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155. Dimiter  Iwanow und Tschawdar Iwanow: Uber die Kon- 
,densation der U, fi-ungesattigten Ketone, I.  Mitteil.: Uber die Struktur 

des gewohnlichen Dypnopinakons von Delacre. 
[:\:IS t!. ()ry,:ii.-clici!i. 1ilst i t i : t  ( I .  1:i;ivcrsit:it Sofi.i. 

(I<i:igegangen :.ni ( 1 .  3I:ii 1913.)  

In1 Laufe seiner Untersuchungen iiber die Einwirkung von Organo- 
maFnesiuniverhindungen vom 'I'ypiis Ar . CH(JIgS) . C0,Na auf Ketone fand 
der eiiie von uns ganz unerwartet hei 1-ersuchen mit Dypnon eiri iieutrales 
Produkt I ) ,  obwohl man bei dieser Reaktion gewiihnlich eine entsprechende 
Oxysaure durih normale oder 1.4-Addition der Organoniagnesiumverbindung 
erhglt. Dieses neutrale Produkt erwies sich als identisch niit dem Dypno- 
pinakon von Delacre2) .  Da die dem Dypnopinakon von D e l a c r e  zugeschrie- 
bene Struktur seine Bildung durch Organomagnesiumverbindungen aus- 
schlieBt, war sie sowie die der anderen Kondensationsprodukte des Dypnons 
unwahrscheinlich. Da festgestellt worden war, daB die Organomagnesium- 
verbindungen auf die Ketone nicht nur in den beiden iiblichen Richtungen, 
sondern auch aldolisierend (ketolisierend) einwirken, indem die entsprechenden 
Ketole entstehen3), wurde angenornmen, daB auch die Entstehung des neu- 
tralen Produktes (Dypnopinakon) aus Dypnon und Phenylmagnesylnatrium- 
acetat auf die ketolisierende Wirkung der Organomagnesiumverbindung 
zuriickzufiihren ist 4). Die Untersuchungsergebnisse der Entstehung des 
Dypnopinakons durch verschiedene Organomagnesiuniverbindungen und ihr 
Vergleich mit den von D e l a c r e  bei der Gewinnung und Erforschung des 
Dypnopinakons erhaltenen Ergebnissen j) wiesen darauf hin, da13 das Dypno- 
pinakon ein Ketol des Dypnons ist. Es wurden fiir das Dypnopinakon die 
folgenden beiden Strukturen vorgeschlagen (I und 11) 6, : 

OH CaH5 0 H CEH5 
\ C : C H . C . C ~ H ~  \c: CH.C . C~II:, 

CH,' CH,' I 
CH* 

CSHI 
\C :C . CO.CEHB CeH5. C:  C H .  CO. CeHi 

I. 11. 
CHS' 

C E H ~  QH 
'C . CII:  C. C6H6 

C Ha/ 
CJ& 

c,H,.C :CH.CO. C.H, 

IV. 

1 )  D. I w a n o w ,  M. J I i h o w a  11. T. C h r i s t o w a ,  Bull. SOC. chim. France ;4' 21. 

4) D. I w n n o w ,  Compt. rend. h a d .  Sciences 199, 729 [1434]. 
3) D. I w a n o w  u. A. S p a s s o f f .  Bull. SOC. chim. Prance [5! 2. 1133 [1935:. 
') D. I w a n o w ,  Cornpt. rend. Acad. Sciencrs 199, 730 [1934]. 
6, N. D e l a c r e ,  Bull. Acad. Roy. Belg. [3] 22, 472 [1891]; Bull. Acad. Roy. B..lg. 

6 ,  D. I w a n o w .  Jahrb.  d .  Universitat Sofia, Phys.-niathem. Fakultht, Bd. S S S I .  

1325 [1932!. 

(Cl. sciences) 4, 293 j19001; Ann. Chirn. [9] 2, 76, 81 [1914]. 

Buch 2 (Chem.) 207 [1934/35]. 
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Weitere Yersuche zeigten, daI3 Dypiiopinakon nur eine Oxygruppe 
besitzt und nicht zwei wie nach Delacre .  AuBerdem wurde durch 
n-C,H,MgBr der Beweis geliefert, daI3 das Dypnopinakon auch eine Keto- 
gruppe besitzt - man erhielt den entsprechenden Dialkoho17). 

Wir sind noch heute der Meinung, daQ die vor ungefahr acht Jahren 
voxi dem einen von uns gemachten Untersuchungen die Konstitution des 
Dypnopinakons als Ketol des Dypnons hinreichend beweisen. AuBerdem 
geben aber auch die gemischten Ketole der aromatischen Ketone, wie Dypno- 
pinakon, leicht durch Wasserabspaltung mit Eisessig oder Ameisensaure 
gelbe Produkte *) . 

Oh aber dem Dypnopinakon eiiie der beiden aiigegebenen Strukturen 
(I und 11) entspricht, ist noch nicht sicher. Bei der ersten nimmt man an, 
daB die Ketolkondensation durch ein Wasserstoffatom der Methingruppe 
zustande kommt, da aber ein Wasserstoffatom in dieser Stellung sehr schwer 
beweglich ist, ist eine solche Kondensation unwahrscheinlich. Bei der zweiten 
Struktur aber wird eine Ketolisierung durch das Wasserstoffatom der Methyl- 
gruppe in Nachbarschaft zur Doppelbindung aiigenominen, also eine Kon- 
densation, welche die Bildung von Polyenen zur Folge haben sollte. Doch 
besitzen die gebildeten Verbindungen Eigenschaften, nelche den entsprechen- 
den Polyenen weiiig ahnlich sind. Es ist nun zu entscheiden, ob die angegebe- 
nen Formeln die einzige Moglichkeit einer Kondensation des Dypnons dar- 
stellen, die zii Produkten von den Ketolen ahnlichen Eigenschaften fuhrt. 

Die ersten Produkte der Michaelschen Konden~at ion~)  sind, wenn 
man fur sie den wahrscheinlichen Mechanismus der 1 .4-Anlagerung annimmt, 
eine besondere Art von Ketolen, welche sich durch die Einwirkung von typisch 
aldolisierenden (ketolisierenden) Mitteln bilden und sich bei Destillatioii in 
die anfanglichen Carbonylverbiiiduiigen spalteii lo), genau wie die echten 
Ketole. Folglich stehen die bisherigen Beobachtungen zugunsten der Ketol- 
s t ruktm des Dypnopinakons im Einklang mit der Bildung von Ketolen ent- 
sprechend den Mic haelschen Anfangsprodukten. Wenn wir aber annehmen, 
dalj die Wasserstoffatonie der Methin- uiid Methylgruppe des Dypnons be- 
weglich genug sind, uni zu einer Ketolkondensation zu fiihren, so niuI3 mit 
ihnen auch eine Kondensation analog der Michaelschen nioglich sein. Die 
ersten Produkte clieser Kondensationen werden dann I11 und IV sein. 

Auch diese Produkte besitzen je eine Keto- und ,eine Oxygruppe, \vie 
sie fur das gewohnliche Dypnopinakon beniesen sind. (IV ist die Enolform 
der von Mee r wei  n fur das Dypnopinakon vorgeschlagenen Struktur 11) .) 

Da grundsatzlich nichts gegen die Anlagerung der Dypnon-Molekule 
arieinander in 1.2- oder 1.4-Stellung mittels eines Wasserstoffatoins der 
Methin- oder Methylgruppe spricht; besteht fur die Struktur des Dypno- 
pinakons die Wahl zwischen I, 11, I11 und IT'. I stellt ein durch normale 
Ketolkondensation beider Dypnon-Molekule erhaltenes Produkt, I11 das 
Produkt einer normalen Michaelschen Kondensation dar. 11, erhalten durch 
1.2-Anlagerung mittels eines Wasserstoffatoms der Methylgruppe, entspricht 

- - 

7)  D. I w a n o w ,  Conipt. rend. Acad. Sciences 199, 730, 731 (1934;. 
8) J .  C o l o n g c ,  Bull. Soc. chiin. Fr:ince [ j ]  2, 57 1193.51; ThPse Lyon 1034, 106. 
7 A. Nichnel  11. J .  Ross ,  Journ. Xrner:chcin. SOC. 52, 4.598 j193Oj; .X, 1G32 

lo) v .  K o s t a n e c k i  u. R o s s b a c h ,  B. 29, 1193, 1494 [1S96]. 
11) 13. 63, 1832 [1920]. 

[1933]; R. Connor  11. D. Andrcws ,  ebenda 56, 2713 [1934]; 57, S95 [1935]. 

Bsrichte d. D. Chem. Qpsellschaft. Jahrg. LXXVI. 64 
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einer Polyenkondensation des Dypnons. IV gibt die Struktur eines Produktes 
der Anlagerung eines Wasserstoffatoms der Methylgruppe, aber in l..l-Stellung, 
wieder. Dies ist eine besondere der Polyenkondensation analoge Art von 
Kondensation des Dypnons, jedoch durch Anlagerung in 1 .CStellung des 
konjugierten Systems der Doppelbindung und der Carbonylgruppe. Diese 
Kondensationsart ist zuerst von Meerwein bei der Kondensation von Chalkon 
mit a-Methyl-P-athyl-acrolein und fur den besprochenen Fall (Dypnon- 
Kondensation) als moglich angenommen 12), aber nicht naher untersucht 
worden. Es handelt sich um eine bis jetzt nicht untersuchte Art der Michae l -  
schen Kondensation. 

Fur &is Zustandekommcn diescr Kondensationsart bei der Darstellung von Dypno- 
pinakon sprachen hauptsdchlicli die bisherigen Untersuchungen des einen yon uns nnd 
nuch die Ergebnisse anderer Autoren. 

So stellte R.  K u h n  fest, da13 sich Crotonaldehyd rnit Aldehyden durch Alkali oder 
PiperiCin zu Polyenaldehyden kondensiert 1 7  (Pol!enkondensatiori). Daraus folgt, da13 
der Labilisierungsgrad cler Wasserstoffatonie der JIethylgruppe, welche sich an einer 
Doppelbindung und in P-Stellung zu einer Carbon plgruppe befindet, von derselben 
Ordnung ist, wie der einer Methylgruppe in a-Stellung zu einer Carbonylgruppe.. Das 
Dypnon besitzt auDerdem an der Doppelbindung eine Phenylgruppe, deren labilisierende 
\Virkung sich zu den Einfliissen der Doppelbinclung und der Carbonylgruppe addiert. 
Infogedessen werden die Wassc.rstoffntome dieser Methylgruppe sichcr beweglicher sein. 
als die des Crotonaldehyds. 

Diirch den Versuch, durch melchen einer yon uns zuerst das 

ceH5 1)ypnopinakon erhielt, ist festgestellt worden, daD sich das Phe- 
nylningnesylnatriumacetat in 1.4-Stellung an das Dypnon an- 
lagert l p ) .  Dnsselbe gilt auch fur  andere Organomagnesiumverbin- 
(lungen. Dn das Dypnopinakon durch Aminoniagnesiumverbin- 
tlungen mit guter Ausbeute erhalten wird und da nach dem 
Colon geschen Mechanismus der Kondensation gesattigter Ketone 
(lurch AniinomaRnesiuni\,erbindungen zuerst ihre Anlngerung an 
das Keton stattfindet's)), durfte dies auch beini Dypnon der Fall 

sein , Da das Addendum ebenfalls eine Orgnnomagriesiumverbindullg ist, wird es sich 
aucli liier um eine 1.4-.blagerung hnndeln (V), andog der Anlagerung des Phenyl- 
niagnesyliiatriuniacetats. Das so erhaltene hlagerungsprodukt wird d a m  weiter 
mit einem ;\Iolekiil Dypnnn ZII einer \'erbindung I11 mler I V  renpieren. 

Um zwischen den vier Strukturformeln entscheiden zu konnen, ver- 
suchten wir zuerst die Synthetisierung ahnlicher Verbindungen (Homologer 
des Dypnopinakons). Aus den vorgeschlagenen Formeln ersieht man, da0, 
wenn sich in allen Fallen Dypnopinakone bilden, unabhangig davon, ob das 
zweite Keton voni Typus Ar .C(CH,) :CH .CO .Ar oder v o ~ n  Typus -4r .CH: CH 
.C@.Ar ist, die Formeln I oder I11 anzunehmen sind, wenn sich aber eine 
Methylgruppe an der Doppelbindung von mindestens einem der ungesattigten 
Ketone als notwendig erweist, die Forniel I1 oder 117. 

A. Vom Typus Ar .CH:CH .CO .Ar: Chalkon, p'-Methyl-chalkon, a-Broni- 
chalkon und Fluorenylidenacetophenon. 

B. Voni 'rypus Ar .C(CH,) : CH .CO ..4r: Dypnon und p .  p'-Dimethyl-dypnon. 

- 

OMgBr 

\c, c :d ,  cBHs 
CH3' I /CsH6 

N 
'CH, 
V. 

Als Ausgangsprodukte wurden benutzt : 

S. FuDn. 11. 
K .  K u h n  11. A .  Winters te i i r ,  C. 1929 11, 36; R.  K u h n  11. \V. 1:atlstiibner. la )  

13. 69, 98 [1936j: R. K u h n  u. K. Wal lenfe ls ,  B .  70, 1331 [1937]. 
I'; 1-ergl. E'uWn. 1. . 
Is! J .  Color lge,  Bull. Soc. cliim. France [5] 1 ,  1103 [1934]; 'rliese Lyon 1934, 28. 
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Die Kondensationsversuche rnit diesen Ketonen wurden nach der jfethode 
von G.r ignard und Colonge*6) rnit C6H, .N(MgBr) .CH, ausgefiihrt. Wir 
versuchten folgende Kondensationen : 1) Chalkon niit Dypnon, 2) @-Methyl- 
chalkon rnit Dypnon, 3)  Chalkon rnit p .  p'-Diniethyl-dypnon, 4) p .  p'-Di- 
methyl-dypnon mit sich selbst, 5 )  Chalkon mit sich selbst, 6) Fluorenyliden- 
acetophenon rnit sich selbst und 7) a-Brom-chalkon niit Chalkon. 

Bei den vier ersten Kondensationen, bei denen das zweite Keton ein 
P-Methyl-u, P-ungesattigtes Keton ist, werden, unabhangig von der Art des 
ersten Ketons, die entsprechenden Dypnopinakone rnit 50-70% Ausbeute 
erhalten. (Als Dypnopinakone sehen wir jene Kondensationsprodukte an,  
deren Zusammensetzung der Summe der kondensierten Ketone entspricht, 
und welche beim Losen in Eisessig gelbe Korper rnit der Zusammensetzung 
des entwasserten Dypnopinakons bilden.) Bei den drei letztgenannten 
Kondensationen, bei welchen das zweite Keton den Typus Ar .CH : CH .CO .Ar 
besitzt, bekommt nian entweder die Ausgangsprodukte zuruck oder Korper, 
welche nicht die Zusammensetzung eines Dypnopinakons besitzen, in einer 
Ausbeute unter loo/,, z. B. bei der Kondensation des Chalkons mit sich selbst, 
wobei sich in kleinen Mengen das von v. K o s t a n e c k i  u. Mitarbb. zuerst 
erhaltene Dibenzaltriacetophenon bildet"). 

Dypnopinakone bilden sich also nur, wenn wenigstens eines der M ,  p-un- 
gesattigten Ketone ein P-Methyl-Keton ist. Daher ist die Annahme einer 
Anlagerung mittels eines Wasserstoffatoms in M-Stellung zur Carbonyl- 
gruppe zu verwerfen. Es bleiben als mogliche Strukturen fur das Dypno- 
pinakon und seine Homologen I1 oder IV. Die Untersuchungen lassen aber 
noch keine Entscheidung zivischen einer 1.2- (11) oder 1.4-Anlagerung (IV) zu. 

Beschreibung der Versuche. 

I) D a r s t e l l u n g  d e r  a,  P - u n g e s a t t i g t e n  K e t o n e .  
1) C h a l k o n  C,H,.CH:CH.CO.C,H,: Aus B e r ~ ~ z a l d e l i y d  mid A c e t o p h e n o n  

erhalteii 9, Schtnp. 56-57O. 

2) p'-  >f e t 11 y l -  cli a Ikon , C,H, . C H  : CH . CO .C,H, . CIf,  : .%us 1% e n  za ldeh  yd und 
Me t h  y l - p -  to1 y 1 - ke t o n  l o ) .  Schnip. 76-77O. 

3) a - l3 rom-c1 ia lkonI  C,II,.CH:CUr.CO .C,H,: S a c h  deni Verfaliren W i s l i -  
c e ~ i u s ~ ~ ) ,  rerbessert vmi DiifraisseZ1),  herpstcl l t .  Sdp., 165--170°. Krystallisit.rtc 
nach lanficni Stelien bei ---loo. S a c h  Urrikrystallisicreii :LIIS Alkohol Schmp. 4 1 4 2 0 .  

H'>C : C H  . CO . C,H, : Nach Gr  ign  a r  d und 4) F l u  o r  e n  y 1 id  en a ce t o p h  e n  on  , 
Cs H 4  

Colonge  aus IZluortiioii und Ace t o p h e n o i i  l i e r g e ~ t e l l t ~ ~ ) .  Schinp. 137-1380. 

5) Dyp i ion ,  C,H,.C(CH,) :CH.CO.C,H,: Kauflichcs I'raparat. Sdp.,, 198-202O. 

6) p .  p'-Dime t h y l - d  y p n  011 , CH, . C,H, .C(CH,) : C H  .CO .C,H, .CH3:  l3is jetzt  in 
der Literatur nicht erw8hn t.  Erlialten (lurch I<ol:densation ron Met  h y 1 - p - t o 1 y 1 - 

Is) Conipt. rel:d. Acatl. Sciences 194. 929 [1932]; 196. 1414 [1933]; C. 1934 I, 365; 

l') B. 29, 1488, 1495 [1896]. 
I*) Org. Syritheses, Collective Vol, I ,  71 [1032]. 
le) v.  K o s t a n e c k i  11. R o s s b a c h ,  13. 29, 2246 [1896]. 

22)  Bull. Soc. chim. France [5; 1 ,  1112 [1934]; [5] 2, 63 1193.51; J .  Co longe .  These 

Bull. SOC. chixn. I:rai!ce [5] 1 ,  1101 119341; [S] 2, 57 j193.5;. 

A. 808, 219 [1S99]. *I) :Inn. Chiin. [U] 17, 156 [1921]. 

Lyon 1934, 60, 10s. 

64* 
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ke  t o n  durch Bromwasserstoff oder .Smitiomnjitiesiuin\.erbiiidungeii, iiach Gr ign  a r d  
nnd C 0 1 on ge  2 3 ) .  

a) K on d e n  s a t  i o n  d 11 r c h  B r o m w a ssc r s t o f f : 0.5 Mol. reines Me t h y 1 - p - t o 1 y 1 - 
k e t o n  (Sdp.12 102-104°) wurde in der gleiclieii Menge Eisessig gelost uiid Broniwasser- 
stoff durchgeleitet bis z m i  3lol.-Verhaltnis Keton/HBr = 1.5. Nach 2-tagig. Stehen- 
lassen mirde kaltes Wasscr hinzugcfiigt. Die gelbeti Krystalle (A) wurden abgesaugt, 
das Filtrat  mit  Ather extrahicrt  und die ather. 1,~sung niit Wasser gewascheii. Der 
Ather urid das unveriinderte Methyl-p-tolyl-ketoii wurden nbdestilliert. Sodann ging 
zwischen 160 und 2000/2 mm cin gelbes 01 uber, melches beim Erkalten krystallisierte 
(B). Der Rest gab beini Verdiinnen mit Accton Krystalle (C). 

p .  p ' - D i m e t h y l - d y p n o n  (B):  Ausb. 17 g (25%). BlaBgelb-griiiiliclie Krystalle 
aus  Petrolsther. Schmp. 68-69O. Leicht loslich in den meisteii organ. Msiingsniitteln, 
mit Ausnahme von Athy1:ilkohol und Petrolather. 

Gef. C 86.18, 86.14, H 7.24, 7.24. C,,H,,O. Her. C 86.35, H 7.25. 
Die Krystnlle (C) gabcn nach Umkrystnllisiercn a m  Accton + Alkohol den Schinp. 

175-176O. Es haridelt sich hier sehr wahrscheinlich uni 1 .3 .5 -Tr i -p - to ly l  -benzol24). 

C2,HZ4. Rer. C 93.05, H 6.95. Gef. C 92.97, 92.90, 13 7.02, 6.99. 
Die gelbeti Krystnlle (A) wnrdcn nus Alkohol umkrystallisiert. Die Losung fluo- 

resciert s tark g u n .  Nach Trockncn h i  1000 werclen sie oraiigefarben. Schmp. etwa 
2800 uiiter Zcrs. (Bloc J l aquen i i e ) .  Diese Verbindung ist wahrscheinlich ein halogeii- 
haltiges Kctori, ahiilich den Produkteii, welche als Zwischcnverbiiidungeri bei der Kon- 
densation der Ketone mit  Chlorwasserstoff auftreten 25) .  

C,,H,,OBr. Ber. C 72.46, H 6.09. Br  17.88. 
Gef. ,, 70.84, 70.92, ,, 5.81, 5.92, ,, 17.95, 18.36. 

Die iiiedrigen Kohlenstoff-Werte siiid rermutlicli der schweren Verbrennbarkeit, 
auch bei G p .  von Kupfcroxyd, zuzusclireiben. 

b) Ko i idensa t io t i  d u r c h  C6H6.N(MgBr) .CII,. Da die Konderisation mit  HBr  
sehr schlechte Ausbeutcii gibt, versuchten wir das p .  p'-Ditnetliyl-dyption rlurch Wasser- 
abspaltuiig aus deiii Ketol des Nethyl-p-tolyl-ketons zu erhalten 26), wobei wir den Zerfall 
des grol3eren Teiles des Ketols bci seiner Reindarstellung umgingeii, indem wir die 
Wasserabspaltuiig direkt nm Rohprodukt vornahmeii. 

Die A m  iii om a gn es iu  m r e  r b in  d u n g  wird iiacli der Vorschrift voii Colon gc  27) 

rnit je 0.5 3101. der  Ausgaiigsverbiridungeii dargestellt. 211 dieser wird bci uiiter 200 
1 Mol. M e t h y l - p - t o l y l - k e t o n  in Iknzollosung zugetropft. Die Losung wird dann 
noch 2 Stdn.  auf dein Wasserbade erhitzt. Dns in dcr fur Organornagnesiiimverbinduiigen 
iiblichcn Weise aufgearbeitcte Produkt wird sofort mit 250 g Eisessig Sttle. gekocht. 
Die S u r e  uiid das unveratiderte.Keton werden abdestilliert, der Rest bei 2 nim dcstilliert. 
Zwischen 195-205O geht eiii gclbes 01 iiber, welches beim Erkalten krystallisiert. Ausb. 
70 g (53 %). Krystalle nus Petrolather, melche niit den durch HI3r erhnltenen ideiitisch 
sind (Schmp. und 3Iischschmp. 68-690). 

11) Kondensa t ionen  de r  u, P-ungesa t t i g t en  Ke tone .  
Von dem einen von uns ist bei Anwendung des Verfahrens von G r i gn a r d 

und Colonge zur Ketolisierung gesattigter Ketone (durch Aniinoniagnesiuni- 
verbindungen) das Dypnopinakon von Delacre  mit fast quantitativer Aus- 

Coxupt. rend. Acad. Sciences 190. 1349 [1930]; J .  Colon:,.e, These Lyon 1930; 
Bull. SOC. chim. France [4] 49, 426 j19311; Conipt. rend. .4cad. Sciences 191, 929 [1932]; 
196, 1414 [1933]; C. 1934 I, 365; J .  Coloi ige,  These Lyon 1934; Bull. SOC. chim. 
France [5] 1. 1101 [1934]; [5] 2. 57 [1935]. 

24) C l a u s  gab den Schmp. 171O an (Journ. prakt .  Chem. 41, 406 [1800]). 
26) J.  Co longe ,  Bull. SOC. chim. France [4] 49, 430, 434 [1931]. 
28) J .  Co longe .  Bull. SOC. chim. France [ j ]  2, 57 [1935]; These 1,yo:i 1034, 64. 
27) Ru11. SOC. chim. France [5] 1, 1105 [1934]; J .  Co longe ,  Th&e Ly0.1 1034, 19. 

' 
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beute erhalten worden 28). Bei allen Kondensationsversuchen von a, p-un- 
gesattigten Ketonen, auch bei gemischten Kondensationen zwischen ver- 
schiedenen Ketonen, arbeiteten wir deshalb auf dieselbe Weise nach Colonge 
mit demselben Kondensationsmittel. 

A) K o n d e n s a t i one  n , welch e D y p  n opi  n a k o n e e r ge b e n. 
1) Kondensa t ion  von Chalkon nii t  Dypnon :  ZU 0.05 Mol. C,H6. 

N(MgBr) .CH, werden 0.05 3101. (1014 g) Chalkon in vie1 Benzol und un- 
mittelbar darauf 0.05 3101. (11.1 g)  Dypnon in Benzol gegeben, 1 Stde. 
erhitzt und dann einen Tag bei gewiihnl. Temp. stehengelassen. Bei der 
iiblichen Verarbeitdng erhalt man einen Krystallbrei, der mit Petrolather 
angeriihrt und abgesaugt wird. Ausb. 18 g (80% d. Th.). Farblose Krystalle 
aus Aceton. Schmp. 193-194O. In Benzol leicht, in  Aceton schwerer (etwa 
5%) und atn schwersten in Alkohol loslich. 

C,,H,,O,. Rer. C 86.47, I1 6.09. Gef. C 8G.16, S G . l G ,  H 6.08, G . 1 0 .  

2 )  Kondensa t ion  von Chalkon m i t  p. p’-Diniethyl-dypnon:  
Darstellung wie unter 1) mit 0.05 Mol. (12.5 g) p. p‘-Dimethyl-dypnon.  
Roh-Ausb. 16 g (70% d. Th.). Farblose Krystalle aus Alkohol. Schmp. 
173-174’. 

C,,H,,,O,. Ber. C S6.42, H 6.60. Cef. C 86.13, 86.19, H 6.62, 6 . j 7 .  

3) Kondensa t ion  von p’-Methyl-chalkon mi t  Dypnon :  Dar-. 
stellung mit je 0.05 Mol. der Ausgangsprodukte wie oben. Roh-Ausb. 16 g 
(73% d. Th.). Die aus Benzol umkrystallisierte farblose Verbindung schmilzt 
bei 194-195O. 

C32H280,, Ber. C 86.44, H 6.33. Gef. C 86.50, 86.42, H 6.34, 6.34. 

4) Kondensa t ion  von  p. p‘-Diniethyl-dypnon:  Die Kondensation 
wird in derselbeii Weise wie bei den vorangehenden ausgefiihrt, jedoch mit 
0.025 Mol. der A m i n o m a g n e s i u m v e r b i n d u n g  und 0.05 Mol. p. p’-Di- 
me thy l -dypnon  in Benzol. Nach der Aufarbeitung 7.5 g Rohprodukt 
(Ausb. 60% d. Th.). Farblose Krystalle ails Methylalkohol. Schmp. 157-158O. 

C36H3802. Ber. C 86.35. H 7.25. Gef. C 86.33, S6.35. I1 7.30, 7.30 

B) Kondensa t ionen ,  welche ke ine  Dypnop inakone  ergeben.  
1) Kondensa t ion  von  Chalkon m i t  s ich se lbs t :  Zu 0.05 Mol. der 

A m i n o m a g n e s i u n i v e r b i n d u n g  wird die verd. Benzollosung von 0.10 Mol. 
Chalkon (20.8 g)  gefiigt und 1 Stde. erhitzt. Das Aufarbeitungsprodukt 
riecht stark nach Benzaldehyd und ein Tropfen farbt Schif fsches Reagens 
stark. Nach 4-5 Tagen krystallisiert der Rest zu einer festen nicht filtrierbaren 
Masse. Diese wird etliche Male mit heisem Alkohol oder Petrolather extra- 
hiert. Es bleibt 1 g weiI3er Krystalle zuriick (5% Ausb.), die nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol + Benzol bei 197-198O schmelzen 
und mit dem Dibenza l t r i ace tophenon  v. Kos taneck i s  identisch sind. 
Mischschmelzpunkt mit der nach v. Kos tanec  ki  dargestellten Verbindung29) 
197-198O. v. Kos taneck i s  Produkt sowie das Kondensationsprodukt des 
Chalkons isomerisieren sich beim Erhitzen mit alkohol. Natronlauge30) zu 

z8) D. I w a n o w ,  Conipt. rend. Acatl. Sciences 199, 729 j1934j. 
29) v.  K o s t a n e c k i  u .  R o s s b a c l i ,  B.  29, 1493 [1896;. 
3 0 )  13. 29, 1494 r1896j. 



994 G'heorgh i u :  Heteropolure Verbindungen ( V I . ) .  [Jahrg. 76 

derselben Verbindung vom Schnip. 253-254O (v. K o s t a n e c k i  : 256O). Beide 
Praparate lassen sich aus Eisessig unverandert umkrystallisieren. 

2) Ve  r s u c  h d e  r K o  n d e 11 s a t  i o n v o n F1 u o r e  n y 1 id  e n a c  e t o p  h e xi o n 
m i t  s i c h  s e l b s t :  Ansatz in iiblicher Weise ails 0.02 Mol. (5.6 g) F l u o -  
r e n  yl i  d e n  a c e  t o p  h e  non in Benzol niit 0.01 Mol. An1 i n  om agnes iuni -  
v e r b i n d u n g .  Nach der Aufarbeitung 4.2 g Krystalle voni Schnip. des 
Ausgangsproduktes. 

3) V e r s u c h  d e r  K o n d e n s a t i o n  v o n  a - B r o m - c h a l k o n  m i t  Chal-  
k o n  : Zu 0.05 Mol. Amino m a g  n e s i u m v e r  b i  n d u n g  werden nacheinander 
die Benzollosungen von 0.05 Mol. (14.3 g) a - B r o n - c h a l k o n  und 0.05 Mol. 
(10.4 g) Chalkoi i  hinzugefiigt. Aufarbeitung wie iiblich. Der Riickstand 
krystallisiert auch nach zwei Monaten nicht aus, trotz vielfacher Verdiinnung 
mit Petrolather iisw. 

.. _ _  

156. C. V. Gheorghiu:  Heteropolare Verbindungen, VI. Mitteil.*): 
Additionsprodukt des Piperidins mit 2-Thion-3 -phenyl-4-athoxy - 

tetrahydrochinazolin. 
[.4us d .  Laborat. fur Organ. Cliernie d. Universitiit Jassy ( I q i ) ,  Rumanien.] 

(Eingegangen am 19. Juli 1943.) 
I n  friiheren Mitteilungen habe ich gezeigt I), daB die 2-Thion-3-aryl- 

4-athoxy- (bzw. oxy)-tetrahydrochinazoline (I a),  welche bei gewohnlicher 
Temperatur auch in Losung farblos sind, durch Erwarmen in verschiedenen 
indifferenten Losungsmitteln rotviolette Farbe annehmen, die beim Erkalten 
wieder verschwindet. In  Analogie mit von L o w e n b e i n  und K a t z 2 ) ,  
W. D i 1 t h e y  und Mitarbb.3) auf Spiropyrane beobachteten Farberscheiiiungen 
-vermutete ich, da13 beim Erhitzen eine ionoide Dissoziation stattfindet, 
bei welcher je ein heteropolares, koordinativ ungesattigtes Kohlenstoff- 
und Stickstoff-Atom entsteht, irifolge deren die Losung sich farbt : 

.OR 

+- I I (-) 
,/-NH. CS. N. AI 

I a ,  farblos. 
K = H oder C,H,. 

I h ,  rotviolett 

W. D i l t h e y  und R. Wiz inger4)  haben gezeigt, daB ein Zusatz von 
Piperidin die Farbphanome der Spiropyrane in der Hitze zum Verschwinden 
bringt. Auch in der Reihe der Triphenylmethan-Farbstoffe, besonders bei 
Parafuchsin und Krystallviolett, bewirkt der Zusatz von Piperidin zii ihren 

*) V. Mitteil,: A. C igman  u. C. V. G h e o r g h i u ,  Ann. sci. Univ. Jassy 26 I, 424 

*) C. V. G h e o r g h i u ,  Compt. rend. Acad. Sciences 197, 622 [1933]; 199, 68 [1934]; 

,) R. 59, 1377 [192G]. 
3) W. D i l t h e y ,  C. B e r r e s ,  E. H o l t e r h o f f  u. H .  W i i b k e n ,  Journ.  prakt.  Cheln. 

[1939]. 

Bull. SOC. chim. France [5] 2, 223 [1935]. 

[Z] 114, 179 [192G]; W. D i l t h e y  u .  H. W i i b k e n ,  B. 61, 964 [1925]. 
4) n. 59, lY5G [1926:. 




