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Zur Kenntnis des Tribenzoylenbenzols und
seiner Derivate

Von

R. Sgrxa und L. Lacrner?

Aus dem Institute fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie
der Technischen Hochschule in Graz

(Eingegangen am 19. 11, 1942. Vorgelegt in der Sitzung am 10. 11. 1942)

Das Tribenzoylenbenzol (frither auch Truxenchinon genannt)
ist ein Stoff, der schon lange bekannt ist; in der Literatur finden
sich iiber seine Bildung zahlreiche Angaben? Es bestand nun
die Absicht, das Tribenzoylenbenzol und seine Derivate etwas
eingehender zu untersuchen. Dieses Gebiet gewinnt dadurch an
Interesse, daf der Grundkohlenwasserstoff dieser Reihe, das
Tribenzylenbenzol, seit einiger Zeit durch neuartige, giinstige
Verfahren aus dem Inden dargestellt werden konnte3; damit ist
dieses Ringsystem ein relativ leicht zugingliches Material, das
fiir die wissenschaftliche Bearbeitung in verschiedenster Hinsicht
nunmehr zur Verfiigung steht. Da zur néheren Untersuchung
des Tribenzoylenbenzols griofere Mengen dieses Stoffes not-
wendig waren, wurde ein brauchbares Darstellungsverfahren
fiir diese Verbindung ausgearbeitet, iiber das im folgenden be¢-
richtet wird.

Zur Darstellung des Tribenzoylenbenzols aus niedermole-
kularen Bausteinen kann man entweder von Derivaten der Phthal-
siure oder von Derivaten des Indens, hzw. der Zimtsiure aus-
gehen. Daneben bestehen noch sebr umfangreiche und fiir die
Konstitutionsaufklirung sehr bedeutsame Arbeiten tiber die Bil-
dung des Tribenzoylenbenzols aus Lichtpolymerisationsprodukten
der Zimtsdure, den sogenannten Truxillsiuren, die jedoch bier
nicht weiter heriicksichtigt zu werden brauchen, weil sie sich

* Vgl. L. Lackxer, Dissertation, Graz, (1936) 306.

* Siehe z. B. Begrery, VII, S. 881; Erginzongsband VII, Seite 488.

* L. Kas, Ritgerswerke AG. DRP. 648594, Chem. Zbl. II (1937) 3814 ;
DRP. (Zweigstelle Osterreich). 158422, Chem. Zbl II (1940) 407; E. Diprzsr,
Riatgerswerke AG., DRP; 696724 Chem. ZblL II (1940) 3267.
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weniger mit den préparativen Methoden der Tribenzoylenbenzol-
darstellung, als vielmehr mit den Fragen der Konstitutionsauf-
klirung befafit haben 4.

Als Phthalsiiurederivate kommen hier als Ausgangsmaterial
neben dem Phthalséiureanhydrid®, die Phthalylessigstiure® oder von
ibr abgeleitete Verbindungen, wie die Phthalylmalonsiiure 7 und
andere in Frage. 8. GABRIEL und A. MICHAEL ® haben im Jahre 1877
festgestellt, daB man aus Phthalylessigsiure durch Behandlung
mit konz. Schwefelsiiure Tribenzoylenbenzol darstellen kann.
Dieses Verfahren hat nun, trotzdem es zur Darstellung griéBerer
Mengen von Tribenzoylenbenzol geeignet erscheint, wegen der
Schwierigkeiten der Aufarbeitung anscheinend richt den Beifall
der Chemiker gefunden. Schreibt, doch A. MicHAELS$, der dieses
Verfahren selbst ausgearbeitet hatte, in einer Untersuchung im
Jahre 1906: ,,Die Bereitung des Tribenzoylenbenzols aus Phthalyl-
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¢ Siehe z. B. C. Lieeermaxx u. 0. Brreawt, Ber. dtsch. chem, Ges. 22 (1889),
782; Ber. dtsch. chem. Ges. 23 (1890) 318; R. Stérumr u. G. Forster, Ber. dtsch.
chem. Ges. 52 (1919) 1255; H. Sroeeg, Ber. dtsch. chem. Ges. 52 (1919) 1026,
sowie vor allem H. Srosse u. F. Zscmocs, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 457 ff.,
472, wo auch zahlreiche weitere Literaturhinweise zu finden sind.

% 8. Gasrrzy, Ber. disch. chem. Ges. 14 (1881) 925, 926. Fs geniigt schon
Phthalsiureanhydrid mit Malonester oder Acetessigester in Gegenwart von
Natriumaeetat im Olbad aunf 150° zu erhitzen, um geringe Mengen an Triben-
zoylenbenzol darzustellen.

® 8. Gasrizn u. A. Mmcmaer, Ber. dtsch. chem. Ges. 10 (1877) 1557; Ber.
dtsch. chem, Ges. 11 (1878) 1007.

" J. Svszro u. L. Wéscinskr, Ber. disch. chem, Ges. 69 (1986) 2453 ; in
dieser Arbeit wird der Reaktionsverlauf der Umseizung des Phthalylmalonesters
in Schwefelsiure, der zum Indandion, Bindon, zur Phthalylessigsdure und zum
Tribenzoylenbenzol fiihrt, naher aufgeklirt.

8 A. Mrcmane; Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 1908.
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essigsidure ist mit groBen Verlusten verbunden, denn die SHure
wird zum groBten Teil in einen amorphen Kiorper verwandelt.”
A. MicHAEL selbst hat wohl auf Grund dieser Erfahrungen fiir
seine weiteren Arbeiten das Tribenzoylenbenzol aus dem
Natriumsalz des 1, 3-Indandion-2-carbonsiureesters durch Behand-
lung mit konz. Salzstiure im Bombenrohr dargestellt.

Da 8. GABRIEL und A. MICHAEL mit dem Auftreten amorpher,
die Kristallisation stérender Stoffe bei der Kondensation der
Phthalylessigsiiure zum Tribenzoylenbenzol zu kidmpfen hatten,
war es notwendig, zur Verbesserung der Ausheuten zuerst eine
newe Aufarbeitungsmethode auszuarbeiten; auf Grund der Eigen-
schaften des Tribenzoylenbenzols und der amorphen Begleitstoffe
der Kondensation konnte man sich hierzu folgendes iiberlegen :
Das Tribenzoylenbenzol ist eine neutrale, nicht zur Enolisierung
befihigte Substanz; es ist auch der bestindigste und widerstands-
Jahigste Stoff unter den Kondensationsprodukten. Die dunkel-
gefiirbten, amorphen Nebenprodukte weisen, teilweise vielleicht
sogar durch Enolisierung sauren Charakter auf; da bei ihnen die
Kondensation noch nicht bis zum widerstandsfihigen Tribenzoylen-
benzol erfolgt ist, sind sie auch leichter durch verschiedene
Reagenzien angreifbar. Die Trennung des Tribenzoylenbenzols
" von den Begleitstoffen kann nun entweder auf Grund der
besonderen Bestéindigkeit des Tribenzoylenbenzols oder auf Grund
des sauren Charakters der Nebenprodukte erfolgen. Diese Uber-
- legungen fiithrten uns nun zu einem Aufarbeitungsverfahren, bei
dem im Kondensationsrohprodukt durch Kaliumpermanganat alle
leicht angreifbaren Stoffe durch Oxydation in saurem Medium
abgebaut und entfernt wurden, wihrend das unter diesen Bedin-
gungen ziemlich widerstandsfdhige Tribenzoylenbenzol unange-
griffen zurtickblieb. Der Verbrauch an Kaliumpermanganat lag
groBenordnungsmiBig bei 007 At. Sauerstoff pro Gramm des Kon-
densationsrohproduktes. Nach dem Auflosen des Mangandioxyd-
niederschlages mit schwefliger S#ure erhilt man das Triben-
zoylenbenzol als hellgriingelben flockigen Niederschlag, der beim
Umkristallisieren aus Nitrobenzol nur noch kristallisiertes Triben-
zoylenbenzol lieferte. Aus 45 g Phthalylessigsiure konnten so
24’1 g durch Oxydation gereinigtes Tribenzoylenbenzol, und 156 ¢
aus Nitrobenzol umkristallisiertes Tribenzoyleénbenzol (51°4 9 d.Th.)
gewonnen werden. In den Mutterlaugen, die die Oxydations-
produkte enthielten, konnte Phthalsiure nachgewiesen werden.

Auch durch wiederholte Behandlung des Rohproduktes der
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Schwefelsdurekondensation mit 5% Xalilauge konnte der grifite
Teil der amorphen Nebenprodukte entfernt werden. Durch
Umkristallisieren des Riickstandes aus Nitrobenzol erh#lt man
auch hier wieder nur kristallisiertes Tribenzoylenbenzol. Die
Ausheute betrug nach diesem Verfahren 439 der Th.

Die zweite Gruppe von Verfahren zur Darstellung des
Tribenzoylenbenzols beniitzt als Ausgangsmaterialien Derivate
des Indens; in der Literatur sind eine grifere Anzahl derartiger
Verfahren beschrieben worden; so finden sich, um hier nur einige
Beispiele zu bringen, Angaben, nach denen aus 2,2-Dibromin-
danon-1?, aus Dibromindon!®, aus dem Natriumsalz des I, 3-
Indandion-2-carbonsiureesters (38-—45% Ausbeute)l, aus dem
1, 3-Indandion 12, aus dem Bindon (0% Ausbeute)1s, aus Bindon
und 1, 3-Indandion (509 Ausbeute)?* und aus cis-Anhydro-bis-
indon® (in quantitativer Ausbeute), teils mit sauren, teils mit
alkalischen Kondensationsmitteln Tribenzoylenbenzol gewonnen
werden konnte. Dabei kann man feststellen, daB die Ausbeuten
an Tribenzoylenbenzol umso besser werden, je mehr sich die
Molekulargewichte der Ausgangsmaterialien der Molekiilgroge
des Tribenzoylenbenzols nihern.

A. MIcHAEL hatte, wie schon frither erwihnt wurde, in etwa
38- bis 45%ig. Ausbeute Tribenzoylenbenzol dadurch dargestellt,
daf er das Natriumsalz des 1, 3-Indandion-2-carbonsiureiithyl-
esters mit konz. Salzsiure in der Bombe zunerst auf 100° und
nach der Druckentlastung auf 150-—155° erhitzte. Die Konden-
sation dieses Stoffes mit Schwefelsiure hat MicHAEL anscheinend
nicht untersucht. Dies wurde nun nachgeholt; dabei ergab sich,
daB nach Entfernung der stérenden Begleitstoffe durch Perman-
ganatoxydation reines aus Nitrobenzol umkristallisiertes Triben-
zoylenbenzol in einer Ausbeute von 5535% d.Th. gewonnen

® Fr. 8t. Kipeing, J. chem. Soc. London 65 (1894) 508.

* T, Laxser w. F. Wizpermaxy, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 2423.

A, Mrcraern, Ber. disch. chem. Ges. 89 (1908) 1908.

** St. v. Kosraneext n. L. Laczrowskr, Ber. dtsch. chem. Ges. 30 (1897) 2143.

* W. Wisuicenos w. F. Rerrzesstery, Liebigs Ann. Chem. 277 (1893) 372;
W. Wisticenus, Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 2935 ; F. Erurauny, Ber. dtsch. chem.
Ges. 31 (1898) 2089 ; J. Lanoav, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 2441; M. Joxesc,
Ber. dtseh. chem. Ges. 60 (1927) 1229, 1233.

** D. Bapvresor . V. Gromemscy, Chem. Zbl. T (1926) 649; W. M, Frscuze
. G. Wawnae, Liebigs Ann. Chem. 489 (1931) 101.

¥ W. M. Fiscrer u. A. Crrunis, Ber. disch. chem. Ges. 65 (1932) 1853.
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werden konnte. Wihrend iiber den Mechanismus der Triben-
zoylenbenzolbildung aus 1, 3-Indandion zahlreiche, eingehende
Untersuchungen vorliegen®, ist iiber den Mechanismus der
Umwandlung der Phthalylessigsiiure im Tribenzoylenbenzol nicht
viel bekannt?. Wenn man sich von den verschiedenen Miglich-
keiten vorerst vorstellt, daf aus der Phthalylessigsiiure zuerst
ein 1, 3-Indandionderivat entsteht, das sich in bekannter Weise
weiterkondensiert, dann miifte nach Umwandlung der Phthalyl-
essigsiiure in ein entsprechendes Indandionderivat die Ausbeute
an Tribenzoylenbenzol ungefihr in der gleichen GroBenordnung
wie bei der Phthalylessigsiiure liegen. Um dies zu iiberpriifen,
wurde nun nach 8. GABRIEL und A, NEuMANN 17 die Phthalyl-
essigsiure zuerst durch Natriumethylat in das Dinatrinmsalz
der 1, 3-Indandion-2-carbonsiiure verwandelt und dieses Salz
dann mit Schwefelsiure kondensiert. Auch hier konnte in
41°18 %iger Ausbeute reinstes, aus Nitrobenzol umkrigtallisiertes
Tribenzoylenbenzol gewonnen werden. Die Ausbeute entsprach
griBenordnungsmifig der aus Phthalylessigsiiure erzielbaren
Ausbeute.

Uber das Verhalten des Tribenzoylenbenzols bei den Grund-
reaktionen der Snbstitution 186t sich folgendes sagen: da im
Tribenzoylenbenzol an drei aromatischen Benzolsystemen 12 fiir
die Substitution erreichbare Stellen vorliegen, wird man wohl
nur beim KEinsatz grofer Materialmengen erwarten diirfen, bei
der direkten Substitution einhkeitliche Substitutionsprodukte zu
erhalten. Auch wird die direkte Konstitutionsaufklirung der-
artiger Substitutionsprodukte Schwierigkeiten bereiten. Deshalb
soll auch die Synthese einheitlicher Tribenzoylenbenzolderivate
aus eindeutig substituierten Indenverbindungen erfolgen, um
entsprechende Vergleichsmaterialien fiir die Konstitutionsauf-
klirung der direkt dargestellten Derivate zu besitzen. Da im
Tribenzoylenbenzol drei gleichwertige aromatische Benzolsysteme
vorliegen, ist es verstiindlich, dafl vor allem in der Reihe der
Trisubstitutionsprodukte fiir die weitere Bearbeitung gut brauch-
bare Verbindungen gewonnen werden konnten.

Die direkte Sulfurierung dés Tribenzoylenbenzols fiihrte zu

16 M. Jonmscu, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1229; W. M. Fiscaer und
A. Ciruwts, Ber. dtsch, chem. Ges. 65 (1932) 1852.

11 8 GaBRIEL 1. A. Nevmany, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893) 953.
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einer Reihe von Sulfosiiuren, deren Salze aber bis jetzt noch
nicht in einheitlicher Form vorliegen.

Die direkte Bromierung des Tribenzoylenbenzols mit ele-
mentarem Brom in Gegenwart von Eisen als Bromiibertriger
gelingt zwar, aber auch hier entstehen Gemische von Tri- und
Tetrabromderivaten, die sich durch besondere Schwerldslichkeit
auszeichnen und bis jetzt auch mnicht in einheitlicher Form
vorliegen. :

Weitaus am besten gelingt aber die Nitrierung des Triben-
zoylenbenzols; dabei konnte in guter Ausbeute ein durch seine
Schwerldslickkeit ausgezeichnetes, sehr gut kristallisierendes
Trinitroderivat gewonnen werden. Die Reduktion des Nitro-
korpers bereitete aber wegen der Schwerldslichkeit des Stoffes
und wegen des Umstandes, daB nicht nur die Reduktion an den
Nitrogruppen, sondern auch an den CO-Gruppen eintreten und
dadurch wuneinheitliche Reaktionsprodukte entstehen konnten,
Schwierigkeiten. Bis jetzt gelang die Reduktion am besten mit
Phenylhydrazin; allerdings wurden unter diesen Umstéinden nicht
nur die Nitrogruppen in Aminogruppen, sondern auch die
Carbonylgruppen im Molekill in die entsprechenden Methylen-
gruppen verwandelt. '

Wir werden uns bemiihen auch dieses Gebiet der direkt
darstelibaren Substitutionsprodukte des Tribenzoylenbenzols weiter
auszubauen.

Experimenteller Teil.
Tribenzoylenbenzol aus Phthalylessigsdure.

Auf Grund von Vorversuchen, in denen systematisch
Schwefelsduremenge, Dauer und die Temperaturen der Einwir-
kung der Schwefelsdure auf die Phthalylessigséiure!” variiert
wurden, hat sich folgendes Verfahren als am besten erwiesen:

a) Je 2 ¢ rohe Phthalylessigsiure wurden in 40 em® konz.
Schwefelsiure (d 1'84) aufgelost und das Gemiseh 24 Stunden
bei Zimmertemperatur unter Chlorcalciumverschlufl stehen ge-
lassen. Hierauf wurde noch eine Stunde am Wasserbade erhitat
und das Kondensationsgemisch nach kurzem Abkiihlen in etwa
200 cm® Wasser unter lebhaftem Rilhren langsam eingegossen,
um eine mdglichst feine Verteilung des ausfallenden braun-
griinen Niederschlages herbeizufiihren. Nun wurde bis nahe zum
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Sieden erwirmt und solange 4'2%ig. Kaliumpermanganatlssung
zugesetzt, bis das Reaktionsgemisch einige Minuten hindurch
rosarot gefdrbt blieb; dies war nach dem Zusatz von etwa
90 em?® der Kaliumpermanganatlosung der Fall. Da beim Hinzu-
fiigen des Kaliumpermanganats starkes Aufschiiumen des
Reaktionsgemisches eintrat, durften jeweils nur 5—10 cms
Kaliumpermanganatlosung auf einmal hinzugefiigt werden. Nach
dem Abkiihlen wurde das Gemisch solange mit einer konz.
Losung von schwefeliger Siure versetzt, bis die Mangannieder-
schliige gelost waren. Das Tribenzoylenbenzol fiel dabei als hell-
griin-gelber, flockiger Niederschlag aus. Nach dem Absitzen des
Niederschlages wurde die iiberstehende Fliissigkeit weitgehend
abdekantiert, der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser griind-
lich ausgewaschen. Die Ausheute an Rohprodukt betrug nach
dem Trocknen bei 105° 63639 d. Th. Die weitere Reinigung
erfolgte durch Umkristallisieren aus Nitrobenzol, wozu 40 bis -
45 cm® pro Gramm Substanz notwendig waren. Das in sehr gut
ausgebildeten, langen schwefelgelben Nadeln kristallisierende
Tribenzoylenbenzol wurde beim Abfiltrieren noch mehrmals mit
Alkohol und Ather gewaschen; die Ausbeute betrug nach dem
Trocknen 47—519 d. Th. Das Tribenzoylenbenzol ist in den
gebriuchlichen niedersiedenden Liosungsmitteln wie Alkohol,
Ather, Methanol, Aceton, Essigester usw. fast unloslich, es ist
gut lgslich in siedendem Nitrobenzol, Anilin, Dimethylanilin und
Phenylhydrazin. Schmp. 444° (im Vakuum unkorr.). (Lit. Schmp.
42718, 423—4257),

3’106 mg Sbst.: 9°64 mg CO,, 0°94 mg H,O.
- C,H,,0, (384'094). Ber. C 84'36, H 3'15.
Gef. , 84'64, , 3'38.

b) Alkalische Aufarbeitung : 1 g Phthalylessigstiure wurden in
10 em?® konz. Schwefelsinre gelost und nach 24 stiindigen Stehen
eine Stunde lang am Wasserbade erwéirmt. Das Reaktionsgemisch
wurde hierauf in 100 cm3 kaltes Wasser gegossen, die Losung
zur Erleichterung der Abscheidung des Niederschlages kurz zum
Sieden erhitzt und nach dem Absitzenlassen filtriert. Zur
Befreiung von alkaliloslichen Stoffen, wurde der Niederschlag
nun in einem K&lbchen wiederholt mit 5%ig. Kalilauge unter

18 G. ErerEra u. A. Vaccarivo, Gazz, chim. Ital. 39, I (1909)1, Chem. ZbL I
(1809) 753; G. Errera, Gazz. chim. Ifal. 87, 11 (1907) 618, Chem. Zbl. I (1908) 524.
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FErwirmen ausgelaugt; nach dem Absitzenlassen wurde dann
filtriert. Der am Filter verbliebene, in Alkali unldsliche, dunkel-
- griin gefiirbte Riickstand wurde mit verdiinnter Salzsiiure aus-
gekocht; mach dem Filtrieren und Trocknen konnte so 0'37g¢
eines braungelb geféirbten Stoffes gewonnen werden, der aus
15 e¢m3 Nitrobenzol umkristallisiert, unter Einbeziehung des
Mutterlangenproduktes 029¢ Tribenzoylenbenzols, das ist
43'05% d. Th., ergab.

Die dunkelbraunen alkalischen Extrakte wurden in der
Kiilte mit 50 cm3 4'2%ig. Permanganatldsung oxydiert, das
Reaktionsgemisch iiber Nacht stehen gelassen und in der Wirme
bis zur Awuflosung der Manganniederschlige mit schwefeliger
Sture versetzt. Dabei konnten noch 004 g Rohprodukt und nach
dem Umkristallisieren aus Nitrobenzol 002 ¢ Rein-tribenzoylen-
benzol gewonnen werden.

Tribenzoylenbenzol aus 1,3-Indandion-2-carbonsiure-
ithylester.

2g 1, 3-Indandion-2-carbonséiuresithylester 1 wurden mit
30 em® konz. Schwefelsiure versetzt und zwei Stunden am
Wasserbade erwirmt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde in
200 em® kaltes Wasser eingeriihrt und sodann in der Kiilte mit
40 em® 429%ig. Kaliumpermanganatlosung oxydiert. Nach der
frither besprochenen Aufarbeitungsmethode [siche Abschnitt a)]
konnten 07 g Rohprodukt gewonnen werden. Durch Umkristalli-
sieren aus Nitrobenzol gelang es, daraus065¢ (d. s. 55359 d. Th.)
an reinem Tribenzoylenbenzol darzustellen.

Die Aufarbeitung des in Wasser gegossenen Kondensations-
gemisches kann auch nach der alkalischen Arbeitsmethode er-
folgen: Der sich beim EingieBen in das Wasser bildende Nieder-
schlag wurde am Filter mit 1'5%ig. Natrinmmethylatlssung
erschopfend ausgelaugt, wozu im ganzen ca. 60 cm? der Lisung
notwendig waren. Der nunmehr am Filter unldslich verbliebene
Riickstand ergab nach dem Trocknen aus Nitrobenzol um-
kristallisiert 0'64 g reines Tribenzoylenbenzol (54'499% d. Th.).
Schmp. 444° (im Vakuum unkorr.).

1% W. Wisricenus, Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (188.7) 593.
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Tribenzoylenbenzol aus dem Dlnatrlumsalz der
1,3-Indandion-2-carbonsiiure.

2 g des Dinatriumsalzes der 1, 3-Indandion-2-carbonsiiure
wurden in 30 em® konz. Schwefelsiiure eingetragen. Dabei er-
wirmte sich die Losung etwas und es begann Kohlendioxyd zu
entweichen. Nach etwa einhalbstiindigem Erhitzen anf dem Wasser-
bade wurde das Kondensationsgemisch in 200 cm® Wasser ge-
gossen, der ausfallende Niederschlag filtriert und der am Filter
verbliebene Riickstand mit 15%ig. Natriumethylatlosung er-
schopfend ausgelaugt. Das anfangs schwarzviolett gefiirbte Filtrat
wurde bei weiterem Auslaugen dunkelgriin; der in der Methylat-
16sung unlosliche Anteil (05¢) wurde nun aus 22 em?® Nitro-
benzol umkristallisiert und ergab 04b5g¢ reines, in leuchtend
gelben Nadeln kristallisierendes Tribenzoylenbenzol. (Ausheute
41'139% d. Th.) Schmp. 444° (im Vakuum unkorr.).

Die Aufarbeitung des in Wasser gegossenen Reaktions-
gemisches konnte auch in der Weise durchgefiihrt werden, daf
bei dem Ansatz gleicher Mengen wie oben die Entfernung der
Begleitstoffe durch Oxydation mit 37em® 429 ig. Kalium-
permanganatlosung erfolgte. Nach dem Auflésen der Mangan-
niederschlige mit schwefeliger Séiure wurde das Rohprodukt aus
Nitrobenzol umkristallisiert und ergab in 33'519%ig. Ausbeute
reines Tribenzoylenbenzol. Schmp. 444° (im Vakuum unkorr.).

‘Nitrierung des Tribenzoylenbenzols.

3 g Tribenzoylenbenzol wurden in 75 em3 rauchende Salpeter-
siure eingetragen und in einem Kolbehen iiber kleiner Flamme
~ bis zur Losung gelinde erwirmt. Nach kurzer Zeit fillt der
Nitrokdrper als schwerer, leuchtend gelb geféirb’cer kristalliner
Niederschlag aus. Nun wurde noch weitere 2 Stunden am Wasser-
bade erhitzt und dann der Niederschlag durch eine Glasfritten-
nutsche filtriert. Der gewaschene und getrocknete Riickstand
(257 g) wurde aus 500 em3 Nitrobenzol umkristallisiert und ergab
2539 des in groBen, gut ausgebildeten hellgelben Nadeln
kristallisierenden Trinitro-tribenzoylenbenzols. Schmp. 416°, lang-
same Zersetzung (im Vakuunm unkorr.). Es ist unléslich in den
meisten niedriger siedenden organischen Lisungsmitteln, schwer-
loslich in siedendem Pyridin und Chlorbenzol, etwas leichter 16s--
lich in siedendem Nitrobenzol, Dimethylanilin und Chinolin.
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“

6'286 mg Shst.: 105 mg H,0, 14'8¢ mg CO,.
4°888 mg Sbst.: 0344 cm® N, (735 mm 14'5°).
C,,H,0,N; (519°094). Ber. C 6242, H 1'75, N 809.
Gef. , 6222, , 1’86, , 807.

Das bei der Darstellung des Trinitro-tribenzoylenbenzols
gewonnene Salpetersiure-Filtrat wurde in Wasser gegossen und
ergab einen amorphen Niederschlag (1'22 g), aus dem jedoch bis
jetzt einheitliche Stoffe noch nicht isoliert werden konnten.
Schmp. 218° Sinterung 226¢ Zersetzung.

Reéduktion des Trinitro-tribenzoylenbenzols.

05 g Trinitro-tribenzoylenbenzols wurden in 109g frisch
destilliertem Phenylhydrazin eingetragen, bis zur vollstindigen
Lisung des Nitroktrpers erwirmt und sodann kurz aufgekocht.
Beim Abkiihlen der Losung scheidet sich ein in roten, zu Biischeln
angeordneten Nadeln kristallisierender Korper ab, der jedoch, da
er langsam verkohlte, keinen zur Identifizierung geeigneten
Schmelz- oder Zersetzungspunkt zeigte. Wenn man das Reaktions-
gemisch etwa 15 Minuten im Sieden erhielt, fiel beim Abkiihlen
nicht mehr der rote Niederschlag, der wohl ein Zwischenprodukt
der Reduktion war, aus. Als nun die Phenylhydrazinlosung im
Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt wurde, schied sich
ein in schwach gelb gefirbten, gut ausgebildeten Nadeln kristalli-
sierender Stoff ab, der am Filter- mit Alkohol und Ather ge-
waschen wurde. Zur Reinigung wurde der Korper in wenig
Pyridin oder Chinolin geldst; beim Versetzen der Losung mit
Methanol konnte er dann in weillen Kristallen erhalten werden;
er ist in Anilin, Nitrobenzol, Pyridin, Chinolin 1dslich, mit Eisen-
chlorid firbt er sich beim Erwé#rmen griin; nach einiger Zeit
fillt ein griiner Niederschlag aus. Mit konz. Schwefelsiure firbt
sich der Korper griin, auf Zusatz eines Tropfens konz. Salpeter-
siure schligt die Farbe nach violett um. Schmp. 463° (im
Vakuum unkorr.).

6'114 mg Sbst.: 18743 mg CO,, 3°065 mg H,0.
4869 mg Sbst.: 0°474 em® N, (728 mm 19°).

C, H,,N, (378'188). Ber. C 83'69, H 546, N 10'85.
Gef. , 88°61, , 560, , 10°7L.

Acetat: 0°03 g Triamino-tribenzoylenbenzol wurden mit 20 em?®
frischdestilliertem Essigsdureanhydrid versetzt und 33/, Stunden
Monatshefte fiir Chemie, Band 74 17
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am Wasserbade erwiirmt. Die Ldsung wurde nun mit Wasser
auf das doppelte Volumen verdiinnt und der dabei erhaltene
Niederschlag nach dem Abfiltrieren und Trocknen aus 14 cms
Nitrobenzol umkristallisiert. Ausbeute 0016 g. Schmp. 390—400°
unter Zersetzung (im Vakuum unkorr.).

2079 mg Shst.: 5864 mg CO,, 0°965 mg H,O.
4'343 mg Sbst.: 07330 em® N, (727 mm 22°).
CysH,,N,0, (518°235). Ber. C 77°16, H 530, N 8'18.
Gef. ., 76'93, , 519, , 8'23.



