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~ __-_______ 
Versuch 2 :  T = 5 4 6 O  K, 227.5 mg Sbst., po = 127 0 nim Hg (Abblld 4) 

t i:i  Min. . . . . . . . . .  0 2 , j  Lb ' 41 . . . . . . .  275 
1' . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 246.1 291.3 312.4 362.5 374.cJ.. . . . . .  384.3 

. .- _- . -  .. - . . . . . . . . . .  0,063 2Po_ P 
Pn 

M . . . . . . . . . . . . . . . .  119 100 93.7 80.7 78.0 . . . . . . .  70.0 

Versuch 1 ergab die Geschwindigkeitskonstaiite 0.00597 (500° K), Ver- 
such 2 verlief nicht nach 1. Ordnung und konnte daher nicht ausgeivertet 
werden. 

186. D i m i t e r  Iwanow und Tschawdar  Iwanow:  uber die 
Kondensation der a,p-ungesattigten Ketone, 11. Mitteil. : Uber die 
Struktur des gewohnlichen Dypnopinakons von Delacre. Eine neue 

Art der Kondensation. 
[rlus (1. O ~ ~ : ~ I I . - ~ ~ I ~ I I I .  Insti tut  d .  Universitiit Sofia.: 

(Eingegangen a m  6. Mai 1943.) 

In der vorangehenden Mitteilung') sind wir zu dem SchluB gekoninien, 
dal3 von den 4 vorgeschlagenen Formeln fur das gewohnliche Dypnopinakon 
von D e l a c r e  niir die Formeln I1 und IVl) die Rrgebnisse bei der Dar- 
stellung seiner Homologen erklaren . 

Wie n i r  zeigten, wircl hei der Kondensatioii von Chalkon mit sich selbst 
unter deli Bedingungen der Kondensierumg des Dypnons zu Dypnopinakon, 
eine Verbindung erhalten, die sich nicht als das entsprechende Dypnopinakon 
solidern als ein Dibenzaltriacetophenon erwies. 

Auf Grund der stufenweisen Synthesez) des L)iberizaltriacetophen~~ns aus 
Chalkon und Acetophenon und des Verhaltens bei der Destillation, gab ihm 
'v. K o s t a n e c k i  die Struktur 1 3 ) .  Es handelt sich somit iini eine Michae l -  
sche Kondensation 4), 

CBHs. C H .  CH,. C o  . CsHs 
I 

C H .  CO. CsH6 
CsH6.(!H.CH,.C0.C~H~ 

I. 

erst zwischen Chalkon untl .L\cetopheiion und dann 
zwischen den1 so erhaltenen Benzaldiacetophenon 
und Chalkon. W e  wir aber schon hervorhoben, 
ist es vie1 wahrscheinlicher, da13 die Mi c h a e 1 sche 
Kondensation durch eine 1.4-Anlagerung und nach- 
folgende Ketonisierung des erhaltenen Enols erfolgt. 
Daher fiihrt schon die Bildunn von Dibenzaltriace- - 

tophenon durch Aminomagnesiumverbindungen, trotzdeni nian nicht von 
denselben Verbindungen ausgeht, zu der Annahme, da13 bei \'erwendung 
dieses Kondensationsmittels auch eine 1.4-Anlagerung an das konjugierte 
System stattfindet. Einen sicheren Schlul3 kann man jedoch noch nicht ziehen, 
da die Bildung von Dibeiizaltriacetophenon aus Chalkon allein einen k o n -  
plizierteren Vorgang darstellt , von dem wir keine klare Vorstellung besitzen 
mid dessen Zustandekommen sicher durch die Hydrolyse eines Xolekiils 
Chalkon zu Benzaldehyd und Acetophenon sehr erschwert ist. Die Tatsache, 
daB sich Dibenzaltriacetophenon auch aus Chalkon allein durch Natron- 

I )  D. In .n~iow 11. T s c h .  Iwrnno~v ,  I. Jii t tci l . :  1:. 76, CJSP r1943'. 
?) 1'. K o s t a i i e c k i  11. ' I 'a:iil>ni-, €3. 29, 1495. 1400 j18961. 

J, .I. JI ic l iacl  11. J .  R o s s ,  J o ~ ~ r i ~ . I t n e r . c l ~ e n i . S o c .  .if, 4598 [193Oj; 55,  1632 jl933,'. 
3: n .  '"3, 1401 :1 8901. 
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lauge 5 ) ,  genau rvie durch AiriinorIiagnesium\;erhindungeii erhalten IaWt, ver- 
anlal3te tins zii versuchen, es ebenfalls niit Hilfe der Aniinoriiagiiesiuiri- 
verbindungen direkt aus Xcetophenon und Chalkon zii erhalten: Tatsachlich 
wurcie so Dibenzaitrincetoplexio~i, iiiit einer Xtisbeute \vie hei den 1)ypi:o- 
pinakonen, yon 60q4, erhalten. 

IJnter den Redingungen der L)ypnopinakon-Kondensation yon Chalkon 
iiiit Dypnon findet also eine 1.4-Anlagerung des Acetophenons an  das kon- 
jugierte System des Chalkons statt.  Da die A4nlagerungsweise an eiri Molekiil 
hauptsachlich durch seine Struktur bestiinmt wird, diirfcn \vir annehmen, 
daW beide obengenannten Anlagerungen an das Chalkon ill gleicher Weise 
erfolgen unil da13 auch das Dypnon sich in 1.4-Stellung an tlas Chalkon an- 
Iagert. Die Bnalogie zivischen deni erhaltenen Produkt und Clem gewohn- 
licheii Dypnopinakon so\& den Kondexisationsprodukteti anderer a, ?-tin- 
gesattigter Ketone erlauht diese SchliiBfolgerurlg auf alle 1)ypnopinakone zu 
iibertrageii. 

Die Ergebiiisse der Kondensatiori des Chalkons fortlern also fiir Dypno- 
pinakone die Struktur IV.  Dies gilt aber nur, ivenn die Koiistitution der 
sich liei gleichen ~~ersuclisbediiigungen zu eiiier gegebenen Verbindung an- 
lagernden Molekiile iiicht die Xnlagerungsart. IieeiiifluBt, was nicht sicher ist. 

Eincs tlcr Kriterien, liach welchen die Koiidens:itionsprodukte voii 

v., $-uiigesiittigteil Ketonen ZII den Homologen der 1)ypnopinakone gerechiiet 
werdcii kiiiinen, ist ihr \-erhalten gegeiiiiber Eisessig. M e  Kondensations- 
proditkte, tlereii %usatiitiiensetzuiig cler Siimnie der sich kondensierenden 
Ketone eiitspricht, bildcn iii lieil3em Eisessig gelbe I,iisungen. Heim Erkalten 
krystallisicrt jetloch iiiir das E;oiideiisatioiisprotlLikt tles p,p’-Diniethyl- 
tlypiioiis mit sich selbst atis, iii Form blaflgelblichgriiner Krystalle des ent- 
sprechentlen I)?.piioI’inakolins. Die gelben, essigsauren 1,iisungen der iibrigen 
tlrei 1)ypnopinakoiie (deren erstes Keton voni ’ryPtis .4r .CH: CH .CO .Ar ist) 
krystallisieren nicht a m .  Heitii Steheti dunkeln sic allniiihlich nach, und im 
1,aufc voii 7-8 Stdn. his zii einigen Tagen scheiden sich ails der rotbraun 
ge\vordenen 1,iisung Kr ta lk  atis, die andere Eigenschafteii als die zu er- 
nxrteiitlen I )ypnopinakc ne besitzen. Hei der 1:iitersuchung der Bedixigungeii, 
lwi welchcn niaii 1)ypiiopinakoline erhalten kaiin, wurde festgestellt, da13 
2---3 Stdii. nach (lei- Aufliisiing noch unverantlertes 1)ypnopinakon vorhanden 
ist. -4ticli bei Zugabe von 100-proz. Xnieisensaure ztiiii I:isessig bilden sich 
diesellien, uicht I n i t  1)y~)nopinakolinen itlentischcn Verhintlungen. 

Beixxi Arbeiten mit 1.500 g von aus Dypnon und Chalkon erhalteneiii 
Ilypnopinakon werden 0.600 g 1.3.5-Triphenyl-benzol und 0.250 g Benzoe- 
satire erhalten. Die Sumnie der Kohlenstoffatome der erhaltenen Verbin- 
dungeii entspricht derjenigeri des Dypnopinakoiis. A4uWerdem ist das Mole- 
kularverhaltnis der gebildeten JIengen der beiden Verhindungeii fast = 1, 
woraus folgt, da13 ungefahr 6004 tles geliisten Dypnopinakons in 1.3.5-Tri- 
phenyl-benzol und Benzoesaure zerfallen. Rei dieseni Zerfall IiiiiBte sich aber 
auch Wasserstoff entwickeln : 

________ __ 

Da nher keine Gasentwicklung beiiierkbar ist, 1riuI3 der Wasserstoff 
gebunclen worden sein, so da13 also eine Dehydrierung stattgefunden hat. 
1)ehydricrend konnen entweder die iibrigeii 40% unkrystallisierten Ole ge- 

j) v. K o s t a r i c c k i  11. T n m b o r ,  B. 29, 1495 [1896]. 
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wirkt haben -- nian nimmt folglich cine interinolekulare Dehydrierung an - - 

oder die Liisungsniittel, der Eisessig oder die Aiiieiseiisiiure, oder schliel3lich 
der atinospharische Sauerstoff. 

Uiii die letztgenaiinte Miiglichkeit z u  priifen, niachten wir eineii Versuch 
in Kohlendioxpdatnios~~hare. TJnter diesen Bedingungen dunkelt die Losung 
nicht mehr nach, iind nach bestimniter Zeit von Erwariiien bildeii sich gelhe 
Krystalle iiiit der Zusaiiiniensetzuiig des entsprechenden Dypnopinakolins. 
Iladurch wurde sicher bewiesen, daW das voii uns synthetisierte Produkt atis 
Chalkon uiid Dypnon eiii Honiologes des Dpiiopinakons voii Del  a c  r e ist. 
AuWerdeiii wurde auch eiii Wasserabspaltuiigsverfaliren geschaffen, mit dessen 
Hilfe nian auch aus den Kondensatiorisprodukten ariderer SI ,  9-ungesiittigter 
Ketone die entsprechenden T>ypnopiiiakoliiic erhalten kann. Auch ivurdeii 
durch diese Uiitersuchungeii die Unisetzuiigen, wclche beiiii Stehenlassen dcr 
aineiseii-essigsaureii LGsuiigen der Dypiiopinakone an der Luft stattfinden, 
geklart. 1% tritt  folglich uiiter diesen Redi~igungen eirie spontaiie Dehydrie- 
rung durch tleii 1,uftsauerstoff eiii, infolge deren tlas 1)ypiiopinakon zerfallt, 
oder anders angesehen, es handelt sich uiii  eine Autoxydation hzw. eiiien 
autoxydativen Zerfall. 

In Hezug aiif tleii >Iechaiiisiiius inuW iiiaii aiiiirliiiicii, (la13 clas cntspreclieiitlr nypno- 
piiinkoliii keiii Zwisclienproclitkt dieser IJnisc+zuiig ist.  T3s l i t i t  sich 11 iimlich gezeigt, d:iU 
dicses I>ypiiopiiixkoliti bciiii Stelienlasseii i intl  Erhitzcii in ;tiiieiscn-cssigs~iiircr 1,ijsung 
bestiiiidig ist,  u i i d  aiicli iiiehrni:ilijit-s Aufloseii in diescm I,ijsinigsiiiittel es iiiivcriiii(1ert 
liiBt. \\'.tlirscheiiilich ciit\viisscrt sic11 iiiir eiii klciiier Tcil tlcs in 1,ijsiiiig gc-hcii<lcii 1)ypii~i-  
piii:iko:is i i i i t l  tlic gelhe I*arl)c dcr 1,Osiiii~ ist auf d:is \vviiige tlabei gcsbildetc 1)ypno- 
piii:ikc,liii ziiriirkziifiilireii. I k r  griiDcre Teil jetlocli win1 voni J,iifts;iut.rstoff weitcr 
vcr;iii(lert. In1 allgeiiieiiieii wiirde festgrstellt, d:tD die \~';tsser:ibspaltiiii~ uiitl die Auto- 
osythtioii  zwei ne1~eiieiii;iiitler nbliiufciitlc Vorgaiige siiid, vobei tlas Erwiiriiieii die 
\\'asscrobspnltiiiig, d:is Ste1ieiil:isscii :iii tler Luft liiiigegeii die Aiitoxydntioii fordert. 
I k i  laiigetn 13rliitzeii. soqi r  beiiii Ihrchblzseii voii 1,iift scheidct sich ii81nlich ?in Gc- 
niiscli vo~i 1)ypiiopiiiakoliii iiiirl Tripheiiylbenzol ;itis. 

Wcnii inan in Detracht zieht, dn13 in essigsnitrer Liisiiiiy die Kctole sich liliclistens 
entwiisserii, ui i t l  die Protliiktc tler JIicli :tc.lsclieii Kondeiisatioii sicli iiberhaupt niclit 
vcraiiderii, mid daD wedcr fiir die eiiien ~ioch fiir die aiirlercii ein Zerfall iii die Aiisgangs- 
c;irboiiylvcrbiiitliiiigcii durcli Eisessig festgestcllt worileii ist ,  kanii i n a i l  folgerii, daB. unnb - 
hlngig dnvon, ob die Dypiiopinakolic die Striiktur iincli  T y p  I1 oder IY besitzeii, bei der 
Losung iii einem Geniiscli voii Eisessig iiiitl Aiiicisensaure eiii Zerfall in die iirspriiiigliclieii 
'x, P-iiiigesittigteti Ketoiie otler einfnchcrc \'erbinclitngeii atisgesclilosscii ist .  Man niii15 
folglich a!iiielinien, dnD die Zersc.tziiiigsproclukte sich unniittelbnr voni Kohleristoff- 
geriist cles Dypiiopiiiakotis nbleitcii. Daraiis folgt, daB der aiitosydntirc Zerfnll eiii 
koniplizierter ProzeD ist ,  bei welcheiii die folgeiideii eiiifnchrreii I-orgiiiige ;iiiziinehmeii 
siiicl : I ) Bildiiiig eines sechsntoinigeii Kiiiges (wenii ei!i solcher n i rh t  ini >lolekul dcs 
Ilypiiopinxkoiis vorhaiideii ist), 2) Uehydrieruiiy darcli tleii 1,uftsnuri-stoff unrl 3) A1)- 
spaltiiiig tlcr aroiiiatisdieii Siiiire. f'bcr (fie Keihcnfolge tliescr ciiizrliicii \'orjiiiiigta koiiiieii 
iiatiirlicli kciiic I)cstiiiiniteii Aiiss:igen geiiiacht wcrrleii. 

Wenn sich ' niin die Zerfallsprodukte der Autoxydation des L)ypiio- 
piiiakons tlirekt aus seincni Kohlenstoffgeriist liildeii, werdeii sich aiis ihrer 
Struktur Schliisse auf das Kohleiistoffgeriist (I1 oder IV)  des eiitsprcchenden 
1)yptiopinakons zieheii lassen, soweit iiberhaupt aus Zersetzungsprodukteii 
auf die Struktur einer I'erbiiidung Kiickschliisse gezogen werden kijiineii. 

Die nildung voii 1.3.5-Triphenyl-benzol aus deni Dypiiopinakon voii 

Chalkon unrl Dypiion kann, wciin auch verschieden leicht, durch beide Struk- 
tureii (I1 und IV) erkliirt werdeii. Desivegen untersuchten wir die Zerfalls- 
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produktc von antlgren Dypnopinakoneii, bei welchem die Arylradikale ver- 
schieden sind. Beim autooxydativen Zerfall des Dypnopinakons aus Chalkon 
und p ,  p’-Dimethyl-dypnon wird neben Renzoesaure und p-’I‘oluylsaiure ein 
unhekanr?ter Kohlenwasserstoff isoliert. Trotzdeni die Atialysen dieses 
Kohlenwasserstoffs besser dem 1-Phenyl-3.5-ditolyl-benzol entsprechen, wel- 
ches sich ~ o n i  Typ I V  ableiten la&, liegt auch die prozentuale Zusammen- 
setzung des Clem Typ I1 entsprechenden 1.3-Diphenyl-5-tolyl-be1~~01 so 
ilahe, da13 cs, zunial die Verbindungen unbekannt sind, unniiiglich war, 
z\\;ische~i beiden zu entscheiden. Beini autooxydativen Zerfall des Dypno- 
pinakons atis 11’-Methyl-chalkon und Dypnon bildet sich 1.3.5- T r i p h e n y l -  
be 11 z o l  , p-Toluylsaure, ein wenig Benzoesaure untl eine Verbindung, deren 
Struktur (lurch weitere l-Tntersiichur~gen festgestellt wurde. Die Bildun, 0 vori 
1 ..3.5-’~riphenyl-heiizol IiiiQt sich atis einer Verbindung nach Typ I1 nicht 
erklareii. 

CI H y  0 H C6I15\ OH COHO 
\ C : C H . C  .CeH5 C .  C H  : C .  CeH, C : C H . C .  CeH5 

I 

dH CH2 

IT. IV. rIr. 

CH,’ I CHI’ ’ CH,’ 
CHP 
i 

CeI.15. C: C H  . CO. CeH5 CeH5. C : C H .  CO . C6H5 C6H6. C : C H .  CC). CSH, 

Dagegen erkliirt sich die Bildung von 1.3.5-Triphenyl-benzol sowie aller 
antlereri I’rodukte sehr leicht, wenn die Bindung zwischen den u, P-ungesattigten 
Ketonen geniafj 11’ angenomnien wird. I n  ihr besteht schon das Kohlenstoff- 
geriist mit 3 Phenylgruppen in 1.3.5-Stellung, ails welchem dmch Cyclisierung, 
DehydrieruEg ulid Toluyls8ureabspaltui?g die Bildiing von 1..3.5-’friphenyl- 
lwnzol verstaiitllicli ist. 

Em zii beweisell, tlaD auc die iibrigeii Koiidctisatiorisproilukte tler a. p-urigesiittig- 
ten Ketone Hoiiiologe des gewolinlichen Dypnopinakons TOII I)e lacre  sind, versuchten 
wir auch :ius ihiien die entsprechendeii Dypnopinakolirle zit erhplten, indeni wir in 
Kohleiidiosyd arbeiteteii. Auf diese Weise gelanx es uiis aurli, :ius dem Kondensations- 
prodtikt cles Clialkons luit p,p’-Diiiictliyl-dypiion das entsprechentle I)ypnopinakolin 
zii erlialtm, 1):i das Arbeiteii in Kolilendioxytlatniosphhre umstiindlicli ist, suchten wir 
(lurch %ii,q~he eines Atitioxygeris die Autoxydation xu verhindern . 1 3  gelaiig uns bei 
(kgeiirvart kleiner Metigen Hydrochinoti nuch bei gewoliiiliclier Arbeitsweise das ent- 
sprcchciltle 1)ypiiopinakoliii tles Dypiiopitiakons am Clialkon urd Dypnon zu erhalten. 
llei 1knutz:ing voii Hydroellinoii als Antioxygen erliicltrn wir niit p t e r  Ausbeutc auch 
(lns 1)ypiiopiriakolin des Koridrnsationsproduktes voii p‘-lI~tliyl-chalkon niit Dypnon. 

Hci tler Herstellung der VOII uiis syntlietisierteii Dypropiriakolinc koiixteii wir einige 
voii iliiiev in zwei isomeren Porrnen isolicren, welclie der F:irbcL nnch tleii u- u t i d  $-D)-pno- 
piiiakolitien yon D e l a  c r c  entsprechen. Das x-Igoniere ist citroticngclb, (lie ?-Verbin- 
dung blnl3gelb-jiriiiilicli. Von andereti Dypiiopinakolitieii erliielten wir eine oder die 
mclere Ibrni,  so \-om Dypriopinakolin ails Clialkon urd Dypnoii iiur dns cler Farbe 
nach deiii r.-Uypiiopin:tkolin eiitsprechende. \’om Dypnopinakolin nus Chalkon ut:d 
p ,  p’-Dimethyl-dypii(,ii erliiilt iiian beitle Isomere, uelche sic11 je iiach den Krystalli- 
s:rtiotIsbeditig~itigcii leiclit ineinaiider uiiiwandeln. \Torn Dypnopinakolin 311s p’-Methyl- 
chalkon untl I ) y p i ~ o n  ist niir dns p-Tsoriiere crliiiltlich. Das Dypnopinakolin aus p ,  p’-Di- 
Iiietliyl-tl)-piioii livfert ge\vGlinlicli h s  ?-Isninere. Bei dem crsteii tilid zweiteil E n t -  
wasseruriRsversucli (Vorwrsuche in kleinen Mengeii) erhielteii wir aber das a-Isoiiiere. 
Dieses ist nher sehr unbestandig und wtiidelt sich beini Losen in Eisessig oder beini 
Sclinielzeti leicht iii das $-Isomere urn. Rei zahlreichen ergebnisloseii Versuchee, diese 
Vorproben zu wiederholen, bildete sich iii alleti Piillen ziierst eine iutensiv gelbe Loswig, 



aelche daiili 1)laWgelb wiirclc. u i i d  niis welclier schlic0lich die blaWgell)-grunliclicii Krystxlle 
des CJ-Isoiiieren ausfieleti. >Ian k:rnii demzufolge annehmeii, dnW hei der Wnsserabspnltuiig 
des Dypiiopiiiakons nus p ,  p’-Ditiietlivl-dypnoii sich imiiier ziierst d:is uiibestiiiidip 
a-Isoiiicre I)ildct, welclies sich iii die (3-Form uniwr.:iiidrlt. 

Xuf Grund tler sclinellen und vollkonimenen Uniwandlung der Isomeren 
des Dypiiopinakolins aus Chalkon und p ,  p’-Dimethyl-dypnon ineinander ist 
anziinehnien, da13 diese Isonierie keitiesfalls eine strukturelle ist. Die Analogie 
der Eigcnschaften der beiden Isomeren des Dypnopinakolins atis Chalkon 
und p ,  p’-Dimetli~l-d~piion mit denen der anderen Dypnopiuakoline erlauht 
diese ScliluBfolgerurig auch auf diese zti iibertragen. Die leichte CJniwandlung 
des a-Dypnopinakolins von D e l a c r e  in seine $-Form6) unterstiitzt dies 
ehenfalls. In der folgeiiden AIitteilung werden wir xuf den Grtind der Isomeric 
der Dypnopinakoline zuriickkommen. 

Die Farbe des a-Dypnopinakoliris voti D e l a c  r e  spricht ebenfalls gegen 
die Annahine der Struktur I1 fiir die Dypnopinakonc. 

RIit der :iusfiihrlichen Dearbeituiig der Polyeiie hnben R.  Kulin uiid Xitnrbeiter 
die Grundlage zur Feststelluiig der ilbliaiigigkeit zwischen Farbe uiid Koiistitutioii 
gelegt, welche erlniibt, die I‘nrbe, die einer bestiinmteii Striiktur entspriclit, zii errechneii 
imd umgekclirt auf Gruiid der Farbe Sclilusse auf die Struktur der Verbindung zu ziehen :). 

Diese Errechnuiig der Farbe und ihre Anwei!diing nuf die Strukturfrage ist vor- 
laufig iiiir hei Verbindungen anwendbar, h e n  Cliromopliore koiijugicrte Doppelbiii- 
dungen siiid uncl anBerden~ niit Sicherheit, nnch R.  K u h n  , iiiir bei syiiimetrisch gc-  
b:iiiten Polyelien 8 ) .  Trotzdem versuchteii wir, dicse hIethode nuch zur Klarurig dct- 
Koiistitutioii des a-Dypiiopinakoliiis herm zuziehen utid festzustellen, oh Formel I1 mit 
dereii Farbe in Einklang stelit. Xnch der eiiizigen Wasserabspaltiiiigs-Il.I6glichkeit bei 
I1 IniiTJte Dypnopinakoliii die Struktur I11 besitzeii. Dabei eiltsteht eine Polyeiikette. 
Der Chrornophorwert des Dypnopiiinkoliiis ist nach I11 errechnet 3 x 1 (fur die drci 
Doppelbiiidungen) -p 1 x 1.25 (fiir die Cnrboiiylgriippe) + 4 x 1.5 (fur die vier Plienyl- 
gruppeii) + 1 x 0.23 (fur eiiie Methylgruppe) = lO.SOQ). Dieseiii Zahlcnaert eiitspricht 
eiiie dunkelrote Farbe - das Diplienylpolyeii iiiit dexn Farhwcrt 10 ist kiipferbroiize- 
farbeii. iuid das mit deiii Fnrbwert 11 ist blausticliig kupferrot. Die Farbe des a-Dyplio- 
piiiakoliiis ist jeclocli eitroiicngelb. Da die obeii in Ilechnung aestellteri Fnrbw-erte fiir 
die verscliiedeiieii Gruppeii iind Biiiduiigen streiig genoinnieii uiir bei symliietrischen 
Polyenen gelteii u i i d  weil dcr Ihrbwert eiiier seitliclieii Phciiylgruppe nicht gennu bekaiiiit 
ist ebelisowciiig \vie der eitier Cnrboiiylgriippe in der 3Iitte der Polpc~ikcttc, ist es  moglicli. 
daW die Fnrbc (1erVerbiiiduiig voii dcr errechiieteti etwns nbweicht. DieStnikturI IIfiiidet 
durch sie aber k i n e  Stiitze. Selbst aeiiii inan aiiiiiitiint, (la13 die seitlicheii Phenylgrupprii 
keiiien E:itifliiD aiif (lie Fnrhe habeii, betragt tlcr F a r b w r t  fur I11 immerhiii riocli 7.5. 
Die Fnrbe rles Dyi~iioi’iii:tkolins iniiWte d:riiii tiefer als die des I)iplienylokt:itetrneiis 
seiti. In Wirklichkeit ist sic aber hedeutciicl lieller. Da sogar Methylgriippcii mi 11c.r 
Polyeiikette eiiien F:trbwert voii 0.25 bcsitzeii. so ist es selir iiii~alirsclieiiilicli, d:!13 
eitie Plienylgriippe iii ~lerselben Stelliiii,q oliiie Wirkiuig nuf die Fnrbe ist. Mmi miil3te 
ihr sicher minclesteris den 1i:ilbeii ( l e ~  friihereii Wertes ziirechneii. D a m  steigt nlwr 
der Chromopliorwert tlcr Forinel I11 wictlcr aiif 9, wns ciiicr orangebraurnen Fnrbe eiit- 
spricht. X i i n  niuD (1:ilier 111 einc vit.1 ticfvre Farbe :tls dir cles 1-Dypnopiiinkoljtis zii- 

sprccheti . 
Die 1Srgcl)iiisse :iller unscrer I~titersiicliiiii~cii dciiteii darnuf hi i i ,  d n W  die Aiilajierunl,y 

dcr beiden Molckclii 1-011 a ,  $-iiii,qcsiitti[:trii I< t to i i~~i  ziini Dypilopiiinltoii voii Dr 1 : i c r ~  

@) M .  Uelacre ,  Bull Acad. Roy. Delg. [ 3 ]  2?, 491 [ I N l j ;  i h i .  Cliiiii [9] 12, 400 
rigigi. 

7) K. IV.  I-Iaiisser 11. R.  Kirliii, Ztschr. physik. Clieiti. Abt. R ,  49, 365 [1935:. 
*) R. I<uhii 11. Clir. Grui iduinni i ,  R .  70, 1321 [1937J. 
9, R. Kiiliii 11. Chr.  Griiiidtn:ttiii, R .  70. 1323, 132.1 [1937j. 
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sowie zu seinen von uns synthetisiertexi Homologen in der durch Forrnel IT wieder- 
gegebeneu Weise erfolgt. 

Folglich sind das Dypnopinakon und seine von uns synthetisierten 
Homologen Produkte einer his jetzt unbekannten Art voni Typ~is der Michael-  
schen Kondensation, welche wir D y p n on k o n d e 11s a t  i o n nennen werden. 
Auch hei ihr findet eine 1.4-Anlagerung an das koiijugierte System der Doppel- 
bindungen und der Carhonvlgruppen statt ,  doch sind die hier sich anlagernden 
Carbonylverhindungen @-Methyl-r,F-ungesattigte Ketone, also ungesattigte 
Verbindungen, bei welchen die Nethylgruppe sich an einer Doppelbinduiig 
und i n  (3-Stellung zur Carhonylgruppe hefindet. Diese Kondensation steht 
also in deniselben Verhaltnis ziir Mic h a e  lschen Kondensation wie die Polyen- 
kondensation (Kondensationen mit Addendum Crotonaldehyd) zur gewiihn- 

.licheil Ketolkondensation. Trotzdeiii D e 1 a c r e  die 'Kondensationsprodukte 
der cr,P-iingesattigten Ketone schon vor 50 Jahren erlialten hatte und Mee r - 
wein vor 20 Jahren eine ahnliche Kondensation zuliel3, war sie bis jetzt 
noch nicht aufgekliirt worden, weil die Struktur ihrer Produkte nicht init 
Sicherlieit festgestellt worden war. 

Beschreibung der Versuche. 
I) KO n d e n s  a t  i o n d e s Ch a1 k o n s ni it  Xc e t o p h e n o n. 

Zu 0.10 Mol Aini!ioinagiiesiuiiiverbinclung (C,H, .N(MgBr) .CH,) werden 
nacheinander die Benzollosungen von 0.10 If01 C h a l k o n  (20.8 g) und 0.05 Mol 
(6.0 g) A c e t o p h e n o n  hinzugefugt. Nach der ii1)lichen Weiterverarbeitung 
erhalt man 16 g D i b e n z a l t r i a c e t o p h e n o r i  niit tlem Schinp. 197-198O 
(60:/, Aush.). 

11) X u  t ox  yd a t i v e  r Zer  f a l l  (1 c r 1) y 1) n o p  i n n k o n c ,  

1) X u t o s y d a t i v e r  Z e r f a l l  d e s  Dypno1) inakons  a u s  C1131kOii 
u n d  D y p n o n :  a) Das D y p n o p i n a k o n  aus C h a l k o n  und Dypuoi i  (1.500 g 
= 0.0035 3101) wird in 10 ccm Eisessig heif3 gel6st und nach 5-stdg. Stehen- 
lasseii bei gewijhiilicher Ternperatur 100-proz. Aineisensaure his zuni Reginii 
einer 'l'riibung hinzugefugt. Man lafit an der Lnft unter zeitweiseni Ruhren 
und Erhitzen steheri. Die uninittelbar nach deni Aufloseii citronengelhe 
LOs~iig durikelt allniahlich iiach, und nach 4 -5 Stdn. hegirint die Krystall- 
ausscheiclung. h s b .  0.600 g. Nach 2-maligeni Unikrystallisieren Schmp. 
und Mischschnip. niit 1 .3 .5-Triphen y l -benzol  (erhalten durch Destillation 
von Dypno:i) 171.5 -172.5O. 

Die essigsaure Lijsung wird niit 100 ccin Wasser verdiinnt und init 
Ather extrahiert, noch eininal 100 ccni Wasser zugefiigt und wiederholt niit 
Ather ausgezogen. Die vereinigten ather. LGsungen werden mit Wasser 
neutral gewaschen mid init 5-proz. Natronlauge extrahiert. Die alkal. Losung 
wird init verd. Schwefelsaure angesauert. Die saure Losung wird abermals 
init a ther  extrahiert und dieser abdestilliert. Riickstaiid hei 600 getrockliot', 
0.250 g. Farblosr Krystalle aus Wasser iiiit 'l'ierkohle. Schnip. u l d  hfisch- 
schrnp. ruit Be nzoesk iir e 120--1220. 

Ein mit Sauerstoff gefiilltes, iibcr (lie eisessig-aiiieisetis~~~irc Losung desselben Dypno- 
pinnkons gcstiilptes Rengensglas fiillt sicli nnch einigcii Stunden vollkornxnen rnit 
Fliissigkeit. 
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h) 2.15 g (0.005 3101) desselhen D y p n o p i n a k o n s  wird in Eisessig 
gelost, Arneisens~ure hinzugefiigt und G Stdn. unter 1)urchleiten von Luft 
erhitzt. k s  der abgekiihlten Losung scheiden sich Krystalle am.  Nach 
4-nialigem Umkrystallisiereii aus Alkohol 0.660 g. Schnip. 140 - 141O. Sie 
sincl init dem Dypiiol’itiakolin, welches in Kohle~idiosydat~nospliilre a m  deni- 
sellxii Dypnopinakon erhalten wird, identiscli. Xus tler alkohol. Pvlutterlauge 
wurden 0.200 g reines 1.3.5-’~riphen!.l-he:izol isoliert. Aus tler essig- 
saiireii 1,iisung erhiilt nian Benzoesaure mit deni Schnip. 121--122°. 

2) X u  t ox y d a  t i v e r  % e  r f a l l  d e s  1) y 1) 11 o p  i n a k o n s a ti s C h a l k o  n 
11 11 (1 p ,  p ‘ -  I ) i  me t h yl-d ypiion : Nach Behanrlelii von 3 g 1) ypno1) i iiakoii 

atis C h a l k o i i  untl 21, 1)‘I)iniethyl-t lypiion :iuf dieselbe Weise \vie bei 
Versuch a)  erhiilt man nach 2 .  -3 ’l‘agcn 1 g fnrhlose Krystalle, nach den1 
T’mkr~-stallisieren aus lli.iizol-.ilkohol 0.250 g. Sie schnielzeri hei 138- ,1390 
unt l  1)iltlen auf tleni Piltvr e i w  I)eckc. von 1)~rlniutter:irtigeiri Glanz. 

C,H,(C,H, .CH.J2C8H5 (CZ8H.J. &I-. C 93.36, H 6.64. 
C61-Is(C6H4. CII,) (C,H,), (Cz5Hzo). Jk r .  C 93.57, H 6.43. 

.Ins tler 1’:ssigliisung \\.erden 0.5(A) g Rohsaure ge\vonnen. 

~- ~ ~ 

Gef. ,, 93.40, 93.21, ,, 6.63, 6.62. 

.ius Wasser 
(Tierkohle) 0.200 g farblose Krystalle voiii Schiiip. 100-130°, ~vahrscliein- 
lich einm h r i i s c h  von Ben  z oesa ti re  und p -  ’L‘olu ylsa  ure .  

Ziir Trviiiiiinx tler klviiieii lkiigeii entwickelten wir eine speziclle Methode, die 
aiicli fur  die cpiaiititntivc ’Crciiiiung mtlerer p-alkyliertc-r Renzoesaiiren voti Beiizoc- 
satire ;inwcndlxrr ist. Das \.erfalircn beruht nuf der Oxydation dcr p’roltiylsiiiire diircli 
alkalische 1’ertn;riigaiintliis~iii~ ziir Tereplith~rlsaiirc- und Trenitutig dcr lrtztgeiiarinten 
voii der iitiveriii!derten Beiizoesiiiire lo). Nncli der Oxyclation win1 clas iiberschiissige 
KJInO, diircli Alkohol reduzicrt iiiid tlas lIaiigaiidioxytl abfiltriert. Die klarc Losung 
wird init konz. Salzsaiire :rngesauert. Sac11 dem i\hkiihleii mird rnit Wnsser verdiinnt, 
so tlaB die Iklizoesatire in Losung bleibt, Die abgeschiedeiicii Krystnlle, 0.080 g, subli- 
niierteri bei uiigefhhr 300O ohne zii schnielzen iind erwiescii sich unter dem XIikroskop 
nls itleiitiscli iiiit reiner T e r e p h  t h a  l s a i i r e ,  I h s  Piltrat wiirde nach Alkalisicrung 
eingedutnpft tind wieder :rngrsauert. Die :iusgefnllencii weiBen Krystalle, 0.040 g, 
schmolzcii bei 120--1220 ( B e n  zoe  s iin re) .  

Bei einein Kontrollversuch erhielt nian aiis 0.050 g J J - ’ ~ ~ ~ i l ~ ~ S ~ l l ~ ~  0.040 R Tere- 
plitlialsiiure, 0.080 g Terephthalsiiure etitsprechen daher 0.100 p’roluylsiiure. lhs  
Gernisch bestand also nus gleichen Teilen Benzoe- und p-Toluylsiiurc-. Ini Kohprodukt ist 
die Benzoesaure sicher der uberwicgende Teil. da  sic hesonders in iinreitiern Ziistande 
in Wasser leichter loslich ist .  

3)  A u t o  x y d a t i ve  r 74 e r f a 11 d e s D y p n o p i 11 a k o n s a 11 s p’ -Met  h y 1- 
c h a l k o n  i ind  D y p n o n :  Rei gleicher Xrheitsweise \vie bei den voraiigeherideii 
I’ersuchen erhielt man nach 10-tagigeni Stehenlassen aus 0.05 No1 (2.220 g) 
tles D y p n o p i n a k o n s  am p’-Methyl -cha lkon  und D y p n o n  0.380 g, 
nach Konzentrieren iind abernials 2-tagigeni Stehenlassen weitere 0.230 g 
Krystalle voni Schnip. von 150---200°. Beini ~nikrvstallisiereii ails Alkohol 
anderte sich der Sclinip. kauni. Durch Extraktion init 40 ccin kaltein .$ther, 
Abfiltrieren der ungeliisten Krystalle, Konzentration der Mutterlauge auf 
die Halfte, Entfernung der abgeschiedenen Krystalle und vollkoninieneni 
Verdarnpfen der 2. Xutterlauge wurden 3 Fraktionen erhalten. Die E‘raktioii I 
(Schiiip. 21 5-223O) gab nach Umkrystallisieren atis Alkohol Krystalle voni 
Schnip. 225 ~-220.5(’, welche sich niit dem T)ehytlrierungaprodLikt tlesselhen 

lo) Vergl. G a t t e r m a n t i s  Praxis d c s  organ. Chemikcrs, 17. Aufl., S. 314. 
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Dypriopiiiakoliiis tlurch Schtvefel ideiitisch erwieseii (s. eine spatere Mitteil.). 
Die Krystalle tler 11. (Schnip. 158---170°) iuid 111. (Schmp. 158& 167O) Fraktion 
schieden sic11 aus h e r  alkohol. r,&uiig zuerst X1as:irtig iiiit Schnip. 168-1720 
hzn .  104 -~ . I  72O. dann als feine Krystalle iiiit  tlciii Scliiiq). des Ausgangsprodukts, 
I 50--200O. nus. 1 he glasartigtn t ad chi beitler 1:raktionen galmi nach 2-mali- 
geni Tinikrystallisieren aiis Xlkohol den schiiip. 171 .5 --172.5O und keine 
Schiiielzpuiiktc.riiie~1ri~~iiig iiiit 1.3.5 - T r  i p  h e 1iy1 - b e  11% 01. A\~isb. 0.080 g. 

Atis tler cssipaiireii T,iisltIlg der Krystallc iiiit dem Schnip. 150 --2ooo 
wurden 0.360 g rohc Siiurr ge\voiineii, die atis Wasser t n i t  Tierkohle fnrblose 
Krystallc (0.130 g) niit tleiii Schmp. 174--377O und dem gleicheii Schinp. iii 
LIischuiig iiiit reiiier p- ' l 'oluylsaure gaben. . lus  der IlIiitterlauge wurdc 
tliese Satire tlurch Oxydation zu Tereplithalsiiure entferiit. I )as Filtrat tler 
lerephtlialsiiure wurde iiach Alkalisierurig konzentriert iiiicl angesiiuert, Die 
nusgefallencn ireifien Krystalle wogen 0.050 g und hestanden nus 13 e ii zoe - 
s a t i r e ,  Schnlp. voii 12O---12Zo. 

,, 

111) 1) i c Was s e r a h s p a 1 t 11 n g v o  11 D y 1' i i  o 1) i ii a k o t i  e n. 
1) Wasse  r a b s p a l  t u n g tl e s  I) y 1) n o p  i 113 k o n s a 11 s C h  a 1 k o  i i  11 11 d 

I) y p n  o 11 i n  K o h  l e n d  i o x  yd  a t 111 osp  h a  r e  : Man leitet in einen Kolhen, 
der 3 g 1 ) y p n o p i n a k o n  aiis C h a l k o n  'untl Dypiioii  untl 15 ccin Eisessig 
elithalt, 20 Min. trocknes, reines Kohlendioxyd, erhitzt t lann l h  z w  Auf- 
liisung des Dypiopiiiakons, gibt 1.0 cciii Anicisensiiure zii iiiicl setzt das Er- 
hitzen 10 Stdn. iiri Kohlendioxydstroiii fort. Nach Al~kiihleti scheideri sich 
beirii IJiiiriihreii I .900 g Krystalle aus. Xus Xlkohol citroiiengelhe Krystallc. 
Schnip. 140 -~141°. 

C31€12,0. Her. C 90.2.i, H 5.87. Gef. C 90.06, 90.10. I1 .5.92, 5.86 
Die Muttcrlauge der crstcn Reiiiigung diescr Krystallc schied farblosc Krystalle 

mis, welche sich als 1.3.5-Triphen y l -  I ,enzol erwiesen. ;\us der cssigsauren 1,Osiiiig 
erhielt nii i i i  0.1 g rolie Saure, wclche iiach Sublimieren (lie fiir Re 11 z o e  saii re clinrakte- 
ristischen Nadelii aufwies (Schmp. 121---1220), 

;\.Ian erhiclt durch (lie Wassera1)spaltung ails tleni I )ypnopinakon am 
Chalkoii uiid T)ypnon das entsprecheiitle ny1,1io~,inakolixi in einer Aus- 
heute yon (iO.,i,. Ein kleiiier Teil des I )ypiopinakoiis erleidet infolge Ein- 
dringens geri nger Mengeii Luft au t oxyda t ive t i Zer f a1 1. 

Ein Teil dieses Dypnopinakolins wurde in eineni (kiiiiscli voii Uisessig iind i\i~ieiscn- 
saure 15 Miti .  miter Luftzutritt erhitzt uiid die LGsun:,. tlaiin abkiihlen gelassen. Dies 
wurde wiihrcnd 4 Tagen taglich wiederholt. E s  schieden sich imtiier wiedcr die Krystalle 
des I>yptiopiii:ikolins mit dein Schmp. 140° aus. An den folgetlden 6 T;igeti wurtle wiihrend 
des Brhitzetis und der Abkiihluiig auch 1,uft tlurchgcblascn. Auch hierbci blieb d:is 
Dypiiopinakoliii niiveraridert. 

2) W a s s e  r a bspal  t ti n g d e s  D y p  n o p i  n n 1; o 11 s a 11 s C ha1 k o ii LI n (1 
p ,  p' - D i m e  t h y l  -d yp  ti  o n  i n  Ko  11 l e  xi d i  ox y d a t  in ospli  iir e : Durch Be- 
handlung von 3.g des D y p n o p i n a k o n s ,  wie unter 1) beschrieben, wurtle 
trotz 15-stdg. Erhitzens ininier nur ein gelbes 0 1  erhalten. Wir destillierteri 
die Losurigsniittel in1 Vak. unter CO, ab und losten den Rest in soviel Alkohol, 
dafi sich heim Erkalten kein 0 1  ausschied. -%us der gelben 1,Osung ficlen bei 
langsatiieni Verdunsten nach einigen Tageii Krystalle am. r\ush. 1.1 00 g. 
Aus ihrer Mutterlauge wurden niit vie1 Wasser 0.150 g rohe Same gewonneri. 
welche nach weiterer Reinigung von 100 bis 1150 schinolzen. Bei ihrer Osy- 
dation init KMnO, ergaben sie 0.010 g T e r e p h t h a l s a u r e .  
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Die 1 .I00 g Krystalle wurden aus Alkohol unikrpstallisiert. Die Losung 
1)esalJ eine chromgelhe Farbe, gab aher hla~Jgell~-griinliclie Rrystnlle, dereii 
Schnlp. 11.5 -1 17O bliel). 

C,,H,,O. 

.. . ~ ~ _ _ _ _ _ _  _~__-___ 

Rer. C 89.96, H 6.41.. Gef. C 89.62, 89.71, H 6.46, 6.43. 
Bei 1aiigs;iiiiciii .Ilbkiihlcti oliiie tlie LBsii'iig zii bewegeii schiedcii sich inaticliriial 

gaiiz andere, cliroiiigelbe Krystalle iiiit eiiieni Schiiip. voii 128-129O nits.  Wir losteii sic 
wieder in Alkohol auf i i i icl  bewegteii jrtzt beini Erkalteii ofters den Kolben. Wir er- 
hielten d m i i  wider  tlie blnBgclb-griinliclicii Krystalle init tlcni Sclimp. 11 i . -1 170. Bei 
criieuter Auflosiiiig lwiiierkt in:iii, dnrj sic sicli ziierst iii die chromgelben iimwaiidelii 
uiid die letzteii, iii 1,osuiig :i.clitriitleii Krystalle sind wirklich clironigelb. Weiiii mati ilire 
Aiiflosiiiig iiiclit :ihw:irtct. sotiderii dic 1,iisuiig laiigsain uiitl iii KiiIie abkiilileii IiiiWt, erliiilt 
inaii wiecler clironijielbe Krystalle. IVird wiilirend der Abkiihliiiig drr 1,risiiiig geriihrt 
odcr schiicll nbgekiililt, so hegiiiiit sofort die i\iisscheidiiiig der I~lnlJgelbeii Krystnlle. 
C 11 r o  iiigclbc Krys t ; i l l c :  C,,H,,O. ller. C 89.96, H 6.41. Gcf. C 89.93,80.53, H6.45,6.44. 

Das I . ) ~ ~ ) i ~ o ~ ) i ~ i n k o i i  a w  Chalkon und ~~,.~)'-I~)iiiiethyl-dypnon gibt also 
Iwi Wnsseral)sl)nlt1ing iinter den angegebencii Bedingungen init einer Aw- 
k u t e  x w i  36"b tlns eiltsprechendc I ) v p r i o p i n a k o l i ~ i ,  von welchern znei 
isomere 1:ornieii csisticren. 

.;I W a s  sc r a b s p :L 1 t ii i i  g d c s D y p ii o p iii a k o i i  s :I 11 s C 11 n 1 k on u ii d D y p n  o ii in 
Gegei iwart  voii Hyclrocliiiioii: 1 g.Dypnopii iakoi i  iius Chalkon und Dyption 
wird mit 0.030 g Hydrochinot i  iii 5 ccfii E iscss ig  gelost uiid init 2 ccm Ameisen-  
s a u r e  2 T;igc ;i i i  der 1,iift stelicii gelnsscii. Mati kocht die citroneiigelbe Losmig 2 Stdii. 
bei Luftzutritt. Ilciiii Abkiilileii falleii gelbe Krystnlle aiis. ,411s Alkohol unikrystallisiert 
0.300 g. Schinp. v o i i  139--140°. Keiiie Schnielzpuiikteriiiedriguiif niit reinem Dypno- 
piiiakoliii niis Clinlkoii i i i id  Dypiioii . 

Die Ausbeiite :iii Dypuopii i  akolii i  wird (lurch laiigcs Kocheii stark verbessert. 
Rei 15-stdg. l'rliitzeii ist sic 70 I;, , .  

1) \\-a s se  r ;i 1) s 1) n 1 t 11 11 g t l  e s I)  p p 11 o p  i n a k 011 s a 11 s +Met h y 1 - 
c h a l k o n  uiicl I~yp11011: Iltwa 0.005 Mol (2.250 g) des D y p n o p i n a k o n s  
aus TJ' - M  v t 11 yl -el in1 kon ulid 1)yp n o  11 werden niit 0,120 g H yd  r och  i n o n  
vermischt u ~ i t i  in Bisessig tiliter Zusatz von Ameisexisiiure 12 Stdn. unter 
den geiv6hnlicheii Bediiigungen erhitzt. Beini Umriihreii fnlleii 1.750 g 
Krystnlle aus, I1'~tch 2-iiialigeiii Unikrystallisiereil atis Eisessig schmelzen 
sic. bei 1.54 -1 55". Sie siiid von t~lal,lgell~-griinlicher Farbe, 

Bci dieser Art tier W'asser~tbs1)altung betriigt also die Ausbeute dicses 
I) y p  11 o p  i 11 a kol  i i i  s 780;, . 

5) W a s s e r a 1) s p a 1 t 11 I i g tl t' s 1.) J- p n o p i 11 a k o i 1 s n 11 s 21, p' - D i 111 e t h y 1 - 
d y p ~ i o l i :  1 g D y p n o p i ~ i a k o n  :tiis p ,  p ' -Di i i i e thy l -dypnon  wird in Eis- 
essig geliist. Die :infangs clirolngelhc L i isung wird bald hlaljgelh. Beini 
Erkalten scheitlen sich 0.910 g blaljgclb-griinlichc Krystalle nus. Nach Uni- 
krystallisit,rc!i nus Eisessig sch~iielzeii sie bei 173--174O. 

C,,H,,O. Ber. C 90.10, H 6.15. Gef. C 89.94, 90.02, H 6.24, 6.22. 

C30H3.i0. 
3I:rti crliiilt :dso hi {lei- \~:issrrnbspnltiiiig sits dieseiii I~ypliopiiiakoii clns eiitspre- 

chciide Dyp l i  opiii x k o ~ i i l  fast qiiniititativ, geliaii wie beiin cr-Dypnopiii:lkolin. 1)r.r 
Uiiterschictl licgt i i i i i -  (Liriii, tlaW hier clas erhalteiie Dypiiopinakoliii d:is ::-Isomere ist .  
Bs besitzt eiiir b ~ : t J ~ g e l b - ~ r ~ i i i l i ( ~ ~ i e  Ihrbt-. Nur bei deii bcidcn ersten Orieiiticruiigsv~.r- 
sucheii (40--30 iiig) erhielteii wir ?in Prodiikt voti citronengeiber Farbe. Es schmilzt 
bei 104 --lMO, iiin fast sofort wieclcr zu erstarren initl bei 174O, dem Schmelzpunkt des 
p-Isoii-creii, wieder zii sclmielzeri . Alle Remiihuiigeii, diese Versuche Z I I  wiedcrlioleii. 
w:ireii vergeblirli : cs liil(lrtc. sicli iiiiiiier niir (1:~s (3-1soiiic.rc. 

Hcr. C 80.58, I I  7.11. Gcf. C SO.10, SO.00, 11 7.1 I ,  7.14. 

. ~.. 




