Stoffes 
und wegen des Umstandes, dal3 nicht nur die l%eduktion an den 
Nitrogruppen, sondern auch an den C0-Gruppen eintreten und 
dadureh uneinhei t l iche  Reaktionsprodukte entstehen konnten, 
Schwierigkeiten. Bis jetzt gelang die Reduktion am besten mit 
Phenylhydrazin; allerdings wurden unter diesen Umst~nden nieht 
nur die Nitrogruppen in Aminogruppen, sondern aueh die 
Curbony]gruppen im Nolekiil in die entsprechenden ]tfethylen- 
gruppen verwandelt. 

Wir werden uns bemiihen auch dieses Gebiet der direkt 
darstellbaren Substitationsprodukte des Tribenzoylenbenzols welter 
auszubauen. 

Experimenteller Teil. 
T r i b e n z o y ] e n b e n z o l  aus  P h t h a l y l e s s i g s ~ u r e .  

Auf  Grund yon u in denen systematiseh 
Schwefelsguremenge, Dauer und die Temperaturen der Einwir- 
kung der Schwefelsgure auf die Phtha]y]essigsgure ~7 variiert 
wurden, hat sieh folgendes gerfahren als am besten erwiesen: 

a) Je 2 g robe Phthalylessigsgure wurden in 40 cm3 konz. 
Sehwefelsgure (d 1"84) aufgeliist und das Gemisch 24 S{unden 
bei Zimmertemperatur unter Chlorcalciumversehlu~ stehen ge- 
lassen. Hierauf wurde noch eine Stunde am Wasserbade erhitzt 
und das Kondensationsgemisch nach kurzem Abkiihlen in etwa 
200 cm ~ Wasser unter lebhaftem Riihren langsam eingegossen, 
um eine m~gliehst feine Vertei]ung des ~usfallenden braun- 
griinen Niedersehlages herbeizuflihren. Nun wurde bis nahe zum 
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Sieden erw~rmt und solange 4"2%ig. Kaliumpermanganatl~sung 
zugesetzt, bis das Reaktionsgemiseh einige Minuten hindureh 
rosarot gef~rbt blieb; dies war nach dem Zusatz yon etwa 
90 cmS der KaliumpermanganatlSsung der Fall. Da beim Hinzu- 
fiigen des Kaliumpermanganats starkes Aufseh~umen des 
Reaktionsgemisches eintrat, durften jeweils nur 5--10cm3 
KaliumpermanganatlSsung auf einmal hinzugefiigt werden. ~r 
dem Abkiihlen wurde das Gemiseh solange mit einer konz. 
LSsung yon schwefeliger S~ure versetzt, his die ~angannieder- 
sehl~ge gel~st waren. Das Tribenzoylenbenzol fie] dabei als hell- 
grtin-gelber~ flockiger Niederschlag aus. Nach dem Absitzen des 
Niedersehlages wurde die iiberstehende Fltissigkeit weltgehend 
abdekantiert, der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser griind- 
lieh ausgewaschen. Die Ausbeute an RohprQdukt betrug naeh 
dem Troeknen bei 1050 63"63 % d. Th. Die weitere Reinigung 
erfolgte dureh Umkristallisieren aus Nitrobenzol, wozu 40 bis 
45 cm8 pro Gramm Substanz notwendig waren. Das in sehr gut 
ausgebildeten, langen schwefelgelben Nade]n ]~ristallisierende 
Tribenzoylenbenzol wurde beim Abfiltrieren noch mehrma]s mit 
Alkohol und ~ther  gewaschen; die Ausbeute betrug naeh dem 
Troeknen 47--51% d. Th. Das Tribenzoy]enbenzol ist in den 
gebr~uchliehen niedersiedenden LSsungsmitteln wie Alkohol, 
s MethanoI, Aeeton~ Essigester usw. fast unl~slieh, es ist 
gut ]~slieh in siedendem Nitrobenzol, Ani]in, Dimethylani]in und 
Pheny]hydrazln. Schmp. 444 ~ (ira Yakuum unkorr.). (Lit. Schmp. 
427 is 423--'~257). 

3"106 mg Sbst. : 9"64 mg C0~, 0"94 mg H~0. 
C~TH~03 (384"094). Bet. C 84"36, H 3"15. 

Gel. ,, 84"64~ , 3"38. 

b) Altcalische Aufarbeitung : 1 g Phthalylessigs~ure wurden in 
lOcm 3 kenz .  Schwefels~ure gelSst und nach 24sttindigen Stehen 
eine Stunde lang am Wasserbade erw~irmt. Das Reaktionsgemisch 
wurde hierauf in 100 cm3 kaltes Wasser gegossen, die L5sung 
zur Erleiehterung der Abseheidung des Niedersehlages kurz zum 
Sieden erhitzt und naeh dem Absitzenlassen filtriert. Zur 
Befreiung yon aIkalilSslichen Stoffen, wurde der Niedersehlag 
nun in einem K~lbchen wiederholt mit 5 ~ig. Kalilauge unter 

Is 6. F~RRERA U. A. V~CCARINO, Gazz. chim. [tal. 39, I (1909) 1, Chem. Zbl. I 
(1909) 753; G. ERRERA, Gazz. chim. Iial. 37, I I  (1907) 618, Chem. Zbh I (1908) 524. 
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Erw~irmen ausgelaugt; naeh dem Absitzenlassen wurde dann 
filtriert. Der am Filter verbliebene, ia Alkali unlSsliehe, dunkel- 
griin gefgrbte Rfiekstand wurde mit verdfinnter Salzsgure aus- 
gekoeht; nach dem Filtrieren und Troeknen konnte so 0"37g 
eines braungelb gefgrbten Stoffes gewonnen werden, der aus 
15cm~ Nitrobenzol umkristallisiert, unter Einbeziehung des 
~[utterlaugenproduktes 0"29 g Tribenzoylenbenzo]s, das ist 
43"05 ~ d. Th., ergab. 

Die dunkelbraunen alkalischen Extrakte wurden in der 
K~lte mit 50cm~ 4"2%ig. Permanganatl~sung oxydiert, das 
Reaktionsgemiseh fiber Nacht stehen gelassen und in der W~rme 
his zur Aufl(isung der ~anganniedersehliige mit sehwefeliger 
S~ure versetzt. Dabei konnten noeh 0"04 g l~ohprodukt und naeh 
dem Umkristallisieren aus ~qltrobenzol 0"02 g Reimtribenzoylen- 
benzol gewonnen werden. 

T r i b e n z o y l e n b e n z o l  aus  l~3- Indand ion-2 -ea rbons i~ure -  
~ t h y l e s t e r .  

2g  1, 3-Indandion-2-earbons~ure~thylester 19 wurden mit 
30cm~ konz. Schwefels~ure versetzt und zwei Stunden am 
Wasserbade erw~rmt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde in 
200 cm3 kaltes Wasser eingeriihrt und sodann in der K~lte mit 
40 cm 3 4"2 % ig. Kaliumpermanganatl(isung oxydiert. Naeh der 
friiher besproehenen Aufarbeltungsmethode [siehe Abschnitt a)] 

konnten 0"7 g Rohprodukt gewonnen werden. Durch Umkrista]li- 
sieren aus Nitrobenzol gelang as, daraus 0"65 g (d. s. 55"35 % d. Th.) 
an reinem Tribenzoylenbe.nzol darzustellen. 

Die Aufarbeitung des in Wasser gegossenen Kondensations- 
gemisches kann auch naeh der alkalischen Arbeitsmethode er- 
folgen: Der sieh beim Eingiel~en in das Wasser bildende Nieder- 
sehlag wurde am Filter mit 1"5%ig. NatriummethylatlSsung 
ersch(ipfend ausgelaugt, wozu im ganzen ca. 60 c~,~ der LSsung 
notwendig waren. Der nunmehr am Filter unli~slich verbliebene 
Riickstand ergab naeh dem Troeknen aus Nitrobenzol um- 
kristallisiert 0"64 g reines Tribenzoylenbenzol (54"49 % d. Th,). 
Sehmp. 4440 (ira Yakuum unkorr.). 

19 W. WIsLic~svs, Ber. dtsch, chem. Ges. 20 (1887) 593. 
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T r i b e n z o y l e n b e n z o l  aus dem D i n a t r i u m s a l z  de r  
1 ,3 - Indandion-2-earbons~iure .  

2 g  des Dinatriumsalzes der 1,3-Indandion-2-earbons~ure 
wurden in 30 cm3 konz. Schwefels~iure eingetragen. Dabei er- 
w~rmte sieh die LSsung e~was und es begann Kohlendioxyd zu 
entweiehen. Iqach etwa einhalbstfindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade wurde das Kondensationsgemlseh in 200 cm3 Wasser ge- 
gossen, der ausfallende lqiederschlag filtriert und der am Filter 
verbliebene Rfiekstand mit 1"5%ig. Natrlumethylat]~sung er- 
sehSpfend ausgelaugt. Das anfangs schwarzviolett gef~irbte Filtrat 
wurde bei weiterem Auslaugen dunkelgrfin; der in der Methylat- 
l~sung unl~sliche Anteil (0"5g) wurde nun aus 22 era3 lqitro- 
benzol umkristallisiert und ergab 0"45g r'elnes, in leuchtend 
gelben Nadeln kristallisierendes Tribenzoylenbenzol. (Ausbeute 
41"[3 % d. Th.) Sehmp. 4440 (ira Vakuum unkorr.). 

Die Aufarbeitung des in Wasser gegossenen Reaktions- 
gemisches konnte auch in der Weise durehgefiihrt werden, da~ 
bei dem Ansatz gleieher Mengen wie oben die Entfernung der 
Begleitstoffe durch Oxydation mit 37 cm3 4"2% ig. Kalium- 
permanganatlSsung erfo]gte. Naeh dem AuflSsen der ~angan- 
niedersehl~ige mit schwefeliger S~iure wurde das t~ohprodukt aus 
Nitrobenzol umkristallisiert und ergab in 33"51%ig. Ausbeute 
reines Tribenzoylenbenzol. Schmp. 444 o (ira Vakuum unkorr.). 

N i t r i e r u n g  des T r i b e n z o y l e n b e n z o l s .  

3 g Tribenzoylenbenzol wurden in 75 cm3 rauchende Salpeter- 
s~iure eingetragen und in einem KSlbehen fiber k]einer Flamme 
bis zur LSsung gelinde erw~rmt. Naeh kurzer Zeit f~illt der 
NitrokSrper als sehwerer, ]euchtend gelb gef~rbter kristalliner 
5~iederschlag aus. Nun wurde noeh weitere 2 Stunden am Wasser- 
bade erhitzt und dann der Niederschlag dureh eine Gtass 
nutsche filtriert. Der gewaschene und getrocknete Riiekstand 
(2"57 g) wurde aus 500 cm 3 ~itrobenzol umkristallisiert und ergab 
2"53g des in grbl~en, gut aus~ebildeten hellgelben Nadeln 
kristallisierenden Trinitro-tribenzoylenbenzols. Schmp. 416~ lang- 
same Zersetzung (ira Vakuum unkorr.). Es ist unlSslieh in den 
meisten niedriger siedenden organisehen LSsungsmitteln~ sehwer- 
l~slieh in siedendem Pyridin und Chlorbenzol, etwas leichter ]~s-- 
lich in siedendem Nitrobenzol, Dimethylanilin und Chinolin. 
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6"286mg Sbst.: l ' 0 5 m y  H.~0, 14"34mg CO v 
4"888 m g  Sbst.: 0"344 c m  ~ N2 (735 m m  14"5~ 

C27Hg0~Ns (519"094). Ber. C 62"42, H 1"75, N 8"09. 
GeL , 62"22, , 1-'86 . . . .  8"07. 

Das bei der Darstellung des Trinitro-tribenzoylenbenzols 
gewonnene Salpeters~ure-Filtrat wurde in Wasser gegossen und 
ergab einen amorphen Niederschlag (1"22g), aus dem jedoeh his 
jetzt einheitliche Stoffe noch nicht isoliert werden konnten. 
Schmp. 218 ~ Sinterung 226 ~ Zersetzung. 

R e d u k t i o n  des T r i n i t r o - t r i b e n z o y l e n b e n z o t s .  

0"5y Trinitro-tribenzoylenbenzols wurden in 109 9 s 
destilliertem Phenylhydrazin einges his zur vollst~ndigen 
L~sung des NitrokSrpers erw~rmt and s0dann kurz aufgekocht. 
Beim Abkiih]en der LSsung scheidet sieh ein in roten, zu Biischeln 
angeordaeten Nadeln kristallisierender KSrper ab~ der jedoch, 4a 
er lar~gsam verkohlte, keinen zur Identifizierung geeignete.n 
Sehmelz~ oder Zersetzungspunkt zeigte. Wenn man das Reaktions- 
gemisch etwa 15 Ninuten im Sieden erhielt, fiel beim Abkiihlen 
nicht mehr der rote Niederschlag, der wohl ein Zwischenprodukt 
der Reduktion war, aus. Als nun die PhenylhydrazinlSsung im 
Vakuum auf ein kleines u eingeengt wurde, schied sich 
ein in schwaeh gelb gefgrbten, gut ausgebildeten Nadeln kristalli- 
sierender Stoff ab, der am Fi l t e r  mi~ A]kohol and Xther ge- 
waschen wurde. Zur Keinigung wurde der KSrper in wenig 
Pyridln oder Chinolin gelSst; beim ~rersetzen der LSsusg mit 
Methanol konnte er dann in weigen Xristal]en erhalten werden; 
er ist in Anilin, Nitrobenzol, Pyridin, Chinolin 18slich, mit Eisen- 
chlorld fgrbt er sieh beim Erwgrmen griin; naeh einiger Zeit 
f~llt ein griiner Niederschlag aus. Mit konz. Sehwefels~ure fgrbt 
sich der KSrper griin, auf Zasatz eines Tropfens konz. Sa]peter- 
stture schlggt die Farbe nach violett urn. Schmp. 463 ~ (im 
Vakuum unkorr.). 

6"114 m g  Sbst. : 18"743 m g  C0~, 3"065 m g  H~O.  

4"859 m g  Sbst.: 0"474 c m  s N 2 (728 m m  19~ 

C~H~IN s (378"i88). Ber. C 83"69, H 5"46, N 10"85. 
Gef. , 83"61, , 5"60, , 10"71. 

A c e t a t :  0"03 y Triamino4rlbenzoylenbenzol wurden mit 20  cm ~ 

frisehdestilliertem Essigsgureanhydrid versetzt und 3~/~ Stunden 
Monatshefto ftir Chemie, Band 74 17 
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am Wasserbade erwfirmt. Die LSsung wurde nun m~t Wasser 
auf das doppelte Volumen verdiinnt und der dabei erhaltene 
Niederschlag nach dem Abfiltrieren und Trocknen aus 14 cm~ 

Nitrobenzol umkristallisiert. Ausbeute 0"016 g. Schmp. 390--4000 
unter Zersetzung (ira Vakuum unkorr.). 

2"079 m g  Sbst. : 5"864 m g  CO~, 0"965 m g  tt,O. 
4"343 m g  Sbsh: 0"330 cm ~ N~ (727 m m  22o). 

,C3aH27Na08 (513"235). Ber. C 77"16, H 5"30, N 8"18. 
GeL , 76"93, , 5"19, , 8"23. 


