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35. Dimiter Iwanow und Tschawdar Iwanow: Uber die Kon-
densation der «,f(-ungesiittigten Ketone, III. Mitteil.*): Uber die
Struktur des gewdbhnlichen Dypnopinakons, der «- und B-Dypno-
pinakoline und des Kohlenwasserstoffs C,;H,, von Delacre. Zugleich
I. Mitteil. iiber die Struktur der Derivate des Dypnopjnakons.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universisit Sofia.)
(Eingegangen am 17. September 1943.)

Wir kamen zur SchluBfolgerung, dafl die Anlagerung beider Molekiile
a,B-ungesittigter Ketone bei der Bildung des gewohnlichen Dypnopinakons
Delacres und seiner Homologen nach I erfolgt?).

CeHa oH CeHs CaHy, 0-MgBr
C.CH:C.CiH, C.CiC.CoHy C.CH:C.CH,
CHjy éH. CH, CIH. CH, éH.
CyH,.C:CH.CO.CH, CoH,.C:CH.CO.CyH, CoH, &:CH.CO.CH,
L IL 1L

Uni festzustellen, ob I auch die Struktur des Dypnopinakons wiedergibt,
priiften wir, ob diese Formulierung seine leichte Wasserabspaltung erkliren
kann. Nach I miilten die a- und B-Dypnopinakoline die Forme!l 1I haben.
Eine solche Wasserabspaltung ist aber sehr unwahrscheinlich. Es ist an-
zunehmen, dal mit dem I entsprechenden Alkoholat IIT vor seiner Zerlegung
mit Wasser sich weitere Verinderungen vollziehen. Am wahrscheinlichsten
ist hierbei die Umwandlung in die Ketoform IV. Diese kann als Organo-
magnesiumverbindung das innermolekulare Ketol V bilden, das analog
anderen innermolekularen Ketolen leicht Wasser abspalten kann zum Pro-
dukt VIZ),

H,C CH
AL L
C
VRN
CeHy, My Br Cc“s\ C.Hs\ H:Cl C‘H
C.CH.CO.CH, C.CH.CO.CH, /C.C.CO.C.H,, CoHL. & éCH
CH,’ CHY e, \ CHy ¢, \ N
a CH, TH \/OH AN \C/
C.H,.C:CH.CO.CH; CeH,.C:CH.C.C4H, C,H;.C:CH.C.C.H, H
V. AW VI. VII.

Wenn V' die Struktur des gewdhnlichen Dypnopinakons und VI die der
o- und 3-Dypnopinakoline Delacres gibt, miite die Struktur des bei ihrer
alkalischen Spaltung erhaltenen Kohlenwasserstoffs CgHy?) durch die
Formel VII gegeben sein. (Dieser Kohlenwasserstoff ist von Delacre Di-
hvdromerodvpnopinakelen genannt worden?).) In Beilsteins Hand-

*) Anm. d. Redaktion: Wihrend der Drucklegung dieser Arbeit ging eine Ab-
handlung von H. Meerwein iiber den gleichen Gegenstand bei der Redaktion ein,
deren Ergebnisse sich weitgehiend mit denen der vorliegenden Untersuchungen decken
und welche auf 8. 227 dieses Heftes verdffentlicht wird,

1) D. Iwanow u. Tsch. Iwanow, II. Mitteil.: B. 76, 1148 [1943].

1) . Rabe, A. 882, 8 11004]; 860, 270 ,1908].

.3 M.Delacre, Bull. Acad. Roy. Belg. 13] 22, 495 [18917; M. Delacreu. L. Gesché,
Bull. Acad. Roy. Belg., Cl. Sciences 8, 738, 740 1903}; M. Delacre, Ann. Chim. [Y)]
2, 75, 86, 88 [1914].

4) Ann. Chim. [9] 2, 88 [1914].
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buch?) ist er als Dypnopinakolen hezeichnet. Delacre nennt «- und
y-Dypnopinalkolene die aus den entsprechenden Dypnopinakolinalko-
holen durch Acetylchlorid erhaltenen Kohlenwasserstoffe C,.H,6%). Spiter
stellte er fest, daf} die beiden Dypnopinalkolene mit dem Produkt aus der
alkalischen Spaltung der Dypnopinakoline (Kohlenwasserstoff Cy;Hy,) iden-
tisch sind®).

Die teilweise Hydrierung des Benzolrings in Forniel VII veranlalte uns,
zur Konstitutionsaufklarung des Kohlenwasserstoffes Co,.H,, eine Dehydrie-
rung zu versuchen. Die Dehydrierung durch Schwefel bietet nach Pl. A.
Plattner gewisse Vorziige?).

Sie gelingt mit um so besseren Ausbeuten, je mehr Doppelbindungen
bereits vorhanden sind8), die quartire Methylgruppe wird stets vollstindig
eliminiert?). Demzufolge wire, wenn CyH,, tatsichlich die Struktur VII
besifle; bei der Dehydriernng mit guter Ausbeute unter Abspaltung der
Methylgruppe als Methanthiol 1.3.5-Triphenyl-benzol zu erwarten.

Tatsichlich entwickelte sich beim Dehydrieren des Kohlenwassetstoffes
CysH,, mit 1 Atom Schwefel ein Gas von widrigem Geruch. Der Rest schmolz
nach Reinigung bei 172—173° und erwies sich als 1.3.5-Triphenyl-benzol.

Wir versuchten auch das Methanthiol nachzuweisen. In der Literatur fanden wir
keinen sicheren Beweis fiir seine Anwesenheit in den bei der Dehydrierung entwickelten
vasen, In allen Fillen folgerte man scine Bildung aud dem Kohlenstoffgehalt des
Dehydrierungsproduktes. Wegen des Versagens des Nachweises durch Mercuricyanid-
16sung1%) und durch Phenylisocyanat!) versuchten wir das Verfahren, nach welchem
das Methanthiol zuerst in reinem Zustande isoliert wurde!?). Beim Absorbieren der
entwickelten Gase in 50-proz. Kalilauge entsteht in der Losung ein leicht fliichtiges,
sehr iibelriechendes Ol. Die Bildung dieses Stoffes, dessen Eigenschaften mit denen des
Dimethylsulfids iibereinstimmen, sowie das Auftreten von Schwefelwasserstoff in den
Gasen deuten auf folgende Umsetzung des Methanthiols hin:

2CH,.SH — (CH,),S + H,S.

Tatsichlich lieB sich nach Entfernen des Schwefelwasserstoffs Methanthiol leicht
durch Mercuricyanid nachweisen. Die Orientierungsbestimmungen ergaben, dafl ungefihr
609, des Methanthiols auf diese Weise zerfillt.

Beim Dehydrieren des Kohlenwasserstoffes C,,H,, werden folglich die
beiden nach Formel VII zu erwartenden Produkte erhalten. Man kann
daher fiir den Kohlenwasserstoff C,;H,, (das Dihydromerodypnopinakolen
Delacres) die Struktur VII eines 1.6-Dihydro-1-methyl-1.3.5-tri-
phenyl-benzols annehmen.

Um festzustellen, ob der Ring des Cy,H,, bereits im Dypnopinakolin-
molekiil enthalten ist und nicht vor, wihrend oder nach der alkalischen
Spaltung gebildet wurde, versuchten wir die a- und $§-Dypnopinakoline selbst
zu dehydrieren., Wenn sie Formel VI besitzen, miilte durch Dehydrierung
2.4.6-Triphenyl-benzophenon und Methanthiol erhalten werden. Wenn man

5) IV. Aufl, Bd. V, 8. 758.
53) Bull. Acad. Roy. Belg. [3] 22, 487 [1891]; [3] 27, 45 [1894].
§) Bull. Acad. Roy. Belg., Cl. Sciences 8, 738 [1903].

7) Chemie 55, 132, 133, 156, 157 [1942). 8) Chemie 55, 134 [1942).
%) Chemie 55, 135 [1942]. 1) P, Klason, B. 20, 3410 [1887).

1) H. Goldschmidt u. Meissler, B. 23, 272 [1890); W. Will, B. 13, 339, 340
[1882].
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wie bei Cy;H,, arbeitet, dehydrieren sich a- und B-Dypnopinakolin glatt.
Die erhaltene Verbindung ist mit dem aus 1.3.5-Triphenyl-benzol und Benzoyl-
chlorid dargestellten 2.4.6-Triphenyl-benzophenon identisch. Das Methan-
thiol konnte hier auf dieselbe Weise bewiesen werden. Das Dypnopinakolin
aus Chalkon und Dypnon gibt bei Dehydrierung ebenfalls 2.4.6-Triphenyl-
benzophenon.

Trotz dieser Ergebnisse halten wir die Struktur der «- und 3-Dypno-
pinakoline noch nicht fiir sicher, da wir die Anlagerung in 1.4-Stellung eines
Molekiils CgH,N (MgBr)CH; an III oder IV, analog seiner Anlagerung an
andere «,B-ungesittigte Ketone, nicht fiir unwahrscheinlich halten. Das
gebildete Produkt wird nach dem untenstehenden Schema das innermole-
kulare Ketol VIII geben. Die entsprechende Formel der Dypnopmakolme
wird IX sein.

CeHis. M&Br C Hﬁ\ MgB!‘ C“Hs\ (I)H
c CH.CO.CoH, : . CH . C.CH, C.CH,.C.CeHj
CH, ¢H, Mgpr  ——> Cfs CH, , No.MgBr _—ouyuesy | CHa H, /
CsH;.C.CH.CO.CoH, CeHy.C.CH.CO. CeHs CaH,.&:07C0. CH,
. _CH, 1; _CH,
NCH, e, VIIL

Die Bildung der Produkte V und VIII stellt im Grunde genommen innermolekulare
Ketolkondensationen !?) unter der Wirkung des Methylanilin-magnesiumbtomid mit der
ketonisierten Form von I durch ein Wasserstoffatom der Methylengruppe (V) und durch
ein solches der Methingruppe (VIII) dar.

Einen dhnlichen Mechanismus haben wir auch beziiglich der Bindung beider Molekiile
der o, B-ungesittigten Ketone durch ein Wasserstoffatom der Methingruppe (s. I. Mitteil )
angenommen. Der Einfachheit halber haben wir dort nur von Ketolisierung gesprochen.
Dort, wie auch hier, hielten wir solche Ketolisierung fiir méglich, da nach der Ketoni-
sierung des Anlagerungsprodukts aus ungesittigtem Keton und Aminomagnesium-
verbirdung das Wasserstoffatom der Methingruppe sich nicht mehr bei einer Doppel-
bindung befindet und auBerdem von der benachbarten Carbonylgruppe labilisiert wird.
Deswegen ist seine Abspaltung mijt dem CgHN.(CH;) — eines anderen Molekiils Anlage-
rungsprodukt schon méglich.

Die Bildung von VIII ist weniger wahrscheinlich, da das Dypnopinakon
mit einer Ausbeute iiber 509, dargestellt wird, auch wenn man 1 Mol.
C¢H;N (MgBr)CH; auf 2 Mol. Dypnon verwendet. Andrerseits konnen die
bisherigen Ergebnisse aus der Dehydrierung des C,H,, und der Dypno-
pinakoline auch durch Formel IX erklirt werden.

Um zwischen VI und IX entscheiden zu konnen, untersuchten wir die
Dehydrierung des Dypnopinakolins aus p’-Methyl-chalkon und Dypnon. Aus
den moglichen Formeln nach Typus VI oder IX dieses Dypnopinakolins
sieht man, daf}, wenn er die Struktur X besitzt (Typus VI), man durch Dehy-

CoH,
NC.CH : C.CoH, CiH; CH.C.CO-CiHe-CHy  CHy-CH.CH:C.CUH,.CH,
CHy ¢y, / H O\ cH,
2 C] AN Ha o
CeHs.C:CICO.CeHy  CoHy.C : CH.C.CoHs CeHs.C : €.CO.C,H,

IX. X. XI.
12) P. Rabe, A. 323, 83 [1902]; 3382, 1 [1904]; 360, 265 [1908].

e
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drierung2.4.6-Triphenyl-4’-methyl-benzophenon erhalten miiSte (TypusIX), je-
doch bei der Dehydrierung 2.4-Diphenyl-6-tolyl-benzophenon ergeben miifte.

Bei der Dehydrierung des Dypnopinakolins aus p’-Methyvl-chalkon und
Dypnon erhidlt man eine Verbindung, welche bei alkalischer Spaltung nur
1.3.5-Triphenyl-benzol und p-Toluylsdure gibt. (Die p-Toluylsiure enthalt
Terephthalsdure. Ein Versuch der alkalischen Schmelze von reiner p-Toluyl-
siure bei denselben Bedingungen zeigte aber, daB bis 129, der p-Toluvlsiure
sich zu Terephthalsdure oxydiert hatte.)

Wegen der schlechten Ausbeuten dieser Spaltung versuchten wir eine
direkte Synthese dieses Produkts aus 1.3.5-Triphenyl-benzol und p-Toluyl-
chlorid durch Aluminiumchlorid. Die so erhaltene Verbindung erwies sich
als identisch mit dem Dehydrierungsprodukt des Dypnopiaakolins aus
p’-Methyl-chalkon und Dypnon.

Das Dehydrierungsprodukt des Dypnopinakolins aus p’-Methyl-chalkon
und Dypnon stellt also 2.4.6-Triphenyl-4’-methyl-benzophenon dar. Dem
entsprechenden Dypnopinakolin fillt folglich Struktur X zu. Daraus folgt,
dal wir fiir die «- und 8-Dypnopinakoline von den zwei moglichen
Formeln VI als die richtige ansehen miissen. Wenn man nun die glatte®
Wasserabspaltung des gewohnlichen Dypnopinakons in Betracht zieht, und
dafl Eisessig und Ameisensiure keine ketolisierende Wirkung be-
sitzen, so mufl man fiir die Dypnopinakone, auch fiir das ge-
wohnliche Dypnopinakon Delacres, eine Struktur vom Typus V
als bewiesen annehnien.

Nach R. Kuhn ist der Farbwert von VI 2x0.5 (fiir die beiden Doppelbindungen
im Ring) 4-1.25 (fiir die Carbonylgruppe) -3 x 1.5 (fiir die drei Phenylgruppen) = 6.75.
Die Farbe der a-Dypnopinakoline mufl also zwischen der des Diphenylhexatriens (griin-
stichig-gelb} und des Diphenyloktatetraens (griinstichig-chromgelb)!?) liegen. Bei Ver-
gleichen sieht man tatsichlich, daf die Farbe des a-Dypnopinakolins etwas tiefer als
die des Triens und etwas heller als die des Tetraens ist. Unserer Meinung nach gibt
dieser Befund auBer einer Bestitigung der Formel VI den Beweis, daf die Methode
R. Kuhns zur Errechnung der Farbe organischer Verbindungen auch fiir solche an-
wendbar ‘ist, welche weit von seinen symmetrisch gebauten Polyenen stehen.

Delacre hat festgestellt, dal alle Dypnopinakoline keine Phenylhydrazone und
Oxinte geben. VI besitzt aber eine Ketogruppe. Da die Dypnopinakoline zwei Phenyl-
und eine Methylgruppe in ortho-Stellung zur Carbonylgruppe enthalten, ist der Grund,
dafl sie keine Keto-Derivate geben, in einer sterischen Hinderung zu suchen. Man
kanu auch umigekehrt sagen: Da Ketone vom Typus VI, wie 2.4.6-Trimethyl-aceto-
phenon¥) und 2.4.6-Trinethyl-benzophenon?'®), keine Keto-Derivate geben, ist die
Nichtbildung von Oximen und Phenylhydrazonen aus Dypnopinakolinen als Beweis
fiir VI anzusehen.

Wir haben die Griinde, weswegen wir die Isomerie zwischen «- und
B-Dypnopinakolinen nicht als strukturelle ansahen, schon frither angegeben.
Es bleibt also festzustellen, um was fiir eine Art Isonierie es sich handelt.
Bei VI ist eine geometrische Isomerie weder in Bezug auf eine der Doppel-
bindungen, noch in Bezug auf die Ringebene mdéglich, da in Bezug auf eine
ringstindige Doppelbindung keine cis-trans-Isomerie moglich ist®). Man

13) Helv. chim. Acta 11, 87 [1928]; C. 1928 I, 1402.

14) Feith u. Davis, B. 24, 3546 [1891]. 15y Hantzsch, B. 23, 2772 [1890].

18) W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der org. Chemie, 3. Aufl., Bd. I, S. 831;
V. Grignard, Traité de chimie organique, I, 1017.
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muB beriicksichtigen, da durch geometrische Isomerie die leichte und auf
eine polymorphe Umwandlung deutende «=83-Umiwandlung beim Dypno-
pinakolin aus Chalkon und p,p’-Dimethvl-dypnon?) schwer erklirbar ist.
Dies lie uns annehmen, daf die Isomerie bei z- und 2-Dypnopinakolinen
dhnlich der bei der cis-Zimtsdure und den zahireichen Formen des Chalkons
ist1?). In diesem Falle handelt es sich also um eine Isomerie, welche, gleich
der letzterwiahnten, an der Grenze zwischen der Isomerie und dem Poly-
morphismus liegt.

Indem wir in Betracht zogen: 1) da8 vom Luteo-Dypnopinakolin mehr als zwei
Isomere — a-, B-, v- und §- bekannt sind??); 2) die Anwesenheit der aus den Unter-
suchungen von We ygand hervorgehobenen ,, polymorphophoren’ Gruppe C,H,C :iC .CO—

in VI®); 3) die iiberaus leichte 2 = B-Umwandlung beimn Dypnopinakolin aus Chalkon
und p,p’-Dimethyl-dypnon, welche sich wic eine polymorphe Umwandlung vollzieht;
4) das Verschwinden der zuerst erhaltenen «-Modifikation des Dypnopinakolins aus
p,p’-Dimethyl-dypnon, welches an das zeitweilige Verschwinden der labilen Modifikation
des p’-Methyl-chalkons®) und des ,.C-Isomeren’ des m-Nitro-benzaldesoxybenzoin %)
erinnert, kamen wir zit dem SchjuB, daB die Isomerie zwischen den a- und B-Dypno-
pinakolinen Delacres die gleiche wie zwischen den Chalkonderivaten ist.

Diese Art der Isomerie bei den Dypnopinakolinen erklart auch ihre
verschiedene Farbe. Unter den verschiedenen Modifikationen von Chalkon-
abkommnilingen sind manche farblos, andere farbig (hlaBgelb-griinlich bis
citronengelb??}j. Dabei hestehen irr manchen Fillen Farbunterschiede auch
zwischen solchen Modifikationen, deren Verhalten sich dem der typischen
Polymorphismusfillen nihert, z. B. bei den B- und C-Isomeren des m-Nitro-
henzaldesoxybenzoins?3}.

Die Isomerie der Dypnopinakoline ist noch nicht vollig aufgeklart.
Die hervorgehobene Analogie gibt die vorderhand wahrscheiniichste Richtung,
in welcher man eine Erklarung suchen kann.

Wieweit man auf Grund dieser Strukturen des Dypnopinakons und der
Dypnopinakoline auch die Formeln ihrer Derivate aufstellen kann, wird der
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Beschreibung der Versuche.

1) Dehydrierung des Kohlenwasserstoffes CyHy,: Der Kohlen-
wasserstoff CyH,, (1.070 g = 14, Mol) wird mit der iquival. Menge
Schwefel vermischt in einem Bad aus gleichen Mengen Kaliumnitrat und
Natriumnitrit erhitzt?). Die Temperatur des Bades wird allmihlich auf
250° erhéht und 20 Minuten gehalten. Schon unter 250° entwickeln
sich in der Schmelze Gasblischen von widerwartigem Geruch. Die Schwefel-
tropfen sind nach 10—15 M. vollkommen verschwunden; damit hort auch
die Gasabscheidung auf. Der Riickstand gibt aus Eisessig umkrystaliisiert

1) C. Weygand, B. 62, 562, 2011 (1929].

1) M, Delacre, Ann. Chim. [9] I2, 398, 405, 412, 415 [1919].

1) C. Weygand, B. 62, 2608 {1929].

%) C. Weygand, B. 57, 413 [1924]; A. 449, 30 [1926).

M) H. Stobbe u. F. Wilson, A. 874, 253, 254 [1910).

) Ch. Dufraisse, Ann. Chim. [9] 17, 206 {1922].

) H. Stobbe u. F. Wilson, A. 874, 249, 257 [1910).

%) Das Bad aus Kaliumnitrat urd Natriumnitrit (0. Diels, A. 489, 14 [1927))
hat sich als viel praktischer als das zuerst gebrauchte Sandbad erwiesen.
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0.770 g farblose Krystalle mit Schmp.-und Mischschmp. 172—--173° von
reinem 1.3.5-T'riphenyl-benzol.

2) Nachweis und anndhernd quantitative Bestimmung des Methan-
thiols beim Dehydrieren des Kohlenwasserstoffes C;3H,,: In einem Destilla-
tionskolben wird 0.01 Mol (3.220 g) Kohlenwasserstoff C,H,, mit der #quival.
Menge Schwefel vermischt. Das Kondensationsrohr des Kélbchens wird mit zwei
Reagensglisern verbunden, welche je 7 cem 50-proz. Kalilauge enthalten. Der Kolben
wird 20 Min. auf 250° im Kaliumnitrat-Natriumnitrit-Bad erhitzt. Nach einiger
Zeit bemerkt man in dem ersten Reagensglas etliche Oltropfen. Nach dem Verschwinden
des Schwefels wird 1/, Stde. trockne und CO,-freie Luft durchgeblasen. Die Oltropfen
vermindern sich und verschwinden beim Stehenlassen im Freien bald. Der Inhalt der
beiden Reagensgliser wird zusammengegeben und anteilweise einer Losung aus 1.896 g
Bleiacetat in 1 ccm Eisessig und 9 ccm Wasser hinzugefiigt, bis sich kein schwarzer
Niederschlag mehr bildet ). Verbraucht 6 ccm entsprechend etwa 60 9, des entwickelten
Methanthiols nach der oben angegebenen Gleichung, Der Niederschlag wird entfernt
und das Filtrat mit konz. Salzsdure in einem Destillationskolben bei gleichzeitigem
Luftdurchblasen angesduert. Der Gasstrom wird durch ein 15-proz. Mercuricyanid-
Losung enthaltendes Reagensglas gefiihrt. Es bildet sich bald ein blaf8gelber Nieder-
schlag. Nach 15 Min, Durchblasen wechsclt man dieses Reagensglas mit einem eine
0.3-proz. Isatin-Losung in Schwefelsiure enthaltenden. Diese Lésung nimmt bald -
eine schone, smaragdgriine Farbe an, eine hochempfindliche Reaktion auf Thiole26). Der
in der Mercuricyanidlésung erhaltene Niederschlag gibt glinzende Krystalle aus Alkohol
mijt dem Schmp. 175-—-176° des reinen Quecksilberthiomethylats.

3) Dehydrierung des «-Dypnbdpinakolins: Ein Gemisch von
dquival. Mengen (je Y4 Mol), a-Dypnopinakolin und Schwefel wird
im Kaliumnitrat-Natriumnitrit-Bad 20 Minuten auf 250—270° erhitzt.
Die Umsetzung verlauft wie bei Cp.H,,. Der Riickstand gibt nach Umkrystalli-
sieren aus Eisessig 0.800 g Krystalle, welche bei langsamem XErhitzen bei
161—1649, bei schnellem bei 158—160° unter Gasentwicklung schmelzen.

Wir nahnien an, daf eine Molekiil-Verbindung des Dehydrierungs-
produktes mit Essigsiure vorlag. Aus Alkohol erhilt man perlmuttglinzende
Krystalle, Schmp. 167.5—168.5°. Mit reinem, aus 1.3.5-Triphenyl-benzol
und Benzoylchlorid erhaltenem 2.4.6-Triphenyl-benzophenon (Schmp. 167.5
bis 168.5%) vermischt, geben sie keine Schmelzpunktserniedrigung.

4) Synthese des 2.4.6-Triphenyl-benzophenons: Es wurde aus
1.3.5-Triphenyl-benzol und Benzoylchlorid durch Aluminiumchlorid?)
niit 9849, d. Th. Ausbeute erhalten. Nach Umkrystallisieren aus Eisessig
Schmp. 159—161° unter Schaumen. Aus Alkohol Krystalle mit demselben
Perlmuttglanz wie die aus a-Dypnopinakolin. Schmp. 167.5—168.5°.

5) Dehydrierung des 3-Dypnopinakolins: Verspch wie bei der Dehydrie-
rung des a-Dypnopinakolins. Auch hier entwickelt sich ein widerwirtig riechendes Gas.
Nach Umkrystallisieren aus Eisessig und dann aus Alkohol erhiilt man dieselben Krystalle
wie aus a-Dypnopinakolin. Schmp. und Mischschmp. mit dem Produkt aus 1.3.5-Tri-
phenyl-benzol und Benzoylchlorid 167.5—168.5°. ’

6) Nachweis des Methanthiols bei der Dehydrierung des a-Dypno-
pinakolins: Versuch wie bei dem Kohlenwasserstoff C,sH,, und mit denselben Mengen
(0.01 Mol). Auch hier scheiden sich Oltropfen, (CH,),S, aus, welche beim Durchleiten

25) 1.896 g Pb(CH,COO0), + 3H,0 ist die erforderliche Menge, uimn allen Schwefel-
wasserstoff zu binden, wenn sich alles Methanthiol laut der Gleichung 2CH, . SH — (CH;),S
- H,S umsetzt.

) G. Deniges, Compt. rend. Acad. Sciences 108, 350 [1899].

2y N. Koslow, P. Fedossejew u. J. Drabkin, C. 1937 I, 2369.



Nr. 3-4/1944] der «,G-ungesdittigten Ketone (111.). 179

der Luft verschwinden. Zur Bindung des Schwefelwasserstoffes werden 5.5 ccm einer
wic oben zubereiteten Bleiacetatlosung verbraucht, entsprechend etwa 559, zersetztem
Methanthiol. Nach dem Verarbeiten erhiilt man glinzende Krystalle von Queck-
silberthiomethylat, Schmp. 175—170°.

7) Dcehydricrung des Dypuopinakolins aus Chalkon und Dypnon:
Versuch wie bei a- und B-Dypnopinakolinen. Es entwickelt sich Schwefelwasserstoff
(Bleiacetatpapier wird geschwiirzt). Nach Umkrystallisicren aus Eisessig und aus Alkohol
erhiilt man dieselben Krystalle, welche auf dem Filter eine kompakte Decke mit Perl-
muttglanz bilden. Schmp. und Mischschmp. mit 2.4.6-Triphenyl-benzophenon 167.5 bis
16850,

8) Dehvdrierung des Dypnopinakolins aus p»'-Methyvl-chalkon
und Dypnon: Man arbeitet mit 0.860 g (0.002 Mol) des Dypnopinako-
linsaus p-Methvl-chalkon und Dypnon, Es wird so erhitzt, dafl in 10Min.
28 erreicht werden. Das Erhitzen wird nach dem Verschwinden des Schwefels
sofort eingestellt. Es entwickelt sich auch hier nur Schwefelwasserstoff. Aus
Fisessig 0.540 g farblose Krystalle, Schmp. 225.5—227°.

CyHp). Ber. C 00.52, H 5.70. Gef’ C 90.47, 90.20, H 5.59, 3.79.

9) Alkalische Spaltung des Dehydrierungsproduktes des
Dvypnopinakolins aus p’-Methyl-chalkon und Dypnon: In einem
Silbertiegel werden 0.850 g {0.002 Mol) des Dehydrierungsprodukts des
Dypnopinakolinsaus p’-Methyl-chalkon und Dypnon mit der 4-fachen
Menge Kaliumhydroxyd imi Kalinmnitrat-Natriumnitrit-Bad 60 Minuten
auf 275— 285 erhitzt, wobei mit einem Nickeldraht gerithrt wird. Die Schmelze
wird mit heillem Wasser gelost, angesiauert und ausgeithert. Die &ther.
Losung wird mit S5-proz. Natriumbicarbonatlgsung extrahiert, mit verd.
Saure gewaschen und schlieBlich auf ein kleines Volumen eingedampft. Der
Rest gibt bei langsamem Verdampfen Krystallee Nach 2-maligem Um-
krystallisieren aus Alkohol 0.110 g farblose Nadeln. Schmp. und Mischschmp.
mit reinem 1.3.5-Triphenyl-benzol 171.5—173°,

Aus der Bicarbonatlésung isoliert man 0.190 g rohe Siure. Auch nach
langem Kochen in Wasser hleibt eine rotbraune Masse ungelést. Die wabBr.
Losung gibt 0.080 g weille Krystalle. Sie beginnen von 180° zu schmelzen,
die Schmelze enthilt jedoch bei 250° noch ungeschmolzene Krystalle. Wir
nahnien an, dal es sich um ein Gemisch von p-Toluylsiure und Tere-
phthalsaure handelt. Wir versuchten die Trennung beider Sauren durch
Sublimation bei 150—160°. Die sublimierten Krystalle wogen 0.060 g.
Schmp. und Mischschmp. mit reiner p-Toluylsiure 177—179°.

Dic im Kolben verbliebenen weiBen Krystalle, 0.008 g, schmelzen bis 250° nicht.
Bei Erhitzen der Schntelzpunktscapillare in freicr Flamme sublimieren sie. Die subli-
niierten Krystalle gleichen unter dem Mikroskop denen der unter densclben Bedin-
gungen sublimierten reinen Terephthalsiure.

0.002 Mol (0.272 g) reiner p-Toluylsiure wurden unter denselben Bedingungen
alkalisclh geschmolzen. Nach weiterer Verarbeitung wurde die erhaltene Krystallmasse
sofort sublimiert. Dabei wurden 0.210 g p-Toluylsiure und 0.032 ¢ Terephthal-
siure isoliert. Unter den angegebenen Bedingungen werden folglich etwa 129, der
p-Toluylsiure zu Terephthalsiure oxydiert.

10) Synthese des 2.4.6-Triphenyl-4-methyl-benzophenouns:
Wir arbeiteten wie bei der Sypthese des 2.4.6-Triphenyl-benzophenons mit
0.03 Mol der Ausgangsprodukte, 9.180 g 1.3.5-Triphenyl-benzol und
4.080 g reinem p-Toluylchlorid (Sdp.,; 108—1109, aus reiner p-Toluylsiure



180 Iwanow, Iwanow: Uber die Struktur [Jahrg. 77

und Thionylchlorid) und benutzten einen Uberschuf an Aluminiumchlorid
von etwa 10%, d. Theorie. Nach Wasserdampfdestillation 12.150 g Krystalle
(95.4%, Ausb.). Aus FEisessig farblose Krystalle vom Schmp. 225--226.5°.
Mischschmp. mit dem Dehydrierungsprodukt des Dypnopinakolins
aus p'-Methyl-chalkon und Dypnon 225—226.5°.

36. Dimiter Iwanow und Tschawdar Iwanow: Uber die Struktur
der Derivate des Dypnopinakons, II. Mitteil.: Uber die Struktur des
Merodypnopinakons und Merodypnopinakolins Delacres und des bei
ihrer Darstellung sich bildenden ,,Dibenzyls‘*).
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitdt Sofia.]
(Eingegangen an 14, Oktober 1943))

Bei der Bearbeitung von gewthnlichem Dypnopinakon oder von o-Dypno-
pinakolin mit konz. Schwefelsiure erhielt Delacre zwei Verbindungen, die
er zuerst Pseudodypnopinakon und Pseudodypnopinakolin!) und spiter
Merodypnopinakon und Merodypnopinakolin2) nannte, trotzdem das Ma-
rodypnopinakolin durch Dehydrierung des Merodypnopinakons |nicht er-
halten werden kann. Auflerdem isolierte er bei deren Gewinnung auch ein
Nebenprodukt, welches er fiir Dibenzyl hielt3).

Wir konnten das Produkt der Dehydrierung der «- und $-Dypnopinakoline
aus 1.3.5-Triphenyl-benzol und Benzoylchlorid synthetisieren*). Wir haben
daher versucht, auch die «- und f-Dypnopinakoline selbst aus dem Kohlen-
wasserstoff Co;H,, und Benzoylchlorid unter den gleichen Arbeitsbedingungen
zu synthetisieren. Das erwartete o- oder 3-Dypnopinakolin wurde nicht er-
halten. Das einzige auBler dem unverinderten Kohlenwasserstoff erhaltene
Produkt schniilzt bei 119--120° und unterscheidet sich deutlich vom o~ und
B-Dypnopinakolin. Um festzustellen, ob es durch Verinderung von zuerst
gebildetem Dypnopinakolin unter der Einwirkung von Aluminiumchlorid ent-
steht, behandelten wir das a-Dypnopinakolin mit Aluminiumchlorid unter den
Bedingungen des obigen Versuchs. Dabei isolierten wir tatsdchlich die Ver-
bindung vom Schmp. 119—120°, auflerdem aber auch andere Produkte, die
beim Versuch zur Synthese des Dypnopinakolins nicht erhalten wurden. Es
kann daher dieses Frgebnis kaum als Bestdtigung der Annahme angesehen
werden, daB sich aus CyH,, und Benzoylchlorid zuerst Dypnopinakolin
bildet, welches sich weiter unter der Einwirkung von Aluminiumchlorid
verindert,

Da die Verbindung vom Schmp. 119—120° sich aus Dypnopinakolin
unter Einwirkung von Aluminiumchlorid bildet, suchten wir sie unter den
Derivaten des a-Dypnopinakolins, die unter der Einwirkung von Dehydrie-
rungsmitteln erhalten werden. Die FEigenschaften des Dypnopinakolens?),

*) 1. Mitteil.: D. Iwanow u. Tsch. Iwanow, B. 77, 173 [1944].

}) M. Delacre, Bull. Acad. Roy. Belg. {3] 12, 476, 501 [1891].

2) M. Delacre, Ann. Chim. {9] 2, 90, 92 {1914].

%) Ann. Chim. [9]°2, 91, 92, 99 [1914].

4 M. Delacre, Bull. Acad. Roy. Belg. [3] k2, 499 {1801]; J. da Costa, Thése,
Gand, 38 [1911].





