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In den Jahren 1879 und 1881 haben O. D{}EBNER und W. WOLFF 1 
sowie O. DOEBNER~ beim Eintragen yon Zinkchlorid oder besser yon 
wasserfreiem Aluminiumchlorid in ein auf 190--2000 erhitztes Ge- 
menge yon Hydrochinondibsnzoat und Benzoylchlorid das Dibenzoat 
eines Dibenzoylhydrochinons erhalten, dab sic nicht isolierten, son- 
dern sogleieh dureh Verseifen mit alkoholischem Kali in ein Di- 
benzoylhydroehinon (C6HBCO)~CGHB(OH)~ iiberftihrten. Letzteres kri- 
stallisierte aus Alkohol in gelben goldglinzenden Nadeln yore 
Schmelzpunkt 2070 und gab beim Erw~rmen mit zwei Molen Ben- 
zoylehlorid Bin Dibenzoat C~tt220{~ vom Schmelzpunkt 146 o. Angaben 
tiber die Struktur dieses K0rpers Bind in ihrer Arbeit nieht zu finden. 
Einen gelben Monomethylgther (C~It~CO)~C6tt,,(OCtta)(OI-I) vom Sehmelz- 
punkt 980 haben dureh Methylierung des Dibenzoylhydroehinons 
J. I-IERzm und K. KH~OSeH a anlgl31ieh ihrer Studien tlber ,,Konstitu- 
tion und KOrperfarbe bei Xanthonen und verwandten Verbindungen" 
im Jahre 1909 dargestellt. Es gelang ihnen aber nieht, einen iso- 
meren Mono~ither oder einen Digther der Verbin&mg darzustellen. 

Eine Klarheit fiber die St ellung der Benzoylgruppen im Molekttle 
des DOEBNER scHEN Produktes konnten naturgemN5 aueh diese Studien 

nieht bringen. Ferner haben im Jahre 1929 MAaSTON TAYLOR B0aERT 
und HENRY PmCE tt0WELLS~ im Zuge ihrer Bemt~hungen um die 
Konstitutionsaufkl~rung tier PECHMA~N scHE~ Farbstoffe 5 neuerdings 

dieses Dibenzoylhydroehinon dargestellt und studiert. Es sehmilzt 
naeh diesen Autoren bei 210"5--211 o (korr.) und gibt mit Dimethyl- 
sulfat einen Dimet hyl~ther (QI{~CO)~C~H~(OCIta) 2 yore Sehmelzpunkt 

Ber. dtsch, chem. Ges. 12 (1879) 661. 
-~ Liebigs Ann. Chem. 210 (1881) 264. 
3 Mh. Chem. 30 (1909) 541, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 118 

(1909) 541. 
J. Amer. chem. Soe. 52 (837) [Chem. Zbl. 1930 (I) 240@ 
Ber. dtsch, chem. Ges. 15 (1882) 886. 
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124~-124"5 o. Bei seiner Oxydation mit Eisessig, Natriumbiehromat 
und Sehwefels~ture entstand ein Dibenzoylehinon C.20H, o.04 yore 
Sehmelzpunkt 164--164"5 o, das beim Koehen mit Anilin ein Mono- 
anilinoderivat (C~H~C0)~(Cd-I~NI-I)C~H(OH)~ vom Sehmelzpunkt 234"90 
bis 236"80 (korr.)gab. Die Behandlung des Dibenzoylehinons mit 
Essigs~tureanhydrid lieferte ein Dibenzoylhydroxyhydroehinontri- 
azetat (C6HsCO)~C6H(OCOCIIa)3 yore Sehmelzpunkt 120--120"5 ~ das 
bei seiner Verseifung mit Salzs~ture ein Dibenzoylhydroxyhydroehinon 
(C6H~CO)2CaH(Ott)a yore Sehmelzpunkt 196"9--197"50 gab. Bei der 
Demethylierung des Dimethyl~thers der Verbindung mittels Jod- 
wasserstoff und Eisessig erhielten sie keinen Monomethyl~tther, son- 
dern wieder Dibenzoylhydroehinom Sie glaubten, dies als Hinweis 
darauf ansehen zu diirfen, dal~ die beiden Hydroxylgruppen in gleieher 
Weise yon den ihnen benaehbarten Benzoylgruppen beeinfluf~t seien 
und alas Molekfil mithin einen symmetrisehen Aufbau besitze. Es 
ersehien den beiden Forsehemi als h6ehst wahrseheinlieh, dal~ das 
Produkt yon DOEBNER 2~ 5-Dibenzoyl-hydroehinon sei, die beiden 
Benzoylgruppen also zueinander in para-Stellung stehen, ,,wegen (?) 
des streng ortho-hinweisenden Einflusses tier Hydroxylgruppen"6; 
aber es gelang ihnen weder die DarsteHung yon Dibromderivaten 
noeh die Reduktion tier Karbonylgruppen mittels Natriumamalgam. 
Aueh die Alkalisehmelze lieferte keine Bruehstfieke, die einen Ein- 
blick in den Bau des Molekttls gestattet h~ttten. Die Autoren kommen 
sehlieNieh trotz des Fehlens eines Strukturbeweises auf Grund tier 
einwandfrei festgestellten Versehiedenheit des dargestellten Dibenzoyl- 
ehinons und des Farbstoffes yon PECU~ANN ZU dem logiseh allerdings 
nicht ganz begrtindeten Schlusse, dag yon den zwei ftir den Farb- 
stoff in Betraeht kommenden Formeln nieht die yon KOZNIEWSKI und 
MARCHLEWSKIT~ sondern viel eher die yon BOGERT uIld RITTER s vor- 
gesehlagene riehtig sei. Der PECHlgANN scttE Farbstoff soll also nieht 
2, 5-Dibenzoyl-ehinon, sondern vielmehr das trans-DiIakton der Di- 
phenazyl-maleins~ture sein. 

Das Studium des Dibenzoylhydroehinons yon DOEBNER ist in- 
zwisehen in eine neue Phase getreten. O. DISCtIENDORFER 9 hat Nimlieh 
erst kttrzlieh dureh den oxydativen Abbau des linearen (Formel I) 

s ...because of the strong ortho-orienting influence of the hydroxyl 
groups... S. 847. 

7 Anz. Akad. Wiss. Krakau 1906, 81. 
s j. Amer. chem. Soc. 46 (,1924) 2871; Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 

l0 (1924) 363. 
9 Mh. Chem. 66 (1935) 201,bzw. S.-B.Akad.Wiss.Wien (IIb) 144 (1935) 333. 
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wie des angul~ren (II) Parabenzotetraphenyldifurfurans und die Ver- 
seifung der entstandenen Dibenzoyl-hydroehinon-dibenzoate (III und 
IV) sowohl 2, 5- als aueh 2, 3-Dibenzoylhydroehinon (V und VI) dar- 
gestellt. Dabei ist die Struktur dieser beiden Verbindungen in einer 
einwandfreien und durehsiehtigen Art siehergestellt worden. 

c'=o o =o o 
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Diese beiden yon O. DISCttENDORFER neu dargestellten Dibenzoyl- 
hydrochinone untersehieden sieh aber schon dutch ihre Sehmelzpunkte 
(2030 und 188 ~ yore Dibenzoylhydroehinon DOEBNER s (Sehmelz- 
punkt 210"5--211~ Das mit seinem Schmelzp~mkte yon 2030 dem 
DOEBNER sCREN K6rper zun~tehst kommende 2, 5-Dibenzoylhydrochinon 
gab aufterdem ein Di~zetat yore Schmelzpunkt 209 ~ w~hrend das 
Diazetat yon DOEB~Er~ s Dibenzoylhydroehinon bei 14:6 o sehmilzt. 
O. DISCItENDORFER (l. e.) hat daraus den Schluf~ gezogen, daft DOEBNER s 

Dibenzoylhydroehinon sieher nieht 2, 5- oder 2,3-Dibenzoylhydro- 
ehinon sein kann, sondern daft es die dritte mOgliche Strukturformel 
besitzt und also 2, 6-Dibenzoylhydroehinon (IX) ist. Von einer aller- 
dings reeht unwahrscheinlichen MSglichkeit des Eintrittes der zweiten 
Benzoylgruppe in den Kern der erst eingetretenen wurde dabei 
zuni~ehst abgesehen. 

Dieser dort blol3 durch Aussehluft geftihrte Strukturbeweis ftir 
das Dibenzoylhydroehinon DOEBNER s ist in der vorliegenden Arbeit 
durch Synthesen erggnzt und sichergestellt worden. 

.Das Dibenzoylhydrochinon yon DOEBNER Co oI-Ii,O 4 (IX) lieft sich 
naeh den yon BOQERT und HOW~LLS (1. C.) gegebenen Anweisungen 
dureh 48stttndige Einwirkung yon Benzoylchlorid und Aluminium- 
chlorid auf tIydroehinondibenzoat (VII) mtihelos herstellen. Wir 
erhielten hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 210 o in einer Ausbeute 
von 12 % der Theorie. Um sicher zu sein, daft das vorliegende Pro- 
dukt kein Derivat des Di-hydrochinons sei, wurden 3Iolekular- 
gewichtsbestimmungen des KSrpers some seines Diazetates (X) naeh 
RAST vorgenommen. Sie wiesen eindeutig auf die bisher angenommene 
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MolekulargrSf~e hin. Ein anderer Verdacht lag in der bei der hohen 
Temperatur yon 200 o vor sich gehenden, langen Einwirkung des 
wasserfreien Aluminiumchlorides begriindet. Es war n~tmlich mSglich, 
dab, ghnlieh wie bei der Bildung yon Benzanthron aus ~-Naphthyl- 
phenyl-keton und Aluminiumehlorid lo, auch hier unter Austritt yon 
je zwei Wasserstoffatomen nnd nochmaliger Verkniipfullg tier Benzol- 
kerne der Benzoylgruppen mit dem Hydrochinonkerne neue Ringe 
aus ffinf Kohlenstoffa tomen-  etwa wie im F l u o r e n o n -  entstehen. 
Rein analytiseh lassen sieh solehe Entseheidungen bei der immerhin 
betr~tchtliehen GrOf~e des Molekiils nicht mit roller Sieherheit treffen. 
DaB eine solche ,,Backreaktion '~ hier nicht einget,reten war, konnte 
durch den oxydativen Abbau mittels alkalischer Kaliumpermanganat- 
15sung bewiesen werden. Falls der K6rper die bisher angenommene 
Struktur eines Dibenzoylhydrochinons hatte, konnte als Endprodukt 
der Oxydation nur Benzoesgure entstehen, bei doppelter Verkniipfung 
der Benzolringe war PhthalsSure zu erwarten. Der Abbau lieferte 
nut Benzoes~iure. Versuehe, die beiden Karbonylgruppen des Molekiils 
dutch Oximierung nachzuweisen, mif~langen ebenso wie Versuche zu 
ihrer Reduktion. Es konnte in beiden Fgllen niehts Brauchbares 
isoliert werden, was mit den Erfahrungen der friiheren Bearbeiter 
der Verbindung iibereinstimmt. Dagegen lassen sich die beiden Hydro- 
xylgruppen des Molekiils sehr leieht naehweisen. Wir erhielten leieht 
das sehon yon DOEBNER dargestellte Dibenzoat Cs~H2.206 (VIII) mit 
dem Sehmelzpunkt 146--147 o sowie das bisher nieht bekannte farb- 
lose Diazetat C24Hls06 (X) yore Schmelzpunkt 146 ~ Beide gaben 
dutch Verseifung au6erordentlieh rasch den AusgangskSrper zurfick. 
Von der Wiederdarstellung des yon BOG~RT und ]:IOWELLS (1. C.) dar- 
gestellten Dimethylgthers C2~H180~ (XI) vom Schmelzpunkt 124o 
bis 124"50 wurde Abstand genommen. Dagegen interessierte nns der 
yon I-IEI~ZIG und KLIMOSCIt (l. e.) erstmals dargestellte Monomethyl- 
gther C~H~60~ (XII) sehr, da seine leichte und fast ausschliel~liehe 
Bildung uns auf eine Versehiedenheit der beiden Hydroxylgruppen 
hinzudeuten schien. Wir erhielten ihn in hellgelben Nadeln yore 
Sehmelzpunkt 1010 (HERzIO und KLIMOSCtt 98~ Dutch Azetylierung 
dieses K6rpers mit Essigsgureanhydrid konnten wir leicht sein farb- 
loses, bisher unbekanntes Azetat C2sH~s05 (XIII) yore Sehmelzpunkt 
105 o darstellen. Das yon BOGERT und I-IowELLS (1. C.) bereits dar- 
gestellte Dibenzoylehinon C2oH~20~ (XIV) erhielten wir mit dem 
Sehmelzpunkt 1620 (BOGERT und HOWELLS 164--164"5~ 

l0 SCItOLL und SEER`. Liebigs Ann. Chem. 394,. 143. 
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Naehdem so klar bewiesen war, clal.~ die zu untersuehende Ver- 
bindung tatsgehlieh ein Dibenzoylhydroehinon ist, blieb noeh die 
gegenseitige Stellung der Benzoylgruppen im Molekttle zu ermitteln. 
Der Eintritt der ersten Benzoylgruppe in das Hydroehinon kann 
nur das bekannte 2-Benzoyl-hydroehinon liefern. Dagegen kann die 
zweite Benzoylgruppe entweder in den Hydroehinonkern oder viel- 
leieht aueh in die sehon vorhandene erste Benzoylgruppe eintreten. 
Um zun:tehst diese zweite MSgliehkeit zu pritfen, wurde Benzophenon 
mit Benzoylehlorid und Aluminiumehlorid bei 190--2000 genau unter 
den f(ir die Bildung des DOEB~Ea scHEx Dibenzoylhydroehinons ver- 
wendeten Bedingungen zur Reaktion gebraeht. Wir erhielten so 
1, 3-Dibenzoyl-benzol (XVIII) (nebst etwas 1, 3, 5-Tribenzoyl-benzol), 
allerdings liel~en die Ausbeuten sehr zu wiinsehen tibrig. Der Ver- 
such lehrte jedenfalls, dag das Benzoylehlorid aueh mit der Benzoyl- 
gruppe des erstgebildeten Benzoylhydroehinons unter den obwaltenden 
Umst~inden zu reagieren vermag. Es mag hier daran erinnert werden, 
dag das Dibenzoylhydroehinon DOEBXER s erst naeh mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol seinen konstanten Sehmelzpunkt yon 2100 
erreieht, mithin tatsgehlieh Nebenprodukte vorhanden sind, die viel- 
leieht dieser Nebenreaktion ihre Entstehung verdanken. Eine grSl3ere 
Bedeutung ftir die Entstehung des DOEB~Ea scHEN K6rpers wurde 
dieser Reaktionsweise trotzdem nieht beigelegt, weil naeh allen bis- 
herigen Erfahrungen eine Substitution in dem bereits dreifaeh sub- 
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stituierten Hydroehinonkerne des Benzoylhydrochinons leiehter vor 
sieh gehen mul~te als in dem nut einfaeh substituier~en Benzolkerne 
der Benzoylgruppe. 

Der Eintritt der zweiten Benzoylgruppe in den Hydrochinon- 
kern erfolgt zun~chst unter dem Einfiusse tier ortho-orientierenden 
Hydroxylgruppen. Sie kSnnen ~ber, da ja alle substituierbaren Stellen 
gleichwertig sind, keine derselben besonders begtinstigen. Die Sub- 
stitution geht ferner unter dem Einfiuft der bereits vorhandenen 
Benzoylgruppe vor sich. Dal~ letztere besonders naeh der para-Stellung 
platzanweisend wirke, wie BOGERT und HOWELLS behaupten, konnten 
wit weder durch unsere Erfahrungen noch durch Literatur~ngaben 
bestittigt finden; erfolgt doch gerade der Eintritt von Benzoylgruppen 
oder yon Halogen zum Beispiel im Benzophenon aussehliel~lich in 
der meta-Stellung~ und zw~r~ was ja ftir m-Substitutionen typiseh isL 
recht langsam. Start der yon BOQERT und HOWELLS unverst~ndlieher- 
weise als hSehst wahrscheinlieh bezeiehneten 2, 5-Substitution war 
also n~ch unseren i3berlegungen die Bildung eines 2~ 6-Disubstitutions- 
produktes zu erw~rten. 

Um die Synthese des 2,6-Dibenzoylhydrochinons in dureh- 
siehtiger Weise durchftihren zu kSnnen, trachteten wir~ yon einem 
bereits meta-substituierten Benzolderivate auszugehen und in dieses 
die Hydroxylgruppen einzuftihren. Wir nitrierten Isophthalsi~ure zu- 
n~ehst zu 5-Nitro-isophthals~urel~ fiihrten diese Siture in ihr Chlorid 
(X/X) tiber und kondensierten letzteres naeh FRIEDEL-GRAFTS in 
Schwefelkohlenstoff mit Benzol und Aluminiumchlorid zmn bisher 
unbekannt gewesenen 5-Nitro-l, 3-dibenzoyl-benzol C2oH~NO~ (XX) 
vom Sehmelzpunkt 130 ~ Dureh Kochen des letzteren mit methyl- 
alkoholiseher Lauge erhielten wir ein 3, 5-3',5'-Tetrabenzoyl-azoxy- 
benzol C~0H~.6No_05 (XXI). das beim Erhitzen in tier Kapillare bei 
2020 plStzlieh zu einer trtiben Schmelze zusammenf~tllt, die sich 
ebenso plStzlieh bei 219 o kl~trt. Dieselbe interessante Erseheinung 
des doppelten oder mehrfachen Schmelzens zeigen auch zahlreiche 
alldere AzoxykSrper mit langgestreekten Molekiilen; ihr Studium 
fiihrte zur Aufstellung des Begriffes der ,fliissigen Kristalle". 

Durch die Reduktion des 5-Nitro-I, 3-dibenzoyl-benzols mit Zinn- 
chlortir und S~lzs~Lure gelangt man zum 5-Amino-i, 3-dibenzoyl-benzol 
C~oH~NO~ (XXII), das in sehSnen Prismen yore Sehmelzpunkt 1290 
bis 1300 kristallisiert und mit Salzsiiure ein in prachtvollen weil~en 
Niidelchen kristallisierendes Chlorhydrat liefert. Durch l~ingeres Kochen 

11 HUISINGA, Rec. Tr~v. china. Pays-Bas, 27, (1908) 265. 
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mit Eisessig ging das Amin in 5-Azetamino-l, 3-dibenzoyl-benzol 
C2~H17N03 yore Sehmelzpunkt 14:7 o fiber, durch Benzoylierung in 
Pyridin in 5-Benzoylamino-1, 3-dibenzoyl-benzol C~.TtIigN0a vom 
Sehmelzpunkt 152--153 o. L~t[~t man drei Mole Brom zu einer LOsung 
yon einem Mol Amin in Eisessig zufiielllen, so entsteht augenblick- 
lieh 2, 4, 6-Tribrom-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C20H12NBraO~ (XXIII) 
yore Schmelzpunkt 235 o. Letzteres gibt mit Essigs~ureanhydrid ein 
bei 2150 schmelzendes 2, 4,6-Tribrom-5-azetamino-1, 3-dibenzoyl-benzol 
C2~H14NBr30~. Die Stellung der drei Bromatome erscheint dutch dan 
analogen Verlauf der Bromiemng des Anilins zu 2,4, 6-Tribrom- 
anilin gesiehert. Wird das Amin in absolutem Alkohol mit der be- 
reehneten Menge Benzaldehyd erhitzt, so entsteht 5-Benzylidenamino- 
1, 3-dibenzoyl-benzol C27tt~9N02, das in flachen N~delchen yore 
Schmelzpunkt 1240 kristallisiert. LOst man die Benzylidenaminover- 
bindung bei 50 in konzentrierter Schwefels~tttre und nitriert mit kon- 
zentrierter Salpeters~ure, so li~gt sich nach entspreehender Auf- 
arbeitung aus dan Mittelfraktionen des entstandenen Gemisches ein 
2, 4- (oder 4, 6-) -Dinitro-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C~0H13N300 
(XXIV) mit dem Schmelzpunkt 1970 gewinnen. Daft bier die Nitro- 
gruppen in die 2, 4-Stellung eingetreten sind, ist nach dem analogen 
Verlauf tier Nitrierung des Benzylidenanilins mit grofter Wahrsehein- 
lichkeit anzunehmen. Andernfalls ki~men nur noch die beiden ortho- 
Stellen (4 und 6) zur Aminogruppe in Betraeht. 

Vom 5-Amino-I, 3-dibenzoyl-benzol gelangt man durch Diazo- 
tieren in konzentrierter Sehwefels~ure und Verkochen mit Wasser 
zum schneeweiften 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C~oH~40~ (XXV) vom 
Sehmelzpunkt 135 o. Leider waren die Ausbeuten an reinem Produkt 
bei dieser Reaktion reeht gering. Mit Essigs~ureanhydrid gekocht, 
gab es 5-Azetoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C~..H~G0~ vom Schmelzpunkt 
138--139 o, mit einer LOsung yon Brom in Eisessig bei Zimmer- 
temperatur versetzt, das bei 2160 schmelzende 2, 4, 6-Tribrom-5-oxy- 
1, 3-dibenzoyl-benzol C~oH~BraOa. 

Unser urspriinglicher Plan war nun, in der pam-Stellung zur Oxy- 
gruppe eine Nitrogruppe einzufiihren, diese dann zu reduzieren und 
das entstandene Derivat des p-Amino-phenols schlieftlich in das 2,6-Di- 
benzoyl-hydroehinon tiberzufiihren. Bei der versuchten Mononitrierung 
des 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzols entstanden aber offenbar Gemisehe "con 
o -und  p-Nitro-KOrpern, wahrscheinlich neben Dinitroverbindungen, 
die sich bei den kleinen zur Verftigung stehenden Mengen an 5-Oxy- 
1, 3-dibenzoyl-benzol nicht in ihre Einzelbestandteile zerlegen liegen. 
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Es wurde daher der Versueh unternommen, dureh Kalium- 
persulfat in alkaliseher L6sung und Verkoehen mit S~uren vom 
5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol dureh Einfiihrung einer Oxygruppe in die 
2-Stellung direkt zum gewiinsehten 2,6-Dibenzoyl-hydroehinon zu 
gelangen. Derartige Reaktionen sind in grSgerer Zahl bekannt- 
geworden 1"- und in Patentsehriften niedergelegt. Bei der zu f3bungs- 
zweeken vorgenommenen Naeharbeit einer bereits bekannten Oxy- 
dationsreaktion erhielten wir aus o-Kresotins~ure die bekannte 2, 5- 
Dioxy-3-methyl-benzoes~iure vom Sehmelzpunkt 215 ~ die mit Essig- 
s~ureanhydrid ein praehtvoll kristallisierendes, bislang unbekanntes 
Diazetat, die 2, 5-Diazetoxy-3-methyl-benzoes~ure C12H1~06 vom 
Schmelzpunkt 1500, gab. Der mit dem 5-Oxy-l, 3-dibenzoyl-benzol 
in analoger Weise angestellte Versueh verlief leider viel weniger 
glatt. Es trat stets starker Benzaldehydgeruch auf. Naeh mehreren 
Stunden begann sich aus der triibroten Fltissigkeit eine sehr kleine 
Menge rStliehbrauner Floeken abzuseheiden, die nach dem Abfiltrieren 
und Troeknen bei 1600 etwas sinterten und bei 1640 sehmolzen. Da 
dies der Sehmelzpunkt des aus dem DOEBNER scnESr Dibenzoyl-hydro- 
ehinon erhliltliehen Chinons (XIV) ist, wurde noeh ein Misehsehmelz- 
punkt mit diesem gemaeht und tatsiiehlieh keine Depression erhalten. 
Die so erh~iltliehen Mengen waren aber leider zu gering, um sie 
nach einer Reinigung zur Analyse bringen zu kSnnen. 

C'a o k..j o ML.. ,o ok.  o 
x 
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Da die eben geschilderte Synthese des 2, 6-Dibenzoyl-chinons 
nieht voll befriedigen konnte, wurde noch ein anderer Weg ver- 
sucht. Dureh Einwirkung yon Benzoylehlorid und Almniniumehlorid 

1~ Z. B. Chemische Fabrik Schering, D. R. P. 81297; Friedl~tnders Teer- 
farben-Fabrikat. 4, 127. 
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auf in Schwefelkohlenstoff gelSsten Hydrochinondimethyl~ther 1N~t 
sieh naeh der verbesserten Methode von BOGERT nnd HOWELLS (|. e.) 
leieht das gelbe 2-Oxy-5-methoxy-benzophenon (XXVI)gewinnen, 
dessen Konstitution AUWERS und RIETZ ~8 aufgekl~rt haben. Dieses 
gab, mit Benzoin und 73 % iger Schwefels~ure in tier gleiehen Weise 
behandelt, wie dies F. R. JAPP und A. ~{. MELDRUM~ und sp~ter 
O. DISeHENDO~SE~ ~5 mit einer Reihe yon ein- und mehrwertigen 
Phenolen getan haben, 4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl-kumaron 
C~sH~oO~ (XXVII) yore Schmelzpunkt 155 o. Daneben war ein alkali- 
16slieher KSrper entstanden, der nach den Analysenwerten und allen 
Analogien 2-Oxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon C~_sI-Io~O~ 
(XXVIII) yore Sehmelzpunkt 2320 (Zersetzung unter intensiver Grtin- 
f~rbung tier Sehmelze) ist. Er gab beim Behandeln mit Essigs~ure- 
anhydrid ein Azetat, das 2-Azetoxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl- 
benzophenon CsoI-I~05 vom Schmelzpunkt 168 o. Die Desylgruppe 
kann nieht in ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe stehen, da naeh 
allen Erfahrungen sonst sicher sehon bei der Bildung des KSrpers 
unter Abspaltuug yon einem Molekfil Wasser Ringschlu[~ zum Kumaron 
eingetreten w~re. So bleiben nur die beiden der Methoxylgruppe 
benaehbarten Stellungen tiber, zwisehen denen eine Auswahl zu 
treffen bisher nieht m6glieh war. Die beim Erhitzen des 2-Oxy-5- 
methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenons auftretende Grtinf~rbung 
deutet darauf hin, dal~ eine Reaktion stattfindet. Man kSnnte vor 
allem an die Abspaltung yon einem Molekttl Wasser denken, das 
etwa aus dem Sauerstoffatom der Desylgruppe und zwei Wasserstoff- 
atomen der Methylgruppe gebildet werden kSnnte. 

)? 

�9 K R I+ 
/?" ~0]'/ 

/I OCH~ 0~  

OH 0 

CD) ~ " V  "CD) 
OCMa D=De~I 

~C,R 

0 ~  
~YT/-X. 

13 Bet. dtsch, chem. Ges. 40 (1907) 351~. 
~ J. chem. Soc. London 75 (1899) 1040. 
15 Mh. Chem. 62 (1933) ~63, 66 (1935) 2017 bzw. S.-B. Ak~d. Wiss. Wien 

(IIb) 142 (1933) 697 144 (1935) 333. 
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Dem 4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl-kumaron kann nur For- 
mel XXVII zukommen, "da im Ausgangsmateriale, dem 2-Oxy-5-meth- 
oxy-benzophenon (XXVI), nur eine einzige ortho-Stelle zu der Hydro- 
xylgruppe frei ist. Die Oxydation dieses Kumaronderivates mit 
Chromsi~ureanhydrid lieferte das 2-Benzoyloxy-5-methoxy-l, 3-diben- 
zoyl-benzol C2sH~005 (XXIX)vom Sehmelzpunkt 1~1 o, das sigh zu 
dem gelben 2-Oxy-5-methoxy-l, 3-dibenzoyl-benzol C2aH,60, yore 
Sehmelzpunkt 1010 verseifen lieg. Dieses Produkt ist aber mit dem 
sehon yon HERZIG und KLIMOSCH (l. e.) erstmals dargestellten und 
aueh von uns (siehe oben) erhaltenen Monomethyl~ther (XII) des 
DOEBNER scH~ Dibenzoylhydroehinons vollkommen identiseh. Aueh 
die Azetate (XII1) dieses auf den beiden versehiedenen Wegen dar- 
gestellten 2-Oxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzols sind einander voll- 
kommen gleich. 

Damit ist der einwandfreie Naehweis erbraeht, dab das Di- 
benzoylhydrochinon yon DOEBNE~ 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon ist, 
mithin die im experimentellen Teil dieser Arbeit besehriebenen 
K(irper tats~tehlieh die dort angegebenen Strukturformeln besitzen. 
Aber aueh die fibrigen, yon BO~ERT und HOWELLS (1. e.) dargestellten, 
yon uns aber nieht noehmals besehriebenen Substanzen sind dadurch 
strukturell aufgekliirt und mtissen nunmehr, der neuen Erkenntnis 
entspreehend, benannt werden. Der Dimethyli~ther des DOEBNER seREs 
KSrpers (,,Dibenzoylhydroehinondimethyl~ther") mul~ als 2, 5-Dimeth- 
oxy-l,3-dibenzoyl-benzol (XI) bezeiehnet werden, das dureh Behand- 
lung des 2,6-Dibenzoyl-hydroehinons mit Essigs~tureanhydrid und 
Schwefels~ture erhaltene ,,Dibenzoylhydroxyhydroehinontriazetat" als 
2, 4, 5-Triazetoxy-l, 3-dibenzoyl-benzol (XVI) und des letzteren Ver- 
seifungsprodukt, das ,,Dibenzoylhydroxyhydroehinon", als 2, 4, 5- 
Trioxy-l, 3-dibenzoyl-benzol (XVII). Das Einwirkungsprodukt yon 
Anilin auf das Chinon des DOEBNER sesE~ KSrpers, das ,Mono- 
anilino-dibenzoylhydroehinon" ist 2, 5-Dioxy-1, 3-dibenzoyl-4-anilino- 
benzol (XV). 

Die so gewonnene Erkenntnis, dalt das Dibenzoylhydroehinon 
von DOEB~ER nieht 2,5-, sondern 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon ist, 
wirft nattirlieh aueh auf die Strukturerforschung tier ,,P~e~MA~N sc~E~r 
Farbstoffe" neues Lieht. Der Befund yon B0aERT und H0WELLS, dal~ 
das Chinon aus DOEBNEa s Dibenzoylhydroehinon vom PEC~MA~N scnE~ 
Grundfarbstoffe versehieden ist, erseheint nunmehr selbstversti~ndlieh. 
Doeh darf auf Grund dieser festgestellten Versehiedenheit die Formel 
des PEeH.UANN se~E~ Farbstoffes von KOZ~EWSK~ und MARCttLEWSKI 
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nicht mehr ohne weiteres als unrichtig verworfen und somit die 

~ndere Formel yon BOGERT und RITTER durch Ausschlug als richtig 

angesehen werden. 

Experimenteller Tell. 

2, 6 - D i b e n z o y l - h y d r o c h i n o n  C2oH140, (Formel IX), 

Dibenzoyl-hydrochinon yon DOEB~nR. 

Die Darstellung des KSrpers erfolgte im wesentliehen nach 
O. DOEBNER und W. WOLSS (1. e.): In ein auf 2 2 0 - - 2 3 0  o (Thermometer 
im Graphitbade) erhitztes Gemiseh yon 50 g Hydrochinondibenzoat 
und 49 g Benzoylehlorid werden im Laufe yon 48 Stunden portionen- 
weise im ganzen 15 g feingepulvertes, wasserfreies Aluminiumchlorid 
eingetragen. Bei jedesmaliger Zugabe yon Aluminiumchlorid wird 
die Salzsgureentwieklung der braunsehwarzen Masse wieder lebhafter. 
Dann wird mit 'Wasser  versetzt, mit Wasser verrieben, abgesaugt 
und gewaschen. Hierauf wird die Masse mit 400 c m  s 12  %iger alko 
holiseher Kalilauge am Wasserbade lgngere Zeit unter haufigem 
Durchriihren digeriert, dann mit 200 cmS Wasser versetzt und filtriert. 
Das dunkelrote Filtrat wird dureh Wasserdampfdestillation yon Alko- 
hol befreit, nochmals klar filtriert und mit Kohlendioxyd behandelt. 
Aus der dunkelbraunen L~sung f~llt ein gelbbrauner Niedersehlag 
aus, der naeh dem Absaugen, Wasehen und Troeknen 22 g wiegt. 
Er wird gepulvert und zweimal mit je 200 c m  a Alkohol ausgekoeht. 
Beim Abktthlen der heil3 filtrierten LSsungen fielen 8 g dunkelbrauner 
Nadeln aus, die naeh zweimaligem Umkristallisieren aus der 20-bis  
25faehen Menge Alkohol 6 g (12% der Theorie) reines, hellgelbes 
Dibenzoylhydroehinon vom Sehmelzpunkt 2100 lieferten. 

Der KSrper ist unlSslieh in Petrol~ther, sehr wenig 16slieh in Sehwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht 15slieh in Xther, Azeton, Alko- 
hol, Pyridin und heil3em Eisessig. Aus den hydrophilen L6sungsmitteln 
kommt er auf Wasserzusatz in gelben N~delehen heraus. In Lauge und ebenso 
in Ammoniak 16st er sieh leieht mit tiefroter Farbe. Die alkoholische, erst 
schwach gelbliehe LSsung wird auf Zusatz von Eisenehlorid schmutzig 
dunkelgrfin. Kalte, konzentrierte Sehwefels~ure 15st ihn mit orangeroter Farbe. 
3"992 mg Substanz gaben 11"068 mg CO~ und 1"619 mg H20 
4"025 ,, ,, ,, 11"170 ,, ,, 1"650 ,, ,, 
0"0070 g ,, , gel6st in 0"0782 g Kampfer, A = 11"5 ~ 

Ber. ftir C..ott~40~': C 75"45, H 4"44%; M 318. 
Gel.: C 75"62~ 75"69; H 4"54, 4"59o~; M 311. 

Der Abbau der Verbindung mit alkaliseher Kaliumpermanganat- 
15sung ffihrte zu Benzoes~ure: 0"2 g 2,6-Dibenzoyl-hydroehinon 
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wurden in 20 cm ~ 10 % iger Lauge  gelSst, mit  80 cz~ 8 1% iger Kalium- 

permanganat lOsung bis zur dauernden Violettf~trbung versetzt und 

mit schwefeliger S~ure his zur KlSrung behandelt .  Durch Ausschtit teln 

mit  :4ther und  Abduns ten  des letzteren erhi~lt man  einen Rfickstand, 

der, aus Wasser  umkristallisiert,  bei 121 o schmilzt und als Benzoe- 

si~ure e rkann t  wurde. Ausbeute 0"09 g (60 % der Theorie). 

2, 5 - D i a z e t o x y - 1 ,  3 - d i b e n z o y l - b e n z o l  C~,~Hls06 (Formel X). 

Diazetat des 2~ 6-Dibenzoyl-hydrochinons  yon  O0EBNER. 

0'6 g 2, 6-Dibenzoyl-hydroehinon wurden mit 10 cm 3 Essigs~tureanhydrir 
drei Stunden am Drahtnetze gekoeht. Die erst rotgelbe LSsung verblalgt 
hiebei alsbald. Naeh dem Zersetzen des fibersehfissigen Essigs~ureanhydrids 
mit Wasser erh~lt man farblose Nadelbiischel, die durch Umkristallisieren 
aus verdtinntem Alkohol sich in farblose BlOtter verwandeln und bei 146 o 
klar sehmelzen. Bei 205--2150 gibt diese Schmelze Gas ab, bleibt abet klar. 
Ausbeute 0"55 g (72~ der Theorie). 

Die Substanz ist unliislich in Petrol~ther, sehr wenig 15slich in -~[ther 
und Tetrachlorkohlenstoff, etwas besser in Schwefelkohlenstoff, sie 15st sich 
leieht in Pyridin, Azeton, heil~em Eisessig und Benzol. Aus verdfinntem Alko- 
hol, Azeton und Eisessig erh~tlt man farblose N~delchen. Kalte konzentrierte 
Sehwefels~ure 10st mit toter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpeters~ure 
in Hellgelb umschl~gt. 

Naeh mehrsttindigem Troeknen im Vakuum bei 1250 bis zur Gewichts 
konstanz wurden folgende Analysenwerte gefunden: 

4"094 mg Substanz gaben 10"715 mg CQ und 1"694 mg H~O 
0"0072 g ,, , gelSst in 0-0707 g Kampfer, A ~ 10 ~ 

Ber. fiir C24Hls06: C 71"62, H 4"51%; M 402. 
Gel.: C 71"38, H 4"63~; M 407. 

Das Diazetat liel~ sich mit 6 ~ iger alkoholiseher Lauge aul~erordentlich 
rasch verseifen und lieferte wiederum Dibenzoylhydroehinon vom Sehmelz- 
punkt 2100 zurtiek. 

2, 5 - 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  C3,H2~0o (Formel VIII),  

Dibenzoat  des 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinons  yon  DOEBNEI~. 

0"6 g 2, 6-Dibenzoyl-hydroehinon werden in 4 cm ~ Pyridin gel6st und 
unter Zusatz yon 1 g Benzoylchlorid eineinhalb Stunden am Wasserbade 
erhitzt. Man versetzt mit Wasser, w~seht mehrmals durch Abgie~en und 
kristallisiert das abgesehiedene, alsbald erstarrende 01 aus 50 cm 3 Alkohol 
urn. Die federfSrmig angeordneten, bis 1 cm langen Spiel~e sehmelzen, nach 
dem Troeknen bei 120 ~ bei 1460 zu einer hellgelblichen, klaren Sehmelze 
zusammen. 

Der KSrper 15st sieh nieht in Petrol~ther, wenig in :4ther und Tetra= 
ehlorkohlenstoff~ er ist 15slieh in Schwefelkohlenstoff, Azeton, Benzol, Pyridin 
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sowie in heiBem Eisessig. Aus den hydrophilen LOsungsmitteln kommt er 
auf Zusatz ~on Wasser in Nadeln heraus. Kalte konzentrierte Schwefels~ture 
10st leicht mit orange Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpeters~ture in 
Hellgelb umsehlggt. 

4"119 mg Substanz gaben 11"698 mg CO~ und 1"563 mg It20 
3"969 ,, ,, ,, 11'279 ,, ,, ,, 1'518 ,, ,, 

Ber. fiir Ca4H~,_,Oc: C 77'54, H 4"21%. 
Gel.: C 77"46, 77"50; H 4"25, 4"28%. 

x-Brom-2, 5-dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C~oH~aBrQ, 

x-Brom-2, 6-dibenzoyl-hydrochinon.  

0"18 g 2,5-Dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 20 cm 3 Chloroform 
gelOst und mit einer LOsung yon 1 g Brom in 10 cm a Chloroform 12 Stunden 
in einem KOlbehen mit eingesehliffenem Rfickflul~kfihler am sehwach siedenden 
Wasserbade erhitzt. Das Chloroform wird abdestilliert, der Rtickstand mit 
Alkohol gelOst und vorsiehtig mit Wasser versetzt. Das erst fMlende, braune 
ttarz wird ~bfiltriert und verworfen. Das Filtrat gibt auf weiteren Wasser- 
zusatz eine F~tllung, die abfiltriert und in Azeton gelOst wird. Letztere LOsung 
wird mit Wasser bis zur Tritbung versetzt, die ausfallenden braunen Sehmieren 
werden abfiltriert. Aus der Mutterl~uge kristallisiert bei iangem Stehen eine 
kleine Menge intensiv gelber Bl~tttchen aus, die bei 140--1410 klar und mit 
gelber Farbe sehme]zen. 

Die Substanz besitzt beil~tufig dieselben LOsliehkeitseigenschaften wie 
das 2,6-Dibenzoyl-hydroehinon selbst. In kalter konzentrierter Sehwefels~ture 
10st sie sich leicht mit orange Farbe. Mit Eisenehlorid wird die alkoholisehe 
LOsung braungrtin. 

3'936 mg Substanz gaben 8"73 mg CO 2 und 1"22 mg tt~O 
3"782 ,, , , 1"77 , AgBr. 

Ber. ftir C2oIt~3Br04: C 60"45, H 3'30, Br 20"13%. 
Gef.: C 60'49, tt 3"47, Br 19'92o~. 

2-Oxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol CoLH160~ (Formel XII), 

Monomethyl~ther  des 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinons.  

1 g 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon,  gelOst in w~tsseriger Natron- 

lauge, die 0"25 g Na t r iumhydroxyd  enth~lt, wurde mit 0"5 g Di- 

methylsulf~t  zehn Minuten unter  Erhitzen geschfittelt. Aus der roten 

LOsung scheidet sich hiebei eine braungelbe teigige Masse aus. Sic 

wurde mit  Xther gel/)st, zweimal mit  wenig 10%igem Alkali  und 

schlieNich mit Wasser  ausgeschiittelt.  Der ~ ther  wurde abdestilliert, 
sein Rtickstand in 1 - - 2  %iger, kalter, w~sseriger Lauge gelOst, die 

hellgelbe LOsung klar filtriert ua d  mit Kohlendioxyd  gef~llt. Durch 

Umkristallisieren aus verdt inntem Alkohol  werden hellgelbe Nadeln 
yore Schmelzpunkt  1010 erhalten. Auch in die 10%ige  Natronlauge 

war  etwas Monomethyl~tther t ibergegangen. 
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Die Verbindung lgst sich in allen gebr~tuchlichen organischen L0sungs- 
mitteln mit Ausnahme yon Petrol~tther sehr leicht. Aus den hydrophilen 
L0sungsmitteln kommen anf Wasserzusatz gelbe Ngdelchen heraus. Kalte 
konzentrierte Schwefelsgure 10st leieht mit orangeroter Farbe. Die alkoho- 
lisehe LOsung farbt sich mit Eisenehlorid braungrfin. In w~tsseriger, 1--2 o~ iger 
Lauge 10st sich der K0rper mit hellgelber Farbe, in konzentrierten Laugen 
nur beim Erhitzen. Beim Erkalten fallt im letzteren Falle ein hellgelber 
Niederschlag (Unterschied vom Dibenzoylhydrochinon, welches sich aueh in 
kalten konzentrierten Laugen leicht mit intensiv roter Farbe 10st, und veto 
Dimethyl~tther des Dibenzoylhydrochinons, der sich in Lauge tiberhaupt 
nieht 15st). 

Die Analysensubstanz wurde im Vakuum bei 50 o getrocknet. 

3"778 mg Substanz gaben 10"52 mg COs und 1"60 mg H~O 
6"189 ,, ,, ,, 4"24 ,, AgJ. 

Ber. ffir C:~tt~GO4: C 75"87, H 4"86, OCH 3 9"34~. 
Gel.: C 75"94, H 4"74, OCtt~ 9'05~. 

2 - A z e t o x y - 5 - m e t h o x y - l ,  3 -d ibenzoy l -benzol  C2sHls05 (Formel XIII). 

0"07 g 2-Oxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol (durch Methylierung yon 
DOEBNER S Dibenzoylhydroehinon dargestellt) werden in 2 cm 3 Essigsiiure- 
anhydrid kalt gelOst und mit einem Tropfen konzentrierter Schwefels~ture 
versetzt. Die gelbe Lgsung wird raseh viel blasser. Nach dem Stehen fiber 
Naeht wird in Wasser gegossen und aus verdfinntem Eisessig umkristallisiert. 
Die Substanz schmilzt bei 1050 klar. 

Sie 10st sich in allen gebr~tuchlichen organischen LOsungsmitteln aul~er 
in Petrol~tther sehr leicht. Kalte konzentrierte Schwefels~ture 10st mit orange- 
roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpeters~ture zu schwachem Gelb 
verblai~t. 

Zur Analyse wurde bei 50 o im Vakuum getroeknet. 

4'132 mg Substanz gabon 11"19 mg CO S und 1"73 mg H~O. 

Ber. ffir C2sttlsO~: C 73"77, H 4-85o~b. 
Gel.: C 73"52, H 4"69~. 

2, 6 -Dibenzoy l -ch inon  C2oH1~0~ (Formel XIV). 

Fiir die Oxydation wurde im wesentlichen die Methode von 
M. T. BOGEt/T und tI. PR. HOWELLS benfitzt: 

0'4 g 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon, gelOst in 8 cm 3 heil~em Eis- 

essig, werden im Laufe yon zehn Minuten zu einer zimmerwarmen 

LOsung yon 1 g Natriumbichromat und 1 g konzentrierter Schwefel- 

sgure in 25 cm 3 Wasser hinzugegeben. Wghrend dieser Zeit wird 
ununterbrochen gertihrt. Dann wird sogleich der schwach ockergelbe 
Niederschlag yon der roten Mutterlauge abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 100 ~ getrocknet. Die Substanz wird bei Zimmer- 
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tempeJ'atur durch einige Minuten mit mehreren Kubikzentimetern 
Benzol behandelt und durch ein Faltenfilter filtriert. Am Filter ver- 
bleibt unangegriffenes Ausgangsmaterial. Aus dem benzolisehen Fil- 
trate f~illt Petrol~ither bei allm~thliehem Zusatze orangegelbe N~idelchen 
des 2, 6-Dibenzoylchinons, die bei 1620 (BoGERT rind I-I0WELLS 164o 
bis 164"5 ~ schmelzen. 

Die Substanz ist unl(islich in Petrol~ither, fast un16slich in Xther, wenig 
ltislich in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht 16slich in 
Benzol, Pyridin, Eisessig~ Alkohol und Azeton. Alle LiSsungen sind gelb mit 
Ausnahme der voi1 Pyridin, die rot ist. Aus verdiinntem Azeton er.h~ilt man 
feine Nitdelchen. Kalte konzentrierte Schwefelsaure 16st leicht mit goldgelber 
Farbe. Auf Zusatz yon Wasser kommen aus dieser L6sung goldgelbe St~ib- 
chen heraus. Von Lauge wird das Chinon nur langsam angegriffen. Die ent- 
stehende rStliche L6sung wird bei l~ingerem Stehen lichtgelb. 

4"065 mg Substanz gaben 11"290 mg CO 2 und 1"442 mg H.O. 
Ber. far C~oHI~Q: C 75"93, tt 3"82r 
Gef.: C 75"75, H 3"97ob. 

1, 3 -Dibenzoy l -benzo l  C~oH1402 (Formel XVIII). 

18"2 g Benzophenon und 16 g Benzoylchlorid wurden in einem 
Graphitbade bei einer Temperatur von 2 0 0 - - 2 2 0 0  im Laufe yon 
48 Stunden mit einer Gesamtmenge yon 6 g wasserfreiem Aluminium- 
chlorid portionenweise versetzt. Die dunkle L(isung entwickelt schwach 
Chlorwasserstoff. Nach dem Erkalten wird die harte Masse in einer 
Reibsehale mit verdtinnter Schwefelsi~ure verrieben, abgesaugt und 
bei 120 ~ getrocknet. Man digeriert mit 300 cm ~ heii~em Alkohol und 
filtriert die erhaltene gelbe LSsung yon den Aluminiumverbindungen 
ab. Der Alkohol wird abdestilliert und der im Kolben verbleibende 
Rfiekstand mit Wasserdampf behandelt. Es gehen 8 g eines gelben 
alsbald erstarrenden 01s fiber, das bei 48--490 schmilzt und Benzo- 
phenon ist. 

Der hellgelbe, an den Kolbenw~inden h~tngende Riickstand 
wurde in wenig Alkohol gelSst und mit Wasser bis zur Trfibung 
versetzt. Bei mehrt~gigem Stehen kommen hellgelbe, kristalline Massen 
heraus, die bei ungeflthr 800 aUmiihlich erweichen, bei 1050 trtibe 
und bei 115 o klar schmelzen. Beim Destillieren im Vakl,um erh~tlt 
man bei 240--250 o ein 01, das alsbald zu einer strahlig, kristalli- 
sierten, schwach gelblichen Masse erstarrt. Durch mehrmaliges LSsen 
in wenig Alkohol und vorsichtiges Versetzen mit Wasser his zur 
Triibung, wobei die erst fallenden Anteile stets rasch abfiltriert 
werden, kann man das 1, 3-Dibenzoyl-benzol in farblosem Zustande 
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und mit einem Sehmelzpunkt yon 100 ~ gewinnen. Die Ausbeuten 
lassen allerdings zu wtinschen tibrig. Das erst ausgefallene, nur in 
sehr kleinen Mengen vorhandene Produkt diirfte naeh seinem Schmelz- 
punkt 118 o als 1~ 3~ 5-Tribenzoyl-benzol anzusprechen sein. 

Die Substanz 10st sich ziemlich leicht in Petroli~ther~ sehr leicht in 
den tibrigen gebz~tuchlichen organischen LOsungsmitteln. Aus Azeton~ Alko- 
hol oder Eisessig kann man durch Ausspritzen mit Wasser leicht farb]ose, 
flache 5~adeln gewinnen. In konzentrierter Schwefels~iure 10st sich der 
Kiirper farblos. 

4"225 mg Substanz gaben 13"04 mg CQ und 1'85 mg H_.O. 
Bet. ffir C2oH140~: C 83"88~ H 4"93%. 
Gel.: C 84"17~ H 4"90 ~. 

5-Ni t ro - I ,  3 -d ibenzoy l -benzo l  C~.oHI~NO t (Formel XX). 

Als Ausgangsmaterial ffir die Synthese dieses KOrpers diente 
Isophthalsi~ure (frei yon Isomeren) der Firma Dr. Schuchardt, G. m. 
b. H ,  Chem. Fabrik~ GOrlitz. &us derselben wurde naeh HClSI~GA 1~ 
5-Nitro-isophthals~ure erhalten, die nach mehrfaehem Umkristallisieren 
aus der ungefi~hr 30faehen Menge Wasser konstant bei 2550 sehmolz. 
In einem Fraktionierkolben wurden~ gegen Feuehtigkeit gesichert, 
3"58 g 5-Nitro-isophthalsi~ure mit 7"36 g feingepulvertem Phosphor- 
pentachlorid und 10 cm3 friseh destilliertem Phosphoroxychlorid am 
Wasserbad erhitzt. Die S~ture 15st sich im Lau[e einer Viertelstunde 
unter Chlorwasserstoffentwicklung. Die farblose LOsung wird noch 
eine Stunde erhitzt, dann wird das Phosphoroxychlorid im 01bad 
bei einer Temperatur yon 120--125 o im troekenen Kohlendioxyd: 
strome mOglichst abdestilliert. Die letzten Reste yon Phosphoroxy- 
chlorid treibt man dureh zweimaliges Naehgie~en yon troekenem 
Benzol und Abdestillieren desselben aus. Es bleibt ein fast farbloses 
{31 zurfick, das beim Abkiihlen in seidig strahligen Kristallen erstarrt, 
beim Erwlh'men am Wasserbad wieder schmilzt. Es ist, wie das 
weitere chemisehe Verhalten zeigt, das yon uns nieht analysierte 
Chlor id  der  5 -Ni t ro - i soph tha l sdure  CsH3NCl~O ~. 

Dieses Si~urechlorid wird, in einer Ki~ltemisehung stehend~ mit 
20 c m  3 reinstem Benzol 10 c m  3 Schwefelkohlenstoff and dann mit 
15 g feingepulvertem wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Das 
rotgelbe Gemiseh, das allm~hlich Chlorwasserstoff zu entwiekeln beginnt, 
wird vier Tage sieh selbst iiberlassen, wobei den ersten Tag mit 
Eis, sparer nur mit Leitungswasser gek~ihlt wurde. Viel rascher, aber 

~6 Rec. Tray. chim. Pays-Bas 27 (1908) 265. 
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unter starker Verharzung l~tBt sich die Reaktion durch Erhitzen am 
Wasserbad durchffihren. Die Aufarbeitung des Gemisches ist dann 
abet bedeutend sehwieriger und verlustreicher und dieses Vorgehen 
daher nicht empfehlenswert. Das Gemisch wird unter Ktthlung lang- 
sam mit Wasser zersetzt~ dann unter Zugabe yon Benzol im Scheide- 
trichter erst mit verdiinnter Salzsi~ure und dann mehrmals mit Wasser 
ausgeschtittelt. Sollten die Schichten sich nicht trennen, hilft ein 
geringer Zusatz yon Sehwefelkohlenstoff. Man trennt ab und dampft 
am Wasserbad den Schwefelkohlenstoff und bis auf einen geringen 
Rest aueh das Benzol ab. Beim Abktihlen der konzentrierten LOsung 
scheidet sieh ein hellgelber, kristalliner Niederschlag aug. Man setzt 
Alkohol zu und saugt die gelbe Fltissigkeit nach kurzem Stehen yon 
den Kristallen ab, pulvert letztere rein und w~tscht sie mit Alkohol. 
Durch Umkristallisieren aus 200 cnt~ siedendem Alkohol, in dem 
sich das Nitroisophthalophenon nur langsam 15st, erhalt man fast rein 
weil~e N~delchen, die, bei 100 o dureh zwei Stunden im Vakuum 

getrocknet, klar und ohne Sinterung bei 130 ~ schmelzen. Ausbeute 
5 g (89 ~ tier Theorie, bezogen auf 5-Nitro-isophthals~iure, 75 % der 
Theorie, bezogen auf Isophthals~ture). 

Das 5-Nitro-l~3-dibenzoyl-benzol ist unlOslieh in Petrol~ther~ es 10st 
sich bei Siedehitze in Alkohol (ungef~thr 1:40) und in Eisessig (ungef~thr 
1:10) und kommt beim Abkithlen wieder in Nadeln heraus. In Tetrachlor- 
kohlenstoff 15st es sich ziemlieh leicht schon in der K~lte, sehr leicht aber 
in :~ther~ Azeton, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Pyridin. Aus Azeton und 
Pyridin kommen beim Verdiinnen mit Wasser ~N~delchen heraus. Konzen- 
trierte Schwefels~ure 10st k~lt mit schwach gelblicher Farbe. 

4"013 mg Substanz gaben 10"676 mg CO 2 und 1"478 mg H~.O 
4"112 ,, , ,, 10"920 ,, ,, ,, 1"500 ,, ,, . 
5"367 , , , 0"'206 cm s N (725 mm~ 18o). 

Ber. fttr C.0tt~3NQ: C 72"48~ H 3"96, N 4"23%. 
Gel.: C 72-56, 72"43; tt 4"12, 4'08; N 4"30%. 

3, 5-, 3', 5 ' -Te t rabenzoy l -a zoxybenzo l  C~oH26N~O~ (Formel XXI). 

0"2 g 5-Nitro-i, 3-dibenzoyl-benzol werden in 20 cm~ siedendem 
Methylalkohol gelOst und mit einer hei~en LOsung yon 0"5 g Natrium 
in 10 cm 3 Methylalkohol vermischt. Die erst farblose~ sehr rasch aber 
tiefrot werdende LOsung wird durch zwei Stunden am Wasserbad 
gekocht~ wobei sich am Rande der Fltissigkeit kleine Krist~llchen 
(ameisensaures Natrium?) absetzen. Sie 15sen sich nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols beim Versetzen mit Wasser auf, w~thrend 
gleichzeitig aus der trtib braunroten LOsung ein dunkelrotes Harz 

1 8 ~ :  - 
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ausNtlt. Durch l~ngeres Kochen mit Alkohol, wobei intensiv rote, 
leicht 15sliche Verunreinigungen entfernt werden, erh~tlt man hell 
rStlichbraune Kristalle, die aus wenig Essigester umkristallisiert 
werden. Dann 15st man in sehr wenig Benzol, filtriert und versetzt 
mit Alkohol. Man erh~It so heUrStliehe Prismen bis N~tdelchen, die 
beim Erhitzen in der Kapillare bei 2020 plStzlieh zusammen[allen. 
Die an der Wand h~ngende Sehmelze ist jedoeh kristaliiniseh getrtibt 
und flie~t, welter erhitzt, erst bei 2190 vollends klar und mit orange- 
gelber Farbe plStzlieh zusammen. Diese Sehmelzpunktseigenttimlich- 
keiten bleiben auch bei mehrmaligem Umkristallisieren bestehen und 
h~ngen zweifellos mit der Konstitution der Substaaz zusammen. Es 
zeigen ja zahlreiehe Derivate des Azoxybenzols mit langgestreckten 
Molekiilen die Erscheinung der ,fliissigen Kristaile" und dement- 
sprechend zwei oder mehrere Schmelz- beziehungsweise Klfirungspunkte. 

Die Substanz ist unlOslich in ~ther und Petrol~tther sowie in kalter 
konzentrierter Schwefels~ture , sehr wenig 15slich in siedendem Alkohol, gut 
15slieh in sieclendem Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff. Aus Sehwefelkohlem 
stoff kommt sie beim Abdunsten, ~us Pyridin auf Wasserzusatz in Form von 
zu Sternen vereinigten Bl~ttern heraus, die den Umrig eines sphi~rischen 
Zweieckes zeigen. Benzol und Azeton 10sen schon kMt sehr leicht. 

3"819 mg Substanz gaben 10"98 mg C02 und 1"60 mg H~O 
10"087 , , brauchten 3"262 cm 3 n/100 HC1. 

Ber. fiir C~oH26N~Os: C 78"15, H 4-27, N 4"56~. 
Gel.: C 78"41, tt 4"69, N 4"60%. 

5 - A m i n o - I ,  3 - d i b e n z o y l - b e n z o l  C.~oH15N02 (Formel XXII), 

3, 5-Dibenzoyl-anilin. 

2 g 5 Nitro-l, 3-dibenzoyl-benzol werden in 20 cm ~ siedendem 
Eisessig gel(ist, mit einer LSsung yon 7 g Zinnehlortir in 10 cma 
heiger konzentrierter Salzs~ure versetzt und dureh zwei Stunden 
gekoeht. Sodann wird mit Lauge kr~ftig alkaliseh gemaeht, wobei 
sieh ein Tell des erst entstehenden Niedersehlages wieder auflSst. 
Man filtriert atff einem Faltenfilter ab, spritzt den Riickstand mit 
Wasser ab und saugt ihn gut ab. Durch Koehen mit 50 cm 3 Alkohol 
geht das Amin in LSsung und wird dureh Abfiltrieren durch ein 
Faltenfilter von den weigen Zinnriicksti~nden getrennt. Aus der hell- 
gelben heigen LSsung fallen beim Verdtinnen mit Wasser bis zur 
Trtibung auger einer sehr feinen harzigen FNlung lichtgelbe Stiib- 
chert aus. Die L(isung wlrd durch ein gewShnliches Faltenfilter fittriert~ 
auf dem die Kristalle zurtickbleiben, wg~hrend die Trtibung dutch 
das Filter geht. Dureh noehmaliges Umkristallisieren aus 20 cm a 
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Alkohol erhiilt man  das 5-Amino-I ,  3-dibenzoyl-benzol in Form gelb- 

licher, schr~ig abgeschni t tener ,  gut  entwiokelter  Pr i smen veto Schmelz- 

p u n k t  1 2 9 - - 1 3 0  ~ Ausbeute  1"6 y (ungeflihr 89% der Theorie). 

Der K0rper 10st sieh in Petrol~ther nieht, dagegen wohl in der ungef~thr 
f~infzehnfachen Menge siedenden Alkohols. Aus konzentrierten L0sungen 
yon Tetraehlorkohlenstoff kommt er in Nadelbtischeln heraus~ in den iibrigen 
gebr~uehlichen organisehen L0sungsmitteln 10st er sieh sehon in der K~ilte 
leicht. Die hydrophilen LOsungsmittel geben auf Wasserzusatz Kristalle, und 
zwar Pyridin N~tdelchen, Essigs~ture wetzsteinf0rmig'e Kristalle und Azeton 
kurze St~ibehen. Aus Benzol kommen erst beim Abdunsten gestreifte Bl~ttter 
yon rhombisehem UmriB heraus. Kalte konzentrierte Sehwefels~ture 10st 
leicht, auf Wasserzusatz kommen nach lang'erem Stehen sehr dfinne, gl/inzende 
Bl~ttter des Sulfates heraus. In siedendem Wasser 10st sieh die Substanz 
ungef~thr 1 : 9000. 

Zur Analyse wurde bei 105--1100 im Vakuum getroeknet. 
3"960 mg Substanz gaben 11"580 mg CQ und 1"818 mg H~O 
4"010 ~. , , 11'720 , , , 1"837 , , 
5"126 , .~ , 0"216 cm ~ N (726 mm~ 19o). 

Ber. ftir C~oH~oNQ: C 79"70~ H 5"02~ N 4-65%. 
Gef.: C 79"75~ 79"70; H 5"14~ 5"13; N 4"71%. 

Chlorhydrat des 5-Amino-I,  3-dibenzoyl-benzols C~0HI~NO ~ ,HC1. 

Dieses kann leicht durch l~ing'eres Kochen des Amins mit konzen- 
trierter Salzs~ture erhalten werden. Aus der farblosen LOsung scheiden sich 
beim Erkalten praehtvolle: farblose Nadelbiischel aus~ die yon 150 o an unter 
allm~ihlicher Gelbf~irbung sintern und bei ungef~hr 1850 sehr unscharf zu 
einer gelben Schmelze zusammenfiiefien. Auch beim Versetzen einer ~ttherischen 
LOsung des Amins mit etwas konzentrierter Salzs~ture fallen augenblicklich 
die farblosen N~tdelehen des Chlorhydrates in gro~en Mengen aus. Die Sub- 
stanz 10st sich in Eisessig, Pyridin und Alkohol ]angsam schon in der K~lte 
mit schwach gelblicher Farbe~ ebenso auch in Azeton~ aber mit rotgelber 
Farbe. Kalte konzentrierte Schwefels~ure 10st unter Entwicklung yon Chlor- 
wasserstoff fast farblos. 

6"036 mg Subst~nz brauchten 1'78 cm 3 n/100 Lauge 
5"500 , , , 1"65 , , , 

Ber. fiir C2oH15NO2.HCl: C1 10"50%. 
Gef.: CI 10"40, 10"587b. 

SMftlt (C~oHI~NO~)~. H2SO, 

0"1 g 5-Amino-l, 3-dibenzoyl-benzol werden in 100 cm ~ siedender 
10~iger Schwefels~ture gelOst. Beim Erkalten fallen die farblosen, gro~en 
BlOtter des schwefelsauren Amins aus. Sie werden mit Wasser gewaschen 
-and bei 40--50 oim Vakuum getrocknet~ wobei sie hellgelb werden. Die Sub- 
stanz ]0st sich wie das Chlorhydrat nut  in den hydrophilen L0sungsmitteln. 
K~lte konzentrierte Schwefelsiiure 10st mit schwach gelblicher Farbe. 

7"365 ~g Substanz gaben 2'54 mg BaSO,. 
Ber. ffir (Cjt~NO..)~.H:S04: S 4"58%. 
Gel.: S 4-73~. 
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5 - B e n z y l i d e n a m i n o - 1 ,  3 - d i b e n z o y l - b e n z o l  C~TH19NO~. 

1"02 g reinstes 5-Amino-l~3-dibenzoyl-benzol und 0"45 g frisch destil- 
1letter Benzaldehyd werden mit 6 c m  ~ absolutem A1kohol zwei Stunden am 
Wasserbad zum Sieden erhitzt. Man l~t~t dann erkalten, saugt die abgeschie- 
denen Kristalle ab, wtscht mit wenig absolutem Alkohol nach und trocknet 
im Vakuum bei 80 ~ Die schwach gelblichen~ fiachen ~q~tdelchen gaben nach 
kurzem Sintern bei 1240 eine gelbliche~ klare Schmelze. Ausbeute 1"22 g 
(ungef~hr 92% der Theorie). Beim Umkristallisieren ist die Verwendung yon 
Wasser zu vermeiden, da sonst stets eine kleine Menge der Benzyliden- 
verbindung wieder in ihre Komponenten zertgllt, was sich nicht nur durch 
den mehr oder minder starken Geruch nach Benzaldehyd, sondern auch 
durch eine Erniedrigung des Schmelzpunktes deutlich bemerkbar macht. 

Die Substanz ist fast unRislich in Petrola~her~ nut  etwas l(islich in 
kaltem Alkohol und :~ther~ leicht bei Siedehitze. In den iibrigen gebrtuch- 
tichen organischen LSsungsmitteln 15st sie sich schon in tier Kalte sehr 
leicht~ aus den hydrophilen fallen beim Verdtinnen mit Wasser ~adelbiischel 
aus. Verdtinnter heil~er Essig zerlegt die Verbindung unter Trfibung der 
LSsung und Auftreten yon Benzaldehydgeruch. In kalter konzentrierter 
Schwetelsture Dst sie sich mit schwach gelblicher Farbe, beim u 
dieser LOsung mit Wasser tritt Zerta11 des Molekfils ein. 

Zm" Analyse wurde im Vakuum bei 80 ~ getrocknet. 

4"192 m g  Substanz gaben 12'79 m g  C02 und 1"87 m g  H~O 
8"426 , , , 0"289 cm ~ N (735 mm~ 21o). 

Ber. fiir C~H~oNO~: C 83"26. H 4"92~ N 3"60~. 
Get." C 83"21~ H 4"99, N 3"85%. 

5 - A z e t a m i n o - 1 ,  3 - d i b e n z o y l - b e n z o l  C~H~TNO 3. 

0"2 g 5-Amino-l~ 3-dibenzoyl-benzol wurden in 10 cm 3 Eisessig zehn 
Stunden am Drahtnetz unter dem eingeschliffenen R~ckfluBkfihler erhitzt. 
Dann wurde in der Siedehitze allm~h]ich Wasser bis zur Trfibung der Flfissig- 
keit zugesetzt. Es kommen bei langsamer Kristallisation bis 0"5 cm lange, 
federige ~adeln heraus~ die nach zweimaligem Umkristallisieren aus ver- 
dfinntem Eisessig nach kurzer Sinterung bei 147 o klar schmelzen. 

Der KSrper ist unlSslich in Petrol~ther~ Schwefelkohlenstoff und Tetra- 
chlorkohlenstoff~ er ist ziemlich l~slich in ~ther, er l~st sich schon in der 
K~lte sehr leicht in den mit Wasser in jedem Verh~tltnis mischbaren L~sungs- 
mitteln und kann aus ihnen durch Versetzen mit Wasser kristallisiert erhalten 
werden. So erh~lt man aus verdiinntem Alkohol und Eisessig lange, fiache 
Nadeln bis Spiel~e, aus verdfinntem Pyridin oder Azeton farblose Nadeln. 
Aus Benzol kommen beim Abkfihlen Tafeln vo~ rhombischem Umril~ mit 
sargdeckelfSrmiger Abschr~gung hervor. Kalte konzentrierte Schwefels~ure 
15st au~erordentlich leicht mit sehr schwach gelber Farbe. 

4"058 m g  Substanz gaben 11-44 m g  CO~ und 1"78 m g  H20 
7"460 ,, ,, brauchten 2"365 cm 3 nil00 Lauge. 

Ber. ffir C22H17NOa: C 76"93, H 5"00, N 4"08%. 
Gel.: C 76'89, tt 4"91~ N 4"44~. 
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5 - B e n z o y l a m i n o - 1 ,  3 - d i b e n z o y l - b e n z o l  C27H19NO 3. 

1 g 5-Amino-i, 3-dibenzoyl-benzol wurde in 5 cm ~ Pyridin gel0st und 
mit I cm 3 Benzoylchlorid zwei Stunden am Wasserbad erhitzt. Dann wurde 
in Wasser eingegossen. Die wasserige Schichte wurde vom sich ausschei- 
denden 01 abgegossen und alas letztere mehrere Male im K51bchen mit 
Wasser  gewaschen. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus mit wenig 
Wasser verdiinntem Alkohol erh~lt m~n farblose flache StS, bchen vom 
Schmelzpunkt 152--153 o. 

Der KSrper ist unlSslich in Petrol~ther, sehr wenig 10slich in Xther. 
Er kommt aus wenig Tetrachlorkohlenstoff in Prismen heraus, aus verdtinn- 
tern Azeton, Alkohol und Eisessig in strahlig angeordneten fiachen St~tb- 
chen, aus verdiinntem Pyridin in Blattern yon rhombischem bis sechseckigem 
Umri~. Benzol und Schwefelkohlenstoff 15sen sehr leicht. Auch kalte kon- 
zentrierte Schwefels~ture 15st sehr leicht und fast farblos. 

3"911 mg Substanz gaben 11"48 mg CO~ und 1"71 mg H.O 
5'698 , , brauchten 1"47 cm 3 n/t00 Lauge 
3"642 , , gaben 0"195 cm 3 N (729 mm~ 19o). 

Ber. ftir C~TH~NO~: C 79"97, tt 4"73~ N 3"46 ~. 
Gef.: C 80"05, H 489, N 3-61, 3'67~. 

2, 4, 6 - T r i b r o m - 5 - a m i n o - 1 ,  3 - d i b e n z o y l - b e ~ z o l  C~oHI~_NBraO~ 

(Formel XXIII). 

0"2 g 5-Amino-i ,  3-dibenzoyl-benzol werden in einem siedenden 

Gemische yon  17 cm~ Eisessig und  3 c m  3 Wasser gel6st. Es werden 

0"32 g (3 Mol-Gew.) Brom, gel0st in 5 cm 8 Eisessig, zufliel~en gelassen. 

Das Brom wird sofort verschluckt.  Aus der hellgelben L0sung k o m m t  

auf  Wasserzusatz eine weil~e, amorphe  Masse heraus, die alsbald 

kristallinisch wird. Nach nochmaligem Umkristallisieren aus ungef~hr 

10 cm~ siedendem Eisessig schmelzen die fast farblosen, stark gl~n- 

zenden BlOtter Mar bet 235 o. Ausbeute 0"29 g ( 8 1 ~  der Theorie). 

Die Substanz ist unI~slich in Petrol~ther~ schwer 15slich in siedendem 
Alkohol, viel besser in siedendem Eisessig. Sie 10st sich ziemlich leicht schon 
in kaltem ~ther, leicht in Benzol~ Schwefelkohlenstoff und Essigester. Aus 
mit Wasser verdiinntem Azeton oder Pyridln erh~lt man B1/i, ttchen mit 
rhombischem Umri~. Kalte konzentrierte Schwefels~ure 10st beim Verreiben 
leicht, ~uf Zusatz ether Spur Salpeters/~ure tritt tiefe Rotf~rbung auf, die 
sich im Laufe yon einigen Sekunden in dunkles Blaugrtin verwandelt. 

6'058 mg Substanz gaben 9"97 mg CO~ und 1"16 mg H~O 
4'544 , , , 4"73 , AgBr. 

Ber. ftir C2oH12NBr302: C 44"62, H 2"25, Br 44"58r 
Gel.: C 44"89, tt 2"14, Br 44"34r 



276 O. Dischendorfer und A. Verdino 

2, 4, 6 - T r i b r o m - 5 - a z e t a m i ' n o - 1 ,  3 - d i b e n z o y l - b e n z o l  C2~H~NBr~0~. 

0"25 g 274, 6-Tribrom-5-amino-], 3-dibenzoyl-benzol werden mit 10 cm ~- 
Essigs~iureanhydrid drei Stunden unter Rfickfluf~kfihlung zum Sieden erhitzt. 
Nacb dem Eingiel~en in Wasser und Stehenlassen fiber Nacht wird abfiltriert 
und mehrere Male aus verd~inntem Eisessig oder aus Azeton umkristallisiert~ 
wobei ein erst ausfallendes, bl~unliehes ttarz verworfen wird. Man erh~ilt 
so zu'Warzen vereinigte~ kurze Spiel~e, die nach kurzem Sintern bei 215 o 
klar zusammensehmelzen. 

Die Substanz ist unlSslieh in Petrol~ther. Sic hOst sieh etwas in 
~ther, Sehwefelkohlenstoff und Tetraehlorkohlenstoff, sehr ]eieht in kaltem 
Benzol. Aus Alkohol, Eisessig und Azeton kommt die Substanz auf Wasser- 
zusatz in Kristallen heraus~ und zwar aus Alkohol in Bl~ttehen, aus Eisessig 
in Sph~iriten, aus Azeton in Nadeln. Kalte konzentrierte Sehwefels~ture 15st 
mit sehr sehwaeh rSt]icher Farbe, auf Zusatz einer Spur Salpeters~ure tritt 
tiefe Rotf~trbung ein, die sich naeh einigen Sekunden in Blaugrfin verwandelt. 

4-525 mg Substanz gaben 7"62 mg CO~ und 1"08 mg H~O 
6-321 , , , 0'155 cm ~ N (735 mm~ "25 ~ 
4"347 , , , 4"20 mg AgBr. 

Ber. for C~tt~NBr~Q: C 45"53~ H 2"43~ b/ 2"42, Br 41"34%. 
Gef.: C 45.9~9~ H 2"67, N 2'72~ Br 41"12%. 

2,/4- ( o d e r  ~, 6-)  - D i n i t r o - 5 - a m i ~ w - 1 ,  3 - d i b e n z o y l - b e n z o l  C2oH~N306 

(Formel XXIV). 

i g 5-Benzyl idenamino- l ,3-dibenzoyl-benzol  wird bei 5 o in 

konzentrierter Schwefelsaure gelSst, wobei die zusammengeball ten 
Substanzteilchen durch Zerdriicken zerkleinert werden miissen. Die 

br~m~liche LSsung, die etwas nach Benzaldehyd riecht, wird mit  einer 
LOsung yon 0"6 c m  3 konzentrierter Salpeters~ture (d ~ 1"4) in 5 c m  3 

konzentrierter Schwefels~iure versetzt, wobei der Geruch nach Benz- 

aldehyd verschwindet. Die LOsung wird zuerst fiinf Stunden unter 
Eiskiihlung und dann die Nacht hindurch bei Zimmertemperatur  

stehengelassen. Durch Eingieftert in Wasser und eine nachfolgende 
WasserdampfdestiUation wird der Benzaldehyd abgespalten und ab- 
geblasen. Das an der Kolbenwandung haftende, leuchtend gelbe 
Produkt  wurde nach dem Abgief~en der schwefelsauren LSsung und 
dem Nachspiiten rait Wasser in 10 c m  ~ Eisessig heil~ gelSst. Beim 

vorsichtigen Versetzen mit Wasser f~llt aus dieser LSsung zuerst 
eine kleine, braune Verunreinigung, die abSltriert und verworfen 
wird. Bei weiterem Wasserzusatz f~llt die Hauptmenge in Form 
eines schSnen, gelben Niederschlages aus. Die nieder schmelzende 
Endfraktion wtu'de wieder verworfen. Man 15st den gelben Nieder- 
schlag in wenig Eisessig~ versetzt mit  Wasser bis zur Triibung 
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und lglgt ausfallen und wiederholt diesen Vorgang noehmals. Das 

entstandene gelbe Produkt wird in 15 cmS heil3em Azeton gelSst 

und mit Wasser versetzt. Die ausfallenden orangegelben N~tdelehen 

sehmelzen naeh kurzer Sinterung bei 197 ~ Ausbeute 0"31 g (ungefi4hr 

31% der Theorie). 

Die Substanz ist unlSslieh in Petrolather, Xther, Sehwefelkohlenstoff 
und Tetraehlorkohlenstoff, sehr wenig 15slieh in siedendem Benzol und 
Alkohol, gut in siedendem Eisessig sowie in kaltem Pyridin und Azeton. 
Aus den beiden letztgenannten erhglt man auf Wasserzusatz mehr oder 
minder flaehe N~delehen bis Spiel~e, die zu Rosetten vereinigt sind. In kalter 
konzentrierter Sehwefelsaure 10st sieh der KSrper leieht nnd farblos. Aueh 
in konzentrierter Salzs~ure 15st. er sieh leieht auf. 

3"~ mg Substanz gaben 7'29 mg CO~ und 1'00 mg H~0 
4"748 ,, ,, ,, 0'457 cm .~ N (20"5 ~ 736 ram). 

Ber. ftir C~oH13N306: C 61"36, H 3"35, N 10'74ob. 
Gef.: C 61"23, H 3"45, N 10"82~. 

5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C~oHl~Oa (Formel XXV). 

1"98 g 5-Amino-i ,  3-dibenzoyl-benzol werden in 40 cm~ ken- 
zentrierter Sehwefels~ure gelSst, es werden bei 0 ~ unter Rtihren all- 

m~hlieh 0"65 g NaNO~ hinzugef~igt, die sieh langsam umsetzen. Naeh 

dem Stehen fiber Naeht gieBt man in viel Wasser, wobei bis auf 

eine sehwaehe, weigliehe Tritbung alle~ in LSsung bleibt, und ver- 
kocht dann mit dem Wasser, wobei sieh an den W~tnden des Beeher- 

glases ein orangegelbes 01 abseheidet, das beim Erkalten erstarrt. 
Dasselbe wird in Lauge gel6st und mit Xther zweimal ausgesehiittelt, 

in den nur wenig Harz geht. Die rote alkalisehe L6sung wird naeh 

Entfernung des gelSsten _~thers mit Kohlendioxyd gef~illt. Die so 

erhaltene rotgelbe, erst allm~hlieh erh~rtende Masse wird in Alkohol 

g'elSst und vorsiehtig mit Wasser gef~tllt, wobei sieh sehwaeh gelbe 
Kristalle absetzen, die bei 131--1330 sehmelzen. Ganz rein erh~tlt 

man die Substanz dureh Umkristallisieren aus der ungef~hr neun- 
;ausendfachen Meng'e heilSen Wassers. Die farblosen N~idelehen bis 
StSibehen sehmelzen dann bei 135 o zu einer klaren, orangegelben 
Sehmelze. 

Die Substanz 10st sieh sehr wenig in Petrol~tther. Aus heil3em Sehwefe]- 
kohlenstoff und Tetraehlorkohlenstolt sowie aus verdtinntem Alkohol, Eis- 
essig, Pyridin und Azeton erh~lt man flaehe N~delehen. In Xther und Benzol 
15st sie sieh ]eieht. Die ~lkoholisehe L0sung f~rbt sieh auf Zus~tz yon 
Eisenehlorid gelb. KMte konzentrierte Sehwefels~ure 15st leieht mit ge]ber 
Farbe. 3 ?~ ige w~sserige Natronlauge 15st mit liehtgelber Farbe, konzentrierte 
Laugen 16sen wenig. 
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Die Substanz wurde zur Analyse dutch drei Stunden bei 90--100 o im 
Vakuum getr0cknet. 

3"944 mg Substanz gaben 11"48 mg C02 und 1"74 mg H20. 
Ber. fiir C:oH~Os: C 79"44~ H 4-67~. 
Gef.: C 79"39~ H 4"94~. 

5 - A z e t o x y - 1 ,  3 -d ibenzoy l -benzo l  C22H160~. 

0.05 g 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 1 cm 3 Essigs~tureanhydrid 
vier Stunden am Wasserbad erhitzt. Man giefit in Wasser und erhalt naeh 
zweimaligem Umkristallisieren aus verdtinntem Alkohol Kristalle, die bei 
138--139 o farblos und klar schmelzen. Mit dem etwas niedriger schmelzenden, 
als Ausgangsmaterial dienenden 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol zu etwa gleichen 
Teilen gemengt, schmilzt der K0rper nach Sintern schon bei ungef~hr 116 o. 
Er ist also yon dem Ausgangsmaterial deutlich verschieden, was auch die 
Analyse best~tigt. 

Der KOrper ist unlOslleh in Petrol~ther, wenig 15slieh in :4ther. Aus 
verdtinntem Alkohol~ Eisessig, Azeton oder Pyridin erh~tlt man ihn in lang- 
gestreckten Bl~ttern bis zaekigen Spie~en. Er 15st sieh leieht schon in der 
K~lte in Sehwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Kalte kon- 
zentrierte Sehwefels~ure 10st leicht mit hellgelber Farbe. 

4"028 mg Substanz gaben 11"34 mg CQ und 1"77 mg H20. 

Ber. fiir C~2H1604: C 76"92, H 4"68%. 
Gef.: C 76"78~ H 4'92%. 

2, 4, 6 -T r ib rom-5 -oxy -1 ,  3 -d ibenzoy l -benzo l  C2oH11Br~03. 

0"1 g 5-0xy- l ,3 -d ibenzoyl -benzol  wird in 10 cm~ kal tem Eis- 

essig gelOst und  mit einer L(isung yon  0"16 g Brom in 5 c m  3 Eis- 

essig versetzt.  Nach dem Stehen fiber Nacht  wurde in Wasser  

gegossen, die ents tandene F~llung abgesaugt~ mit  Wasser  gewaschen 

und  aus verdf inntem Alkohol  umkristallisiert.  Die farbloseu Nadel- 

bfischel schmelzen bei 216 ~ 

Die Substanz ist unl0slich in Petrol~ther. Aus wenig heifiem Tetra- 
chlorkohlenstoff sowie aus verdtinntem Azeton und Alkohol erhi~lt man sie 
in flaehen Nadeln. In hther, Schwefelkohlenstoff~ Benzol, Eisessig und Pyridin 
l(ist sie sich leicht. Die alkoholische LOsung wird auf Zusatz yon einem 
Tropfen Eisenchlorid goldgelb. Kalte konzentrierte Schwefelsiiure 10st sehr 
leicht mit hellgelber Farbe~ die auf Zusatz yon etwas Salpetersaure orange 
wird. Ammoniak sowie zweiprozentige ~sse r ige  Lauge 15sen mit schwach 
gelber Farbe. 

5"286 mg Substanz gaben 8-63 mg C02 und 1"06 mg H20 
4"250 ~ ~, ~ 4"47 ,~ AgBr. 

Ber. ffir C~0H~IBr3Q: C 44"54~ H 2"06~ Br 44"49%. 
Gel.: C 44"53~ H 2"24~ Br 44"76%. 
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Oxyda t ion  des 5-Oxy-1,  3-d ibenzoyl -benzols  mi t  Ka l iumpersu l fa t .  

Um praktische Erfahrungen in Oxydationen mit alkalischer Kalium- 
persulfatlOsung zu sammeln, wurde zun~tchst o-Kresotins~ure zur 2,5-Dioxy- 
3-methyl-benzoes~ure oxydiert: 3 g o-Kresotins~ture wurden in 150 cma 
3~iger kalter Natronlau~'e gel6st. In diese farblose L6sung wurden dann 
allm~hlich 5"4 g Kaliumpersulfat im Laufe yon 24 Stunden zu~'egeben. Die 
LSsung f~rbt sich alsbald duakelrot. Die LSsung wird 24Stunden stehen- 
gelassen. Man s~tuert mit verdiinnter Schwefels~iure an und l~l~t am sieden- 
den Wasserbad durch ungef~hr zwei Stunden stehen. Der entstandene braune 
Niedersehlag wird abfiltriert. Er besteht aus unreiner Kresotinsiiure. Das 
Filtrat gibt bei starkem Einengen am Wasserbad ungef~hr 1"2 g braun- 
gef~rbter~ kristallinischer ~iassen. Dureh L5sen in einigen Kubikzentimetern 
)[ther, Filtrieren und Abdunsten des Filtrates wird die 2,5-Dioxy-3-methyl- 
benzoes~ure in g'elblichgrauen, halbkugeligen Drusen erhalten, die bei 215 o 
zu einer dunklen, Gas entwickelnden Schmelze zusammenfliefien. 

0"6 g dieser 2, 5-Dioxy-3-methyl-benzoes~ure wurden in 10 cm 3 Essig- 
s~ureanhydrid dutch zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wurde in Wasser 
gegossen, wobei sich eine sirup~se Fltissigkeit abscheidet, die naeh einigen 
Tagen Stehens kristallinisch erstarrt. Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus verdtinntem Alkohol erh~lt man schwach gelbliche~ bis lcm lange Pris- 
men~ die nach kurzem Sintern bei 1500 klar und wasserhell schmelzen. Es 
handelt sich dabei um das bisher unbekannte D ia z e t a t d e r 2~ 5-D i o x y- 
3 - m e t h y l - b e n z o e s ~ u r  e. 

Die Substanz ist unl~slich in Petrol~ther, wenig 15slich in Schwefel- 
kohlenstoff und Tetraehlorkohlenstoff, leicht 15slich in den fibrigen gebr~tuch- 
lichen organisehen LSsungsmitteln. Aus verdiinntem Alkohol und Azeton 
kommt sie kristallisiert heraus. Kalte konzentrierte Schwefels~ture 15st leicht 
mit sehr schwach gelblicher Farbe, die beim Erw~trmen in intensives Grtin 
umschl~gt. 

4"201 mg Substanz gaben 8'82 mg CQ und 1-83 mg H~O. 

Bet. ftir CI2HI~O~; C 57"12~ H 4-80~. 
Gef.: C 57"26, H 4"87%. 

Nach diesen so gewonnenen Erfahrungen wurden nunmehr 

0"15 g 5-Oxy-l~3-dibenzoyl-benzol in 12 cm 3 3 ~ i g e r  Natronlauge 

kalt gelSst und dazu bei 400 allm~ihlieh im Laufe yon ftinf Stunden 

0"5 g Kaliumpersulfat hinzugegeben. Die LSsung wird dabei r(iter, 

trtibt sieh ein wenig und beginnt deutlieh nach Benzaldehyd zu 

riechen. Naeh noehmaligem Zusatz yon 0"5 g Kaliumpersulfat in 
weiteren vier Stunden haben sieh aus der trfibroten LSsung kleine 

Nengen rStlichbrauner Floeken abgesetzt, die naeh dem Filtrieren 
und Trocknen bei 800 bei ungefiihr 160o etwas sintern und bei 
1640 schmelzen. Es ist dies der Sehmelzpunkt des 2,6-Dibenzoyl- 

chinons (siehe bei diesem). Tats~iehlich zeigte eine Misehung des 
hier entstandenen KSrpers mit 2,6-Dibenzoyl-ehinon aus DOEB~Etl s 
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Produkt keinerlei Sehmelzpunktserniedrigung. Die geringen zur Ver- 
fiigung stehenden Mengen an dem Ausgangsmaterial, dem 5-Oxy- 
1, 3-dibenzoyl-benzol, sowie die sehlechten Ausbeuten an Chinon, die 
nur ftir wenige Sehmelzpunkte geniigten, hinderten uns daran, die 
Substanz naeh entspreehender Reinigung zur Analyse zu bringen. 
Bemerkt sei, dais aueh die Variation der Versuehsbedingungen nieht 
bessere Ausbeuten lieferte. Aueh die iibliehe Verarbeitung der alka- 
lisehen LOsung gab kein brauehbares Resultat. 

Die eben genannten Versuehe haben es sehr wahrseheinlieh 
gemacht, dab das Dibenzoyl-hydroehinon DOEB~ER s 2,6-Dibenzoyl- 
hydroehinon ist, obwohl die Riehtigkeit dieser Anschauung leider 
nieht dureh die Afialyse gepriift werden konnte. 

~4-Methoxy-6-be~zoyl-1, 2-diphenyl-kumaron C2sH~oOa 

(Formel XXVII). 

8"8 g 2-Oxy-5-methoxy-benzophenon und 8"8 g Benzoin werden 
vorsiehtig zusammengesehmolzen und naeh dem Abkiihlen mit 40 g 
73 % iger Sehwefels~ure versetzt. Die Misehung wird alsdann in einem 
Graphitbade 20 Minuten auf 150--1700 (Thermometer im Graphit) 
erhitzt, wobei 5fters umgesehwenkt wird. Die tiefrote, diinnfliissige 
Masse, die etwas naeh Benzaldehyd rieeht, wird naeh dem Abkiihlen 
in kaltes Wasser gegossen. Es seheidet sieh ein dunkles 01 ab, das 
grSBtenteils am Boden des K61behens sitzt. 

I. Dutch vorsiehtiges Dekantieren und Naehwaschen mit Wasser 
wird die Sehwefels~iure mSgliehst entfemt. Der Rtickstand wird mit 
5 % iger w~sseriger Natronlauge am siedenden Wasserbad erschOpfend 
behandelt und heig abfiltriert. Diese alkalisehe LSsung wird auf 
2-Oxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon (siehe unten) ver- 
arbeitet. Das in Lauge UngelSste wird mit siedendem Alkohol gelOst, 
beim Erkalten kommen lange gl~nzende Nadeln, gemengt mit kom- 
pakten, kleinen, dreidimensional entwieketten Kristallen heraus. 
Dureh Auslesen einer kleinen ~enge tier Kristalle unter der Lupe 
lieB sieh leieht zeigen, dab es sieh hier um ein Gemiseh zweier 
versehieden hoeh sehmelzender Substanzen handelt, das sieh nieht 
dureh Alkohol oder Eisessig, wohl aber dutch wenig kalten Xther 
in seine Komponenten trennen lieB. In LOsung gingen dabei die 
langen Nadeln. Dutch Umkristallisieren aus Alkohol erhielt man 
schneeweiBe feinste N~idelehen, die bei 1350 sinterten und bei 155 o 
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klar schmolzen. Das in ;(ther UngelSste ist unreiner DesylkSrper 
und wurde weiterverarbeitet. 

II. Ein reineres Produkt als das unter I. angegebene Verfahren 
liefert folgende, spSter bentitzte Aufarbeitungsweise: Man ~thert die 
Mischung aus, trennt im Seheidetrichter und schiit~elt die ~ttherische 
Schichte erschSpfend (mindestens dreimal) mit verdfinnter Lauge aus~ 
wobei der erste Laugenextrakt tier dunkelrot ist, die folgenden nur 
hell rotgelb. Diese LaugenlSsungen dienen zur Darstellung der Desyl- 
verbindung (siehe unten). Die iitherisehe LSsung wird abgedunstet. 
Das zurfiekbleibende, yon braunen Harzen verunreinigte Gewirr yon 
lichteren Nadeln wurde bei etwas unter 0 o liegenden Winterten)pe- 
raturen mit wenig Alkohol fiber Nacht stehengelassen. In LSsung 
gehen haupts~chlich die braunen Harze~ die so entfernt werden. 
Dieses Auswaschen mit wenig Alkohol wird noch zweimal wieder- 
holt. Es hinterbleibt eine kleine Menge (ungef~hr 1"5 g~ d. s. mit 
Rficksicht auf das zurfickgewonnene Ausgangsmaterial 27~ der 
Theorie) eines hellgelben Rfickstandes, der mit sehr wenig ;(tiler 
gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert wird. Die langen farb- 
losen Nadeln zeigten den Schmelzpunkt 155 o, nachdem bei ungef~thr 
1510 schwache Sinterung eingetreten war. 

Die Substanz ist unlOslich in Petrol~ther, in der Hitze leicht 15slich 
in siedendem A1kohol. In den iibri~'en LSsungsmitteln 10st sie sich schon 
kalt leicht. Aus verdfinntem Azeton, Eisessig und Pyridin kommt sie in 
N~delchen heraus. Kalte konzentrierte Schwefelsiiure l(ist leicht mit braun- 
toter Farbe, die auf Zusatz yon wenig Salpeters~iure in Hellgelb iibergeht. 

3"841 mg Substanz gaben 11"70 mg CO ~ und 1"65 mg H20 
4"336 , , ,~ 2"45 , AgJ. 

Ber. fiir C~sH..oQ: C 83'14, H 4"99, OCH 3 7"68%. 
Gel.: C 83"08, H 4"81~ 0CH~ 7"46~. 

2-Oxy-5-methoxy-/4 - (oder 6-) desyl-be~zophenon C28H~04, 

ms-[3-Oxy-6-methoxy-4- (oder 2-) benzoyl-phenyl]-desoxybenzoin 

(Formel XXVIII). 

Die bei d~r Darstellung des 4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl- 
kumarons (siehe oben) nach Methode [ oder II anfallenden, laugen- 
10slichen K6rper werden aus ihren alkalischen LSsungen, eventuell 
naeh Vertreiben gelSsten ;(thers und Filtrieren~ durch Kohlendioxyd 
ausgefiillt. Der abfiltrierte, mit Wasser ffewaschene Niederschlag wird 
mit 15 cm~Alkohol verrieben und fiber Nacht stehengelassen. Es 
geht dabei etwas Substanz mit rStlicher Farbe in LSsung. Der pup 
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ve r ige  R t i eks tand  wurde  mi t  ungefi~hr 20 c m  3 A lkoho l  zum Sieden 

e rh i tz t  und  hei[t dureh s in  Fa l tenf i l t e r  f i l t r iert .  Aus  dem F i l t r a t e  

k o m m e n  5"7 g go ldge lbe r  Bll i t ter  vom Sehmelzpunk t  8 6 - - 8 9 0  heraus .  

Es is t  dies r t i ckgewonnenes  2 -0xy-5 -me thoxy-benzophenon .  Die a m  

Fal tenf i l t e r  zur i iekble ibende  weil~e Subs tanz  wi rd  zni t  W a s s e r  ve to  

F i l t e r  gespr i tz t ,  a b g e s a u g t  und  m e h r m a l s  aus  A lkoho l  umkr i s t a l l i s i e r t .  

Ausbeu te  0"6 g an  re inem DesytkOrper~ d. s. mi t  Rt icks icht  auf  das  

w iede rgewonnene  A u s g a n g s m a t e r i a l  ungef i ihr  10"5 ~ der  Theor ie .  Die  

fast  fa rb losen  Kr i s t a l l e  beg innen ,  ohne zu sehmelzen,  bei  e twa  21:7 ~ 

gr i in  zu werden~ sie werden  d a n n  allmi~hlich d u n k l e r  gr t in  u n d  

fliel~en bei  2320 zu e iner  gri i .nschwarzen Schmelze zusammen.  

In Petrol~ther, s  und Tetrachlorkohlenstoff ist der K0rper unl0s- 
lich. Er 10st sich nut sehr wenig in Schwofelkohlenstoff, schwer aueh in 
Benzol. Siedender Alkohol 10st ihn ziemlich, ein Zusatz von einem Tropfen 
Eisenchlorid f~rbt diese L0sung goldgelb. Aus Eisessig erh~lt man kleine, 
dreidimensional entwickelte Kristalle, aus verdfinntem Alkohol b~umchen- 
fOrmig angeordnete Spiel~e, aus verdfinntem Pyridin besonders charakteri- 
stische, dreiseitige Tiifelchen. Kalte konzentrierte Schwefels~ure 10st mit 
intensiv griiner Farbe. In dickeren Sehichten erseheint die L0sung im dureh- 
fallenden Liehte dunkelrot. Auf Zusatz einer Spur Salpeters~iure wird die 
L0sung in Sehwefels~ure rot. W~tsserige Natronlauge 10st die reinen Kristalle 
beim Kochen nur sehr langsam mit hellgelber Farbe auf. Alkoholische Lauge 
10st rasch bei Zimmertemperatur, auf Wasserzusatz bleibt der K0rper in 
LOsung. Kohlendioxyd f~tllt aus einer solehen warmen L0sung kurze~ kreuz- 
weise gestellte, farblose N~delchen. Ammoniak 10st nur wenig. 

4"956 mg Substanz gaben 14"41 mg CO~ und 2"29 mg H20 
4'280 , , , 12"44 , , , 2"00 , , 
3'682 , , , 2"20 , AgJ  
4'445 , , ,, 2"53 , ,, 

Ber. fiir C2sH~04: C 79'59~ H 5"25~ OCH3 7'35~. 
Gel.: C 79"30, 79"27; tI 5"17, 5"23; 0CH a 7"89, 7"52?/0. 

2 - A z e t o x y - 5 - ; n e t h o x y - 4 -  (oder  6-) d e s y l - b e n z o p h e n o n  C~oH2~05, 

ms- [3-Aze toxy-6-methoxy-4-  (oder 2-) benzoyl-phenyl-] -desoxy-benzoin~ 

Aze ta t  des vor igen .  

0.08 g 2-0xy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon werden mit 
5 cm~ Essigs~ureanhydrid dutch zwei Stunden am Rtiekflul~kfihler zum Sieden 
erhitzt. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus verdfinntem Alkohol schmel- 
zen die farblosen Kristalle nach kurzer Sinterung bei 1680 zu einer klaren 
Sehmelze. 

Der K0rper 10st sich nicht in Petrol~tther, sonst aber in allen 
gebr~iuchlichen organischen L0sung;smitteln. Aus Alkohol, Eisessig, Azeton 
und Pyridin erh~tlt man ihn bei vorsichtigem Wasserzusatz in Bl~tttchen yon 
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rhombischem oder seehseckigem Umrisse. In kalter konzentrierter Schwefel- 
s~iure zerfliel~t der KSrper im ersten Augenblicke mit braunroter Farbe und 
10st sich hierauf mit intensiv dunkelgrtiner F~rbung, die auf Zusaiz eines 
Tropfens Salpetersaure in Braunrot umsehl~igt. Methylalkoholisehe Lauge 
16st schon bei Zimmertemperatur allm~ihlieh mit hellgelber Farbe. 

4"347 mg Substanz gaben 12"32 mg CO.~ und 1"94 mg H20. 
Ber. fiir C3oH~40~: C 77"55~ H 5"21%. 
Gef.: C 77"29, H 4"99~. 

u dureh oxydativen Abbau mittels Chroms~iureanhydrid die 
Stellung der Desylgruppe im Molekiile festzusteUen, waren leider erfolglos. 

2 - B e n z o y l o x y - 5 - m e t h o x y - l ,  3-dibenzoyl-benzol  C2sH~oO~ 

(Formel XXIX). 

1"12 g 4-Methoxy-6-benzoyl-l,2-diphenyl-kumaron werden in 
�9 25 cm 3 siedendem Eisessig gelSst und mit 1"12 g Chroms~iureanhydrid 
zwei Stunden am eingeschliffenen Rtickflul~ktihler gekocht. Nach dem 
Erkalten wird in Wasser gegossen. Durch zweimaliges LSsen in Eis- 
essig und vorsichtiges Ffdlen mit Wasser erh~ilt man farblose, recht- 
winklige Tafeln mit sargdeckelfSrmiger Abschriigung, manchmal 
auch sechsseitige S~iulen mit Pyramidenaufs~itzen an beiden Enden, 
die bei 1210 klar und [arblos schmelzen. Ausbeute 0"9 g (ungeffihr 
75 % der Theorie). 

Die Substanz ist unl6slich in Petrol~ither, dagegen leieht 16slich in 
allen anderen gebr~uchlichen L6sungsmitteln. Aus verdtinntem Azeton~ Eis- 
essig, Alkohol und Pyridin erh~tlt man reehtwinklige TMelehen. In kalter 
konzentrierter Sehwefels~iure fltrbt sich die Substanz rot und geht alsbMd 
mit orange Farbe in LSsung. Auf Zusatz yon etwas Salpeters~iure verblal~t 
letztere zu sehwaehem Gelb. 

5-4i3 mg Substanz gaben 15"30 mg COs und 2"23 mg H~O 
5"525 , ,, ,, 3"04 ,, AgJ. 

Bet. fiir C~sH~oO~: C 77"04, H 4"62, OCH~ 7"11~. 
Gef.: C 77"23, It 4"62, OCH~ 7"27%. 

2-Oxy-5 -me thoxy -1 ,  3-dibenzoyl -benzol  C._,1H160~ 

(Formel XII). 

0"2 g des auf vorstehendem, oxydativem Wege erhaltenen 
2-Benzoyloxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl~benzols wurden �9 in 4~ cm 3 sie- 
dendem Alkohol gelSst und mit einer LSsung von 0"2 g Natrium- 
hydroxyd in 2 cm~ Wasser versetzt. Der im ersten Augenblicke aus- 
fallende lichte Niederschlag 15st sich sofort unter intensiver Rot- 
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farbung der Fltissigkeit. Nach halbsti indigem Stehen am schwacir 

siedenden Wasserbad wurde mit Wasser  versetzt,  die gelbrote, etwas 

getriibte Fltissigkeit klar  filtriert und  mit  Kohlend ioxyd  ges~tttigt. 

Man erh~lt so gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt  101 o, die sich aus 

verdt inntem Alkohol  leicht umkristall isieren lassen. 

3-104 mg Substanz gaben 8"67 m g  CO S und 1"36 m g  H~O 
5"476 ,, ,, ,, 15"19 ,, ,, ,, 2'34 . ,, 
3'752 ,, , , 2'53 , AgJ. 

Ber. ftir C~1H1604: C 75"87, H 4"86, OCH 3 9"34%. 
Gel.: C 76"18, 75'65; H 4"90, 4'78; OCHa 8"91%. 

Mischungen dieser Substanz mit dem dutch Halbmethyl ie rung  

aus dem Dibenzoy lhydroch inon  von DOEBNER erhaltenen Dibenzoyl-  

hydrochinonmonomethyl i~ther  zeigtenkeine Sch melzpunktserniedrigung.  

Auch die LOsungseigenschaften usw. waren dieselben. 

0"02 g des eben beschriebenen, auf dem Abbauwege erhMtenen Di- 
benzoylhydrochinonmonomethyl~s wurden in 2 c m  3 Essigs~ureanhydrid. 
kalt gel(~st und mit einem Tropfen konzentrierter Sehwefels~ure versetzt. 
Die erst gelbe LSsung entf~trbt sieh dabei augenbiicklich. Nach dem Stehen 
fiber Nacht wurde in Wasser gegossen und das ausgeschiedene 2-Azetoxy- 
5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol aus verdfinntem Eisessig umkristallisiert. Die 
farblosen Nadeln schmelzen naeh dem Trocknen im Vakuum bei 500 bei 
105 ~ Mar uud farblos. 

Diese Substanz zeigte sieh dureh Schmelzpunkt, Nischsehmelzpunkt 
some dureh ihre Eigensehaften als identisch mit dem eingangs beschriebenea 
Azetate des DOEBNER SCHEN Dibenzoylhydroehinonmonomethyl~ithers. 


