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Uber Verfahren zur Darstellung von
Derivaten des Tribenzoylenbenzols

Von
R. Sexa, G. Bacu* und W. KELLERMANN 2
Aus dem Instltute fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologxe
der Technischen Hochschule Graz

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

Zur eingehenderen Bearbeitung des Tribenzoylenbenzol-
systems war es notwendig, anch iiber Verfahren zu verfiigen,
um Derivate des Tribenzoylenbenzols darzustellen. Dies ist
grundséitzlich in verschiedener Weise moglich:

1. Durch direkte Substitution (Nitrierung, Halogenierung,
Sulfurierung usw.). Dabei ist es zwar moglich, Derivate? zu ge-

-winnen, doch kann man mit Riicksicht auf die Isomeriemdglich-
keiten wohl kaum hoffen, bei nicht allzugroSem Materialeinsatz
direkt zu einheitlichen Stoffen zu gelangen. -

2. Durch Synthese der substituierten Tribenzoylenbenzole
aus schon substituierten Bausteinen. In dieser Richtung werden
im folgenden zwei Mioglichkeiten niher beschrieben: Da man aus
Phthalsiurederivaten leicht Tribenzoylenbenzol herstellen kann 3 -
wurde zunerst versucht, aus substituierten Phthalsiuren ent-
sprechend substituierte Tribenzoylenbenzole zu gewinnen. Aller-
d'ngs ergibt sich schon beim Durchdenken dieses Sachverhaltes
fiir monosubstituierte Phthalsiiuren folgende Schwierigkeit:
Avuch wenn man von in ihrer Konstitution eindeutig festgelegten
monosubstituierten Phthals§uren ausgeht, darf man nicht erwarten,
bei der Synthese -einheitliche Trisubstitutionsprodukte des
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* Vgl. G. Bacu, Diplomarbeit Graz, 1940.
? Vgl. W. Kerreruany, Dissertation Graz (1942) 306.
3 R. Sers und L. Lackser, vgl. vorstehende Arbeit,
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Tribenzoylenbenzols zu erhalten. Denkt man sich die Synthese
in der Weise abgewandelt, daB z. B. aus dem 4-Chlorphthalsiiure-
diiithylester mit Essigester und Natrium zuerst der 5-Chlor-
- 1, 3-indandion-2-carbonséurefithylester hergestellt wird, dann ist
der fiir die Kondensation zum Tribenzoylenbenzol in Frage
kommende Stoff das 5-Chlor-1, 3-indandion. Da dieser Stoff sich
nun grundsitzlich an zwei Stellen des Molekiiles weiter konden-
sieren kann, hat man theoretisch nicht ein, sondern vier isomere
Trisubstitutionsprodukte des Tribenzoylenbenzols bei der Kop-
densation zu erwarten, die die Substituenten an folgenden Stellen
tragen koénnen: 3,7,11; 3,6,10; 2,7,11; 2,6,10. Ausgehend
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von dem 4-Chlor-phthalsiinredifithylester und von dem 4-Brom-
phthalsiiureditithylester konnte im Sinne der oben angedeuteten
Reaktionsfolge Trichlor-tribenzoylenbenzol und Tribrom-triben-
zoylenbenzol dargestelit werden. Allerdings haben wir vorerst
keine Gewihr dafiir, dab hier wirklich einheitliche Stoffe vor-
liegen. Der nicht sehr scharfe Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt
dieser Stoffe scheint auf ein Isomerengemisch hinzudeuten. Wir
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hoffen aber, 'bei der weiteren, vertieften Durcharbeitung dieses
Gebietes, entweder durch .den Vergleich mit einheitlichen, auf
anderen Wegen hergestellten Verbindungen oder durch den
Vergleich der Absorptionsspektren die Frage nach der Einheit-
lichkeit dieser Stoffe beantworten zu kénnen.

Da es aber wiinschenswert war, auch ein Verfahren zu
besitzen, um aus entsprechend substituierten, niedermolekularen
Bausteinen Tribenzoylenbenzolderivate von ' eindeutiger Struktur
aufzubauen, wurde zu diesem Zwecke noch folgender Weg be-
schritten: In Analogie zu den Erfahrungen, die seinerzeit
J. HavsManNN+ ynd Fr. Sr. KipPiné5 am Indanon.-1 gewonnen
hatten, wurden zuerst aus -den substituierten Indanonen-1 durch
Bromierung die substitﬁierten 2, 2-Dibrom-Indanone-1 dargestellt.

-
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Die Kondensation dieser Dibromide erfolgte nun durch
Kochen mit alkoholischem Kali; dabei muB man annehmen, daf
die Tribenzoylenbenzolsynthese, da nur mehr eine CH,-Gruppe
neben den Bromresten zur Verfiigung steht, eindeutig zu den
an den Stellen 2- 6, 10-trisubstituierten Tribenzoylenbenzolen

i
N X
o—c_| | AN
Br,C 0 C_WF\/Z«
(I N H/‘\I/

X CBr, CBr,, .
\/\/ : ys {C“O X . —C 'O
(HJ H,C \/\ ) \ /\/ \/

0 . c’l s 4]
AV N/ \x

¢ J. Hausuanx, Ber. disch. chem. Ges. 22 (1889) 2025,
® Fr. Sr, Kreeing, J. chem. Soc. London 65 (1894) 501, siehe amch weiter
C.Revis and Fr. Sr. Kiering, J. chem. Soc. London 71 (1897) 239.
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fithrt. Nach diesem Verfahren konnte bis jetzt nicht nur das
Tribenzoylenbenzol selbst, dessen Bildung seinerzeit schon
Fr. 87. Kipping 5 kurz beschrieben hatte, sondern auch das
2, 6, 10-Trimethyl-tribenzoylenbenzol und das 2,6, 10-Trichlor-
tribenzoy lenbenzol gewonnen werden. Leider sind aber die Aus-
beuten bei diesen Kondensationsverfahren bis jetzt noch recht
unbefriedigend; wir werden uns aber bemiihen, sowohl die Aus-
beuten zu verbessern, als auch die Grenzen der Brauchbarkeit
dieses Arbeitsverfahrens an weiteren Beispielen festzustellen.

Experimenteller Teil.s
5-Brom-1,3-indandion-2-carbonsiuredithylester (B).

In einem XKb&lbcher wurden zu 8 g 4-Bromphthalsiure-
difithylester’, 123 ¢ Natriumdraht und dazu zuerst 4 g von der
theoretisch notwendigen Menge von 5'89¢ Essigester eingetragen.
Im Verlaufe des Erhitzens im Olbad auf 100 bis 110° trat die
Umsetzung ein, wobei sich feste Natriumverbindungen auszu-
scheiden begannen. Nach dreistiindigem Erhitzen wurden noch 2 ¢
Essigester zugesetzt und 2 Stunden weiter erwiirmt. Die Natrium-
salze der Ester bildeten nun eine feste, rotgelbe Masse, die in
Ather suspendiert und mdoglichst rasch unter Vermeidung von
Feuchtigkeitszutritt filtriert und im Vakuum' getrocknet wurde.
Die Rohausbeute betrng 789 Natriumsalz, das mnoch ziemlich
stark nach Acetessigester roch. Beim Eindampfen der #therischen
Losungen blieben 2 g eines dickfliissigen gelben Oles zuriick, das
im wesentlichen aus Acetessigester und unverbrauchten 4-Brom-
phthalséuredidithylester bestand. Da die Reinigung des freien
Esters ziemliche Schwierigkeiten bereitete, wurde das Natrium-
salz des KHsters auf folgendem Wege zur Analyse gereinigt:
19 des rohen Natriumsalzes wurde durch vorsichtiges Erwérmen
in 70 em® Wasser geldst, die Losung in der Kilte vollkommen
mit Kohlendioxyd gesiittigt und sodann am Wasserbade voll-

¢ Der Anteil der beiden Mitarbeiter geht ans dem Versuchsteil hervor,
indem bei den einzelnen Verbindungen jeweils der Anfangsbuchstabe des Namens
des Mitarbeiters angegeben ist, der sie hergestellt hat.

" Berusters 1X, 821, Die 4-Bromphthalsiure wurde nach den Angaben von
H. Warpmany, J. prakt. Chem. [II] 126 (1930) 65 ; Chem. Zbl. I (1930) 3673 durch
Bromierung der Phthalsiiure in tiberschiissiger alkalischer Losung hergestellt;
sie war, trotzdem sie iiber das schwerlosliche saure Kalinmsalz gereinigt
worden war, nicht ganz einheitlich; Schmp. 165° nach vorheriger Sinterung (Lit.
Schmp. 167° bzw. 170°5°).
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kommen zur Trockene eingedampft, wobei 1'13 g Trockensubstanz
zuriickblieben. Dabei wurde alles iiberschiissige, freie Alkali
neutralisiert und der gegen Kohlendioxyd empfindliche Natrinm-
acetessigester zersetzt. Das Salz wurde nun in einem Extrak-
tionsapparat mit Methanol fraktioniert extrahiert. Der nach
5 Minuten langer Extraktionsdauner erhaltene erste dunkelrot
gefiirbte Extrakt, der einen Grofiteil der Verunreinigungen ent-
hielt, wurde entfernt. Bei der weiteren Extraktion mit Methanol
konnte nun der Rest des Salzes herausgelost werden. In der
Hiilse blieben nur geringe Mengen unldslicher Stoffe zuriick.
Beim FEinengen der Methanollssung, deren Farbe etwa einer
Bichromatlgsung entsprach, kristallisierten 0'19¢ des gelben
Natriumsalzes des 5-Brom-1, 3-indandion-2-carbonsiiureesters aus
und wurde durch 3maliges weiteres Umkristallisieren aus
Methanol noch weiter gereinigt.
4'390 mg Sbst.: 7145 mg CO,, 1°040 mg H,0.
10470 mg Sbst.: 6'840mg AgBr. 11190 mg Sbst.: 2170 mg Na,S0,.

C,,H,0,BrNa (318'975). Ber. C 4514, H 2'53, Br 2505, Na 7'21.

Gef. , 44'39, , 265, , 2780, , 628,

5-Chlor-1,3-indandion-2 -carbonstureester (B).

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte in analoger
Weise wie die Synthese des soeben besprochenen Bromkérpers:
4'60 g 4-Chlor-phthalsiiure-difithylester 8 wurden mit 0°83 g Natrium-
draht und 3'86¢ Essigester bei 100—110° im Olbad 8 Stunden
erhitzt. Nach Beendigung der Umsetzung wurde das Reaktions-
produkt mit Ather angerieben, filtriert und nach dem Trocknen
im Vakoum 578¢ gelbgefiirbtes Rohprodukt gewonnen. Die
Reinigung des Salzes erfolgte in der gleichen Weise wie beim
Bromkérper; aus 1¢ Rohsalz wurden im Durchschnitt 0'1 ¢ an
analysenreinem Produkte gewonnen.

4'130 mg Sbst.: 7905mg CO,, 1260 mg H,0.
9230 mg Sbst.: 4'845 mg AgCl.  11°760 mg Sbst:: 2'650 mg Na,SO,.
0,,H,0,CINa (274'616). Ber. C 5245, H 8°01, CI 12'02, Na 8'38.
Gef. , 5220, , 8’41, , 1298, , 729.

8 Bristeiy IX 816, Erginzungsband IX 366. Die Darstellung des 4-Chlor-
phthalsdurediithylesters erfolgte nach den Angaben von F.F. Bucks und
F.D.Swrre [J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 186H; Chem. Zbl. IT (1929) 878)
ags 4-Amino-phthalsiure-disthylester durch Ersatz der Aminogruppe durch den
Chlorrest.
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Tribrom-tribenzoylenbenzol (B).

1g 5-Brom-1, 3-indandion-2-carbonséiureester, dargestellt
durch Auflosen des Natriumsalzes des Kondensationsrohproduktes
in Wasser und vorsichtiger Fillung mit verdiinnter Salzsiunre,
wurde nach dem Trocknen in 20 em® konz. Schwefelsdure ein-
getragen. Dabei begann sich Kohlendioxyd zu entwickeln; ‘die
entstandene tiefrote Losung blieb zuerst iiber Nacht stehen und
wurde hierauf einen Tag am schwachsiedenden und nach Zusatz
von weiteren D cm3 Schwefelsiiure einen weiteren Tag am stark-
siedenden Wasserbade erhitzt. Das erkaltete Kondensations-
gemisch wurde in 400 em® Wasser gegossen, der dabei aus-
fallende volumindse, braune Kérper am Filter zuerst mit Alkohol
und dann solange mit 1'5%ig. Natriummethylatlosung gewaschen,
‘bis die Waschfliissigkeiten farblos abfielen. Aus 0429 des so
gewonnenen Rohproduktes konnten nach dreimaligem Umkristalli-
sieren aus Nitrobenzol 0'19¢ eines gelben, in Nadeln kristalli-
sierenden Bromkérpers gewonnen werden. Schmp. 393° unkorr.
Zor Analyse wurde die Substanz im Vakuum (12 mm bei 330
bis 340°) sublimiert und hierauf noch einmal aus Nitrobenzol
umkristallisiert. Der in feinen, reingelb gefiirbten Nidelchen
kristallisierende Tribromkorper war sehr schwer loslich in Benzol,
schwer 16slich in heiflem Toluol, ziemlich l6slich in heiflem
Pyridin und Chlorbenzol, leicht lgslich in heiBem Nitrobenzol,
Anilin, Dimethylanilin, Benzoesfureiithylester, Phenylhydrazin
und Chinolin. Schmp. 412¢ triibe Schmelze, 413¢ klare Schmelze
(im Vaknum unkorr.).
4’890 mg Sbst.: 9°495 mg CO,, 8880 mg H,0.
13°010 mg Sbst.: 12490 mg AgBr. ,

C,,H,0,Br, (620°818). Ber. C 5219, H 1'46, Br 38'62.

‘ Gef. , 5296, , 2703, , 4085,

Trichlor-tribenzoylenbenzol (B).

1 g des Natriumsalzes des 5-Chlor-1, 3-indandion-2-carbon-
siureesters wurden in 25 em® konz. Schwefelsiure eingetragen
und nach dem Stehen iiber Nacht einen Tag am schwach-
siedenden und einen Tag am’ starksiedenden Wasserbade kon-
densiert. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei der frither be-
sprochenen Kondensation des Bromkorpers; es wurde jedoch nach
dem erschopfenden Auswaschen des Rohproduktes mit 1'59%ig.
Natriummethylatlosung das Reaktionsprodukt zur Entfernung
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anhaftender basischer Anteile zuerst noch mit verdiinnter Salz-
siure und dann nochmals mit Alkoho! und Ather nachgewaschen.
Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Nitrobenzol, wurden
0'15 ¢ des in hellgelben Nidelchen kristallisierenden Chlorkérpers
gewonnen. Schmp. 404° (unkorr.). Zur Analyse wurde der Kérper
im Vakuum sublimiert und dann noch einmal umkristallisiert.
Schmp. 425° Brdunung, 430° triibe Schmelze, 437° ganz ge-
schmolzen (im Vakuum unkorr.).

Das Trichlor-tribenzoylenbenzol ist wenig loslich in h. Benzol,
ziemlich 1gslich in h. Chlorbenzol, schwer 1dslich in h. Pyridin
und h. Toluol, leicht 18slich in h. Anilin, Nitrobenzol, Dimethyl-
anilin, Benzoesdureiithylester, Phenylhydrazin und Chinolin.
5500 mg Shst.: 13345 mg CO,, 1240 mg H,0.

8860 mg Sbst.: 777bmg AgClL
€, H,0,Cl, (M 487'441). Ber. C 6647, H 1'86, Cl 2182,
Gef. , 66717, , 2752, , 21771,

2 2-Dibrom-indanon-145 (K).

0’0 ¢ Indanon-1 wurden in 1 em® trockenem Chloroform ge-
16st und eine Losung von 121¢ elementarem Brom in 10 em?
Chloroform unter Umschiitteln langsam zugesetzt. Die Losung
entfirbte sich sebhr schnell unter Bromwasserstoffentwicklung.
Als nach etwa 10 Minuten langem Stehen das Chloroform ab-
geblasen wurde, blieb ein weiligelber Kristallbrei zuriick. Die
Kristallmasse wurde zur Reinigung in 15 c¢m3 Methanol gelost
und ergab nach dem Versetzen mit 20 em® Wasser einen fahl-
gelb aussehenden kristallinischen Niederschlag. Ausbeute 0777 g.
Schmp. 1350 (Lit. Sehmp. 133—134° ¢ und 182°%). Das Dibromid
wird beim Stehen an der Luft gelb und ist in den meisten
organischen Ldsungsmitteln leicht 1gslich.

Tribenzoylenbenzol (K).

05g 2, 2-Dibromindanon-1 wurden in 10 cm® Methanol ge-

16st, mit einer Lésung von 1 g pulverisiertem Kaliumhydroxyd

in 25 em® Athylalkohol versetzt und 21/, Stunden am Riickflub-

kiihler gekocht. Die Losung fdrbte sich sofort tief dunkelblau

und schon nach kurzer Zeit begann sich ein Niederschlag be-

stehend aus anorganischen und organischen Stoffen abzuscheiden.

. Es wurde nun Wasser bis zur Lisung der abgeschiedenen
anorganischen Salze und dann verdiinnte Salzsiure bis zur
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schwach-sauren Reaktion zugesetzt; der in der Losung enthaltene
Niederschlag wurde abfiltriert und mit Methanol ausgekocht.
So konnten 003 g eines gelbgefiirbten Stoffes gewonnen werden,
- der nach dem Umkristallisieren aus Nitrobenzol den Schmp. 443¢
(im Vakuum unkorr.) zeigte. Zur Analyse wurde das Priiparat
im Vakuum sublimiert und aus Nitrobenzol umkristallisiert.
Schmp. 4455° (im Vakuum unkorr.).
4'805 my Shst.: 14780 mg CO,, 1'425 mg H,0.
C,,H,,0, (384'10). Ber. C 84°35, H 3°31.
Gef. , 8389, , 3'31.
Durch den Schmelzpunkt, durch die Analyse und durch
den Vergleich mit einem auf anderem Wege hergestellten Pri-
parate erwies sich dieser Stoff eindeutig als Tribenzoylenbenzol.

6-Methyl-2,2-dibrom-indanon-1 (K).

0'7Tg 6-Methyl-indanon-1 wurden in 1 e¢m? trockenem Chloro-
form geldst und mit 15 g elementarem Brom in 10 em3 Chloroform
bromiert. Die Bromwasserstoﬁ’entwmklung begann schon nach
kurzer Zeit; aber selbst nach 12stiindigem Stehen war die
Lisung noch dunkelrot gefiarbt. Das Chloroform wurde nun ab-
geblasen, das zuriickbleibende Ol ergab beim Aufnehmen in
8 ¢m3 Methanol einen gut kristallisierenden Stoff in einer Aus-
beute von 0'70g. Aus Methanol kristallisierte der Kérper in
weilen Platten, die an der Luft gelb wurden. Schmp. 730 In
den meisten organischen Lisungsmitteln ist der Dibromkésrper ,
sehr leicht 1gslich.
4°300 mg Shst.: 6220 mg CO, und 1'110 mg H,0.
11°260 mg Sbst.: 14°370 AgBr.

C,oH,OBr, (303'89). Ber. C 39°49, H 265, Br 52'59.
Gef. , 3945, , 288, , 54'31.

2,6,10-Trimethyl-tribenzoylenbenzol (K).

0'7g 6-Methyl-2, 2-dibrom-indanon-1 wurden in 10 cm Athyl-
alkohol aufgenommen und mit einer Lisung von 1g fein-
pulverisierter Kalilange in 30 cm® Athanol versetzt; nach 8stiin-
digem Kochen am RiickfluBkiihler wurde das tiefdunkelblau ge-
firbte Reaktionsgemisch in derselben Weise wie beim 2, 2-Dibrom-
indanon-1 aufgearbeitet und dabei 0'02 ¢ unléslicher Riickstand
gewonnen. Zur Analyse wurde das hellgelb gefirbte Robprodukt
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im Vakuum (12 mm) bei 300—340° sublimiert und aus Nitro-
benzgl umkristallisiert. Schmp. 451° (im Vakuum unkorr.). Das
Trimethyl-tribenzoylenbenzol ist in den meisten niedriger siedenden
organischen Losungsmitteln unldslich, in h. Chlorbenzol miBig,
in h. Nitrobenzol leicht Igslich.

4'610 mg Sbst.: 14300 mg CO,, 1'810 mg H,O.
C,oH,,0, (42614). Ber. C 84°48, H 4'26.
Gef. ., 84'60, , 439.

6-Chlor-2,2-dibrom-indanon-1 (X).

05 g 6-Chlor-indanon-1 wurden in 1 em3 trockenem Chloro-
form gelost und mit 096¢ el. Brom. in 10 cm® Chloroform
bromiert. Nach etwa 15 Minuterd langem Stehen begann deutliche
Bromwasserstoffabspaltung; als nach 12stiindigem Stehen das
Brom weitgehend verbraucht war, wurde das Chloroform abge-

“blasen und der weiBe, zuriickbleibende Kristallbrei in 10 em3
Methanol gelost. Aus dieser Losung kristallisierten beim Stehen-
lassen 053¢ des 6-Chlor-2, 2-dibrom-indanon-1 in Form langer
weiBer Stdbchen aus, die den Schmp. 1020 zeigten. Aus der
Mutterlauge konnten durch Fillen mit Wasser noch weitere
0'3 g des Kiorpers gewonnen werden, der allerdings etwas tiefer
schmolz. Das Préparat ist in den meisten organischen Ldsungs-
mitteln sehr leicht 16slich.

4745 mg Sbst.: 5825 mg CO,. 0780 mg H,0.
C,H,0CIBr, (324'33). Ber. C 33°20, H 1'55.
Gef. , 3348, , 1°83.

2,6,10-Trichlor-tribenzoylenbenzol (K).

056 g 6-Chlor-2, 2-dibrom-indanon-1 wurden in 10 c¢m?® Athanol
gelost und mit einer Losung von 1¢ Kaliumhydroxyd in
95 em® Athanol versetzt. Nach 5'/,stiindigem Kochen am
Riickflubkithler wurde die Reaktion unterbrochen und die tief-
dunkelblau gefiirbte Losung nach dem Verdiinnen mit Wasser
mit verdiinnter Salzsiiure angesfiuert; der abfiltrierte Nieder-
schlag wurde nun in der Eprouvette 3 mal mit Eisessig ausge-
kocht, abfiltriert und nach dem Trocknen aus Nitrobenzol um-
kristallisiert. Die Ausbeute betrug 0°02 g. Schmp. 425° beginnende
Briunung, 525° erste Sinterung, Zp. wahrscheinlich um 5459,



232 R. Seka, G. Bach und W. Kellermann

(im Vakuum unkorr.). Zur Analyse wurde der Korper im Vakuum
(12 mm) bei 350° sublimiert und aus Nitrobenzol umkristallisiert.

Der Schmelzpunkt bzw. Zersetzungspunkt hat sich durch
die Reinigung nicht ge#ndert.
4’40 mg Sbst.: 10°815 mg CO,, 0°780 mg H,0.
" 4405 mg Sbst.: 4475 mg AgCL
C,,H,0,Cl, (487°45). Ber. C 6647, H 1'86, Cl 21°82°.

Gef. , 6704, , 198, , 25'13.

® Die Halogenbestimmungen nach Carws machten auch bei der Mikro-
analyse Schwierigkeiten; bei diesen sehr schwer zersetzlichen Stoffen fielen die
Chlorbestimmungen im allgemeinen immer zu hoch aus, trotzdem die ent-
sprechenden CH-Werte ganz gut iibereinstimmten. Wir werden uns bemithen, die
Halogenbestimmungen nach einem anderen Verfahren zu wiederholen.



