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Versuch 2: T = 546° K, 227.5 mg Sbst., p, = 127.0 mm Hg (Abbild. 4).

tin Min. ......... 0 2 5 lo 4 275
Do 246.1 2913 | 3124 | 30627 | 3749....... 384.3
P
Po2P 0.063 — - — - -
Po
Mo S 119 100 93.7 80.7 780 ... ... 76.0

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

186. Dimiter Iwanow und Tschawdar Iwanow: Uber die
Kondensation der «,B-ungesittigten Ketone, II. Mitteil.: Uber die
Struktur des gewohnlichen Dypnopinakons von Delacre. Eine neue
Art der Kondensation.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitit Sofia.”
(Eingegangen am 6. Mai 1943.)

In der vorangehenden Mitteilung!) sind wir zu dem Schluf3 gekommen,
daBl von den 4 vorgeschlagenen Formeln fiir das gewéhnliche Dypnopinakon
von Delacre nur die Formeln II und IV?!) die Frgebnisse bei der Dar-
stellung seiner Homologen erkliren.

Wie wir zeigten, wird bei der Kondensation von Chalkon mit sich selbst
unter den Bedingungen der Kondensierung des Dypnons zu Dypnopinakon,
eine Verbindung erhalten, die sich nicht als das entsprechende Dyvpnopinakon
sondern als ein Dibenzaltriacetophenon erwies.

Auf Grund der stufenweisen Synthese?) des Dibenzaltriacetophenons aus
Chalkon und Acetophenon und des Verhaltens bei der Destillation, gab ihm
v. Kostanecki die Struktur I3). Es handelt sich somit um eine Michael-
sche Kondensation%), erst zwischen Chalkon und Acetophenon und dann

zwischen dem so erhaltenen Benzaldiacetophenon

C0H5~C|H»CH2-CO‘C0H5 und Chalkon. Wie wir aber schon hervorhoben,
CH.CO.CgH; ist es viel wahrscheinlicher, daB3 die Michaelsche
C.HE.éH.CHz.CO.CBHs Kondensation durch eine 1.4-Anlagerung und nach-
I folgende Ketonisierung des erhaltenen Enols erfolgt.

Daher fiihrt schon die Bildung von Dibenzaltriace-

tophenon durch Aminomagnesiumverbindungen, trotzdem mnian nicht von
denselben Verbindungen ausgeht, zu der Annahme, dafl hei Verwendung
dieses Kondensationsmittels auch eine 1.4-Anlagerung an das konjugierte
System stattfindet. Einen sicheren Schlul kann man jedoch noch nicht ziehen,
da die Bildung von Dibenzaltriacetophenon aus Chalkon allein einen kom-
plizierteren Vorgang darstellt, von dem wir keine klare Vorstellung besitzen
und dessen Zustandekommen sicher durch die Hydrolyse eines Molekiils
Chalkon zu Benzaldehyd und Acetophenon sehr erschwert ist. Die Tatsache,
dafl sich Dibenzaltriacetophenon auch aus Chalkon allein durch Natron-

) D. Iwanow u. Tsch., Iwanow, I. Mitteil.: B. 76, 688 1943’
) v. Kostanecki u. Tambor, B, 29, 1495, 1496 [1896].
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) A Michaclu. J. Ross, Journ. Amer. cheni. Soc. 52, 4598 [19301; 5, 1632 [1933],
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lange?), genau wie durch Aminomagnesinmverbindungen erhalten 148t, ver-
anlaflte uns zu versuchen, es ebenfalls mit Hilfe der Aminomagnesium-
verbindungen direkt aus Acetophenon und Chalkon zu erhalten: Tatsachlich
wurde so Dibenzaitriacetophenon, mit einer Ausbeute wie bei den Dypro-
pinakonen, von 60%, erhalten. '

Unter den Bedingungen der Dypnopinakon-Kondensation von Chalkon
mit Dypnon findet also eine 1.4-Anlagerung des Acetophenons an das kon-
jugierte System des Chalkons statt. Da die Anlagerungsweise an ein Molekiil
hauptsichlich durch seine Struktur bestimmt wird, diirfen wir annehmen,
daB3 beide obengenannten Anlagerungen an das Chalkon in gleicher Weise
erfolgen und dafBl auch das Dypnon sich in 1.4-Stellung an das Chalkon an-
lagert. Die Analogie zwischen dem erhaltenen Produkt und dem gewdhn-
lichen Dypnopinakon sowie den Kondensationsprodukten anderer a,f-un-
gesattigter Ketone erlaubt diese Schlullfolgerung auf alle Dypnopinakone zu
ithertragen.

Die Ergebnisse der Kondensation des Chalkons fordern also fiir Dypno-
pinakone die Struktur IV. Dies gilt aber nur, wenn die Koustitution der
sich bei gleichen Versuchsbedingungen zu einer gegebenen Verbindung an-
lagernden Molekiile nicht die Anlagerungsart beeinflulit, was nicht sicher ist.

Eines der Kriterien, nach welchen die Kondensationsprodukte von
o, B-ungesittigten Ketonen zu den Homologen der Dypnopinakone gerechnet
werden kénnen, ist ihr Verhalten gegeniiber Eisessig. Alle Kondensations-
produkte, deren Zusammensetzung der Swmnnie der sich kondensierenden
Ketone entspricht, bilden in heiflem Eisessig gelbe Liosungen. Beim Erkalten
krystallisiert jedoch nur das Kondensationsprodukt des p,p’-Dimethyl-
dvpnons mit sich selbst aus, in Form blaflgelblichgriiner Krvstalle des ent-
sprechenden Dypnopinakolins. Die gelben, essigsauren Losungen der iibrigen
drei Dypnopinakone (deren erstes Keton vom Typus Ar.CH:CH.CO.Ar ist)
krystallisieren nicht aus. Beim Stehen dunkeln sie allmihlich nach, und im
Laufe von 7—8 Stdn. bis zu einigen Tagen scheiden sich aus der rotbraun
gewordenen Losung Krystalle aus, die andere Eigenschaften als die zu er-
wartenden Dypnopinakoline besitzen. Beider Untersuchung der Bedingungen,
bei welchen man Dypnopinakoline erhalten kann, wurde festgestellt, daf}
2---3 Stdn. nach der Auflgsung noch unverandertes Dypnopinakon vorhanden
1st. Auch bei Zugabe von 100-proz. Ameisensdure zum Yisessig bilden sich
dieselben, nicht mit Dypnopinakolinen identischen Verbindungen.

Beim Arbeiten mit 1.500 g von aus Dypnon und Chalkon erhaltenem
Dypnopinakon werden 0.600 g 1.3.5-Triphenyl-benzol und 0.250 g Benzoe-
sdure erhalten. Die Summnie der Kohlenstoffatonie der erhaltenen Verbin-
dungen entspricht derjenigen des Dypnopinakons. Aulerdem ist das Mole-
kularverhiltnis der gebildeten Mengen der beiden Verbindungen fast = 1,
woraus folgt, dal ungefihr 609, des gelésten Dypnopinakons in 1.3.5-Tri-
phenyl-benzol und Benzoesiure zerfallen. Bei dieseni Zerfall miilte sich aber
auch Wasserstoff entwickeln:

CayHpgOg — CpeHyy -+ CoH,.COH + H,,.
Da aber keine Gasentwicklung bemerkbar ist, muBl der Wasserstoff

gebunden worden sein, so dall also eine Dehydrierung stattgefunden hat.
Dehydrierend kénnen entweder die iibrigen 409, unkrystallisierten Ole ge-

%) v. Kostanecki u. Tambor, B. 29, 1495 [1896)].
74*
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wirkt haben -— man nimmt folglich cine intermolekulare Dehydrierung an - -
oder die Losungsmittel, der Eisessig oder die Ameisensiure, oder schlieBlich
der atmosphirische Sauerstoff.

Um die letztgenannte Méglichkeit zu priifen, machten wir einen Versuch
in Kohlendioxydatmosphire. Unter diesen Bedingungen dunkelt die Losung
nicht mehr nach, und nach bestimmter Zeit von Erwirmen bilden sich gelbe
Krystalle mit der Zusammensetzung des entsprechenden Dypnopinakolins.
Dadurch wurde sicher bewiesen, dal3 das von uns synthetisierte Produkt aus
Chalkon und Dypnon ein Homologes des Dypnopinakons von Delacre ist.
AuBerdem wurde auch ein Wasserabspaltungsverfahren geschaffen, mit dessen
Hilfe man auch aus den Kondensationsprodukten anderer «,B-ungesittigter
Ketone die entsprechenden Dypnopinakoline erhalten kann. Auch wurden
durch diese Untersuchungen die Umsetzungen, welche beim Stehenlassen der
ameisen-essigsauren Losungen der Dypnopinakone an der Luft stattfinden,
gekldart. Es tritt folglich unter diesen Bedingungen eine spontane Dehyvdrie-
rung durch den Luftsauerstoff ein, infolge deren das Dypnopinakon zerfillt,
oder anders angesehen, es handelt sich wn eine Autoxydation bzw. einen
autoxydativen Zerfall.

In Bezug auf den Mechanismus mufl man annehmen, dafl das entsprechende Dypno-
pinakolin kein Zwischenprodukt dicser Unisetzung ist. Es hat sich niimlich gezeigt, dall
dicses Dypnopinakolin beim Stehenlassen und Frhitzen in ameisen-cssigsaurer Lisung
bestiandig ist, und auch mehrmaliges Auflésen in diesem lésungsmittel es unverandert
1aBt. Wahrscheinlich entwiassert sich nur ein kleiner Teil des in Losung gehenden Dypno-
pinakons und die gelbe Farbe der Losung ist auf das wenige dabei gebildete Dypuo-
pinakclin zuriickzufiihren. Der groBere Teil jedoch wird vom Luftsauerstoff weiter
verindert. Im allgemeinen wurde festgestellt, dafl dic Wasserabspaltung und die Auto-
oxvdation zwei nebeneinander abloufende Vorgange sind, wobei das Erwirmen die
Wasserabspaltuug, das Stehenlassen an der Luft hingegen die Autoxydation férdert.
Bei langem Iirhitzen, sogar beim Durchblasen von Luft scheidet sich niamlich cin Ge-
misch von Dypnopinakolin und Triphenylbenzol aus.

Wenn man in Betracht zieht, dafl in essigsaurer Lisung die Ketole sich hoclistens
entwissern, und die Produkte der Michaelschen Kondensation sich itberhaupt nicht
verandern, und dafl weder fiir die einen noch fiir die anderen ein Zerfall in die Ausgangs-
carbonylverbindungen durch Fisessig festgestellt worden ist, kann man folgern,dafl, unab-
hingig davon, ob die Dypunopinakoue die Struktur nach Typ II oder IV besitzen, bei der
Lésung in einem Gemisch von Eisessig und Ameisensiure ein Zerfall in die urspriinglichien
o, B-ungesittigten Ketone oder einfachere Verbindungen ausgeschlossen ist. Man mufl
folglich annehmen, daf die Zersctzungsprodukte sich unmittelbar vom Kohlenstoff-
geriist des Dypnopinakons ableiten. Daraus folgt, daB der autoxydative Zerfall ein
komplizierter ProzeB ist, bei welchem die folgenden einfacheren Vorginge anzunelimen
sind: 1) Bildung eines sechsatomigen Ringes (wenn ein solcher nicht im Molekiil des
Dypnopinakons vorhanden ist), 2) Dehydrierung durch den Luftsauerstoff und 3) Ab-
spaltung der aromatischen Saure. Uber die Reihenfolge dieser einzelnen Vorginge kénnen
natiirlich keine bestimmten Aussagen gemacht werden.

Wenn sich ‘nun die Zerfallsprodukte der Autoxydation des Dypno-
pinakons direkt aus seinem Kohlenstoffgeriist bilden, werden sich aus threr
Struktur Schliisse auf das Kohlenstoffgeriist (I oder IV) des entsprechenden
Dypnopinakons ziehen lassen, soweit iiberhaupt aus Zersetzungsprodukten
auf die Struktur einer Verbindung Riickschliisse gezogen werden kiénnen.

Die Bildung von 1.3.5-Triphenyl-henzol aus dem Dypnopinakon von
Chalkon und Dypnon kann, wenn auch verschieden leicht, durch beide Struk-
turen (IT und IV) erklirt werden. Deswegen untersuchten wir die Zerfalls-
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produkte von anderen Dypnopinakonen, bei welchem die Arylradikale ver-
schieden sind. Beim autooxyvdativen Zerfall des Dypnopinakons aus Chalkon
und p,p’-Dimethyl-dypnon wird neben Benzoesiure und p-Toluylsdure ein
unbekannter Kohlenwasserstoff isoliert. ‘T'rotzdem die Analysen dieses
Kohlenwasserstoffs besser demn 1-Phenyl-3.5-ditolyl-benzol entsprechen, wel-
ches sich vom Typ IV ableiten 1a8t, liegt auch die prozentuale Zusammen-
setzung des dem Typ II entsprechenden 1.3-Diphenyl-5-tolyl-benzol so
nahe, daf3 es, zumal die Verhindungen unbekannt sind, unmdglich war,
zwischen beiden zu entscheiden. Beim autooxydativen Zerfall des Dypno-
pinakons aus p’-Methyl-chalkon und Dypnon bildet sich 1.3.5-Triphenyl-
benzol, p-Toluvlsiure, ein wenig Benzoesiure und eine Verbindung, deren
Struktur durch weitere Untersuchungen festgestellt wurde. Die Bildung von
1.3.5-I'riphenyl-benzol 14Bt sich aus einer Verbindung nach Typ II nicht
erklaren.

CeHy - OH CeHs, OH CaHy
C:CH.C.CoHs JC.CH:C. CoHy C:CH.C.CeH;
cH,” | cHy” cH,” :
CH, , CH, CH
i
Cely.C:CH.CO.CoHy  CoHy.C:CH.CO.CoH; CgHy.C:CH.CO. CeHy
. Iv. III.

Dagegen erklirt sicli die Bildung von 1.3.5-Triphenyl-benzol sowie aller
anderen Produkte sehr leicht, wenn die Bindung zwischen den «, B-ungesittigten
Ketonen gemiall IV angenommen wird. In ihr besteht schon das Kohlenstoff-
geriist mit 3 Phenylgruppen in 1.3.5-Stellung, aus welchem durch Cyclisierung,
Dehydrierung und Toluylsiureabspaltung die Bildung von 1.3.5-Triphenyl-
benzol verstandlich ist.

Um zu beweisen, dall aue die iibrigen Kondensationsprodukte der a.3-ungesittig-
ten Ketone Homologe des gewdhnlichen Dypnopinakonswon Delacre sind, versuchten
wir auch aus ihnen die eutsprechenden Dypunopinakolinne zu erhalten, indem wir in
Kohlendioxyd arbeiteten. Auf diesc Weise gelang es uns auch, aus dem Kondensations-
produkt des Chalkons mit p,p’-Dimetlhiyl-dypnon das entsprechende Dypnopinakolin
zu erhalten. Da das Arbeiten in Kollendioxydatmosphire umstindlich ist, suchten wir
durch Zugabe cines Antioxygens die Autoxydation zu verhindern. Is gelang uns bei
Gegenwart kleiner Mengen Hydrochinon auch bei gewdhnlicher Arbeitsweise das ent-
sprechende Dypnopinakolin des Dypnopinakons aus Chalkon urd Dypnon zu erhalten.
Bei Benutzung von Hydrochinon als Antioxygen erhiclten wir mit guter Ausbeute auch
das Dypunopinakolin des Kondensationsproduktes von p’-Methyl-chalkon mit Dypnoen.

Bei der Herstellung der von uns synthetisierten Dypropinakeoline komiten wir einige
von ilimen in zwei isomeren Formen isolicren, welche der Farbe nach den «- und -Dypno-
pinakolinen von Delacre entsprechen. Das x-Igomere ist citronengelb, die 8-Verbin-
dung blaBgelb-griinlich. Von anderen Dypuopinakolinen erhielten wir eine oder die
andere Form, so vom Dypnopinakolin aus Chalkon urd Dypnon nur das der Farbe
nach -dem o-Dypnopinakolin entsprechende. Vom Dypnopinakolin aus Chalkon und
p,p’-Dimethyl-dypnon ethilt man beide Isomere, welche sich je nach den Krystalli-
sationsbedingungen leicht ineinander umwandeln. Vom Dypnopinakolin aus p’-Methyl-
chalkon und Dypnon ist nur das B-Tsomere crhiltlich. Das Dypnopinakolin aus p, p’-Di-
methyl-dypnon liefert gewshnlich das B-Isomerc. Bei dem ersten und zweiten Ent-
wisserungsversuch (Vorversuche in kleinen Mengen) erhielten wir aber das «-Isomere.
Dieses ist aber sehir unbestindig und wandelt sich beim Ldsen in Eisessig oder beim
Schmelzen leicht in das B-Isomere um. Bei zallreichen ergebnislosen Versuchen, diese
Vorproben zu wiederholen, bildete sich in allen Fillen zuerst eine intensiv gelbe Losung,
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welche dann blaBgelb wurde und aus welcher schlielich die blaBgelb-griinlichen Krystalle
des pB-Isomeren ausfielen. Man kann demzufolge annehmen, daf bei der Wasserabspaltung
des Dypnopinakons aus p,p’-Dimethyl-dypnon sich immer zuerst das unbestindige
a-Isomere bildet, welches sich in die 8-Form umwandelt.

Auf Grund der schnellen und vollkommenen Umwandlung der Isomeren
des Dypnopinakolins aus Chalkon und p,p’-Dimethyl-dypnon ineinander ist
anzunehmen, dafl diese Isomerte keinesfalls eine strukturelle ist. Die Analogie
der Kigenschaften der beiden Isomeren des Dypnopinakolins aus Chalkon
und p, p’-Dimethyl-dypnon mit denen der anderen Dypnopinakoline erlaubt
diese SchluBlfolgerung auch auf diese zu iibertragen. Die leichte Umwandlung
des «-Dypnopinakolins von Delacre in seine B3-Form$) unterstiitzt dies
ebenfalls. In der folgenden Mitteilung werden wir auf den Grund der Isomnerie
der Dypnopinakoline zuriickkommen.

Die Farbe des a-Dypnopinakolins von Delacre spricht ebenfalls gegen
die Annahme der Struktur IT fiir die Dypnopinakone.

Mit der ausfiibrlichen Bearbeitunyg der Polyenc haben R. Kulin und Mitarbeiter
die Grundlage zur Peststellung der Ablidngigkeit zwischen Farbe und Koustitution
gelegt, welche erlanbt, die IParbe, die einer bestimmten Struktur entspricht, zu errechnen
und umgekehrt auf Grund der Farbe Schliisse auf die Struktur der Verbindung zu zichen?).

Diese Errechnung der IFarbe und ihre Anwendung auf die Strukturfrage ist vor-
ldufig nur bei Verbindungen anwendbar, deren Chromophore konjugierte Doppelbin-
dungen sind und auflerdem mit Sicherheit, nach R. Kulin, nur bei symnietriscli ge-
bauten Polvenen?®). Trotzdem versuchten wir, dicse Methode auch zur Klirung der
Konstitution des a-Dypnopinakolins heranzuziehen und festzustellen, ob Formel IT mit
deren Farbe in Finklang steht. Nach der einzigen Wasserabspaltungs-Mdéglichikeit bei
II miifte Dypnopinakolin dic Struktur IIT besitzen. Dabei entsteht eine Polyenkette.
Der Chromophorwert des Dypnopinakolins ist nach III ecrreclinet 3x1 (fiir die drei
Doppelbindungen) -+ 1 x1.25 (fiir die Carbonylgruppe) + 4x1.5 (fiir die vier Phenyl-
gruppen) + 1x0.25 (fiir eine Mcthylgruppe) = 10.50°). Diesem Zahlenwert entspricht
eine dunkelrote Farbe — das Diphenylpolyen mit dem Farbwert 10 ist kupferbronze-
farben. und das mit dem Farbwert 11 ist blaustichig kupferrot. Die Farbe des a-Dypno-
pinakolins ist jedoch citronengelb. Da die oben in Rechnung gestellten Farbwerte fir
dje verschiedenen Gruppen und Bindungen streng genomen nur bei symmetrischen
Polyenen gelteir und weil der Farbwert einer seitliclien Phenylgruppe nichit genau bekannt
ist ebensowenig wic der einer Carbonylgruppe in der Mitte der Polvenkette, ist es moglich,
daf die Farbe der Verbindung von der errechineten etwas abweicht. DieStrukturIIIfindet
durch sie aber keine Stiitze. Selbst wenn man annimmt, dafl die seitlichen Plienylgruppen
keinen Einflufl auf die Farbe haben, betragt der Farbwert fiir IIT immerhin noch 7.5.
Die Farbe des Dypnopinakolins miifite dann tiefer als die des Diphenyloktatetraens
sein, In Wirklichkeit ist sie aber bedeutend heller. Da sogar Mcthylgruppen an der
Polvenkette einten Farbwert von 0.25 besitzen, so ist es selir unwahrscheinlich, dag
eine Phenylgruppe in derselben Stellung ohne Wirkung auf die Farbe ist. Man miilte
ihr sicher mindestens den halben deg fritheren Wertes zurechnen. Dann steigt aber
der Chromophorwert der Tormel 111 wieder auf 9, was einer orangebraunen Farbe ent-
spricht. Man muB daher IIT eine viel ticfere Farbe als dic des x-Dypnopinakolins zu-
sprechen.

Die Ergebnisse aller unserer Untersuchungen deuten darauf hin, dafl die Anlagerung
der beiden Molekeln vou o, 8-ungesiittigten Ketonen zum Dypuopinakon von Delacre

8) M. Dclacre, Bull. Acad. Roy. Belg. {3] 22, 491 [1891;; Ann. Chim [9] 12, 409
[1919].

) K. W. Hausser u. R. Kuthn, Ztschr. physik. Chem. Abt. B, 29, 305 [1935".

8 R. Kuhn u. Chr. Grundmann, B. 70, 1324 [1937].

") R. Kuhn u. Chr. Grundmann, B. 70, 1323, 1324 [1937].
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sowie zu seinen von uns synthetisierten Homologen in der durch Formel IV wieder-
gegebenen Weise erfolgt.

Folglich sind das Dypnopinakon und seine von uns synthetisierten
Homologen Produkte einer bis jetzt unbekannten Art vom Typus der Michael-
schen Kondensation, welche wir Dypnonkondensation nennen werden.
Auch bei ihr findet eine 1.4-Anlagerung an das konjugierte System der Doppel-
bindungen und der Carbonylgruppen statt, doch sind die hier sich anlagernden
Carhonylverbindungen (-Methyl-o,8-ungesiittigte Ketone, also ungesittigte
Verbindungen, bei welchen die Methylgruppe sich an einer Doppelbindung
und in 8-Stellung zur Carbonylgruppe befindet. Diese Kondensation steht
also in demselben Verhiltnis zur Michaelschen Kondensation wie die Polyen-
kondensation (Kondensationen mit Addendum Crotonaldehyd) zur gewdhn-
‘lichen Ketolkondensation. Trotzdem Delacre die Kondensationsprodukte
der a,f-ungesittigten Ketone schon vor 50 Jahren erhialten hatte und Meer-
wein vor 20 Jahren eine dhnliche Kondensation zuliel, war sie bis jetzt
noch nicht aufgeklirt worden, weil die Struktur ihrer Produkte nicht mit
Sicherheit festgestellt worden war.

Beschreibung der Versuche.
I) Kondensation des Chalkons mit Acetophenon.

Zu 0.10 Mol Aminomagnesiumverbindung (C4H,; .N(MgBr).CH;) werden
nacheinander die Benzollésungen von 0.10 Mol Chalkon (20.8 g) und 0.05 Mol
(6.0 g) Acetophenon hinzugefiigt. Nach der iiblichen Weiterverarbeitung
erhilt man 16 g Dibenzaltriacetophenon mit dem Schmp. 197-—-198°

(60%, Ausbh.).

II) Autoxydativer Zerfall der Dypnopinakone.

1) Autoxvdativer Zerfall des Dypnopinakons aus Chalkon
und Dypnon: a) Das Dypnopinakon aus Chalkon und Dypnon (1.500 g
= 0.0035 Mol) wird in 10 ccm Eisessig heill gelost und nach 5-stdg. Stehen-
lassen bei gewdhnlicher Temperatur 100-proz. Ameisensiure bis zum Beginn
einer Triibung hinzugefiigt. Man 148t an der Luft unter zeitweisem Riihren
und Erhitzen stehen. Die unmittelbar nach dem AufiGsen citronengelbe
Losung dunkelt allmihlich nach, und nach 4—3 Stdn. beginnt die Krystall-
ausscheidung. Ausb. 0.600 g. Nach 2-maligem Umkrystallisieren Schmp.
und Mischschmp. mit 1.3.5-Triphenyl-benzol (erhalten durch Destillation
von Dypnon) 171.5-—-172.5°.

Die essigsaure Losung wird mit 100 cem Wasser verdiinnt und mit
Ather extrahiert, noch einmal 100 ccmt Wasser zugefiigt und wiederholt mit
Ather ausgezogen. Die vercinigten ather. Ldsungen werden mit Wasser
neutral gewaschen und mit 5-proz. Natronlauge extrahiert. Die alkal. Losung
wird mit verd. Schwefelsiure angesiuert. Die saure IL6sung wird abermals
mit Ather extrahiert und dieser abdestilliert. Riickstand bei 60° getrocknet,
0.250 g. Farblose Krystalle aus Wasser mit Tierkohle. Schmp. und Misch-
schmp. unt Benzoesdure 120-—1229,

Ein mit Sauerstoff gefiilltes, iiber die eisessig-ameisensaure Losung desselben Dypro-
pinakons gestiilptes Reagensglas fiillt sicli nach einigen Stunden vollkominen mit
Fliissigkeit.
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b) 2.15g (0.005 Mol) desselben Dypnopinakons wird in Hisessig
gelost, Ameisensiure hinzugefiigt und 6 Stdn. unter Durchleiten von Luft
erhitzt. Aus der abhgekiihlten Losung scheiden sichi Krystalle aus. Nach
4-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 0.660 g. Schmp. 140-—1419 Sie
sind mit dem Dypnopinakolin, welches in Kohlendioxydatmosphire aus demn-
selben Dypuopinakon erhalten wird, identisch. Aus der alkohol. Mutterlauge
wurden 0.200 g reines 1.3.5-Triphenyl-beuzol isoliert. Aus der essig-
sauren Losung erhilt man Benzoesiure mit dem Schmp. 121--1220.

2) Autoxvdativer Zerfall des Dypnopinakons aus Chalkon
und p, p’-Dimethyvl-dypnon: Nach Behandeln von 3 g Dypnopinakon
aus Chalkon und p, p’Dimethyvl-dypnon auf dieselbe Weise wic bei
Versuch a) erhilt man nach 2--3 Tagen 1 g farblose Krystalle, nach demn
U'mkrystallisieren aus Benzol-Alkohol 0.250 g. Sie schmelzen bei 138--1390
und bilden auf dem Filter eine Decke von perlmutterartigemn Glanz.

CoH,{CH, . CH,),CoHy (CogHlyy).  Ber. € 93.30, H 6.64.

CoH,(CoH, . CH)(CH,), (CpeHyy).  Ber. C 93.57, H 6.43.
Gef. ,, 93.40, 93.21, ,, 6.63, 6.62,

Aus der Essiglosung werden 0.500 g Rohsiure gewonnen. Aus Wasser
(Tierkohle) 0.200 g farblose Krystalle vom Schmp. 100—1309, wahrschein-
lich eines Gemisch von Benzoesiure und p-Toluylsdure.

Zur Trennung der kleinen Mengen entwickelten wir eine spezielle Methode, die
auch fiir die qunantitative Trennung anderer p-alkylicrter Benzoesduren von Benzoe-
sdure anwendbar ist. Das Verfahren beruht auf der Oxydation der p-Toluylsiure durch
alkalische Permanganatlésung zur Tercphthalsiure und Trennung der letztgenannten
von der unverinderten Benzoesdure??). Nach der Oxydation wird das iiberschiissige
KMnO, durch Alkohol reduziert und das Mangandioxyd abfiltriert. Die klare Lésung
wird mit konz. Salzsdure angesduert. Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser verdiiunt,
so daB die Benzoesiure in Losung bleibt. Die abgeschicdenen Krystalle, 0.080 g, subli-
mierten bei ungefihr 300° ohne zu schmelzen und erwiesen sich unter dem Mikroskop
als identisch mit reiner Terephthalsdure. Das Filtrat wurde nach Alkalisierung
eingedampft und wieder angesiduert. Die ausgefallenen weillen Krystalle, 0.040 g,
schmolzen bei 120--122° (Benzoesdure).

Bei einem Kontrollversuch erhielt man aus 0.050 g p-Toluylsiure 0.040 g Tere-
phthalsdure. 0.080 g Terephthalsiure entsprechen daher 0.100 g p-Toluylsdure. Das
Gemisch bestand also aus gleichen Teilen Benzoe- und p-Toluylsdure. Im Rohprodukt ist
die Benzoesiure sicher der iiberwiegende Teil, da sic besonders in unreinem Zustande
in Wasser leichter 16slich ist.

3) Autoxydativer Zerfall des Dypnopinakons aus p’-Methvl-
chalkonund Dypnon: Bei gleicher Arbeitsweise wie bei den vorangehenden
Versuchen erhielt man nach 10-tagigem Stehenlassen aus 0.05 Mol (2.220 g)
des Dypnopinakons aus p’-Methyl-chalkon und Dypnon 0.380 g,
nach Konzentrieren nnd abermals 2-tigigem Stehenlassen weitere 0.230 g
Krystalle vom Schmp. von 150-—200°% Beim Umkrystallisieren aus Alkohol
dnderte sich der Schmyp. kaum. Durch Extraktion mit 40 cem kaltem Ather,
Abfiltrieren der ungeldsten Krystalle, Konzentration der Mutterlauge auf
die Hilfte, Entfernung der abgeschiedenen Krystalle und vollkommenem
Verdampfen der 2. Mutterlauge wurden 3 Fraktionen erhalten. Die Fraktion I
{(Schmp. 215—223% gab nach Umkrystallisieren aus Alkohol Krystalle vom
Schuip. 225--226.5° welche sich mit dem Delydrierungsprodukt desselben

10} Vergl. Gattermanns Praxis des organ. Chemikers, 17. Aufl.,, S. 314.
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Dypnopinakolins durch Schwefel identisch erwiesen (s. eine spatere Mitteil.).
Die Krystalle der II. (Schmp. 158—-1709 und III. (Schnp. 158 —167% Fraktion
schieden sicli aus ihrer alkohol. Lésung zuerst glasartig mit Schmp. 168—172°
bzw. 164 - 172°% dann als feine Krystalle mit dem Schmp. des Ausgangsprodukts,
150--2000, aus. Die glasartigen Nadeln beider Iraktionen gaben nach 2-mali-
gem Umbkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 171.5--172.5° und keine
Schmelzpunkterniedrigung mit 1.3.5-Triphenyl-benzol. Ausb, 0.080 g.

Aus der essigsauren Losung der Krystalle mit dem Schmyp. 150--200°
wiurden 0.360 g rohe Siure gewonnen, die aus Wasser it Tierkohle farblose
Krystalle (0.130 g) mit dem Schmp. 174—-177° und dem gleichen Schmp. in
Mischung mit reiner p-Toluylsiure gaben. Aus der Mutterlauge wurde
diese Saure durch Oxydation zu Terephthalsiure entfernt. Das Filtrat der
Terephthalsaure wurde nach Alkalisierung konzentriert und angesauert. Die
ausgefallenen weillen Krystalle wogen 0.050 g und bestanden aus Benzoe-
saure, Schmp. von 120--1229,

IIT) Die Wasserabspaltung von Dypunopinakonen.

1) Wasserabspaltung des Dypnopinakons aus Chalkon und
Dypnon in Kohlendioxydatmosphidre: Man leitet in einen Kolben,
der 3 g Dypunopinakon aus Chalkon und Dypnon und 15 com Eisessig
enthilt, 20 Min. trocknes, reines Kohlendioxyd, erhitzt dann bis zur Auf-
I6sung des Dypnopinakons, gibt 10 comr Ameisensiaure zu und setzt das Er-
hitzen 10 Stdn. im Kohlendioxydstrom fort. Nach Abkiihlen scheiden sich
beim Umrithren 1.900 g Krystalle aus. Aus Alkohol citronengelbe Krystalle.
Schimp. 140 -—1410.

C, H,, 00 Ber. € 90.25, H 5.87. Gef. C 90.06, 90.10, H 5.92, 5.806.

Dic Mutterlauge der ersten Reinigung dieser Krystalle schied farblose Krystalle
aus, welche sich als 1.3.5-Triphenyl-lienzol erwiesen. Aus der essigsauren I6sung
erhielt man 0.1 g rohe Sdure, welche nach Sublimieren die fiir Benzoesdure charakte-
ristischen Nadeln aufwies (Schmp. 121-—-1229),

Man erhielt durch die Wasserabspaltung aus dem Dypnopinakon aus
Chalkon und Dypnon das entsprechende Dypnopinakolin in einer Aus-
beute von 609%,. FKin kleiner Teil des Dypnopinakous erleidet infolge Ein-
dringens geringer Mengen Luft autoxydativen Zerfall.

Ein Teil dieses Dypnopinakolins wurde in einent Gemisch von Liisessig und Ameisen-
sdure 15 Min. unter TLuftzutritt erhitzt und die Losung dann abkiihlen gelassen. Dies
wurde wilirend 4 Tagen taglich wiederholt. Es schicden sich immer wieder die Krystalle
des Dypnopinakolins mit dem Schmp. 140% ans. An den folgenden 6 Tagen wurde wahrend
des Erhitzens und der Abkithlung auch Luft durchgeblusen., Auch hierbei blieb das
Dypnopinakolin unverindert.

2) Wasserabspaltung des Dypnopinakons aus Chalkou und
p,p’-Dimethyl-dypunon in Kolilendioxyvdatmosphire: Durch Be-
handiung von 3g des Dypnopinakons, wie unter 1) beschrieben, wurde
trotz 15-stdg. Erhitzens immer nur ein gelbes Ol erhalten. Wir destillierten
die Lésungsmittel imt Vak. unter CO, ab und 18sten den Rest in soviel Alkohol,
daf sich beim Erkalten kein Ol ausschied. Aus der gelben Losung fielen bei
langsament Verdunsten nach einigen Tagen Krystalle aus. Ausb. 1.100 g.
Aus ihrer Mutterlauge wurden mit viel Wasser 0.150 g rohe Saure gewonnen,
welche nach weiterer Reinigung von 100 bis 115° schmolzen. Bei jhrer Oxy-
dation mit KMnO, ergaben sie 0.010 g Terephthalsiure.
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Die 1.100 g Krystalle wurden aus Alkohol umkrystallisiert. Die Losung
besal} eine chromgelbe Farbe, gab aber blaBgelb-griinliche Krystalle, deren
Schmp. 115 —117° blieb,

CaaHygO. Ber. C 89.96, H 6.41. Gef. C 89.62, 89.71, H 6.46, 6.43.

Bei langsamem Abkiithlen ohne die Losung zu bewegen schieden sich mauchmal
ganz andere, chromgelbe Krystalle mit einem Schmp. von 128--129° aus. Wir 1ésteu sic
wieder in Alkolol auf und hewegten jetzt beim Erkalten ofters den Kolben. Wir er-
hielten dann wieder die blaBgelb-griinlichen Krystalle mit dem Schmp. 115 -117°. Bei
erneuter Auflésung bemerkt man, dafl sic sich zuerst in die chromgelben nmwandeln.
und die letzten, in Losung gehenden Krystalle sind wirklich chromgelb. Wenn man ihre
Auflésung nicht abwartet, sondern die I.osung langsam und in Ruhe abkiihlen 148t, erhilt
man wieder chromgelbe Krystalle. Wird wiihrend der Abkiithlung der Losung geriihrt
oder schnell abgekiihlt, so beginnt sofort die Ausscheidung der blaBgelben Krystalle.
Chromgelbe Krystalle: Ci3H,g0. Ber. C89.96, H6.41. Gef. €89.93,89.53, H6.45, 6.44.

Das Dypnopinakon aus Chalkon und p,p’-Dinmethyl-dypnon gibt also
bei Wasserabspaltung unter den angegebenen Bedingungen mit einer Aus-
beute von 369, das entsprechende Dvpnopinakolin, von welchem zwei
isomere Formen existieren.

3 Wasscerabspaltung des Dypnopinakons aus Chalkon und Dypnon in
Gegenwart von Hydrochinon: 1 g.Dypnopinakon aus Chalkon und Dypnon
wird mit 0.030 g Hydrochinon in 5 cem Eisessig geldst und mit 2 cem Ameisen-
sdure 2 Tage an der Luft stehen gelassen. Man kocht die citronengelbe Losung 2 Stdn,
bei Luftzutritt. Beim Abkiihlen fallen gelbe Krystalle aus. Ans Alkohol umikrystallisiert
0.300 g. Schmp. von 139-—140°. Keine Schmelzpunkterniedrigung miit reinem Dypno-
pinakolin aus Chalkon und Dypnon.

Die Ausbeute an Dypuopinakolin wird durch langes Kochen stark verbessert.
Bei 15-stdg. Erhitzen ist sie 709 .

4) Wasserabspaltung des Dypuopinakons aus p'-Methyl-
chalkon und Dypnon: Etwa 0.005 Mol (2.250 g) des Dypnopinakons
aus p’-Methyl-chalkon und Dypnon werden mit 0.120 g Hydrochinon
vermischt und in Eisessig unter Zusatz von Ameisensiure 12 Stdn. unter
den gewdhnlichen Bedingungen erhitzt. Beim Umrithren fallen 1.750 g
Krystalle aus. Nach Z-maligemn Umkrystallisieren aus Eisessig schmelzen
sic bei 154 -1353° Sie sind von blaidgelb-griinlicher Farbe.

CpH,e0. Ber. € 90.10, H 6.15. Gef. C 89.94, 90.02, H 6.24, 6.22.

Bei dieser Art der Wasserabspaltung Dbetrigt also die Ausbeute dieses
Dyvpnopinakolins 78%,.

5) Wasserabspaltung des Dypuopinakons aus p, p’-Dimethyl-
d ypnomn: 1 g Dypnopinakon aus p, p'-Dimethyl-dypnon wird in Eis-
essig gelost.  Die anfangs chromgelbe Losung wird bald blaBigelb. Beim
Erkalten scheiden sich 0.910 g blagelb-griinliche Krystalle aus. Nach Umn-
krystallisieren aus EKisessig schimelzen sie bei 173—1740,

CyeHyy ). Ber. € 89.58, H 7.11. Gef. C 89,19, 89.00, 1T 7.11, 7.14.

Man erhiilt also bei der Wasserabspaltung aus diesemr Dypnopinakon das entspre-
chende Dypnopinakolin fast quantitativ, genau wie beitn a-Dypnopinakolin, Der
Unterschied liegt nur darin, da hier das erbaltene Dypnopinakolin das %-Isoniere ist,
Es besitzt eine blagigelb-gruulichie TFFarbe. Nur bei den beiden ersten Orienticrungsver-
suchen (40--50 mg) erhielten wir ein Produkt von citronengeiber Farbe. Es schmilzt
bei 10+ —106°, umn fast sofort wieder zu erstarren und bei 174°, dem Schmelzpunkt des
B-Isom.cren, wieder zu schmelzen. Alle Bemiihungen, diese Versuche zu wiederholen.
waren vergeblich: e¢s bildete sich immer nur das 8-Tsomere.





