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223. Wladimir Limontschew: Notiz uber das 2.6-Diphenyl-3.4-chino- 
furan 

[Am dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-chemische Technologie und dem 
Institut f i i r  Holzchemie der Techniachen Hochschule Graz] 

(Eingegangen am 7. August 1953) 

Reinstes 2.5-Diphenyl-3.4-chino-furan geht mit Essigsiiureanhy- 
&id und wenig konz. Schwefelsiiure teilweise in das Diaceht des 
2.3-Dibenzoyl-hydrochinons uber. Zwei in der Literatur als Acety- 
lierungs- und Benzoylierungsprodukte des 2.5-Diphenyl-3.4-chino- 
f urans beschriebene Verbindungen eind offensichtlich Derivate des 
2.5-Dibenzoyl-hydrochinom. 

R. P u m m e r e r  und Mitarbb.1) haben beim Emitmen von 2.5-Diphenyl-3.4-chino- 
furan (V) mit Essigsiiureanhydrid und einem Tropfen H,SO, auf dem Wasserbade eine 
Substanz vom Schmp. 2030 (korr.) und der Zusammensetzung C,,H,,OB erhalten, also 
formelmaBig ein Anlagerungsprodukt von 1 Mol. Essigsiiureanhydrid an 1 Mol. Chino- 
furan C,oH,,O,. 

Mit Benzoylchlorid in Pyridin (1 : 1) erhielten sie aus Chinofuran farblose Kristalle 
vom Schmp. 225O (korr.). Die Analyse wies auch hier auf eine Formel C,H,,06 hin, 
entspr. einer Addition von 1 Mol. Benzoesaureanhydrid an 1 Mol. Chinofuran. 

Charakteristisch fur das Chinofuran ist die blauviolette Farbe, mit der es sich in konz. 
Schwefelsiiure lost. Dagegen losten sich die erwahnten farblosen Substanzen vom Schmp. 
203O und 225" in konz. Schwefelsilure mit karminroter Farbe wie 2.6- bzw. 2.0-Diaroyl- 
hydrochinone. 

Die Konstitution der Verbindungen konnte von P u mm e r e r  wegen Abbruchs der 
Arbeiten nicht mehr genau untersucht werden. Seine Angaben haben einer Nachprufung 
nicht standgehalten. 

Bei der Behandlung von reinstem 2.5-Diphenyl-3.4-chino-furan mit Benzoyl- 
chlorid und Pyridin nach der Vorschrift von Pummerer  erhielt ich nicht die 
von ihm beschriebene farblose Substanz vom Schmp. 2250, sondern groBten- 
teils eine braune, amorphe Substanz neben unveriindertem Ausgangsmaterial. 

Die Acetylierung des Chinofurans mit Essigsiiureanhydrid und etwas konz. 
Schwefelsiiure in der von R. Pummerer  angegebenen Weise lieferte eben- 
falls nicht das beschriebene farblose Produkt vom Schmp. 2030, sondern eine 
braune Substanz, die bei der Vakuumdestillation wenig farblose Kristalle vom 
Schmp. 1670 ergab. Letztere losten sich in konz. Schwefelsiiure mit intensiv 
blauvioletter Farbe und gaben beim EingieBen in Wasser gelbes 2.5-Diphenyl- 
3.4-chino-furan. Verseifte man die Kristalle vom Schmp. 167O dagegen aka-  
lisch, so wurde neben Essigsliure das schon von 0. Dischendorfer2) be- 
schriebene 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon erhalten. Die Substanz vom Schmp. 
1670 wurde durch Elementaranalyse, Acetylbestimmung sowie durch Misch- 
Schmelzpunkt einwandfrei als 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon-diacetat erkannt 3). 

Zur Erkliirung seines Auftretens kann man das von Pummerer') vor- 
geschlagene Bildungsschema fiir die Entstehung des Chinofurans anwenden. 
Demzufolge gibt das 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon I mit der Schwefelsiiure ein 
doppeltes Carbenium-Ion 11. Das primiir entstandene Carbenium-Ion I1 spaltet 

1) R. P u m m e r e r ,  E. B u c h t a ,  E .Deimler  u. E. S inger ,  Ber. dtsch. chem. Gea. 

3, 0. Dischendorfer  u. W. Limontschew,  Mh. Chem. 80, 58 [1949]. 
75,1976 [1942]. *) Mh. Chem. 66,201 "351. 
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in 1.4-Stellung Wasser ab und kann in daa Carbeoium-Ion I11 iibergehen, bei 
dem Mesomerie mit dem doppelten Oxonium-Ion I V  besteht. Unter der sehr 
wahrschejnlichen Annahme, da13 dieser Vorgang reversibel, also ein Gleich- 
gewichtsvorgang ist, ist die Entstehung einer kleinen Menge des Diacetata 
des 2.3-Dibenzoyl-hydrochinons leicht versttindlich. 

OH 
I I1 

I11 IV 

Die Analysen, die Schmelzpunkte sowie die sonstigen Eigenschaften der beiden von 
P u m m e r e r  beim Benzoylieren und Arrtplieren des ChinoIurilns isoliertun Verbindungen 
vom Schmp. 225O und 2030 passen aul'fallrnd gut auf dss Dibenzoat und Diacetat des 
2.5-Dibenzoyl-hydrochinons vom Sobmp. 2240 (korr.) und 2050 (korr,). Es scheint mir 
daher wahrscheinlich, daO das zum Versuch gelmgte Chino furen nirht vollig von dem 
stets bei seiner Darstellung gleichzeitig vorhendenen 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon befreit 
wurde. Benzoylierungs- und Acetylierungsversuche mit einem Chinofuran, dem einige 
Pnnenb 2.6-Dibenzoyl-hydrochinon beigemengt waren, lieferten wie zu erwarten die von 
P u m m e r e  r besohriebenen Ergebnisse. 

* Besehrelbnng der Vemahe 

Be h a n d e l n  den 2.5 - D i p  hen. yl-3.4- chi no - f u r a n s  mit EMipsAureanhydrid (nach 
P u m m e r e r l )  ) : 0.1 g re ins  tes 2.5 - Di p h e  n y 1 - 3.4 ~ chi  n o  - f uran wurde in  eine Mischung 
von 2 ccm E s s i g s k u r e a n h y d r i d  und einem Tropfen konx. Schwofelsaure ante3 
weise im Wasserbad bionen 2 Stdn. eingetragen. Die Substanx liiste sicah mit orange- 
gelber Farbe. die in  eiuigen Minuten sorbla.Ute und in Gelb-Griin iiberging. Man wartete 
bei jeder Zugabe den Farbumschlag von Gelb in Griin ah. Nach noch 3stdg. Erwiirmen 
wurde die Losung, wie Pumm.erer  angibt. dunkeloli\-bra.un, aber nach dvm Zusatz des 
gleichen Volumens (2 ccm) Eiwsig und Stehenlabven uber Nacht schiedan skh keine Kri- 
stalle aus. Die Liiaung wurde mit etwtl300 ccm Wa.w.r grfallt.. Die so erhaltene Miechung 
eines griinlich-braunen amorphen Niederschlagee mi t einer weiI3v.n krist. Subbtrrnz wurde 
abgenutscht, mit Natriumhydrogenca cbonrtt und Wasser gnt gewaachen, getrocknet und 
im C0,-Strom bei 1 Torr und 140-150° C sublimiert. Die weilk, kristdljne Sutstanz 
wurde von weniq beigemerigtern. un vergndertsm Chino furan durch wiederho!tes Um- 
kristallisieren aus Alkohol getrennt. Die ftlrbloven Bliittchen \-on rhombischem Umri3 
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schmolzen bei 167O (korr.); Ausb. etwa 0.02.g. Die Substanz loste sich in konz. Schwefel- 
siiure mit blauviolettar Farbe. Der Miech-Schmelzpunkt mit dem Diace ta t  des 2.3-Di- 
benzoyl-hydrochinons zeigte keine Erniedrigung. 
C,H,O, (402.4) Ber. C 71.63 H 4.51 COCH, 21.39 Gef. C 71.69 H 4.65 COCK 21.18 

0.1 g von dieser Substanz (Schmp. 167O) wurde in 5 ccm 8-proz. methanol. Alkali- 
lauge gelost; die kirschrote Lijsung mit 5ccm Wasser versetzt und der Akohol im 
Wasserbade moglichst abdestilliert. Nach Ausfiillen mit verd. Salzsiiure wurde die 
Verbindung aus Wasser umkristallisiert. Gelbe Niidelchen vom Schmp. 187O (korr.). Der 
Misch- Schmelzpunkt mit 2.3 -Di benz o y 1 - h y d r oc hinon a) zeigte keine Erniedrigung. 

C,H,04 (318.3) Ber. C 75.45 H 4.43 Gef. C 75.42 H 4.50 

224. Kurt A1 d er, K ar 1 H ei m b ac h und E ng el  b er tKu hle  : tert.-Butyl- 
butadien und Acrylsaure (Ein Beitrag zur Kenntnis der Dien-Synthese 

mit unsymmetrischen Addenden")) 

[Am dem Chemischen Institut der Univemitiit Koln a. Rh.] 
(Eingegangen am 10. August 1953) 

Wiihrend bei den bisher untersuchten 1-substituierten Butadienen 
die Addition von Acrylsiiure praktisch ausschlieBlich zu Addukten 
mit ortho-standigen Substituenten fiihrt, ergibt das 1-tert.-Butyl- 
butadien neben dem normalen ortho-Addukt auch die mefu-Form in 
priiparativ nachweisbaren Mengen. 

Das 2-tert.-Butyl-butadien verhiilt sich bei der Dien-Synthese mit 
Acrylsiiure normal und liefert neben der puru-Form als Hauptprodukt 
wenig des meta-Isomeren. 

In  der vorangehenden Mitteilung*) wurde gezeigt, daB die fur Dien-Syn- 
thesen mit unsymmetrischen Addenden giiltige Regel, wonach einfach in der 
1-Stellung substituierte Diene (I) mit Philodienen vom Typus I1 ortho-Ad- 
dukte (111) liefern, eine charakteristische Giiltigkeitsgrenze h d e t ,  wenn man 
die Siiuren (I, X = -COOH und 11, R = -COOH) in Form h e r  Anionen addiert : 

X 7 X 

v \/I "4 R 
2. c' + 'I( 

I11 I I1 IV 

Durch diese MaDnahme ist es moglich, den Vorgang b und die Entstehung 
des ,,anomalen" meta-Adduktes IV auf Kosten der ublicherweise praktisch 
allein gebildeten ortho-Form I11 zu fordern. 

Wir versuchten, noch auf einem zweiten Wege durch Variation der Fak- 
toren, von denen die Orientierung der Substituenten X und R abhangt, den 
Geltungsbcreich der eingangs formulierten Regel zu prufen. Dabei haben wir 
zunachst It konstant gehalten und uns auf Additionen der Acrylsiiure be- 
schriinkt. Wenn man die bisher vorliegenden Fiille miteinander vergleicht, 

*) Zur Kenntnis der Dien-Synthese, XXXVIII. Mittail.; XXXVII. Mitteil.: Chem. 
Ber. 86, 1312. 




