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Im Laufe der letzten Jahre fanden W. Di l they  und 
Mitarbeiterq einfache Darstellungsmethoden fur ungesattigte 
arylierte Funfringketone. Seitdem ist diese Korperklasse 
wiederholt Gegenstand von Veroffentlichungen gewesen. Ins- 
besondere liegen eingehende Untersuchungen uber die Konden- 
sationsfahigkeit mit ungesattigten Verbindungen nach Art der 
Diels-Alderschen Dien-Synthesen vor. Es wurde ein Weg 
gefunden, der es ermoglicht, zu hocharylierten Benzolabkomm- 
lingen und Heterocyclen zu gelangen, so daB z. B. Hexaphenyl- 
benzol, Tetraphenyl-thiophen und Pentaphenyl-pyriding leicht 
zuganglich geworden sind. 

In  der vorliegenden Arbeit sol1 nun am Beispiel des Tetra- 
cyclons4) gezeigt werden, da8 aus ihm durch Oxydation 5- und 
6-gliedrige Heterocyclen mi t  SauerstoffringschluB erhalten werden 
konnen. Diese Versuche werfen auch auf einige Reduktions- 
produkte des Tetracyclons ein neues Licht. 

Triphen yl- benzo yl-furan 
Bei der Oxydation des Tetracyclons (A)3 mit Salpeter- 

saure in Eisessig wird ein Korper erhalten, dem nach den 

l) Heteropolare, XXVIII: dies. Journ. [2] 348, 53 (1937); XXIX: 

a) Dies. Journ. [2] 143, 190 (1935), von wo aus die iibrige Literatur 

7 W.Di l they  u. Mitarb., Ber. 68, 1161 (1935). 
3 Tetraphenyl-cyclo-pentadienon. 

dies. Journ. [2] 149, 85 (1937). 

zu finden ist. 
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Analysenwerten die Summenformel C,,H,,,O, zukommt und der 
nach der Metliode von Zerewit inoff  mit zwei aktiven Wasser- 
stoffatomen reagiert. Eine Veresterung oder Methylierung ge- 
lang nicht. Uer Korper erwies sich niimlich als sehr empfind- 
lich gegenuber mancherlei Eingriffen. Etesonders leicht wird 
eine Wasserabspaltung erzielt, die zu einer Verbindung vom 
Schmp. 166O fuhrt, der die Summenformel C,,H,,O, und, wie 
zunachst gezeigt werden soll, die Pormel(I1) zukommt, wahrend 
auf die Formel (I) erst spater eingegangen werden soll. 

Der SauerstoffringschluB in (II) wurde durch Zinkstaub- 
destillation sichergestellt. Hierbei w i d  ein Sauerstoffatom 
nicht angegriffen, das andere aber ganz reduziert, so da8 das 
Reduktionsprodukt C,,H,,O als Triphenyl-benzyl-furan (IV) zu 
formulieren ist. 

Das gleiche Produkt (IV) wird auch durch Reduktion von 
Triphenyl-benzoyl-furan (11) mit Jodwasserstoff und rotem Phos- 
phor erhalten. Oxydation von (IV) mit salpetriger Saure liefert 
(11) zuriick. 

Die Carbonylgruppe in (11) reagiert mit Phenylmagnesium- 
bromid unter Bildung eines Carbinols, dessen Perchlorat (V) 
vom Schmp. 267O sich in Eisessig mit inteiosiv blau-roter Farbe 
16st. Mit Perhydrol bildet sich aus diesem Perchlorat ein 
ziemlich bestindiges Hydroperoxyd. Abblauprodukte konnten 
jedoch nicht isoliert werden. 

CCH5--- CbH, '\,CQ CbH5--- C6H5 
v o  C H j l  lLc-LoB5 OOH, 

0 &I15 &H, 
I' - C6H6-!,)-C-CbHs 6 5 \/ 

Die tiefe Farbe des Perchlorats ist leicht erkliirlich, wenn 
es sich um ein Triaryl-carbenium-Salz handelt, in dem die Stelle 
eines Arylrestes durch den 3-fach phenylierten Furankern ver- 
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treten ist. Die durch die Grignard-Reaktion angreifbare 
Ketogruppe war dann bereits unmittelbar an zwei Ringe mit 
aromatischem Charakter gebunden. 

Andere Ketonreagentien sprechen nur  langsam an, so 
konnte ein Oxim (VI) nur nach langem Kochen mit einem sehr 
groBen UberschuB an Hydroxylamin erhalten werden. 

Die Beckmannsclie Umlagerung dieses Oxims mit PCI, 
fiihrte zu keinem bei normalem Verlauf zu erwartenden Pro- 
dukt, sondern lieferte eine cblorhaltige Verbindung, die wohl 
der folgenden Forniel (VII) entspricht: 

C6HJ- -,-C$s C6H5-m-CuH: 
' VII 

C&- j j  ,,-c 1'1 (i - C,H, --f C6HJ&l 
0 &OH 0 

Aber die Tatsache, daB ein Rest OC-C,H, abgespalten 
wird, gibt imnierhin AufschluB iiber die Stellung der Ketogruppe. 

Der Stellung am Furanring entsprechend, erwies sich das 
Chloratoni in ( T U )  als realrtionstrage. Ein Umsatz wurde auch 
nach mehrstiindigem Kochen rnit Silberacetat in Eisessig nicht 
beobachtet. 

Die Folgerung aus den experimentellen Belegen, dalJ ein 
Benzoylrest unmittelbar an einen Sauerstoffring mit aroina- 
tischem Charakter gebunden ist, fiihrt - bei Beriicksichtigung 
der Analysenwerte und der Darstellungsweise - zwangsliiufig 
zur Forniulierung (11) fur den Korper C,,H,,O,. 

Eine iihnliche Verbindung, namlich das 2,Q-Diphenyl- 
5-benzoyl-furan, ist bereits in der Literatur beschrieben I;: 

C,,H5-, T -(2-C6HJ CbHd 
o c i  

Da diese Verbindung auf einem gnnz anderen Wege er- 
halten wurde, war es von Interesse, die dort beschriebenen 
Eigenschaften mit denen der Verbindung (11) zu vergleichen. 
Hierbei muBte der relativ hohe Schmelzpunkt einer Verbindung 
auffallen, die E. P. K o h l e r  durch Reduktion des Diphenyl- 
benzoyl-furans mit Zinkstaub in Eisessig erhalten und als 
2,4-Diphenyl-benzyl-furan formuliert hatte : 

I )  E. P. Mohler  LL I!-. PI'. J o n e s ,  Journ. Amer. cbeni. SOC. 41, 
1253 (1919). 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 149. 13 
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Schrnelzpunkt 
2,4-Diphenyl-benzoyl-furan . . . , . . 118O 
2.3 ,4  -Triphenyl-5-benzoyl-furan . . . . 165O 

Oxiin des 2,4-niphenyl-5-benzoyl-furao . . 152O 
Oxirn des 2,3,4-Tripheny1-5-benzoyl-f~i~an . 230° 

2,4-Diphenyl-5-benzyl-furan (gelb). . . . 193O! (Kohler) 
2,3,4-Triphenyl-5-benzyl-furan (IV) (farbl.) 162 O 

Es zeigte sich nun, daB bei der Rediiktion des Triphenyl- 
benzoyl-furans (11) mit Zinkstaub und Eisessig nicht etwa das 
Triphenyl-benzyl-furan (IV) erhalten wird, sondern statt dessen 
ein leuchtend gelber Korper vom Scbmp. 234O entsteht, der in 
siedendem Eisessig sehr schwer loslich ist und mit konz. Schwefel- 
saure griine Halochromie zeigt. Die Molekulargewichtsbestim- 
mnng in Campher nach R a s t  ergab einen Wert (772), der auf 
ein bimolekulares Produkt s timmt. Ein anderes Reduktions- 
produkt wird auch dann nicht erhalten, wenn man mit amal- 
gamiertem Zink in HC1-Eisessig reduziert. 

Die charakteristische F'tbung la6t vermuten, daB die Ver- 
kniipfung zweier Molekiile uber eine Athylenbindung zustande 
kommt. - Mit den Analysenwerten steht die Formel (VIII) in 
guter Ubereinstimmung: 

C,H,----- - C,H, 

C H lLC-C,,H5 

0 
VIII lo' / /  

C,,H5-C-"- C8H5 

c6H5- lil --C,H, 

(Fur die Verbindung (VIII) ist eine Cis-Formel ebenfalls 
miiglich.) 

Der Korper wird demnach als ein Tetraaryl-athylen auf- 
g e f d t  '). - Die starke Farbvertiefung, die der Triphenyl- 
furanyl-Rest bedingt, trat bereits bei dein Perchlorat (V) in 
Erscheinung. 

Mit Brom in Chloroform gibt (VIII) eine intensiv oliv- 
griine Farbung, die bei Zusatz von Alkohol verschwindet, 
wiihrend alsbald Triphenyl-benzoyl-furan (11) auskrystallisiert. - 
Die Griinfarbung kann durch eine ionoide Addition des Broms 

I) Der Kohlerscl ie  Iiiirper ist wahrscheinlich auch ein Athylen. 
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an die Doppelbindung erklart werden. Das Verschwinden der 
Farbe bei Zusatz von Alkohol beruht wohl auf Hydrolyse, 
bei welcher Tetraaryl-pinakon entstehen kann, das dann einer 
Spaltung unter Disproportionierung unterliegt. Auger (11) ware 
demnach noch ein sekundarer Alkohol (IX) zu erwarten, der 
bisher jedoch als Reaktionsprodukt bei dieser Disproportionierung 
nicht gefaBt werden konnte: 

* c 6 H 5 - m , - c 6 H 6  0 

1 VIII _+B'"+ c6H.5--\/-c-c6H5 BrS 

C ~ H ~ - -  O I 0  C.--/\-C,H, 
C6H5-- 11 l L C 6 H ,  

Die praparative Darstellung von (IX) gelingt indessen 
leicht durch Reduktion des Triphenyl-benzoyl-furans mit Na- 
trium- oder Aluminiumamalgam in alkoholischer Kalilauge. 
Zur Charakterisierung wurde das Acetylderivat dargestellt. 

Die Reaktion des 1,2-Di-triphenylfuranyl-stilben s (VIII) 
mit Brom erinnert an ein ahnliches Verhalten einer Verbin- 
dung, die W. Di l they ,  W. B r a u n  und 0. Troskenl )  durch 
katalytische Reduktion der farblosen Vorstufe des Tetracyclons 
erhielten, und fiir die bisher eine richtige Formulierung noch 
ausstand. Nach den Analysenwerten und der Molekular- 
gewichtsbestimmung zu urteilen, kommt die Summenformel 
C,,H,,O, in &age. - Gibt man zu der Lijsung dieser Verbin- 
dung in Chloroform Brom, so tritt auch hier tiefe Griinfkrbung 
auf; in volliger Ubereinstimmung mit der oben beschriebenen 
Reaktion wird durch Alkoholzusatz Entfarbung bewirkt und 
schlieBlich Triphenyl-benzoyl-furan (11) als Reaktionsprodukt 
erhalten. Dagegen macht sich, im Gegensatz zu oben, hier 

I) Dies. Journ. [2] 139, 1 (1933). 
13* 
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eine deutliche Bromwasserstoff-Entwicklung bemerkbar. Diese 
Gegenuberstellung legt fur die fragliche Verbindung die For- 
mel(X) nahe: 

c,H,--CI: --/\-Lc,H~ 
C,H5-- I/ L C,H, 

Die Zinkstaubdestillation von (X) liefert Triphenyl-benzyl- 
furan (IV). 

Es gelang bisher nicht, (VIII) zu (X) zu reduzieren, die 
Athylenbindung in (VIII) ist, wie zu erwarten, reaktionstrage. 
Jodwasserstoff und roter Phosphor oder Natriumamalgani in 
Propylalkohol wirkten nicht ein. Aber auch ein Versuch, 
katalytisch Wasserstoff anzulagern, blieb erfolglos. Hingegen 
lieB sich (X) durch Dehydrierung mit SeO, in (VIII) iibcrfuhren 
und so der Zusammenhang sicherstellen. 

Te traphenyl-pyron 

Aus der Eisessigmutterlauge der Oxydation des Tetra- 
cyclons mit Salpetersaure krystallisiert nach einigen Tagen eiu 
Korper aus, dessen Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren bei 165 O, dem Schmelzpunkt des Triphenyl-benzoyl- 
furans, liegt, diesem auch in der Krystallform durchaus ahn- 
lich sieht und die gleiche Summenformel C,,H,,O, hat. Ein 
Mischschmelzpunkt beider Substanzen zeigt jedoch starke 
Depression. 

Es  bot keine Schwierigkeit, diese Verbindung zu klassi- 
fizieren: Bei der Kondensation mit Phenylmagnesiumbromid 
kann durch fjberchlorsiiure ein gelbes Perchlorat vom Schmelz- 
punkt 295O isoliert werden. Die Vermutnng, daB es sich hierbei 
um das von W. Dilthey I) beschriebene Pentaphenyl-pyrenium- 
perchlorat vom gleichen Schmelzpunkt 'handle, bestatigte sich. 
Ein Mischschmelzpunkt mit diesem wurde zwar nicht aus- 
gefiihrt, jedoch ist der leichte flbergang in das entsprechende 

Dies. Journ. [2] 104, 32 (1922). 
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Pentaphenyl-pyridin beim Behandeln mit Ammoniak wohl als 
beweiskraft.ig genug anzusehen (Mischprobe). 

C6H5 CeH, 

Ein u- und ein 7-Pyron, (111) und (IiIa), die der ge- 
fundenen Summenformel entsprechen, lassen beide die Bildung 
des Pentaphenyl-pyrenium-Salzes nach der erwahnten Methode 
erwarten: 

CGH5 CbH5 0 
I II 

cp, -fii-c0H5 c,H5 - A\- c,H, C,H,--/\--C,H, 

O=\/'--C H --t 1 1  C H ]C104*-C,H5-[)LC6H5 6 5 ct3H5 *\/- b 5 

0 0 0 
I11 I11 a 

Die Bildung eines Korpers von der Formel (IIIa) durch 
Oxydation des Tetracyclons erscheint unwahrscheinlich. - Eine 
Verbindung (111) sollte mit Alkali durch Verseifung des Lactons 
zur Salzbildung befghigt sein. Bei der Einwirkung von alkoho- 
lischer Kalilauge auf das Pyron tritt fast momentan intensive 
Orangefarbung auf. Ein Kaliumsalz konnte jedoch bisher nicht 
gefaBt werden. Durch Einleiten von CO, wird die Losung 
entfarbt, und bald krystallisiert das Pyron wieder aus. Das 
Auftreten einer FBrbung konnte mit der Bildung eines Eno- 
gats (a) erklart werden: 

C,H, C,H, 
I I 

A\ C6H5--/\ -CGH5 
K + -  [O-,,i-C6H5 j/ 

O=C C-C,H, 0 OH 
KO OK 

(4 (b) 
Hiergegen spricht allerdings, daB die groate Farbintensitat 

nicht erst nach einiger Zeit - also nach vorangegangener 
Verseifung - sondern sofort auftritt. Eine bessere Deutung 
gibt daher vielleicht die Schreibweise (b). 

Kochen mit Alkali fiihrt zu Produkten, aus denen das 
Pyron nicht wiedergewonnen werden kann. 
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Entscheidend fur die Formulierung als cc-Pyron (111) ist 
der glatte Ubergang in Lepiden (Tetraphenyl-furan F) beim 
trockenen Erhitzen mit Natronkalk: 

Fur  die praparative Darstellung des Tetraphenyl-pyrons 
am besten geeignet ist die Oxydation des Tetracyclons mit 
Perhydrol in EisessigfEssigsaureanhydrid (Peressigsaure). 

Sehr glatt laBt sich das Pyron aber auch uber die H a -  
logende r iva t e  des Tetracyclons erhalten, die daher an dieser 
Stelle besprochen werden sollen. 

Halogenaddukte des Tetracyclons 
Ein Dichlor id  C,,H200C12 vom Schmp. 188O wurde von 

E. B e r g m a n n  und A. Bondi l )  durch Ziisammenschmelzen des 
Tetracyclons (A) mit Phosphorpentachlorid dargestellt, ein Er- 
satz des Sauerstoffs der Ketogruppe tritt hierbei also nicht 
ein. W. Di l they  und F. Quin t2)  kamen zu einem Dib romid  
C,,H,,OBr, vom Schmp. 169 O durch Znsatz der berechneten 
Menge Brom zur Losung des Ketons in Toluol. Durch Ein- 
wirkung von Chlor auf Tetracyclon in der Kalte entsteht nun 
nicht etwa das Dichlorid von Bergmann  und Bondi ,  sondern 
eine Verbindung gleicher Zusammensetzung, die j edoch bei 
206 O schmilzt. 

Von diesen drei Halogenverbindungen lieB sich keine in 
Dioxy-tetraphenyl-cyclo-pentenon (I) uberf'uhren. Die ungewohn- 
lich lockere Bindung des Halogens hat zur Folge, daB statt 
einer Verseifung leicht Riickbildung des Tetracyclons eintritt, 
eine Reaktion, die beim Behandeln mit Alkali, mit Silberoxyd, 
durch bloBes Erhitzen und auch durch Liisen in konz. Schwefel- 
saure, wobei freies Halogen am Geruch festzustellen ist, sich 
abspielt. 

Die Dihalogenide setzen in Acetonlhmg aue Kaliumjodid 
Jod in Preiheit. Kierbei reagieren die beiden Dichloride lang- 
samer als das Dibromid. Das letztere steht bereits in kalter 

l) Ber. 63, 1173 (1930). 
2, Dies. Journ. [S] 125, 148 (1930). 
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Eisessig- oder Benzollosung im Gleichgewicht mit den Zerfall- 
produkten, wie man an  der auftretenden Rotfiirbung erkennen 
kann. Selbst die trockene Substanz gibt bei Zimmertemperatur 
allmahlich Brom ab unter Riickbildung des roten Ketons. 

C H -----.C H 
6 5  6 5  

C H /  0 5,,\/\COH5 
A + Br, 72 

Br 11 Br 
0 

Die Stellung der Halogenatome - ob 2,5 oder 2,3 - ist 
noch offen. Ebensomenig laBt sich sagen, ob die beiden Chloride 
sich dadurch unterscheiden, daB einmal 2,3-, das andere Ma1 
2,5-Addition stattgefunden hat; denn auch bei einer Stellung 
an denselben C-Atomen sind noch zwei isomere Formen 
denkbar, die, ihrem sterischen Aufbau entsprechend, als cis- 
oder trans-Formen aufzufassen wiiren. 

Eine interessante Reaktion wurde festgestellt beim Ver- 
such, die Halogenatome durch Acetatreste zu ersetzen. Beim 
Behandeln mit Silberacetat in Eisessig gehen sowohl das Di- 
bromid als auch die beiden Dichloride uber in Te t r apheny l -  
pyron  (111). Bisher gelang es nie, hierbei Zwischenprodukte 
zu fassen. Die Ausbeuten sind nahezu theoretisch. 

C,H, 

Eine Erklarung fur dieses anormale Verhalten findet man 
vielleicht, wenn man fur die nicht faBbaren Diacetylderivate (c) 
eine ahnliche Unbestandigkeit annimmt wie fur die Halogenide. 
In  beiden Fallen ist die geringe Haftfestigkeit der negativen 
Substituenten vielleicht bedingt durch die gleichsinnige Induktion 
der substituierten C-Atome: 

C6H,c--- C,H, 

C,H,-/+ L y e ~  4 
Hal 1 

0- 
Bei den Essigesterderivaten erfolgt keine Ruckbildung des 

Tetracyclons. Die Abspaltung eiues Saurerestes, die der Bildung 
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von freiem Halogen entspricht, erfolgt nur einseitig. Durch 
Vereinigung mit dem anderen Acetylrest zu Essigsaureanhydrid 
entsteht ein ,, 1--4"-Diradikal l), dessen Stabilisierung zum 
Pyron (111) verstandlich ist. 

Diese Deutung des Reaktionsverlaufs wiirde sich nicht auf 
ein 2,5-Dihalogen-tetracyclon beschranken, sondern ebenso gut 
die Fyronbildung bei 2,'d-Stellung der Halogenatome erklaren, 
da die Zwischenstufe (d) mit der von der 2,3-Stellung der 
Acetatreste aus erreichbaren Radikalform (e) durch Verschiebung 
der Luckenbindung (f) gleich wird. Beziiglich einer Acetalform 
vgl. weiter unten. 

C A - - I r - - - C d L  

'I II 0 
0 

-.+ C6H5-- -' l-CC,Hj --+ C,H,-, 

(4 
Y o  

f 0 1  
Verschiedentlich wurde das Pyron in einer Form erhalten, 

die bei 158O schmilzt. Der Schmelzpurikt blieb auch nach 
rnehrmaligem Umkrystallisieren unverandert. Die Mischung 
mit dem normalen Produkt zeigt dessen Schmelzpunkt von 
166 O. Bei langsamem Erhitzen tritt die Erscheinung des 
doppelten Schmelzpunktes auf: Die Substanz erstarrt wieder 
bei 160--162O, um bei 166O erneut zu schmelzen. - Die Ana- 
lysenwerte beider Formen stimmen auf das Pyron. 

Dio xy- te t raphen yl-cyclo- pent enon 
Das Tetraphenyl-pyron wurde auch erhalten beim Ver- 

such, das Oxydationsprodukt (I) durch Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid zu acetylieien. Daneben wurde Triphenyl-benzoyl-furan 
erhalten. - Ein einheitlicher Reaktionsverlauf spielt sich ab 
lnei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf (I) in der Kalte 
hei tagelangem Stehen. In  diesem Fall wird e in  Acetylrest 

Vgl. Cr iegee ,  Rer. 68, 665 (1935). 
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eingefuhrt. In  prachtigen Krystallen wird eine Verbindung 
C,,H,,O, (XI) erhalten, die durch Einleiten yon RC1-Gas in 
methylalkoholischer Losung in Tetraphenyl-pyron ubergeht. 

Auf Grund der bisher angefuhrten Ergebnisse lassen sich 
gewisse Schlusse ziehen betreffs der Formulierung des Oxy- 
dationsproduktes (I). 

Charakteristisch fur diese Verbindung ist der nbergang 
einerseits in Triphenyl-benzoyl-furan, der erfolgt durch 

1. Einleiten von HC1-Gas in die Aufschlemmung von (I) 
in Ather. Hierbei tritt vorubergehend schwache Griin- 
farbung auf. 

2. Durch Kochen mit wasserfreier Ameisensaure: Tiefere 
Grunf arbung. 

3. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge: Voruber- 
gehend Rotfarbung. 

4. Durch Erhitzen uber den Schmelzpunkt: Vorubergehend 
Ro tfarbung, 

andrerseits der oben geschilderte Ubergang in Tetraphenyl-pyron: 

Die Frage, ob fur  (I) der isocyclische Funfring noch an- 
zunehmen ist? kann somit beantwortet werden. - Die Um- 
lagerungen zu (11) und (111) setzen offenbar die Spaltung des 
Kohlenstoffringes an verschiedenen Stellen voraus, und zwar 
in der Stellung 2, 3 beim nbergang in (11), wahrend die Bil- 
dung des Pyrons sich nur durch Ringsprengung zwischen l 
und 2 vollziehen kann. Das Oxydationsprodukt (I) als Aus- 
gangssubstanz fur  beide KGrper durfte demnach den isocycli- 
schen Ring noch enthalten, zumal da eine Umwandlung von 
(11) in (111) oder umgekehrt nie beobachtet wurde. 
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Die Uriterbringung der zwei OH-Gruppen, die nach der 
Analyse und der Zerewitinoff-Bestimmung vorhanden sind, 
kann entsprechend folgenden Formeln geschehen: 

Einer Erlauterung bedarf nun die Formel (Ib). Sie ist 
eine Halbacetalform von (Ic) und kann nach Umlagerung als 
eine gbergangsform von (Ia) nach (Ic) nufgefaBt werden. Sie 
enthalt bereits den Furanring und ist soinit besonders gut ge- 
eignet, die Bildung der Furanderivate zu deuten und einen 
nbergang zur Formulierung der Vorstufe (Hydrat) des Tetra- 
cyclons, vgl. nachstehend, zu bieten. 

Die Stellung der OH-Gruppen sollte zunachst durch Prii- 
fung des Verhaltens von (I) gegen Bleitetra,acetat nach C r i e g e e 
ermittelt werden. 

C,H5--- CbH, ,C& 
C,H,--- ~ ~ C-C,H, 

C,H,-!,,!-C,H, 1 g :  C,H,--\/O I j h l  0 " 
II 
0 

II 
0 

Tatsachlich wurde eine Einwirkung von Bleitetraacetat 
beobachtet. I n  SO OIo-iger Ausbeute wurden groBe, farblose 
Krystalle vom Schmp. 114O erhalten, deren Analysenwerte auf 
die Formeln (g) oder (h) auch stimmten. Formel (g) aus (Ic) 
folgend scheidet jedoch von vornherein aus, da diese Ver- 
bindung als 1,2-Diketon farbig sein miiBte; ein Kijrper (h) aus 
(Ib) folgend konnte mar vorliegen, jedoch ergaben nahere 



Id. Putter u. W. Dilthey. Oxydations- und Reduktionsprodukte 195 

Untersuchungen, daB das Oxydationsprodukt mit grofier Wahr- 
scheinlichkeit als der Benzoesaureester des 2-Oxy-Triphenyl- 
furans (XII) aufzufassen ist, denn durch Alkali oder Sauren 
tritt leicht Verseifung ein, und es wird, nach den Analysen- 
werten zu schliefien, 2-Oxy-triphenyl-furan - bzw. die ent- 
sprechende Lacton- oder Ketonform - erhalten. 

Auch der Benzoesaurerest laBt sich direkt nachweisen, in- 
dem man mit Phenylhydrazin behandelt. Es  bildet sich dann 
s.-Phenyl- benzoyl-hydrazin, das leicht isoliert werden kann. 

Bei der Behandlung des Esters (XII) und des Furans (XIII) 
mit Phenylmagnesiumbromid entsteht Tetraphenyl-furan (F), 
Eine endgiiltige Entscheidung zugunsten einer der drei Formeln 
(Ia-c) bietet der Verlauf der Oxydation also nicht. 

Der Reaktionsmechanismus bei den Umlagerungen 
des Dioxy-tetraphenyl-cyclo-pentenons. 

Das labile Verhalten des oxydierten oder halogenierten 
Tetracylons findet vielleicht eine allgemeine Erklarung durch 
die Nachbarstellung positivierter C-Atome, die auBerdem noch 
mit Arvlresten belastet sind: 

(Eine Spaltung oder Umlagerung wird bei ahnlichen Ver- 
bindungen sehr haufig gefunden.) 

Fur  den Weg der jeweiligen Reaktion, die entweder z;m 
Benzoylfuran oder zum Pyron fiihrt, ist dadurch jedoch kein 
Hinweis gegeben. 

Die Bildung des Triphenyl-benzoyl-furans (11) aus (I) ist 
wohl nicht einheitlich zu erklaren, sondern verlangt - ent- 
sprechend den verschiedenen Reaktionsbedingungen - auch 
jeweils andere Zwischenstufen. Zu einem solchen Schlufi zwingen 
schon die verschiedenartigen Ftlrbungen, die bei den einzelnen 
Reaktionen auftreten, wobei aber nicht zu ubersehen ist, daB (I) 
in  heifiem Acetanhydrid in be ide  Heterocyclen ubergeht. Die 
verschiedenen radikalartigen Zwischenstufen, die bei diesen 
Umwandlungen entstehen konnten, sind, ausgehend von den 
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drei Formeln (Ia-c) in der Dissertation des einen von uns, 
eingehend besprochen. Unter der wohl in den meisten Fallen 
zutreffenden Annahme, daB der erste Schritt in einer Wasser- 
abspaltung zwischen den beiden OH-Gruppen besteht, ergeben 
sich von den drei Formeln (Ia-c) aus die Oxidokorper 1, m, n. 

In  der Radikalform geschrieben lassen sich 1 und n zu 
dem gleichen Radikal f umformen, von dem aus die Bildung 

C P 5 - y -  CbH, CbH,---- C 6 -  Ha 

C,H,-,,I-C,Hs CbH5-1 i /l-CPi I 0’1 

II 0 0 
f 0 :  0 

des Tetraphenylpgrons ohne weiteres durch Ringerweiterung 
mittels des Sauerstoffs zwischen C, und (3, gegeben ist, wah- 
rend die Stabilisierung zum Benzoylfuritn erst nach Ring- 
sprengung zwischen C, und C, usw. erfolgen kann. Es wurde 
deshalb zuniichst angenommen, daB alle Beaktionen zunachst 
uber das Radikal f verlaufen wiirden, das sich je  nach den 
Versuchsbedingungen zurn Pyron oder Benzoylfuran stabilisiert. 

Nun hat aber, wie nachstehend in dem Abschnitt iiber 
die Vorstufe des Tetracyclons beschrieben , die Chlorierung 
dieser Vorstufe zu einem Oxidokorper gefuhrt, der sich n u r  
in Te t r apheny lpyron ,  nicht aber in Benzoyltriphenylfuran 
verwandeln laf3t. Sucht man, dem Experiment Rechnung tra- 
gend, diesem Oxidokorper eine der drei B’ormeln 1, m oder n 
beizulegen, so findet man wohl am passendsten Formel 1, wo- 
mit dann der Dioxykhrper Formel (Ia) erhielte. Formel n fiir 
den Oxidokorper und damit (Ic) fur den Dioxykorper waren 
aber hierbei nicht auszuschliefien, unwahrscheinlich wird nur, 
daB, wenn Formel (Ia) fur die Vermandlungen in das Pyron 
angenommen wird, (Ic) fur den ‘Ejbergang in Benzoylfuran 
herangezogen werden kann. 

Zu folgern ware vielmehr, daB die Umwandlung des Di- 
oxykorpers in das Pyron der normale Vorgang sei, mahrend 
die Verwandlung zum Benzoylfuran eine Umlagerung voraus- 
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setzt. Wenn es gelingen kGnnte, die OH-Gruppen vor dieser 
Umlagerung, die man rnit der Pinakolinumlagerung vergleichen 
und welche in der Hitze, mit alkoholischem Alkali oder Chlor- 
wesserstoff, bewirkt werden konnte, zu schutzen, dann miiBte 
(I) auf die gleiche Weise in (111) verwandelt werden konnen, 
wie es in (11) iibergefiihrt werden kann. I n  Betracht kam hier 
in erster Linie die Acetylierung. Nun ist vorn gesagt, da6 bei 
dem Versuch, in heiBem Acetanhydrid beide OH-Gruppen zu 
acetylieren, bereits Umwandlung eintritt. Die Tatsache jedoch, 
dd3 hierbei Furan und Pyron nebeneinander entstehen, zeigte, 
dai3 man wohl auf dem richtigen Wege war. Denn als man 
nun die Acetylierung in ganz sanfter Weise - durch langeres 
Aufbewahren rnit Acetanhydrid in Pyridinlosung bei Zimmer- 
warme - durchfuhrte, ergab sich zwar nur die Aufnahme 
e i n e r  Acetylgruppe, aber diese geniigte als Schutz gegen die 
Umlagerung, denn beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in 
Methanollosung, also unter denselben Bedingungen, unter denen 
der Dioxykorper glatt das Furan gibt, entstand hier nur Tetra- 
phenylpyron (111). Damit ist wohl gezeigt, daB das Radikal f 
nur fiir den obergang in das Pyron, nicht aber in das Ben- 
zoylfuran in Frage kommt. Folgende Formulierung sol1 den 
Ubergang von (Ia) nach (111) versinnbildlichen: 

Als Umlagerungsprodukt von (Ia) auf dem Wege zum 
Benzoyltriphenylfuran eracheint vorlaufig die Halbacetalformel 
(Ib) rnit dem Radikal o als einleuchtendste Auffassung. 

Die farblose Vorstufe des Tetracyclons 
Als einfachste Uarstellungsmethode fur das Tetracyclon 

(A) wurde von W. Di l they  und F. Quint1) die Xondensation 
von Benzil mit Dibenzylketon gefunden. Die Reaktion verlauft 
iiber ein farbloses Zwischenprodukt (BJ, das man beim Arbeiten 
in der Kalte fassen kann. Es unterscheidet sich vom End- 
produkt in der Summenformel um eine Molekel Wasser: 

l) Dies. Journ. [2] 188, 146 (1930). 
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C,H,-C--C -C6H5 
C,H, c i i i  CeH5--/ \OH C H - - p - C b H 5  

C,H,-C C -C,H, 
\/ 

C 

-* 11 B1 La --* CCH,-,)-C,H5 /I A I' 

C,H,MgBr -I- O==,,LC-C,H5 --f CJ~+\,-Y-C6HS 1 *, !- 

H, H* 

I1 
0 0 6 

Dieser gleiche Korper wurde von A. Lowenbein und 
G. Ulichl)  auf einem anderen, hier kurz skizzierten Weg er- 
halten: 

C,H,-====--C,H, CJ&- --C,H5 

O H  0 0  H 
H 

Dem jeweiligen Reaktionsgang entsprechend, stehen fiir 
diese Verbindung zwei verschiedene Formeln, (B,) und (B,) zur 
Diskussion. Auch das Verhalten der Verbindung findet einmal 
in der Schreibweise (B,), bei anderen Reaktionen dagegen durch 
Benutzung der Formel (B,) eine bessere Ileutung. 

Fur (B,) spricht Tor allem der leichte obergang in (A) 
unter Wasseraustritt, der durch kurzes Kochen mit Alkali 
oder mit Sauren in alkoholischer Losung glatt bewirkt wird. 
Auch Erhitzen auf etwa 200 O hat dasselbe Ergebnis. 

Weiterhin fiihrt die Reduktion mit Zinkstanb und Eisessig 
zu Tetraphenyl-cyclo-pentenon (C): 

CbH5 C H.- -=-_ 

b o  ' c  1 
C,H,-,\/i--C6H, 

H ~ H  

(Es sei dahingestellt, ob die Stellung der Wasserstoffatome 
in 2,5- oder 2,3-Stellung richtig ist.) 

(C) wird auch bei der Reduktion von (A) erhalten, wodurch 
also die Existenz des Kohlenstoffringes sichergestellt ist, da 
kaum anzunehmen ist, daB die Vorstufe (B,) zuerst Wasser 
abspaltet und in das rote Keton (A) iibergeht, welches dann 
erst reduziert wird. Beim Kochen der Vorstufe in Eisessig 
findet wohl allmahlich Bildung von (A) sta,tt, wie an der Rot- 
farbung der Losung zu erkennen ist, jedoch vie1 zu langsam 

I )  Ber. 68, 2662 (1925). 
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im Verhaltnis zur Reduktion. - SchlieBlich kann man aber 
auch diese Moglichkeit ganz ausschlieBen, indem man bei der 
Reduktion nur auf 40-50° erwarmt; auch dann gelangt man 
zum gleichen Reduktionsprodukt (C). 

Aber auch zugunsten der Formulierung (B,) lassen sich 
Tatsachen anfiihren, die scheinbar nicht in Einklang zu bringen 
sind mit der Formulierung (B,). Von einer Verbindung (B,) 
ware zu erwarten, daB sie durch ihre Ketogruppe zur Konden- 
sation mit Grignard-Reagenzien befahigt sein miisse. Beim 
Versetzen mit einer Losung von Phenylmagnesiumbromid tritt 
zwar eine Reaktion unter Aufsieden des Athers ein, eine Konden- 
sation wurde jedoch entsprechend den Angaben von Lowen- 
be in  und Ulich :niemals beobachtet: Man kann die Lbsung 
noch so lange aufaewahren - ein Ansatz stand 7 Wochen -, 
immer wird beim Zersetzen mit Eis das Ausgangsmaterial 
zuriickgewonnen. - Die Formel (B,) von Lowenbein  und 
Ulich wiirde dieses Verhalten ohne weiteres erklaren. Das 
Ausbleiben einer Kondensation kann aber darauf beruhen, daB 
(B,) sich gegeniiber Phenylmagnesiumbromid in der Enolform 
verhalt. 

Wenn (BJ zutreffen wiirde, ware bei der katalytischen 
Reduktion der Vorstufe als normaler Verlauf eine Wasserstoff- 
anlagerung an  die Enden des konjugierten Systems voraus- 
zusehen. Unter Wasserabspaltung konnte sich der bestandige 
Furanring bilden, so daB als Endprodukt Triphenyl-benzyl- 
furan (IV) zu erwarten ware: 

C6H5-,=-C6 - 1  

n HO 0 

Bei Verwendung von Palladium als Xatalysator nimmt 
die Reaktion tatsachlich diesen Verlauf. Der von W. Di l they  
und W. B r a u n l )  auf diesem Wege erhaltene Korper vom 
Schmp. 163O erwies sich als identisch mit dem im Verlauf 
dieser Arbeit auf andere Weise dargestellten Triphenyl-benzyl- 
furan, dessen Konstitution als solches sichergestellt werden 
konnte. 

I) Dies. Journ. [2] 139, 15 (1933). 
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Im Sinne der Formel (B,) laBt sich auch das bimoleku- 
lare Reduktionsprodukt (X) auswerten: 

C,;H,-C C,H, 
€I 

s C,H,-- -C,H, 

Soweit miigen also die experimentellen Befunde dazu fuhren, 
der Formel (B,) den Vorzug zu geben. ICs ware jedoch falsch, 
die Griinde, die fur (B,) sprechen, auBer acht zu lassen und 
(B,) als allein zutreffend zu bezeichnen. 

In diesem Zusammenhang sei die Chlorierung der Tor- 
stufe (B) beschrieben. Bei dieser Reaktaon ist eine Umwand- 
lung in Tetracyclon (A) als erste Phase ausgeschlossen, da 
dieses ein Dichlorid liefern wurde, wahrend tatsachlich ein 
Monochlorid C,,H,,O,Cl entsteht. Besonders interessant ist da- 
her, daB fiir diese Verbindung der isooyclische Biinfring als 
erwiesen erscheint. 

Den Uberlegungen uber die Formulierung des husgangs- 
produktes entsprechend, wurden aber auch fur  das Chlorderivat 
zwei E’ormeln in Betracht gezogen: 

C H - - =  0 6 I I- C bH5 C i j  H 6 -1 = ;,--C,H, 

Versuche, Chlor durch einen Acetatrest oder durch eine 
OH-Gruppe zu ersetzen und so evtl. zu Dioxy-tetraphenyl- 
cyclo-pentenon zu gelangen, zeigten zwar, daB das Chlor keines- 
wegs reaktionstrage ist, wie es die Stellung an einer Bthylen- 
liicke verlangen wiirde, fuhrten im Endergebnis aber auch nicht 
zu Produkten, die bei einer einfachen Substitution auftreten 
miifiten. 

Silberacetat bewirkt wie bei den Dihalogeniden des Tetra- 
cyclons sehr glatt Umwandlung zum Tetraphenylpyron [ITI). 

Alkoholische Kalilauge liefert ein rotbraunes Harz, aus dem 
in etwa 20 O/,,-iger Ausbeute Tetracyclon ksoliert werden kann. 
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Durch Natriumcarbonat wird HC1 abgespalten. Dement- 
sprechend kann das blaBgelbe Reaktionsprodukt als Oxidokijrper 
(XIV) aufgefaBt werden: 

C6H,c,-=- 

C6H5- CJ~~-RC,HS \, -C,H, c,H,-<>-c,H, 1 0 i C6H5 -+ f --t 111 
HO 11 C1 11 

XIVa 0 xv 0 
Diese Verbindung (XV) ist sehr lichtempfindlich und f arbt 

sich schon bei kiinstlichem Licht schnell rot'). Im Dunkeln 
verschwindet die Farbung wieder. Der ProzeB verlauft jedoch 
nicht reversibel: Durch langeres Belichten einer Lijsung der 
Substanz in Aceton entsteht in nahezu theoretischer Ausbeute 
Tetraphenyl-pyron. - Die gleiche Umlagerung erzielt man 
ebenfalls sehr glatt durch Erhitzen auf 150°, wobei sich die 
Schmelze rot farbt, und durch Einleiten von HC1-Gas in die 
atherische Lijsung von (XIV). 

Aus diesen Umwandlungen des Monochlorids in das Pyron 
geht hervor, daB fiir das erstere die Formel (XIQa) vorzuziehen 
ist, da (XIVb) offenbar bei einer solchen Umlagerung eine 
unwahrscheinliche Folge von Reaktionen durchlaufen miiBte. - 
Es bildet sich also aus dem Oxidokorper (XV) unter den- 
selben Bedingungen das Pyron, unter denen aus dem Dioxy- 
kijrper (I) das Benzoylfuran entsteht. Daraus ware zu schlieBen, 
daB Dioxykarper und Athylenoxyd strukturell nicht zueinander 
gehoren, d. h. wenn fur das Dioxytetracyclon (Ic) die 2, S-Stellung 
der OH-Gruppen oder die Acetalform (I b) angenommen wird, 
muBte fur den Oxidokorper, ebenso wie fiir das Oxychlorid (XIV) 
2,5-Bindung wie bei den Dichloriden usw. vorliegen. 

Fur die Formulierung der Vorstufe des Tetracyclons er- 
scheint eine Halbacetalformel (BJ als KompromiBlijsung. Die 
Bildung des Tetracyclons aus (BJ ist 1. erklarlich aus vor- 
heriger Umlagerung in (B,) oder 2. die Wasserabspaltung findet 
statt zwischen C, und C,. Die entstandene Athylenliicke er- 
fordert Anordnung der Liganden von C, und C, in einer ge- 
meinsamen Ebene. Der Saiierstoff-Vierring, der offenbar nur 
bei rgumlicher Anordnung hinreichend geringe Spannungen 
aufweist, urn existieren zu kijnnen, wird daher gesprengt: 

I) Dieser rote KGrper konnte das Rsdikal f sein. Vgl. S. 193. 
Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 149. 14 
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- A  

Aus ahnlichen Griinden kann auch eine Spaltung zwischen C, 
und C, bedingt sein und so das Verhalten bei der katalytischen 
Reduktion erkyaren. 

SchlieBlich kijnnte man derartige Acetalformeln auch fur 
das Oxychlorid XIVa, sowie fiir die Dihalogenide usw. annehmen. 
Aus dem Verhalten dieser Stoffe ergibt sich jedoch keine Not- 
wendigkeit einer solchen Formulierung. 

Es konnen die Verwandlungen des Tetracyclans und seines 
Hydrats nicht vermittelst e in  e r Formulierungsart dargestellt 
werden. 

Die nebenstehende Tafel sol1 die Ergebnisse der Oxydation 
und teilweise auch der Reduktion zusammenfassen und die 
friihere Tafel erganzen und berichtigen. 

Versuchsergebnisse 
Oxydation des Tetracyclons mit Salpetersaure 
xu 2,3,4,5-Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon (I) 

und 3,4,5,6-Tetraphenyl-pyron (111) 
20 g fein pulverisiertes Tetracyclon werden in 40 ccm 

Eisessig aufgeschlemmt und auf dem siedenden Wasserbad 
erwarmt. Unter starkem mechanischen Ruhren wird eine 
Mischung von 3 ccm Salpetersaure (65O/,-ige) und 7 ccm Eis- 
essig auf einmal zugesetzt. Alsbald tritt heftige Reaktion unter 
Aufschaumen der Fliissigkeit und Entwicklung von nitrosen 
Gasen ein. Nach wenigen Minuten ist die Oxydation beendet. 
Beim Abkuhlen der schwach gelben, klaren Losung krystalli- 
siert das Oxydationsprodukt (I) in feinen Nadeln aus. Absaugen 
und Waschen mit kaltem Methylalkohol. Das Rohprodukt wird 
in wenig Dioxan gelost und durch Zusatz der 5-fachen Menge 
Methylalkohol zur Krystallisation gebracht. Ausbeute 6,s g. 

Bessere Ausbeuten an Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon (I) 
und ein reineres Produkt werden erhalten, wenn man bei der 
Oxydation mit Salpetersaure statt Eisessig Dioxan als LBsungs- 
mittel wahlt: 10 g feinst pulverisiertes Tetracyclon werden in 
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20 ccm Dioxan aufgeschlemmt und auf dern siedenden Wasserbad 
am RuckfluBkuhler erhitzt. Zur heiBen Losung werden 1,8 ccm 
Salpetersaure (G5@l0-ige) in 3 ccm Dioxan gegossen. Die Reak- 
tion kommt langsamer in Gang und verliuft weniger heftig als 
in Eisessig. Bis zur Entfarbung der Liisung wird kraftig ge- 
schiittelt; um dann die Reaktion sofort abzubrechen, wird in 
Wasser gegossen, das durch Dekantieren mehrmals zu erneuern 
ist. Durch grundliches Riihren und Kneten der allmahlich er- 
starrenden Masse wird die iiberschussige Salpetersaure entfernt. 
Umkrystallisieren erfolgt wie oben. Die Ausbeuten an reinem 
Dioxy-tetraphenyl-cyclo-pentenon (I) betragen 75@/, d. Th. Das 
farblose Produkt schmilzt bei 191-192O und wird dann erst 
rot. Tetraphenyl-pyron wird hierbei niaht als Nebenprodukt 
gefaBt. 

27,33 mg Subst.: 63,25 mg CO,, 13 , l l  mg H,O. 
Ca9H,,0, Ber. C 63,O H 5,3 Gef. C 83,05 H 5,38. 

T e tr  a p  heny l -  p y r  on  (111). Aus der Eisessig-Mutterlauge 1) 
krystallisiert nach einigen Tagen ein Produkt aus, das zwischen 
155 und 160° schmilzt und sich hierbei noch schwach rot 
farbt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol war 
der Schmelzpunkt auf 165@ gestiegen. Ausbeute 2-3 g. Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb. In  alkoholischem Kali 
tritt gelbrote Lijsung ein, aus der CO, das Pyron wieder ab- 
scheidet. 

0,1434 g Subst.: 0,4556 g CO,, 0,0653 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 67,O H 5,O Gef. C 66,7 H 5 , l .  

2,3,4-TriphenyI-benzoyl-fursn (11) 
aus 2,3,4,5-Tetraphenyl-dioxy-cycle-pentenon (I) 

5 g des Oxydationsproduktes (I) werden in 10 ccm Pyridin 
in der Hitze gel8st. Hierzu werden 50 ccm E i  O/,-iger alkoholischer 
Kalilauge gegeben. Sofort farbt sich die lwischung intensiv rot. 
Nach 2-stundigem Kochen auf dem Wasserbad hat sich die 
Farbe aufgehellt, und ein krystalliner Niederschlag ist ent- 
standen. Nach dem Abkuhlen wird filtriert und mit Alkohol 
ausgewaschen. Das blafigelbe Realrtionsprodukt ist meist schon 
rein ; sonst wird aus Pyridin-Methylalkohol umkrystallisiert. 

l) des ersten Versuchs. 
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Reines, fast farbloses Triphenyl-benzoyl-furan schmilzt bei 1 G6 O 
und lost s k h  in konz. Schwefelsaure rnit orangegelber Farbe. 
Mischschmelzpunkt mit Tetraphenyl-pyron vom gleichen Schmelz- 
punkt zeigte 23O Depression. Ausbeute 4,s g. 

26,02 mg Subst.: 83,22 mg C O , ,  12,Ol m g  H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 87,O H 5,O Gef. C 87,2 H 5,111. 

Die gleiche Umlagerung wurde noch bei drei weiteren 
Reaktionen festgestellt : 

1. 1 g Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon wird im Schwefel- 
saurebad 5 Minuten lang auf 200° erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
wird die rote Schmelze in Dioxan aufgenommen und mit der 
5-fachen Nenge Alkohol versetzt. Die Losung ist zuerst 
orangerot, verblafit aber nach einigen Stunden und Triphenyl- 
benzoyl-furan krystallisiert aus. Ausbeute 0,s g. 

2. 1 g Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon wird fein pulveri- 
siert und in Ather aufgeschlemmt. Dann wird trockenes HCl- 
Gas bis zur Sattigung des Athers eingeleitet. Voriibergehend 
wird alles gelost; meist tritt eine grune Farbung auf. Nach 
einigen Stunden krystallisiert Triphenyl- benzoyl- furan aus. 
Ausbeute 0,s g. 

3. 1 g Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon wird in 30 ccm 
wasserfreier Ameisensaure gelost und 2 Stunden lang auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Hierbei farbt sich die Losung 
tief griin. In  der Hitze schon krystallisiert Triphenyl-benzoyl- 
furan aus. Ausbeute 0,75 g. 

2,3,4-Triphenyl-5-benzyl-furan (IV) 
durch Zinkstaubdestillation von Triphenyl-benzoyl-furan (11) 

und von Tetrsphenyl-dioxy-cyclo-pentenon (I) 
0,5 g Triphenylbenzoylfuran oder auch Tetraphenyl-dioxy- 

cyclopentenon werden rnit 10 g Zinkstaub innig gemischt und 
in ein 30 ern langes, 0,s cm weites Rohr gefullt. AuBerdem 
wird noch eine 2 cm breite Schicht Zinkstaub vorgelegt. Im 
Wasserstoffstrom wird zuerst der reine Zinkstaub und d a m  erst 
die Nischung erhitzt. Ein schwach gelbes 01 geht uber, das 
bald erstarrt. WeiBe Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 163O, 
die sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und griiner 
Fluorescenz losen. Ausbeute 0,25 g. 
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Mischprobe mit einem von W. Di l they  und Mitarbeitern 
auf anderem Wege dargestellten Reduktionspradukt C,,H,,O l) 

vom gleichen Schmelzpunkt erweist die Identitat beider Produkte. 
I n  Eisessig geltist, wird das Reduktionsprodukt durch Zu- 

satz von Amylnitrit in der Hitze zu Triphenyl-benzoyl-furan 
zuriickoxydiert. 

2,3,4-Triphenyl-5-benzyl-furan (IV) durch Reduktion 
des Triphenyl-benzoyl-furans rnit Jodwasserstoff in Eisessig 

1 g Triphenyl-benzoyl-furan wird mit 30 ccm Eisessig, 
0,3 g Jod und 0,5 g rotem Phosphor 8 Stunden lang zum Sieden 
erhitzt. Dann wird heiB filtriert und mit Wasser gefallt. Der 
flockige, weiBe Niederschlag wird abgesaugt , getrocknet und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Es werden feine Nadeln vom 
Schmp. 162O erhalten, die sich als identisch erwiesen mit dem 
oben beschriebenen Triphenyl-benzyl-furan (IV). Ausbeute 0,6 g. 

Die Reduktion mit Jodwasserstoff ini EinschluBrohr lieferte 
ein Harz, aus dem nur in sehr geringer Ausbeute (IV) isoliert 
werden konnte. 

0 xi  m d e s 2,3,4 -Tr ip  h e n y 1- 5 - b en  z o y 1 - fur  a n  s. 3 g Tri- 
phenyl-benzoyl-furan (11) werden in 300 ccrn heiBem Alkohol 
geltist und die Mischung von 2 g Hydroxyl-aminchlorhydrat in 
6 ccm Wasser und 4 g Kaliumhydroxyd in 4 ccrn Wasser hinzn- 
gegeben. Nach 10-stiindigem Kochen wird nochmals die gleiche 
Portion dieser Mischung hinzugegeben und nochmals 10 Stunden 
lang erhitzt. Dann wird heiB filtriert und das Filtrat mit Essig- 
saure angesauert. Alsbald krystallisiert das Oxim in feinen, 
weiBen Nadeln aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
liegt der Schmelzpunkt bei 230O. Ausbeiite 1," g. 

3,227 mg Subst.: 0,099 ecm N (24,5", 771 inm). 
C,,H,,O,N Ber. N 3,39 Gef. N 3,58. 

3,4,5-Triphenyl-2-chlor-furan (VII) LUS dem Oxim 
des Triphenyl-2-benzoyl-Eurans durch Phosphorpentachlorid in Ather 

1 g des Oxims werden in 50 ccm wasserfreiem Ather auf- 
geschlemmt und hierzu allmahlich 1,5 g feinst pulverisiertes 
Phosphorpentachlorid gegeben. I m  Anfang wird mit Eis 

W. Di l they ,  W. B r a u n  u. 0. TrSsken,  dies. Journ. [2] 139, 
9 (1933). 
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gekuhlt; nach Beendigung der Reaktion bleibt die Losung noch 
3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dann wird der Ather 
abdestilliert und der Ruckstand mit Eis zersetzt. Lange Nadeln 
aus Alkohol; Schmp. 168O. Ausbeute 0,7 g. 

4,975 mg Subst.: 14,535 mg CO,, 2,010 mg H,O. - 13,241 mg Subst.: 
5,850 mg AgCl. 

~ , * H , , O C ~  Ber. C 79,88 H 4,5 C1 10,9 
Gef. ,, 79,69 ,, 4,5 ,, 10,93. 

Triphenylfuranyl-diphenyl-carbenium-perchlorat (V) 
aus Triphenyl-benzoyl-furan rnit Phenyl-magnesium-bromid 
4 g Triphenyl-benzoyl-furan werden fein gepulvert und in 

20 ccm wasserfreiem Ather aufgeschlemmt. Hierzu wird eine 
Grignard-Losung aus 4 g Brombenzol und 0,5 g Magnesium 
gegeben. Der Ansatz bleibt 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen und wird dann mit Eis und Ammonchlorid zersetzt. 
Der Ather wird abgedunstet und der Ruckstand in Eisessig 
aufgenommen. Zur etwa 70 O warmen EisessiglGsung werden 
2 g nberchlorsaure (60 Olo-ige) gegeben. Nach einigen Stunden 
hat sich das Perchlorat in prachtigen, bronceglanzenden Drusen 
abgeschieden. - Die Losung in Eisessig ist blaurot. Schmp.267 O. 

Ausbeute 5,l g. 
15,562 mg Subst.: 3,910 mg AgC1. 

C,,H,,O,Cl Ber. C1 6,33 Gef. C1 6,21. 

Das Carb ino l  lit,& sich leicht aus dem Perchlorat ge- 
winnen: 0,5 g Perchlorat werden fein pulverisiert und in 
20 ccm Aceton aufgenommen. Nach Zugabe von 1 g Natrium- 
bicarbonat in 5 ccrn Wasser wird auf dem Wasserbad am 
RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt ? bis alles Perchlorat in 
LGsung gegangen ist und diese sich entfLbt hat. Nach dem 
Abkiihlen krystallisiert das Carbinol aus. I m  Filter wird grund- 
lich mit Wasser ausgewaschen, der Riickstand getrocknet und 
aus Aceton umkrystallisiert. I n  einer Ausbeute von 0,28 g 
werden schijne Prismen, Schmp. 179 O, erhalten. Das Carbinol 
ist farblos, farbt sich an der Luft jedoch bald rot. 

Ein Hydroperoxyd wird erhalten, indem man 1 g Per- 
chlorat fein pulverisiert und in einer Mischung von 15 ccrn 
Eisessig, 5 ccm Essigsaureanhydrid und 5 ccm Perhydrol auf- 
schlemmt und schuttelt, bis die Losung farblos ist (etwa 8 Stunden). 
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Der farblose krystalline Niederschlag wird aus Aceton um- 
krystallisiert: GroBe, farblose Prismen, die unter Zersetzung 
bei 235-238O schmelzen. - Zur Acetonlosung des Hydro- 
peroxyds werden einige Tropfen einer wagrigen Kaliumjodid- 
losung gegeben: sofort tritt Braunf arbung durch freies Jod 
auf. Ausbeute 0,2 g. 

Abbauprodukte des Carbeniumsalzes konnten auf diesem 
Wege nicht erhalten werden. 

1,2-Di-triphenylfuranyl-stilben (VIII) durch Reduktion 
des Triphenyl-benzoyl-furans (11) rnit Zilokstaub in Eisessig 
4 g Triphenyl-benzoyl-furan (11) werclen in 100 ccm Eis- 

essig zum Sieden erhitzt und zu der Losung in mehreren 
Portionen 5 g Zinkstaub gegeben. Bald fiirbt sich die Losung 
gelb, und allmiihlich scheidet sich das Reaktionsprodukt kry- 
stallin ab. Nach 8-stundigem Kochen wird vom ausgeschiedenen 
Reaktionsprodukt und Zinkstaubresten abfiltriert; der Ruck- 
stand wird erst rnit Eisessig und d a m  rnit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und zuletzt rnit Benzol extrahiert. - Der gelbe 
amorphe Niederschlag, der a m  dem Filtrat mit Wasser gefallt 
wird, wird nach dem Trocknen ebenfalls in Benzol aufgenommen j 
die beiden Benzollosungen werden vereinigt und mit der 
doppelten Menge Alkohol zur Krystallisation gebracht. Prach- 
tige, leuchtend gelbe Nadeln vom Schmp. 233O, die sich in 
konz. Schwefelsaure mit gruner Farbe losen. Ausbeute 3,3 g. 

0,0238 g Subst.: 0,07884 g GO,, 0,01139 g H,O. - 16,2 mg Subst. 
in 0,1624g Campher (Rast): A = 5O. 

C58H4002 Ber. C 90,6 H 5,2 Mo1.-Gew. 772 
Gef. ,, 90,35 ,, 5,36 ,, 800. 

1 g des Reduktionsproduktes wird in Chloroform gelost 
und mit 0,5 g Brom versetzt. Die Losung farbt sich intensiv 
blaugrun. Nach 5 Minuten wird mit den1 gleichen Volumen 
Alkohol gemischt. Die Lasung entfarbt sich, und alsbald kry- 
stallisiert Triphenyl-benzoyl-furan aus. Ausbeute 0,3 g. 

2,3,4-Tripheny1-5-benzhydryl-f uran (IX) tlurch Reduktion 
des Triphenyl-benzoyl-furans (11) rnit amalga,miertem Aluminium 

1 g Triphenyl-benzoyl-furan wird in 50 ccm Alkokol geliist 
und nach Zusatz von 10 ccm alkoholischer Kalilauge (1O0/,-ige) 
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und 1 g amalgamiertem Aluminium 4 Stunden lang am Riick- 
flu8kuhler zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit wird in 100 ccm 
2 n-Salzsaure gegossen, filtriert, der Ruckstand getrocknet und 
aus einem Benzol- Alkoholgemisch (1 : 2) umkrystallisiert. Feine 
Nadeln vom Schmp. 176-177O. Ausbeute 0,85 g. Mit konz. 
Schwefelsaure gibt das Hydro1 tiefrote Halochromie. 

31,31 mg Subst.: 99,35 mg CO,, 15,90 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 86,57 H 5,47 Gef. C 86,54 H 5,7. 

Zur Darstellung des Aluminiumamalgams wird 1 g Aluminiumspane 
mit Ather gewaschen und dann mit verd. Kalilauge angeltzt; danach 
werden die Spane mit Wasser ausgewaschen und 5 Minuten lang mit 
5 o/o-iger Sublimatlasung stehen gelassen. Zum SchlnB wird nochmalls 
mit Wasser abgespiilt und die SpSlne dann sofort zur Reduktion verwendet. 

Ace ty l i e rung  d e s  Hydrols. 1 g des Hydrols wird 
4 Stunden lang rnit 10 ccm Essigsaureanhydrid zum Sieden 
erhitzt. Beim Abkiihlen schejden sich nach einiger Zeit farb- 
lose Nadeln ab, die , aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert, bei 
180-1 S l  O schmelzen. Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangs- 
produkt zeigt etwa 20° Depression. - Die Halochromie ist 
die gleiche wie die des Hydrols. 

27,03 mg Subst.: 83,04 mg CO,, 13,88 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 83,s H 5,45 Gef. C 83,s H 5,7 .  

3,4,5,bTetraphenylpyron (111) durch Oxydation des Tetracyclons 
mit Peressigsaure 

Eine Miechung von 20 ccm Eisessig, 15 ccm Essigsaure- 
anhydrid und 10 ccm Perhydrol wird unter RuckfluB auf dem 
Wasserbad erhitzt, bis die bald einsetzende Reaktion abgeklungen 
ist. Mit dieser Losung werden in einem Becherglas 5 g fein 
gepulvertes Tetracyclon ubergossen und unter starkem mecha- 
nischen Ruhren zu gelindem Sieden erhitzt, bis alles gel6st 
und die Losung farblos ist. Hierauf wird bei fortgesetztem 
Ruhren durch langsames ZugieBen von Wasser gefallt. Die 
Reaktionsmasse ballt sich als fester Kuchen um den Ruhrer 
zusammen. Nach dem Zerkleinern wird sie grundlich mit Wasser 
ausgewaschen, getrocknet und atis Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute an reinem Tetraphenylpyron vom Schmp. 166-167 O 

= 4,1 g. 
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Monoacetat des Tetraphenyl-dioxy-cyolo-pentenons (XI) 
1 g des Dioxy-Korpers wird in wenig Pyridin gelost und 

mit 10 ccm Essigsaureanhydrid versetzt. Dieser Ansatz wird 
10 Tage stehen gelassen und dann 3 Stunden auf dem siedenden 
Wasserbad erwarmt. Dann wird mit Wasser zersetzt und der 
Niederschlag nach dem Trocknen in Methylalkohol gelost. 
Falls auch nach langerem Stehen keine Krystallisation erfolgt, 
werden in der Warme einige Tropfen Wasser zugesetzt. Beim 
Erkalten scheidet sich ein 61 ab. Die iiberstehende Fliissigkeit 
wird abgegossen. Aus dieser krystallisieren nach einigen Stunden 
groBe, regelmaBige Rhomboeder, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 145'' schmelzen. 

32,64 mg  Subst.: 96,40 mg CO,, 15,71 mg H,O. 
C,,H,,04 Ber. C 80,57 H 5,2 Gef. C 80,55 H 5,4 .  

Tet rapheny l -py ron .  0,l g des Monoacetats w i d  in wenig 
3 o/o-iger methylalkoholischer Salzsaure l/:$ Stunde lang auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Beim Abkiihlen scheidet sich ein 
krystallines Produkt ab, das bei 165 O sc,hmilzt und das iden- 
tisch ist mit dem aus Tetracyclon durch Oxydation mit Salpeter- 
siiure dargestellten Tetraphenyl-pyron. Ausbeute 0,08 g. 

Tetraphenyl-dichlor-cyclo-pentenon ( D ) 
I n  eine Aufschlemmung von 5 g Tetracyclon in 15 ccm 

Benzol wird langsam Chlor eingeleitet, bis eine farblose, blare 
Losung vorliegt. Bus dieser scheidet sich nach einiger Zeit ein 
feinkrystalliner, weif3er Niederschlag ab, cler bei 206O schmilzt. 
Auch nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol hat sich der 
Schmelzpunkt nicht geiindert. - Eine Mischprobe mit der 
nach den Angaben von E. B e r g m a n n  und A. Bondi  dar- 
gestellten Dichlorverbindung I) des Tetracyclons vom Schmp. 188 
schmilzt unscharf bei 180O. Beide Verbindungen geben in konz. 
Schwefelsaure die Halochromie des Tetracyclons. 

0,2502 g Subst.: 0,1588 g AgCl. 
C,,H,,OCl, Ger. C1 15,6 Gef. Cl 15,7. 

Tetraphenyl -pyron .  1 g der Dichlorverbindung vom 
Schmp. 206" wird in 30 ccm Eisessig iait 1 g Silberacetat 

l) A. a. 0. 
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3 Stunden lang auf dem siedenden Wasserbad erwarmt. Nach 
dieser Zeit wird heiB filtriert und das Filtrat in Wasser 
gegossen. Der Niederschlag wird rnit Wasser gruiidlich aus- 
gewaschen, getrocknet und in heiBem Alkohol gelost. Bald 
scheiden sich derbe Krystalle vom Schmp. 166O ab, die sich 
als identisch erwiesen rnit Tetraphenyl-pyron. - In  gleicher 
Weise la6t sich das Dichlorid vom Schmp. 188O in das Tetra- 
phenyl-pyron uberfuhren. I n  beiden Fiillen sind die Ausbeuten 
nahezu theoretisch. 

I n  ahnlicher Weise la6t sich auch Tetraphenyl- dibrom- 
cyclo -pentenon l) rnit Silberacetat umsetzen. Nur ist es in 
diesem Fall erforderlich, daB man die Reaktion hei Zimmer- 
temperatur stattiinden la&: Ein entsprechender Ansatz wie 
oben wird 5 Stunden lang geschuttelt und dann, wie bereits 
beschrieben, weiter verarbeitet. Das anfallende Tetraphenyl- 
pyron ist durch geringe Mengen eingeschlossenen Tetracyclons 
meist schwach rot gefarbt. 

Pentaphenyl-pyrenium-perchlor at aus 3,4,5,6-Tetraphenyl-pyron 
und Phenylmaffnesiumbroniid (E) 

2 g Tetraphenyl-pyron werden fein gepulvert und mit 
10 ccm wasserfreiem &her  versetzt. Hierzu wjrd unter Kiihlung 
ein Grignard-Reagens aus 2 g Brombenzol und 0,3 g Magne- 
sium gegeben. Nach 24 Stunden wird rnit Eis und Ammonium- 
chlorid zersetzt, der Ather bei vermindertem Druck atbdestilliert 
und der Riickstand in Eisessig aufgenommen. Durch Zusatz 
von 1 ccm 60 Olo-iger Perchlorsaure wird das gelbe Pentaphenyl- 
pyrenium-perchlorat in feinen Nadeln vom Schmp. 295 O er- 
halten. Ausbeute 3,2 g. 

P e n t  a p  h en  y l  - p y r i  d in  (P). 0,5 g des Perchlorats werden 
in 30 ccm Alkohol aufgeschlemmt und im Ammoniakstrom 
1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Dann wird mit Wasser 
gefallt, filtriert, der Ruckstand rnit heiBem Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 240 O. Die 
Mischprobe mit einem Produkt, das aus Tetracyclon und 
Benzonitril erhalten wurde $), erwies die Identitat. 

l) A. a. 0. 
2, W. Di l they ,  W. S c h o m m e r ,  W. HSachen  u. H. Die r i chs ,  

Ber. 68, 1159 (1935). 
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Pentaphenyl-pyrenium-perchlorat erhalt man auch, wenn 
man anstatt des Tetraphenyl-pyrons Te traphenyl-dioxy-cyclo- 
pentenon rnit Phenylmagnesiumbromid behandelt. Die Dar- 
stellung erfolgt wie oben beschrieben, nur wird die doppelte 
Menge der Grignard-Losung verwandt. 

Analog wird das 2-Toluyl-3,4,5,6-tetraphenyl-pyrenium- 
perchlorat aus Tetraphenyl-pyron und Toluylmagnesiumbromid 
dargestellt. Es schmilzt bei 297 O. Einwirkung von Toluyl- 
magnesiumbromid nuf Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon fuhrt 
jedoch zu einem Produkt, aus dem kein eixlheitliches Perchlorat 
isoliert werden konnte. 

2,3,4,5-Tetraphenyl-furan (F) aus 3,4,5,6-Tetraphenyl-pyron 
durch Erhiteen mit Matronkalk 

2 g Tetraphenyl-pyron werden mit 6 g Natronkalk innig 
gemischt. Die Mischung wird 5 Minuten lang in einem olbad 
von 200 O erhitzt. Dann wird mit verdunnter Salzsaure digeriert, 
filtriert und der Ruckstand nach dern Trocknen in Benzol auf- 
genommen. Nach Zusatz der gleichen Menge Alkohol scheiden 
sich bald farblose Nadeln vom Schmp. 170° ab. Ausbeute 1,l g. 
Ein Mischschmelzpunkt rnit Tetraphenylfuran vom gleichen 
Schmelzpunkt zeigt keine Depression. 

Oxydation des Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenons (I) rnit Bleitetra- 
acetat zum Benzoylderivat des 2-0xy-3,4,5-triphenyl-furans (XII) 

1 g Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon (I) werden in wenig 
Pyridin heiB gelost und mit 50 ccm Eisessig versetxt, der vor- 
her iiber Bleitetraacetat destilliert wurde. Sofort anschlieBend, 
urn Krystallisation zu vermeiden, werden 1,2 g Bleitetraacetat 
zugegeben, die nach kurzem Schutteln gla,tt in Losung gehen. 
In gut verschlossenem Gefai3 wird dann noch 24 Stunden stehen 
gelassen. Oft hat sich bis dahin das Reaktionsprodukt bereits 
krystallin abgeschieden. - Durch Fallen mit Wasser entsteht 
ein flockiger, weiBer Niederschlag, der gsiindlich rnit heiBem 
Wasser ausgewaschen wird. Nach dem Trocknen wird in 
heiBem Blkohol gelost, aus dem beim Abkiihlen groBe, wasser- 
klare Krystalle anfallen vom Schmp. 114O, die sich in Schwefel- 
saure in der Kalte rnit schwach gelber Farbe losen, in der 
Warme oder nach einigem Stehen rote Halochromie geben. 
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30,68 mg Subst.: 93,82 m g  COz, 12,88 mg H,O. - 27,5 mg Subst. 
in 0,284 g Campher (Rast): 9,6O Depression. 

CzsHzoO, Ber. C 83,6 H 4,s MoLGew. 416 
Gef. ,, 83,4 ,, 4,7 7, 403 

s - B enz  o y 1 - p h e n y 1 - h y drazid.  0,5 g des Oxydations- 
produktes Tom Schmp. 114 O werden in Methylalkohol gelijst 
und mit 0,5 g frisch destilliertem Phenylhydrazin versetzt 
und 4 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim Fallen 
mit Wasser scheidet sich ein braunes 01 ab, das in einer 
Mischung gleicher Teile Petrolbther und Benzol aufgenommen 
wird. Die Losung wird mit Calciumchlorid getrocknet. Nach 
einiger Zeit krystallisieren feine, farblose Nadeln aus. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bleibt schliel3- 
lich der Schmelzpunkt bei 167O konstant. 

2,782 mg Subst.: 0,314 ccm N (18O, 770 am).  

Der Mischschmelzpunkt rnit s - Phenyl- benzoyl- hydrazin 
C,,H,,ON, Ber. N i3 ,2  Gef. N 13,32. 

zeigt keine Depression. 

Tetraphenyl-furan (F) &us dem Benzoylderivat 
des 2-0xy-3,4,5-triphenyl-furans 

durch Kondensation rnit Phenylmagnesiumbromid 
1 g des Renzoylderivates vom Schmp. 114O in 10 ccm 

wasserfreiem Ather wird rnit einem Grignard-Reagens aus 
2 g Brombenzol und 0,3 g Magnesium versetzt. Nach 24 Stunden 
wird mit Eis und Ammoniumchlorid zersetzt, der Ather ab- 
gedampft und der Biickstand in wenig Dioxan aufgenommen. 
Nach dem Versetzen mit der 5-fachen Menge Methylalkohol 
scheiden sich bald glanzende Blattchen vom Schmp. 165 O ab. 
Ausbeute 0,5 g. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren schmilzt 
der IGrper scharf bei 170O. Eine Mischprobe rnit Tetraphenyl- 
furan schmilzt bei der gleichen Temperatur. 

2-0xy-3,4,5-triphenyl-furan (XIII) 
durch Verseifen des Benzoylderivats 

0,5 g des Benzoylderivates des Oxy-triphenyl-furans werden 
in 30 ccm 3 O/,,-iger methylalkoholischer Salzsaure gelost und 
im Wasserstoffstrom 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Hier- 
auf wird mit Wasser gefallt, filtriert, der Niederschlag getrocknet 
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und aus Alkohol umkrystallisiert. I n  praehtigen, farblosenRhombo- 
edern w i d  ein Produkt vom Schmp. 125" erhalten, das, wie die 
Ausgangssubstanz, mit Schwefelsaure erst in der Warme rote 
Halochromie zeigt. Ausbeute 0,2 g. 

32,98 mg Subst.: 101,91 mg CO,, 14,80 mg H,O. - 53,55 mg Sub- 
stans in 0,519 g Campher (Rast):  13,3O Depression. 

C,,H,,O, Ber. C 84,58 H 5,l  MoL-Gew. 312 
Gef. ,, 84,27 ,, 5 , l  ,> 310 

Beim Versetzen einer Losung des Benzoylderivats in Alko- 
hol mit Kalilauge farbt sich die Losung gelb. Beim Erwarmen 
tritt auch hier Verseifung zum 2-0xy-3,4,5-triphenyl-furan ein; 
die Ausbeuten sind jedoch schlecht. 

2,3,4-Tripheny1-5-benzoyl-€uran (11) durch Oxydation 
des Hydrats (B)  des Tetracyclons niit Selendioxyd 

2 g der farblosen Vorstufe des Tetracyclons werden in 
einer Mischung von 70 ccm Eisessig und 20 ccm Wasser ge- 
liist, mit 2 g Selendioxyd versetzt und 10 Stunden auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wirtl. vom ausgefallenen 
Selen abfiltriert, mit Wasser gefallt und der Niederschlag durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol aufgearbeitet. Das 
schlieBlich erhaltene schwach gelbe Prodixkt von Schmp. 164O 
erweist sich als identisch mit Triphenyl-benzoyl-fiiran. Aus- 
beute 0,l g. 

2,3,4,5-Tetraphenyl-oxy-chlor-cyclo-pentenon (XIV a)  
durch Chlorieren des Hydrats (B)  des Tetracyclons 

5 g des farblosen Hydrats (B) des Tetracyclons werden 
fein gepulvert und in 15 ccm trockenem Benzol aufgeschlemmt. 
Dann wird bei wiederholtem Umschutteln 20 Minuten lang 
Chlor eingeleitet (30 Blasen in der Minut,e) und anschlieBend 
auf dem Wasserbad langsam auf 50° erwaxmt, wobei HC1 ent- 
weicht. (Bei schnellem Erhitzen bildet sich voriibergehend 
Tetracyclon, wie an der Rotfarbung der Losung zu erkennen 
ist, und man erhHlt schlieBlich - wenigstens zu einem Teil - 
das bereits beschriebene Dichlorid des Tetracyclons.) Fur kurze 
Zeit geht alles in Losung, doch tritt sehr bald erneut Krystalli- 
sation ein. Nach dem Abkiihlen wird filtriert und aus Benzol 
umkrystallisiert. Das reine Produkt bildet farblose Prismen 



R. Putter u. W. Dilthey. Oxydations- und Reduktionsprodukte 215 

vorn Schmp. 206O, die beim Trocknen verwittern. Eine Misch- 
probe rnit dem aus Tetracyclon erhaltenen Dichlorid vom gleichen 
Schmelzpunkt zeigt 15-18O Depression. In  konz. Schwefelsaure 
lost sich der Korper mit violetter Farbe. - Beim Behandeln 
der alkoholischen Losung mit Kalilauge bildet sich teilweise 
Tetracyclon. 

0,1368 g Subst.: 0,3990 g CO,, 0,0644 g 6 0 .  - 0,1080 g Subst.: 
0,0364 g AgC1. 

C,9H2,0,C1 Ber. C 79,7 H 4,85 C1 8,16 
Gef. ,, 79,54 ,, 5,2 ,, 8,34 

Tetraphenyl -pyron .  In gleicher Weise wie aus den 
Dihalogeniden des Tetracyclons laBt sich auch aus diesem Mono- 
chlorid durch Behandeln mit Silberacetat Tetraphenyl-pyron 
in sehr guter Ausbeute erhalten. 

2,3,4,5-Tetraphenyl-cyclo-pentenon. 0,5 g desMono- 
chlorids werden in 20 ccm Eisessig gelost und nach Zusatz 
von 1 g Zinkstaub 1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Noch heiB 
wird vom Zinkstaub abfiltriert und in Wasser gegossen, wobei 
ein flockiger, weiBer Niederschlag ausfallt. Nach dem Trocknen 
wird in Alkohol gelost, aus dem das Reduktionsprodukt in 
farblosen Nadeln vorn Schmp. 163O auskrystallisiert. Misch- 
schmelzpunkt mit Tetraphenyl-cyclo-pentenon, das durch Kon- 
densation von Benzoin mit Dibenzylketon l) erhalten wurde, 
zeigt keine Depression. Ausbeute 0,3 g. 

2,3,4,5-Tetraphenyl-oxido-cyclo-pentenon (XV) durch Abspalten 
von HC1 aus dem Tetraphenyl-oxy-chlor-cyclo-pentenon 
2 g des Monochlorids werden in 50 ccm Dlethylalkohol 

gelost und auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Unter 
dauerndem Schutteln wird dann innerhalb 5 Minuten eine 
Losung von 1 g Natriumbicarbonat und 0,5 g Soda in 10 ccm 
Wasser zugegeben. Danach wird noch eine halbe Stunde lang 
auf dem Wasserbad erwarmt und dann in Wasser gegossen. 
Der kornige, gelbe Niederschlag wird im Filter mit heiBem 
Wasser ausgewaschen und getrocknet. Durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol wird ein Eorper vom Schmp. 149O erhalten. Die 
Schmelze farbt sich orangerot. Die Losungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure ist gelb. Ausbeute 1,6 g. 

W. D i l t h e y  u. F. Quint, dies. Journ. [Z] 128, 141 (1930). 
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Die Darstellung mu6 bei gedampftem kunstlichen Licht 
erfolgen. Bei direkter Belichtung wird die Substanz sehr schnell 
rot. Im Dunkeln verschwindet die Parbung bald wieder. 

36,37 mg Subst.: 116,25 mg CO,, 16,66 mg H,O. 
~,,H,,O, Ber. C 87,O H 5,O Gef. C 87,17 H 5,13 

T e t r a p h e n y l  -pyron.  a) 0,5 g der Oxidoverbindung 
werden 5 Minuten lang im Schwefelsaurebad auf l G O O  erwarmt. 
Die rote Schmelze wird dann in Methylalkohol aufgenommen. 
Nach einiger Zeit krystallisieren schwach gelb gef arbte Prismen 
vom Schmp. 165O aus, die sich ale identisch mit Tetraphenyl- 
pyron (111) erweisen. 

b) 0,5 g der Oxidoverbindung werden in wasserfreiem 
&her gelost. I n  die Losung wird trockenes Chlorwasserstoffgas 
eingeleitet und die mit HCI gesattigte Lijsung noch 2 Stunden 
stehen gelassen. Dann wird der Ather verrlampft und der 
Ruckstand aus Methylalkohol umkrystallisiert. Es wird eben- 
falls in dieser Reaktion Tetraphenyl-pyron vom Schmp. 165O 
bei einer Ausbeute von 0,4 g erhalten. 

c) 0,5 g der Oxidoverbindung werden in Aceton gelost 
und so 10 Stunden mit einer Tageslichtlampe belichtet. Die 
Losung farbt sich anfangs rot; allmahlich verblafit die Farbung 
jedoch wieder. Das Aceton wird abgedampft und der Ruckstand 
im Methylalkohol aufgenommen. Tetraphenyl-pyron (Schmp. 165O) 
wird in einer Ausbeute von 0,4 g erhalten. 

~~~ ~ 
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