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Das feste Keaktionsprodukt wird gleichfalls zersetzt, darauf die rT-aiWrige 
Fliissigkeit niit Wasserdampf destilliert und das Destillat ausgeathert . Xach 
Verjagen des Athers erstai-rt der Riickstand teilweise krystallin, und die so 
gemonnene Verbindung XI1 wird aus Alkohol umgelost. Schnip 179O. 

4.889 mg Sbst. : 11.865 mg CO,, 2.93. mg H,O. .- 0.0024 g Sbst. in 0.063 g Campher: 

C,,H,,O,. Der. C 66.7, H 6.7, 3101.-Gcw. 180. Gef. C 66.2, €I 6.6, >Iol.-Ge~\-. LW. 
,IZ yo. 

5 - X e t h y l - h e p t i n -  (6) -o1-(5) -on- (2) (XIII). 
-4us Ace t y 1 en - b ism a g nesium b r  o m  i d 

3.627 my: Sbst.: 11.595 mg CO,, 3.48 mg H,O. 

und .I c e t o ii y 1 n c e t o n. I?;LT~IOSC 
Vliissigkeit. Sdp.,, 75O. 

C,H,,O,. Rer. C 68.5, H S.6. Gef. C 68.3,  H 8.4. 

4 -Met  11 y 1-3.3 - d i  a t h y 1 - h e s i  n - (5) - 01 - (4) - o n  - (2) (XIV) . 
Aus 9 c e t y l  e n - b ism a g ne s i u m  b r o mi d und D i a t h y 1 -ace  t y 1 ace  t o 11. Schwach 

3.799 mg Sbst.: 10.187 mg CO,. 3.38 mg H,O. 
gelbes schweres 01. Sdp.,,, 1 3 P .  

CllH1802. Ber. C 72.6, 1% 9.9. Gef. C 73.2, H 9.9. 

45. Hans Kleinfeller und Hermuth  Trommsdorff: Abweichungen 
vom Furan-RingschluB bei der Dehydratisierung von 1.4-Diketonen .. 

[rlus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel ] 
(Eingegangen am 4. Januar 1939) 

Sus den in der voranstehenden Arbeit dargelegten Griinden 15 AS e y  

erwiinscht, tc,p’- Dibe nz oyl-cr’,p - dip  h e n  yl-  f u r  a n  (I) sowie a,%’ - Di- 
b enz  o yl-  p$‘- d iphen  yl- f u r a n (11) darzustellen und ihre Eigenschafteii 
zu studieren. Ihre Synthese sollte sich - dem ublichem Weg der PuraIi- 
Bildung folgend - aus 1.3 - D ip  h e n y l-4.4 - d i  b e nz o y 1- b u t  a n - d io n - ( 1.2) 
(111) bzw. 1.3.4.6-Tetraphenyl-hexan-tetron-(1.2.5.6) (IV) tterverk- 
stelligen lassen. Die Herstellung des Tetraketons I11 gelang durch Uinsetzung 
des Phenyl-brombenzyl-glyoxals mit Dibenzoylmethan-natrium in ,iceton- 
Losung ; es ist im Vergleich zum Phenyl-benzyl-glyoxal auff allend bestandig. 
iiberraschenderweise ist - im Gegensatz zum Verhalten des Tetrabenzoyl- 
dthans1) - die c b e r f u h r u n g  i n  d a s  zugehorige Furande r iva t  
u n t e r  ke inen  Umstanden  zu erreichen. 

Wir haben naturgemZi die Frage gepriift, oh das von tins erhaltene 
Kondensationsprodukt I11 tatsachlich die angenommene Struktur besitzt, 
zumal E. P. Kohler  und R. P. Barnesz) gefunden haben, daB das Phenyl- 
benzyl-glyoxal leicht 0-Acyl- und 0-Alkyl-Derivate bildet . Die beiden 
Chinoxalin-Derivate V und VI beweisen jedoch, daB weder die Bromierung 
des Phenyl-benzyl-glyoxals noch die Umsetzung des Bromids niit Dihenznyl- 
methan-natrium mit einer Veranderung der 1.2-Diketon-Gruppierung ver- 
bunden ist ; weiterhin stellt die Spaltung des Chinoxalin-Derivates 1-1 in ein 
1101. Benzoesaure und Verbindung VII die Konstitution des Tetraketons I11 
im angenommenen Sinne auBer Zweifel. 

Die Beobachtung, daB der RingschluB zum Furan-Derivat nicht moglich 
ist, lafit verschiedene Deutungen zu. Da das Tetrabenzoyl-athan niit seineii 

l) H. Kle infe l le r  u. H. Trommsdorf f ,  B. 71, 2448 [193S]. 
*) Journ. Amer. chem. Soc. 56, 211 [1934]. 
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beiden vom Dibenzoyl-methan sich ableitenden Halften dein RingschluQ 
zuganglich ist, muB die Unfahigkeit des Tetraketons 111 zur analogen Reaktion 
in der voni Phenyl-benzyl-glyoxal staninienden Halfte ursachlich begriindet 
liegen. Angesichts der Tatsache, da13 das Phenyl-benzyl-glyoxal selbst in 
einer besonderen Keto- und Enolform existiert 3), ist kautn anzunehmen, 
da13 die zur Wasserabspaltung notwendige Bnolisierung im nerivat I11 

CsH,. CO . C C. C&5 C~H, .  c c . cal~, 
I ll I1 11. /I 11 

CJI, .c. 0. c. co .C& C6H5 .CO . C.  0. C .  CO .C& 

111. CsHj.C0.C0.C€I.~CsH5) .CH(CO.C,H,), 

1lr. C6H5. CO . CO . CH(CcH6). CHIC6H5) . CO . CO . C&5 

C.CII(CsH5) .CH(CO .c~Hs,)? 
I1 

C&. c C.CHRr.C6H, CGHS. 
17. 11 11 171. 

N.CsH4.1- X. CbH4 N 

CSH5.C- C.CI%(C&5) .CH,.CO.C,IIj 
1'11. II /I 

verhindert wird. Es diirfte daher eine die s te r i schen  Verhaltnisse beriick- 
sichtigende Erklarung vorzuziehen sein. Von den theoretisch moglichen, in1 
Verhaltnis der cis-trans-Isomerie zueinander stehenden vier Enolformen der 
Verbindung I11 besitzt nur e ine die fur die Dehydratisierung notwendige 
Konfiguration. Wahrend in der dem Dibenzoylmethan entsprechenden 
Nolekiilhalfte offenbar ein rascher Wechsel des Enol-Hydroxyls von der 
cis- in die Crans-Stellung und umgekehrt unter Vermittlung der Ketoforni 
erfolgen kann, scheint es die strukturelle Eigenart der anderen Molekiilhalfte, 
also die unniittelbare Nachbarstellung der Acylgruppe zur enolisierbaren 
Ketogruppe zu bedingen, daB die Enol i s ie rung  nach  der  trans-Stellung 
e inse i t ig  bevorzugt  wird. 

Da die Synthese des bereits von Kohler  und Barnes4)  beschriebenen 
B is- [p h e n  y l  benz yl-  di ke t ons] (IV) recht schwierig durchzufiihren ist 
und unsere Befunde sich nicht mit denen der amerikanischen Autoren decken, 
haben wir zunachst auf die Priifung der Frage verzichten miissen, ob das 
Verhalten der Verbindung I11 sich an jenem Tetraketon wiederholt. Es 
ist kauni anzunehmen, daB das Furan-Derivat I1 auf diesem Wege zuganglich 
win wird. 

Aussichtsreicher schien es, zu den benzoylierten Furanen iiber ent- 
sprechende Benzyl-Verbindungen (VIII und IX) zu gelangen. 

Das zum Aufbau des Benzoyl-benzyl-diphenylfurans VIII notwendige 
1.3 -Dip  h e n  y 1 - 4.4- d ib  e nz o y 1 - b u t  anon-  (2 )  (X) ist durch Umsetzung von 
Nlonobrom-dibenzylketon und Dibenzoylmethan-natrium zuganglich. Hierzu 
ist freilich rasches Arbeiten und Vermeidung langeren Erhitzens erforderlich. 
Werden diese Voraussetzungen nicht beachtet, so verliert das primare 
Kondensationsprodukt e in  Mol. Wasser ,  so daB eine von Fall zu Fall 
n echselnd zusammengesetzte Mischung des Triketons X und seines 
Bhydratisierungsproduktes, u. U. ausschlieBlich dimes, erhalten wird. Die 
ungewohnlich leicht verlaufende Wasserabspaltung 1aBt -- wenngleich sie 
sich auch unter den ublicherweise fur den Furan-Ringschlufl gewahlteli 

N.  C6H4.x 

3, H. X o u r e a u ,  Alnn Chirn. [lo] 14, 283 [19301 A )  1. c 
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Hedingungen vollzieht - vermuten, da13 im 1)ehydratisierungsprotlukt keiri 
Iiiiran-i~l)kiin~inling, sondern ein Cyclopent  en on-lkr iva  t (SIT) vorliegt. 

K 1 I! i n  f e l  1 e r , l'r om ni s d o r  f f : 

CfiII , .C0.C C.C,II, C6ITj. C C .  C,If, 
1-111. TS. I 

C& . c. 0.  c .  CEI,. CJI, c 6 ~ ~ 5  CH, .c o . c . CII, .cfitr 
S. C,I15.CHI.C0.CII[CGH,) .CII(CO .CJT,):! 

XI C ~ T K , . C I ~ , . C O . C I I I C ~ H , )  .CR(C,II,) . c o . c I I ~ . ~ ~ I ~ ,  

C,JI,. CO . CIf C. C0H, C&Ij.:II C.CIT,.C,IT, 
XI I I, S I T I .  I1 

C J I ~ .  crI . co . c . CJI 
SIV. w r , .  CII, . co . C(C,FI,) :c(c,II,) . co . CII, . C,II, 

XI-. c , r r , . c I I , . c o . c ( c , I ~ , )  :C(CEI2.Co1Ii)? 
S"1. C,115.Co.C0.C(SoL)[CsIIr , )  .c(so,)(Co CfiIIj)2 

C611,.CII . C 0 . C . C B H 5  

C,II,.CII .CII ,  .C.C,€I, 
S V I I .  

SII ,  .s : C(C,II,) . C: s s 
I)iese l'ermutung nird verstarkt durch die Ikobaclitungen an derri zur 

S?;iithese des 1)ibenzyl-diphenylfurans I S  herangezogenen Iliketon XI. Bei 
der Umsetzung der Xatriumverbindung des Dibenzylketons mit Jocl odcr mit 
'?l.Ioiiobrom-dibenzylketon ist das ermartete I)iketon XI i iberhaupt  n ich t  
f a d b a r ;  an seiner Stelle tritt nur die  u m  e in  3101. K a s s e r  grinere 
Verbinclu ng nuf (daneben gelegentlich das &hyIen-l)erivat XIV). h c h  
lrier scheint also irifolge gesteigerter Keaktionsfkhigkeit der durch Keto- 
und Phenylgruppe flankierten Methylengruppe die Cycl opeittenon- 
I%il du ng  (XITI) bcoorzugt zu werden, cine Annahme, die (-lurch folgende 
7kfunde gerechtfertigt wird. 

Substitution dmch Halogen  ist nur bei Verbindung XI11 miiglich, 
crneist sich :her 1x3 Substanz XI1 als vSllig undurchfiihrbar ; die Cyclo- 
I)entenon-I:ormulicrungen lassen dieses Verhalten voraussehen, wiihrend die 
Furane VIII und IS -- in Analogie zu Xrgebnissen von 13.1'. Kohler  und 
V S. Jones  j) beide einer Substitution zuganglicli scin miigten. ll'erner 
hahen wir festgestellt, daW bereits das 7)ibenzylket on unter der Xinwirkung 
vcln ;\lkoholat-T,(isungen. also Bedingungen, wie sie bei der Bntstehung 
von XI11 aus XI vorliegen, eine zur Cyclqentenon-13ildung in Analogie zu 
setzende t7mwandlung in ein unge s a t t ig t  e s b ini 01 e kular  e s  Konde  n-  
sat  i onsp roduk t  (SV) erleidet. Jfit grol3er Heftigkeit merden die Ver- 
bindungen XI1 und XI11 von konz. Sa lpe tersaure  angegriffen, wohei aus 
dem 13enzoyl-triI)henq-l-c~-clopentenon (XII) cine formal die Konstitution XVI 
hesitzende Substana hervorgeht. Oh der Vorgang hesser nach Art der von 
K. 1 ' ~ t t e r  und M'. Di l they6)  beobaehteten Timvandlung des 'l'etracyclons 
in Triplienvl-henzoylfuran aufzufassen ist, bleibe dahingestellt ; niit der Ihran- 
formulierung VIII diirfte das Ergebnis jedenfalls kauni in 71:inklang ZII bringen 
sein. Schliealich sei die I ' e rn ianganat -Osydat ion  der Verbindung XI1 
angefiihrt, die, \vie zu erwarten war, uneinheitlich verlauft. Uas Auftreten 
stark gefarbter Osydationsprodukte steht zweifellos irri Zusainxnenhang 
mit der Cyclopent adienon-Stufe, wenngleich wir auch naeh dcr von 
n'. J osten') angegebenen Vorschrift kein Derivat derselben heraitwrheiten 
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korinten. Es ist jedoch gelungen, aus den1 Reaktionsgemisch mit Hilfe r o n  
Hydraz inh j -d ra  t ein krystallisiertes Produkt (XVII) abzuscheiden, das niit 
Sicherheit auf die Cyclopentenon-Struktur der Ausgangssubstanz XI1 hinweist 

Beschreibung der Versuche. 
1.3 - 11 i p hen  y 1 - 4.4 - d i b e n z o y 1 - b 11 t a n - d i on - (1 2) (111) 

-31.2 g Plienq-1-bromhenzyl-glj-oxal, in 100 ccm Aceton gelost, 
uerden mit einer Losung voii 18 8 g Dibenzoylrnetlian-natriuiii in 30 ccm 
Xcetori versetzt. Uas Geinisch farbt sich sogleich rot und beginnt bald 
Satriuinbromid abzuscheiden. Dieses filtriert man nach 12-stdg. Stehenlassen 
hei Oo ah, dunstet das Filtrat ein und bringt die zuriickbleibende Masse durdi 
*Inreiben mit Nethanol zur Krystallisation. Durch Umlosen aus Nethanol 
n i i c l  tlas T e t r a k e t o n  111 in gelbeu Nadeln voni Sclimp. 138O erhalten 
Auih 50°:, d.  Th 

0 l h 7 i  g Sbst 111 16 07 q Kenzol 
3 = 0 136" 

4 910 m q  SLst 14 505 m q  C O L ,  2 160 rnq I1,O 

C,,H,,O, Rer  C 80 7, H 4 0, 1101 -(;el\ 446 (+ef C 80 4, IT 49 ,  Mol -Gev 4-1-0 
\'erselfnng (1 1469 g Sbst 7 4 ccni n lnTh-dC)H 

Ber f 2 Mol Benioesaure 6 6 ccm n/,,-NaOH 
llie Substanz bleibt vijllig unverandert, wenn man ihre mit Zinkclrlorid 

3-ersetzte Losung in Eisessig oder Essigsaiire-anhydrid in der Siedehitze mit 
Ch 1 or 1% a s s e r s t off behandelt . Ebensowenig wird sie beiin Erwariiien niit 
k o n  z. S c hwe f e Is a u  r e angegriffen 

2 - P h e n y 1 - 3 - b r o rn b e n z y 1 -ch ino  x a 1 in  (V) 
-111s 1 g Phenyl-brombenzj-1-glyoxal und 0.36 g o-Phenylen-  

dia  iiiin in Alkohol. Nach Ehengen der einige Zeit Zuni Sieden erhitzten 
Losung scheidet sich das C1iinoxalin-l)erivat ah. Schnip 109 -11 0" (ail> 

0 207 ccni S 

AIkd~ol)  
1 758 mg Sbst 11 710 mq CO,, 1 770 m y  II,O ~- 3 169 mq Sbst 

'10" 760 mm) - 5 411 nig Shst 2 650 mg AgI3r 
C21H15X,Br Rer C 67 2, H 4 0, S 7 5 ,  K r  21 3 

Gef , 67 1. , 4 2, ,, 7 6, ,, 20 8 

Z - P h e n y 1 - 3 - [(E - p he n y 1 - ,p - d i b e nz o y 1) - a t  11 y 11 - chino xa 1 i 11 (1-1) 
Aus 0.5 g T e t r a k e t o n  I11 und 0.25 g o-Phenylen-diamin.  Schiiip 

3 900 m g  Sbst I1 S10 mg CO,, 1 790 m g  H,O ~- 2 983 nig Sbst (I 146 ccm S 
176O (aus Alkohol). Ausb. GOO/, d. Th. 

23 io, 7.54 mm) 
C,,H2,0,N, Rcr C 83 4, 13 5 1 K i 4 Gef C 82 7, H .i 1 ,  3 5 i 

Rer f 1 BIol Benioesaure 2 0 ccm fi/lo-NaOII. 

2 -€'lien y 1 - 3 - [(E- p he  n yl-  p - b e n z o y 1) - a t  h y 1; -ch in  oxa 1 in  (\TI). 
Das Chinoxal inder iva t  VI nird zur Verseifung in Methanol gelbst 

und rnit einer Losung von Bariuimhydroxj-d in Nethanol einige Xinuten 
gekocht. lllan filtriert voni Bariumbenzoat ah, engt das Filtrat ein und erhalt 
beini ,Abkiihlen die Substanz VII in schwach gelben Nadeln Schnip. 148O 
(a113 Xlkohol). 

0 169 ccm ?; 

( 2 3 "  769 mm) 

Versnfung 0 1064 q Sbst 1 8 ccm ) I  ,,-NaOH 

4 773 m g  Shst 14 670 mq CO,, 2 340 m g  H,O - 2 900 mg Sbst 

C,,H,,ONL Rer C 84 0 IT 5 4 S 6 S ( k f  C 83 8, I3 5 ri, S 6 c) 
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1.3 - Dip h e n y 1 - 4.4 - d i  b en  z o y 1 - b u t  a n  o n  - (2) (X) . 
Gibt man Liisungen von 3.5 g Monobrom-dibenzylketon u r ~ l  3 g 

Uibenzoylmethan-na t r ium in Aceton zusammen, so erwarnit sich die 
Xischung und beginnt nach einiger Zeit Natriunibromid abzuscheiden. 1st 
die Pallung vollstandig, so wird die Fliissigkeit filtriert, eingeengt urid zur 
Krystallisation stehengelassen. Die zuerst sich abscheidenden Fraktionen 
enthalten das Tr ike ton  X ,  welches durch Uinlasen aus Alkoliol neitei 
gereinigt wird. Farblose, oerfilzte Nrdeln vom Schmp 138O 

4 957 mg Sbst 15 03.5 mg CO,, 2 490 mg H,O 

Die aus der Aceton-Mutterlauge weiterhin auskrystallisierenden Frak- 
tionen enthalten in zunehniendem MaBe das DP h y dr  a t isier ungsp  r o du k t  
X I I .  Zur Trennung ist mehrfaches Undosen aus Alkohol erforderlich. in 
welchem das Triketon X etwas schwerer laslich ist als die Verbindung X I .  
Hat man die Losung der Reaktionskomponenten einige Zeit auf dem IVasser- 
bade erhitzt, so wird fast ausschliefilich das nehydratisierungsy,r~~~~kt XI1 
erhalten. 

C30H,403 Ber C 83 2, H 5 6 Gef C 827,  €I 5 0 

3-Benzoyl-1.2.4-triphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) (XII). 
Leitet man in eine Suspension des Tr ike tons  X in Eisessig in der Siede- 

hitze Chlorwasserstoff ein, so geht die Substanz nach einigen Minuten viillig 
in Losung. Man setzt das Einleiten noch Stde. fort, destilliert den Eisessig 
im Vak. ab, entfernt die letzten Reste Liisungsmittel iiber Atzkali und 
krystallisiert den Riickstand aus Alkohol um. Pas  Cyclopentenon-Derivat 
stellt farblose, langliche Prismen voni Schmp, 1920 dar. Leicht liislich in 
Benzol, -4ceton und Eisessig ; schwer laslich in Alkohol ; nahezu uiiliislich in 
Methanol. Ausbeut e quant it at iv. 

4.884 mg Sbst.: 15.525 nig CO,, 2.390 mg H,O. 

Hydrazon und Phenylhydrazon werden nicht gebildet. \'on E I o 111 
\>ird die Substanz weder in der Kalte noch in der Warme angegriffen; aurlr 
Bestrahlung fiihrt nicht zuin Ziel. 

C,,H,,O,. Her. C 86.9, H 5 4 Gef. C 86.7, H 5.5. 

2 - Be n z y 1 - 1.3.4 - t r i p h e n y 1 - c y c 1 open t e n - (1) - on - (5) (XIII) . 
a) Zu einer Losung voii 5 g Dibenzylke ton  in absol. Ather gibt man 

1 g gepulvertes Nat r iumarnid  ; unter Gelbfarbung der Fliissigkeit findet 
lebhafte Ammoniak-Entwicklung statt . Nachdem die Mischuiig eiiiige Zeit 
auf den1 Wasserbade erhitzt worden ist, filtriert inan die Fliissigkeit und 
gibt 3 g Jod  hinzu, das Zuni groWten Teil entfarbt wird. Der Jodnatriuni- 
Niederschlag wird abfiltriert und der Ather langsam verdunstet. Gelegentlicli 
scheidet sich jetzt das 1.2 - B i s - p h e n y l  a c e t yl- 1.2 - d i ph  e n y 1 - a t  h y le  11 
(XIV) in feinen, farblosen Nadelchen ah, die, aus sehr vie1 Alkohol uiiikrp<tnl\i- 
siert, einen Schmp. von 195-197O zeigen 

2 350 mg Sbst.. 7 310 mg CO,, 1 200 mg H,O. 

Danipft man die atherische Mutterlauge vollig ein, SO bleibt ein ohne 
IT eiteres nicht krystallisierendes 01 zuriick. Dieses wird zunachst einer \-or- 
sichtigen Destillation im Hochvakuuni unterworfen, his bei etwa 175O'I 111111 

C,,H,,O, Rer C 86 6 ,  H 3 8 Gef. C 84.9, H 5.7 
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die Hauptnienge des unverandert gebliebenen Dibenzylketons abgetrennt ist . 
Sunniehr laBt sich aus dem Destillations-Ruckstand das Benzyl - t r iphenyl -  
cyc lopentenon XI11 durch Anreiben mit wenig Ather, Methanol oder 
.llkohol krystallin gewinnen. Nach mehrfachem Umlijsen aus Methanol 
e r l d t  man die Substanz in farblosen, rniteinander verwachsenen, sechsseitig 
l~grenzten,  flachen Krystallen. Schinp 147-148O. 

4 0117 m y  Shst 16 235 mg C 0 2 ,  2 GI0 mg H,O 
C&2&C! Brr C 90 0, H 6 0 (:ef C 90.2, H 6 0 

b) 1,cisungen von 0.9 g Nat r iun i  in 50 ccm Methanol und von 8.2 g 
1L)ibenzylke t on in Methanol werden unter Kiihlung miteinander verniischt 
1)ie gelbe Fliissigkeit versetzt man in kleinen Anteilen mit einer Losung von 
11.2 g JIonobrorn-dibenzplketon in Methanol und halt die Mischung 
1 W e .  ini Sieden. Auch bei dieseni Verfahren wird die Athylen-Verbindung 
SIV niclit irnnier gewonnen. Hat sie sich jedoch gebildet, so scheidet sie sich, 
tla sie ungemein schwer loslich in Alkohol ist, aus der Reaktionslosung unmittel- 
bar in krystalliner Form ah. Die Mutterlauge wird eingedanipft und aus den1 
Kiickstanrl durch Anreiben niit Ather Natriumbromid abgetrennt. Dab 
sclilieSliclr erhaltene 01 kann entu eder, wie unter a) angegeben, auf da4 
C'yclopentenon-DerisTat XI11 aufgearbeitet werden, oder aber man liist da. 
Kohdl in Alkohol, gibt soviel Petrolather hinzu, bis eine klare Liisung ent- 
-tanden jst, und schuttelt diese mit Wasser. Die oberste der drei Schichten 
enthalt unveriindert gebliebenes Dibenzylketon, wahrend in dem unter den1 
Wasser sicli sammelnden 01 sic11 das Be nz y 1 - t r i ph  e n yl- c y c l  ope n t  e n o ti 
befindet. Es wird in 13-enig heilJem Alkohol gelost und 24 Stdn. zur Krystalli- 
<:ition stehengelassen. 

Hydrazon und Phenylhydrazon bildet der Cyclopentenonkorper XI11 
nicht. Wird er in Chloroform niit Br om erwarmt, so entweichen grofie Mengen 
Rronim asserstoff, das harzige Reaktionsprodukt widerstelit jedoch allen 
K r y t  allisationss-ersucheii. 

1. I - D i b e n z y 1 - 2 - p h e ti 5- 1 - 2 - p h e n y 1 ace  t y 1 - a t  h y 1 e n  (XV) . 
(1.3 g Dibenzylke ton  merden 7 Stdn. mit einer Losung von 3.5 g 

S n t r i II ni in 75 ccni absol. Alkohol gekocht . Nach EingieBen der Fliissigkeit 
in  verd. Salzsaure u erden die Reaktionsprodukte ausgeatliert und durch 
HocTivaku~imdestillation voneinander getrennt . Man sondert die bis 
2000,'O.L mni iibergehenden Fraktionen als Vorlauf ab und erhalt bei weiterer 
Steigerung der Teniperatur bis gegen 300O ein schweres, zahes, braunes 01 

J)er Vorlauf ist eine Miscliung von unverandertem Dibenzylke ton ,  
R e 11 z oe s iiur e und I> i b e n z y 1 car  b in  o l  s). 

Das hochsiedende zahe 01 geht bei weiteren Destillationen stets unver- 
andert einheitlich zwischen 220O imd 240O (0.2 mm) iiber, ist jedoch nicht ZUT 

Krystallisation zti bringen. Nach dem Erkalten bildet das B thy len -Der iva t  
X\- eine klare, gelbe, kolophoniuniahnliche Xasse. 

I G 345 mg CO,. 2 850 mg H,O - 0 0115 g Sbst in 0 286 g Campher: 
1 = 4 0 0  

i 04.5 m g  Shst 

C,,H,,O Uer C 89 4 ,  H G 4, Mol -Oe%%* 402 Gef C 88 3, H 6 3, Mol -Gew. 400. 
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Ki t rove rb indung  X V I .  
Wird das Benzoyl-triphenyl-cyclopentenon XI1 einige Minuten 

niit konz. Salpetersaure erwarmt, so lost es sich allmalilich vollig auf. Tach 
dem Abkiihlen lafit sich die Ni t rove rb indung  diirch Verdiinnen init Wasser 
ausfallen. In  den meisten organischen Losungsniitteln ist der gelbe Stoff mit 
roter F'arbe leicht loslicli, 1aBt sich aber niclit wieder unverandert abscheiden. 
Die Reinigung geschieht zweckmaBig durch nochmaliges AuflGsen in koiiz. 
Salpetersaure und Fallen sowie griindliches Auswaschen mit Wasser . Ehenso 
wie durch Auflosen erleidet die Substanz durch Erwarnien Zersetzung : sie 
erweicht bei 80---85O und wird bei 120° unter lebhafter Gasentn-ickl*.ing v W g  
zerstort. 

(2Z0, 754 mm). 

[Jalirg. 72 

ri.138 mg Sbst.: 12.580 rng CO,, 1.730 nix H,O. - ~ -  3.153 mg Sbst.: 0.1.58 cctn S 

C3nIT2n08K2. Ber. C 67.2, H 3.7, S 5.2. Gef. C 66.8, H 3.8, N 5.7. 

Per  man  g a n a t - 0 x y d a t ion d e 5 Be nz o j- 1 - t r i p  11 e n y 1 - c y c 1 o - 
pentenons  XII.  

Eine Losung von 2.2 g der Subs tanz  XI1  in 100 ccm Xceton wird in 
kleinen Anteilen init einer Losung von 1.2 g Ka l iumpermangana t  in 
250 ccm Aceton versetzt. Man halt wahrend des Versuches die Mischung auf 
dem Wasserbade in gelindeni Sieden und fiigt von Zeit ZII Zeit einige Tropfen 
Wasser hinzu. Allmahlich nimmt die Fliissigkeit einen von der Permanganat- 
Farbe deutlich sich unterscheidenden kirschroten Ton an. 1st die Mischung 
langere Zeit sich selbst iiberlassen geblieben, filtriert- man Mangandiox>-d und 
etwas anhaftende Benzoesaure ab. Die eingedampfte Aceton-Losung liefert 
beim Digerieren mit Alkohol zunachst unverandertes Ausgangsmaterial 
zuriick. Der geloste Anteil gibt nach Verdampfen des Alkoliols und Stehen- 
laSsen mit Benzol Benz oe saure.  Der Renzol-Auszug wird eingedampft mid 
mit Ather verrieben. 

Das hierbei anfallende atlierunlosliche Pulver enthalt Kal iuinbenzoat  
und einen chloroformloslichen saure  n Anteil. 

Die erhaltene atherische Losung dainpft man ein und erwarmt den zuruck- 
bleibenden kirschroten Lack mit alkohol. H y d r  az inhy  dr  at-Lasung, wobei 
die Farbe nahezu verschwindet. Die durch Verdiinnen mit Wasser erhaltene 
Fallung wird abermals mit &,her angerieben. Ungelost bleibt hierbei eine 
geringe Pllenge farbloser krystallisierter Substanz, die bei 275O unt. Zers. 
schniilzt . Der atherlosliche Anteil laBt sich, nach Eindunsten und Verreiben 
mit Alkohol, aus Ligroin uinkrystallisieren. Das so erhaltene Hydraz  on des 
6- Benz o yl- 3.5 - dip  h e n  yl-  d i h y d r  op  y r  idaz in  s wird nach Waschen mit 
Petrolather als schwach gelb gefarbtes Krystallpulver erhalten. Es Tersetzt 
sich bei 160-170° unter stiirmischer Gasentwicklung. 

3 538 mg Sbst ' 10 130 mg CO,, 1 860 mp R,O 
C,,H,,N, Ber C 78 5, H 5 7 Gef C 78 4, €I .5 9 




