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Uber die Kondensation yon Benzoin 
und Resorzin 

Von 

OTTO DISCHENDORFER 

Aus dem Institute fiir organische Chemie und organisch-chemische 
Technologie der Technischen Hochschule in Graz 

(Mit 1 Textf igur)  . 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. ~ a i  1938) 

F. R. JAPP und A. N. MELDRUM 1 ha,ben gezeigt, da~ sich 
Benzoin mit einw, ertigen Phenolen, wie Phenol oder Thymol, sowie 
mit zwei- and dr eiwertigen Phenolen, wie Hydroehinon, 1%sorzin, 
Brenzkatechin oder Phlorogl,uzin, unter der Einwirkung yon 
73%ig,er Schwefels~ur,e bei Temperatnren yon 120--1600 kon- 
,densieren last. Die Verkniipfung der Kohlenstoffat,ome erfolgt 
hiebei entwed'er in Parastellung o der in Orthostellung zu einer 
phenolischen Hydroxylgrnppe. Wghrend Phenol s elbst mit 
Benzoin in p-Stellung nur zu p-Desylphenol, also ohne neue Ring- 
bildung reagiert, wir,d in den anderen F/~llen in mehr minder 
grol~er Ausbeute Benzoin auch in o-Stellung zu den betreffenden 
Hydroxylgruppen der Phenole eingeftihrt. Es entstehen hier often- 
bar primar unter Wasseraustritt nieht isolierbare o-Desylver- 
bindungen, die rasch unter Abspaltung yon einem weiteren Mo- 
lektil Wasser un.d Bildung nener saaerstoffhaltig.er Ringe in die 
entsprechenden Benzofurane iibergehen: 

H H o \ / \  tt (tto~.~e0H~\ c / R  
Ho\/\ no.5.R 5.R 

I C (3 

\ / \ o H  o// \R "\/'\oH o//.R tto / \R 
n o \ / \ ~ / R  

\ / \ o / \ R  
R = C6H5 

Bei Vorhandensein geniigender Mengen Benzoin k~.nn sich 
dieser Vorgang eventuell an einer zweit, en un,d dritten Hydroxyl- 

1 Journ. Chem. Soc. London 75, 1899, S. 1035. 
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gruppe wiederho]en. So lief, erte die Kondensation von Benzoin mit 
Resorzin den gena,nnten Autoren je nach .den angewandten M ol- 
ver.h~ltnissen - -  yon Resorzin mug i.mmer ein Uberschug genom- 
men werden - -  Metahydroxybenzodiphenylfurfuran C_~oHI~O, 
(B,enzoin :gesorzin zirka 1 : 3 )  yore Fp. 117.5 ~ (Azetylderivat 
Fp. 117 ~ und Metabenzotetraphenyldifurfuran C~4H,~O~ (Benzoin 
zu Resorzin zirka 1 : 1) yore Fp. 217--219 ~ 

Der ersteren Verbindung s.ollte ,dabei nach Analogien die 
Konstitution I zuk.ommen. Es sollte somit der Eintritt des Benzoin- 
komplexes in o- bzw. p-Stellung z~ d.en Hydroxylgruppen erf.o]gt 
sein. Ein Bewe.is dafiir, dag dies s.o ist, dag mithin der neue Ring 
liuicht in o, o~Stellung (II) zu den beiden Hydroxylen eingreift, 
wurde je,d.och nicht erbracht. 

OH 
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Die Konstitution der zweiten obgenannten Verbindung vom 
Fp. 217--2190 wurde yon den genannten Autor.en nicht diskutiert. 

In der v.orliegenden Arbeit sind di.es,e Substanzen konsti- 
tutiv ge,kl~trt w~orden. 

Der einseitig kondensierte K6rper yore Fp. 118--1:2200 (J. 
u. M. 117"5 ~ wur, de nach JAPP rind. ~{ELDRUI~ dargestellt. Seine 
Aufarbeitung ist ~ber, wie schon l etztere faaden, wegen seiner 
LeiehtlSslichkeit in allen orga.nisohen LSsungsmitteln mit grogen 
Verlusten verbunden. 3I~,n erh~lt nur 7"4% der Theorie an reinem 
Prod,u, kt. Weitaus grSl~ere NIengen dieser Substanz, n~mlich zirk~ 
80% tier The,orie, erh~lt man in reine,m Zustande, wenn man das 
noch nioht vSllig gereinigte Pr.odukt in Pyridin mit Benzoyl- 
chlorid benzoyliert. Das s.o erhaltene Benzoat C,7H180~ v.om Fp. 
160--1620 (III), ist b ecleutend sehwerer 15slich und l~gt sich da, her 
(im Gegensatze zum unveresterten Produkte) augerordentlich 
leicht yon einer kleinen Mange leicht 15slicher harzartiger V er- 
unreinigungen befreien. 

Die ,Struktur dieses Benzoates (III) l~tl3t sich durch Oxy- 
clarion mittels Chroms~urea.nhydricls erkennen. Man erh~tlt hiebei 
in guter Ausbeute .ein Monobenzoylresorzindibenz.oat C~H180~ yore 
Fp. 143--1440 (IV). Es wurde also die Doppelbindang des Furan- 
ringes zwischen den beiden Kohlenst.offatomen 1 und 2 aufgespal- 
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ten. Das Benzoat g~b ,bei der Verseifung einen KSrper C~g~oO, 
vom F p .  145--146 o (V), der durch Ana, lyse, Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt a ls 4-Benzoylresorzin erkann~ wur6e. Da,s 
zum Vergleiche herangezogene synthetische 4-B,enz.oylresorzin 
wurde auf einem ne~aen Wege, durch Behandlung yon Resorzin 
mit Benzoylchlori.d und AluminiumchIorid, gewonnen. 
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Damit ist das Konde'nsalionsprodukt yore Yp. 118--1200 
einwandfrei als 1, 2-Diphenyl-5--oxycumaron (I) bestimmt. Struk- 
tur II ist ~usgeschlossen, d~, in diesem Falle bei gleicher Behand- 
lung (Oxydation urtd nachfol~en.4e Vers.eifung) .d~,s bisiang unbe- 
kannVe 2-Benzoyl-resorzin h~tte entstehen mtissen. 

Das beiderseitig kondensierte Met~benzot,etraphenyldifurfuran 
0~,H2202 vom Fp. 221--2220 (Fp. naeh J. u. M. 217 219 ~ wird in 
einer Ausbeute yon 14% der Theorie erM.lten. Es liefert b.ei seiner 
Oxydation mit ChromsSmreanhydrid in guter Ausbeute alas Di- 
benz.oat des 4, 6-Dibenzoresorzins C3,H:206 vom Fp. 151--1520 
(VII). Letzter,es gibt bei seiner Verseifung 4, 6-Dibenzores.orzin 
C2oH140, vom Fp. 149--1500 (VIII). Die entspreehenden Vergleie.hs- 
pr~parate, das 4, 6-Dibenzores.orzin und sein Benzoat, naeh DOEB- 
xna ~ darges~ellt, .erwiesen sieh in jed, er Hinsicht gl,eich mit. den bier 
erhaltenen Abb~uprodukt.en. Das Kondensationsprodukt yore 
Fp. 221--2220 besitzt daher linearen Bau (V1) und ist als lin.~ 
Metabenzotetraphenyldifurfuran zu bezeichnen: 
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2 Ber. D. eh. G. 11, S. 2269; Liebigs Ann. 210, S. 259. 
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Die Brolnierung des linearen Kondensati.onsproduktes in 
Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur fiihrte zu einem 
ms-Dibromderivat C3~H~oBr~02 vom Fp. 291--292 o (IX), dessen 
Struktur durch oxyda.tiven Abbau mittels Chroms~tare~n:hydr.id in 
Eisessig bewies,en werden konnte. Es entstand das bislang 
unbekannte 2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoyl-benzo] 
C~4H2o06Br2 v.om Fp. 246--2470 (X). L~etzteres lieferbe bei der 
Vers,eifung das bisher unbekannte 2, 5-Dibr,om-4, 6~dioxy-1, 3-di- 
benzoylbenzol C~0H~20,Br~ yore Fp. 2560 (XI). Die St ellung .der 
Bromatome in letzterem ]iel~ sigh leicht durch Oxydation desselben 
mit alk~lischer Ka]iump.ermagan~tlSsung feststellen. Es entstand 
~]s einzig faBbares A bbauprodukt Benzoes~ure. Der wegen seiner 
Hydroxylgruppen ,oxydativ angreifb~re mittlere Benzolring ent- 
h~lt a.lso auch di.e Bromatome, die somit im Kondens~tionspro- 
dukte n~r die Mesostellungen eingenommen h~ben k.onnten. 
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D er Versuch, .d~s 2, 5-Dibrom-4, 6-di.oxy-1, 3-dibenzoylbenzol 
synthetisch ~us 4, 6-Dibenzoresorzin durch Bro.mierung bei Zim- 
mertemperatur darzustellen, ftihr~e auch bei Anwendung eines 
Uber,sch,usse~s an Brom nur zu ein~em M,onobromderivat C2oH~O4Br 
vom Fp. 208 ~ dessen Brom die 2 -oder  5-.Stellung im mittleren 
]~enzolringe einnimmt. 

Die Einwirkung -con w, enig konz,entrierter S~lpet~ers~ure auf 
eine Eisessigl6sung .des line~ren K.ondensationsproduktes lieferte 
ein Mononitroderivat C~,H~NO, vom Fp. 2810 (XII), desse.n Nitro- 
gruppo sicher in Mes.ostellung st eht. Die Oxyd~tion mit Chrom- 
s~rea,ahydr.id ergab n~mlich das Dibenzoat eines Mononitro-4, 6- 
dibenzoylresorzins C34H2~NOs vom Fp. 2550 (XIII), d~s bei s.einer 
Vers.eifung ein Mononitro-4, 6-dibenzoylr~esorzin C~oH~sNO~ (XIV) 
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lieferte, das seinerseits be~i der Oxydation mit alkalischer Kalium- 
permanganatlSsung nur Benzoes/i~ure gab. Die Nitrogrupp,e mug 
also in dem hydroxy]haltigen und daher oxydativ zerstSrten mitt- 
leren Kerne gestanden haben. Die Nitrierung des linearen Kon- 
densationspro,duktes verl/iuft also w}e die Bromierung in Meso- 
stellung (ira mittleren Benzolr:in,g.e), wa~s a uf anthraz.enartige Bin- 
dungsverh~i~ltnisse i.m Molektile sehli, egen 1/iBt. Aueh welche der 
beiden in Betracht kommenden ms-St.ellungen v.on tier Nitrogruppe 
eing~enommen wird, kann mit groger Wa~hrscheinliehkeit entschie- 
den werden. 2-Nitro-resorzin ist orangerot gef/~rbt, das erhaltene 
Nitro-dibenzoylresorzin aber blog schwach g.elblich. Es ist daher 
als fast sieher anzunehmen, daf~ es sieh hier nieht um 2-Nitro-, 
s ondern um 5-Nitro-4,6-Dibenzoylresorzin (XIV) und d.essen 
Benzoat (XIII) .handelt, dag also die Nitrogruppe im linearen Kon- 
d, ensationsprodukte nicht die zwischen den beid.en J~thersauer- 
stoffatomen g elegene ms-S~ellung be s.etzt, sondern vielme~hr die 
zu letzterer parastiindi.ge (XII). 

N0~ NO2 
I o I o 

H / \  H / \  __/R R.c  -c.a 

XII XIII 
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Durch 1%eduktion des ms-Nitro-lin.-metabenzotetraphenyl- 
difurfurans n~ittels Phenylhy.drazins llil3t sich leicht das ms-Amino- 
lin.-metabenzotetraphenyldifurfuran C~H23NQ eshalten. Die Ni- 
trierung des linearen Kondensationsproduktes in Eisessig mit einem 
grogen 1Jberschusse von konzentrierter Salpetersi~nre liefert in ge- 
ringer Ausbeute ein in hellgelben flachen Stgbchen kl~ist~llisieren- 
d~es Tetranitroderivat Q~ttl~N401o roan Fp. 242--243 ~ be i d.em die 
Stel].ung der Nitrogruppen noch unsicher i s t .  

Von grog.era Interesse ist, dag sich durch ein all erd~ings 
recht miihsames und verlustreiches fraktioni.ertes Kristallisieren 
aus den Eisessig~mutterlaugen 4es lin.-Met~benzotetr~pheny~difur- 
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furans xuch .4~s zweite t.heoretisch vorherzusehende bisker unbe- 
k annt gewe.sene angul~ire Metabenzotetraphenyldi:urfuran 
C3~H220~ yore Fp. 203--204 o (XV) in klein.en Mengen in reinem, 
kri,sta, llisierbem Zustande g, ewinne.n l~l~t. Dass,elb.e wir:d d~rch 
Chromsi~urean~hydrid in das allerdings bisher nicht in ,kristalli- 
siertem Zust~nSe erhi~ltliche 2, 4-Dibenzoyh'esorzindibenzoat (XVI) 
fib,ergefiihrt~ ,das bei seiner Verseifung d~s in licfitg, elben Ni~del- 
ch,en kristallisierend,c 2~ 4-D'ibenzoylresorzin C~ott~40, (XVII) gibt. 

o 
II o 

I[ _ / \  / \ / ~  

XVII 

Kondens~ti,on yon Znsammenfassen4 li~l~ sich tiber die 
Benzoin und Resorzin sage n, dal~ der erste Benzoinkomplex sicher- 
]:ich in weit~us fiberwiegender Menge in die #Ste l lung des Re- 
sorzins, also in o-, p-Stellung zu den ,beiden t tydroxylen in .den 
Kern eingr.oift~ .d~l~ abet bei ~erwendung ein.er grOl~eren Benzoin- 
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Fig. 1. 
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menge ein zweiter Benzoinkomplex neben tier 6-Stelle 0ineares 
Kondensationspr,odukt) auch die 2-Stelle im Resorzin, also auch 
die o, o-Stellung zu den beiden t tydroxylgruppen besetzt (angu- 
l~res Kondensationsprodukt). 
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Um aueh fiber e,ine eventuell vorhanden,e Molekttlverbin, dung 
zwisehen Benz,oin und Resorzin Klarhdt  zu gewinnen~ wurde eine 
M i s c h s c h m e l z p u n k t k u r v e  tier bdden  Komponenten aufgeuommen. 
Sie zeigte ein Eute~ktikum yon 830 b,ei einer Zusamm, ens.etz.ung cler 
Sehmelze ~us 54% l~esorzin un~d 46% B enzoin~ a,ber kei, nerlei An- 
deutung der Existenz einer ~Iolekiilverbindung. 

Experimenteller Tell. 

l ~ 2 - D i p h e n y l - 5  o x y  k u m a r o n ~  
Metahydr,oxylbenzodiphenylf~urfura,n~" C2017[1402 (Formel I). 

20 g Benzoin un,cl 31 g Res.orzin werden in ,einem KSlbeh, en 
unter Umschwenken ,und vorsichtigem Erhitzen fiber freier Flare- 
me zusammengeschmolzen; nach dem Abkfihl.en auf Handw~rme 
werden 80 g 73%ige Sehwefds~,ure hinzugegeben, wobei sieh die 
erst hellgelb8 Mare Sehmelze sofort rot f~trbt. 'Die Misehung wurde 
in einem Paraffinbad unter h~ufig.em Umse:hfitteln dureh 15 Mi- 
nuten auf 1,20--130 o erwgrmt~ d~nn etwa.s ~bkfihlen gelassen und 
in einen ~ 1 Wasser eing,egossen. Die a bgeschiedene, raseh erstar- 
r,encle~ tier dunl~elrot, e H~rzma~sse wurde a bg.esaugt und in 560 c m  ~ 

2%iger w~sseriger Natronlauge he il~ gel~st. Die tiefrote LSsung 
wurde zur Entfernung geringer Mengen br~unlieher Substanz im 
Heil~wassertriehter filtriert. Aus dem Filtrate f~tllt das Natrium- 
salz des 1~ 2~Diphenyl-5-oxy-kumar~ons in rStlichen, s,ehr dtin~en, 
gl~nzenden Bl~tttehen aus. Na, ch nochmaligem Umkristallisieren 
aus 2%iger Natronlaug, e wird in verdfinntem Alkohol hei~ ge- 
15st~ mit Salzs~ture ~nges~uert ~nd mit hei~em Wasser vers.etzt. 
Es f~Ilt eine hellbraune~ dick% s,e,hr z~the Masse ~us. Dureh LSsen 
des ttarzes in Chloroform und F~llen yon harzigen Verunreini- 
gunmen mit Petrol~ther erh~lt man naeh dem Filtrieren und Ein- 
dunsten naeh mehrmatigem Wiederholen dieser Operation eine 
kleine Men ge (zirk~ 2 g) wei[ter Nadelbfisehel vom Fp. 118--120 ~ 

5"o64 mg Substanz gaben 15"62 mg CO 2 und 2"17 mg tt~O. 
Ber. ffir C~oH,402: C 83'88, g 4"93%. 
GeE: C 84"1% H 4"80%. 

:Die Substanz ist fast unlSslich in ,ka]t.e~m, leich~ 15slich in 
hei~em Petrolather..Sie 15st sieh leicht in allen a.nderen gebrauch- 
Uchen organischen LSsungs.mittdn. Die LSsungen fiuoreszier.en mehr 
minder. In konzentrierter Schwefelsgure 15st sie sich erst beim 
Erw~rmen mit gelber Farbe, die a uf Zusatz ein~er Spur Salpeter- 
s~ture in 0rangegelb fib,e,rge.ht. 
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Eine grol3e Meng, e - -  zirka 20 g - -  der Substanz l~gt sieh 
in Form i.hres Benzoates (siehe unten) gewinnen, wenn man die 
unreinen Fraktionen des obigen Produk~es in Benzol 10st, unVer 
Z~satz yon e twas mehr als der b erechneten Mer~ge Pyridin mitt~els 
Be~azoylchlorids benzoyliert und a us der ungefi~hr z.ehnfachen 
Menge Eisessig umkristMlisiert. Die Gesamtausbe~te an naeh- 
we,isbar entstandenem und isolierbarem 1,2-Diphenyl-5-oxy-eu- 
maron steigt ,so auf .et.wa 80% tier The.ori, e. 

1,2-[I) i p  h e n y l -  5 - . az  e t o x y - k u m  ~'r o n, 
Meta-ae.etoxy-benzo diphenylfurfuran, C22H~603. 

Dure.h zwe~isttindig.es Erhitzen des 1, 2-Diphenyl-5-oxy-ku- 
marons mit c~e,r d, oppelten Menge Essigs~tureanSydrid, Eingiel~en 
in W~sser und .dr,ei~naliges UmkristMlisieren au,s verdt~nnge.m AI- 
kohol erh~lt man das 1, 2-D~iphenyl-5-azetoxy-kumaron in farb- 
losen, schr~,g abgesehnittenen St~tbehen yore Fp. 112 ~ 

Der K6rper 15st sieh beim Erhitzen in Petrol~tther, Eisessig 
und Alkohol, in den fibrigen organisehen L6sungsmitteln sehon 
in der K~I~e :s,e,hr le.ieht. A'us P.etrol~tther erh~lt man beim Ab- 
dunsten, aus verdttnntem Azeton otter Pyridin beim Abkiihlen 
lange, dtinne, farblose N~t.delehen. Kalt.e, konzentri.erte Sehwefel- 
s~tur.e 10st mit 'intensiv grting.elber Farbe, die auf Zusatz einer 
Spur Salpetersli~r.e in Gelbrot umsehl~tgt. 

5"120 mg Substanz gaben 15"081 m g  CO~ und 2"326 m g  H=O. 
Bet. ftir C~tt1603: C 80'49, H 4"88%. 
Gel.: C 79"91, tt 5"08%. 

1 , 2 - D i p h e n y l - 5 - b  e n z o y l o x y - k u m a r o n ,  
Met.a-,benzoyloxy-benzodiph.enylf~urfuran, C2~H180~ (Formel III). 

1.4 g 1, 2-Diphenyl-5-oxy-leumaron werden in einem Gemi'se.h. 
von 10 g Ben,zol .und 2 g Pyridin gelSst, und mit 2 g Benzoylehlorid 
zwei .Stunden am Wasserbad gekoe.ht. Das Benzol wird ab.destil~ 
liert, der Rtiekstand mit Wasser ~ersetzt, das l.etztere abg.e- 
gossen, dann wird mit ungef~thr 2 0  c m  3 Alkohol eine Stunde ge- 
koeht, erkalten ~ela.ssen und ab.gegoss,en. Der Rtiekstand wird 
nunmehr aus ung.efi~hr 250 c m  3 Alkohol o der aus ungef~thr 2 0  c m  a 

Eisessig umkristallisiert. Die sehne,ewe.il3.en N~tdelehen sehmelzen 
bei 160--1620 zu einer farblosen Pliissigkeit. 

Di, e Substanz ist ziemlieh lSslieh in Xtber und Petrol~ther, 
sehr ]eieht 15.slieh in Sehwe{.elkohlenstoff, Az.eton, Tetraehlor: 
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kohlenstoff, .Benzol und heil~em Eisessig. Sie l~igt sieh aus Alko- 
hol (1:200), aus wenig Eisessig sowie aus verdiinnte.m Azeton 

Vorteil umkr~stallis.ieren. Konz.entrierte Sehwefels~iure 15st 
be.im Erwgrmen mit grfingelber Farbe, die auf Znsa.tz yon 
wenig konzentrierter Salpetersgure in Rot umsehl~igt. 
Die bei 1100 getr,oeknete Substanz gab folgende W.erte: 

4'096 mg Substanz gaben 12"500 mg C02 und 1"775 mg It=O 
4"013 mg ,, ,, 12"256 mg CO~ und 1"788 mg It20. 

Bet. ffir C~7It~80~: C 83'05, H 4"65o~. 
Gel.: C 83"23, 83"36, H 4"85, 4"985. 

2 , 4 - D . i b  enz .o  y l o  x y - b e  nz  op h e n o  n, 
4-B,enz,oyl-resorzindibenzoat, 0,.~H180~ (Formel IV). 

0.4 g 1, 2-Diphenyl-5$enzoyloxy-kumaron werden in 12 cm ~ 
siedendem Eisessig ~elSst und mit 0"8 g Chroms~tureanhydrid 
zwei Stunden am Drahtnetz erhitzt. Naeh dreimaligem UmkrLstal- 
lisieren aus v.erdfinntem Eisessig sehmelzen die gl~i.nzenden, farb- 
losen, flaehen St~ibehen bei 143--144 ~ Ausbeute 0"8 g. 

Die Substa~nz ist unl0slieh in Petr.ol~ither, wenig 15slieh in 
24ther, Meht  15slieh in .den iibrigen org~nisehen LOsungsmitteln. 
Aus verdtinntem Azeton, Alkohol und Eisessig erh~i.lt man 
N~delehen bis St~behen. Konzentrierte, kalte Sehwefelsiiure 10st 
mit gelber Farbe. 

4"112 mg Substanz gaben 11"588 mg C0~ und 1"675 mg H~O 
3"983 my ,, ,, 11"219 mg CO~ und 1"624 m y  H~O. 

Ber. ftir %7I:t~3Q: C 76"75, H 4"30~. 
Gel.: C 76"85, 76"82, It 4'50, 4"56%. 

2 , 4 - I )  i o x y - b e n z  o p h e n o  n, 
4-Benzoyl-re.sorz,in, ClaHlo0a (Form.el V). 

I. 0.66 g 2, 4-Dibenzoyloxy-benzophenon werden in 30 c m  a 

10%iger alk.oholiseher Natronl.~uge zwei Stunden a.m Rtiekfluft 
kiihler gekoeht. Die Substanz wurde aus verdtinntem Alkohol und 
sehlieglieh a~s ungefiihr 200 c m  3 Wass,er mehrmals umkristNii- 
si.ert. Die langen, sehwach gelb,l~iehe,n, seidig gl~inzenden N~deln 
sehmelzen bei 146 ~ 

Die Substanz ist unlSslieh in Petrol~ither, ziemlieh leieht 
15slieh in Sehwefelkohlenstoff und Chloroform, sehr leieht 15slieh in 
s Azeton, Alkohol un, d Eisessig. Aus konzentrierten L0sun- 
gen yon Chloroform und Sehwef.elkohlenstoff sow~e aus mit 
W.asser verdtinntem Alkohol e.rh~ilt man sie in Nade.ln. Kalte, 
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konz,entrierte Schwefel,s~i~re 15st sie leicht mit lichtge,lber, w~.sse- 
rige Lauge mit intently gelber Farbe. 

Die Substanz wurde bei 900 im Vakuum getrocknet. 

4.262 mg Substanz gaben 11"34 mg C02 und 1"89 mg l:I~O. 
Ber. fiir C~3H~oO~: C 72"87, H 4'71%. 
Gef.: C 72"57, H 4"96r 

II. 11 g l~e.sorzin werden mit 22 g fein gepul~ertem, w~sser- 
freiem Aluminiumchlorid g.emischt und mit 100 g Schwefelkohlen- 
stoff versetzt. Hierzu werden 28 g Benzoylehlorid in kleinen Por- 
tionen hinzugeffigt. Wenn die Hauptentwiekiung des Sa]zs~ure- 
gases vorbei ist, wird noch vier Stu~den am Wa,sserbade er- 
hitzt. Nach dem Zersetzen .der Masse mit Was.ser wird der 
Schwefelkohl,enstoff mSgiichst verjagt und der Rfickstand aug 
verdfinntem Alkohol umkri,stallisiert. Die bei 146 ~ schmelzenden 
Nadeln verhalten sieh genau so wie die unter I. erhaltenen. Ihr 
Nisehsehmelzpunkt zeigt keinerM De pres,sion. Zur Analyse wurde 
aus tier 1000faehen Menge Wasser u.mkristallisiert und im Vakuum 
bei 900 getroeknet. 

4"862 mg Substanz gaben 12"900 mg C02, 2"150 mg tt20. 
Ber. far C~sH~o0s: C 7~.87, H 4"71~/. 
Gef.: C 72"36, H 4"95r 

lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran, C.~H~O_~ 
(Formel VI). 

Die Dar,stellung des KSrpers erfolgte im wesentlichen nach 
tier Vor~schrift yon JAP~' und MELDRUM: 15 g reins~es Benzoin und 
10 g Re.sorzin wurden durch Erhitzen in einem KSlbchen fiber 
freier Flamme unter Umschwenken zusammen gesehmolz.en. Zu 
.4er auf Han4w~rme abg,ekfihlten Schmelze wurden 120 g 73%~ige 
Sehwe~:els~iure hinzugefiigt. Die M iseh~ng warde nun in eine~ 
Paraffinbade durch 15 Minuten auf 160 o erhitzt, wobei unter 
.0ft,erem Um,sehfitbeln weiter,e 15 g Benzoin portionenweise hinzu- 
geffigt wur4en. D~i,e Sch,melze wurde dann in vM kaltes W~sser 
eingegossen und er,st mit Wasser, dann mit verdfinnt, er Natron- 
lauge am Wasserbade durch einig, e Stund, en unter h~i,ufigem 
Durchkneten behandelt. Nach dem Abfiltrieren tier in Alkali 15s.- 
1.ichen phenolischen V, erbindungen und nach grfind]ichem Wasehen 
mit Wasser wur4e .4er Rfickst~nd re,it Alkohol bedeckt und am 
siedenden Was s,erbade ste,h.en gelas,sen, wobei viel in LSsung g eht. 
Nach dem Absaugen in der ttitze erhNt man so ungef~ihr 13 g 
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eines rStlieh-gelben Pulvers. D~ss.elbe wurde in 300 c m  s siegen- 
dem Eisessig gelS st. Be:ira ErkMten fallen 4"8 g (zirka 15% d. Th.) 
des Kondensation.sprodukt, es vo.m unseharfen Schmelzpunkte 203 
bis 208 ~ in grauen Kri.stallen aus. Durch mehrfaehes UmkristM- 
lisi.eren aus Eisessig unter Verwendung v,on Tierkohl.e und ~us 
1)yric~in erh~tlt man d.as lin.-l~etabenzotetraphenyldifurfuran in 
fa.st weil~en, flaehen Nadeln mR schri~gen Enden. Es sehmilzt in 
ganz reinem Zustande bet 221--222 ~ (JApp und MELDRUIv[ fanden 
217~219~ Ausbente an reinem Pr.odukte 4.5g (zirka 14% 
d. Th.). 

Di, e in Eis,essig leichter 15slichen Anteile der Mutterlaugen 
wurden auf ang.-i~Iet'a!benzotetraphenyldifur,furan (sie,he un~en) 
verarb.eitet. 

Die Substanz ist unlSslich in Ligroin, sehwer ]Sslieh in 
sie.dendem A]kohol, besser in Azeton und AmylMkohol, leieht in 
s Sehwe.fel,kohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol und Pyrddin. Aus Benzol kristallisiert sie in schiefen Pris- 
men oder Pl~tten, aus Eis.essig in oft unregelm~tgig eckig be- 
grenzten, langen; dttnnen Platten bis Nadeln, aus Alkohol und 
w~sser~gem Pyri.din in Na.d.elbii'sehe~ln. Alle Liisungen fluore~szieren 
mehr oder wer~iger intensiv violett. In konzelltrierter Sehwefel- 
s~tnr, e 15st .sich ,der KSrper nut wenig und erst be.i schwaehem 
Erw/irmen unter intensiver Griinfi~rbung. Letzbere geht au[ Zu- 
satz einer Spur SMpeters~m,e in ein tiefes Rot tiber, wobei viel 
mehr Sub stanz ,in L Ssung geht. 

Zur AnMy.s.e wurde bet 110 ~ im Vakuum getroeknet. 

4.008 m g  Substanz gaben 12"98 m g  CQ~ 1"75 m g  tt~O. 

Bet. ffir C34It~0~: C 88"29, H 4"78%. 
Gef.: C 88" 32, H 4" 88~. 

4, 6-  D i b  e n z o y l  o x y -  1~ 3-  d~ib e n z o y lb,e n zo  1~ 
Dibenzoat des 4, 6-Dibenzoresorzins, C~4H~06 (F~ormel VII). 

1 g lin.-Metabenzotetraphenyld.ifurfura.n wird in 150 c m  '~ sie- 
de ndem Ei.ses.sig g, etSst und im La.ufe yon fiinf Minuten mit 2 g 
Chr.omsgur.eanhydrid v.ersetzt. Nach halbsttindigem 8ieden a.m 
Drahtn, etz wir,ct h.ei[~ m it Wasser his zur Trttbung versetzt und 
naeh mi~l~igem Erwgrmen a.m ,siedenden Wass.erbade zum Kri- 
stallinisehwer~den d.e~s Niedersehlag.e.s erkalten gelasse.n. Naeh 
mehrmMigem Umkristallisier.en aus Eise,ssig erh~tR man Nade]n, 
mitunt.er aach ko.mpakte, dreidimensional entwicke]t,e Kristalle, 
di.e nach sehwae.hem .Sintern bet 151--152 o schme]zen. 
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Die Sub stanz 16st sich n ur sehr wenig in Ligroin, wenig auch 
in kalVem Alkoho], gut dagegen in siede,ndem. Aus letzterem 
kommt sie in ~einen, farblosen Nadeln h eraus, ebenso auch a.us 
ver, diinntem Ei.sessig. In s  ist sie ziemlich leicht 15slich, sehr 
Mcht  in Schwef.e.lkohlenstoff, Chloroform, Azeton, Benzol und 
Pyridin. Auch in kalter, konzentrierter Schwefels~ture ](ist sich 
der KSrper teicht mit licht~elber Farbe; eine Verf~trbung ~uf Zu- 
satz von Sp,uren Salp,et.e.r,s~ure finder nicht start. 

D~ie Sub stanz wurde bei 1050 bis zur Gewichtskonstanz g e- 
trockn.et. 

4-297 mg Substanz gaben 12'26 mg COs, 1"48 mg I-I20. 
Ber. ftir C~H~06: C 77"54, tt 4"21~. 
Gef.: C 77"81, H 3"85o,/o. 

4 , 6 - D i o x y -  1 ,3 -  d i b  e n z  o y l b e n z o l ,  
4, 6-Dibenzm;e,sorzin, C2o]711404 (Formel VIII). 

0"2 g 4,6-iDibenzoyloxy-l, 3-d4benzoylbenzol we rden mit 
30 c m  ~ 10%iger a lkoholischer Kalilauge zwei Stund.en am R~Jck- 
flugktihler gekocht, dann wird mit Wa~sser verdtinnt, anges~iuert, 
~,bfiltr~ie~t und dreima] a.us Alkohol umkristMlisiert. Die weilten 
Ni~,delchen schmelzen bei 149--150 ~ 

Der KOrper 15st sich wenig in Ligroin, leicht dagegen in 
J~ther, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Aus den g e- 
nannten LSsung,smitteln k ommt er b,eim Abdunsten in Nade~ln 
hemus, ebenso auch aus mit Wasser verdiinn~em Pyric~in. Aus 
verdtinnte.m Eisessig erhNt man bei langsamer Krist~.llisation 
sehr dtinne Bl~tttchen, ~us A l b h o l  Tafeln yon rhombischem Um- 
risse., b el .schneller Kristallisat.ion N'~delchen. Konzentrier~e, kalte 
Schwefels~i,ure 15st Mcht. In siedendem Wass.er ist der Ktirper 
nur sehr werdg 15slich, er kommt daraas in augero~dentlich 
dtinnen, nur zwischen g ekreuzten Nikols gut-s ichtbaren Bli~tt- 
chen wieder heraus. Die alkoholische LSsung fi~rbt sich auf Zu.satz 
e ines Tropfens Eisenchloridliisung blutrot. 

Die Substanz wurde bei 1050 im Vakuum g etrocknet. 

4.060 mg Substanz gaben 11"21 mg CQ, 1"50 rag H~O. 
Ber. fttr C20H14Q: C 75"45, tt 4"44~. 
Gef.: C 75-30, H 4"13%. 

Um die Konst~tution der Verbindung sicherzustellen, wurde 
nach dem V.erfahren yon DOEBN~R (1. C.) 4, 6-Dibenzoresorzindi- 
benzoat dargestellt. Dasselb,e stimmte mit dem dutch oxydativen 
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Abbau von lin.-Metabenzotetrapkenyldifurfuran erhaltenen im 
Sehmelzpunkt, e tiberein. Naeh ihrer Ver,se,ifung und naeh me hr- 
maligeln Umkri.stallLsieren aus Alkohol gibt die Substanz das 
sehSn kristMlisierende 4, 6-Dibenzoresorzin yore Fp. 149 ~ 
4"109 mg Substanz gaben 11"31 mg CO~, 1"50 mg ti20. 

Ber. ftir C20H~40~: C 75"45~ tt 4"44r 
Gef.: C 75"07, tI 409%. 

~)as 4, 6-,D,ibenzoresorzin naeh DOEB~Ea zeigte das gleiehe 
Verhalten gegen LSsungsmittel wie die. hi,er besehriebene, dureh 
oxydati~een Abbau ~es linearen Kondensationsproduktes und 
naehfolgende Verseifung erhaltene Substanz. Aueh ein Miseh- 
sehmelzpunkt beider Substanzen ze.igt,e ke,ine Depression. 

v~s - D i b r o m - l i n .  - M , e t a b e n z o t e t r a p h e n y l d i f u r -  
f u r a n, C~4H2oBr202 (F.orm.el IX). 

l g lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran wurde in 3 0 c m  "~ 

Tetraehlorkohlenst.off gel6st, dazu wurde bei Zimmertemperatur 
eine LSsung yon 2 g Brom in 20 c m  3 Tetraehlorkohlenstoff hinzu- 
gefiigt. Alsbald entwe,ieht deutlle:h siehtbar Bromwass.erstoff. 
Naeh vie rundzwanzigstfindigem Stehen wird das LSsungsmittel 
und da.s tiberseh~is.sige Brom dureh Absaugen der D~impfe bei 
Zim.me.rtemperatur unmittelbar tiber d.er Fltissigkeitsoberfl/iehe ab- 
gedunstet. Der Rtiekstand wird mit 5 cm 3 Benzol erw~rmt und 
dann re,it Eisessig versetzt. Das abge.saugte und mit Eisessig ge- 
wasehene Prodllkt erhNt man aus sehr viel Eisessig in sehr 
sehwaeh gelbliehen, reehtwinkeligen T~tfelehen, o, der bes.ser aus 
Essigsgureanhydrid (1:140) in an den Enden zuge,seh~Lrften, 
langgestreekten B1/~ttern vom Fp. 291--292 q in einer Ausbeute 
yon 1.25 g (zirka 93% d. Th.). 

D,ie ,Substanz ist fast unl6slieh in Ligroin und Nther, nur 
sehr sehwer 15slieh in sie.dendem Alkohol und Eisessig, besser in 
Essigs~ture'anhydrLd und in Aze~on, sie 15st sieh leieht in Pyridin. 
Benzol, Chloroform (zirka 1:30)  und Sehwefelkohlenstoff un,d 
k.ommt aus Letzterem beim Abdunsten in dtinnen Nadeln heraus. 
In konzentrierter Sehwe~els/~ure 16st sie sieh nieht, auf Zusatz 
einer Spur Salpet,ers~Lure f/~rben sieh die KristMle orangerot. 

Zur Analyse wurde bei 1100 getroeknet. 
4"002 mg Substanz g'aben 9'69 mg CO, 1"47 mg tI~O 
2"003 mg ,, ~, 1"20 mg AgBr 
3"600 mg ,, ,, 2"12 mg AgBr. 

Bet. far C34H2~OoBr~: C 65.81, H 3"25, Br ~5"789~. 
Gef.: C 66.03, It 4"13~ Br 25"49, 25"069~. 
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2 , 5 - D i b r  o m - 4 , 6 - d i b e n z o y l o x y -  1 , 3 - d i b e n z  o y l -  
b e n z o l ,  

Dibenzoat des 2, 5~Dibrom-4, 6<libenzoresorzins, C3~H~oBr20~ 
(Form.el X). 

0.8 g m s - D i b r o m - l i n . - I V [ e t a b e n z o t e t r a p h e n y l d i f u r f u r a n  werdel~ 
in 60 c m  3 siede~dem Essig,s~tureanhydrid gel~Jst, im Laufe yon 
ungef~hr zwanzig Minuten m,it 1.6g Chroms~ureanhydricl por- 
tionenv~eise versetzt und eine Stunde am Drahtnetz zum SiedeD 
erhitzt. Dann wurde mit Wasser versetzt, das abgesehiedene 
gelbe, kristallinisehe Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaseh.en 
und mehrmMs aus E,isessig und sehlieltlieh aus sehr v~enig Py- 
ridin mit gerir~gem Wa.sserzusatz umkristallisiert. ~an  erh~tlt so 
ein weilt.es, kristallinisehes Pulver yore Fp. 2 4 6 - - 2 4 7  ~ 

Es ist unlSslieh in Ligr.oin un, d Nt.her, nut sehr wenig 15s- 
lieh in sie.dendem Alkohol, gut in si~edendem Eisessig und Azeton. 
Es 15,st sieh sehr ]eieht sehon in der K~tlte in Sehwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Benzol und Pyridin. Aus Alkohol erh~tR man kle:ine 
Bl~t.te,hen yon rhombiseh.em Umrisse, aus Eisessig sternf6rmig 
ang e.ordne~e N~tdelehen, aus Sehwefelkohlenstoff beim Abdunsten 
s.eehsseitige, kurze, sehr~tg abgesehnittene Pri.smen. In ka.lter, lcon- 
zentrierter Sehwefelsa.ure ist die Substanz fast unlSslieh, in heifter 
16st sie .sieh mit ~elber Farbe. 

Zur Analyse wurde bei 110 ~ getroeknet. 

4.264 mg Substanz gaben 9"81 mg COs, 0"99 mg tt~O 
6"549 mg ,, ,, 1"93 cm s n/i0O Lauge (nach ZACr~ERL U. KRAISICK). 

Ber. far C84H~0Br~Q: C 59"65, H 2"94, Br 23"37r 
Gef.: C 59"55~ H 2"60, Br 23"57~. 

2 , 5 - D i b r o m - 4 , 6 - . d i o x y -  1 , 3 - d i b  e n z  o y l b e n z  ol,  
2, 5-Dibro'm-4, 6-cIib.enz.oylresorzin, C2oH12Br.~O~ (F.ormel XI). 

0.7 g 2, 5-Dibrom-4, 6-dibe.nzoyloxy-l~ 3-dibenzoylbenzol wur- 
den.mit 30 c m  ~ 10%ig.er aiko.holiseher Kalilauge dureh zwei Stun- 
den am Wa.s,s.erbade ver.se.ift, dann wurde mit Wasser verdttnnt 
un'd ange's~uert. Die entstandene FNlung gab naeh mehrmaligem 
Umkri.sts.llisi.eren aus Alkohol flaehe, an den Enden zuge.sehiirfte, 
far.blose St~.beh, en vom Fp. 256 ~ 

Der KSrper ist fast unlSslieh in siedendem Wasser und ill 
Ligroin, ,sehr wenig 16slieh in Sehwefelko.hlenst, off und Chloro- 
form, etwa.s besser in s  und Benzol. Siedender Eises.sig 10st 
ihn ziemlieh Meht, Pyridin und Azeton sehon bei Zimmertempera- 
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tur s ehr leieht, ebenso konzentrie,rte Sehwef.els~ure mit gelblieher 
Farbe. AuJs Benzol, Eisessig, Chloroform sowie aus w~sserigem 
Azeton erhg'lt man lange Nad.eln, aus w~sserigem Pyridin kleine, 
dreidimensional entwiekelt,e, kompakte Kristalle. 

4.271 m g  Substanz gaben 7"98 m g  COs, 1'03 m g  H~O 
5"086 m g  ,, ,, 2 "10  m g  AgBr. 

Bet. ftir C~oI-Ii~Br~04: C 50"43, tt 2"54, Br 33"58%. 
Gel.: C 50"961 I-I 2"691 Br 33"90r 

Um die St etl, ung tier Bromatome im Molekal a~ufzukl~ren~ 
wurde 0.1 g 2, 5-Dibrom-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol, gelOst in 
10 c m  ~ 10%'iger wNsseriger Natronlau, ge, mit 40 c m  ~ 1%iger. 
Katiumpermanga,nata~sung his zur dauernden Violettf~trbung v.er- 
setzt, dsmn wurde der Uber.sehuft an Kaliumpermanganat sowie 
de,r Bra.unstein mit sehwefliger S~ure bi~s zur Kl~rung reduziert. 
Naeh d.em Aussehiitteln mit Xther und Abdunsten de.s letzteren 
erh~tlt man eine Substanz, ,die naeh dem Umkristallisieren aus 
Was:ser b ei 121--122 o sehmilzt und keine Beilsteinreaktion auf 
I-Ialogen gibt. Es handelt sieh naeh allen Eigensehaften und naeh 
dem Misehsehmelzpunkte um B e n z o e s i i u r e .  

Damit i st ;bew,iesen, daft die ~beiden Bron~atome im mittelst~tn- 
digen Benzolringe ge,standen haben muftten, der we gen seiner 
freien Hydroxylgruppen der Oxydation zug~nglieh ist, und dat~ 
mithin das Produkt tats~tehlieh die angegebene Struktur besitzt. 
Weite,rs ist dadureh aber aueh die 5Iesostellung der Bromatome 
im ms-Dibrom-lin.-metabenzo~etraphenyldifurfuran einwandfrei be- 
wies.en. 

2- ( o d e r 5 - )  B r o m - 4 , 6 - d i o x y - l ,  3 - d i b e n z o y l b e n z o l ,  
2- (o,der 5-) Brom-4, 6-dibenzoylr.esorzin, 02oH13Br04. 

0-5 g 4, 6-~)ibenzoylre,s~orzin wurden in 25 c m  8 Chloroform 
gel0st und mit einer L0~sung yon 2.5 g Br~)m in 25 c m  3 Chloroform 
drei Stunden bei 0 ~ behandelt. Naeh dem rasehen Verdunsten des 
Chloroforms dureh Absaugen der D~tmpfe mittels einer Wass.er- 
strahlpump.e wur.de ,tier KOrper mit viel siedendem Alkohol in 
L0sung gebraeht. Die ausgefallenen, farblosen, flaehen, lang.en 
Nadeln sehme}zen naeh mehrmatigem Umkrista.lli.sieren aus Eis- 
essig bei 21.2 ~ 

D~s Produkt ist unl0slieh in Ligroin, es 10st sieh nur sehr 
wenig in siedende,m Al~kohol, w enig aueh in Ei~se.s,sig~ ziemlich 
Meht  dagegen in  Chloroform und Sehwefelkohlenstoff, sehr }eieht 
in Nther, Azet.on, Benzol und Pyridin. Aus Nther erh~tlg man 
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beim Abdunsten rechtwinketige TMeln yon Sargdeckelform~ aus 
Azeton~ Benzol und Schwefelkohlenstoff sechseckige Bli~tter, aus 
Chloroform N~d.eln. In konzentrierter Schwefelsliure ist die Sub- 
sta.nz unlSslich. W~sselige Natronla~uge 15,st mit gel.ber Farbe. Die 
alkoholische LSsung f~rbt sich mit einem Tropfen Eisenchlori.d- 
10sung blu~rot. 

Zur Analyse wurde bei 110 ~ im Vakuum getrocknet'. 

4.089 mg Subst~nz gaben 9"12 mg C02, 1"22 mg I-I20 
7"210 mg ,, , 3"38 mg AgBr. 

Ber. ffir C~0HI~BrQ: C 60"45, H 3"30, Br 20"13%. 
Gel.: C 60"83, H 3"347 l~r 19"99%. 

m s - N i t r o  - l i n . - M e t a b e n z o t  e t r a p h e n y l d i f u r -  
[ u r a n, C3~H~IN04 (Formel XII). 

1 g lin.-Metabenzotetraphenyldifurfur~n wird in 100 cm ~ sie- 
dendem Eis.essig gelSst und in der Hitze mit einer Mischung von 
1 cm 8 konzentrierter Salpeters~ture ~spez. Gew. 1..4) und 5 cm ~ 
Eisessig v ers.etzt. Die LOsung ~ird hierbe.i .unter WSrmeentv§ 
lung r.ot und sehei, de t al.sbal.d hellrote~ gli~nzende Bli~tter ab, die 
sieh beim Abktihlen vermehren. Die selben werden aus Eisessig 
mehrmals umkri,stallisiert und .sehmelzen dann bei 2810 zu einer 
klaren~ dunkelroten Fltissigkeit zusammen. Sie sind hellg.elb, wet- 
den aber bei lli ngerem Liegen ~n der Luft r~itlieh. 

Sie sind unlSs~ich in Ligroin und ~ther~ sehr schwer liislich 
in siedendem Alkohol, wenig 15slich a,ueh in Az.eton, leicht 15slich 
in Schwefe]kohlen,stoff, Chloroform, Benzol und Pyridin. Aus A1- 
kohol und Eisessig kommen reehtwinketige TMeln und vierkantige, 
sehr~ig abg, eschnittene St~tbchen heraus, ebenso beim Abdunsten 
der Sch,wefelkohlenstofflSsungen. Aus Azeton erhalt man dtinne 
Nadeln. Konzentrierte Schwefelsi~ure 15st die Substanz nicht. 

4.095 mg Substanz gaben 12"01 mg CO~ 1"41 mg H~O 
4"450 mg ,, ,, 0"122 cm 3 N (17 ~ 729 mm) 
6"088 mg , ,, 0-162 cm 3 N (16 ~ 729 mm). 

Bet. fiir C3~H21N04: C 80"45~ H 4"18, ~" 2"76~. 
Gef.: C 79"99, tt 3"85, N 3"09, 2"96~. 

2- ( o d e r  5-) N i t  r o - 4 , 6 - d i b e n z o y l o x y - l ,  3 - d i b e n -  
z o y l b e n z o l ~  

Dibe.nzoat de,s 2- (,oder 5-) N itro-4~ 6-~cI4b.enzoylresorzins~ C3,H~NOs 
(Formel XIII). 

0.5g m s - N i t r o - l i n . - M e t . a b e ~ z o t ,  e t r a p h e n y l d i f u r f u r a n  werden 
in 120 c m  ~ s ie.den, dem Eisessig gelSst und dann im Laufe yon 
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einigen Minuten portionenweise mit in,sgesamt 1 g Chroms~ure- 
anhydrid wersetzt. Naeh hMbstiindig, em Sieden wird in etwa. die 
doppelte Menge Wasser eingegossen. Es s~h.eiden sich rasch 
schneeweil~e N~delehen aus, die mehrmMs aus Eisessig umkristM- 
lisiert w erden. Sie sehmelzen n aeh kurzem Sintern bei.2550 klar. 

Die ~Substanz ist unlSslieh in Ligroin uncl s sehr sehwer 
15slieh in si.edendem Atkohol, besser irt .siedendem Eisessig. 
Sehwefelkohlenstoff und Tetraehlorkohlenstoff 15sen sie ziemlieh, 
Benzol, 2~zeton und Pyridin sehr Meht. Aus w/~s'serigem Azeton 
uncl Pyridin erh~ilt man Nadeln, aus wenig Eisessig kurze, reeht- 
winkelige Tafeln. In konzentrierter Schwefels/~ure 15st sieh cler 
KSrper erst beam Erw~rmen mit gelblicher Farbe. 

Zur Analyse wurde tier KSrper mehrere Stunc~en bei 110 ~ 
im Vakuum g etrockn.et. 

4.223 mg Substanz gaben 11"030 mg C02, 1"480 mg tt~O 
3"655 ~ng , ,, 0087 cm 3 N (21~ 728 ram). 

Ber. f~ir C34H~INOs: C 71"43, H 3"71~ N 2"45~. 
Gef.: C 71'28, It 3"92, N 2"65~. 

2- ( o d e r  5-) N i t r o - 4 , 6 - d i o x y - l ,  3 - d i b e n z o y l -  
b .e n z o 1, 

2- (oder 5-) Nitro-4, 6-di, benz.oyl-resorz'in, C~oIt~3N06 (Fo~mel XIV). 

0.2 g d.es 2- (octer 5-) Nitro-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoyl- 
benzols wurden in 50 c m  3 10%iger alkoholiseher Kalilauge dureh 
zwei Stunclen am Was~serbade erhitzt. Die intensiv ro~e, in diinnen 
Sehiehten g, elbe LS,sung wird dann mit vi'el Wa~sser versetzt und 
mit 'SMzs~,ure ang, es/~ert. BM l~ngerem Stehen und vSlligem Er- 
kalten fallen in feinen Flocken silberg~l/~nzende, graug.elbliehe 
Kr~stalle 'aus. Sie 10sen sieh in der ungefghr 1800faehen Menge 
si.edenden Wassers mit gelber Farbe. Naeh dem Abfiltrieren einer 
g esingen Menge an brauner Verunreinigung fallen beim ErkMten 
blalMaellgelbe Nadeln arts. D}eselben ,sintern beim Erhitzen in 
d~er Sehmelzkapillare allmghlieh yon 970 ab unt,er intensiver Gelb- 
fgrbung bis zirka 110 ~ zu einer int, ensdv gelben, yon kleinsten 
Gasblgsehen g e'trtibten Mass.e zusammen. 

Der K6rper ist in seiner wasserhMtig.en, kristallisierten 
Form ~nlSslieh in L~groin, sehwer 16slieh in kMte~ Benzol, 
Chloroform and Sehwefelkohlenstoff, bei l~ngerem Koehen often- 
bar unter Verlust des KristMlwass.ers lgslieh. In den hydrophilen 
LSsun~smitteln Alkohol, Ei.sessig, Aze~on, Pyridin und in Nther 
15st er sieh sFie}end. Die LS.sung in w~,s.seriger Lauge und in Py- 

Monatshefte ftir Chemie, Band 62 20  



280 O. D~sehendor~er 

ridin ist hellgelb, die der a~d.eren genannten LSsungsmittel fast 
farblos. Konzentrierte kalte Sehwefelsgure 16st mit hellgelber 
Farbe. 

Ffir die unter I angeffihrten Analys,en wurd.e die Substanz 
mehrere Tag.e im Vak~umexsikkator fiber Chlorkalzium ge- 
troeknet. 
I. 4.0~2 mg Substanz gaben 9"37 mg "CO,, 1-47 mg H20 

4"722 mg ,, ,, 0"144 cma N (21 ~ 728 ram). 

Bet. ffir C2oHI~N06 § 1 It20: C 62"97, H 3"97, N 3"67, tt20 4"73~b. 
Gef.: C 63"54, H 4"09, N 3"39r 

Beim Trocknen bet 1050 d, urch 4 Stunden bis zur Gewichts- 
konst~anz z eigte ,die Substanz, die zu einer gelben, glasar~igen 
Masse zusammenschmolz, folgenden Gewieh~sverlust: 
7.736 mg Substanz gaben 0"196 mg H~O. 

Gel.: H20 4"76~. 

Die s olehernaal~en g etroeknete Substanz gab: 
II. 4"161 mg Substanz gaben 9"65 mg CO~, 1"30 mg H~O. 

Ber. far C~0H~3N06: C 66.10, H 3'61r 
Gel.: C 66"38, H 3"67 ~/0. 

0"1 g 2- (~oder 5-) Nitro-4, 6 - dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol wur- 
den in 10 c m  ~ 10%~iger w~ts,serig,er Na.tronl~uge gelS'st und m it 
40 c m  3 l%iger KaliumpermanganatlSsung bet Zimme,rtemperatur 
oxydiert. N.aeh dem Entf~trben mit ,sehwefliger S~ure wurde mit 
~ther ~usgesehfitt.elt. Der Rtiek~stand des letzteren bestand aus 
r ether Benzoes~ iure .  

Darau,s folgt zun~ehst mit Sie herheit, dag .die~Nitrogruppe 
in tier vorliegenden Verbindung im mitt}eren Benzolringe st eht, 
d~13 also mithin aueh das Mononitroderivat des lin.earen Konden~ 
s ationsproduktes d~ie Nitrogruppe in ms-St.ell~ng tr~igt. Die Frage, 
welehe tier bet.den ,Stellungen 2 und 5 die Nitrogruppe im Nitro- 
4,6-dioxy-l ,  3-,dibenzoylbenzol einnimmt, l~gt sieh mit grol~.er 
WahrseheinHehkeit zug.unsten der 2-,Stellung entseheid.en. 2-Nitro~ 
re sorzin i st n~mlieh orangerot gef~rbt, alas vorliegende Nitro- 
4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol nut sehwaeh gelblieh. Es kann da- 
her in letzterem Falle wohl kaum die Nitrogruppe ihren Platz 
in 54Stellung zwisehen den bet.den Hy.droxylgruppen haben. 

m s - A m i n o - l i n . - M e t a b  e n z o t  e t r a p  h e n y l d i f u r -  
f u r a n, C~4II28NO2. 

1.1 g ms-Nitro-lin.-M.etabenzotetraphenyldifurfuran werden 
mit 10g  friseh destilliertem Phenylhydrazin 2�89 Stunaen im 



If)her die Kon.&er~sation yon B.enzoin un, d t~esorzin 281 

offenen KOlbehen tiber kleiner Flamme derart erhitzt, dag e,twa 
gebildetes Wass.er entweiehen kann. Naeh dem Erkalten wird 
mit Essig,sS, ure nn.d W~sser versetzt. Di.e a~usfallende, sehwaeh 
rOtliehe Sub.stanz wurcle zweimal aus Pyridin under vor~siehtig.em 
Zusatz yon Wasser umkNstallisiert. Die lic.hten, bei lgngerem 
Liegen sehwaeh rOtlieh werdenden Kristalle sehmelzen naeh all- 
mNflieher D unkelfarbung und Sinterung yon 2500 an be,i 2600 z~ 
einer dunk elbra~nen, klaren Fl~ss~igl~eit z.uqsammen. 

~)i.e Substanz .ist unl/Sslieh .in Mgroin, sehwer 1Oslich in 
Atk oh,ol, leie, ht t0,slieh in .den tibrigen g ebraueMiehen organise.hen 
LOsung.smitteln. Aus verdtinntem E}s.essig und Pyridin some 
beim AJodur~sten aus 2~ther, Benzol und Chloroform .erhglt man 
sie in Nadeln. Konzentrier~e Sehwefels~ure 10st aueh beim Er- 
wgrmen fast niehts. Die L0.sungen, besonders die in J~ther und 
Benzol, fl"aoreszieren. 

3.970 m g  Substanz gaben 12"51 m g  CO~, 1"77 m g  H~O 
3"606 m g  , ,, 0"112 c m  3 N (22 ~ 732 ram) 

4"652 mg ,, ,, 0"128 c m  a N (22 ~ 730 ram).  

Ber. fiir C~4H2~N0~: C 85'50, H 4"86, N 2"93%. 
Gef.: C 85'94, H 4"99, N 3"46, 3"06r 

T e t r a - n i t r o - l i n . - M e t a b e n z o t e t r  a p h e n y ] -  
d i  f u r f u r an ,  C3~H18N401o. 

2 g  lin.-3letabenzotetrap~henyldifurfuran wer~den in 320 c m  8 

siede.~dem Eis.e.s.sig" g, elSst. Auf Zusatz yon 80 c m  3 k.onzentri.er~er 
S~lpeters~ure (~pez. Gew. 1.41) wird di,e LSsung sofort t~iefrot. 
Naeh z,w.eisttiucligem Steh,en auf de.m si.ede,nden W~sser.bade wird 
in Ne gleiehe 3/Ieng.e W~s,ser eing'ego,s~sen. Die hell.orang.egelb.en 
Floeken werden abgesaugt, mit Wa.sser ~gewa,sehen ~nd mehrmals 
aus Eisessig umkristallisiert. Die hellgelb.en, flaehen St~bchen 
sintern bei ~ange,fS, hr 2390 etvcas und .se.hmelzen bei 242--2430 zu 
e.iner liehtbr~unliehen, klaren Sehmelze. Ausbe:ut,e zirka 0"3 g. 

Die Substanz ~i~st unlOslieh in At.her, Petrol~ther und AlCohol, 
sie 10st sieh sehr wenig in Chloroform, etwas :in Se.hwef.elkohlen- 
~t,off, ziemlieh 1Neht in h.eigem Eisessig und Benzol, teieht in 
Azeton und Pyridin. Au.s ~er.dtinntem Azeton u~d Pyridin kom- 
men lieh't~elbe N~4elehen heraus. Konzentri.erte Sehwefels~ure 
16.st e.r~st beam Erw~rmen .s,ehr wenig mit gelblieher Farbe. Bei 
l~tn.gerem Lie.gen am Lieht ~i rd  die Substanz oberflaehlieh 
oran~egelb. 

20* 
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5"072 mg Substanz gabon 11"796 mg CO, 1"457 mg H~0 
3"586 mg ,: ,, 0.278 cm ~ N (18 ~ 737 ram). 

Ber. ffir C,aH~sNaO,o: C 63"53, H 2"83, N 8"73%. 
Gel.: C 63"45, H 3"21, N 8"82%. 

ang . -M.e ,  t a b  e n z  o t e t r a p h e n y l d i f u r  f u r  an ,  
C~4H220~ (Form, el XV). 

V i.el sehwi~erigeT ~Is das linear annellierte Kondensations- 
produkt yon 2 Molektilen Benzoin und 1 ~olekiil t~esorz~in ist das 
bisher fibers.ehen.e angul~re in reiner Form zu f~s~sen. Es finder sich 
in den nach d em Auskochen des Rohprodukte,s mit Lauge und 
Alkohol rtickble~ibenden M~ssen neben dem lin.earen Kondensa- 
t ionsprodukte ~sieh, e dort) uncl wird durc.h miihsame fr~kti.o- 
i~ierte Kri,stallisation au,s .den E~sessigmutterl~ugen .des letz~eren 
gewonnen. Man e~rh~tlt so schliel~lich k.onstant b el 203--204 ~ 
schm,elzencle, schwach gelbliche Krista.ll, e. Dal~ .e.s sieh hi.er nieht 
etwa um linear.es, verunreinigtes Kondensationsprodukr ha.ndelte7 
konnte a uch dur~h einen M, i sehsehm,elzpunkt mit ersterem be- 
wi,esen werden. Die Mischung sehmolz ~sehon b ei 186 ~ 

Der KSrper ist unlSslic~h in w~i~s,seriger Lauge un, d in Ligro'in, 
er ist seh,wer 151slieh in s~iede.ndem Mkohol, etw~s be'sser in 
Eisessig 7 le.ieht 15slich in J~th, er, Sehwefelkohlenstoff, Azeton7 
Chloroform, Benzol ~nd Pyridin. Er kristallisiert meist ,.in Nadeln 
his Spiel~en. In konzentrierter Schw, efel~s~ure ist er unliislich. Die 
LSsungen, besonders die ~n Benzol7 fluoreszieren me hr o.cter minder. 

5.053 mg Substanz gaben 16"420 ~ng C0~, 2-406 mg H~O 
5'313 mg , ,, 17"195 mg CO~, 2"451 mg H~O. 

Bet. ftir C~H~O~: C 88'29, H 4"78%. 
Gel.: C 88"62, 88"27, H 5"33, 5"16~. 

27 4-J )  f.o x y -  17 3-.d~ib e n z o y l -  b e n z o 1, 
274~Di~oenzoylresorzin7 C2oH140, (Formet XVII). 

0.5 g a~g.-M'e.tabenzote,traph, eny~l~difarfuran wer~cten in 50 c m  ~ 

siedendem E isessig gelSst, mit 1 g Chromsii,~reanhydrid versetzt 
und eine halbe St unde zum Si.eden er.hitzt. Da.s mit Wasser ge- 
fitllt.e7 ~arblose, zi~he Harz war in keiner Weise zur Kristalli.sation 
zu .bringen. Es mul~te ,d~her auf .die Isolierung des erwarteten 
2, 4-Dibenzoyloxy-17 3-dibenzoylbenzols verzichtet w.orden. 

Das Prod~lkt wurde zur V,erseifung in 50 c m  '~ 10%iger al~ko- 
holischer Natronlauge geiOst und 1 �89 Stunden am Riickflul~ktihier 
g,ekocht. A~s der inten,siv gelben L(i.sung e rh~tlt man nach Ein- 
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gieften in viel Wasser  und  An,sS, uern  in der K~lt~o e,in amorp,hes 
Pulwer. Durch ~viederholte Behandlung mit  verdi inntem Azeton 

und dann  mit  verdi inntem Eisessig erhli, l t  man schlieBlich licht- 
g elbe, eigentiimlich ,gekrtimm~e N=i~de~ehen, die bei z i rka 103 bis 
1040 zusammenschmetz'en. 

Die Substanz 15st ,sich ziemlich leicht ,in sied.en.dem Ligroin, 
sehr leicht in den  .ander, en gebr~uchlichen L6sungsmitteln.  A~S 
diescn erh~tlt man be,ira Abdunsten  strahlige Kristallgebilde.  Kon- 
zentri, er~e, kal te  Schwefelsaure 16.st 1,eicht mit  z i t ronengelber  
Farbe.  Auf Zt~satz vo,n wenig waJss,e~ig.er Ei,senchlorid~lSsung wird 
die al~koholische L6sung intensiv braunrot .  

D.ie Substanz halt  hartn~tckig L6sungsmit tel  zurttck. Im 
Vak~uum bei 90 o ,durch zwei Stunden ~etrocknet ,  g ibt sie fol- 
gende Analysenwer te :  

5-287 mg Substanz gaben 13"425 mg CO~, 2"087 mg H20. 
Bet. ffir C~oH1404 -t-1 CH3C00H: C 69"81~ H 4"80%. 
Gel.: C 69"25, H 4.42o~. 

Um 4en Kristalleisessig voll sti~ndig zu entfernen,  mugte 
ohne Riicksicht :auf das Zusammenschmelzen der  Substanz durch 
16 Stunden im Vakuum be~ 1300 bis zur Gewichtskonstanz g e- 
t rocknet  werden:  

4.913 mg Substanz gaben 13"560 mg COs, 2"006 mg tt~O. 
Ber. ftir C,oH1404: C 75"45, tt 4"44~. 
Gef.: C 75"27, 4"57~. 

K l ~ t r u n g s p u n k t e  de r  M i s c h s c h m e l z e n  B e n z o i n  § R e s o r z i n  

Kl~rungs-(Sin- 
Resorzin 96 Benzoin ~ terungs-)Punkte 

100 0 111.5 o 
73" 4 26" 6 99" 50 
65" 7 34" 3 94 o (83 ~ 
61" 7 38" 3 91~ (830 ) 
55"7 44"3 850 (83 ~ 
52" 6 47" 4 850 (83 ~ 
44"4 55"6 950 (83 ~ 
33" 7 66" 3 105" 50 
23"4 76" 6 1160 

0 100 1330 


