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418. C. Paal und Heinrieh Schulze: Synthese der symme-
trischen Tribenzoyloyclotrimethylene.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitdt Erlangen.]
(Eingegangen am 8. Juli 1908.)

In der vorhergehenden Mittheilang »iiber die Joddiphen-
acyle« wurde erwihnt, dass durch Bebandlung des ®-Jodacetophe-
nons mit Natriumédthylat neben «- und g-Joddiphenacyl ein schwer-
15sliches, halogenfreies Nebenproduct in geringer Menge entsteht. Den-
selben Korper erhielten wir in etwas besserer, wenn auch immer noch
wenig befriedigender Ausbente durch Einwirkung von metallischem
Natrium auf die dtherische Lésung des w-Jodacetophenons. Unter
diesen Versuchsbedingungen entstand keines der Joddiphenacyle, da-
gegen fand sich in sehr geringer Quantitéit neben der vorerwihnten
jodfreien Substanz eine zweite, ebenfalls halogenfreie Verbindung, die
noch héheren Schmelzpunkt und noch geringere Lgslichkeit wie Erstere
besass. Beide Kérper lieferten bei der Analyse auf die Formel CsHsO
stimmende Werthe. Sie waren somit durch Abspaltung der Elemente
des Jodwasserstoffes aus w-Jodacetophenon entstanden:

CeH; CO.CHyJ = HJ + C;H;.CO.CH<.

Obige Structurformel des Benzoylmethylens, das in freiem Zu-
stande kaum existenzfihig erscheint, ist fiir die neuen Verbindungen
auszuschliessen. Sie konnten demmnach nur dorch Vereinigung
mebrerer >CH.CO.CgH;-Reste entstanden sein. Die verdoppelte
Formel C;H;.CO.CH:CH.COCsHy kommt nicht in Betracht, da die
Verbindungen in diesem Falle mit den vor einiger Zeit von Paal
und Schulze!) beschriebenen cis- und trans-Dibenzoylithylenen iden-
tisch sein miissten, was picht zutrifft. Somit mussten mehr als zwei
Benzoylmethylengruppen voraussichtlich unter Ringschliessung zusam-
menpgetreten sein. Dass in den neuen Kérpern keine Doppelbindungen
vorhanden sind, geht aus dem Verhalten gegen Kaliumpermanganat
und Brom hervor, die sich im Dunkeln bei gewéhnlicher Temperatur
als wirkungsles erwiesen. Als wahracheinlich und mdéglich kam die
Polymerisation zu cyeclischem Tribenzovitrimethylen, Tetra-
benzoyltetramethylen, Pentabenzoylpentamethylen oder
Hexabenzoylhexamethylen in Frage:

CHR

CHR RHC- - CHR CHR A~
RS o RHC:~~CHR RHO™™CHR
RHC- 'CH.R RHC'— CHR pyc  cgp RHO. _CHR

(R = Cs H5. CO )

1) Diese Berichte 33, 3795 [1900]; 85, 168 [1902].
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Die beiden aus w-Jodacetophenon entstehenden Verbindungen
lieferten mit Hydrazinhydrat ein und dasselbe Condensationspro-
duet, entstanden nach der Gleichung:

CosHyigO03 + NoH, = 2H0 + CoyHjs O Na.

Die Formeln des Tetra- und Penta-Methylenderivates waren somit
ausgeschlossen und nur noch die des Tribenzoyltrimethylens und des
Hexabenzoylhexamethylens zu beriicksichtigen.

Die Molekulargewichtsbestimmungen der niedriger schmelzenden
und leicbter l6slichen neven Substanz, nach der Gefrier- und Siede-
methode in verschiedenen Lésungsmitteln aunsgefiihirt, lieferten Zahlen,
die sehr befriedigend mit dem fir Tribenzoyltrimetbylen geforderten
Werthe tibereinstimmten. Da auch der zweite Kérper, dessen Schwer-
l6slichkeit eine Molekulargewichtsbestimmung nicht gestattete, gepan
dieselben Derivate giebt wie der leichter lésliche, so liegen in den
beiden Substanzen die raumisomeren Configurationen des
symmetrischen Tribenzoyleyclotrimethylens vor. Welchem
der beiden Isomeren die cis- und welchem die trans-Form zugeschrie-
ben werden muss, liess sich experimentell nicht sicher entscheiden.
In Analogie mit den ¢is- und trans-Trimethylencarbonséiuren?), von
denen die cis-Form niedriger schmilzt wie die trans-Form, diirfte auch
das niedriger schmelzende und leichter reagirende Tribenzoyltrimethylen
als cis-, das andere als trans-Modification aufzufassen sein?).

Die Entstehung der beiden raumisomeren Trimethylenverbindungen
erkliirt sich einfach unter der schon erwihnten Annahme, dass sich
aus w-Jodacetophenon und Natriuméthylat bezw. metallischem Natrium
primir Benzoylmethylen bildet, das sich zum Trimethylenderivat
polymerisirt:

CH.CO.C¢H;s
3 CyH;.CO.CH< = C;H;.CO.CH-CH.CO.CsH;’

Eine andere Auffassung des Vorganges, nach welcher sich erst
2 Molekiile Jodacetophenon zu einem Molekiil Joddiphenacyl vereinigen
und dieses sich dann mit einem weiteren Molekiil Jodacetophenon unter
Jodwasserstoffabspaltung zum Trimethylenderivat condensirt, besitzt
bei der relativ geringen Reactionsfihigkeit der Joddipbenacyle wenig
Wahrscheinlichkeit.

Nach der Baeyer'schen Spannangstheorie wire bei der Poly-
merisation des hyvpothetischen Benzoylmethylens eher die Entstehung

By Anp. d. Chem. 284, 209.

2) Bemerkenswerth erscheint, dass die beiden Tricarbonsiuren und die
beiden Tribenzoylderivate sehr dhnliche Schmelzpunktsdifferenzen (2201500
= 700 und 292—2150 = 779) 7eigen.
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eines Penta- oder Hexa-Methylenringes zu erwarten gewesen. Mog-
licherweise wirken die Benvoyl-Gruppen der sonst vorbandenen Ten-
denz zur Bildung des fiinf- oder sechs-gliedrigen Ringes entgegen. Man
kann sich denken, dass die dichtere Anbiiufung von 5 bezw. 6 Benzoyl-
Gruppen, die in letzteren Fillen eintreten miisste, dem normalen Aus-
gleich der Spannungen entgegenwirkt, sodass es pur zur Bildung eines
kleineren Molekiils kommt.

Es worde erwihnt, dass die beiden Tribenzoyltrimethylene mit
Hydrazin das gleiche Condensationsproduct CoiHi;3ONy geben. Mo-
lekulargewichtsbestimmungen ergaben zu der empirischen Formel
stimmende Werthe, Das Hydrazinhydrat wirkt auf die beiden Tri-
methylenderivate in derselben Weise ein, wie auf die vor einiger Zeit
von Paal und Schulze (l. ¢.) beschriebenen raumisomeren Dibenzoyl-
dthylene, die dadurch in Diphenylpyridazin tbergefiihrt werden. Aus
Tribenzoyltrimethylen und Hydrazin entsteht ein Condensationsproduct
von folgender Constitution:

CH.CO.CsH;

CEH5CO.CH< * . -+ N?H‘
CH.CO.C:H,
Cics Hs
CH"™N
== 2. . < - , |
9H,0 + CsH;.CO CH\CH‘\///{N
C.CsHy

Demselben liegt ein siebengliedriges, bicyclisches Gebilde zu Grunde,
das sich aus einem Trimethylen- und einem Pyridazinring zusammen-
setzt. Wie man das Pyridazin vom Benzol durch Ersatz zweier be-
nachbarter Metbiu-Gruppen durch zwei Stickstoffatome ableiten kann,
20 lisst sich obiger Doppelring auf den noch unbekannten Kohlenwasser-

CH
_CH~"==CH v
<CH1‘\/“CH zuriickfiihren, von welchem
CH
eine Carbonsidure durch die schdne Untersuchuug von E. Buchner
und Braren!) vor einiger Zeit bekannt gewoiden ist.
Einem Vorschlage Hrn. M. M. Richter’s entsprechend, bezeichnen
wir den dem neuen Condensationsproduct zu Grunde liegenden Doppel-
CH
RN
CH5 iiN
CH* °N
CH

stoff > Norcaradiénec: HoC

ring nach dem Schema: H,CJ als 4.5-Methvien-4.5. di-

hydropyridazin.

1) Diese Berichte 34, 982 [1901].
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Dementsprechend ist die neue Substanz 4.5-Benzoylmethylen-
4.5-dihydro-3.6-diphenylpvridazin zu neunnen.

Wird cis-Tribenzoyltrimethylen kurze Zeit mit iberschiissiger Jod-
wasserstoffsdure gekocht, so nimmt es zwei Wasserstoffatome auf und
spaltet ein Molekil Wasser ab:

Cos His O3 + 2H = C5.H 302 4+ H3O.

Vou den beiden Sauerstoffatomen der Verbindung CsHis03 zeigt
nur eines die Eigenschaften eines Ketonsauerstoffes. Mit Hydrazin-
hydrat entsteht nach folgender Gleichung ein Ketazin:

2C3Hi50: + NoHy = 2H;0 4+ OHC3: N.N:C24 Hi53 O.

In der Absicht, die in der Verbindung CssHi30; noch vorhande-
nen Sauerstoffatome zu eliminiren und zum entsprechenden Kohlen-
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 CayH;c0O, die allen weiteren
Reductionsversuchen widerstand.

Die Wasserabspaltung aus der Sabstanz CyqsHi3O: geht iibrigens
auch unter anderen Versuchsbedingungen sehr leicht vor sich, so z. B.
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin oder Phosphoroxychlorid.

Die Constitution der beiden Kérper C94Hi302 und CoyHigO er-
giebt sich auf Grund folgender Ueberlegung. Cyclische Trimethylen-
Verbindungen werden durch Reductionsmittel leicht aufgespalten. Bei
der Behandlung mit Jodwasserstoffsiure entsteht aus Tribenzoyltri-
methylen das 12.3-Tribenzoylpropan, welches unter dem condensiren-
den Einfluss der Siiure sofort Wasser abspaltet unter Bildung von
a,¢-Diphenyl-g-phenacylfurfuran:

CeHs; CiHs; CiH;
CH . CO CG Hf, . . .

CeH,CO.CH-CH.COCsH, + H;= €O €O €O
CH; — CH — CH,

(0]
= Hs O + H5CG.C/\C.C(5H5‘

CsH, CO.CH,.C#_FiCH

Hydrazinhydrat reagirt dann nur mehr mit dem Ketonsauerstoff
des Phenacylrestes und bildet das vorerwihnte Ketazin.

In der Hoffnung, durch sehr gemissigte Einwirkung von Jod-
wasserstoff auch zum Zwischenproduct, dem 1.2.3-Tribenzoylpropan
zu gelangen, wurde cis-Tribenzoyltrimethylen mit Eisessig-Jodwasser-
stoffsdure im Dunkeln bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen.
Neben unveriinderter Sabstanz resultirte jedoch auch hierbei wieder
das um 1 Mol. Wasser drmere Furfuranderivat.
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Bei weiterer Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln verliert
dieses, wie schon angegeben, ein weiteres Molekiil Wasser unter Bil-
dung eines Naphtofurfuranabkémmlings nach folgendem For-
melbild:

T ] s ¥
=0 om0
\C/ \é.Cs H _ . ‘ ? +C.CsHs
CeH;.(OH).C C—CH CsH;.C¢ | C- -*CH
C/H CH

(Tantomere Form des
Diphenylphenacylfurfurans)

Das Condensationsproduct ist als 1.4-Diphenyl-a-naphtofur-
furan zu bezeichnen.

Unter Zugrundelegung dieser Constitutionsformel ist die grosse
Resistenz des Korpers gegen Reductionsmittel verstiindlich.

Genau wie cis-Tribenzoyltrimethylen verhilt sich auch die trans-
Verbindung. Sie liefert unter den gleichen Versuchsbedingungen
mit Jodwasserstoffsiure Diphenylphenacylfurfuran und Diphe-
nylnaphtofurfuran, nur verlaufen die einzelnen Reactionen an-
scheinend etwas langsamer wie beim cis-Derivat. Die etwas geringere
Reactionsfihigkeit der trams-Form ist kaum auf sterische Ursachen,
wohl aber auf ihre geringere Ldslichkeit zuriickzufihren.

cis-1.2.3-Tribenzoyleyclotrimethylen,

CO.CsH;
CeHs.OC ¢ CO.CsHs
HC™ CH

bildet sich, wie in der Mittheilung »iiber die Joddiphenacyle¢ angegeben,
bei der Einwirkung von Natriumithylat auf w-Jodacetophenon neben
«- und B-Joddiphenacy] in einer Ausbeute von 2—3 pCt, vom Gewicht
des Ausgangsmaterials. Infolge seiner Schwerldslichkeit scheidet es
sich aus der Reactionsfliissigkeit in feinen, weissen Nidelchen aus,
wihrend die Hauptmenge der Joddiphenacyle in Lésung bleibt,

In etwas grosserer Menge, ungefihr 6—7 pCt. vom Gewicht des
Jodacetophenons, erhdlt man die cis-Verbindung neben sehr kleinen
Quantititen des trans-Derivates durch Einwirkung von metallischem
Natrium auf Phenacyljodid. 20 g des Letzteren wurden in 100 g
absolutem Aether geldst und zur Ldsung, die sich in einem mit auf-



2430

steigendem Kiihler versehenen Kolben befand, 4 g Natrinm in Draht-
form gegeben. Unter geringer Gasentwickelung trat langsam Reaction
ein, die man durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser missigt,
wenn sie anfingt heftig zu werden. Das Natrium bedeckt sich mit
einer braunen Masse. Um diese vom unverbrauchten Natrium abzu-
losen, giebt man zweckmissig einige Glasperlen in den Kolben und
schiittelt von Zeit za Zeit um. Die Reaction ist nach ungefihr 4 Stdn.
beendigt. Geringe Mengen unangegriffenen Natriums wurden durch
vorsichtigen Zusatz von etwas Alkohol geldst, dann Wasser zuge-
geben und angesiuert. Hierbei fand ein Umachlag der rothbraunen
Farbe der d&therischen Lésung in hellbraun statt. Die Hauptmenge
der beiden Trimethylenderivate scheidet sich krystallinisch ab, wird
anf dem Filter gesammelt, mit Alkohol und etwas Aether ausge-
waschen und dann getrockuet.

Aus dem #therischen Filtrat scheidet sich bei langsamer Ver-
donstung noch eine geringe Menge des Gemisches der beiden Kéorper
ab. Die Hauptmenge des Reactionsproductes besteht aus einem dun-
kelbraunen, eigenthiimlich riechenden Harz, aus dem sich nur Spuren
einer krystallinischen Substanz isoliren liessen, die sich mit concen-
trirter Schwefelséiure schdn kirschroth firbt und nicht weiter unter-
sucht wurde.

Aus 20 g Jodacetophenon wurden 1.5 g des Gemisches von cis-
und trans-Tribenzoyltrimethylen gewonnen. Zur Trennung der cfs-
von der trars-Verbindung schiittelt man das Gemisch wiederholt lin-
gere Zeit mit kaltem Chloroform, welches die Erstere 18st, wihrend
ungefihr 0.3 g der trans-Verbindung als Riickstand bleiben. Das
nach dem einen oder anderen Verfahren gewonnene cis-Tribenzoyltri-
methylen wurde aus Alkohol, Chloroform oder Essigester umkrystalli-
girt und so in feinen, seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 2150 er-
halten, die in kleinen Mengen unzersetzt destilliren. Die Substanz ist
schwer l8slich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol, etwas leichter
léslich in Eisessig und Essigester, relativ leicht 18slich in Chloroform,
Aethylenbromid, Nitrobenzol, Phenol, Pyridin und Naphtalin.

0.1848 g Sbst.: 0.5515 g €Oy, 0.0907 g Ha0. — 0.1928 g Shst.: 0.5745 g
C0Qs, 0.0933 g Hy0.

Ca:H,50;3. Ber. C 81.32, H 5.12.
Gef. » 81.41, 81.28, » 5.49, 5.41.

Molekulargewichtsbestimmungen:

1. Mittels der Siedemethode nach Landsberger-Riiber. Losungsmittel:
Chloroform.
Gew. des Losungsmittels Sabstanz Sdp.-Erhohung  Gef. Mol.-Gew.
228¢g 02275 ¢ 0.10" 361



2431

2. Nach der kryoskopischen Methode im Beckmann’schen Apparat.
Losungsmitiel: Naphtalin,

Gew. des Losungsmittels Substanz Depression Gef. Mol.-Gew.
1597 g 0.2570 g 0.295° 351
16.50 » 0.4979 » 0.5900 357
Losungsmittel: Phenol.
Gew. des Losungsmittels Substanz Depression Gef. Mol.-Gew.
14.55 ¢ 0.2430 g 0.340° 338
0.4794 » 0.695" 330

Die erhaltenen Zahlen stehen in sehr guter Uebercinstimmung mit dem
‘berachneten Mol.-Gewicht: 354.2.

cis-Tribenzoyltrimethylen 188t sich in kalter, concentrirter Schwe-
felsiiure farblos auf, beim Erwiirmen fdrbt sich die Lésung briunlich
und es tritt griine Fluorescenz auf. Die Eisessiglosung der cis-Ver-
bindung wird durch Brom nicht entfirbt. Verdiinnte Kaliumper-
manganatlésung wirkt aaf die LOsung des Korpers in Aceton
nicht ein. Beiin Erhitzen der Substanz mit Phenylhydrazin wird sie
zum grossten Theil in ein rothes Harz verwandelt, ein anderer Theil
bleibt unveréindert. Auch beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Eis-
essig entstehen nur amorphe Zersetzungsproducte. Methylphenyl-
hydrazin wirkt nicht ein. Durch halbstiindiges Erhitzen des Trimethy-
lenderivates mit Kisessig-Bromwasserstoff (40 pCt. Bromwasserstoff)
im geschlossenen Robr auf 100° wird es verharzt. Eine Umlagerung
der cis- in die trans-Form durch lingeres Sieden in Chinolinldsung
konnte nicht bewerkstelligt werden. Stets wurde die unveriinderte
Substanz zuriickgewonnen.

Bei der Linwirkung- von metallischem Natrium auf die iitherischen
Losungen des bequemer znginglichen w-Chlor- und Brom-Acetophenons
warde die Bildung von Tribenzoyltrimethylen nicht beobehtet.

CO.CsH;
CH

trans-Tribenzoyltrimethylen, P
HC. . _-CH

CO.CsHs CO.CsHs

Die Gewinpung dieser Substanz bei Einwirkung von metal-
lischem Natrium auf w-Jodacetophenon ist schon beschrieben worden.
Bei der Behandlung des hierbei entstehenden Gemisches der beiden
Isomeren mit Chloroform bleibt die ¢rans-Form ungelost und wird
durch Krystallisation aus siedendem FEisessig gereinigt. trans-Tri-
benzoyltrimetbylen bildet feine, weisse Nidelchen vom Scbhmp. 2929,
ist nploslich in Ligroin, fast unléslich in Aether, Alkohol, Chloro-
form, Essigester nnd Benzol, schwer 16slich in heissem Eisessig und
Pyridin, etwas leichter 16slich in heissem Aethylenbromid, IEpichlor-
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hydrin, Nitrobenzol, Aethylbenzoat und Phenol. Aus 20 g w-Jod-
acetophenon wurden 0.2 g reine Substanz gewonnen. Sie zeigt mit
concentrirter Schwefelsiure dieselben Farbenerscheinungen wie die
cis-Verbindung und ist in kleinen Mengen ebenfalls unzersetzt destil-
lirbar.

0.2153 g Sbst.: 0.641 g CO,, 0.1038 g H,O.

CauHi50;5. Ber. C 81.32, H 5.12.
Gef. » 81.21, » 5.39.

Wie erwibnt, liess sich wegen der Schwerldslichkeit der trans-
Verbindung eine Molekulargewichtsbestimmung nicht ausfiihren. Da
aber die Substanz dasselbe chemische Verhalten zeigt und dieselben
Derivate liefert wie die ¢is-Form, so muss ihr auch dieselbe Molekular-
grosse zukommen.

4.5-Benzoylmethylen-4.5-dihydro-3.6-diphenylpyridazin,
CH.C(C¢H;):N
CeH;.CO.CH] | .
CH.C(Ce¢H;):N

a) Aus c¢is-Tribenzoylmethylen: 1 g der cis-Verbindung
wurde in Eisessig gelost und zu der schwach siedenden Fliissigkeit
2 g Hydrazinhydrat (kdaflich) hinzugegeben. Die Mischung wurde
5 Minuten im Sieden erbalten, wobei sie sich orangegelb firbte.
Durch Eingiessen in Wasser wird das Condensationsproduct in gold-
gelben Flocken gefillt, die auf dem Filter gesammelt, ausgewaschen
und nach dem Trocknen aus Essigester oder Alkohol umkrystallisirt
wurden. Die Ausbeute betriigt ca. 70 pCt. der theoretischen Menge.

b) Aus trans-Tribenzoyltrimethylen: 0.3 g desselben wurden
in 150 cem Eisessig suspendirt, 1 g Hydrazinhydrat (50-procentig) zu-
gegeben und die Mischung eine Viertelstunde riickfliessend erhitzt,
wobei das schwer losliche Trimethylenderivat unter Gelbfirbung in
Losung geht. Das Reactionsproduct wurde durch Eingiessen in
Wasgser ausgefillt, die orangegelben Flocken gewaschen und getrock-
net und mit Essigither ausgekocht. Dabei bleibt eine kleine Quan-
titit eines weissen, krystallinischen Ko6rpers ungelSst, der sich als
unverdndertes Ausgangsproduct heransstellte, Die Ausbeute an reinem
Pyridazinderivat betrug 0.25 g = 80 pCt. der Theorie. Wie aus diesem
Versuche ersichtlich, geht die Bildung des Condensationsproductes
aus der {rans-Verbindung langsamer und unvollstindiger von statten
wie bei dem cis-Derivat.

Die peue Substanz krystallisirt in schénen, goldgelben Nadeln,
die bei 235° schmelzen, sich missig leicht in heissem Eisessig, Chloro-
form, Benzol und Naphtalin, schwerer in Alkohol und Essigither,
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gar nicht in Petroldther 18sen und keine basischen Eigenschaften
zeigen.

0.1836 g Sbst.: 0.5544 g COq, 0.0902 g H30. — 0.1904 g Sbhst.: 13.7 ccm
N (139, 740 mm).

Cy;Hi3ONy. Ber. C 82,24, H 5.18, N 8.01.
Gef. » 82.37, » 5.50, » 8.27.

Moleknlargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode, Losungs-
mittel: Naphtalin.

Gew. d. Losungsmittels Substarz Depression  Gef. Mol.-Gew.
15.94 g 0.256 g 0.310 357,
0.4841 » 0 5850 352,
0.7264 » 0.880 347.

Ber. Mol.-Gew. 350.3.

Das Condensationsproduct wird von Oxydationsmitteln sehr
schwer angegriffen. In Acetonldsung wird es von Kaliumpermanga-
nat nicht verdndert, ebenso wenig in Eisessig von Chromsiure, selbst
beim Erwirmen.

Versetzt man die Losung des Korpers in concentrirter Essigsiure
bei einer 40—50° nicht iibersteigenden Temperatur mit Zinkstanb im
Ueberschuss und giesst das Filtrat in Wasser, so scheiden sich mit
fast quantitativer Ausbeute weisse Flocken ab, die keine basischen
Eigenschaften zeigen, sich schwer in Alkohol, sehr leicht in Eisessig,
Chloroform und Benzol lésen und sich aus diesen L&sungsmitteln
stets amorph abscheiden. Das wiissrige Filtrat von dem ausgefillten
Reductionsproduct wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und im
‘Wasserdampfstrom destillirt, wobei Spuren eines nach Acetophenon
riechenden QOeles iibergingen. Das Destillat wurde mit salzsaurem
Phenylhydrazin und Natriumacetat einige Zeit auf dem Wasserbade
erwidrmt. Es schieden sich sehr geringe Mengen einer leicht veriin-
derlichen krystallinischen Substanz aus, in der wahrscheinlich das
Phenylhydrazon des Acetophenons vorlag.

a,2’-Diphenyl-g-phenacylfurfuran,
CeH;.C.0.C.CsH;
HC-— C.CH;.CO.CgHj;

a) Aus cis-Tribenzoyltrimethylen: 1| g der Substanz wurde
mit 10 cem Jodwasserstoffsiure (spec. Gewicht 1.7) zehn Minuten
riickfliessend gekocht. Das Triketon ballte sich wiihrend des Siedens
zusammen und bildete schliesslich eine geschmolzene, dunkle Masse,
die nach dem Erkalten in Aether aufgenommen wurde. Die éthe-
rische Ldsung, mit verdinnter Natriumthiosulfatiésung gewaschen und
getrocknet, lieferte nach dem Abdestilliren des Ldsungsmittels eine
weisse, krystallinische Masse, die von wenig gelbem Oel durchtrinkt
war. Durch Krystallisation aus Alkohol erhielten wir die neue Sab-
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stanz in analyseAreiner Form. Ausbeute 0.7 g = 74 pCt der theore-
tischen Menge.

b) Aus trens-Tribenzoyltrimethylen: 0.5 g desselben wur-
den, wie vorstehend angegeben, mit Jodwasserstoffsiiure gekocht. Die
Reaction geht etwas langsamer vor sich. Es wurden 0.3 g reines
umkrystallisirtes Product erhalten (= 64 pCt. der theoret. Menge).

Das Diphenyviphenacyifurfuran krystallisirt in langen, weissen,
glinzenden Nadeln, die bei 118° schmelzen und unzersetzt destilliren,
leicht ldslich in Aether, Alkohol, Chloroform, Essigither und Benzol,
unléslich in Petrolither.

0.2476 g Sbst.: 0.7705 g CO;, 0.1249 g Hy0. — 024 g Shst.: 0.748 g
€Oy, 0.1184 g HgO (aus eis-Verbindung). — 0.129 g Sbst.: 0.4023 g CO,,
©0.0631 g H3O (aus trans-Verbindung).

Cy¢His02. Ber. C 85.18, H 5.36.
Gef. ~ 84.87, 84.89, 85.07, » 5.64, 5,52, 5.64.

In concentrirter Schwefelsiure 16st sich die Substanz mit gelber
Farbe ond griiner Fluorescenz. Beim Erwirmen wird die Lisung
braunroth und schliesslich dunkelgriin, withrend die griine Fluorescenz
in eine blaue dbergeht, die durch Wasserzusatz nicht verschwindet,
sondern noch intemsiver wird.

Diphenylphenacvyifurfuran wird durch alkoholisches Ammoniak
in der Wirme in ein amorphes Product iibergefiihrt.

Acetylirungsmittel (Acetvlehlorid, KEssigsiiureanbydrid mit und
ohne Natriomacetat, Thioessigsiure) wirken entweder nicht ein, oder
verursachen Lei lingerem Erhitzen auf hohe Temperatur tiefergehende
Zersetzung unter Bildung amorpher Producte. Reductionsmittel
(metall. Natrium in Alkohol, Zinnchloriir, Zinkstaub und Essigsiure)
sind theils wirkungslos, theils erzeugen sie olige oder harzige Sub-
stanzen, die nicht in reiner Form erhalten werden konnten.

Phenylcyanat in Benzolldsung reagirt bei 100° nicht mit dem
Furfuranderivat.

In der Erwartung, durch Einwirkung von Jodwasserstoff in der Kilte
eines der hypothetischen Zwischenproduete — Tribenzoyljodpropan oder Tri-
benzoylpropan — zu erhalten, wurde eine kleine Menge cis-Tribenzoyltri-
methylen einige Tage mit concentrirter Jodwasserstoffsiure bei Zimmertempe-
ratur im Dunkeln stehen gelassen. Das Reactionsproduet erwies sich als ein
Gemisch von unverinderter Substanz und Diphenylphenacylfurfuran.

Ketazin des Diphenylphenacylfurfurans,
(CsH:):C4HO .CH2.C:N.N:C.CH;.C,HO(Cs H. )
CsHs CsHs
0.3 g Diphenylphenacylfurfuran wurden in Eisessig gelost, kiuf-
liches Hvdrazinbydrat im Ueberschuss zugegeben und die sich gelb
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firbende Losung gekocht. Nach kurzer Zeit scheiden sich gelbe,
feine Niidelchen in reichlicher Menge ab. Das Ketazin zeigte den
Schmp. 219—-220° der sich beim Umkrystallisiren nicht mebr dnderte.
Die Verbindung ist Husserst schwer l6slich in Aether, Alkoho! und
Essigiither, miissig 16slich in siedendem Chloroform und Benzol.
Durch lingeres Kochen mit Essigsiure wird sie verdndert. Die Aus-
beute ist fast quantitativ.

0.1124 g Sbst.: 4.5 cem N (180, 738 mm).
CisH3s0sNa. Ber. N 4.17. Gef. N 4.48.

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

14-Diphenyl-e-naphtofurfuran, (C¢H;s)e.Ci2aHgO.

a) Aus cis- und trans-Tribenzoyltrimethylen: Wihrend die
beiden Trimethylenderivate Leim Sieden mit Jodwasserstoffsiure in
Diphenylphenacylfurfuran ibergeken, entsteht beim Erhitzen anf héhere
Temperaturen aus diesem intermediir auftretenden Korper durch Ab-
spaltung eines Molekiils Wasser die in der Ueberschrift genannte Sub-
stanz. Zu ihrer Darstellong wurde je 1 g der beiden Tribenzoyltri-
methylene mit je 6 cem Jodwasserstoffsiiure (spec. Gew. 1.7) und etwas
rothem Phosphor in zugeschmolzenen Rohren eine Stunde auf 180—
190°% erhitzt. Nach dem Erkalten war kein Druck in den Réhren be-
merkbar. Das Reactionsproduct bildete ein braunes, dickflissiges Oel,
das lapgsam erstarrte. s wurde in Aether aufgenommen, und die
dtherische L&sung mit verdiinnter Natriumthiosulfatlésung geschiittelt.

Nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels hinterblieb eine von
etwas anhaftendem Oel gelb gefirbte Krystallmasse, die durch Kry-
stallisation ans Alkohol gereinigt wurde.

Ausbeute je 0.6 g der reinen Substanz.

b) Aus Diphenylphenacylfurfuran lidsst sich das Naphto-
furfuranderivat in glatter Weise durch Erwirmen mit Phosphoroxy-
chlorid darstellen.

0.5 g des Ersteren wurden mit dem Chlorid iibergossen, wobei
eine brédunlich gefirbte, griin fluorescirende Losung entstand. Beim
Erwirmen entwich Salzsiure, und die Losung fluorescirte schén blau.
Nach dem Eingiessen in Eiswasser scheidet sich das Condensations-
product als krystallinische, gelblichweisse Masse ab, die in Aether ge-
16st und mit verdiinoter Sodaldsung geschiittelt wurde. Nach dem
Abdestilliren des Aethers verblieb ein strahlig-krystallinischer Riick-
stand, der etwas Olige Substanz enthielt, von welcher er durch Um-
krystallisiren aus Alkohol befreit wurde.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXXVI. 156
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Die Entstehung des Diphenylnaphtofurfurans beobachteten wir
ferner, als Diphenylphenacylfurfuran mit Phenylhvdrazin kurze Zeit
erhitzt warde. An Stelle des erwarteten Hydrazons entstand in fast
quantitativer Ausbeute das Naphtofurfuranderivat.

Die neue Substanz krystallisirt aus Alkobol, in dem sie sich
missig 16st, in feinen, weissen, bei 120—121° schmelzenden Nadeln,
die von Eisessig, Essigither, Chloroform und Benzol ziemlich leicht,
von Petrolither schwerer aufgenommen werden. Die Lisungen zeigen
simmtlich schén blane Fluorescenz. Schiittelt man eine kleine Menge
des Korpers mit concentrirter Schwefelsiiure, so entsteht in der Kilte
eine schmntzigrothe Firbung, die beim Erwiirmen durch fast farblos in
dunkelgriin dibergeht. Gleichzeitig tritt blaue Fiuorescenz auf. Giebt
man Wasser hinzu, so bleibt die griine Farbe erhalten, und die Fluor-
escenz wird noch intensiver, Das Condensationsproduct destillirt un-
zersetzt. Zur Feststellung des Siedepunkts fehlte das Material.

0.2117 g Shst.: 0.6975 g CO4, 0.0978 g HeO. — 0.1835 g Shst.: 0.6047 g
CO0s, 0.0869 g HaO (aus cis- und ¢rans-Tribenzoyltrimethylen). — 0.1624 g
Sbst.: 0.3851 g COy, 0.0787 g H20 (aus Diphenylphenacylfurfuran).

CoHis0. Ber. C 89.97, H 5.03.
Gef. » 89.87, 89.89, 89.88, » 5.17, 5.30, 5.42.
Molekulargewichtsbestimmung,
nach der kryoskopischen Methode, Lésungsmittel Benzol.

Gew. d. Losungsmittels: Substanz: Depression: Gef. Mol.-Gew.
16.16 g 0.1993 g 0.205° 307.
0.3754 g 0.3750 301.

Ber. Molek.-Gewicht: 320.

Das Diphenyloaphtofurfuran reagirt, seiner Constitution entspre-
chend, weder mit Hvdrazinhydrat, noch mit Phenylhydrazin. Acyli-
rungsmittel sind wirkungslos. Gegen Reductionsmittel erweist sich
die Substanz ebenfalls sehr bestindig. So entstand beim Erhitzen von
cis-Tribenzoyltrimethbylen mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor im
Einschmelzrohr auf 250° Diphenylnaphtofurfuran, allerdings in etwas
geringerer Ausbeute wie bei der oben angegebenen Temperatur von
180—1909, da bei 250° mehr von dem &ligen Nebenproduct gebildet
wird. Als eine kleine Quantitit des Naphtofurfuranderivates in ab-
solutem Alkohol mit metallischem Natrium reducirt wurde, entstand
ein gelbes, dickfliissiges Oel, das nicht zum Krystallisiren zu bringen
war und aus Mangel an Material nicht niiher untersucht werden
konnte.



