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OTTO DISCHENDORFER 

Aus dem Institut ftir organisehe Chemie und organisch-ehemisehe Teehnologie 
der Teehnisehen und Montanistisehen Hoehsehule in Graz-Leoben 

(Eingegangen am 8. 6. i935. Vorgelegt in der Sitzung am 13. 6, 1935) 

Wie F. R. JAPf und A. N. MELDaU~ "1 gefunden haben, konden- 
siert sieh Benzoin mit PhenoIen beim Erhitzen in 73%iger Sehwefel- 
s~iare unter Austritt yon Wasser zu Desylverbindungen. Letztere sind 
allerdings erfahrungsgem~l~ nur dann iso!ierbar, wenn die Desy!gruppe 
nieht gerade in eine ortho-Stelhmg zu einer Hydroxylgruppe Binge- 
treten ist; andernfalls reagiert die Desylgruppe naeh vorheriger Enoli- 
sierung ihrer Ketongruppe und unter abermaligem Austritt yon Was- 
ser sogMeh mit tier benaehbarten I-Iydroxylgruppe unter Bildung eines 
Furanringes weiter. Letzterer Fall tritt beim Itydroehinon stets Bin, 
dessen freie substituierbare Stellen Ja aussehlieftlieh in ortho-Stellung 
zu einer Hydroxylgruppe stehen. Je naeh den angev~andten Benzoin- 
mengen finder diese Bildung yon Furanringen nur an einer ocler a ueh 
an bei~len IIydroxylgruppen des I-Iydroehinons start und ftthrt so zu 
einseitigen oder beiderseitigen Kondensationsproclukten. 

So erhielten JAPP und MELDRU~, als sie Benzoin im molaren Ver- 
h~ltnisse 1 : 3 mit I-Iydroehinon zur Reaktion braehten, vomehmlieh ein 
einseitiges Kondensationsprodukt C~otI~02 yore Sel!melzpunkt 158 
bis 1600 (Azetylderivat yore Sehmelzpunkt 137~ clem sie ohne weitere 
Untersuehung die Struktur eines Parahydroxydiphenylfurfurans (I) 
zusehrieben. Liel~en sie abet das Benzoin mit tIydroehinon im mola- 
ren Verh~tltnisse 1:1  reagieren, so erhielten sie als Hauptprodukt e~:n 
beiderseitiges Kondensationsprodukt, das Parabenzotetraphenyldihtr- 
furan C~I-I,,~O~, das erst naeh mehrmaligem Umkristallisieren kon- 
stant bei 278 o sehmolz. Die Frage, welehe der beiden mSgliehen Kon- 
stitutionsformeln V oder VIII dem letzteren K6rper zukommt, ver- 
suehten die Verfasser abet nieht zu 15sen. 

In der vorliegenclen Arbeit sind diese Kondensationsproclukte, 

J. chem. Soc. London 75 (1899) 1035. 
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~hnlieh wie dies O. DISCItENDORFER 2 fiir die Kondensationsprodakte 
yon Benzoin und Resorzin bereits getan h~t, genauer untersucht und 
konstitutiv vollkommen gekl~trt worden. 

Der einseitig kondensierte K6rper C2oH~40.~ vom Sch~_~=~elzpunkt 
163 o (JAPP und MELDRU.~I 158--160~ (Fo~'mel I) wurde nacl,. JAB1> 
und MELDRU~ (1. e.) hergestellt. Kleine Mengen desselben lassen sich 
sehr gut durch Vakuumdestillation bei ungef~hr 210 ~ in vollkommen 
farblosem Zustande gewinnen. Die Anwesenheit eine~ Oxygruppe ist 
durch Darstellung yon E'stern bewiesen. Das Azetat C,~H~O~ sehmilzt 
bei 139 o (JAPP und MELDRU]~[ 137~ sein Benzoar C.,TH,~O:~ yore 
Schmelzpunkt 122 ~ (II) wurde mittels Benzoylchlorid in Pyridin er- 
halten. 

Die Struktur dieses Benzoates (I D konnte leicht dutch Oxydation 
mittels Chromsaureanhydrid bestimmt werden. Hiebei wurde die Dop- 
pelbindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen 1 und 2 aufge- 
sprengt, und man erhielt in guter Ausbeute d~ts Dibenzoat des Mono- 
benzoylhydrochinons C..~HI.~Q vom Sehmelzpm~kt 1180 ([II). Durch 
Verseifung erhielt man daraus das gelbe Monobenzoylhydrochinon 
C~3H~oO~ vom Sehmelzpunkt 124--1250 (KLIN~i~It ,.rod S'rANDKE 125"~ 
HERZIG und HOFMANN 122--124 ~ (IV), das in jeder Hinsicht dem auf 
synthetischem Wege gewonnenen glieh. 
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Der einseitig kondensierte KSrper yore Schmelzpunkt 1630 ist 
somit als 1, 2-Diphenyl-4-oxy-kumaron (Parahydroxybenzodiphenyl- 
furfuran) (I) [estgest~llt. Sein Essigs~ure- bzw. Benzoes~ureester (Il) 
ist als 1, 2-Diphenyl-4-azetoxy-kumaron bzw. als 1, 2-Diphenyl-4-ben- 
zoyloxy-kumaron (II) zu bezeichnen. 

Das beiderseitig kondensierte Parabenzotetraphenyldifurfuran 
C34H2~02 vom Schmelzpunkt 281 ~ (JAPP und MELDRU~I 278 ~ (V oder 
VIII) wird durch wiederholtes Umkristallisieren aus Benzol naeh dem 
Vorfahren yon JAt>P und MELDRU~'I in einer Ausbeute von ungefahr 

Mh. Chem. 62 (1933) 263, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (19~3) 69. 
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18% der Theorie rein erhalten. Um seine Konstitution festzustellen, 
wurde es zun~chst mit Chroms~tureanhydrid oxydiert. Dabei wurde mit 
einer Ausbeute von ungef~hr 65% der Theorie ein Dibenzoylhydro- 
chinondibenzoat C3~H220o vom Schmelzpunkt 220--221 o (VI oder IX) 
erhalten~ welches sich mit alkoholischem Kali zu einem bislang un- 
bekannten gelben Dibenzoylhydrochinon C~oHI~Q vom Schmelzpunkt 
2030 (VII oder X) verseifen liel~. Letzteres konnte also entweder 2, 5- 
oder 2~ 3-Dibenzoylhydrochinon sein. 

Um hier eine Entseheidung treffen zu k0nnen~ wurde zun~chst 
das obige Parabenzotetraphenyldifurfuran bromiert. Es entstand in 
sehr glitter Reaktion ein Dibromsubstitutionsprodukt C34H20Br~02 vom 
Schmelzpunkt 3880 (XII), das bei seiner Oxydation mit Chroms~ure- 
anhydrid ein Dibenzoat eines Dibromdibenzoylhydrochinons Q~H2oBr~Q 
yore Schmelzpunkt 317 o (XIII) g~b. Durch Verseifung desselben wurde 
ein Dibromdibenzoylhydrochinon C.~oH~Br~Q vom Schmelzpunkt 288 ~ 
(XIV) erhalten, dessen Bromatome nicht in den Benzoy]gruppen, son- 
dern im ttydroehinonkerne stehen~ denn bei seiner Oxydation mit 
alkalischer KaliumpermanganatlSsung entsteht keineswegs eine Brom- 
benzoes~ture, sondern nut Benzoes~ure (XV). Dann mfissen abet auch 
_n dem Dibromparabenzotetraphenyldifuriurane vom Schmelzpunkt 
388 ~ (XII) die beiden Bromatome im mittelst~tndigen Benzolringe 
stehen. Dort konnten sie sich in ortho- oder in para-Stellung zueinander 
bet]nden. Eine Entscheidung hierfiber war mOglieh~ wenn es gelang, 
das Dibromsubstitutionsprodukt des Parabenzotetraphenyldifurfurans 
in einer strakturell eindeutigen Weise auf anderem Wege aufzubauen. 
Versuehsweise wurde alas leieht erh~ltliche 2, 5-Dibromhydrochinon mit 
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Benzoin bei Gegenwart yon Schwefelsaure in der iiblichen Weise kon- 
densiert. Es entstand ein schwer lSslicher, gut kristallisierender KSr- 
per Cs4H~oBr20~ yore Schmelzpunkt 388 ~ der in jeder Beziehung dem 
Dibromparabenzotetraphenyldifurfuran gleich war. Die Bromatome des 
letzteren stehen also in para-Stellung zueinander. 

Damit ist aber die gestellte Aufgabe gelSst. Das Dibromprodukt 
ist als ms-Dibrom-lin-parabenzotetraphenyldifurfuran (XII) gekenn- 
zeichnet, sein 0xydationsprodukt vom Schmelzpunkt 317 o als 3,6-Di- 
brom-2, 5-dibenzoyloxy-1, 4-dibenzoyl-benzol (XIII) und dessert Ver- 
seifimgsprodttkt vom Sehmelzpunkt 2880 als 3,6-Dibrom-2,5-dioxy- 
1,4-dibenzoyl-benzol (:(IV). Das beiderseitige Kondensationsprodukt 
des Benzoins mit Hydrochinon C34tt2202 vom Schmelzpunkt 281 ~ ist 
demnaeh als lineares Parabenzotetraphenyldifurfuran (V) mit anthra- 
zenartiger Reaktionsfghigkeit seiner ms-Kohlenstoffatome, sein Oxy- 
dationsprodukt vom Schmelzpunkt 220--2210 als 2, 5-Dibenzoyloxy- 
1,4-dibenzoyl-benzol (VI) und des letzteren Verseifungsprodukt 
yore Schmelzpunkt 2030 als 2, 5-Dioxy-1, 4-dibenzoyl-benzol (VII) 
erkannt. 

Aus den benzolisehen Mutterlaugen des lin-Parabenzotetraphenyl- 
difurfurans lie~ sich ein zweites, etwas leiehter 15sliches, yon JAPP 
und MELD~UM iibersehenes Parabenzotetraphenyldifurfuran C3fl-Is,0~ 
yore scharfen konstanten Schmelzpunkte 264--2650 dureh ziemlieh 
miihsame Fraktionierung gewinnen. Es war anzunehmen, dal~ es 
sich bei diesem KSrper um das zweite theoretisch vorherzusehende 
und bisher unbekannt gewesene a n g u 1 d r e Parabenzotetraphenyl- 
difurfuran (VIII) handle. Dies konnte auf folgendem Wege bewiesen 
werden. Die Oxydation mit Chromsgureanhydrid ergab 2, 3-Dibenzoyl- 
hydrochinondibenzoat C~H~06 yore Schmelzpunkt 276o (IX), das bei 
seiner Versei[ung das bisher unbekannte gelbe 2, 3-Dib~nzoylhydro- 
chinon C20I-I~04 v0m Sehmelzpunkt 188 o (X) lieferte. DalL in letzterer 
Verbindung die beiden Benzoylgruppen tatsachlich in ortho-Stellung 
zueinander stehen, konnte durch ihr Kondensationsprodukt mit 
Hydrazin sichergesteUt werden. Es entstand dabei nnter Austritt yon 
zwei Molekiilen Wasser das 1, 4 - Diphenyl- 5, 8- dioxy- phthalazin 
C~oH~N20 ~ (XI) vom Schmelzpunkt 315 ~ das in schSnen gelben 
Nadeln kristallisierte. 

Dutch die vorstehenden Schlttsse ist nicht nur die Kon- 
stitution der Kondensationsprodukte yon Benzoin und tIydro- 
chinon aufgeklgrt worden, sondern aaeh die ihrer Abbauprodukte, 
vor aUem der bislang unbekannt gewesenen 2 , 5 - u n d  2,3-Di- 
benzoylhydrochinone. 
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Das einzige bisher bekannt gewesene Dibenzoylhydrochinon 
veto Schmelzpunkt 2070 (210--2110 kerr.) ist yon DOEBNER 8 aus 
Hydrochinondibenzoat und Benzoylchlorid mittels Aluminiumchlorid 
darg'estellt, aber strukturell nicht aufgeklgrt worden. Zwar haben 
MARSTON TAYLOR ]~OGERT und HENRY PRICE HOWELLS ~ den KSrper 
,,naeh Analogien" ohne jede Beweisfiihrung als 2, 5,Dibenzoylhydro- 
chinon angesehen, doch weisen bei ngherer Priifung eine Anzahl 
gerade soleher Substitutionsanalogien viel eher in andere Richtung. 
Eine andere Tatsache ist hier aber wiehtig. Das Dibenzoylhydro- 
chinon yon DOEBNER ist ngmlich yon den beiden hier neu dutch 
Abbau erhaltenen und konstitutiv aufgeklgrten 2,3- und 2,5-Di- 
benzoylhydroehinonen verschieden. Es bleibt also fiir dasselbe nur 
die dritte theoretische MSglichkeit eines 2, 6-Dibenzoylhydrochinons 
fiber. Dieser hier nur durch Ausschlul~ geffihrte Strukturbeweis fiir 
das Dibenzoylhydrochinon yon DOEBNER wird vom Verfasser in einer 
alsbald in dieser Zeitschrift erscheinenden Arbeit dureh eine einwand- 
freie Synthese erggnzt werden. 

Experimenteller Teil. 

1, 2-Diphenyl-4-oxy-kumaron, Parahydroxybenzodiphenylfurfuran~ 

C~oH~O~ (Formel I). 

16"5 g Hydrochinon und 10 g Benzoin werden in einem KSlb- 
chen aus Jenaer Glas unter Umsehwenken und vorsichtigem Erhitzen 
fiber freier Flamme zusammengeschmolzen und nach" dem Abkiihlen 
auf Handwgrme mit 40 g 73%iger Schwefelsgure versetzt~ wobei 

Ber. dtsch, chem. Ges. 12 (1879) 661. 
4 j. Amer. chem. Soc. 52, 837 [Chem. Zbl. 1930 (1) 2404]. 
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sich die Schmetze tiefrot f~rbt. Es wird nunmehr unter hi~ufigem 
Umschtitteln in einem Paraffinbad durch 15 Minuten auf 1500 erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wird das aus zwei Sehichten bestehende Gemiseh 
allm~hlieh mit Wasser versetzt und die verdiinnte Schwe[els~ure 
dutch vorsichtiges Abgiel~en und mehrmaliges Nachspiilen mit Wasser 
mOglichst entfernt. Das rtickbleibende, in der ttitze ziihe, in der 
Kalte sprOde, dunkle Harz wird zur Entfernung yon unverbrauchtem 
Hydroehinon mehrmals mit Wasser ausgekoeht und nach dem Pul- 
vern mit 200 cm~ heil~er 2 %iger wiisseriger Natronlauge behandelt. 
IIiebei geht das 1,2-Diphenyl-4-oxy-kumaron in L0sung, w~thrend 
die nebenher gebildeten beiden K0ndensationsprodukte aus einem 
Molektil Hydrochinon und zwei Molektilen Benzoin, die beiden Para- 
benzotetraphenyldifurfurane (siehe unten), ungelOst bleiben. Aus der 
im Heif~wass3rtrichter abfiltrierten roten, alkalischen LOsung scheidet 
sich beim Erkalten das Natronsalz des 1, 2-Diphenyl-4-oxy-kumarons als 
lichtbraunes Pulver ab, das noehmals aus viel 2%iger wasseriger 
Lauge umkristallisiert wird. Aus der heiSen alkaiisehen LSsung erhi~It 
man dutch Ansauern und Abktihlen ungef~ihr 3"5 g einer hellgelben, 
kristallinen Masse vom Sehmelzpunkt 15S--1610. Diese wird getrock- 
net, in Chloroform oder Benzol gelS~t und dutch vorsiehtiges Fi~llen 
mit Ligroin yon geringen ttarzmengen befreit. Das so erhaltene 
Produkt ist aber noch immer sehwaeh gelblieh. Ganz rein wird das 
1,2-Diphenyl-4-oxy-kumaron durch Sublimation bei ungefi~hr 210" 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe erhalten. Die farblosen Kristalle 
sehmelzen dann bei 1630 (JAPP und MELDRU~ 158--1609 zu einer 
klaren farblosen Fliissigkeit zusammen. 

4.077 mg Substanz gaben 12"531 mg CO~ und 1"918 mg tt~O. 
Bet. fiir C~oH140~: C 83"92, H 4"89%. 
Gel.: C 83"82, tt 5'26 ~. 

Die Substanz 10st sieh nut wenig in heiBem Petrol/~ther, dagegen 
leicht in allen anderen organischen L0sungsmitteln. In konzentrierter Sehwefel- 
slture 15st sie sich erst beim Erwi~rmen mit schwach rOtlieher Farbe, die 
auf Zusatz einer Spur Salpeters~ure in Hellgelb umschl~tgt. Im Liehte der 
Analysenquarzlampe leuehtet der KOrper auffallend stark blauviolett 

1, 2-Diphenyl-4-azetoxy-kumaron,  

Para-azetoxy-benzodiphenylfurfuran, C~H160~. 

Diese Verbindung wurde in tier yon JAPP und MELDRC~ bereits ange- 
gebenen Weise mittels Essigs~tureanhydrid dargestellt. Sie schmilzt nach dem 
Umkristallisieren aus verdtinntem Eisessig bei 1390 (JAPP und MELDREM 137 ~ 
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und 15st sich in der Hitze etwas in Petrol~ther~ besser in Alkohol und Eis- 
essig~ sehr leicht schon bei Zimmertemperatur in den iibrigen organischen 
LSsungsmitteln. Kalte konzentrierte Schwefels/~ure 15st mit gelber Farbe. 

4"115 mg Substanz gaben 12"113 mg CO~ und 1"843 mg H~O. 

Ber. ftir C~.~tt~O~: C 80"46~ H 4"91~. 
Gef.: C 80'28, H 5"01~. 

1, 2 - D i p h e n y l - 4 - b e n z o y l o x y - k u m a r o n ,  

Parabenzoyloxybenzbdiphenylfurfuran, C~THjs0~ (Formel II). 

2 g 1,2-Diphenyl-4-oxy-kumaron werdea in 7 g siedendem 
Pyridin gelSst und mit 4 cm 3 Benzoylchlorid zwei Stunden am 

Drahtnetz unter Rfickflu~ erhitzt. Dann wurde mit Wasser versetzt, 

das verdfinnte Pyridin vom ausgeschiedenen braunen ~)le abgegossen 

und mehrmals mit  Wasser nachgespfilt. Die Substanz wurde mehr- 
reals aus verdfinntem Eisessig umkristallisiert. Sie schmilzt, bei 

90--1000 getlocknet~ nach kurzem Sintern bei 122 ~ 

Der KSrper 15st sich schon in der K~ite sehr leicht in ~ther, Sehwefel- 
~kohlenstoff~ Tetraehlorkohlenstoff und Benzol. Aus mit Wasser verdfinntem 
Azeton, Eisessig oder t'yridi n kann man ihn in feinen N~delchen erhalten, 
.aus wenig heiltem Alkohol in strahlig angeordneten Spiel~en. In Petrol~ther 
15st er sieh au~erordentlieh wenig. Konzentrierte Schwefels~ure 15st in der 
K~lte anr sehr wenig mit hellrStlieher Farbe~ bei m~igem Erw~rmen besser; 
auf Zusatz yon wenig Salpeters~ure geht die Farbung in Braunrot fiber. 
Im Lichte tier Analysenquarzlampe leuchtet die Substanz kr~ftig" blauvio!ett. 

4"037 mg Substanz gaben 11-806 mg CO~ und 1"663 mg H~0. 

Ber. ffir C~TH~sO 3 + 1 H~O: C 79"38~ tt 4"94%. 
Gel.: C 79"76, H 4"61%. 

Das Wasser lie~ sich erst durch Troeknen bei 130 ~ austreiben~ wobei 
,die Substanz farblos unter Gasentwicklung sehmilzt. Sofort wasserfrei erh~It 
man die Substanz mit dem Sehmelzpunkt 122 o aus absolutem Alkohol. 

4-013 mg Substanz gaben 12200 mg CO 2 und 1"693 mg H~O. 
Bet. ffir C27H~sO~: C 83"05~ H 4"65%, 
G.ef.:" C 82"91, H 4"72 ~. 

2~ 5 - D i b e n z o y l o x y - b e n z o p h e n o n ,  

Benzoylhydrochinondibenzoat, C~71t~s05 (Formel Ill). 

1"75 g 1, 2-Diphenyl-4-benzoyloxy-kumaron werden in 50 c m  3 

siedendem Eisessig gelSst and mit  1"75 g Chroms~ureanhydrid zwei 
Stundea  am Drahtnetz erhitzt. Nach dem Umkristallisieren aus wenig 
Alkohol, aus verdfinntem Azeton oder Eisessig erh~ilt man farblose 
Prismen mit abgeschr~gten Enden, aus verdfinntem Pyridin feine 
~ d e l c h e n  vom Schmelzpunkt 118 o. Ausbeute 1"5 g. 
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Die Substanz ist unlSslieh in Petrolather und kalter Natronlauge~ 15s- 
lich in heiBem Alkohol, leicht sehon in der K/~lte in den iibriffen LSsungs- 
mitteln. In kalter konzentrierter Sehwefels~ure 15st sich der KSrper leieht 
mit intensiv gelber Farbe, die beim gelinden Erw/~rmen in Orange fibergeht. 
Auf Zusatz eines Tropfens Salpeters/~ure wird die LOsung aber wieder rein 
hellgelb. 

4"131 mg Substanz ffaben 11"610 mg CO 2 und 1'643 mg H~O. 

Bet. fiir C~Ttt~sQ: C 76"75~ H 4"30 ~. 
Gel.: C 76"65~ H 4"45%. 

2, 5 -Dioxy -benzophenon ,  

2-Benzoyl-hydroehinon~ C13Hlo0~ (Formel IV). 

0"5 g 2, 5-Dibenzoyloxy-benzophenon warden in 100 cm ~ sieden- 
dem Alkohol gelSst. Die farbIose LSsung wird auf Zusatz von 10 cm ~ 

8 ~ iger Natronlauge in einigen Sekunden tier dunkelrot. Der Alkohol 
wird mSgliehst abdestilliert, der Rt~ekstand mit etwas Wasser ver- 
setzt und das 2, 5-Dioxy-benzophenon aus dieser LOsung mittels ein- 
geleiteten Kohlendioxyds in Form intensiv gelber Kristalle ausgef~llt. 
Aus viel siedendem Wasser umkristallisiert, sehmelzen die letzteren 
bei 124- -125  o (KLINGER und STA~DKE 125~ HERZ~G und HOrMAN~ 
122~124~ 

Die Substanz 15st sieh nieht in Petrol~tther~ sonst aber leieht in allen 
organischen LSsungsmitteln. Aus den mit Wasser misehbaren kann sie leieht 
dutch Ausspritzen erhalten werden. Die alkoholische LSsung wird auf Zu- 
satz eines Tropfens w/~sseriger EisenehloridlOsunff dunkelgriin. W/~sserige 
Lauge und Ammoniak 15sen sehr leieht mit orangeroter bis tiefroter Farb% 
kalte konzentrierte Sehwefels/~ure leieht mit orangegelber Farbe. 

4"125 mg Substanz gaben 10"990 mg CO~ und 1"803 mg H20. 
Ber. ffir C13Hjo03: C 72"87, H 4"71~. 
Gel.: C 72"66~ H 4"89~. 

Der KSrper erweist sieh in jeder I-Iinsieht identiseh mit dem 
auf synthetischem Wege gewonnenen. 

l i n -Parabenzo te t rapheny ld i fu f fu ran  C34H2~0., (Formel V). 

Zur tIerstellung dieses KSrpers wurde im wesentliehen nach 
JAPP und MELDRUI~ gearbeitet. 

20 g Benzoin und 10 g Hydrochinon wurden dureh vorsiehtigeu 
Erhitzen und Umsehwenken in einem KSlbehen zusammengeschinolzen ~ 
es wurden 80 g 73 % iger Schwefels~ture hinzugef~igt lind die Mischung 
in einem Paraffinbad unter h~ufigem Umsehwenken 15 Minuten auf 
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150 o erhitzt. Dann lgi~t man etwas abktihlen und zersetzt langsam 

mit Wasser. Die wgsserige L(isung ist rot, sie wird abgegossen; die 
rttckbleibende, in der Hitze zghe, in der K~lte spr~ide, dunkelblaue 

Masse wird fein gepulvert, mit Wasser gut gewasehen, ann l ihernd  
troekengesaugt und mit 100 c m  ~ kaltem Alkohol behandelt. Die 
tiefblaue LSsung wird abfiltriert und der Rtickstand nochmals mit 
100 c m  3 Alkohol dureh ungefi~hr zwei Stunden am Rtickflu~ktihler 
gekoeht und hierauf heil~ abgenutseht. Man erh~tlt so 9"0 g eines 
hellblauen Pulvers, d~s bei unge[ghr 2350 zu sintern beginnt~ aber 
erst bei 265 ~ klar schmilzt. Dureh wiederholtes Umkristallisieren aus 
Benzol, wobei ftir 1 g Substanz anfangs ungefghr 25 cm~, sp~tter 
gegen 40 c m  3 des siedenden LSsungsmittels benStigt werden, erh~ilt 
man das lineare Parabenzotetr~phenyldifurfuran in Form farbloser 
N~delchen vom Schmelzpunkt 281 o (JAPP und MELDRUM 278~ Alls- 
beute an reinem Produkt 4 g (ungefiihr 18% der Theorie). 

Die in Benzol leiehter 15sliehen Anteile aus den Mutterlaugen 
des Linearproduktes wurden auf ang-Parabenzotetraphenyldifuffuran 
(siehe unten) verarbeitet. 

Die Substanz ist unlSslieh in Petrol~ther, fast unlSslich in siedendem 
Alkohol, sie 15st sich nut sehr wenig in heil~em Azeton, s und Eisessig. 
Aus hei~em Pyridin erh~tlt man beim Abkiihlen dicke T~felchen yon rhom- 
bischem Umrisse, aus Tetrachlorkohlenstoff Btindel feiner~ langer Nadeln. 
Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol 15sen schon kalt sehr leicht. Die L~isun- 
gen in Benzol und Pyridin fluoreszieren aufierordentlieh stork blauviolett, 
schw~cher die L(isungen in ~ther, Azeton, Eisessig und Alkohol, keine 
Fluoreszenz zeigen die LSsungen in Sehwefelkohlenstoff, Tetraehlorkohlen- 
stoff und Nitrobenzol. Unter dem Liehte der Analysenquarzlampe leuehtet 
die feste Substanz intensiv blauviolett. In kalter konzentrierter Sehwefel- 
si~ure l(ist sich der KOrper nicht; auf Zusatz einer Spur Salpeters~ure tritt 
erst LSsung unter intensiver Blauf~trbung auf, die bald fiber Violett unter 
Schw~cherwerden in Rot und sehlielSlieh in ROtlich fibergeht. 

4"023 mg Substanz gaben 13"005 mg C02 und 1"762 mg H~O. 

Ber. ffir C34H220~: C 88"29~ H 4"78~. 
Gef.: C 88"16~ H 4"90%. 

2, 5 - D i b e n z o y l o x y - 1 ,  4 - d i b e n z o y l - b e n z o l ,  

Dibenzoat des 2, 5-Dibenzoylh~ drochinons, C3~H2~06 (Formel VI). 

1 g lin-Parabenzotetraphenyldifurfuran wird in einem mit ein- 
geschliffenem Riickflu•rohr versehenen KSlbchen in 100 cm~ sieden_ 
dem Essigs~ureanhydrid gelSst und dann in der Hitze mit 2 g Chrom- 
s~tureanhydrid in kleinen Anteilen versetzt, wobei jedesmal eine 
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lebhafte Reaktion einsetzt. Dana wird die griine LSsung7 die sich 
allm~ihlieh tr~ib% noeh eine Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten gief~t 
man in viel Wasser ein nnd filt~iert nach vSlliger Zerlegung des 
Essigs~ureanhydrids das ausgeschiedene liehtgelbe Produkt ab. Durch 
mehrfaches UmkristMlisieren aus der ungef~hr 35fachen Menge sie- 
denden Eisessigs erh~ilt man die Substanz in farblosen T~tfelehen 
yon rhombischem Umrisse und vom Schmelzpunkt 220- -221  o. Aus- 
beute 0"74 g (ungefiihr 65 % der Theorie). 

Die Substanz ist unlSslich in Petrol~ither und ~ther, sehr schwer 10s- 
lich in siedendem Alkohol~ sie 15st sich etwas in Tetraehlorkohlenstoff, ziem- 
lieh leieht in heif~em Sehwe[elkohlenstoff und Azeton. Aus verdiinntem Azeton 
erh~ilt man sie in flaehen St~bchen, ebenso aus verdiinntem Pyridin. Benzol 
15st sehon in der K~ilte ziem]ich, leicht beim Erhitzen. In kalter konzen- 
trierter Sehwefels~ure 15st sich der KSrper leieht mit intensiv roter Farbe, 
die auf Zusatz eines Tropfens Salpeters~ure in ttellgelb umsehl~gt. 

Die Substanz wurde bei 1050 im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 
4"978 mg Substanz gaben 14-120 mg CQ und 2'124 mg H20. 

Ber. filr C~4H2~06: C 77"547 tt 4"21%. 
Gel.: C 77"367 H 4"77 ~. 

2.5-Dioxy-1,  4-dibenzoyl-benzol,  

2, 5-Dibenzoylhydrochinon7 C,.oH~40~ (Formel VII). 

0"5 g 2~ 5-Dibenzoyloxy-17 4-dibenzoyl benzol werden mit einer 
LSsung yon 0"5 g Kaliumhydroxyd in 20 cm~ Alkohol eine halbe 
Stunde am Wasserbad erhitzt, ttiebei geht die Substanz allm~hlich 
unter Verseifung mit tiefloter Farbe ia LSsung. Der Alkohol wird 
au[ dem Wasserbad mSglichst abdesti]liert und der Riickstand in 
Wasser gelSst. In diese dutch Filtrieren yon einer geringen Menge 
ausgeschiedener Flocken befreite tiefrote LSsung wird nunmehr 
Kohl3ndioxyd bis zur vollst~ndigen F~tllung des 2,5-Dioxy- l ,  4-di- 
benzoylbenzols eingeleitet. Der gelbbr~une Niederschhg wird yon 
der rotbraunen Mutterhuge dureh Absaugen getrennL mit Was~er 
gewasehen und, ohne getrocknet zu werden, sofort aus 20 cm 3 sie- 
dendem Alkohol umkristallisiert. Die aus tier LSsung ausfallenden 
goldgelben Nadeln bis BlOtter schm~izen naeh noehmaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol bei 203 o. Versetzt man die in etwas mehr 
Alkohol gelSste Substanz heift bis zur Tr~ibung mit Wasser, so daf~ 
sie raseh3r ausf~llt7 so sind die Kristalle hellgelb und bedeutend 
khiaer ,  verhalten sieh aber im iibrigen ganz wie die goldgelben 
BlOtter. Ausbeute an vollst~ndig gereinigter Substanz 0"13 g (ung~fiibr 
43 % der Theorie). 
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Der KSrper ist unl6slieh in Petrolfither, leicht 16slieh in 24ther, 
Sehwefelkohlenstoff und Tetraehlorkohlenstoff. Letztere LOsungsmittel hinter- 
lassen beim Abdunsten gelbe, eisblumenartige Kristallaggregate. Aus BenzoI 
erMtlt man auf Ligroinzusatz, aus Pyridin, Eisessig und Azeton auf Wasser- 
zusatz, gelbe, sehr dfinne Bl~ttchen von rhombischem Umrisse. Die alkoho- 
lisehe Li)sung wird auf Zusatz eines Tropfens EisenchloridlOsung braun. In 
kalter konzentrierter Sehwefels~ture 16st sieh die Substanz mit tiefroter 
Farbe, die beim Zugeben einer Spur konzentrierter Salpeters~ture in ttell- 
gelb umsehl~gt. 

4"100 mg Substanz gaben 11"425 mg CO, und 1"758 rag H20 
4-323 ,, ,, ,, 12-010 ,, ,, ,, 1"757 ,, , , .  

Bet. ftir C20H~40~: C 75"45, H 4'43~. 
Gef.: C 76"00, 75'77; H 4"80, 4"55 r 

DOEBNER (1. e.) hat dureh Behandlung yon Hydroehinondibenzoat 
mit Benzoylehlorid und Aluminiumehlorid bei ungef~hr 2000 und 
dureh nachfolgendes Verseifen mit alkoholisehem Kali ein Dibenzoyl- 
hydroehinon vom Sehmelzpunkt 2070 (210"5--2110 korr.) hergestellt, 
dem M. T. BOGERT und tI. P. HOWELLS (1. C.) nach Analogien, ohne 
einen Beweis hiefiir zu ftihren, die Konstitutionsformel des eben bier 
besehriebenen 2,5-Dibenzoylhydroehinons zusehrieben. Dieses Dibenzoyl- 
hydroehinon yon DOEBSER ist jedoeh keineswegs identiseh mit dem 
hier neu bescl~riebenen, denn ein Gemiseh beili~ufig gleicher Teile 
beider sehmolz naeh l~tngerer Sinterung sehon bei ungef~hr 192 o. 
g ' ie  an anderer Stelle bewiesen wird, ist das -con DOEBNEa dar- 
gestellte Produkt nieht 2, 5-, sondern 2, 6-Dibenzoylhydrochinon. 

2, 5-Diazetoxy-1, &dibenzoyl-benzol,  

Diazetat des 2, 5-Dibenzoylhydrochinons, C2~gls06. 

0"12 g 2, 5-Dioxy-1, 4-dibenzoyl-benzol werden mit 5 cm 3 Essig- 
s~ureanhydrid eine Stunde am Drahtnetz unter RfickfluI~ gekocht. 
Die erst rotgelbe LSsung wird dabei alsbald bla~gelb. Auf Wasser- 
zusatz fallen farbl)s~, lange, gl~nzende Nadeln aus. Die Substanz 
sehmilzt naeh dem Umkrist~llisieren aus verdtinntem Eisessig o~er 
aus Alkohol nach kurzem Sintern bei 209 o, bei langsamem Erhitzen 
etwas tiefer. Sie entwickeL schon bei der Sehmelztemperatur lang- 
sam Gasblasen, raseher unter starkem AufJl~then der klaren, fast 
farblosen Schmelze bei etwa 215 o. 

Der K6rper ist unlSslieh in Petrol~ther, fast unl6slieh in Xther~ wenig 
15slich in siedendem Sehwefelkohlenstoff und Tetraehlorkohlenstoff, leieht 
ltislieh in siedendem Alkohol, Azeton und Benzol sowie sehon in kaltem 
Pyridin. Aus Alkohol sowie aus verdtinnter Essigs~ture, Azeton und Pyridi11 
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erh~ilt man flache Nadeln. In kalter konzentrierter Schwefelsaure 16st sieh 
der K6rper leieht mit roter Farbel die auf Zusatz einer Spur Salpeters~ture 
in Blaf~gelb iibergeht. 

4"031 m g  Substanz gaben 10"570 m g  CO~ und 1"672 m g  H~O 
0"085 g , in 0"0986 g Kampfer gaben ~ = 8"5o. 

Ber. ffir C24ttlsQ: C 71"621 tt 4"51~ ; M 402. 
Gel.: C 71"5t, H 4"64 ~ ; M 406. 

Das zum Vergleieh dargestellte Diazetat des DOEBNER sCttEN 

Dibenzoylhydroehinons (siehe oben) schmolz viel tiefer, namlich bei 
144 o, womit neuerdings bewiesen ist, dafi dieses Dibenzoylhydro- 
chinon yon DOEBNER keineswegs die ihm von M.T.  BOGERT und 
H. P. I-IowELLS (1. C.) zugeschriebene Struktur eines 2,5-Dibenzoyl- 
hydrochinons haben kann.  

m s - D i b r o m - l i n - p a r 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~4H~0Br~02 (Formel XII). 

I. 1 g lin-Parabenzotetraphenyldifuffuran wird in 80 c m  ~ sie- 
dendem Benzol gelOst, mit  einer LOsung von 1 g Brom in 20 c m ~  

Benzol versetzt und auf dem schwach siedenden Wasserbad im 
KOlbchen mit eingeschliffenem Rfickfiul~kiihler 14 Stunden erhitzt. 
Das  Benzol wird dann abdestilliert, tier sehr schwach gelbliche kd -  
stalline Riickstand wird mehrmals~ zuerst aus ungef~hr 20 c m  ~, 

spliter bis 40 c m  3 Nitrobenzol, umkristallisiert. Die fast farblosen, 

bis 1 c m  langen, stark gl~nzenden, vierseitigen Prismen schmelzen 
nach Sintern yon 3840 an bei 388 ~ klar zusammen. Ausbeute an 
vol lkommen gereinigtem Produkte 1"2g (ungefiihr 90% der Theorie). 

Die Substanz ist in den meisten organischen L0sungsmitteln unlOslich. 
Sie li~st sich nur spurenweise in Benzol, sehr wenig in siedendem V~ylol 
gut in siedendem Pyridin, Nitrobenzol und Chinolin. Aus den letzteren kommt 
sie in dicken Tafeln von rhombischem Umrisse heraus, die oft sargdeckel- 
fOrmige Abschragungen zeigen. In kalter konzentrierter Schwefels~ure 10st 
sieh der K0rper nicht, beim Erwi~rmen liJsen sieh nut Spuren unter sehwacher 
Rosaf~rbung. Im Liehte der Analysenquarzlampe leuchtet die Substanz kr~f- 
tig blauviolett. 

Zur Analyse wurde die Substanz fein gepulvert und dann sechs Stun- 
den im Vakuum bei 1400 getroeknet. 

4-022 mg Substanz gaben 9'698 m g  C02 und 1"203 m g  H~O 
5'498 , , brauchten 1"79 cm  3 n/100 Lauge 
,5-829 , , , 1-88 ,I , , 

Ber. fiir C3~H20Br~O2: C 65"81, H 3-25, Br 25"78%. 
Gef.: C 65"761 H 3"351 Br 25"881 25"64~. 



Ober die Kondensation you Benzoin und ttydrochinon 213 

II. 16 g Benzoin und 8 g 2, 5-Dibromhydrochinon wurden 

zusammengeschmolzen und nach dem Abkfihlen mit 40 g 73 % iger 
Schwefelsliure durch 30 Minuten im Graphitbad auf 150--1700 (Ther- 
mometer im Graphit) unter hliufigem Umschwenken erhitzt. Die erst 
hellgelbe Schmelze wird hiebei dunkelbraun. Nach dem Erkalten 
wurde die Schwefels~iure yon tier z~ihen, dunklen Masse abgegossen 
und der Rfickstand am siedenden Wasserbad mehrfach mit Wasser 
und schliel~lich mit Alkohol digeriert. In letzterem geht viel mit 
dunkelbrauner Farbe in LSsung. ZurfickbMbt ein welles  Pulver, das~ 
aus wenig Nitrobenzol mehrfach umkristallisiert, sehwach gelbliehe 
Kristalle vom Sehmelzpunkt 3880 gibt. Die Ausbeute an reinem Pro- 
dukt  ist nach diesem Verfahren gering. Der Misehsehmelzpunkt des 
KSrpers mit dem nach I. dargestellten war nicht erniedrigt. 

4"424 mg Substanz gaben 10"662 mg C02 und 1"310 mg H:O 
3"240 ,, ,, ,, 1"91 ,, AgBr. 

Gef.: C 65"73, /El 3"31, Br 25"09% (Theorie siehe oben). 

Beide Synthesen ffihren also zum selben Produkt,  welches 
damit zugleieh als ms-Dibrom-lin-parabenzotetraphenyldifurfuran ein- 
wandfrei konstitutiv aufgekl~irt ist. Der welter unten beschriebene 
oxydative Abbau weist natfirlieh in dieselbe Richtung. 

3, 6-Dibrom-2,  5-dibenzoyl~)xy-1,  4-dibenzoylbenzol~ 

Dibenzoat des 2, 5-Dibrom-3, 6-dibenzoyl-hydrochinons~ C34H~oBr~O 6 

(Formel XIII). 

0"3 g ms-Dibrom-lin-parabenzotetraphenyldifurfuran wurden in 
einem Gemisch yon 5 cm 3 l~itrobenzol und 15 cm 3 Eisessig" mit 0"6 g 
Chroms~ureanhydrid zehn Stunden am siedenden Wasserbad erhitzt. 
Naeh dem Erkalten und Stehen fiber Naeht wurde tier Niederschlag 
abgesaugt und mit Alkohol gewasehen. Naeh dem Umkristallisieren 
aus ~ cm 3 siedendem Nitrobenzol schmelzen die schneewei~en, kurzen 
N~delchen konstant bei 317 o. 

Die Substanz ist unl~slich in 1)etrol~ither und ;4ther, sehr schwer 15s- 
lich in Schwefelkohlenstoff, Alkohol, Eisessig und Benzo], etwas 15slich in 
Tetrachlorkohlenstoff and Azeton. Aus sebr viel Xylol~ aus wenig Nitro- 
benzol oder aus verdfinntem Pyridin erh~It man sie in Niidelehen bis St~b- 
chen. Konzentrierte Sehwefels~ture 15st in der Kiilte nieht~ beim Erw~rmen 
tritt LSsung unter Rotf~trbung ein. Von w~isseriger siedender L~uge wird 
die Substanz wegen ihrer Unlbslichkeit nicht angegriffen~ yon alkoholiseher 
nur spurenweise~ rasch jedoeh auf Zusatz yon Pyridin. 

Monatshefte ffir Chemie. Band 66 15 
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Die fein gepulverte Substanz wurde nach dem Trocknen im Vakuum 
bei 1300 im Sauerstoffstrome verbrannt. 

4"037 mg Substanz gaben 8"803 mg CO~ und 1'086 mg H~O 
6"188 , , brauchten 1"82 cm 3 n/100 Lauge 
5"548 ,, ,, ,, 1"63 . . . .  , 

Ber. ftir C34H.0Br206: C 59"65, H 2"957 Br 23"37~. 
Gef.: C 59"47~ H 2"96, Br 23"38~ 23"35 ~. 

3, 6 - D i b r o m - 2 ,  5 - d i o x y - 1 ,  4 - d i b e n z o y l - b e n z o l ,  

2, 5-Dibrom-3~ 6-dibenzoyl-hydrochinon~ C2oHl~Br20t (Formel XIV). 

0"7 g 3, 6-Dibrom-2, 5-dibenzoyloxy-1, 4-dibenzoyl-benzol werden 

in einem Gemisch yon 10 cm~ Pyridin~ 3 c m  3 50%iger  wasseriger 
Kalilauge und 10 cm~ Alkohol dutch 15 Minuten unter bestandigem 
Umschwenken am Drahtnetze gekocht. Dann giefit man in ungef~thr 
150 cm~ Wasser, wobei alles mit  roter Farbe in LSsung bleibt. Durch 

Einleiten yon Kohlendioxyd erh~tlt man eine seidig gli~nzende F~llung 
yon schwach braunlichen Kristallen. Sie w]rd abgesaugt, in sieden- 

dem Alkohol gelSst, filtriert und mit Wasse'r ausgespritzt. Man er- 

h~lt so ein schwach gelblich geflh'btes Kristallpulver, dai~ sich beim 
Erhitzen yon etwa 2700 an allm~thlich bri~unlich farbt und bei 2880 
mit braunschwarzer Farbe unter Gasentwicklung schmilzt. 

Die Substanz ist unlSslich in Petrol~ther, ~ther, Schwefelkohlenstoff~ 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Sie 15st sich in heilSem Alkohol~ Eisessig 7 
Pyridin und Nitrobenzol~ in der  Ki~Ite schon leicht in Azeton. Aus den 
hydrophilen LSsungsmitteln kommt die Substanz auf Wasserzusatz in Nadeln 
bis Sti~bchen heraus, aus wenig Nitrobenzol in dicken Tafelehen bis fiachen 
St~bchen mit rhombischem Umrisse. ~atronlauge 15st leicht mit gelbroter 
Farbe 7 kalte konzentrierte Schwefels~ure leicht mit goldgelber Farbe, die 
auf Zusatz einer Spur Salpeters~ture versehwindet. 

4"110 mg Substanz gaben 7"680 mg COs und 0"996 mg H20 
4"016 . . . 7"523 mg COs . 0"958 mg H20 
5"580 . . brauchten 2"37 cm 3 n/100 Lauge 
5"983 , , , 2"53 cm 3 , ,, 

Bet. ftir C~oHI~Br2Q: C 50"43~ H 2"54, Br 33"58~. 
Gel.: C 50-96, 5109; H 2"71~ 2"74; Br 33"76, 33"61~. 

Um die Stellung der Bromatome in Molekiile festzustellen, 
wurden 0"2 g des KSrpers in 20 c m  ~ 10 % iger w~sseriger Natron- 
lauge gelSst, dann wurde mit 80 cm3 1%iger  Kal iumpermanganat-  
l(isung bis zur dauernden Violettf~rbung versetzt und mit schwefliger 
S~ure bis zur Kl~rung, reduziert. Durch Ausschtitteln mit )~ther und 
Abdunsten desselben erh~lt man einen Riickstand, der, aus Wasser 
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umkristallisiert, bei 1210 schmilzt und als Be nzoesdure erkannt 
wurde. Dagegen konnte eine Brombenzoes~ure nicht  gefunden werden. 
Damit ist der Beweis geliefert, dag die beiden Bromatome tats~tchlich 
im mittleren, wegen seiner Hydroxylgruppen leicht oxydablen Ben- 
zolkerne gestanden waren, mithin der hier beschriebene K6rper die 
angegebene Struktur besitzt. Weiters ist nattirlich dadurch auch dis 
Mesostellung der Bromatome im ms-Dibrom-lin-parabenzotetraphenyl- 
difurfuran bswiesen. 

ang-Parabenzotetraphenyldifurfuran,  C34H~,.~0~ (Formel VIII). 

Die bei der Reinigung des lin-Parabenzotetraphenyldifurfurans 
(siehe dort) anfallenden benzolischen Mutterlaugen wurden am Wasser- 
bad eingedampft. Die verbleibsnde Substanz - -  ungef~thr 4 g -  
wurde zun~chst mit 50 cm~ Alkohol ausgekocht und hei~ filtriert. 
Das alkoholische Filtrat enthislt nut  0"2 g bei ungef~thr 150 o 
schmelzendsr Verunreinigungen und win'de vel~orfen.  Der Rtick- 
stand schmolz unscharf zwischen 2400 und 260 ~ Er wurde in 
mtihsamer und verlustreicher Arbeit aus Benzol fraktioniert, wobei 
schlie~lich aus den hSher siedenden Mittelanteilen 0"7 g einer ohne 
vorherige Sinterung konstant bei 264--2650 schmelzenden Substanz 
erhalten wurden. Ein Gemisch ungeflihr gleicher Teile dieses KSrpers 
und des bei 2810 schmelzenden linearen Kondensationsproduktes 
schmolz bei 240--245~ zeigte also eins betrachtliche Depression des 
Schmelzpunktes. Die in Wirklichkeit vorhandenen Mengsn an angn- 
l~rem Kondsnsationsprodukte sind zweifellos bsdsutend gr6i~er, sis 
gehen abel" bei der Aufarbeitung verloren. 

Die Substanz ist unlSslich in Petrol~tther, sehr schwer l(i~lich in 
siedendem Alkohol, nur wenig 15slich in Azeton und Eisessig, etwas besser 
in $_ther. Aus Tetrach]orkohlenstoff und aus verdiinntem Pyridin kommt sie 
in Form feiner Nadeln heraus. Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol 15sen 
schon in der K~lte ]eicht. Die meisten L6sungen, insbesonders die in Benzol 
und Pyridin, fluoreszieren kr~tftig blauviolett. Auch unter dem Lichte der 
Analysenquarzlampe leuchtet die feste Substanz intensiv blauviolett. In 
konzentrierter kalter Schwefels~ure ist die Substanz unlSslich~ auf Zusatz 
einer Spur konzentrierter Salpeters~iure fiirben sieh die erst farblosen 
Substanzteilchen tiefblau und gehen mit schwach grfinbrauner Farbe in 
LSsung, die naeh l~ngerem Stehen tiber Gelblich in ROtlich iibergeht. 

Zur Analyse wurde vier Stunden lang bei 1300 im Vakuum getrocknet. 

4"015 mg Substanz gaben 12-990 mg CO 2 und 1"773 mg H20. 
Bet. ffir C84H2:02: C 88"29~ H 4"78~. 
Gef.: C 88"24, H 4"94 ~. 

15" 
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3, 6-Dibenzoyloxy-1, 2-dibenzoyl-benzol, 

Dibenzoat des 2, 3-Dibenzoyl-hydrochinons, C~4tI~06 (Formel IX). 

0"2 g ang-Parabenzotetraphenyldifurfuran wird in 50 cm3 sie- 
dendeIn Eisessig mit 0"4 g Chromsi~ureanhydrid portionenweise ver- 
setzt, wobei es alsbald in LSsung geht. Nach dreiviertelsttindigem 
Koehen wird in warmes Wasser gegossen und der entstehende Nieder- 
sehlag nach dem Absaugen und Wasehen aus verdtinntem Eisessig 
umkristalli'siert. Die farblosen, langen, dtinnen Nadeln sehmelzen 
bei 276 ~ 

Die Substanz ist unlSslieh in Petrol~tther, 15st sieh abet wohl in 
Xther, Sehwefelkohlenstoff, Tetraehlorkohlenstoff und Benzol. Aus den 
LSsungen in wenig Alkohol, in verdtinntem Pyridin oder Azeton erh~lt 
man flaehe Nadeln. Konzentrierte, kalte Sehwefels~ure 15st leieht mit intensiv 
blauvioletter Farbe, die auf Zusatz einer Spur SMpeters~ure alsbald in Rot 
und sehieglieh in ein blasses Rotorange ~lbergeht. W~sserige Lauge greift 
aueh beim Erw~rmen nieht an, alkoholisehe verseift kalt allm~hlieh~ raseh 
beim Erhitzen unter Bildung einer roten LSsung. 

Die Analyse wurde im langsamen Sauerstoffstrome durehgefiihrt. 
4"038 mg Substanz gaben 11"460 mg C02 und 1"672 mg tt~O. 

Bet. ffir C3~It~OG: C 77"54, H 4"21%. 
Gel.: C 77"40, H 4"63 ~. 

3, 6-Dioxy-1, 2-dibenzoyl-benzol, 

2, 3-Dibenzoyl-hydroehinon, C~.oH~O~ (Formel X). 

0.25 g 3, 6-Dibenzoyloxy-1, 2-dibenzoyl-benzol werden in 20 cm ~ 
siedendem Mkohol  gelSst und mit 5 cm~ 8 % iger w~sseriger Kali- 
lauge versetzt. Die momentan tier dunkelrot werdende LSsung wurde 
nach einigen Minuten dutch Abdestillieren am Wasserbad yon 
Alkohol mSglichst befreit, der mit Wasser aufgenommene Rtickstand 
dutch Einleiten yon Kohlendioxyd gefNlt. Durch Umkristallisieren 
aus viei heil~em Wasser erh~tlt man ~eine~ gelbe N~tdelchen vom 
Schmelzpunkt 188 ~ 

Die Substanz 15st sieh in allen organischen LSsungsmitteln schon in 
der K~tlte leieht mit hellgelber Farbe. Aus wenig Eisessig kann man sie dutch 
Ausspritzen mit Wasser in Ni~delchen erhalten, lhre alkoholische LSsung 
wird auf Zusatz eines Tropfens Eisenehloridltisung vorfibergehend grtin. In 
kalter, konzentrierter Schwefels~ure liist sie sich mit tier blauviotetter Farbe, 
die auf Zusatz einer Spur Salpetersgure in Rot und sehliel~lieh in schwaehes 
Rotgelb ttbergeht. In w~tsseriger Lauge und wiisserigem Ammoniak 15st sie 
sieh sofort mit tiefroter Farbe. 

3"975 mg Substanz gaben 10"990 mg CO 2 und 1"601 s~g It,O. 
Ber. ftir C~otI14Q: C 75"45, tt 4"43~. 
Gel.: C 75'40, H 4"51o~. 
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1, 4 - D i p h e n y l - 5 ,  8 - d i o x y - p h t a l a z i n  C2oH~N,,O~ (Formel XI). 

0" 1 g 3, 6-Dioxy-l~ 2-dibenzoyl-benzol werden in 10 c m  8 sieden- 

dem Alkohol gelOst. Auf Zusatz yon einigen Tropfen Hydrazinhydrat 

wird die erst gelbe LOsung sofort orangerot. Nach 15 Minuten 

langem Erw~rmen wird der Alkohol eingeengt und die so konzen- 

trierte LOsung mit Wasser bis zur Trtibung versetzt. Die ausfallenden, 

leuchtendgelben St~tbchen schmelzen nach dem Umkristallisieren aus 

wenig verdtinntem Alkohol nach vorheriger Rotbraunf~Lrbung bei 
3150 unter Gasentwicklung. 

Die Substanz ist unl0slich in :(ther, Petrol~ther, Schwefelkoh]enstoff 
und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer i0slich in Benzol. Aus Eisessig sowie 
aus verdfinntem Azeton oder Alkohol erh~tlt man sie in feinen N~delchen, 
aus wenig Nitrobenzol in kurzen, oft gekreuzten St/~bchen. In kaltem Pyridin 
10st sich die Substanz leicht mlt sehr schwach gelber Farbe, die auf Wasser- 
zusatz br/iunlich wird, abet nach einiger Zeit wieder verb]af~t. In w~sseriger 
Natronlauge 10st sie sich leieht mit orangegelber Farbe, die beim Schiitteln 
an der Luft in einigen Sekunden zu einem schwachen Gelb verbla~t. Am- 
moniak 10st mit brauner Farbe~ die alsbald rOtlich wird. Die schwach gelbe 
alkoholische LOsung wird auf Zusatz yon Eisen,~hloridlOsung orangegelb. 
Konzentrierte kalte Sehwefels~ure 10st leicht mit hellgelber Farbe, die auf 
Zusatz einer Spur Salpeters~iure vOll[g versehwindet. Im Lichte der Analysen- 
quarzlampe erseheint die Substanz dunkel. 

4-121 mg Substanz gaben 11"530 mg CO 2 und 1"694 mg H~O 
4"021 ,, , , 11"250 mg CQ ,, 1"639 mg H20 
3-956 , ,, , 0"320 cm 3 N (b ---- 731 ram, t -= 21~ 

Ber. ftir C~0H14N~O~: C 76"40, It 4"49, N 8'929~. 
Gel.: C 76"31~ 76'37; H 4"60, 4"56; N 9"039. 


