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Uber die Kondensation von Benzoin
und Resorzin

Von

OTTO DISCHENDORFER

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

(Mit 1 Textfigur) -

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1933)

F. R. Jarp und A. N. Mrrprum' haben gezeigt, daB sich
Benzoin mit einwertigen Phenolen, wie Phenol oder Thymol, sowie
mit zwei- und dreiwertigen Phenolen, wie Hydrochinon, Resorzin,
Brenzkatechin oder Phlorogluzin, unter der Einwirkung von
73%iger Schwefelsiure bei Temperaturen von 120—160° kon-
densieren 148t. Die Verkniipfung der Kohlenstoffatome erfolgt
hiebei entweder in Parastellung oder in Orthostellung zu einer
phenolischen Hydroxylgruppe. Wihrend Phenol selbst mit
Benzoin in p-Stellung nur zu p-Desylphenol, also ohne neue Ring-
bildung reagiert, wird in den anderen Féllen in mehr minder
grofler Ausbeute Benzoin auch in o-Stellung zu den betreffenden
Hydroxylgruppen der Phenole eingefiihrt. Es entstehen hier offen-
bar primir unter Wasseraustritt nicht isolierbare o-Desylver-
bindungen, die rasch unter Abspaltung von einem weiteren Mo-
lekiil Wasser und Bildung neuer sauerstoffhaltiger Ringe in die
entsprechenden Benzofurane iibergehen:
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Bel Vorhandensein geniigender Mengen Benzoin kann sich
dieser Vorgang eventuell an einer zweiten und dritten Hydroxyl-

t Journ. Chem. Soc. London 75, 1899, 8. 1035.
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gruppe wiederholen. So lieferte die Kondensation von Benzoin mit
Resorzin den genannten Autoren je nach den angewandten Mol-
verhiltnissen — von Resorzin muB immer ein UberschuB genom-
men werden — Metehydroxybenzodiphenylfurfuran C,H;,0,
(Benzoin : Resorzin zirka 1:3) vom Fp. 117-3° (Azetylderivat
Fp. 117°%) und Metabenzotetraphenyldifurfuran C;,H,,0, (Benzoin
zu Resorzin zirka 1:1) vom Fp. 217—219°

Der ersteren Verbindung sollte dabei nach Analogien die
Konstitution I zukommen. Es sollte somit der Eintritt des Benzoin-
komplexes in o- bzw. p-Stellung zu den Hydroxylgruppen erfolgt
sein. Ein Beweis dafiir, daf dies so ist, daf mithin der neue Ring
nicht in o, o-Stellung (1) zu den beiden Hydroxylen eingreift,
wurde jedoch nicht erbracht.
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Die Konstitution der zweiten obgenannten Verbindung vom
Fp. 217—219° wurde von den genannten Autoren nicht diskutiert.

In der vorliegenden Arbeit sind diese Substanzen konsti-
tutiv geklirt worden.

Der einseitiqg kondensierte Korper vom Fp. 118—120° (J.
u. M. 117-5°) wurde nach Japp und MeLprum dargestellt. Seine
Aufarbeitung ist aber, wie schon letztere fanden, wegen seiner
Leichtlgslichkeit in allen organischen Losungsmitteln mit grofien
Verlusten verbunden. Man erhiilt nur 7-4% der Theorie an reinem
Produkt. Weitaus groBere Mengen dieser Substanz, néimlich zirka
80% der Theorie, erhilt man in reinem Zustande, wenn man das
noch nicht vollic gereinigte Produkt in Pyridin mit Benzoyl-
chlorid benzoyliert. Das so erhaltene Benzoat C,.H,;0, vom Fp.
160—162° (III), ist bedeutend schwerer loslich und 148t sich daher
(im Gegensatze zum unveresterten Produkte) auBerordentlich
leicht von einer kleinen Menge leicht loslicher harzartiger Ver-
unreinigungen befreien.

Die Struktur dieses Benzoates (III) 1ift sich durch Oxy-
dation mittels Chromsiureanhydrids erkennen. Man erhilt hiebei
in guter Ausbeute ein Monobenzoylresorzindibenzoat C,.H,;0; vom
Fp. 143—144° (IV). Es wurde also die Doppelbindung des Furan-
ringes zwischen den beiden Kohlenstoffatomen 1 und 2 aufgespal-
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ten. Das Benzoat gab bei der Verseifung einen Korper C,,H,,0,
vom Fp. 145—146° (V), der durch Analyse, Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt als 4-Benzoylresorzin erkannt wurde. Das
zum Vergleiche herangezogene synthetische 4-Benzoylresorzin
wurde auf einem neuen Wege, durch Behandlung von Resorzin
mit Benzoylehlorid und Aluminiumechlorid, gewonnen.
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Damit ist das Kondensationsprodukt wvom Fp. 118—120°
einwandfrei als 1, 2-Diphenyl-5-oxycumaron (1) bestimmt. Struk-
tur II ist ausgeschlossen, da in diesem Falle bei gleicher Behand-
lung (Oxydation und nachfolgende Verseifung) das bislang unbe-
kannte 2-Benzoyl-resorzin hiitte entstehen miissen.

Das beiderseitig kondensierte Metabenzotetraphenyldifurfuran
CguH,20, vom Fp. 221-—222° (Fp. nach J. u. M. 217—219°) wird in
einer Ausbeute von 14% der Theorie erhalten. Es liefert bei seiner
Oxydation mit Chromsfureanhydrid in guter Ausbeute das Di-
benzoat des 4, 6-Dibenzoresorzing C, H,,0, vom Fp. 151—152°
(VII). Letzteres gibt bei seiner Verseifung 4, 6-Dibenzoresorzin
C,0H;40, vom Fp. 149—150° (VIII). Die entsprechenden Vergleichs-
priparate, das 4, 6-Dibenzoresorzin und sein Benzoat, nach Dozp-
NER ? dargestellt, erwiesen sich in jeder Hinsicht gleich mit den hier
erhaltenen Abbauprodukten. Das Kondensotionsprodukt vom
Fp. 221—222° besitzt doher linearen Baw (V1) wnd ist als lin.-
Metabenzotetraphenyldifurfuran zu bezeichnen:
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Die Bromierung des linearen Kondensationsproduktes in
Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur fithrte zu einem
ms-Dibromderivat C, H,,Br,0, vom Fp. 291—292° (IX), dessen
Struktur durch oxydativen Abbau mittels Chromsiureanhydrid in
Eisessig bewiesen werden konnte. Es entstand das bislang
unbekannte 2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoyl-benzol
CouH,0Br, vom Fp. 246—247° (X). Letzteres lieferte bei der
Verseifung das bisher unbekannte 2, 5-Dibrom-4, 6-dioxy-1, 3-di-
benzoylbenzol C,H;,0,Br, vom Fp. 256° (XI). Die Stellung der
Bromatome in letzterem lief sich leicht dureh Oxydation desselben
mit alkalischer Kaliumpermaganatlosung feststellen. Es entstand
als einzig faBbares Abbauprodukt Benzoesidure. Der wegen seiner
Hydroxylgruppen oxydativ angreifbare mittlere Benzolring ent-
hilt also auch die Bromatome, die somit im Kondensationspro-
dukte nur die Mesostellungen eingenommen haben konnten.
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Der Versuch, das 2, 5-Dibrom-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol
synthetisch aus 4, 6-Dibenzoresorzin durch Bromierung bei Zim-
mertemperatur darzustellen, fiihrte auch bei Anwendung eines
Uberschusses an Brom nur zu einem Monobromderivat C,H,,0,Br
vom Fp. 208°, dessen Brom die 2- oder 5-Stellung im mittleren
Benzolringe einnimmt.

Die Einwirkung von wenig konzentrierter Salpetersiure auf
eine Eisessiglosung des linearen Kondensationsproduktes lieferte
ein Mononitroderivat C;,H,;NO, vom Fp. 281° (XII), dessen Nitro-
gruppe sicher in Mesostellung steht. Die Oxydation mit Chrom-
sdureanhydrid ergab nimlich das Dibenzoat eines Mononitro-4, 6-
dibenzoylresorzins C,H,;NO; vom Fp. 255° (XIII), das bei seiner
Verseifung ein Mononitro-4, 6-dibenzoylresorzin C,,H,,NOg (XIV)
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lieferte, das seinerseits bei der Oxydation mit alkalischer Kalium-
permanganatlésung nur Benzoesfure gab. Die Nitrogruppe mufl
also in dem hydroxylhaltigen und daher oxydativ zerstorten mitt-
leren Kerne gestanden haben. Die Nitrierung des linearen Kon-
densationsproduktes verlduft also wie die Bromierung in Meso-
stellung (im mittleren Benzolringe), was auf anthrazenartige Bin-
dungsverhiltnisse im Molekiile schlieBen 148t. Auch welche der
beiden in Betracht kommenden ms-Stellungen von der Nitrogruppe
eingenommen wird, kann mit groBer Wahrscheinlichkeit entschie-
den werden. 2-Nitro-resorzin ist orangerot gefirbt, das erhaltene
Nitro-dibenzoylresorzin aber bloB schwach gelblich. Es ist daher
als fast sicher anzunehmen, daB es sich hier nicht um 2-Nitro-,
sondern um 5-Nitro-4, 6-Dibenzoyiresorzin (XIV) und dessen
Benzoat (XIII) handelt, daf also die Nitrogruppe im linearen Kon-
densationsprodukte nicht die zwischen den beiden Athersauer-
stoffatomen gelegene ms-Stellung besetzt, sondern vielmehr die
zu letzterer parastindige (XII).
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Dureh Reduktion des ms-Nitro-lin.-metabenzotetraphenyl-
difurfurans mittels Phenylhydrazins 148t sich leicht das ms-dmino-
lin.-metabenzotetraphenyldifurfuran C,H,;NO, erhalten. Die Ni-
trierung des linearen Kondensationsproduktes in Eisessig mit einem
groffen Uberschusse von konzentrierter Salpeterséure liefert in ge-
ringer Ausbeute ein in hellgelben flachen Stdbchen kristallisieren-
des Tetranitroderivat C,,H,;N,0,, vom Fp. 242—248°, bei dem die
Stellung der Nitrogruppen noch unsicher ist..

Von grofiem Interesse ist, daf sich durch ein allerdings
recht miihsames und verlustreiches fraktioniertes Kristallisieren
aus den Lisessigmutterlaugen des lin.-Metabenzotetraphenyldifur-
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furans auch das zweite theoretisch vorherzusehende bisher unbe-
kannt  gewesene  anguldre Metabenzotetraphenyldifurfuran
CyH5,0, vom Fp. 203—204° (XV) in kleinen Mengen in reinem,
kristallisiertem Zustande gewinnen I4Bt. Dasselbe wird durch
Chromsiureanhydrid in das allerdings bisher nicht in kristalli-
siertem Zustande erhiltliche 2, 4-Dibenzoylresorzindibenzoat (XVI)
tibergefiihrt, das bei seiner Verseifung das in lichtgelben Nidel-
chen kristallisierende 2, 4-Dibenzoylresorzin C,,H,,0, (XVII) gibt.
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Zusammenfassend 148t sich {iber die Kondensation von
Benzoin und Resorzin sagen, daB der erste Benzoinkomplex sicher-
lich in weitaus iiberwiegender Menge in die 4-Stellung des Re-
sorzins, also in o-, p-Stellung zu den beiden Hydroxylen in den
Kern eingreift, dal aber bei Verwendung einer groferen Benzoin-

140 P { l
730’

e AN

TN

m° - —

e -
7 //

N
&°

0w a4 N W % & W oK N Wk

N

Fig. 1.

menge ein zweiter Benzoinkomplex neben der 6-Stelle (lineares
Kondensationsprodukt) auch die 2-Stelle im Resorzin, also auch
die o0, o-Stellung zu den beiden Hydroxylgruppen besetzt (angu-
lares Kondensationsprodukt).
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Um auch iiber eine eventuell vorhandene Molekiilverbindung
zwischen Benzoin und Resorzin Klarheit zu gewinnen, wurde eine
Mischschmelzpunktkurve der beiden Komponenten aufgenommen.
Sie zeigte ein Eutektikum von 83° bei einer Zusammensetzung der
Schmelze aus 54% Resorzin und 46% Benzoin, aber keinerlei An-
deutung der Existenz einer Molekiilverbindung.

Experimenteller Teil.

1,2-Diphenyl-5-0oxy-kumaron,
Metahydroxylbenzodiphenylfurfuran, C,,H,,0, (Formel I).

20 g Benzoin und 31 g Resorzin werden in einem Kolbchen
unter Umschwenken und vorsichtigem Erhitzen iiber freier Flam-
me zusammengeschmolzen; nach dem Abkiihlen auf Handwirme
werden 80 ¢ 73%ige Schwefelsdure hinzugegeben, wobei sich die
erst hellgelbe klare Sehmelze sofort rot firbt. Die Mischung wurde
in einem Paraffinbad unter hiufigem Umschiitteln durch 15 Mi-
nuten auf 120—130° erwirmt, dann etwas abkithlen gelassen und
in einen 72 [ Wasser eingegossen. Die abgeschiedene, rasch erstar-
rende, tief dunkelrote Harzmasse wurde abgesaugt und in 560 cm?
2%iger wisseriger Natronlauge heill gelost. Die tiefrote LoOsung
wurde zur Entfernung geringer Mengen briunlicher Substanz im
HeiBwassertrichter filtriert. Aus dem Filtrate fillt das Natrium-
salz des 1,2-Diphenyl-5-oxy-kumarons in rétlichen, sehr diinnen,
glinzenden Blittchen aus. Nach nochmaligem Umkristallisieren
aus 2%iger Natronlauge wird in verdiinntem Alkohol heill ge-
16st, mit Salzsiure angesiuert und mit heifem Wasser versetzt.
Es tallt eine hellbraune, dicke, sehr zihe Masse aus. Durch Losen
des Harzes in Chloroform und Fillen von harzigen Verunreini-
gungen mit Petrolidther erhdlt man nach dem Filtrieren und Ein-
dunsten nach mehrmaligem Wiederholen dieser Operation eine
kleine Menge (zirka 2 g) weiller Nadelbiisechel vom Fp. 118—120°.
5-064 mg Substanz gaben 15°62 mg CO, und 2-17 mg H,O.

Ber. fir C,,H,0,: C 83-88, H 4-939.

Get.: C 84-12, H 4-809.

Die Substanz ist fast unloslich in kaltem, Jeicht 1oslich in
heiflem Petrolidther. Sie 1ost sich leicht in allen anderen gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln, Die Losungen fluoreszieren mehr
minder. In konzentrierter Schwefelssure 16st sie sich erst beim
Erwirmen mit gelber Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpeter-
sdure in Orangegelb iibergeht.
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Eine groBe Menge — zirka 20 g — der Substanz 148t sich
in Form ihres Benzoates (siche unten) gewinnen, wenn man die
unreinen Fraktionen des obigen Produktes in Benzol 16st, unter
Zusatz von etwas mehr als der berechneten Menge Pyridin mittels
Benzoylchlorids benzoyliert und aus der ungefihr zehnfachen
Menge Eisessig umkristallisiert. Die Gesamtausbeute an nach-
weishar entstandenem wund isolierbarem 1, 2-Diphenyl-5-oxy-cu-
maron steigt so auf etwa 80% der Theorie.

1,2-Diphenyl-5-azetoxy-kumaron,
Meta-acetoxy-benzodiphenylfurfuran, C,,H,0,.

Durch zweistiindiges Erhitzen des 1, 2-Diphenyl-5-oxy-ku-
marons mit der doppelten Menge Essigsiureanhydrid, EingieBen
in Wasser und dreimaliges Umkristallisieren aus verdiinntem Al-
kohol erhilt man das 1,2-Diphenyl-5-azetoxy-kumaron in farb-
losen, schrig abgeschnittenen Stibehen vom Fp. 112°

Der Korper 16st sich beim Erhitzen in Petrolither, Eisessig
und Alkohol, in den iibrigen organischen LoOsungsmitteln schon
in der Kilte sehr leicht. Aus Petroldther erhilt man beim Ab-
dunsten, aus verdiinntem Azeton oder Pyridin beim Abkiihlen
lange, diinne, farblose Nadelchen. Kalte, konzentrierte Schwefel-
siure 16st mit intensiv griingelber Farbe, die auf Zusatz einer
Spur Salpetersiure in Gelbrot umschligt.

5:120 mg Substanz gaben 15-081 mg CO, und 2-326 mg H,0.
Ber. fiir C,,H,0,: C 80-49, H 4-88%.
Gef.: C 7991, H 5:089.

1,2-Diphenyl-5-benzoyloxy-kumaron,
Meta-benzoyloxy-benzodiphenylfurfuran, C,H,;0, (Formel III).

1-4 ¢ 1, 2-Diphenyl-5-oxy-kumaron werden in einem Gemisch
von 10 g Benzol und 2 ¢ Pyridin gelost und mit 2 g Benzoylehlorid
zwel Stunden am Wasserbad gekocht. Das Benzol wird abdestil-
liert, der Riickstand mit Wasser versetzt, das letztere abge-
gossen, dann wird mit ungefihr 20 cm® Alkohol eine Stunde ge-
kocht, erkalten gelassen und abgegossen. Der Riickstand wird
nunmehr aus ungefihr 250 cm® Alkohol oder aus ungefdhr 20 cm?®
Eisessig umkristallisiert. Die schneeweiffen Nidelchen schmelzen
bei 160—162° zu einer farblosen Fliissigkeit.

Die Substanz ist ziemlich loslich in Ather und Petrolither,
sehr leicht 16slich in Schwefelkohlenstoff, Azeton, Tetrachlor-
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kohlenstoff, Benzol und heifem Eisessig. Sie 1dBt sich aus Alko-
hol (1:200), aus wenig Eisessig sowie aus verdiinntem Azeton
mit Vorteil umkristallisieren. Konzentrierte Schwefelsdure 19st
erst beim Erwirmen mit griingelber Farbe, die auf Zusatz von
sehr wenig konzentrierter Salpetersiure in Rot umschligt.

Die bei 110° getrocknete Substanz gab folgende Werte:

4-096 mg Substanz gaben 12-500 mg CO, und 1-775 mg H,0
4-013 myg ’ »  12-256 mg CO, und 1-788 mg H,O.
Ber. fir C,;H;0,: C 83°05, I 4:65%.
Gef.: C 83-23, 83:36, H 4-85, 4:989.

2,4-Dibenzoyloxy-benzophenon,
4-Benzoyl-resorzindibenzoat, C,.H,;0; (Formel IV).

0-4 g 1, 2-Diphenyl-5-benzoyloxy-kumaron werden in 12 cm?
siedendem Eisessig gelost und mit 0-8 ¢ Chromsiureanhydrid
zwei Stunden am Drahtnetz erhitzt. Nach dreimaligem Umkristal-
lisieren aus verdiinntem Eisessig schmelzen die glinzenden, farb-
losen, flachen Stibchen bei 143—144°. Ausbeute 0-3 g.

Die Substanz ist unloslich in Petrolither, wenig 16slich in
Ather, leicht loslich in den iibrigen organischen Losungsmitteln.
Aus verdiinntem Azeton, Alkohol wund Eisessig erhidlt man
Nidelchen bis Stibchen. Konzentrierte, kalte Schwefelsiure 16st
mit gelber Farbe.

4-112 mg Substanz gaben 11-588 mg CO, und 1-675 mg H,0
3+983 myg ’ » 11219 mg CO, und 1-624 mg H,0.
Ber. fiir Cp,H,;0,: C 76°75, H 4-30%.
Gef.: C 76-85, 76-82, H 4'50, 4:56%.

2,4-Dioxy-benzophenon,
4-Benzoyl-resorzin, C,;;H;,0, (Formel V).

I. 066 ¢ 2,4-Dibenzoyloxy-benzophenon werden in 30 cm?
10%iger alkoholischer Natronlauge zwei Stunden am RiickfluB-
kithler gekocht. Die Substanz wurde aus verdlinntem Alkohol und
schlieBlich aus ungefiihr 200 cn® Wasser mehrmals umkristalli-
siert. Die langen, schwach gelblichen, seidig glinzenden Nadeln
schmelzen bei 146°.

Die Substanz ist unloslich in Petroldther, ziemlich leicht
16slich in Schiwefelkohlenstoff und Chloroform, sehr leicht 16slich in
Ather, Azeton, Alkohol und Eisessig. Aus konzentrierten Losun-
gen von Chloroform und Schwefelkohlenstoff sowie aus mit
Wasser verdiinntem Alkohol erhilt man sie in Nadeln. Kalte,
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konzentrierte Schwefelsdure 16st sie leicht mit lichtgelber, wisse-
rige Lauge mit intensiv gelber Farbe.
Die Substanz wurde bei 90° im Vakuum getrocknet.

4-262 mg Substanz gaben 11+34 mg CO, und 1:89 mg H,O.
Ber. fiir C,H,,0,: C 72-87, B 4'714.
Gef.: C 72:57, H 4:964%.

II. 11 g Resorzin werden mit 22 ¢ fein gepulvertem, wasser-
freiem Aluminiumchlorid gemischt und mit 100 ¢ Schwefelkohlen-
stoff versetzt. Hierzu werden 28 ¢ Benzoylchlorid in kleinen Por-
tionen hinzugefiigt. Wenn die Hauptentwicklung des Salzsdure-
gases vorbel ist, wird noch vier Stunden am Wasserbade er-
hitzt. Nach dem Zersetzen der Masse mit Wasser wird der
Schwefelkohlenstoff moglichst verjagt und der Riickstand aus
verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Die bei 146° schmelzenden
Nadeln verhalten sich genau so wie die unter I. erhaltenen. Ihr
Mischschmelzpunkt zeigt keinerlei Depression. Zur Analyse wurde
aus der 1000fachen Menge Wasser umkristallisiert und im Vakuum
bei 90° getrocknet.

4-862 mg Substanz gaben 12-900 mg CO,, 2-150 mg H,O.
Ber. fiir C,,;H,,0,: C 72-87, H 4-719%.
Gef.: C 72-36, H 4-954.

lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran, GC;H,0,
(Formel VI).

Die Darstellung des Korpers erfolgte im wesentlichen nach
der Vorschrift von Japp und MeLprom: 15 g reinstes Benzoin und
10 ¢ Resorzin wurden durch Erhitzen in einem Kolbchen diiber
freier Flamme unter Umschwenken zusammen geschmolzen. Zu
der auf Handwirme abgekiihlten Schmelze wurden 120 g 73%ige
Schwetelsiure hinzugefiigt. Die Mischung wurde nun in einem
Paraffinbade durch 15 Minuten auf 160° erhitzt, wobei unter
Sfterem Umschiitteln weitere 15 g Benzoin portionenweise hinzu-
gefiigt wurden. Die Schmelze wurde dann in viel kaltes Wasser
eingegossen und erst mit Wasser, dann mit verdiinnter Natron-
lauge am Wasserbade durch einige Stunden unter héufigem
Durchkneten behandelt. Nach dem Abfiltrieren der in Alkali 18s-
lichen phenolischen Verbindungen und nach griindlichem Waschen
mit Wasser wurde der Riickstand mit Alkohol bedeckt und am
siedenden Wasserbade stehen gelassen, wobel viel in Losung geht.
Nach dem Absaugen in der Hitze erhilt man so ungefihr 13 g
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eines rotlich-gelben Pulvers. Dasselbe wurde in 300 ¢cm® sieden-
dem Eisessig gelost. Beim Erkalten fallen 4-8 g (zirka 15% d. Th.)
des Kondensationsproduktes vom unscharfen Schmelzpunkte 203
bis 208° in grauen Kristallen aus. Durch mehrfaches Umkristal-
lisieren aus Eisessig unter Verwendung von Tierkohle und aus
Pyridin erhdlt man das lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran in
fast weien, flachen Nadeln mit schrigen Enden. Es schmilzt in
ganz reinem Zustande bei 221—222°. (Jarp und MeLprum fanden
217—219°) Ausbeute an reinem Produkte 4-5¢ (zirka 14%
d. Th.). '

Die in Eisessig leichter loslichen Anteile der Mutterlaugen
wurden auf ang.-Metabenzotetraphenyldifurfuran (siehe unten)
verarbeitet.

Die Substanz ist unloslich in Ligroin, schwer 16slich in
siedendem Alkohol, besser in Azeton und Amylalkohol, leicht in
Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol und Pyridin. Aus Benzol kristallisiert sie in schiefen Pris-
men oder Platten, aus Eisessig in oft unregelmifig eckig be-
grenzten, langen, diinnen Platten bis Nadeln, aus Alkohol und
wisserigem Pyridin in Nadelbiischeln. Alle Losungen fluoreszieren
mehr oder weniger intensiv violett. In konzentrierter Schwefel-
sdure lost sich der Korper nur wenig und erst bel schwachem
Erwirmen unter intensiver Griinfirbung. Letztere geht auf Zu-
satz einer Spur Salpetersiure in ein tiefes Rot iiber, wobei viel
mehr Substanz in Losung geht.

Zur Analyse wurde bei 110° im Vakuum getrocknet.

4-008 mg Substanz gaben 12:98 mg CO,, 175 mg BH,0.

Ber. fir C,,H,0,: C 88:29, H 4:789.

Gef.: C 8832, H 4-889.

4,6-Dibenzoyloxy-1,3-dibenzoylbenzol,
Dibenzoat des 4, 6-Dibenzoresorzins, C;H,,0; (Formel VII).

1 g lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran wird in 150 cm® sie-
dendem Eisessig gelost und im Laufe von fiinf Minuten mit 2 g
Chromsédureanhydrid versetzt. Nach halbstiindigem Sieden am
Drahtnetz wird hei mit Wasser bis zur Triilbung versetzt und
nach miBigem Erwirmen am siedenden Wasserbade zum Kiri-
stallinischwerden des Niederschlages erkalten gelassen. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig erhilt man Nadeln,
mitunter auch kompakte, dreidimensional entwickelte Kristalle,
die nach schwachem Sintern bei 151—152° schmelzen.
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Die Substanz 16st sich nur sehr wenig in Ligroin, wenig auch
in kaltem Alkohol, gut dagegen in siedendem. Aus letzterem
kommt sie in feinen, farblosen Nadeln heraus, ebenso auch aus
verdiinntem Eisessig. In Ather ist sie ziemlich leicht 15slich, sehr
leicht in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Azeton, Benzol und
Pyridin. Auch in kalter, konzentrierter Schwefelsiure 10st sich
der Korper leicht mit lichtgelber Farbe; eine Verfirbung auf Zu-
satz von Spuren Salpetersiiure findet nieht statt.

Die Substanz wurde bei 105° bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

4-297 mg Substanz gaben 12°26 mg CO,, 1-48 mg H,0.
Ber. fur C, H,,0,: C 77°54, H 4-21%.
Gef.: C 77-81, H 3-854.

4,6-Dioxy-1,3-dibenzoylbenzol,
4, 6-Dibenzoresorzin, C,,H,,0, (Formel VIII).

02 g 4,6-Dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzol werden mit
30 cm® 10%iger alkoholischer Kalilauge zwei Stunden am Riick-
fluBkiihler gekocht, dann wird mit Wasser verdiinnt, angesiuert,
abfiltriert und dreimal aus Alkohol umkristallisiert. Die weiBien
Nédelchen schmelzen bei 149-—150°.

Der Koérper 1gst sich wenig in Ligroin, leicht dagegen in
Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Aus den ge-
nannten Losungsmitteln kommt er beim Abdunsten in Nadeln
heraus, ebenso auch aus mit Wasser verdinntem Pyridin. Aus
verdiinntem FEisessig erhidlt man bei langsamer Kristallisation
sehr diinne Bléttehen, aus Alkohol Tafeln von rhombischem Um-
risse, bei schneller Kristallisation N#idelchen, Konzentrierte, kalte
Schwefelsdure lost leicht. In siedendem Wasser ist der Korper
pur sehr wenig loslich, er kommt daraus in auBerordentlich
diinnen, nur zwischen gekreuzten Nikols gut -sichtbaren Blitt-
chen wieder heraus. Die alkoholische Losung fiarbt sich auf Zusatz
eines Tropfens Eisenchloridlésung blutrot.

Die Substanz wurde bei 105° im Vakuum getrocknet.

4+060 mg Substanz gaben 11-21 mg CO,, 1-50 mg H,O.
Ber. fiir C,H,,0,: C 75-45, H 4-447.
Gef.: C 75-30, H 4-139.

Um die Konstitution der Verbindung sicherzustellen, wurde
nach dem Verfahren von Doesyer (L. e¢.) 4, 6-Dibenzoresorzindi-
benzoat dargestellt. Dasselbe stimmte mit dem durch oxydativen
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Abbau von lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran erhaltenen im
Schmelzpunkte iberein. Nach ihrer Verseifung und nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus Alkohol gibt die Substanz das
schon kristallisierende 4, 6-Dibenzoresorzin vom Fp. 149°

4+109 mg Substanz gaben 11°31 mg CO,, 1-50 mg H,0.

Ber. fiir C,)H,,0,: C 75-45, H 4-44¢.

Gef.: C 75-07, H 4-099.

Das 4, 6-Dibenzoresorzin nach DoeBnNER zeigte das gleiche
Verhalten gegen Losungsmittel wie die hier beschriebene, durch
oxydativen Abbau des linearen Kondensationsproduktes und
nachfolgende Verseifung erhaltene Substanz. Auch ein Misch-
schmelzpunkt beider Substanzen zeigte keine Depression.

ms - Dibrom-lin. - Metabenzotetraphenyldifur-
furan, C,H,Br,0, (Formel IX).

1 ¢ lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran wurde in 30 cm?®
Tetrachlorkohlenstoff gelost, dazu wurde bel Zimmertemperatur
eine Losung von 2 ¢ Brom in 20 ¢m® Tetrachlorkohlenstoff hinzu-
gefiigt. Alshald entweicht deutlich sichtbar Bromwasserstoff.
Nach vierundzwanzigstiindigem Steben wird das Losungsmittel
und das iiberschiissige Brom durch Absaugen der Dimpfe bei
Zimmertemperatur unmittelbar iiber der Fliissigkeitsoberfliche ab-
gedunstet. Der Riickstand wird mit 5 cm?® Benzol erwirmt und
dann mit Eisessig versetzt. Das abgesaugte und mit Eisessig ge-
waschene Produkt erhilt man aus sehr viel Eisessig in sehr
schwach gelblichen, rechtwinkeligen Téfelchen, oder besser aus
Essigsidureanhydrid (1:140) in an den Enden zugeschirften,
langgestreckten Blittern vom Fp. 291—292% in einer Ausbeute
von 1-25 ¢ (zirka 93% d. Th.).

Die Substanz ist fast unléslich in Ligroin und Ather, nur
sebr schwer 16slich in siedendem Alkohol und Eisessig, besser in
Essigsiureanhydrid und in Azeton, sie 16st sich leicht in Pyridin,
Benzol, Chloroform (zirka 1:80) und Schwefelkohlenstoff und
kommt aus letzterem beim Abdunsten in diinnen Nadeln heraus.
In konzentrierter Schwefelsfiure 16st sie sich nicht, auf Zusatz
siner Spur Salpetersiure fdrben sich die Kristalle orangerot.

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.

4-002 mg Substanz gaben 9-69 mg CO,, 1-47 mg H,0
2-003 mg ', ,» 120 mg AgBr
3-600 mg " » 212 mg AgBr.
Ber. fir C,,H,,0,Br,: C 65-81, H 3-25, Br 25-784.
Gef.: C 66°03, H 4-13, Br 25-49, 25-06%.
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2,5-Dibrom-4,6-dibenzoyloxy-1,3-dibenzoyl-
benzol,
Dibenzoat des 2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoresorzins, C,,H, Br,O,
(Formel X),

0-8 g ms-Dibrom-lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran werden
in 60 cm® siedendem Essigsdureanhydrid gelost, im Laufe von
ungefdhr zwanzig Minuten mit 1-6 ¢ Chromsdureanhydrid por-
tionenweise versetzt und eine Stunde am Drahtnetz zum Siedep
erhitzt. Dann wurde mit Wasser versetzt, das abgeschiedene
gelbe, kristallinische Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und mehrmals aus Eisessig und schlieBlich aus sehr wenig Py-
ridin mit geringem Wasserzusatz umkristallisiert. Man erhilt so
ein weifles, kristallinisches Pulver vom Fp. 246—247°,

Es ist unldslich in Ligroin und Ather, nur sehr wenig [9s-
lich in siedendem Alkohol, gut in siedendem Eisessig und Azeton.
Es lost sich sehr leicht schon in der Kilte in Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Benzol und Pyridin. Aus Alkohol erhiilt man kleine
Blattchen von rhombischem Umrisse, ans Eisessig sternformig
angeordnete Nidelchen, aus Schwefelkohlenstoff beim Abdunsten
sechsseitige, kurze, schrig abgeschnittene Prismen. In kalter, kon-
zentrierter Schwefelsdure ist die Substanz fast unlgslich, in heifler
[9st sie sich mit gelber Farbe.

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.

4-264 mg Substanz gaben 9°31mg CO,, 0-99 mg H,0

6-549 mg v 5 193 cm’® #/100 Lauge (nach ZacHERL u. KRAINICK).
Ber. fir C,,H,,Br,0,: C 59:65, H 2:94, Br 23-374%.
Gef.: C 59-55, H 2-60, Br 23:574.

2,3-Dibrom-4,6-dioxy-1,3-dibenzoylbenzol,
2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoylresorzin, C,,H,;,Br,0, (Formel XI).

0-7 g 2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzol wur-
den mit 80 cm?® 10%iger alkoholischer Kalilauge durch zwei Stun-
den am Wasserbade verseift, dann wurde mit Wasser verdiinnt
und angesduert. Die entstandene Fallung gab nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol flache, an den Enden zugeschiirfte,
farblose Stibchen vom Fp. 256°.

Der Korper ist fast unloslich in siedendem Wasser und in
Ligroin, sehr wenig 1dslich in Schwefelkohlenstoff und Chloro-
form, etwas besser in Ather und Benzol. Siedender FEisessig 19st
ihn ziemlich leicht, Pyridin und Azeton schon bei Zimmertempera-
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tur sehr leicht, ebenso konzentrierte Schwefelsdure mit gelblicher
Farbe. Aus Benzol, Eisessig, Chloroform sowie aus wisserigem
Azeton erh#lt man lange Nadeln, aus wisserigem Pyridin kleine,
dreidimensional entwickelte, kompakte Kristalle.

4-271 mg Substanz gaben 7-98 mg CO,, 1-03 mg H,0O

5-086 mg s 5, 210 mg AgBr.

Ber. fiir C,,H,,Br,0,: C 50°43, H 2-54, Br 33-587.

Get.: C 50-96, H 269, Br 33-904.

Um die Stellung der Bromatome im Molekiil aufzukliren,
wurde 0-1 ¢ 2, 5-Dibrom-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol, gelést in
10 cm® 10%iger wisseriger Natronlauge, mit 40 cm® 1%iger.
Kaliumpermanganatlosung bis zur dauernden Violettfarbung ver-
setzt, dann wurde der UberschuBl an Kaliumpermanganat sowie
der Braunstein mit schwefliger Sdure bis zur Klirung reduziert.
Nach dem Ausschiitteln mit Ather und Abdunsten des letzteren
erhdlt man eine Substanz, die nach dem Umkristallisieren aus
Wasser bei 121—122° sehmilzt und keine Beilsteinreaktion auf
Halogen gibt. Es handelt sich nach allen Eigenschatten und nach
dem Mischschmelzpunkte um Benzoesdure.

Damit ist bewiesen, daf die beiden Bromatome im mittelstin-
digen Benzolringe gestanden haben muBten, der wegen seiner
freien Hydroxylgruppen der Oxydation zuginglich ist, und daf
mithin das Produkt tatsichlich die angegebene Struktur besitzt.
Weiters ist dadurch aber auch die Mesostellung der Bromatome
im ms-Dibrom-lin.-metabenzotetraphenyldifurfuran einwandfrei be-
wiesen.

2- (oderd)Brom-4,6-dioxy-1,3-dibenzoylbenzol,

2- (oder 5-) Brom-4, 6-dibenzoylresorzin, C,H,,BrO,.

0-5 g 4, 6-Dibenzoylresorzin wurden in 25 c¢m® Chloroform
geldst und mit einer Losung von 2-5 g Brom in 25 cm® Chloroform
drei Stunden bei 0° behandelt. Nach dem raschen Verdunsten des
Chloroforms durch Absaugen der Diampfe mittels einer Wasser-
strahlpumpe wurde «der Korper mit viel siedendem Alkohol in
Losung gebracht. Die ausgefallenen, farblosen, flachen, langen
Nadeln schmelzen nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Eis-
essig bei 212°

Das Produkt ist unloslich in Ligroin, es 16st sich nur sehr
wenig in siedendem Alkohol, wenig auch in Eisessig, ziemlich
leicht dagegen in. Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schr leicht
in Ather, Azeton, Benzol und Pyridin. Aus Ather erhilt man
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beim Abdunsten rechtwinkelige Tafeln von Sargdeckelform, aus
Azeton, Benzol und Schwefelkohlenstoff sechseckige Blitter, aus
Chloroform Nadeln. In konzentrierter Schwefelsiure ist die Sub-
stanz unloslich. Wiisserige Natronlauge 16st mit gelber Farbe, Die
alkoholische Losung farbt sich mit einem 'lropfen Eisenchlorid-
losung blutrot.

Zur Analyse wurde bei 110° im Vakuum getrocknet.
4-089 mg Substanz gaben 9°12 mg CO,, 1-22 mg H,0
7:210 mg v » 538 mg AgBr.

Ber. tiir C, H,;BrO,; C 60-45, H 3-30, Br 20-13.

Gef.: C 60-83, H 3-34, Br 19-999.

ms-Nitro-lin.-Metabenzotetraphenyldifur
furan, C,H,;NO, (Formel XII).

1 g lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran wird in 100 cm® sie-
dendem Eisessig gelost und in der Hitze mit einer Mischung von
1 cm® konzentrierter Salpetersidure (spez. Gew. 1-4) und 5 cm?
Eisessig versetzt. Die Losung wird hierbei unter Wirmeentwick-
lung rot und scheidet alsbald hellrote, glinzende Blitter ab, die
sich beim Abkiihlen vermehren. Dieselben werden aus Eisessig
mehrmals umkristallisiert und schmelzen dann bei 281° zu einer
klaren, dunkelroten Fliissigkeit zusammen. Sie sind hellgelb, wer-
den aber bei lingerem Liegen an der Luft rotlich.

Sie sind unloslich in Ligroin und Ather, sehr schwer 19slich
in siedendem Alkohol, wenig 16slich auch in Azeton, leicht 1§slich
in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Pyridin. Aus Al-
kohol und Eisessig kommen rechtwinkelige Tafeln und vierkantige,
schrig abgeschnittene Stibchen heraus, ebenso beim Abdunsten
der Schwefelkohlenstofflosungen. Aus Azeton erhdlt man diinne
Nadeln. Konzentrierte Schwefelsiure 16st die Substanz nicht.
4-095 mg Substanz gaben 12:01 mg CO,, 1-41 mg H,0
4-450 mg ' » 0122 cm® N (179, 729 mm)

6-088 mg " w  0°162 cm3 N (16°, 729 mm).

Ber. fiir Cy,H, NO,: C 8045, H 4-18, N 2-764%.

Gef.: C 79-99, H 3-85, N 3-09, 2-964.

2- (oder 5-) Nitro-4,6-dibenzoyloxy-1,3-diben-
zoylbenzol,

Dibenzoat des 2- (oder b-) Nitro-4, 6-dibenzoylr eborzms, C;, H, NO,
(Formel XIII).

0-6 g ms-Nitro-lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran werden

in 120 cm® siedendem Eisessig gelost und dann im Laufe von
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einigen Minuten portionenweise mit insgesamt 1 g Chromsdure-
anhydrid versetzt. Nach halbstindigem Sieden wird in etwa die
doppelte Menge Wasser eingegossen. Es scheiden sich rasch
schneeweifle Néddelchen aus, die mehrmals aus Eisessig umkristal-
lisiert werden. Sie schmelzen nach kurzem Sintern bei 255° klar.

Die Substanz ist unloslich in Ligroin und Ather, sehr schwer
1oslich in siedendem Alkohol, besser in siedendem Eisessig.
Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff 16sen sie ziemlich,
Benzol, Azeton und Pyridin sehr leicht. Aus wisserigem Azeton
und Pyridin erhélt man Nadeln, aus wenig Eisessig kurze, recht-
winkelige Tafeln. In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich der
Korper erst beim Erwirmen mit gelblicher Farbe.

Zur Analyse wurde der Korper mehrere Stunden bei 110°
im Vakuum getrocknet.
4-223 mg Substanz gaben 11-030 mg CO,, 1-480 mg H,O
3-655 g ' 5 07087 cm® N (21° 728 mm).

Ber. fiir Cy,H,,NO,: C 71+43, H 3°71, N 2-45%.

Gef.: C 7128 H 3-92, N 2:654.

2- (oder 5-) Nitro-4,6-dioxy-1,3-dibenzoyl-
benzol,
2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dibenzoyl-resorzin, C,,H,;;NO, (Formel XIV).

02 g des 2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoyl-
benzols wurden in 50 cm® 10%iger alkoholischer Kalilauge durch
zwei Stunden am Wasserbade erhitzt, Die intensiv rote, in diinnen
Schichten gelbe Losung wird dann mit viel Wasser versetzt und
mit Salzsdure angesiduert. Bei lingerem Stehen und volligem Er-
kalten fallen in feinen Flocken silberglinzende, graugelbliche
Kristalle aus. Sie 16sen sich in der ungefihr 1800fachen Menge
siedenden Wassers mit gelber Farbe. Nach dem Abfiltrieren einer
geringen Menge an brauner Verunreinigung fallen beim Erkalten
blaf-hellgelbe Nadeln aus. Dieselben sintern beim FErhitzen in
der Schmelzkapillare allmihlich von 97° ab unter intensiver Gelb-
farbung bis zirka 110° zu einer intensiv gelben, von kleinsten
Grasbléschen getriilbten Masse zusammen.

Der Korper ist in seiner wasserhaltigen, kristallisierten
Form wunloslich in Ligroin, schwer I6slich in kaltem Benzol,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, bei lingerem Kochen offen-
bar unter Verlust des Kristallwassers loslich. In den hydrophilen
Losungsmitteln Alkohol, Eisessig, Azeton, Pyridin und in Ather
l6st er sich spielend. Die Losung in wisseriger Lauge und in Py-
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ridin ist hellgelb, die der anderen genannten Losungsmittel fast
farblos. Konzentrierte kalte Schwefelsiure 1ost mit hellgelber
Farbe.

Fiir die unter I angefiihrten Analysen wurde die Substanz
mehrere Tage im Vakuumexsikkator iiber Chlorkalzium ge-
trocknet.

1. 4-022 mg Substanz gaben 9-37 mg CO,, 1-47 mg H,0
4-722 mg 5 ,»  0+144 cm? N (210, 728 mun).

Ber. tiir C,,H,;NO, + 1 H,0: C 62-97, H 8-97, N 367, H,0 4'734.

Gef.; C 63:54, H 4-09, N 3-399.

Beim Trocknen bei 105° durch 4 Stunden bis zur Gewichts-
konstanz zeigte die Substanz, die zu einer gelben, glasartigen
Masse zusammenschmolz, folgenden Gewichtsverlust:

7:736 mg Substanz gaben 0-196 mg H,0.

Gef.: H,O 4°764,

Die solchermaBen getrocknete Substanz gab:
II. 4:161 mg Substanz gaben 9-65 mg CO,, 1'30 mg H,O.

Ber. fiir C,,H,,NO,: C 66°10, H 3°61%.

Gef.: C 6638, H 3:674.

0-1 g 2- (oder 5-) Nitro-4, 6 - dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol wur-
den in 10 cm® 10%fger wisseriger Natronlauge gelost und mit
40 em® 1%iger Kaliumpermanganatlosung bei Zimmertemperatur
oxydiert. Nach dem Entfirben mit schwefliger Sdure wurde mit
Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand des letzteren bestand aus
reiner Benzoesdure.

Daraus folgt zunichst mit Sicherheit, daf die-Nitrogruppe
in der vorliegenden Verbindung im mittleren Benzolringe steht,
daB also mithin auch das Mononitroderivat des linearen Konden-
sationsproduktes die Nitrogruppe in ms-Stellung trigt. Die Frage,
welche der beiden Stellungen 2 und 5 die Nitrogruppe im Nitro-
4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol einnimmt, 148t sich mit groBer
Wahrscheinlichkeit zugunsten der 2-Stellung entscheiden. 2-Nitro-
resorzin ist ndmlich orangerot gefdrbt, das vorliegende Nitro-
4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol nur schwach gelblich. Es kann da-
her in letzterem Falle wohl kaum die Nitrogruppe ihren Platz
in 5-Stellung zwischen den beiden Hydroxylgruppen haben.

ms-Amino-lin.-Metabenzotetraphenyldifur-
furan, C,,H,NO,.

1-1 ¢ ms-Nitro-lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran werden
mit 10 ¢g frisch destilliertem Phenylhydrazin 2% Stunden im
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offenen Kolbchen tiber kleiner Flamme derart erhitzt, daB etwa
gebildetes Wasser entweichen kann. Nach dem Erkalten wird
mit Essigsdure und Wasser versetzt. Die ausfallende, schwach
rotliche Substanz wurde zweimal aus Pyridin unter vorsichtigem
Zusatz von Wasser umbkristallisiert. Die lichten, bel Ilingerem
Liegen schwach rotlich werdenden Kristalle schmelzen nach all-
méhlicher Dunkelfirbung und Sinterung von 250° an bei 260° zu
einer dunkelbraunen, klaren Fliissigkeit zusammen.

Die Substanz ist unloslich in Ligroin, schwer 1oslich in
Alkohol, leicht 16slich in den ibrigen gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln. Aus verdiinntem Eisessig und Pyridin sowie
beim Abdunsten aus Ather, Benzol und Chloroform erhilt man
sie in Nadeln. Konzentrierte Schwefelsiure lost auch beim Er-
wirmen fast nichts. Die Losungen, besonders die in Ather und
Benzol, fluoreszieren.

3-970 mg Substanz gaben 12-51 mg CO,, 1-77 mg H,0

3-606 myg » » 07112 cm?® N (220, 732 mm)

4:652 myg » » 0128 cm3 N (220, T30 mm).
Ber. fiir C,,H,,NO,: C 85°50, H 4'86, N 293¢,
Gef.: C 85°94, H 4:99, N 3-46, 3:062.

Tetra-nitro-lin.-Metabenzotetraphenyl-
difurfuran, C,,H;;N,Oy.

2 ¢ lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran werden in 320 cm®
siedendem Eisessig geldst. Auf Zusatz von 80 cm® konzentrierter
Salpetersiure (spez. Gew. 1-41) wird die Losung sofort tiefrot.
Nach zweistiindigem Stehen auf dem siedenden Wasserbade wird
in die gleiche Menge Wasser eingegossen. Die hellorangegelben
Flocken werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mehrmals
aus Eisessig umkristallisiert. Die hellgelben, flachen Stibchen
sintern bei ungefibr 239° etwas und schmelzen bei 242—243° zu
einer lichtbraunlichen, klaren Schmelze. Ausbeute zirka 0-3 g.

Die Substanz ist unloslich in Ather, Petrolither und Alkohol,
sie 18st sich sehr wenig in Chloroform, etwas in Schwefelkohlen-
stoff, ziemlich leicht in heiflem Eisessig und Benzol, leicht in
Azeton und Pyridin. Aus verdiinntem Azeton und Pyridin kom-
men lichtgelbe Né#delchen heraus. Konzentrierte Schwefelsdure
10st erst beim Erwéirmen sehr wenig mit gelblicher Farbe. Bei
lingerem Liegen am Licht wird die Substanz oberflichlich
orangegelb.

20+
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5:072 mg Substanz gaben 11-796 mg CO,, 1-457 mg H,0

3586 mg s 0:278 cm? N (18°, 737 mm).
Ber. fiir Cy,H,,N,0,,: C 6353, H 2-83, N 8-734.
Gef.: C 63-45, H 3-21, N 8°82¢,.

ang.-Metabenzotetraphenyldifurfuran,
C,,H;,0, (Formel XV).

Viel schwieriger als das linear annellierte Kondensations-
produkt von 2 Molekiilen Benzoin und 1 Molekiil Resorzin ist das
bisher iibersehene angulire in reiner Form zu fassen. Es findet sich
in den nach dem Auskochen des Rohproduktes mit Launge und
Alkohol riickbleibenden Massen neben dem linearen Kondensa-
tionsprodukte (siehe dort) und wird durch miithsame fraktio-
nierte Kristallisation aus den Eisessigmutterlaugen des letzteren
gewonnen., Man erhilt so schlieBlich konstant bei 203—204°
schmelzende, schwach gelbliche Kristalle. Dafl es sich hier nicht
etwa um lineares, verunreinigtes Kondensationsprodukt handelte,
konnte auch durch einen Mischschmelzpunkt mit ersterem be-
wiesen werden. Die Mischung schmolz schon bei 186°.

Der Korper ist unldslich in wisseriger Lauge und in Ligroin,
er ist schwer loslich in siedendem Alkohol, etwas besser in
Eisessig, leicht loslich in Ather, Schwefelkohlenstoff, Azeton,
Chloroform, Benzol und Pyridin. Er kristallisiert meist in Nadeln
bis SpieBen. In konzentrierter Schwefelsdure ist er unlgslich. Die
Losungen, besonders die in Benzol, fluoreszieren mehr oder minder.
5:053 mg Substanz gaben 16420 mg CO,, 2-406 mg H,0
5°313 myg v ,»  17:195 mg CO,, 2-451 mg H,O.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 88:29, H 4-78%.

Gef.: C 88:62, 88-27, H 5-33, 5-164.

2,4-Dioxy-1,3-dibenzoyl-benzol,
2, 4-Dibenzoylresorzin, C,H,,0, (Formel XVII).

0-5 g ang.-Metabenzotetraphenyldifurfuran werden in 50 cm?®
siedendem Eisessig geltst, mit 1 g Chromsiureanhydrid versetzt
und eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Das mit Wasser ge-
fallte, farblose, zihe Harz war in keiner Weise zur Kristallisation
zu bringen. Es mufBite daher auf die Isolierung des erwarteten
2, 4-Dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzols verzichtet werden.

Das Produkt wurde zur Verseifung in 50 em® 10%iger alko-
holischer Natronlauge gelost und 1% Stunden am RiickfluBkiihier
gekocht. Aus der intensiv gelben Losung erhdlt man nach Ein-
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gieBen in viel Wasser und Ansduern in der Kilte ein amorphes
Pulver. Durch wiederholte Behandlung mit verdiinntem Azeton
und dann mit verdiinntem FEisessig erhilt man sehlieBlich licht-
gelbe, eigentiimlich gekriimmte N#delchen, die bei zirka 103 bis
104° zusammenschmelzen.

Die Substanz st sich ziemlich leicht in siedendem Ligroin,
sehr leicht in den anderen gebriuchlichen Ldsungsmitteln. Aus
diesen erhilt man beim Abdunsten strahlige Kristallgebilde. Kon-
zentrierte, kalte Schwefelsiure lost leicht mit zitronengelber
Farbe. Auf Zusatz von wenig wisseriger Eisenchloridlosung wird
die alkoholische L&sung intensiv braunrot.

Die Substanz hilt hartnickig Losungsmittel zuriick. Im
Vakuum bei 90° durch zwei Stunden getrocknet, gibt sie fol-
gende Analysenwerte:

5-287 myg Substanz gaben 13-425 mg CO,, 2-087 mg H,O.
Ber. fiir C,H,,0, + 1 CH,COOH: C 6981, H 4:809.
Gef.: C 6925, H 4:424,

Um den Kristalleisessig vollstindig zu entfernen, mubBte
ohne Riicksicht auf das Zusammenschmelzen der Substanz durch
16 Stunden im Vakuum bei 130° bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet werden:

4-913 mg Substanz gaben 13560 mg CO,, 2:006 mg H,O.
Ber. fiir C,(H,,0,: C 75-45, H 4-444.
Gef.: C 75-27, 4-574.

Kldrungspunkte der Mischschmelzen Benzoin + Resorzin
Klirungs-(Sin-

Resorzin % Benzoin % terungs-Punkte

100 0 111-50

734 26-6 99-5¢0

65-7 34-3 940 (839
617 383 910 (830)
55-17 44-3 850  (83Y)
52-6 47-4 850 (830
44+4 556 95° (839
33-7 66-3 105-5¢

23-4 766 1160

0 100 1330



