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418. C. Paal  und Heinrich Schulse:  Synthese der symme- 
trischen Tribenzoyloyclotrimethylene. 

[Mittheilung aus den1 pharm.-chem Institut der Universitgt Erlangen.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1908.) 

In der vorhergehenden Mittheilong Biiber d i e  J o d d i p h e n -  
a c y l e  wurde erwahnt, dass durch Behandlung des m-Jodacetophe- 
nons mit Natrium&thylat neben a- und p-Joddiphenacyl ein schwer- 
losliches, halogenfreies Nebenproduct in geringer Menge entsteht. Den- 
selben Kiirper erhielten wir in etwas besserer, wenn auch immer noch 
wenig befriedigender Ausbeute durch Einwirkung von metnllischem 
Natrium auf die atherische Losung des o-Jodacetophenons. Unter 
diesen Versuchsbedingungen entstand keines der Joddiphenacyle, da- 
gegen fand sich i n  sehr geringer Quantitat neben der vorerwahnten 
jodfreien Substanz eine zweite, ebenfalh halogenfreie Verbindung, die 
noch hiiheren Schmelzpunkt und noch geringere Loslichkeit wie Erstere 
besass. Beide KGrper lieferten bei der  Analyse auf die Formel CeH& 
stimmende Werthe. Sie  waren somit durch Abspaltung der Elemente 
des  Jodwasserstoffes aus  m-Jodacetopbenon entstanden: 

CsHjCO.CH,J  = H J  t- C,Hs.CO.CH<. 
Obige Structurformel des Benzoylrnethylens, das  in  freiem Zu- 

stande kaum existenzfiihig erscheint, ist fiir die neuen Verbindungen 
auszuschliessen. Sie konnten demnach nur durch Vereinigung 
mehrerer >CH.CO. CS HJ -Reste entatanden sein. Die verdoppelte 
Formel  CS & . CO . CH: CH. co c6 kommt nicht in Betracht, da  die 
Verbindungen in diesem Fal le  mit den vor einiger Zeit von Paal  
und S c h  u l  z e l) beschriebenen cis- und Irans-Dibenzoyllthylenen iden- 
tisch sein miisaten, was nicht zutrifft. Somit mussten mehr als zwei 
Benzoyimethylenpruppen voraussichtlich unter Ringschliessung zusam- 
mengetreten sein. Dass in den neuen Korpern keirie Doppelbindungen 
vorhanden sind, geht aus dem Verhalten gegen Kaliumpermanganat 
und Brom hervor, die sich im Durikeln bei gewiihnlicher Temperatur 
als wirkungslos erwiesen. Ale wahrscheinlich und moglich kam die 
Polymerisation zu cyclischem Tr i b e n z o  y 1 t r i m e t h y l  e n  , Tetra- 
be n z o y 1 t e tr a m  e t h y 1 e n  , oder 
H e x a b e n z o y l h e x a m e t h y l e n  in  Frage: 

P e n  t a b  e n  z oy 1 p e n t a m  e t h y 1  e n  

C H R  
C H R  R H C -  - C H R  CHR RHC"CHR RHC/'CHR 

RHC \ C H . R  RHC'- CHR RHcI ICHR R H C L j C H R  
CHR 

(R = c6 Hs. co .). 
I) Diem Berichte 33, 3795 [1900]; 85, 165 [190?]. 
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Die beiden aus  w - Jodacetophendn entstehenden Verbindungen 
Iieferten mit H y d r a z i n h p d r a t  ein und dasselbe Condensationspro- 
duct, entstanden nach der Gleichung: 

CzjHisOj + N2H4 = 2HzO 4 CiqHlaONa. 
Die Porrneln des Tetra- und Penta-Methplenderivates waren somit 

ausgeschlossen und nur nocb die des Tribenzoyltrimethylens uud des 
Hexnbenzoylhexamethylens zu beriicksichiigen. 

Die Molekulargcwichtsbestimmungen der niedriger scbmelzenderb 
uad leichter laslichen neuen Substanz, nnch der Gefrier- und Siede- 
methode in verschiedenen LBsungsmitteln ausgefiihrt, lieferten Zahlen, 
die sehr befriedigend mit dem fiir Tribenzoyltrimethylen geforderten 
Werthe iibereinstimmten. Da. auch der zweite KBrper, dessen Schwer- 
ltislichkeit eine Molekulargewichtsbestimmung nicht gestattete, genao 
dieselben Derivate giebt wie der leicbter losliche, so liegen in den 
beiden Substanzen die r a u m i s o m e r e n  C o n f i g u r a t i o n e n  d e s  
s y m  m e t ri  s c h e n  T r i b  e n  z o y I c y c l  o t r i  m e t h y l  e n s  vor. Welchem 
der beiden Isomeren die cis- urid welchem die trans-Form zugeschrie- 
ben werden moss, liess sivh experimentell nicht sicher entscbeiden. 
I n  Analogie mit den cis- und trans.Trimethylencarbonsluren I), VOD 

denen die cis-Form niedriger schmilzt wie die trans-Form, diirfte auch 
das  niedriger rchmelzende und leichter reagirende Tribenzoyltrimethylen 
als cis-, das andere als trans-Modification aufzufassen seinl). 

Die  Entstehung der beiden ranmieomeren Trimethylenverbindungen 
erkliirt sich einfach unter der schon erwiihnten Annnbme, dass sich 
ails m-Jodacetophenon und Natriurnathylat bezw. metallischem Natriurn 
primar Benzoylmethylen bildet , das sich zum Trimethylenderivat 
polymerisirt : 

CH . CO . Cs H5 
,’\ 

3 CbH5.CO .CH< = Cs Hr, . CO .CH-CH . CO. CdHs 

Eine andere AulTassung d r s  Vorganges, nach welcher sich erst 
2 Molekiile Jodacetophenon zu einem Molekiil Joddiphenacyl vereiuigen 
und dieses sich dann mit einem weiteren Molekiil Jodacetophenon uuter 
Jodwasserstoffabspaltung zum Trimetbylenderivat condeoairt, besitzt 
bei der relativ geringeii Reactionsfiihigkeit der Joddiphenacyle wenig 
Wahracheinlichkeit. 

Nach der €3 aeyer’schen Spannungstheorie ware bei der Poly- 
merisation des hypothetisclrrn Benioylmethylens rher  die Entstehurig 

1) Ann. d. Chem. 284, 209. 
2) Bemerkenswerth erscheint, dass die beiden Tricai bonsiiuren und die 

beiden Tribenzoylderivate sebr ihnliche Schmelzpunktsdifferenzeu (220-1.500 
= 700 und 292-2150 = 77O) migen. 
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einea Penta- oder Hexa-hlethylenringes zu erwarten gewesen. Mog- 
licherweise wirken die Benio? I-Gruppen der sonst vorhandenen Ten- 
denz zur Rildung des funf- oder sechs-gliedrigeu Ringes entgegen. Man 
kann sich denken, daw die dicbtere Anbiiufung von 5 bezw. 6 Benzoyl- 
Gruppen, die in letzteren FBlleii eintreten musste, dem normalen Aus- 
gleich der Spannungen entgegenwirkt, sodass es nur zur Bildung eines 
kleineren Molekiils kommt. 

Es w urde erwiihnt, dass die beiden Tribenzoj ltrimethylene mit 
Hydrazin das  gleiche Condensatic,nsproduct ClrHle ON2 geben. Mo- 
lekulargewichtsbestimmungen ergaben zu der empirischen Formel 
stimmende Werthe. Das Hydrazinhydrat wirkt auf die beiden Tri- 
methylenderivate in dereelben Weiae ein, wie auf die vor esiger Zeit 
von Paal und S c h u l z e  (I. c.) beschriebenen raumisomeren Dibenzoyl- 
iith? lene, die dadurch in Diphenylpyridazin iibergefuhrt werden. Aus 
Tribenzoyltrimethylen nnd Hydrazin entsteht ein Condensationsproduct 
von folgender Constitution: 

CH . GO. Cti Hb 
C H  . CO . Cti Hg 

C6 H5 CO .CH< * + N z K  
C.CgH5 

CH-’%N = 2H20  + CsHj.CO.GH< 1 -  

C€l</N 
C.CcHs 

Demselben liegt ein siebengliedriges, bicycliscbes Gebilde zu Grunde, 
das sich aus einem T r i m e t h y l e n -  und einem Pyridazinring zosammen- 
setzt. Wie man das  Pyridazin vom Beozol durch Ersatz zweier be- 
nachbarter Methiu-Gruppen durch zwei Stickstoffatome ableiten kann, 
no l l s s t  sich obiger Doppelring auf den nnch unbekannten Kohlenwaseer- 

CH - 

cH”TCH zuriickfiihren, von welcbem 
H2C‘CHL,CH 

stoff ,N o r  c a  ra  d ii5nc : 

CH 
eine Carbonsaure durch die scbiine Untersuchung von E. B u c h n e r  
nnd B r a r e n  I) ror einiger Zeit bekannt gewoiden ist. 

Einem Vorschlage Hm. M. M. Richter ’s  entsprechend, bezeicbnen 
wir den dem neuen Condensationsproduct zu Grunde liegenden Doppel- 

CH 
Be\ 

ring nach dem Schema: H?C,_ ‘ I N  als 4.5-Methylen-4.5. di- 
CH4 ~ ?N 

CH 
hydropyridazin. 

1) Diese Berichte 34, 985 [1901]. 
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Dementaprechend ist die neue Substanz 4.5- Benzoy lme thy len -  
4.5- d i h yd  r o-  3.6-d i p h e n yl p yr  i d a z  in zu nennen. 

Wird cb-Tribenzoyltrimethylen kurze Zeit mit lberschiissiger Jod- 
wasserstoffsaure gekocht, so nimmt ea zwei Wasserstoffatome auf m d  
spaltet ein Molekiil Wasser ab : 

Cz4HI8O3 + 2 H  = C24Hif~02 + HaO. 

nur eines die Eigenschaften eines Retonsauerstoffes. 
hydrat entateht nach folgender Gleichung ein K e t a  zin:  

Vou den beiden Sauerstoffatomen der Verbindung C24 Ht8 Oa zeigt 
Mit Hydrazin- 

2CarHls04 + N ~ H I  = 2HzO + O H I ~ C ~ ~ : N . N : C ~ H ~ ~ O .  
In der Absicht, die in der Verbindung C Z ~ H ~ ~ O Y  noch vorhande- 

nen Sauerstoffatome zu eliminiren und zum entsprechenden Koblen- 
wasserstoff zu gelangen, wurde sie mit Jodwasserstoff und Phosphor 
auf  sehr hohe Temperaturen erhitzt. Dabei trat jedoch unerwarteter 
Weise keine Reduction, sondern Abspaltung eines Molekiils Wasser 
ein und es entstand eine Verbindung C24H160, die allen weiteren 
Reductionsversuchen widerstand. 

Die Wasserabspaltung aus der Substanz CaaH18 0 2  geht iibrigens 
auch unter auderen Versuchsbedingungen sehr leicht vor sich, so z. B. 
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin oder Phosphoroxychlorid. 

Die Constitution der beiden KBrper C94Hl802 und C24HlaO er- 
giebt sich auf Grund folgender Ueberlegung. Cyclische Trimethylen- 
Verbindungen werden durch Reductionsmittel leicht aufgespalten. Bei 
der Behandlung mit Jodwasserstoflsaure entsteht aus Tribenzoyltri- 
methylen das 1 2.3-Tribenzoylpropan, welches unter dem condensiren- 
den Einfluss der Slure sofort Wasser abspaltet unter Bildung yon 
a, d- Di p h en  y 1- /3- p h e n a c  y 1 f u r f u r a n : 

C6H5 C ~ H S  CsH5 
C s H g C O . C H - ~ ~ C H . C O C e H s  CH.COCsHs + Ha 3 co . -0 co 

CH2-CH CH2 

des 

0 
Hs c s  . c,<3,c. Cs El5 = H o o t  

c6 Hs GO. CHz. Cp-' -CH 

Hydrazinhydrat reagirt dann nur mehr rnit dem Ketonsauerstoff 
Phenacylrestes und bildet das vorerwahnte K e  t az in .  
I n  der Hoffnung, durch sehr gemiissigte Einwirkung ron Jod- 

wasserstoff auch zum Zwischenproduct, den: 1.2.3-Tribenzoylpropan 
zu gelangen, wurde cis-Tribenzoyltrimethylen mit Eisessig-Jodwasser- 
stoffsaure im Dunkeln bei gewBhnlicber Temperatur stehen gelaesen. 
Neben unveriinderter Subatanz resultirte jedoch auch hierbei wieder 
das um 1 Mol. Wasser armere Farfuranderivat. 



2429 

Bei weiterer Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln verliert 
dieses, wie schon angegeben, ein weiteres Moleksl Wasser unter Bil- 
dung eines N a p  h t o f u r  fu r a n n b  k 6 nr m l ing  a nach folgendem For- 
melbild: 

(Tautomere Form des 
DiphenyIphenacylfurfurans) 

Das Condensationsproduct ist als 1.4- Dip h e n y l -  e - n  a p  h t o f u  r - 
f u r a n  zu bezeichnen. 

Unter Zugrundelegung dieser Constitutionsformel ist die grosse 
Resistenz des K6rpers gegen Reductionsmittel verstandlich. 

Ganau wie cis-Trilrenzoyltrimethplen verhalt sich auch die t r a n s  - 
Verbindung.  Sie liefert unter den gleichen Versuchsbedingungen 
mit Jodwasseretoffsaure D i p  h e n y 1 p h e u a c  yl  f u r  f u r  a n  und D i p  h e-  
n y l n a p h t o f u r f u r a n ,  nur verlaufen die einzelnen Reactionen an-  
scheinend etwas langsamer wie beim eis.Derivat. Die etwas geringere 
Reactionsfahigkeit der trans-Form ist kaum auf sterische Ursachen, 
wold aber auf ihre geringere Liislichkeit zuriickzufiihrcn. 

c i s -  1.2.3 - T r i b  en z o y 1 c y c 1 o t r i m e t h J- I e n 
C 0 .  Cg Hs 

CsHs.OC CH CO.CsHg 
HC' 'CH 

1 

bildet sich, wie in der Mittheilung Biiber die Joddiphenacylea angegeben, 
bei der Einwirkung von Natriumathylat auf w-Jodacetophenon neben 
u- und /3-Joddiphenacy! i n  einer Ausbeute von 2-3 pet.  vom Gewicht 
des Ausgangsma terials. Infolge seiner Schwerliislichkeit scheidet es 
sich aus der Reactionsfliissigkeit in feinen, weisaen Nadelchen Bus, 
wahrend die Hhuptmenge der Joddiphenacyle in Losung bleibt. 

I n  etwas griisserer Menge, ungef'Iihr 6-7 pCt. vom Gewicht des 
Jodacetophenons, erhalt man die cis-Verbindung neben sehr kleinen 
Qoantitliten dee trans-Derivates durch Einwirkung von metalliechem 
Natrium auf Phenacyljodid. 20 g des Letzteren wurden in 100 g 
absolutem Aether geliist und zur Liisung, die sich in einem rnit auf- 
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steipendeni Kiihler versehenen Kolben befaod, 4 g Natrium in Draht- 
form gegeben. Unter geringer Gasentwickelung trat langsam Reaction 
ein, die man durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser rnlesigt, 
wenn sie anfangt heftig zu werden. Das Natrium bedeckt sich rnit 
einer braunen Masse. Um diese vom unverbrauchten Natriurn abzu- 
k e n ,  giebt man zweckrniissig einige Glasperlen in den Kolben und 
schiittelt von Zeit zu Zeit nm. Die Reaction ist nach ungefahr 4 Stdn. 
beendigt. Geringe Mengen unangegriffenen Nstriurns wurden durcli 
rorsichtigen Zusatz von etwas Alkohol geliist, dann Wasser zuge- 
geben und angesiiuert. Hierbei fand ein Umschlag der rothbraunen 
Farbe der atherischeu Liisung in hellbraun statt. Die Hauptrnenge 
der beiden Trimethylenderivate scheidet sich krystallinisch ab, wird 
auf dern Filter gesammelt, rnit Alkohol und etwas Aether ausge- 
waschen und dann getrocknet. 

Aus dem Htherischeu Filtrat echeidet sich bei langsnrner Ver- 
dunstung noch eine geringe blenge des Gernisches der beiden Kiirper 
ab. Die Hauptmenge des Reactionsproductes besteht aue einem dun- 
kelbraunen, eigenthiimlich riechenden Ham, nus dem sich nur Sparen 
einer krystallinischen Substanz isoliren liessen, die sich rnit concen- 
trirter Schwefelsaure schiin kirschrot h farbt und nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Aue 20 g Jodacetophenon wurden 1.5 g des Gemisches von cis- 
and trans.Tribenzoyltrimethylen gewonnen. Zur Trrnnung der cis- 
\-on der tmns-Verbindung schiittelt man das Gemiwh wiederholt Ian- 
gere Zeit mit kaltern Chloroform, welches die Erstere Kst, wahrend 
ungefiihr 0 3 g der tmns-Verbiadung als Riickstand bleiben. Dae 
nach dern einen oder anderen Verfahren gewonnene cis-Tribenzoyltri- 
methylen wurde aus Alkohol, Chloroform oder Essigester umkrystalli- 
sirt und so in feinen, seidegliinzenden Nadeln vom Schrnp. 2150 er- 
halten, die in kleinen Mengen unzersetzt destilliren. Die Substanz ist 
schwer liislich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol, etwas leichter 
loslich in Eisessig und Essigester, relativ leicht liislich in  Chloroform, 
Aethylenbrornid, Nitrobenzol, Phenol, Pyridin und Naphtalin. 

0.1848 g Sbst.: 0.5515 g COs, 0.0907 g H20. - 0.1928 g Sbst.: 0.5745 g 
COs, 0.0933 g H20. 

C z r H l s 0 3 .  Ber. C 81.32, H 5.12. 
Gef. * 81.41, 81.28, )) 5.49, 5.41. 

Yolekulargewichtsbestimmungen : 
1. Mittels der Siedemetbode nsch L a n d s b e r g e r - R i i h e r .  Liisungsmittel: 

C h 101-0 form. 
Gem. des L6sungsmittels Substanz Sdp.-Erhahung Gef. Mo1.-Gew. 

22.8 g 0 2275 g 0.10’ 3G 1 
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2. Nach der kryoskopiechen Methode im Beckmann'schen Appamt. 
Zijsungsruitlel: N a p  h t alin. 
Bew. des L6snngsmittels Substanz Depression Gef. MoL-Gew. 

15.97 g 0.2570 g 0.295" 35 1 
16.50 ' 0.4979 * 0.590" 357 

Lijsungsmittel: Phenol .  
Gew. des Lijsungsmittels Substanz Depression Gef. Mol.-Gew. 

14.55 g 0:2430 g 0.340" 335 
0.4794 * 0.695" 330 

Die erhaltenen Zahlen stehen in sehr guter Uebereinstimmung mit dcm 
berechneten Idol.-Gemicht: 354.2. 

cis-Tribenzoyltrimethylen lost sich iu kalter, concentrirter Schwe- 
felsaure farblos auf, beim Erwiirmen fiirbt sich die Losung braunlioh 
und es tritt grune Fluorescenz auf. Die Eisessigl6sung der cb-Ver- 
bindung wird durch B r o m  nicht entfarbt. Veidiinnte K a l i u m p e r -  
m a n g a n a t l o s u n g  wirkt auf die Losung des KBrpers in  Aceton 
nicht ein. Beiin Erhitzen der Substanz mit Phenylhydrazin wird sie 
zum griissten Theil in ein rothes Harz verwandelt, ein anderer Theil 
bleibt unverandert. Auch beim Erhitzeri niit Phenylhj drazin in  Eis- 
essig entstehen nur aniorphe Zersetzungsproducte. Methylphenyt- 
hydrazin wirkt nicht ein. Durch balbsthdiges  Erhitzen des Trimethy- 
lenderivates mit Eisessig-Bromwnsserstoff (40 pCt. BromwasserstoK) 
im geschlossenen Rohr auf looo wird es verharzt. Eine Umlagerung 
der  cis- in die trans-Form diirch liiugeres Sieden in Chinolinlosung 
konnte nicht bewerkstelligt werden Steta wurde die unveranderte 
Substanz zuriickgewounen. 

Uei der Einwirkung von metallischem Satr ium auf die Htherischen 
tosungen  des bequemer zugiinglicheu w-Chlor- uud Brorn-Acetophenona 
wurde die Bildung von Tribenzoyltrimethyie~i nicht beobchtet. 

CO.CdHj 
C H  

H C  - ~ -CH 
trans-T r i  b e n  z o  y 1 t r i  m e t h yl e n ,  

CO.CsHa CO.CeH5 
Die Gewinnung dieser Substanz bei Einwirkung von metal- 

lischem Natrium auf w-Jodacetophenon ist schon beschrieben worden. 
Bei der Behaodlung des hierbei entstehenden Gemisches der beiden 
lsonieren mit Chloroform bleibt die trans-Form ungelost und wird 
durch Krystallisntion nus siedendem Eisessig gereinigt. trows-l'ri- 
benzoylti imetbylen bildet feine, weisse Nldelchen vom Scbmp. 2320, 
jst irnlijelich in  Ligroi'n, fast unloslich in A d i e r ,  Alkohol, Chloro- 
form, E~s iges te r  und Benzol, schwer loslich i n  heissem Eisessig und 
Pyridin, etwns leichter loslich in heissem Aethylenbromid , Epichlor- 
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hydrin, Nitrobenzol, Aethylbenzoat und Phenol. Aus  20 g m-Jod- 
acetophenon wurden 0.2 g reine Substanz gewonnen. Sie zeigt mit 
concentrirter Schwefelsaure dieselben Farbenerscheinungen wie die 
&-Verbindung und iat in kleioen Mengen ebenfalls unzersetzt destil- 
1 irbar . 

0.3133 g Sbst.: 0.641 g CO1, 0.1038 g € 1 2 0 .  

CPIHIBOB. Ber. C 81.32, H 5.12. 
Bef. 81.21, * 5.39. 

Wie erwiibnt, liess sich wegen der Schwerliislichkeit der trans- 
Verbindung eine Molekulargewichtsbestimmung nicht ausfiihren. Da 
aber die Substanz dasselbe chemische Verhalten zeigt nnd dieselben 
Derivate liefert wie die &-Form, so muss ihr auch dieselbe Moleknlar- 
griisse zukommen. 

4.5 -Ben z o y 1 m e thy1  e n-  4.5 - d i h y d r o - 3.6 - d i p  h e nyl  p y r id  a z i n ,  
CH.C (C6Hg):N 

CH.C(CeH,):N 
Cs H5. CO . CH<J I .  

a) Aus c b - T r i b e n z o y l m e t h y l e n :  1 g der cis-Verbindung 
wurde iu Eisessig gelijst und zn der schwach siedenden Fliissigkeit 
2 g H y d r a z i n h y d r a t  (kauflich) hinzugegeben. Die Mischung wurde 
5 Minuten im Sieden erhalten, wobei sie sich orangegelb firbte. 
Durch Eingiessen in Wasser wird das Condensationsproduct in gold- 
gplben Flocken gefallt, die auf dem Filter gesammelt, ausgewascheo 
und nach dem Trocknen aus Essigester oder Alkohol umkrystallisirt 
wurden. Die Ausbeute betragt ca. 70 pCt. der theoretischen Menge, 

b) Aus t r ans -Tr ibenzoy l t r ime thy len :  0.3 g desselhen wurden 
in 150 ccm Eisessig suspendirt, 1 g Hydrazinhydrat (50 procentig) zu- 
gegeben und die Mischung eine Viertelstnnde riickfliessend erhitzt, 
wobei das schwer losliche Trimethylenderivat unter Gelbfiirbung in 
Lasung geht. Das Reactionsproduct wurde durch Eingiessen in 
Wasser ausgefallt, die orangegelben Flocken gewaschen und getrock- 
net und mit Essigather ausgekocht. Dabei bleibt eine kleine Quan- 
titat eines weissen, krystallinischen Korpers ungelcst, der sich als 
unverandertes Ausgangsproduct herausstellte. Die Ausbeute an reinem 
Pyridazinderivat betrug 0.25 g = $0 pCt. der Theorie. Wie aus diesem 
Versuche ersichtlich, geht die Bildung des Condensationsproductes 
am der trans-Verbindung langsamer und unvollstandiger von etatten 
wie bei dem cis-Derivat. 

Die neue Substanz krystallisirt in schijnen , goldgelben Nadeln, 
die bei 2350 schmelzen, sich massig leicht in heissem Eisessig, Chloro- 
form,  Benzol und Naphtalin, schwerer in Alkohol und Essigather, 
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gar nicht in Petrolather liisen ond keine basischen Eigenschaften 
zeigen. 

0.1836 g Sbst.: 0.5544 g (302, 0.0902 g HsO. - 0.1904 g Sbst.: 13.7 ccm 
N (130, 740 mm). 

CsiHlsONp. Ber. C 82.24, H 5.18, N 8.01. 
Gef. D 82.37, )) 5.50, n 8.27. 

Molekulargewichtsbestirnmuog nach der krposkopischen Methode, Losungs- 
mittel: N a p  h t  alin. 

Gew. d. Losungsmittels Substanz Depression Gsf. MoLGew. 
15.94 g 0.256 g 0.3 10 357, 

0.4841 )) 0 5550 352, 
0.7264 )) 0.880 347. 

Ber. Mo1.-Gew. 350.3. 
Das Condensationsprodnct wird von Oxydationsmitteln sehr  

schwer angegriffen. In Acetonlosung wird es  von Raliumpermanga- 
nat  nicht verandert, ebenso wenig in Eisessig von Chromsaure, selbst 
beim Erwarmen. 

Versetzt man die Losung des Kijrpers in  concentrirter Essigslure 
bei einer 40-50° nicht iibersteigenden Temperatur mit Zinkstaub im 
Ueberschuss und giesst das  Filtrat in Wasser, so scheiden sich mit 
fast quantitativer Ausbeute weisse Flocken a b ,  die keine basischen 
Eigenschaften zeigen, sich schwer in Alkohol, sehr leicht in  Eisessig, 
Chloroform und Renzol losen und sich aus diesen Liisungsmitteln 
stets amorph abscheiden. Das  wassrige Filtrat von dem ansgefallten 
Reductionsproduct wurde rnit Natronlauge alkalisch gemacht und im 
Wasserdampfstrom destillirt, wobei Spuren eines nach A c e t o p  h e n  o n  
riechenden Oeles iibergingen. Das Destillat wurde mit salzsaurem 
Phenylbydrazin und Natriumacetat eioige Zeit auf dem Wasserbnde 
erwarmt. Es schieden sich sehr geringe Mengen einer leicht veran- 
derlichen krystallinischen Substanz aus, in der wahrscheinlich das  
Yhenylhydrazon des Acetophenons rorlag. 

u, a'- D i p h e n  y 1 - $ - p h e n  a c y 1 f u r f u r an ,  
Cs Hb. C .  0.  C. C G H ~  

HC C. CH2. CO. Cs Hs 
a) Aus c i s -Tr ibenzoy l t r ime thy len :  I g der Substanz wurde 

mit 10 ccm Jodwaaserstoffsaure (spec. Gewicht 1.7) zehn Minuten 
riickfliessend gekocht. Das Triketon ballte sich wiihrend des Siedens 
zusnmmen und bildete schliesslich eine geschmolzene, dunkle Masse, 
die nach dem Erkslten in Aether aufgenommen wurde. Die athe- 
rische Liisung, mit verdiinnter Natriumthiosulfatliisung gewaschen und 
getrocknet, lieferte nach dem Abdestilliren des Losungsmittels eiue 
weisse, krystallinische Masse, die von wenig gelbem Oel durchtrankt 
war. Durch Krystallisation aus Alkohol erhielten wir die neue Sub- 
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rtanz in analysedreiner Form. Ausbeute 0.7 g = 54 pCt der theore- 
tischen Menge. 

b) Aus Irane-TribenzoyItrimeth?-len:  0.5 g desselhen wur- 
den, wie vorstehend angegeben, mit Jodwasserstoffsaure gekocht. Die 
Reaction geht etwas langeamer vor sich. Es wurden 0.3 g reines 
umkrystallisirta Product erhalten (= 64 pCt. der theoret. Meoge). 

Das Diphenvlphenac~lfurfuran krystallisirt in langen , weissen, 
gliinzenden Nadeln, die bei I I8O schmelzen und unzersetzt destilliren, 
leicht liislich in Aether, Alkohol, Chloroform, Essigather und Benzol, 
unl8slich in Petrolather. 

Cog, 0.1184 g HIO (aus &-Verbindung). - 0.129 g Sbst.: 0.40?3 g C O J ,  
0.0651 g Ha 0 (aus trans-Verbindung) 

0.8476 g Sbst.: 0.7705 g C O , ,  0.1'149 g HaO. - 0 2 4  g Sbst.: 0.748 g 

C ~ ~ H I S O ~ .  Ber. C 85.18, H 5.36. 
Gef. 84.87, 84.89, 85.07, 5.64, 5,5?, 5.G4. 

In  concentrirter Schwefelsaure l6st sich die Substanz mit gelber 
Fnrbe und griiner Fluorescenz. Beim Erwarmen wird die Liisung 
braunroth und schliesslich dunkelgriin, wahrend die griine Fluorescenz 
in cine blaue iibergeht, die durch Wasserzusatz nicht verschwindet, 
sondern nocb intensiver wird. 

Diphenylphenacylfurfuran wird durch alkoholisches Ammoniak 
i n  der Warme in ein amorphes Product iibergefuhrt. 

Acetylirungsmittel (Acetylchlorid , Essigsiiureanbydrid rnit und 
ohne Natriumecetat, Thioessigsiiure) wirken eotweder nicht ein, oder 
verursachen bei liingerem Erhitren auf hohe Temperatur tiefergehende 
Zersetzung unter Bildung amorpher Producte. Reductionsmittel 
(metell. Natrium in Alkohol, Zinnchloriir, Zinkstaub und Essigsaure) 
sind theils wirkungslos, theils erzeugen sie olige oder harzige Sub- 
stanzen, die nicht in reiner Form erhalten werden konnten. 

Phenylcyanat in  Benzoll6sung reagirt bei 100° nicht init drni 
Furfuraoderivat. 

In der Erwartung, durch Einmirkung von Jodwasserstoff in der IMte 
eines drr hypothetischen Zwischenproducte - Tribenzoyljodpropan oder Tri- 
benzoylpropan - xu erhalten, wurde eine kleine Menge cis-Tribenzoyltri- 
methylen einige Tage mit concentrirter Jodwasserstoffsaure bei Zimmertempe- 
ratur im Dunkeln stehen gelassen. Das Reaationsproduct erwies sich a h  ein 
Gemisch von unverfnderter Substanz und Diphenylphenacylfurfuran. 

K e  t a z  i n  d e s  D i p  h e n y 1 p h e n  a c y 1  f u r f  11 r a n  s, 

CsHg C ~ H S  
0.3 g Diphen!lphenacilfurfurai: wurdeo in Eisessig geliist, k%uf- 

iiches Hydrazinh! drat im Ueberschuss zugegeben und die sich gelb 

(Ca H..)2 Cd HO .CH2. C: N .  N : C . CH2. Cq HO (C, H .)j  
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fiirbende Losung gekocht. Nach kurzer Zeit scheiden sich gelbe, 
feine Niidelchen in reichlicher Menge ab. Das Ketazin zeigte den 
Schmp. 219 -220°, der sich beim Umkrj-stallisiren nicht mehr anderte. 
Die Verbindung ist lusserst schwer loslich in Aether, Alkohol und 
Essigather, mgssig liislich in  siedendem Chloroform und Benzol. 
Durch langeres Kochen rnit Essigsbure wird sie rerandcrt. Die Aus- 
beute ist fast yuantitativ. 

0.1124g Sbst.: 4.5 ccm N (180, 738 mm). 
C d ~ H 3 6 0 2 N a .  Ber. N 4.17. Gef. N 4.48. 

Auf eine siedende alkoholische Losung des Diphenylphenacylfur- 
furans wirkt Hydrazinhydrat nicht ein. 

1 4- D i  p h e n  y 1- a-  n a p  h t o f u r  f u r  a n ,  (C, H& . Cla H60. 
a) Aus cis- u n d trans - T r i b e  n z o y I t  r i m e t hy 1 e n :  Wahrend die 

bciden Trimetbylenderirate beim Sieden mit Jodwasserstoffsaure in 
Diphenylphenacylfurfurau iibergehen, entsteht beim Erhitzen auf hohere 
Temperaturen aus diesem intermediar auftretenden Kiirper durch Ab- 
spaltung eines Molekiils Wasser die in  der Ueberschrift genannte Sub-  
stanz. Zu ihrer Darstellnng wurde j e  1 g der  beiden Tribenzoyltri- 
rnetbylene rnit j e  6 ccm Jodwasserstoffsiiure (spec. Gew. 1.7) und etwas 
rothem Phosphor i n  zugeschrnolzenen Rohren eine Stunde auf 180- 
190° erhitzt. Nach dem Erkalten war  kein Druck in den Rohren be- 
merhbar. Das Reactioneproduct bildete ein braunes, dickflijssiges Oel, 
das laDgsam erstarrte. Es wurde in Aether aufgenommen, und die 
atherische Losung mit verdiinnter Natriumthiosulfatlosung geschiittelt. 

Nach dem Verdunsteu des Liisungsmittels hinlerblieb eine von 
etwas anhaftendem Oel gelb gefarbte Rrystallmasse, die durch Kry- 
stallisation aua Alkohol gereinigt wurde. 

Ausbeute j e  0.6 g der reinen Substanz. 
b) Aus Diphenylphenacyl furfuran llisst sich das Naphto- 

furfuranderivat in glatter Weise durch Erwarmen rnit Phosphoroxy- 
chiorid darstellen. 

0.5 g des Ersteren wurden rnit dem Chlorid iibergossen, wobei 
eine braunlich gefarbte , griin fluorescirende Liisung entstand. Beim 
Erwarmen entwich Salzsaure, und die Losung fluorescirte schon blau. 
Nach dem Eingiessen in Eiswasser scheidet eich das  Condensations- 
product als krystallinische, gelblichweisse Masse ab, die in  Aether ge- 
lost uud mit verdunnter Sodalosung gescbiittelt wurde. Nach dem 
Abdestilliren des Aethers verblieb ein strahlig- krystallinischer Riick- 
stand, der etwas olige Substanz enthielt, von welcher e r  durch Urn- 
krystallisiren aus Alkohol befreit wurde. 

Beriehte d. D. chem. Geaellsehaft. Jnhrg. XXXVI. 156 
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Die Entstehung des Diphenylnaphtofurfurans beobachteten wir  
ferner, als Diphenylphenacylfurfuran rnit Pheaylhpdrazin kurze Zeit 
erhitzt wurde. An Stelle des erwarteten Hydrazons entstand in fast 
quantitativer Ausbeute das  Naphtofurfuranderivat. 

Die neue Snbstanz krystallisirt aus Alkohol, in dem sie sich 
massig lijst, in feinen, weissen, bei 120-1 21° schmelzenden Nadeln, 
die von Eisessig, Eseigather , Chloroform und Benzol ziemlich leicht, 
von Petrolather schwerer aufgenommen werden. Die Lijsungen zeigen 
sammtlich schijn blaue Fluorescenz. Schiittelt man eine kleine Menge 
des KGrpers mit concentrirter Scbwefelsanre, so entsteht in der Kalte 
eine schmntzigrothe Fiirbung, die beim Erwlrmen durch fast farblos in 
dunkelgriin iibergeht. Gleichzeitig tritt blaue Fiuorescenz auf. Giebt 
man Wasser hinzu, so bleibt die griine Farhe erhalten, und die Fluor- 
escenz wird noch intensirer. D a s  Condensationsproduct destillirt un- 
zersetzt. 

Cog, 0.0869 g Ha0 (aus cis- und trans-Tribenzoyltrimethylen). - 0.16.24 g 
Sbst.: 0.5351 g COs, 0.0787 g HzO (aus Diphenylphenacylfurfuran!. 

Cz4H160. Ber. C 83.97, H 5.03. 
Gef. )) 89.87, 59.59, 59.88, 5.17, 5.30, 5.42. 

Molekulai-gewichtsbestimmung, 
nach der kryosltopischen Methode, Losungsniittel B enzol. 

Gew. d. Losungsmittels: Substanz: Depression : Gef. Mo1.-Gew. 

Zur Feststellung des Siedepunkts fehlte das Material. 
0.2117 g Sb&: 0.6975 g- COJ, 0.0978 g H2O. - 0.1835 g Sbst.: 0.6047 g 

16.16 g 0.1993 g 0.2050 307. 
0.3754 g 0.3750 301. 

Ber. Mo1ek.-Gewicbt: 320. 

Das Diphenyluaphtofurfuran reagirt, seiner Constitution entspre- 
chend, weder rnit Hydrazinhydrat, noch mit Phenylhydrazin. Acyli- 
rungsmittel sind wirkungslos. Gegen Reductionsmittel erweist sich 
die Substanz ebenfalls sehr bestandig. So entstand beim Erbitzen von 
cis-Tribenzopltrimethplen mit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor irn 
Einschmelzrohr auf 2500 Diphenvlnaphtofurfuran, alierdings in etwas 
geringerer Ausbeute wie bei der oben angegebenen Temperatur von 
180-1900, d a  bei 2500 mehr von dem Gligen Nebenproduct gebildet 
wird. Als eine kleine Quantitiit des Naphtofurfuranderivates in  ab- 
solutem Alkohol mit metallischem Natrium reducirt wurde , entstand 
ein gelbes, dickflussiges Oel, das  nicht zum Krystallisiren zu bringen 
war  und aus Mangel an Material nicht naher untersucht werden 
koante. 


