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35. Dimiter  Iwanow und Tschawdar Iwanow: uber die Kon- 
densation der a, P-ungesHttfeten Ketone, 111. Mitteil.’) : Uber die 
Struktur des gewiihnlichen Dypnopinakons, der a- und P-Dypno- 
pinakoline und des Kohlenwaeeerstoffe C,H,, von Delacre. Zugleich 

I. Mitteil. iiber die Struktur der Derivate des Dypnopfnakons. 
[Aiis d .  Organ.-clieiii. Insti tut  d .  Univcrsisiit Sfii l .1 

(Eingegaiigeri air1 17. Septeiiiber 1943.) 

Wir kainen ziir Schlul3folgening, da13 die Anlagerung h ider  Molekiile 
r, P-ungesiittigter Ketone bei der Bildung des gewohnlichen Dypnopinakons 
Delacres  und seiner Homologen nach I erfolgtl). 
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Uni festzustellen, oh I auch die Struktur des Dypnopinakons wiedergibt, 
pruften wir, oh diese Formulierung seine leichte Wasserabspaltung erklaren 
kann. Nach I miil3ten die a- iind P-Dypnopinakoline die Formel I1 haben. 
Eine solche Wasserabspaltung ist aber sehr unwahrscheiiilich. Es ist an- 
zunehmen, daD mit deni I entsprechenden Alkoholat I11 vor seiner Zerlegung 
mit Wasser sich weitere Veranderungen vollziehen. Am wahrscheinlichsten 
ist hierbei die Urnwandlung in die Ketoform I\-. Diese kann aIs Organo- 
magnesiumverhindung das innermolekulare Ketol V bilden. das analog 
anderen innrrmolekularen Ketolen leicht Wasser abspalten kann zum Pro- 
diikt VI 2). 
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IV. Y. VI . VII. 

Wenn \. die Struktur des gewijhnlichen Dypnopinakons und VI die der 
a- untl $-I)ypnopinakolirie ] )e lacres  giht, iuiil3te die Struktur des bei ihrer 
alkalixhen Spaltung erhaltenen Kohlenwasserstoffs C,H,,3) durch die 
Formel \;I1 gegeben sein. (Dieser Kohlenwasserstoff ist von Uelacre  Di- 
h yd romer  od yp no pi na k ol e n genannt ~vorden~).)  In Reils t ei  ns Hand- 

*) Aiiiii. (1. Retlalction: Wiilirerid tler Driickleguirg dicser Arbeit gins eine Ab- 
handlulig voii H. >Ice  rwe i i i  ubcr den gleiclieii Gegeiistaiitl bei tler Redat t ion  eiri. 
tleren Ergebnissr sich tveitgrhcntl niit deiieii der  rorlie~eiidcii  lintcrsuchiingen decken 
uiid welchc :iuf S. 227 dieses Hcftrs veriiffeiitliclit wirtl, 

* )  L). Iw?no tv  1 1 .  Tscl i .  Iw i lnow.  11. Jfitteil.:  13. 76. 1148 jl9431. 
*) 1’. K a b c ,  A. 88Z. X [l(x)4]; 880. ‘770 ..I‘N8j. 

, l) bf. D e l a c r e .  Bull. Acad. Roy. Helg. ;3] 02,495 :lX9lj; If. D e l a c r e u .  I,. Cesclii. .  
Bull. Acnd. Roy. Belg., C1. Sciences 8, 738. 740 [103;:  If. D c l n c r c ,  -41x1. Chim. [YJ 
2, 75, 86, 88 [1914]. 

‘) Ann. Chim. [9] ?. 88 [1914]. 
Bl(ahtr d. D. Cban I3adhUl. Jatq.LXXVII. 13 
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buch,) ist er als D y p n o p i n a k o l e n  hezeichnet. D e l a c r e  neiint a- und 
y-Dypnopinalkolene die aus den entsprechenden D y p  n o p  i n a  k o  l i n a l k  o-  
h 01 e n  durch Acetylchlorid erhaltenen Kohlenwasserstoffe C,,H,,5a). Spater 
stellte er fest, da13 die beiden Dypnopinalkolene niit den1 Produkt aus der 
alkalischen Spaltung der Dypnopinakoline (Kohlenwasserstoff C.JTzz) idtn- 
tisch sind"). 

Die teilweise Hydrierung des Benzolrings in Formel VII veranlal3te uns, 
zur Konstitutionsaufklarung des Kohlenwasserstoffes C,,H,, eine Dehydrie- 
rung ZII versuchen. Die Dehydrierung durch Schwefel bietet nach P1. A. 
P l a t t r i e r  gewisse \'orziige7). 

Sie gelingt mit um so hesseren Ausheuten, je inehr Doppelbindungen 
hereits vorhanden sind a), die quartare Methylgruppe wird stets t. ollstandig 
eliniiniert 9) .  Denizufolge ware, wenn C,,H,, tatsiichlich die Struktur YII 
hesalie;. hei der Dehydriernng niit guter Ausbeute unter Abspaltung der 
Methylgruppe als Methanthiol 1.3.5-Triphenyl-henzol zu erwarten. 

Tatsachlich entwickelte sich beirn Dehydrieren des Kohlenwasseistoffes 
C,,H,, init 1 Atom Schwefel ein Gas von widrigeni Geruch. Der Rest schmolz 
r.ach Reinigung bei 172-173O und erwies sich als 1.3.5-Triphenyl-benzol. 

Wir versuchten auch das Jfethanthiol nachzuweisen. I n  der Literatur fanden wir 
keinen sicheren Reweis fur seine Anwesenheit in den bei der Dehydrierung entwickelten 
Gasen, In allen Fallen folgerte man seine Bildung aud cleni Kohlenstoffgehalt des 
I)ehydrierungsproduktes. Wegen des Versagens des Piachweises durch Jlercuricyanid- 
losung 10) und durch Phenylisocyanat") versuchten wir das Verfahren, nach welchcm 
das Methanthiol zuerst in reinem Zustande isoliert wurdeIO). Beim Absorbieren der 
entwickelten Gase in 50-proz. Kalilauge entsteht in der Losung ein leicht fliichtiges, 
sehr iibelriechendes 01. Die Bildung dieses Stoffes, dessen Eigenschaften mit denen des 
I~iniethylsulfids iibereinstimnien, sowie das  Auftreten von Schwefelmasscrstoff in den 
(;asen deuten auf folgende Umsetzung des Methanthiols hin : 

ZCH,.SH -+ (CH,),S + H,S. 

Tatsachlich lien sich nach Entfernen des Schwefelwasserstoffs Methanthiol 1eich.t 
(lurch Mercuricyanid nachweisen. Die Orientierungsbestimmungen ergaben, dan ungefahr 
60 % des Nethanthiols auf diese Weise zerfallt. 

Reim Dehydrieren des f(oh1enwasserstoffes C,,H,, werden folglich die 
heiden nach Formel VII zu envartenden Produkte erhalten. Man kann 
daher fiir den Kohlenwasserstoff C,5H,, (das Dihvdromerodypnopinakolen 
n e  1 a t  r es)  die Struktur V I I  eines 1.6- D i h y d r  o - 1 - m e t  h y 1- 1.3.5- t r i- 
p h e n y 1 - b e  n zol s annehmen. 

Urn festzustellen, ob der Ring des C,,H,, bereits im Dypnopinakolin- 
niolekiil enthalten ist und nicht vor, wahrend oder nach der alkalischen 
Spaltung gebildet wurde, versuchten wir die a- und P-Dypnopinakoline selbst 
xu dehydrieren. Wenn sie Formel VI  besitzen, rniil3te durch Dehydrierung 
2.4.6-Triphenyl-benzophenon mid Methanthiol erhalten werden. Wenn man 
- - __ - .- 

5 ,  I V .  Aufl., Bd. V, S. 758. 

6 ,  Bull. Acad. Roy. Belg., C1. Sciences 8, 738 [1903]. 
') Chemie 55, 132, 133, 156. 157 [1942]. 
*) Chemie 55, 135 [1942]. 
11) H. G o l d s c h m i d t  u. X e i s s l e r ,  B. 23, 272 [1890]; W. W i l l ,  B. 15, 339, 340 

5a) Bull. Acad. Roy. Belg. [3] 22, 487 [1891]; [3] 27, 45 [1894]. 

8) Chemie 55, 134 [1942]. 
la) P. K l a s o n .  B. 20. 3410 [1887]. 

[ 18821. 
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\vie bei C,,H,, arbeitet, dehydrieren sich cx- und P-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 
ails Chalkon und Dypnon gibt bei Dehydrierung ebenfalls 2.4.6-Triphenyl- 
benzophenon. 

Trotz dieser Ergebnisse halten wir die Struktur der u- und $-Dypno- 
pinakoline noch nicht fur sicher, da wir die Anlagerung in 1.4-Stellung eines 
Molekiils C,H,N(MgBr)CH, an I11 oder IV, analog seiner Anlagerung an 
acdere a, P-ungesattigte Ketone, nicht fur unwahrscheinlich halten. Das 
gebildete Produkt wird nach dem untenstehenden Schema das innerniole- 
kulare Ketol VIII geben. Die entsprechende Forniel der Dypnopinakoline 
wird IX sein. 

- 

VIII .  

Die Bildung tler Produkte V und V I I I  stellt im Grunde geriommen innermolekulare 
Ketolkondensationen ’2) unter der Wirkung des Methylanilin-tnagnesiurnbromid mit der 
ketonisierten Form \-on I durch ein Wasserstoffatoni der Jfethylengruppe (V) und durch 
ein solches der Jlethingruppe (VIII)  dar .  

Einen iihnlichen Mechanismus haben wir auch bezuglich der Bindung beider Molekiile 
der a, P-ungesattigten Ketone durch ein Wasserstoffatoni der Methingruppe (s. I. Mitteil.) 
angenomnien. Der Einfachheit halber haben wir do r t  nur von Ketolisierung gesprochen. 
Dort, a i e  auch hier, hielten wir solche Ketolisierung fur moglich, da  nach der Ketoni- 
sierung des Anlagerungsprodukts aus ungesattigtern Keton und Aminomagnesium- 
verbicdung das  Wasserstoffatom der Methingruppe sich nicht mehr bei einer Doppel- 
bindung befindet und auf3erdem von der benachbarten Carbonylgruppe labilisiert wird. 
Deswegen ist seine Abspaltung mit dem C,H,N . (CH,) - eines anderen Molekiils Anlage- 
rungsprodukt schon moglich. 

Die Bildung von VIII ist weniger wahrscheinlich, da das Dypnopinakon 
mit einer Ausbeute iiber 50% 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 Ilypno- 
pinakoline auch durch Formel IX erklart werden. 

Um zwischen VI und I X  entscheiden zu konnen, untersuchten wir die 
DehydTierung des Dypnopinakolins ails p’-Methyl-chalkon und Dypnon. Aus 
den moglichen Formeln nach Typus 1’1 oder IX dieses Dypnopinakolins 
sieht man, da13, wenn er die Struktur X besitzt (Typus VI), man durch Dehy- 

C B H 5  

‘C . C H  : C . CsH, C,H,. C H  . C . C o t  C E H ~ .  CH, 

C,Hs.C:C.CO.CEH, CeH6.C : C H  .C.CBHa CaH5.k : C.CO.C,H, 
I X .  X. XI. 

CBH5. C H  . C H  : C . CsH,. CH, 
CH3 ” CH2, / ‘ \  CHa I /  / \ 

”) p. R a b e ,  A. 323, 83 [1902]; 332, 1 [1904]; 360, 265 [1908]. 
...A 
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drierung 2.4.G-TriphenyI-4'-niethyl-benzophenon erhalten niiil3te (Typus IX), je- 
doch bei der Dehydrierung 2.4-Diphenyl-6-tolyl-benzophenon ergeben mii13te. 

Bei der Dehydrierung des Dypnopinakolins ails 1)'-Xethyl-chalkon Z d  
Dypnon erhalt man eine ITerbindung, welche bei alkalischer Spaltung ntir 
1.3.5-Triphenyl-benzol und p-Toluylsaure gibt. (Die p-Toluylsaure . enthalt 
Terephthalsaure. Ein I'ersuch der alkalischen Schmelze Iron reiner p-Toluyl- 
saure bei denselben Bedingungen zeigte aber, da13 bis 120/;, der p-'I'oluylsaure 
sich zu Terephthalsaure oxydiert hatte.) 

Wegen der schlechten Ausbeuten dieser Spaltung versuchten wir einp 
direkte Synthese dieses Produkts aus 1.3.5-Triphenyl-benzol und p-Toluyl- 
chlorid durch Aluminiumchlorid. Die so erhaltene Verbindung envies sich 
als identisch mit dem Dehydrierungsprodukt des Dypnopiiiakolins atis 
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. Den1 
entsprechenden Dypnopinakolin fallt folglich Struktur X zu. Daraus folgt, 
da13 wir fu r  d i e  a- u n d  6 -Dypnop inako l ine  von den zwei moglichen 
Formeln VI a l s  d i e  r i ch t ige  a n s e h e n  miissen. Wenn man nun die glatte' 
Wasserabspaltung des gewohnlichen Dypnopinakons in Betracht zieht, und 
da13 Eisessig und Ameisensaure ke ine  ke to l i s ie rende  W i r k u n g  be-  
s i t z e n ,  so  mu13 m a n  f u r  d i e  D y p n o p i n a k o n e ,  a u c h  f u r  d a s  ge-  
wohnliche Dypnop inakon  De lac t e s ,  e ine  S t r u k t u r  vom T y p u s  \r 
a 1 s be  w i e s e n an n e h ni e n. 

Nach R. K u h n  ist  der Farbwert ron 1'1 2 xO.5 (fur die beiden Doppelbindungen 
im Ring) + 1.25 (fur die Carbonylgruppe) + 3 x 1.5 (fur die drei Phenylgruppen) = 6.75. 
Die Farbe der a-Dypnopinakoline mu0 also zwischen tier des Diphenylhexatriens (grun- 
stichig-gelb) und des Diphenyloktatetraens (griinstichig-chromgelb)I3) liegen. Bei Ver- 
gleichen sieht man tatsachlich, daO die Farbe des a-Dypnopinakolins etwas tiefer als 
die des Triens und etmas heller als die des Tetraens ist. Unserer BIeinung nach gibt 
dieser Refund aul3er einer Bestatigung der Formel ,VI den Beweis, daI3 die Methode 
R.  K u h n s  zur Errechnung der Farbe organischer Verbindungen auch fur solche an- 
wendbar h t ,  welche weit yon seinen symmetrisch gebauten Polyenen stehen. 

D e l a c r e  ha t  festgestellt, daI3 alle Dypnopinakoline keine Phenylhydrazone und 
Oxinie geben. \'I besitzt aber eine Ketogruppe. Da die Dypnopinakoline zwei Phenyl- 
und eine Methylgruppe in or/ho-Stellung zur Carbonylgruppe enthalten, ist der Grund, 
d a 5  sie keine Keto-Derivate geben, in einer s t e r i s c h e n  H i n d e r u n g  zu suchen. Matt 
kanti auch nmgekehrt sagen : Da Ketone vom Typus VI, wie 2.4.6-Trimethyl-aceto- 
phenon 14) und 2.4.6-Trimethyl-benzophenon Is), keine Keto-Derivate geben, ist die 
Kichtbildung von Oximen und Phenylhydrazonen aus Dypnopinakolinen als Beweis 
fur VI  anzusehen. 

U'ir haben die Grunde, weswegen wir die Isomerie zwischen u- und 
P-Dypnopinakolinen nicht als strukturelle ansahep, schon fruher an gegeben. 
Es bleibt also festzustellen, um was fur eine Art Isonierie es sich hatidelt. 
Bei VI ist eine geometrische Isomerie weder in Bezug auf eine der Doppel- 
bindungen, noch in Bezug auf die Ringebene moglich, da in Bezug auf eine 
ringstandige Doppelhindung keine cis-trans-Isomerie moglich ist 16). Man 

Ifelv. chirii. Acta 11. 57 [1928]; C. 1928 I, 1402. 
14) F e i t h  11. D a v i s ,  B. 24, 3546 [1891]. 15) H a n t z s c h ,  B. 23. 2772 [1890]. 
16) W. H u c k e l ,  Theoretische Gru1:dlageti der org. Chemie, 3. Aufl., Bd. I, S. 831; 

V. G r i g t i a r d ,  Trait4 de cliitnie orgatiiqirc, I ,  1015. 
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mu13 heriicksichtigen, da13 durch geonietrische Isomerie die leichte und auf 
eine polymorphe Uniwandlung deutende a + 2-t‘ninmdIuiig beim Dypno- 
pinakolin aus Chalkon irnd p, p’-Dimethyl-dypnon 1) schwer erkliirbar ist. 
Dies lie13 uns annehmen, da13 die Isornerie bei x-  und f5Dypnopinakolinen 
ahnlich der bei der cis-Zimtsaure und den zahlreichen Formen des Chalkons 
ist”). In diesem Falle handelt es sich also um eine Isornerie, welche, gleich 
der letzterwahnten, an der Grenze zwischen der Isomerie und dem Poly- 
morphismus liegt. 

Inderii wir in Betracht m ~ c i i  : 1) daD rom I,uteo-I)~pnnpitiak~~liii iiirlir als zwei 
Isoinere - a-. 8-, y-  und 6- bekaiint s ind”);  2) die Aii\vesenheit der atis den Unter- 
suchungeit von We y g a n d  heryorgehobenett ,,polyrnorphopliorcn” (:riippc C,H,C :C .CO- 

in VI’*); 3) die iiberatis leichte z + P-C‘~ii\vaiidluiig beiiii Dypnopinakolin aus Chalkon 
und p. p’-Dimethyl-clypnon, aelclie sich \vie eine polymorphe Uiuwandlung vollzieht : 
4) das Versciiwintlen der zuerst erhaltencn a-Jlodifihtion des Dypnopinnkolins 811s 
p ,  p’-Diiiirthyl-dypnon, welches an das zeihveilige Verschwinden der labilen Modifikation 
des p’-Xfethyl-chalkons*Q) uritl des ,.C-Isomeren“ des ,tr-Nitro-benzaldesoxybenzoin ”) 
erinnrrt ,  kanien wir zii den1 SchluP, daJ3 die Isoiuerie zn-ischen den a- und p-Dypno- 
pinako1int.n D e l a c r e s  die gleiche wit. zwischen den Chalkonderivaten ist. 

Diese Art der Isornerie k i  den Dypnopinakolinen erklart auch ihre 
verschiedene Farbe. Unter den verschiedenen Modifikationen von Chalko7- 
ahkoninilingen sind manche farblos, andere farhig (hlaogelb-griinlich bis 
citronengelb2*)). Dabei bestehen irr nianchen Fallen. Farbunterschiede auch 
zwischen solchen Modifikatinnen, deren Verhalten sich dem der typixhen 
Polymorphismusfallen nahert, z. B. bei den B- und C-Isomeren des m-Nitro- 
henzaldesoxybenzoins2s). 

Die Isomerie der Dypnopinakoline ist noch nicht vollig aufgekllrt. 
Die hervorgehobene Analogie giht die vorderhand wahrscheiniichste Richtung, 
in welcher man eine Erktiirung suchen kana. 

Wieweit nian auf Grund dieser Strukturen des Dypnopinakons und der 
Dypnopinakoline auch die FornieIn ihrer Derivate aufstellen kann. wird der 
Ckgenstand weiterer Untersuchungen =in. 

, I  

Bcschreibung dcr Vcrsuche. 
1)  Dehydr i e rung  des  Kohlenwassers tof fes  C,H,,: Der Kohlen-  

wassers toff  C2,H,, (1.070 g = l!sooMol) wird mit der iiquival. Menge 
Schwefel vermixht in einem Bad aus gleichen Mengen Kaliumnitrat und 
Natriumnitrit erhitzt “a). Die Teniperatur des Hades wird allniahlich auf 
2500 erhoht und 20 .Minuten gehalten. Schon unter 2500 entwickeln 
sich in der Schmelze Gasblaschen von widerwartigem Geruch. Die Schwefel- 
tropfen sind nach 10-15 Min. vollkommen verschwunden ; damit hort auch 
die Gasabscheidung auf. Der Kiickstand gibt aus Eisessig umkrystallisiert 

17) c. W r y g a n d .  B. U2, 562. 2611 L19291. 
**) 11. D e l a c r e ,  Ann. Chim. [9] 10, 398, 405, 412, 415 (1919J. 
I*) C. W e y g a n d ,  B. 82, 2608 [1929]. 
”) C. W e y g a n d .  B. 87. 413 [1924]; A. 449, 30 j19261. 
*I) H. Stobbe u. F. W i l s o n ,  A. 874, 253. 254 [1910]. 
**) Ch. D u f r a i s s e ,  Ann. Chim. 191 17, 206 [1922]. 
’ I )  H. S t o b b e  u. F. Wilson,  A. 874, 249, 257 [1910]. 
”) Das Bad aus Kaliumnitrat u r d  Natsumnitr i t  (0. D i e l s ,  A. 459. 14 [1927]) 

___-. 

hat sich als vie1 praktbcher als das zuerst gebrauchte Sandbad erwiesen. 
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0.770 g farblose Krystalle niit Schmp. * und Nischschnip. 172- -1730 von 
reinem 1.3.5 - T r i p  h e n y l -  b e  nzol .  

2 )  N a c h w e i s  u n d  a n n a h e r n d  q u a n t i t a t i v e  n e s t i m n i u n g  d e s  M e t h a n -  
t h i o l s  b e i m  D e h y d r i e r e n  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  C,,H,,: In einem Destilla- 
tionskolben wird 0.01 Mol (3.220 g) K o h l e n w a s s e r s t o f f  C,,H,, mit der Squival. 
Menge S c h  wefc 1 verniischt. Das Kondensationsrohr des Kolbchens wird mit zwei 
Keagensglasern verbunden, welche je 7 ccm 50-proz. Kalilaugc enthalten. Der Kolben 
wird 20 JIin. auf 250O im Kaliumnitrat-Natriuninitrit-Bad erhitzt. Nach einiger 
Zeit beinerkt man in den1 ersten Keagensglas etliche Oltropfen. Nach den1 Verschwinden 
des Schwefels wird '1, Stde. trockne und C0,-freie Luft durchgeblasen. Die Oltropfen 
vermindern sich und verschwinden beim Stehenlassen ini Preien bald. Der Inhalt  der 
beiden Rragensgliiser wird ziisammengegeben und anteilweise einer Losung aus 1.896 g 
n l e i a c e t a t  in 1 ccm Eisessig und 9 ccni Wasser hinzugefiigt, bis sich kein schwarzer 
Niedersehlag mehr bildet 2 5 ) .  Verbraucht 6 ccm entsprechend etwa 60 % des entwickelten 
Methankhiols nach der oben angegebenen Gleichung. Der Niederschlag wird entfernt 
und das Filtrat niit konz. Salzsiiure in eineni Destillationskolben bei gleichzeitigern 
1,uftdurcfiblasen angesauert. Der Gasstroni wird durch ein 15-proz. AIe reu r i eyan id -  
Liisung enthaltendes Reagensglas gefuhrt. ES bildet sich bald cin blaDgelber Niedcr- 
schlag. Naeh 15 JIin. Durchblasen weehselt marl dicses Reagensglas niit eineni eine 
0.3-proz. I s a t i n  -Losung in Fchwefelsaure enthaltenden. Diese Losung ninirnt bald 
eine schone, smaragdgrune Farbe an,  eine hochenipfindliche Reaktion auf Thioleze). Der 
in der Mercurieyanidlosung erhaltene Niederschlag gibt planzende Krystalle aus Alkohol 
mit den1 Schmp. 175-176O des reinen Qiie c k s  i l  be r t h io  me t h yl  a t s. 

3) D e h y d r i e r u n g  d e s  or -Dypnbpinakol ins :  Ein Gemisch von 
aquival. Mengen (je Mol), a - D y p n o p i n a k o l i n  und Schwefe l  wird 
im Kaliumnitrat-Natriuninitrit-Bad 20 Minuten auf 250-270° erhitzt. 
Die Umsetzung verlauft wie bei C,,H,,. Der Riickstand gibt nach Umkrystalli- 
sieren ails Eisessig 0.800 g Krystalle, welche bei langsamem Erhitzen bei 
161-1 640, hei schnellem bei 1 58-160° unter Gasentwicklung schmelzen. 

Wir nahnien an,  dalj eine M o l e k i i l - V e r b i n d u n g  des Dehydrierungs- 
produktes mit Essigsaure vorlag. Aus Alkohol erhalt man perlmuttglanzende 
Krystalle, Schnip. 167.5-168.5°. Mit reinem, aus 1.3.5-Triphenyl-benzol 
und Benzoylchlorid erhaltenem 2.4.6-Triphenyl-benzophenon (Schmp. 167.5 
bis 168.5O) verniischt, geben sie keine Schmelzpunktserniedrigung. 

4) S y n t h e s e  d e s  2 .4 .6-Triphenyl-benzophenons:  Es wurde aus 
1.3.5 - T r i p  h e n  y l -  h e n z o l  und B e n z o  ylc  h l o r  id  durch hluniiniumchlorid27) 
niit 98.4% d. Th: Ausbeute erhalten. Nach Umkrystallisieren aus Eisessig 
Schmp. 159-1610 unter Schaumen. Aus Alkohol Krystalle mit  demselben 
Perlmuttglanz wie die ails cc-Dypnopinakolin. Schmp. 167.5---168S0. 

5) D e h y d r i e r u n g  d e s  P - D y p n o p i n a k o l i n s :  Verspch wie bei der Dehydrie- 
rung des 1-Dypnopinakolins. Auch hier entwickelt sich ein widerwartig riechendes Gas. 
Nach Unikrystallisieren aus Eisessig und dann aus Alkohol erhalt man dieselberi Krystalle 
wie aus a-Dypnopinakolin. Schnip. und Blischschmp. init dem Produkt BUS 1.3.5-Tri- 
phenyl-benzol uiid Benzoylchlorid 167.5-168.5O. 

6) N a c h w e i s  d e s  M e t h a n t h i o l s  b e i  d e r  D e h y d r i e r u n g  d e s  a - D y p n o -  
p i n a k o l i n s :  Versuch mie bei dem Kohlenwasserstoff C,,H,, und niit denselben Mengen 
(0.01 Nol). Auch hier scheiden sich Oltropfen, (CH,),S, aus, welche beim Durchleiten 

2 5 )  1.896 g Pb(CH,COO), + 3H,O ist die erforderliche Menge, utn allen Schwefel- 
w'isscrstoff zu biuclen, wenn sich alles Methanthiol laut der Gleichung ZCH, . SH + (CH,),S 
-! II,S umsetzt. 

ze) G .  Denigi .s ,  Compt. rend. Acad. Sciences 108, 350 [1S99]. 
?') N. K o s l o m ,  f. F e d o s s e j e w  11. J .  D r a b k i n ,  C. 1937 I, 2369. 
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clrr Luft vrrschwinderi. Zur BinduriR des Schwefelwasserstoffes werden 5.5 ccni e i w r  
wic obcn zubercitctcn Blciacctatl(istin~ vcrbraucht. entsprechcnd etwa 55 % zersetztcrii 
Xctlianthiol. Nncli deni Vrrarbritrn erliiilt m;in gliinzcncle Krystalle von Q u e c k -  
s il  b e  r t h  i o  me t h  y 1 n t , Schiiip. 175---170°. 

7 )  D c l i y d r i c r i i n ~  t l v s  1)ypiiopirrakoZtrrs 31ts  C h a l k o n  irr i t l  Dypnon: 
Vcrsucli wie bei z- iind P-l)vpiiopinnkoliiieii. 13s entwickelt sic11 S c h w e f e l w a s s r r s t o f f  
(Illeincetntpnpier wirtl acscli\v;ir7.t). N;icli I'rnkrystallisicren niis Iiisrssig und nus Alkohol 
rrliiilt nian diesrlben Krystnllr, welclir nu f  drrn Filter rinc koinp;iktc Decke tnit Pcrl- 
iiiuttj+nz bildeii. Schinp. und Jlisclisclilnp. niit 2.4.6-Triplie1i~l-l~cnzophe11o1i 107.5 bis 
IOS.jr. 

8) Dehydr i e rung  des  Dypnop inako l ins  a u s  1) ' -Methyl-chalkon 
tint1 Dypnon:  Man arbeitet tnit 0.860 g (0.002 Mol) des Dypnop inako-  
I i n s  aus p'-Methyl -chal  kon und Dypnon.  Es wird so erhitzt, dafi in 10Min. 
2800rrreicht werden. Das Erhitzen wird nach dem Verschwinden des Schwefels 
sofort eingestellt. Es entwickelt sich auch hier nur Schwefelwasserstoff. Aus 
l'isessip, 0.540 g farblose Krvstalle, Schmp. 225.5-227O. 

C,,H,,O. Ber. C 90.52, 13 5.70. Gef.*C (90.47, 90.20. H 5.59. 5.79. 

9) Alkal ische S p a l t u n g  des  Dehydr i e rungsproduk tes  d e s  
n y p n o p i n a k o l i n s  aiis p'-Methyl-chalkon und  Dypnon :  In eineni 
Silbertiegel werden 0.850 g (0.002 Mol) des Dehydr i e rungsprod i ik t s  des 
I>ypnopinakol ins  aus p ' -Methyl -cha lkon  und Dypnon rnit der 4-fachen 
Menge Kaliumhydroxyd in1 Kaliumnitrat-Natriumnitrit-Bad 60 Minuten 
atif 275- 285O erhitzt, wobei mit einem Nickeldraht geriihrt wird. Die Schmelze 
wird niit heiUeni Wasser gelost, angesauert und atisgeathert. Die ather. 
1,osung wird rnit 5-proz. Natriumbicarbonatlosung extrahiert, rnit verd. 
Saure gewaschen und schlieljlich auf ein kleines Volumen eingedampft. Der 
Rest gibt bei langsamem Verdampfen Krystalle. Nach 2-maligem Uni- 
krystallisieren aus Alkohol 0.110 g farblose Nadeln. Schmp. und Mischschiny. 
mit reinem 1.3.5 - T r  i p h e n y 1 - ben zol 171.5-173O. 

Aus der Bicarbonatliisung isoliert man 0.190 g rohe Saure. Auch nach 
langem Kochen in Wasser hleibt eine rotbraune Masse ungelost. Die w a h .  
Ibsung giht 0.080 g weilje Krystalle. Sie beginnen von 180° zu schmelzen, 
die Schnielze enthalt jedoch bei 2500 noch ungeschmolzene Krystalle. Wir 
nahnien an, da13 es sich lint ein Gernisch von p-To luy l sau re  tind Tere-  
1) h t h a 1 s a 11 re  handelt . Wir versuchten die Trennung beider Sauren durch 
Sublimation bei 150-160O. Die siihlimierten Krystalle wogen 0.060 g. 
Schmp. und Mischschmp. mit reiner p-Toluylsaure 177-1790. 

Die ini Kolben verb l i rkncn  w i & n  Krystnlle. 0.008 g.  schmelzen bis 2500 nicht. 
l k i  Crhitzvn der Schnlelzpunktscapillare in freier Flnmnie sublimiereri s i t .  I)ie subli- 
inierten Krystallr gleichrn unter den1 Alikroskoy denen tler untcr densclben Redin- 
KilnKen subliniiertrn reineri T e r e p h  t l i  a l s i i u re .  

0.002 Mot (0.272 g) reiiier p - T o l u y l s i i u r e  wurden unter denselbell B e d i r i p n j p  
dkalisch aeschniolzen. Nach weiterer Verarbeitung wurde die erhaltene Krystallmasse 
sofort sublimiert. Dabei nurden  0.210 g p - T o l u y l s i i u r e  und 0.032 a T e r e p h t h a l -  
s i i u re  isoliert. ['titer den angegeknen Bedingungen w r d m  folglich etwa 12 % der  
p-Toluylsiiure ZII Terephthalsaure oxydiert. 

10) S y n t h e s e  des  2.4.6-Triphenyl-4'-methyl-benzophenons: 
Wir arbeiteten wie bei der Syuthese des 2.4.6-Triphenyl-benzophenons rnit 
0.03 Mol' der Ausgangsprodukle, 9.180 g 1.3.5-Triphenyl-benzol  und 
4.080 g reinem PToluyIchlorid (Sdp.,, 10&11oO, aus reiner pToluyMure 
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nnd Thionylchlorid) und benutzten einen Uberschul3 an Xluminiumchlorid 
von etwa 10% d. Theorie. Nach Wasserdampfdestillation 12.150 g Krystalle 
(95.496 Ausb.). Aus Eisessig farblose Krystalle vom Schmp. 225- -226.5O. 
Xfischschmp. mit dem De h yd r  ier u n  gspr  od u k t des  n ypnopin  a koli  n s  
ails p'-Meth yl-c  h a I lion und D ypnon  225---226.5O. 

36. Dimiter Iwanow und Tschawdar Iwanow: Ober die Struktur 
der Derivate des Dypnopinakons, 11. Mitteil.: uber die Struktur des 
Merodypnopinakona und Merodypnopinakolins Delacres und des bei 

ihrer Darstellung sich bildenden ,,Dibenzyls" *) . 
[Aus d .  Organ.-chern. Ins t i tu t  d .  Universitat Sofia.] 

(Eingegangen an  14. Oktober 1943.) 
Rei der Bearbeitung von gew6hnlicheni Dypnopinakon oder von x-Dypno- 

pinakolin mit konz. Schwefelsaure erhielt Delacre  zwei Verbindungen, die 
er zuerst Pseudodypnopinakon und Pseudodypnopinakoh l) und spater 
Merodypnopinakon und Merodypnopinakolin 2, nannte, trotzdem das Ma- 
rodypnopinakolin durch Dehydrierung des Merodypnopinakons lnicht er- 
halten werden kann. AuBerdem isolierte er bei deren Gewinnung auch ein 
Nebenprodukt, welches er fur Dibenzyl hielt3). 

Wir konnten das Produkt der Dehydrierung der a- und P-Dypnopinakoline 
aus 1.3.5-Triphenyl-benzol und Benzoylchlorid synthetisieren *) . Wir hahen 
(laher versucht, auch die a- und P-Dypnopinakoline selbst aus dem Kohlen- 
wasserstoff CZ6H,, und Benzoylchlorid unter den gleichen Arbeitsbedingungen 
zu synthetisieren. Das erwartete a- oder p-Dypnopinakolin wurde nicht er- 
halten. Das einzige aul3er dem unveranderten Kohlenwasserstoff erhaltene 
Produkt schniilzt bei 11.9- -120° und unterscheidet sich deutlich vom a- und 
p-Dypnopinakolin. Um festzustellen, ob es durch Veranderung von zuerst 
gebildetem Dypnopinakolin unter der Einwirkung von Aluminiumchlor/d ent- 
steht, behandelten wir das a-Dypnopinakolin mit Aluminiumchlorid unter den 
Bedingungen des obigen Versuchs. Dabei isolierten wir tatsachlich die Ver- 
hindung vom Schmp. 119-120°, aul3erdeni aber auch andere Produkte, die 
beim Versuch zur Synthese des Dypnopinakolins nicht erhalten wurden. Es 
kann daher dieses Ergebnis kaum als Bestatigung der Annahme angesehen 
werden, da13 sich aus C26Hz2 und Benzoylchlorid zuerst Dypnopinakolin 
hildet, welches sich weiter unter der Einwirkung von Aluminiumchlorid 
verandert. 

Da die Verbindung vom Schmp. 119-1200 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 Eigenschaften des Dypnopinakolens.') , 

*) I. Nitteil . :  I). I w n i i o w  11 .  T s c h .  I w a i i o w .  E .  i i ,  173 [1944j. 
I )  31. D e l a c r e ,  Bull. Acad. Roy. Belg. [3] 12, 470, 501 [lS91]. 
z, &I. D e l a c r e ,  I n n .  Chiiii. (91 2, 90, 02 ;1914]. 
3, Ann. Chiin. [9]'2, 91, 92, 99 [1914]. 
4, X. D e l a c r e ,  Bull. Acnd. Roy. Belg. [3] 12, 499 [1891]; J. d a  C o s t a ,  Thi.sr, 

Gand, 38 j19111. 




