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In den Jahren 1879 und 1881 haben O. DoEsner und W. WoLrF?
sowie O. DoEsNeEr? beim Eintragen von Zinkehlorid oder besser von
wagserfreiem Aluminiumehlorid in ein anf 190—200¢ erhitztes Ge-
menge von Hydrochinondibenzoat und Benzoylechlorid das Dibenzoat
eines Dibenzoylhydrochinons erhalten, das sie nicht isolierten, son-
dern sogleich durch Verseifen mit alkoholischem Kali in ein Di-
benzoylhydrochinon (C,H;CO),C,H,(OH), iberfiihrten. Letzteres kri-
stallisierte aus Alkohol in gelben goldglinzenden Nadeln vom
Schmelzpunkt 207° und gab beim Erwirmen mit zwei Molen Ben-
zoylehlorid ein Dibenzoat Cy,H,,0; vom Schmelzpunkt 14G0. Angaben
iiber die Struktur dieses Korpers sind in ihrer Arbeit nicht zu finden.
Einen gelben Monomethylither (C;H;C0),C,H,(OCH;,)(OH) vom Schmelz-
punkt 98° haben durch Methylierung des Dibenzoylhydrochinons
J. Herzie und K. Krmvoscu? anldBlich ihrer Studien iiber ,,Konstitu-
tion und Korperfarbe bei Xanthonen und verwandten Verbindungen
im Jahre 1909 dargestellt. Es gelang ihnen aber nicht, einen iso-
meren Monoéther oder einen Didther der Verbindung darzustellen.
Eine Klarheit iiber die Stellung der Benzoylgruppen im Molekiile
des DoesNERSCHEN Produktes konnten naturgemif auch diese Studien
nicht bringen. Ferner haben im Jahre 1929 Marston TAYLOR BOGERT
und Hesry Price HowkLns* im Zuge ihrer Bemiihungen um die
Konstitutionsaufklirung der PeouMannSCHEN Farbstoffes neuerdings
dieses Dibenzoylhydrochinon dargestellt und studiert. Es schmilzt
nach diesen Autoren bei 2105—211° (korr.) und gibt mit Dimethyl-
sulfat einen Dimethylither (C H;C0),C,H,(OCH,), vom Schmelzpunkt
~ * Ber. dtsch. chem. Ges. 12 (1879) 661.

® Liebigs Ann. Chem. 210 (1881) 264.

8 Mh. Chem. 30 (1909) 541, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 118
(1909) 541.

4 J. Amer. chem. Soc. 52 (837) [Chem. Zbl. 1930 (1) 2404].
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 15 (1882) 886.
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124+-124-5°. Bei seiner Oxydation mit FEisessig, Natriumbichromat
und Schwefelsiure entstand ein Dibenzoylchinon C,,H,,0, vom
Schmelzpunkt 164—164-5°, das beim Kochen mit Anilin ein Mono-
anilinoderivat (C,H,CO),(C.H,NH)C,H (OH), vom Schmelzpunkt 234-9°
bis 236-8¢ (korr.) gab. Die Behandlung des Dibenzoylchinons mit
Essigsiureanhydrid lieferte ein Dibenzoylhydroxyhydrochinontri-
azetat (C,H,C0),C;H(OCOCH,); vom Schmelzpunkt 120—120-5°, das
bei seiner Verseifung mit Salzsiiure ein Dibenzoylhydroxyhydrochinon
(C,H;C0O),C,H(OH); vom Schmelzpunkt 196-9—197-5° gab. Bei der
Demethylierung des DimethyLithers der Verbindung mittels Jod-
wasserstoff und Eisessig erhielten sie keinen Monomethylither, son-
dern wieder Dibenzoylhydrochinon. Sie glaubten, dies als Hinweis
darauf ansehen zu diirfen, dafi die beiden Hydroxylgruppen in gleicher
Weise von den ihnen benachbarten Benzoylgruppen beeinflufit seien
und das Molekiil mithin einen symmetrischen Aufbau besitze. Es
erschien den beiden Forscherri als hochst wahrscheinlich, daB das
Produkt von DomBNer 2, 5-Dibenzoyl-hydrochinon sei, die beiden
Benzoylgruppen also zueinander in para-Stellung stehen, ,,wegen (7)
des streng ortho-hinweisenden Einflusses der Hydroxylgruppen‘é;
aber es gelang ihnen weder die Darstellung von Dibromderivaten
noch die Reduktion der Karbonylgruppen mittels Natriumamalgam.
Auch die Alkalischmelze lieferte keine Bruchstiicke, die einen FEin-
blick in den Bau des Molekiils gestattet hiitten. Die Autoren kommen
schlieBlich trotz des Fehlens eines Strukturbeweises auf Grund der
einwandfrei festgestellten Verschiedenheit des dargestellten Dibenzoyl-
chinons und des Farbstoffes von Prcrmany zu dem logisch allerdings
nicht ganz begriindeten Schlusse, daB von den zwei fiir den Farb-
stoff in Betracht kommenden Formeln nicht die von Kozxiewskr und
MarcaLEWSKT?, sondern viel eher die von BogerT und RiTTER® vor-
geschlagene richtig sei. Der PecumannSCHE Farbstoff soll also nicht
2, 5-Dibenzoyl-chinon, sondern vielinehr das trans-Dilakton der Di-
phenazyl-maleinsidure sein.

Das Studium des Dibenzoylhydrochinons von DoeeNer ist in-
zwischen in eine neue Phase getreten. O. DiscHENDORFER? hat nimlich
erst kiirzlich durch den oxydativen Abbau des linearen (Formel I)

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

T Anz. Akad. Wiss. Krakau 1906, 81.

8 J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 2871; Proe. Nat. Acad. Sci. U.S. A,
10 (1924) 368.

9 Mh. Chem. 66 (1935) 201, bzw. S.-B. Akad .Wiss. Wien (I1b) 144 (1935) 333.
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wie des anguldren (II) Parabenzotetraphenyldifurfurans und die Ver-
seifung der entstandenen Dibenzoyl-hydrochinon-dibenzoate (III und
IV) sowohl 2, 5- als auch 2, 3-Dibenzoylhydrochinon (V und VI) dar-
gestellt. Dabel ist die Struktur dieser beiden Verbindungen in einer
einwandfreien und durchsichtigen Art sichergestellt worden.
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Diese beiden von O. DiscaENDORFER neu dargestellten Dibenzoyl-
hydrochinone unterschieden sich aber schon durch ihre Schmelzpunkte
(203° und 188% vom Dibenzoylhydrochinon Doeeyer® (Schmelz-
punkt 2105—2119). Das mit seinem Schmelzpunkte von 203° dem
DoEBrERSCEEN Korper zunichst kommende 2, 5-Dibenzoylhydrochinon
gab auBerdem ein Diazetat vom Schmelzpunkt 209°, wihrend das
Diazetat von Dogsner® Dibenzoylhydrochinon bei 146° schmilat.
O. DiscreENDORFER (1. ¢.) hat daraus den Schluf gezogen, dall DoEBNERS
Dibenzoylhydrochinon sicher nicht 2,5- oder 2, 3-Dibenzoylhydro-
chinon sein kann, sondern daf es die dritte mégliche Strukturformel
besitzt und also 2, 6-Dibenzoylhydrochinon (IX) ist. Von einer aller-
dings recht unwahrscheinlichen Moglichkeit des Eintrittes der zweiten
Benzoylgruppe in den Kern der erst eingetretenen wurde dabei
zunichst abgesehen.

Dieser dort bloB durch AusschluBl gefiihrte Strukturbeweis fiir
das Dibenzoylhydrochinon DoeBxer® ist in der vorliegenden Arbeit
durch Synthesen ergiinzt und sichergestellt worden.

.Das Dibenzoylhydrochinon von Doesxer CyoH,,0, (IX) lieB sich
nach den von Bocerr und HowrLrs (l. ¢.) gegebenen Anweisungen
durch 48stiindige Einwirkung von Benzoylehlorid und Aluminium-
chlorid auf Hydrochinondibenzoat (VII) miihelos herstellen. Wir
erhielten hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 2109 in einer Ausbeute
von 129 der Theorie. Um sicher zu sein, daBl das vorliegende Pro-
dukt kein Derivat des Di-hydrochinons sei, wurden Molekular-
gewichtsbestimmungen des Korpers sowie seines Diazetates (X) nach
Rasr vorgenommen. Sie wiesen eindeutig auf die bisher angenommene
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MolekulargréBe hin. Ein anderer Verdacht lag in der bei der hohen
Temperatur von 200° vor sich gehenden, langen Einwirkung des
wasserfreien Aluminiumchlorides begriindet. Es war néimlich moglich,
da®, dhnlich wie bei der Bildung von Benzanthron aus «-Naphthyl-
phenyl-keton und Aluminiumchlorid?®, auch hier unter Austritt von
je zwei Wasserstoffatomen und nochmaliger Verkniipfung der Benzol-
kerne der Benzoylgruppen mit dem Hydrochinonkerne neue Ringe
aus finf Kohlenstoffatomen — etwa wie im Fluorenon — entstehen.
Rein analytisch lassen sich solche Entscheidungen bei der immerhin
betréchtlichen Grofe des Molekiils nicht mit voller Sicherheit treffen.
DaB eine solche ,,Backreaktion® hier nichi eingetreten war, konnte
durch den oxydativen Abbau mittels alkalischer Kaliumpermanganat-
16sung bewiesen werden. Falls der Koérper die bisher angenommene
Struktur eines Dibenzoylhydrochinons hatte, konnte als Endprodukt
der Oxydation nur Benzoesiure entstehen, bei doppelter Verkniipfung
der Benzolringe war Phthalsiiure zu erwarten. Der Abbau lieferte
nur Benzoesiure. Versuche, die beiden Karbonylgruppen des Molekiils
durch Oximierung nachzuweisen, miflangen ebenso wie Versuche zu
ihrer Reduktion. Es konnte in beiden Fillen nichts Brauchbares
isoliert werden, was mit den Erfahrungen der fritheren Bearbeiter
der Verbindung iibereinstimmt. Dagegen lassen sich die beiden Hydro-
xylgruppen des Molekiils sehr leicht nachweisen. Wir erhielten leicht
das schon von DoreNer dargestellte Dibenzoat C;,H;,05 (VII) mit
dem Schmelzpunkt 146-—147° sowie das bisher nicht bekannte farb-
lose Diazetat C,,H;;0y X) vom Schmelzpunkt 146°. Beide gaben
durch Verseifung auBerordentlich rasch den Ausgangskorper zuriick.
Von der Wiederdarstellung des von Boecert und Howrris (. c.) dar-
- gestellten Dimethyléithers C,,H,;0, (XI) vom Schmelzpunkt 1240
bis 124:59 wurde Abstand genommen. Dagegen interessierte uns der
von Herzic und Kumoscu (l. ¢.) erstmals dargestellte Monomethyl-
dther C,,H,,0, XII) sehr, da seine leichte und fast ausschlieBliche
Bildung uns auf eine Verschiedenheit der beiden Hydroxylgruppen
hinzudeuten schien. Wir erhielten ihn in hellgelben Nadeln vom
Schmelzpunkt 101¢ (Herzic und Krmoscu 989%. Durch Azetylierung
dieses Korpers mit Essigsidureanhydrid konnten wir leicht sein farb-
loses, bisher unbekanntes Azetat CyH,;0, XII) vom Schmelzpunkt
1050 darstellen. Das von Bogert und HoweLis (L e.) bereits dar-
gestellte Dibenzoylchinon C,,H,,0, (XIV) erhielten wir mit dem
Schmelzpunkt 162° (Bogert und HoweLLs 164-—164-59).

1 ScporL und Ster, Liebigs Ann. Chem. 394, 143.
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Nachdem so klar bewiesen war, dall die zu untersuchende Ver-
bindung tatsdchlich ein Dibenzoylhydrochinon ist, blieb noch die
gegenseitige Stellung der Benzoylgruppen im Molekiile zu ermitteln.
Der Eintritt der ersten Benzoylgruppe in das Hydrochinon kann
nur das bekannte 2-Benzoyl-hydrochinon liefern. Dagegen kann die
zweite Benzoylgruppe entweder in den Hydrochinonkern oder viel-
leicht auch in die schon vorhandene erste Benzoylgruppe eintreten.
Um zuniichst diese zweite Moglichkeit zu priifen, wurde Benzophenon
mit Benzoylchlorid und Aluminiumechlorid bei 190—200¢ genau unter
den fiir die Bildung des DoeBNerS°HEN Dibenzoylhydrochinons ver-
wendeten Bedingungen zur Reaktion gebracht. Wir erhielten so
1, 3-Dibenzoyl-benzol (XVIII) (nebst etwas 1,3, 5-Tribenzoyl-benzol),
allerdings lieBen die Ausbeuten sehr zu wiinsechen iibrig. Der Ver-
such lehrte jedenfalls, daB das Benzoylchlorid auch mit der Benzoyl-
eruppe des erstgebildeten Benzoylhydrochinons unter den obwaltenden
Umsténden zu reagieren vermag. Es mag hier daran erinnert werden,
daB das Dibenzoylhydrochinon DoEBNERS erst nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol seinen konstanten Schmelzpunkt von 2100
erreicht, mithin tatsichlich Nebenprodukte vorhanden sind, die viel-
leicht dieser Nebenreaktion ihre Entstehung verdanken. Eine groSere
Bedeutung fiir die Entstehung des DorsNer3°HEN Kgrpers wurde
dieser Reaktionsweise trotzdem nicht beigelegt, weil nach allen bis-
herigen Erfahrungen eine Substitution in dem bereits dreifach sub-
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stituierten Hydrochinonkerne des Benzoylhydrochinons leichter vor
sich gehen mufBte als in dem nur einfach substituierfen Benzolkerne
der Benzoylgruppe.

Der Eintritt der zweiten Benzoylgruppe in den Hydrochinon-
kern erfolgt zunichst unter dem Einflusse der ortho-orientierenden
Hydroxylgruppen. Sie konnen aber, da ja alle substituierbaren Stellen
gleichwertig sind, keine derselben besonders begiinstigen. Die Sub-
stitution geht ferner unter dem Einflul der bereits vorhandenen
Benzoylgruppe vor sich. DaB letztere besonders nach der para-Stellung
platzanweisend wirke, wie BocerT und HoweLLs behaupten, konnten
wir weder durch unsere Erfahrungen noch durch Literaturangaben
bestéitigt finden; erfolgt doch gerade der Eintritt von Benzoylgruppen
oder von Halogen zum Beispiel im Benzophenon ausschliefilich in
der meta-Stellung, und zwar, was ja fiir m-Substitutionen typisch ist,
recht langsam. Statt dér von BocerT und HoweLLs unverstdndlicher-
weise als hoOchst wahrscheinlich bezeichneten 2, 5-Substitution war
also nach unseren Uberlegungen die Bildung eines 2, 6-Disubstitutions-
produktes zu erwarten.

Um die Synthese des 2,6-Dibenzoylhydrochinons in durch-
sichtiger Weise durchfithren zu konnen, trachteten wir, von einem
bereits meta-substituierten Benzolderivate auszugehen und in dieses
die Hydroxylgruppen einzufiihren. Wir nitrierten Isophthalsiure zu-
nichst zu 5-Nitro-isophthalsiuret?, fiihrten diese Siure in ihr Chlorid
(XIX) iiber und kondensierten letzteres nach FriEpEL-CrAFTS in
Schwefelkohlenstoff mit Benzol und Aluminiumchlorid zum bisher
unbekannt gewesenen 5H-Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzol C, H;NO, (XX)
vom Schmelzpunkt 1309 Durch Kochen des letzteren mit methyl-
alkoholischer Lauge erhielten wir ein 3, 5-3',5-Tetrabenzoyl-azoxy-
benzol C,,H,N,O, (XXI). das beim FErhitzen in der Kapillare bei
2020 plotzlich zu einer trilben Schmelze zusammenfillt, die sich
ebenso pldtzlich bei 2190 klirt. Dieselbe interessante Erscheinung
des doppelten oder mehrfachen Schmelzens zeigen auch zahlreiche
andere Azoxykorper mit langgestreckten Molekiilen; ihr Studium
tithrte zur Aufstellung des Begriffes der ,,fliissigen Kristalle®.

Durch die Reduktion des 5-Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzols mit Zinn-
chloriir und Salzsiiure gelangt man zum 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol
C,oH,;NO, (XXII), das in schonen Prismen vom Schmelzpunkt 1290
bis 130° kristallisiert und mit Salzsdure ein in prachtvollen weien
Nidelchen kristallisierendes Chlorhydrat liefert. Durch lingeres Kochen

11 Huisinga, Ree. Trav. chim. Pays-Bas, 27, (1908) 265.
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mit Eisessig ging das Amin in 5-Azetamino-1, 3-dibenzoyl-benzol
Gy H;;NO; vom Schmelzpunkt 147° iiber, durch Benzoylierung in
Pyridin in 5-Benzoylamino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NO;, vom
Schmelzpunkt 152—1530. LaBt man drei Mole Brom zu einer Losung
von einem Mol Amin in Eisessig zuflieBen, so entsteht augenblick-
lich 2, 4, 6-Tribrom-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C, H,,NBr,0, (XXIII)
vom Schmelzpunkt 2359, Letzteres gibt mit Essigsdureanhydrid ein
bei 215° schmelzendes 2, 4,6-Tribrom-5-azetamino-1, 3-dibenzoyl-benzol
C,,H,,NBr,0,. Die Stellung der drei Bromatome erscheint durch den
analogen Verlauf der Bromierung des Anilins zu 2,4, 6-Tribrom-
anilin gesichert.. Wird das Amin in absolutem Alkohol mit der be-
rechneten Menge Benzaldehyd erhitzt, so entsteht 5-Benzylidenamino-
1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NO,, das in flachen Nidelchen vom
Schmelzpunkt 1240 kristallisiert. Lost man die Benzylidenaminover-
bindung bei 5° in konzentrierter Schwefelsiure und nitriert mit kon-
zentrierter Salpetersiure, so 4Bt sich nach entsprechender Auf-
arbeitung aus den Mittelfraktionen des entstandenen Gemisches ein
2,4- (oder 4, 6-) -Dinitro-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,;N;O,
(XXIV) mit dem Schmelzpunkt 197° gewinnen. Dafl hier die Nitro-
gruppen in die 2, 4-Stellung eingetreten sind, ist nach dem analogen
Verlauf der Nitrierung des Benzylidenanilins mit groBer Wahrschein-
lichkeit anzunehmen. Andernfalls kimen nur noch die beiden ortho-
Stellen (4 und 6) zur Aminogruppe in Betracht.

Vom 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol gelangt man durch Diazo-
tieren in konzentrierter Schwefelsiure und Verkochen mit Wasser
zum schneeweifien 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol G, H,,0, (XXV) vom
Schmelzpunkt 185°. Leider waren die Ausbeuten an reinem Produkt
bei dieser Reaktion recht gering. Mit Essigsiureanhydrid gekocht,
gab es 5-Azetoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,;0, vom Schmelzpunkt
138—139° mit einer Losung von Brom in Eisessig bei Zimmer-
temperatur versetzt, das bei 216° schmelzende 2, 4, 6-Tribrom-5-oxy-
1, 3-dibenzoyl-benzol G, H,,Br,0,.

Unser urspriinglicher Plan war nun, in der para-Stellung zur Oxy-
gruppe eine Nitrogruppe einzufiihren, diese dann zu reduzieren und
das entstandene Derivat des p-Amino-phenols schliefilich in das 2,6-Di-
benzoyl-hydrochinon iiberzufithren. Bei der versuchten Mononitrierung
des 5-Oxy-1,8-dibenzoyl-benzols entstanden aber offenbar Gemische von
o- und p-Nitro-Kérpern, wahrscheinlich neben Dinitroverbindungen,
die sich bei den kleinen zur Verfiigung stehenden Mengen an 5-Oxy-
1, 3-dibenzoyl-benzol nicht in ihre Einzelbestandteile zerlegen liefen.
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Es wurde daher der Versuch unternommen, durch Kalium-
persulfat in alkalischer Losung und Verkochen mit Siuren vom
3-0xy-1, 3-dibenzoyl-benzol durch Einfiihrung einer Oxygruppe in die
2-Stellung direkt zum gewiinschten 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon zu
gelangen. Derartige Reaktionen sind in groflerer Zahl bekannt-
geworden'® und in Patentschriften niedergelegt. Bei der zu Ubungs-
zwecken vorgenommenen Nacharbeit einer bereits bekannten Oxy-
dationsreaktion erhielten wir aus o-Kresotinsiure die bekannte 2, 5-
Dioxy-3-methyl-benzoesdure vom Schmelzpunkt 215°, die mit Essig-
siureanhydrid ein prachtvoll kristallisierendes, bislang unbekanntes
Diazetat, die 2,5-Diazetoxy-3-methyl-benzoesdure C;,H;;0, vom
Schmelzpunkt 150°, gab. Der mit dem 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol
in analoger Weise angestellte Versuch verlief leider viel weniger
glatt. Es trat stets starker Benzaldehydgeruch auf. Nach mehreren
Stunden begann sich aus der triibroten Fliissigkeit eine sehr kleine
Menge rotlichbrauner Flocken abzuscheiden, die nach dem Abfiltrieren
und Trocknen bei 160° etwas sinterten und bei 164° schmolzen. Da
dies der Schmelzpunkt des aus dem DorrngrSCHEN Dibenzoyl-hydro-
chinon erhiltlichen Chinons (XIV) ist, wurde noch ein Mischschmelz-
punkt mit diesem gemacht und tatsichlich keine Depression erhalten.
Die so erhidltlichen Mengen waren aber leider zu gering, um sie
nach einer Reinigung zur Analyse bringen zu konnen.
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Da die eben geschilderte Synthese des 2,6-Dibenzoyl-chinons
nicht voll befriedigen konnte, wurde noch ein anderer Weg ver-
sucht. Durch Einwirkung von Benzoylehlorid und Aluminiumchlorid

12 7. B. Chemische Fabrik Schering, D. R. P. 81297; Friedldnders Teer-
farben-Fabrikat. 4, 127.
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auf in Schwefelkohlenstoff gelosten Hydrochinondimethyldther 148t
sich nach der verbesserten Methode von BocerT und HowrrLs (1. c.)
leicht das gelbe 2-Oxy-5-methoxy-benzophenon (XXVI) gewinnen,
dessen Konstitution Auwers und Rierzi® aufgeklirt haben. Dieses
gab, mit Benzoin und 73 % iger Schwefelsiiure in der gleichen Weise
behandelt, wie dies F. R. Jarr und A. M. Merprum!* und spiter
O. DiscHENDORFER'® mit einer Reihe von ein- und mehrwertigen
Phenolen getan haben, 4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl-kumaron
CyeH,,0y (XXVII) vom Schmelzpunkt 1559 Daneben war ein alkali-
loslicher Korper entstanden, der nach den Analysenwerten und allen
Analogien 2-Oxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon C,,H,,0,
(XXVIII) vom Schmelzpunkt 232° (Zersetzung unter intensiver Griin-
farbung der Schmelze) ist. Er gab beim Behandeln mit Essigsiure-
anhydrid ein Azetat, das 2-Azetoxy-o-methoxy-4- (oder 6-) desyl-
benzophenon C;,H,,0; vom Schmelzpunkt 168°. Die Desylgruppe
kann nicht in ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe stehen, da nach
allen Erfahrungen sonst sicher schon bei der Bildung des Kérpers
unter Abspaltuug von einem Molekiil Wasser Ringschluff zum Kumaron
eingetreten wire. So bleiben nur die beiden der Methoxylgruppe
benachbarten Stellungen iiber, zwischen denen eine Auswahl zu
treffen bisher nicht moglich war. Die beim Erhitzen des 2-Oxy-5-
methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenons auftretende Griinfirbung
deutet darauf hin, daB eine Reaktion stattfindet. Man konnte vor
allem an die Abspaltung von einem Molekiill Wasser denken, das
etwa aus dem Sauerstoffatom der Desylgruppe und zwei Wasserstoff-
atomen der Methvlgruppe gebildet werden koénnte.

£
R
oK e
1P ~0 0,0
O - T
0 /
R-COH g 0
H oc, oct, oc,
AL XXV XXIE.
o
o
{0) 1(0),
0Lty 0=Desyl
XXV,

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 3514.

4 J. chem. Soc. London 75 (1899) 1040.

15 Mh. Chem. 62 (1933) 263, 66 (1985) 201, bzw. S. B Akad. Wiss. Wien
(I1b) 142 (1933) 69, 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-H-meth-
oxy-benzophenon (XXVI), nur eine einzige ortho-Stelle zu der Hydro-
xylgruppe frei ist. Die Oxydation dieses Kumaronderivates mit
Chromsiureanhydrid lieferte das 2-Benzoyloxy-5-methoxy-1, 3-diben-
zoyl-benzol C,H,,0; XXIX) vom Schmelzpunkt 121°, das sich zu
dem gelben 2-Oxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,;0, vom
Schmelzpunkt 101° verseifen lieB. Dieses Produkt ist aber mit dem
schon von Herzi¢ und Krmoscu (. c.) erstmals dargestellten und
auch von uns (siehe oben) erhaltenen Monomethylither (XII) des
DoeBrerSCHEN - Dibenzoylhydrochinons vollkommen identisch. Auch
die Azetate (XIII) dieses auf den beiden verschiedenen Wegen dar-
gestellten 2-Oxy-H-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzols sind einander voll-
kommen gleich.

Damit ist der einwandfreie Nachweis erbracht, daf das Di-
benzoylhydrochinon von Dorsner 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon ist,
mithin die im experimentellen Teil dieser Arbeit beschriebenen
Korper tatsiichlich die dort angegebenen Strukturformeln besitzen.
Aber auch die iibrigen, von BoeErT und Howrrrs (1. ¢.) dargestellten,
von uns aber nicht nochmals beschriebenen Substanzen sind dadurch
strukturell aufgeklirt und miissen nunmehr, der neuen Erkenntnis
entsprechend, benannt werden. Der Dimethylither des DorsNerSCHEN
Korpers (;,Dibenzoylhydrochinondimethylither”) mufl als 2, 5-Dimeth-
oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol (XI) bezeichnet werden, das durch Behand-
lung des 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinons mit Essigsiureanhydrid und
chwefelsdure erhaltene ,,Dibenzoylhydroxyhydrochinontriazetat® als
2,4, 5-Triazetoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol (XVI) und des letzteren Ver-
seifungsprodukt, das ,,Dibenzoylhydroxyhydrochinon®, als 2, 4, 5-
Trioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol (XVII). Das Einwirkungsprodukt von
Anilin auf das Chinon des DoesNerSCHEN Kgrpers, das ,,Mono-
anilino-dibenzoylhydrochinon® ist 2,5-Dioxy-1, 3-dibenzoyl-4-anilino-
benzol (XV).

Die so gewonnene Erkenntnis, daB das Dibenzoylhydrochinon
von DoeenNer nicht 2,5-, sondern 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon ist,
wirft natiirlich auch auf die Strukturerforschung der ,,PEcEMANNSCHEN
Farbstoffe”* neues Licht. Der Befund von Bocerr und HowrLrs, daB
das Chinon aus Dorsner® Dibenzoylhydrochinon vom PrcryanySCHEN
Grundfarbstoffe verschieden ist, erscheint nunmehr selbstverstéindlich.
Doch darf auf Grund dieser festgestellten Verschiedenheit die Formel
des PrcEMANNSCHEN Farbstoffes von Koznmwski und MARCHLEWSKI
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nicht mehr ohne weiteres als unrichtig verworfen und somit die
andere Formel von BogeErT und RirtErR durch AusschluB als richtig
angesehen werden.

Experimenteller Teil.

2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon CyH,,0, (Formel IX),
Dibenzoyl-hydrochinon von DoEBNER.

Die Darstellung des Korpers erfolgte im wesentlichen nach
0. DoesNer und W. Worrr (L. ¢.): In ein auf 220-—230° (Thermometer
im Graphithade) erhitztes Gemisch von 50 ¢ Hydrochinondibenzoat
und 49 g Benzoylehlorid werden im Laufe von 48 Stunden portionen-
weise im ganzen 15 g feingepulvertes, wasserfreies Aluminiumchlorid
eingetragen. Bei jedesmaliger Zugabe von Aluminiumchlorid wird
die Salzsiureentwicklung der braunschwarzen Masse wieder lebhafter.
Dann wird mit "Wasser versetzt, mit Wasser verrieben, abgesaugt
und gewaschen. Hierauf wird die Masse mit 400 cm® 12 % iger alko
holischer Kalilauge am Wasserbade lingere Zeit unter hiufigem
Durchriihren digeriert, dann mit 200 cm?® Wasser versetzt und filtriert.
Das dunkelrote Filtrat wird durch Wasserdampfdestillation von Alko-
hol befreit, nochmals klar filtriert und mit Kohlendioxyd behandelt.
Aus der dunkelbraunen Losung fillt ein gelbbrauner Niederschlag
aus, der nach dem Absaugen, Waschen und Trocknen 22 g wiegt.
Er wird gepulvert und zweimal mit je 200 cm3 Alkohol ausgekocht.
Beim Abkiihlen der heif filtrierten Losungen fielen 8 ¢ dunkelbrauner
Nadeln aus, die nach zweimaligem Umbkristallisieren aus der 20- bis
2bfachen Menge Alkohol 6 ¢ (129 der Theorie) reines, hellgelbes
Dibenzoylhydrochinon vom Schmelzpunkt 210° lieferten.

Der Korper ist unlgslich in Petroliither, sehr wenig 16slich in Schwefel-
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht loslich in Ather, Azeton, Alko-
hol, Pyridin und heilem Eisessig. Aus den hydrophilen Lésungsmitteln
kommt er auf Wasserzusatz in gelben Nidelchen heraus. In Lauge und ebenso
in Ammoniak 16st er sich leicht mit tiefroter Farbe. Die alkoholische, erst

sechwach gelbliche Losung wird auf Zusatz von Eisenchlorid schmutzig
dunkelgriin. Kalte, konzentrierte Schwefelsdure 16st ihn mit orangeroter Farbe.

3:992 mg Substanz gaben 11:068 mg CO, und 1-619 mg H,O
4'()25 2?2 3y ” 11.170 kX % 7 1-650 b 2
00070 ¢ » 5 gelost in 0-0782 ¢ Kampfer, A = 11-5°
Ber. fir C,H,,0,: C 7545, H 4449 M 318.
Gef.: C 7562, 75'69; H 454, 4-599; M 311.
Der Abbau der Verbindung mit alkalischer Kaliumpermanganat-
Iosung fiilhrte zu Benzoesdure: 02 ¢ 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon
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wurden in 20 cm3 10 % iger Lauge geldst, mit 80 cm3 1 % iger Kalium-
permanganatlosung bis zur dauernden Violettfirbung versetzt und
mit schwefeliger Siure bis zur Kldrung behandelt. Durch Ausschiitteln
it Ather und Abdunsten des letzteren erhilt man einen Riickstand,
der, aus Wasser umkristallisiert, bei 1219 schmilzt und als Benzoe-
sdure erkannt wurde. Ausheute 0:09 ¢ (609 der Theorie).

2, 5-Diazetory-1, 3-dibenzoyl-benzol Cy H, 0, (Formel X).
Diazetat des 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinons von DogBNER.

06 g 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon wurden mit 10 cm? Essigsdureanhydrid
drei Stunden am Drahtnetze gekocht. Die erst rotgelbe Losung verblaBt
hiebei alsbald. Nach dem Zersetzen des iiberschiissigen Essigsiureanhydrids
mit Wasser erhidlt man farblose Nadelbiischel, die durch Umkristallisieren
aus verdinntem Alkohol sich in farblose Blitter verwandeln und bei 146°
klar schmelzen. Bei 205—215° gibt diese Schmelze Gas ab, bleibt abel klar.
Ausbeute 055 g (729 der Theorie).

Die Substanz ist unloslich in Petrolather, sehr wenig loslich in ither
und Tetrachlorkohlenstoff, etwas besser in Schwefelkohlenstoff, sie 18st sich
leicht in Pyridin, Azeton, heiBem Eisessig und Benzol. Aus verdiinntem Alko-
hol, Azeton und Eisessig erhilt man farblose Nidelchen. Kalte konzentrierte
Schwefelsdure 19st mit roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersiure
in Hellgelb umschligt.

Nach mehrstiindigem Trocknen im Vakuum bei 1259 bis zur Gewichts
konstanz wurden folgende Analysenwerte gefunden:

4-094 mg Substanz gaben 10-715 mg CO, und 1694 mg H,O
0-0072 ¢ 5, gelost in 0-0707 g Kampfer, A =100,
Ber. fiir C,,H,;0,: C 71-62, H 4'561%; M 402.
Gef.: C 7138, H 4639; M 407.

Das Diazetat lieB sich mit 6 % iger alkoholischer Lauge auflerordentlich
rasch verseifen und lieferte wiederum Dibenzoylhydrochinon vom Schmelz-
punkt 2100 zuriick.

2, 5-Dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoyl-benzol O, H,,0, (Formel VIII),
Dibenzoat des 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinons von DOEBNER.

06 g 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon werden in 4 cm® Pyridin geldst und
unter Zusatz von 1 ¢ Benzoylchlorid eineinhalb Stunden am Wasserbade
erhitzt. Man versetzt mit Wasser, wischt mehrmals durch AbgieBen und
kristallisiert das abgeschiedene, alsbald erstarrende Ol aus 50 cm® Alkohol
um. Die federformig angeordneten, bis 1 c¢m langen Spiefle schmelzen, nach
dem Trocknen bei 120°, bei 146° zu einer hellgelblichen, klaren Schmelze
zusammen.

Der Korper lost sich micht in Petroldther, wenig in Ather und Tetra-
chlorkohlenstoff, er ist loslich in Schwefelkohlenstoff, Azeton, Benzol, Pyridin
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sowie in heiBem Eisessig. Aus den hydrophilen Losungsmitteln kommt er
auf Zusatz von Wasser in Nadeln heraus. Kalte konzentrierte Schwefelsiiure
16st leicht mit orange Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersiiure in
Hellgelb umschligt.
4119 mg Substanz gaben 11:698 mg CO, und 1-568 mg H,0
3969 ” ” b 11-279 ” ” ” 1-518 ) k2

Ber. fiir C;,H,,04: C 7754, H 4219,.

Gef.: C 7746, T750; H 425, 4-28¢.

x-Brom-2, 5-dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,Br0,,
2-Brom-2, 6-dibenzoyl-hydrochinon.

018 g 2,5-Dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 20 ¢m® Chloroform
gelost und mit einer Losung von 1 ¢ Brom in 10 ¢m3 Chloroform 12 Stunden
in einem Kélbchen mit eingeschliffenem RiickfluBkiihler am schwach siedenden
Wasserbade erhitzt. Das Chloroform wird abdestilliert, der Riickstand mit
Alkohol geldst und vorsichtig mit Wasser versetzt, Das erst fallende, braune
Harz wird abfiltriert und verworfen. Das Filtrat gibt auf weiteren Wasser-
zusatz eine Fillung, die abfiltriert und in Azeton geldst wird. Letztere Lisung
wird mit Wasser bis zur Trilbung versetzt, die ausfallenden braunen Schmieren
werden abfiltriert. Aus der Mutterlauge kristallisiert bei iangem Stehen eine
kleine Menge intensiv gelber Blittchen aus, die bei 140—141° klar und mit
gelber Farbe schmelzen.

Die Substanz besitzt beildufig dieselben Loslichkeitseigenschaften wie
das 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon selbst. In kalter konzentrierter Schwefelsiiure
165t sie sich leicht mit orange Farbe. Mit Eisenchlorid wird die alkoholische
Losung braungriin.

3936 mg Substanz gaben 873 mg CO, und 1:22 mg H,0
3782 ,, » » 177 ., AgBr.
Ber. fir C,,H,,BrO,: C 60-45, H 3:30, Br 20-13¢.
Gef.: C 60-49, H 3-47, Br 1992%.

2-Oxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C, H,,0, (Formel XII),
Monomethylither des 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinons.

1 ¢ 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon, gelost in wéisseriger Natron-
lauge, die (-256 g Natriumhydroxyd enthilt, wurde mit 0'5 ¢ Di-
methylsulfat zehn Minuten unter Erhitzen geschiittelt. Aus der roten
Losung scheidet sich hiebei eine braungelbe teigige Masse aus. Sie
wurde mit Ather gelost, zweimal mit wenig 10%igem Alkali und
schlieflich mit Wasser ausgeschiittelt. Der Ather wurde abdestilliert,
sein Riickstand in 1—2%iger, kalter, wisseriger Lauge geltst, die
hellgelbe Losung klar filtriert und mit Kohlendioxyd gefillt. Durch
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol werden hellgelbe Nadeln
vom Schmelzpunkt 101° erhalten. Auch in die 109%ige Natronlauge
war etwas Monomethylither iibergegangen.
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Die Verbindung 1ost sich in allen gebrduchlichen organischen Liosungs-
mitteln mit Ausnahme von Petrolither sehr leicht. Aus den hydrophilen
Losungsmitteln kommen auf Wasserzusatz gelbe Nidelchen heraus. Kalte
konzentrierte Schwefelsiure 16st leicht mit orangeroter Farbe. Die alkoho-
lische Losung firbt sich mit Eisenchlorid braungriin. In wésseriger, 1—2 %iger
Lauge 16st sich der Korper mit hellgelber Farbe, in konzentrierten Laugen
nur beim Erhitzen. Beim Erkalten fillt im letzteren Falle ein hellgelber
Niederschlag (Unterschied vom Dibenzoylhydrochinon, welches sich auch in
kalten konzentrierten Laugen leicht mit intensiv roter Farbe 1ost, und vom
Dimethylidther des Dibenzoylhydrochinons, der sich in Lauge iiberhaupt
nicht 16st).

Die Analysensubstanz wurde im Vakuum bei 50° getrocknet.

8778 mg Substanz gaben 1052 mg CO, und 160 mg H,O
6-189 , . ” 424 | Agd.
Ber. fir C,,H,;0,: C 7587, H 486, OCH, 9-344.
Gef.: C 7594, H 474, OCH, 905%.

2-Azetoxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol CyH, 0, (Formel XIII).

0-07 g 2-Oxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol (durch Methylierung von
DoesNer® Dibenzoylhydrochinon dargestellt) werden in 2 cm3 Essigsiure-
anhydrid kalt geldst und mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelséiure
versetzt. Die gelbe Losung wird rasch viel blasser. Nach dem Stehen iiber
Nacht wird in Wasser gegossen und aus verdiinntem Eisessig umkristallisiert.
Die Substanz schmilzt bei 105° klar.

Sie 16st sich in allen gebriduchlichen organischen Losungsmitteln aufier
in Petroldther sehr leicht. Kalte konzentrierte Schwefelsdure 16st mit orange-

roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersiure zu schwachem Gelb
verblaft.

Zur Analyse wurde bei 50° im Vakuum getrocknet.
4-132 mg Substanz gaben 11-19 mg CO, und 173 mg H,O.

Ber. fiir C,yH,;0,: C 73-77, H 4-854.

Gef.: C 73-52, H 4:69%.

2, 6-Dibenzoyl-chinon C,,H,,0, (Formel XIV).

Fir die Oxydation wurde im wesentlichen die Methode von
M. T. Bocert und H. Pr. HoweLLs bentitzt:

0'4 ¢ 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon, gelost in 8 cm® heiflem Eis-
essig, werden im Laufe von zehn Minuten zu einer zimmerwarmen
Losung von 1 ¢g Natriumbichromat und 1 ¢ konzentrierter Schwefel-
sdure in 25 cm® Wasser hinzugegeben. Wihrend dieser Zeit wird
ununterbrochen gerithrt. Dann wird sogleich der sechwach ockergelbe
Niederschlag von der roten Mutterlauge abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und bel 1009 getrocknet. Die Substanz wird bei Zimmer-
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temperatur durch einige Minuten mit mehreren Kubikzentimetern
Benzol behandelt und durch ein Faltenfilter filtriert. Am Filter ver-
bleibt unangegriffenes Ausgangsmaterial. Aus dem benzolischen Fil-
trate fillt Petroldther bei allméhlichem Zusatze orangegelbe Nddelchen
des 2, 6-Dibenzoylchinons, die bei 1629 (BogrrT und HoweLns 164°
bis 164°59% schmelzen.

Die Substanz ist unldslich in Petrolither, fast unloslich in Ather, wenig
loslich in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht lslich in
Benzol, Pyridin, Eisessig, Alkohol und Azeton. Alle Losungen sind gelb mit
Ausnahme der von Pyridin, die rot ist. Aus verdiinntem Azeton erhilt man
feine Nidelchen. Kalte konzentrierte Schwefelsdure 16st leicht mit goldgelber
Farbe. Auf Zusaiz von Wasser kommen aus dieser Losung goldgelbe Stib-
chen heraus. Von Lauge wird das Chinon nur langsam angegriffen. Die ent-
stehende rotliche Losung wird bei ldngerem Stehen lichtgelb.

4-065 mg Substanz gaben 11-290 mg CO, und 1-442 mg H,O.

Ber, tir G, H,,0,: C 7593, H 3-824.

Gef.: C 75775, H 397%.

1, 3-Dibenzoyl-benzol C, H,,0, (Formel XVIII). -

18-2 ¢ Benzophenon und 16 ¢ Benzoylchlorid wurden in einem
Graphitbade bei einer Temperatur von 200—220° im Laufe von
48 Stunden mit einer Gesamtmenge von 6 g wasserfreiem Aluminium-
chlorid portionenweise versetzt. Die dunkle Losung entwickelt schwach
Chlorwasserstoff. Nach dem Erkalten wird die harte Masse in einer
Reibschale mit verdiinnter Schwefelsfiure verrieben, abgesaugt und
bei 120° getrocknet. Man digeriert mit 800 cm?® heilem Alkohol und
filtriert die erhaltene gelbe Losung von den Aluminiumverbindungen
ab. Der Alkohol wird abdestilliert und der im Kolben verbleibende
Riickstand mit Wasserdampf behandelt. Es gehen 8 ¢ eines gelben
alsbald erstarrenden Ols iiber, das bei 48—49¢ schmilzt und Benzo-
phenon ist. :

Der bellgelbe, an den Kolbenwinden hingende Riickstand
wurde in wenig Alkohol gelost und mit Wasser bis zur Tritbung
-versetzt. Bel mehrtigigem Stehen kommen hellgelbe, kristalline Massen
heraus, die bei ungefdhr 80° allmihlich erweichen, bei 105° triibe
und bei 115° klar schmelzen. Beim Destillieren im Vaknum erhélt
man bei 240—2500 ein Ol, das alsbald zu einer strahlig  kristalli-
sierten, schwach gelblichen Masse erstarrt. Durch mehrmaliges Losen
in wenig Alkohol und vorsichtiges Versetzen mit Wasser bis zur
Tritbung, wobei die erst fallenden Anteile stets rasch abfiltriert
werden, kann man das 1, 3-Dibenzoyl-benzol in farblosem Zustande

Monatsheite fiir Chemie. Band 66 18
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und mit einem Schmelzpunkt von 100° gewinnen. Die Ausbeuten
lassen allerdings zu wiinschen fibrig. Das erst ausgefallene, nur in
sehr kleinen Mengen vorhandene Produkt diirfte nach seinem Sechmelz-
punkt 118° als 1, 3, -Tribenzoyl-benzol anzusprechen sein.

Die Substanz 18st sich ziemlich leicht in Petrolither, sehr leicht in
den iibrigen gebiduchlichen organischen Lodsungsmitteln. Aus Azeton, Alko-
hol oder Eisessig kann man durch Ausspritzen mit Wasser leicht farblose,
flache Nadeln gewinnen. In konzentrierter Schwefelsiure 19st sich der
Korper farblos.

4-225 mg Substanz gaben 18:04 myg CO, und 185 mg H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 8388, H 4939,.

Gef.: C 8417, H 490 4.

5-Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzol C, H,,NO, (Formel XX).

Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese dieses Korpers diente
Isophthalsiure (frel von Isomeren) der Firma Dr. Schuchardt, G. m.
b. H., Chem. Fabrik, Gorlitz. Aus derselben wurde nach Huisivea!s
5-Nitro-isophthalsiure erhalten, die nach mehrfachem Umkristallisieren
aus der ungefsihr 30fachen Menge Wasser konstant bei 255° schmolz.
In einem Fraktionierkolben wurden, gegen Feuchtigkeit gesichert,
3'58 g 5-Nitro-isophthalsiure mit 7-36 g feingepulvertem Phosphor-
pentachlorid und 10 cm? frisch destilliertem Phosphoroxychlorid am
Wasserbad erhitzt. Die Siure 16st sich im Laufe einer Viertelstunde
unter Chlorwasserstoffentwicklung. Die farblose Losung wird noch
eine Stunde erhitzt, dann wird das Phosphoroxychlorid im Olbad
bei einer Temperatur von 120—125° im trockenen Kohlendioxyd-
strome moglichst abdestilliert. Die letzten Reste von Phosphoroxy-
chlorid treibt man durch zweimaliges NachgieBen von trockenem
Benzol und Abdestillieren desselben aus. Es bleibt ein fast farbloses
Ol zuriick, das beim Abkiihlen in seidig strahligen Kristallen erstarrt,
beim Erwirmen am Wasserbad wieder schmilzt. Es ist, wie das
weitere chemische Verhalten zeigt, das von uns nicht analysierte
CHhlorid der 5-Nitro-isophthalsdure C;HNCL0,.

Dieses Saurechlorid wird, in einer Kiltemischung stehend, mit
20 ¢m? reinstem Benzol, 10 cm3 Schwefelkohlenstoff und dann mit
15 g feingepulvertem wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Das
rotgelbe Gemisch, das allmihlich Chlorwasserstoff zu entwickeln beginnt,
wird vier Tage sich selbst tiberlassen, wobei den ersten Tag mit
Eis, spiter nur mit Leitungswasser gekiihlt wurde. Viel rascher, aber

16 Rec. Trav. chim. Pays-Bas 27 (1908) 265.
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unter starker Verharzung liBt sich die Reaktion durch Erhitzen am
Wasserbad durchfiihren. Die Aufarbeitung des Gemisches ist dann
aber bedeutend schwieriger und verlustreicher und dieses Vorgehen
daher nicht empfehlenswert. Das Gemisch wird unter Kiihlung lang-
sam mit Wasser zersetzt, dann unter Zugabe von Benzol im Scheide-
trichter erst mit verdiinnter Salzsdure und dann mehrmals mit Wasser
ausgeschiittelt. Sollten die Schichten sich nicht trennen, hilft ein
geringer Zusatz von Schwefelkohlenstoff. Man trennt ab und dampft
am Wasserbad den Schwefelkohlenstoff und bis auf einen geringen
Rest auch das Benzol ab. Beim Abkiihlen der konzentrierten Losung
scheidet sich ein hellgelber, kristalliner Niederschlag aus. Man setzt
Alkohol zu und saugt die gelbe Fliissigkeit nach kurzem Stehen von
den Kristallen ab, pulvert letztere fein und wischt sie mit Alkohol.
Durch Umbkristallisieren aus 200 cm® siedendem Alkohol, in dem
sich das Nitroisophthalophenon nur langsam l6st, erhilt man fast rein
weifle Nidelchen, die, bei 100° durch zwei Stunden im Vakuum
getrocknet, klar und ohne Sinterung bei 130° schmelzen. Ausbeute
5g (89% der Theorie, bezogen auf 5-Nitro-isophthalsdure, 759 der
Theorie, bezogen auf Isophthalsiure).

Das 5-Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzol ist unloslich in Petrolither, es lost
sich bei Siedehitze in Alkohol (ungefihr 1:40) und in Eisessig (ungefiihr
1:10) und kommt beim Abkiithlen wieder in Nadeln heraus. In Tetrachlor-
kohlenstoff 16st es sich ziemlich leicht schon in der Kilte, sehr leicht aber
in Ather, Azeton, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Pyridin. Aus Azeton und

Pyridin kommen beim Verdiinnen mit Wasser Nidelchen heraus. Konzen-
trierte Schwefelsdure 16st kalt mit schwach gelblicher Farbe. ’

4:018 mg Substanz gaben 10676 mg CO, und 1-478 mg H,0

4112, » wo 10920, o, 1300

5367 L, ., » 0206 cm® N (725 mm, 18v).
Ber. fiir C,,H,,NO,: C 7248, H 396, N 4:239.
Gef.: © 7256, 72:43; H 412, 408; N 4:309.

%"

3, 5-, 8, 5"-Tetrabenzoyl-azoxybenzol C,H,,N,0; (Formel XXI).

0-2 ¢ 5-Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 20 cm? siedendem
Methylalkohol geldst und mit einer heiben Losung von 06 ¢ Natrium
in 10 cm?® Methylalkohol vermischt. Die erst farblose, sehr rasch aber
tiefrot werdende Losung wird durch zwei Stunden am Wasserbad
gekocht, wobei sich am Rande der Fliissigkeit kleine Kristillchen
(ameisensaures Natrium?) absetzen. Sie 16sen sich nach dem Ab-
destillieren des Alkohols beim Versetzen mit Wasser auf, wihrend
gleichzeitig aus der triib braunroten Losung ein dunkelrotes Harz

18+
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ausfillt. Durch I&ingeres Kochen mit Alkohol, wobei intensiv rote,
leicht 16sliche Verunreinigungen entfernt werden, erhilt man hell
rotlichbraune Kristalle, die aus wenig Essigester wnkristallisiert
werden. Dann 16st man in sehr wenig Benzol, filtriert und versetzt
mit Alkohol. Man erhiilt so hellrdtliche Prismen bis Nidelchen, die
beim Erhitzen in der Kapillare bei 2020 plotzlich zusammenfallen.
Die an der Wand hingende Schmelze ist jedoch kristallinisch getriibt
und fliet, weiter erhitzt, erst bei 2199 vollends klar und mit orange-
gelber Farbe plotzlich zusammen. Diese Schmelzpunktseigentiimlich-
keiten bleiben auch bei mehrmaligem Umkristallisieren bestehen und
hingen zweifellos mit der Konstitution der Substanz zusammen. Es
zeigen ja zahlreiche Derivate des Azoxybenzols mit langgestreckien
Molekiilen die Erscheinung der . fliissigen Kristalle** und dement-
sprechend zwei oder mehrere Schmelz- bezichungsweise Klirungspunkte.

Die Substanz ist unldslich in Ather und Petrolither sowie in kalter
konzentrierter Schwefelsdure, sehr wenig loslich in siedendem Alkohol, gut
16slich in siedendem Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff. Aus Schwefelkohlen-
stoff kommt sie beim Abdunsten, aus Pyridin auf Wasserzusatz in Form von

zu Sternen vereinigten Blittern heraus, die den Umril eines sphiirischen
Zweieckes zeigen. Benzol und Azeton ldsen schon kalt sehr leicht.

3'819 mg Substanz gaben 1098 mg CO, und 1-60 mg H,0
10087 ,, ” brauchten 3-262 cm® %/100 HCL.
Ber. fiir O, H,,N,0,: C 7815, H 427, N 4569,.
Gef.: C 7841, H 469, N 4-609.

5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,;;NO, (Formel XXII),
3, 5-Dibenzoyl-anilin.

2 ¢ 5 Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 20 c¢m? siedendem
Eisessig gelost, mit einer Losung von 7 ¢ Zinnchloriir in 10 ems
heifler konzentrierter Salzsiure versetzt und durch zwei Stunden
gekocht. Sodann wird mit Lauge kriftic alkalisch gemacht, wobei
sich ein Teil des erst entstehenden Niederschlages wieder auflost.
Man filtriert auf einem Taltenfilter ab, spritzt den Riickstand mit
Wasser ab und saugt ihn gut ab. Durch Kochen mit 50 em® Alkohol
geht das Amin in Losung und wird durch Abfiltrieren durch ein
Faltenfilter von den weiBen Zinnriickstinden getrennt. Aus der hell-
gelben heiBen Losung fallen beim Verdiinonen mit Wasser bis zur
Trilbung auBer einer sehr feinen harzigen Féllung lichtgelbe Stib-
chen aus. Die Losung wird durch ein gewthnliches Faltenfilter filtriert,
auf dem die Kristalle zuriickbleiben, wihrend die Triibung durch
das Filter geht. Durch nochmaliges Umkristallisieren aus 20 cm?
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Alkohol erhilt man das 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol in Form gelb-
licher, schriig abgeschnittener, gut entwickelter Prismen vom Schmelz-
punkt 129—1300, Ausbeute 1'6 ¢ (ungefihr 899 der Theorie).

Der Korper 16st sich in Petrolither nicht, dagegen wohl in der ungefidhr
finfzehnfachen Menge siedenden Alkohols. Aus konzentrierten Losungen
von Tetrachlorkohlenstoff kommt er in Nadelbiischeln heraus, in den iibrigen
gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln 10st er sich schon in der Kilte
leicht. Die hydrophilen Lésungsmittel geben auf Wasserzusatz Kristalle, und
zwar Pyridin Nédelchen, Essigsiure wetzsteinformige Kristalle und Azeton
kurze Stibchen. Aus Benzol kommen erst beim Abdunsten gestreifte Blitter
von rhombischem UmriB8 heraus. Kalte konzentrierte Schwefelsiure 16st
leicht, auf Wasserzusatz kommen nach lingerem Stehen sehr diinne, glinzende
Blitter des Sulfates heraus. In siedendem Wasser 16st sich die Substanz
ungefihr 1:9000.

Zur Analyse wurde bei 105—110° im Vakuum getrocknet.

3-960 mg Substanz gaben 11580 mg CO, und 1-818 mg H,O
4010 k] b i 11-720 b1 9 » 1-8317 5 »”
5126 ., " " 0-216 cm® N (726 mm, 19°).

" Ber. fiir C,,H,,NO,: C 7970, H 502, N 4659.

Gef.: C 7975, 79705 H 514, 513; N 471 9.

Chlorhydrat des 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzols Cy,H,;NO, HCIL

Dieses kann leicht durch lingeres Kochen des Amins mit konzen-
trierter Salzsdure erhalten werden. Aus der farblosen Losung scheiden sich
beim Erkalten prachtvolle, farblose Nadelbiischel aus, die von 150° an unter
allmihlicher Gelbfirbung sintern und bei ungefihr 185° sehr unscharf zu
einer gelben Schmelze zusammenflieBen. Auch beim Versetzen einer dtherischen
Losung des Amins mit etwas konzentrierter Salzsiure fallen augenblicklich
die farblosen Niddelchen des Chlorhydrates in groBSen Mengen aus. Die Sub-
stanz Jost sich in Eisessig, Pyridin und Alkohol langsam schon in der Kilte
mit schwach gelblicher Farbe, ebenso auch in Azeton, aber mit rotgelber
Farbe. Kalte konzentrierte Schwefelsiure 16st unter Entwicklung von Chlor-
wasserstoff fast farblos.

6-036 mg Substanz brauchten 1'78 cm?® 2/100 Lauge
5500 ,, v . 165 . »

Ber. fiir C,,H,;NO,.HCl: Cl 10-509.

Gef.: Cl 1040, 10:587.

Sulfat (Cy,Hy;NO,), . Ho30,.

01 g 5-Amino-1,3-dibenzoyl-benzol werden in 100 cm® siedender
109 iger Schwefelsiure gelost. Beim Erkalten fallen die farblosen, grofien
Bldtter des schwefelsauren Amins aus. Sie werden mit Wasser gewaschen
und bei 40—50° im Vakuum getrocknet, wobei sie hellgelb werden. Die Sub-
stanz 10st sich wie das Chlorhydrat nur in den hydrophilen Lisungsmitteln.
Kalte konzentrierte Schwefelsiure 1ost mit schwach gelblicher Farbe.

7-365 mg Substanz gaben 2:54 mg BaS30,.

Ber. fiir (C,,H,;NO,),.H,80,: 3 4587,

Gef: 8 4734
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5-Benzylidenamino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,;H,,NO,.

1-02 g reinstes 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol und 045 ¢ frisch destil-
lierter Benzaldehyd werden mit 6 cm® absolutem Alkohol zwei Stunden am
Wasserbad zum Sieden erhitzt. Man 148t dann erkalten, saugt die abgeschie-
denen Kristalle ab, wischt mit wenig absolutem Alkohol nach und trocknet
im Vakuum bei 80°. Die schwach gelblichen, flachen Nidelchen gaben nach
kurzem Sintern bei 124° eine gelbliche, klare Schmelze. Ausbeute 1:22 ¢
(ungefdhr 929 der Theorie). Beim Umkristallisieren ist die Verwendung von
Wasser zu vermeiden, da sonst stets eine kleine Menge der Benzyliden-
verbindung wieder in ihre Komponenten zerfillt, 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 unldslich in Petrolither, nur etwas ldslich in
kaltem Alkohol und Ather, leicht bei Siedehitze. In den iibrigen gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln lost sie sich schon in der Kilte sehr
leicht, aus den hydrophilen fallen beim Verdiinnen mit Wasser Nadelbiischel
aus. Verdiinnter heiler Essig zerlegt die Verbindung unter Triibung der
Losung und Auftreten von Benzaldehydgeruch. In kalter konzentrierter
Schwefelsdure 1ost sie sich mit schwach gelblicher Farbe, beim Verdiinnen
dieser Losung mit Wasser tritt Zerfall des Molekiils ein.

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 80° getrocknet.

4:192 mg Substanz gaben 1279 mg CO, und 1-87 mg H,0

8426 , ” » 0289 cms N (785 mm, 219).
Ber. fiir C,;H,,NO,: C 83-26. H 492, N 3-609.
Gef.: C 8321, H 499, N 3-859.

5-Azetamino-1, 3-dibenzoyl-benzol CyH,,NO;.

02 ¢ 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol wurden in 10 ¢m® Eisessig zehn
Stunden am Drahtnetz unter dem eingeschliffenen RiickfluBkiihler erhitzt.
Dann wurde in der Siedehitze allmihlich Wasser bis zur Tribung der Flissig-
keit zugesetzt. Es kommen bei langsamer Kristallisation bis 05 cm lange,
federige Nadeln heraus, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus ver-
diinntem Eisessig nach kurzer Sinterung bei 147° klar schmelzen.

Der Korper ist unloslich in Petrolither, Schwefelkohlenstoff und Tetra-
chlorkohlenstoff, er ist ziemlich 18slich in Ather, er 1ost sich schon in der
Kilte sehr leicht in den mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbaren Liésungs-
mitteln und kann aus ihnen durch Versetzen mit Wasser kristallisiert erhalten
werden. So erhilt man aus verdiinntem Alkohol und Eisessig lange, flache
Nadeln bis Spiefie, aus verdiinntem Pyridin oder Azeton farblose Nadeln.
Aus Benzol kommen beim Abkiiblen Tafeln von rhombischem Umrif mit
sargdeckelformiger Abschrigung hervor. Kalte konzentrierte Schwefelsdure
16st auBerordentlich leicht mit sehr schwach gelber Farbe. ‘

4-058 mg Substanz gaben 11-44 mg CO, und 1-78 mg H,0

7460 ,, ” brauchten 2:365 cm® »/100 Lauge.
Ber. fiir C,,H,,NO,: C 7693, H 500, N 4:087.
Gef.: C 76:89, H 491, N 4449,
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5-Benzoylamino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NO;.

1 g 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol wurde in 5 ¢m? Pyridin gelost und
mit 1 ¢m?® Benzoylehlorid zwei Stunden am Wasserbad erhitzt, Dann wurde
in Wasser eingegossen. Die wiisserige Schichte wurde vom sich ausschei-
denden Ol abgegossen und das letztere mehrere Male im Ko&lbchen mit
Wasser gewaschen. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus mit wenig
Wasser verdiinntem Alkohol erhilt man farblose flache Stibchen vom
Schmelzpunkt 152—153¢,

Der Korper ist unldslich in Petroldther, sehr wenig loslich in Ather.
Er kommt aus wenig Tetrachlorkohlenstoff in Prismen heraus, aus verdiinn-
tem Azeton, Alkohol und Eisessig in strahlig angeordneten flachen Stib-
chen, aus verdiinntem Pyridin in Blittern von rhombischem bis sechseckigem
Umrif. Benzol und Schwefelkohlenstoff 16sen sehr leicht. Auch kalte kon-
zentrierte Schwefelsiure 16st sehr leicht und fast farblos.

3911 mg Substanz gaben 1148 mg CO, und 1-71 mg H,0

5698 |, » brauchten 1-47 cm® n/100 Lauge

3642 . ’ gaben 0:195 cm® N (729 mm, 199).
Ber. fiir C,;H,,NO,: C 7997, H 473, N 3-469.
Gef.: C 8005, H 489, N 361, 3:674%.

2,4, 6-Tribrom-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C, H,;NBr,0,
(Formel XXIII).

02 g 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in einem siedenden
Gemische von 17 cm? Eisessig und 3 cm3 Wasser gelost. Es werden
032 g (3 Mol-Gew.) Brom, gelost in 5 cm® Eisessig, zufliefien gelassen.
Das Brom wird sofort verschluckt. Aus der hellgelben Losung kommt
auf Wasserzusatz eine weifle, amorphe Masse heraus, die alshald
kristallinisch wird. Nach nochmaligem Umkristallisieren aus ungefihr
10 om® siedendem Eisessig schmelzen die fast farblosen, stark glin-
zenden Blitter klar bei 2350 Ausbeute 029 ¢ (81% der Theorie).

Die Substanz ist unldslich in Petrolither, schwer 19slich in siedendem
Alkohol, viel besser in siedendem Eisessig. Sie 16st sich ziemlich leicht schon
in kaltem Ather, leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Essigester. Aus
mit Wasser verdiinntem Azeton oder Pyridin erhilt man Blidttchen mit
rhombischem UmriB. Kalte konzentrierte Schwefelsdure 16st beim Verreiben
leicht, auf Zusatz einer Spur Salpetersiiure tritt tiefe Rotfirbung auf, die
sich im Laufe von einigen Sekunden in dunkles Blaugriin verwandelt.

6:058 mg Substanz gaben 997 mg CO, und 1-16 mg H,0
4544 . » 473 ,, AgBr.

Ber. fiir C,,H,,NBr,0,: C 4462, H 2:25, Br 44-584.
Gef: C 44-89, H 214, Br 4434 4.
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2,4, 6-Tribrom-5-azetamino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NBr,0,.

0-25 g 2,4, 6-Tribrom-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol werden mit 10 cm?
Essigsidureanhydrid drei Stunden unter RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt.
Nach dem EingieBen in Wasser und Stehenlassen iiber Nacht wird abfiltriert
und mehrere Male aus verdiinntem Eisessig oder aus Azeton umkristallisiert,
wobei ein erst ausfallendes, brdunliches Harz verworfen wird. Man erhilt
so zu Warzen vereinigte, kurze SpieBe, die nach kurzem Sintern bei 215
klar zusammenschmelzen.

Die Substanz ist unlgslich in Petrolither. Sie lost sich etwas in
Ather, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, sehr leicht in kaltem
Benzol. Aus Alkohol, Eisessig und Azeton kommt die Substanz auf Wasser-
zusatz in Kristallen heraus, und zwar aus Alkohol in Blittchen, aus Eisessig
in Sphériten, aus Azeton in Nadeln. Kalte konzentrierte Schwefelsiure lost
mit sehr schwach rotlicher Farbe, auf Zusatz einer Spur Salpetersiure tritt
tiefe Rotfirbung ein, die sich nach einigen Sekunden in Blaugriin verwandelt.
4-525 mg Substanz gaben 762 mg CO, und 1-08 mg H,0
6321 ,, ” » 0155 em3 N (785 mm, 25°
4:347 ,, ' » 420 mg AgBr.

Ber. fiir C,,H,,NBr,0,: C 4563, H 2:43, N 242, Br 41-349,.

Gef.: C 4592, H 2:67, N 2:72, Br 41124,

2,4- (oder 4,6-) -Dinitro-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol CyH,,N,O,
(Formel XXIV).

1 g 5-Benzylidenamino-1, 3-dibenzoyl-benzol wird bei 5° in
konzentrierter Schwefelsdure gelost, wobel die zusammengeballten
Substanzteilehen durch Zerdriicken zerkleinert werden miissen. Die
brauuliche Losung, die etwas nach Benzaldehyd riecht, wird mit einer
Losung von 0-6 cm® konzentrierter Salpetersidure (d =14) in 5 cm?
konzentrierter Schwefelsfiure 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 Eingiefien in Wasser und eine nachfolgende
Wasserdampfdestillation wird der Benzaldehyd abgespalten und ab-
geblasen. Das an der Kolbenwandung haftende, leuchtend gelbe
Produkt wurde nach dem Abgiefen der schwefelsauren Losung und
dem Nachspiilen mit Wasser in 10 cm?® Eisessig heill gelost. Beim
vorsichtigen Versetzen mit Wasser fillt aus dieser Losung zuerst
eine kleine, braune Verunreinigung, die abfiltriert und verworfen
wird. Bei weiterem Wasserzusatz fillt die Hauptmenge in Form
eines schonen, gelben Niederschlages aus. Die nieder schmelzende
Endfraktion wurde wieder verworfen. Man lost den gelben Nieder-
schlag in wenig FEisessig, versetzt mit Wasser bis zur Triibung
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und 146t ausfallen und wiederholt diesen Vorgang nochmals. Das
entstandene gelbe Produkt wird in 15 cm® heilem Azeton geldst
und mit Wasser versetzt. Die ausfallenden orangegelben Nidelchen
schmelzen nach kurzer Sinterung bei 197°. Ausbeute 0-31 g (ungefihr
319 der Theorie).

Die Substanz ist unléslich in Petroldther, Ather, Schwefelkohlenstoff
und Tetrachlorkohlenstoff, sehr wenig léslich in siedendem Benzol und
Alkohol, gut in siedendem Eisessig sowie in kaltem Pyridin und Azeton.
Aus den beiden letztgenannten erhdlt man auf Wasserzusatz mehr oder
minder flache Nidelchen bis SpieBe, die zu Rosetten vereinigt sind. In kalter
konzentrierter Schwefelsdure 16st sich der Korper leicht und farblos. Auch
in konzentrierter Salzsiure 16st er sich leicht auf.

3-247 mg Substanz gaben 729 mg CO, und 1-00 mg H,0

4748 |, ” » 0457 cm® N (20:6°, 736 wmm).
Ber. fiir O, H;;N,0,: C 61-36, H 335, N 10:74¢,.
Gef.: C 61-23, H 345, N 10:829.

5-Ozy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,0, (Formel XXV).

198 g 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 40 cm? kon-
zentrierter Schwefelsiure geldst, es werden bei 0° unter Riihren all-
méhlich 0:65 ¢ NaNO, hinzugefiigt, die sich langsam wnsetzen. Nach
dem Stehen iiber Nacht gieBt man in viel Wasser, wobei bis auf
eine schwaeche, weiBliche Tritbung alles in Losung bleibt, und ver-
kocht dann mit dem Wasser, wobei sich an den Winden des Becher-
glases ein orangegelbes Ol abscheidet, das beim Erkalten erstarrt.
Dasselbe wird in Lauge gelost und mit Ather zweimal ausgeschiittelt,
in den nur wenig Harz geht. Die rote alkalische Losung wird nach
Entfernung des gelosten Athers mit Kohlendioxyd gefillt. Die so
erhaltene rotgelbe, erst allmihlich erhirtende Masse wird in Alkohol
gelost und vorsichtig mit Wasser gefillt, wobei sich schwach gelbe
Kristalle absetzen, die bei 131—183° schmelzen. Ganz rein erhiilt
man die Substanz durch Umkristallisieren aus der ungefihr neun-
tausendfachen Menge heiflen Wassers. Die farblosen N#delchen bis
Stibehen schmelzen dann bei 135° zu einer klaren, orangegelben
Schmelze.

Die Substanz 163t sich sehr wenig in Petrolither. Aus heifem Schwefel-
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff sowie aus verdiinntem Alkohol, Eis-
essig, Pyridin und Azeton erhilt man flache Nidelchen. In Ather und Benzol
1ost sie sich leicht. Die alkoholische Lésung firbt sich auf Zusatz von
Fisenchlorid gelb. Kalte konzentrierte Schwefelsiure 16st leicht mit gelber
Farbe. 3% ige wisserige Natronlauge 16st mit lichtgelber Farbe, konzentrierte
Laugen 16sen wenig.
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Die Substanz wurde zur Analyse durch drei Stunden bei 90—100° im
Vakuum getrocknet.

3944 mg Substanz gaben 1148 mg CO, und 1:74 mg H,0.
Ber. fiir C,,H,,0,: C 7944, H 4670.
Gef.: C 7989, H 4944,

5-Azetoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,0,.

005 g 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 1 cm® Essigsdureanhydrid
vier Stunden am Wasserbad erhitzt. Man giefit in Wasser und erhilt nach
zweimaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol Kristalle, die bei
138-—139¢ 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 Koérper nach Sintern schon bei ungefihr 116°.
Er ist also von dem Ausgangsmaterial deutlich verschieden, was auch die
Analyse bestitigt.

Der Korper ist unloslich in Petrolither, wenig loslich in Ather. Aus
verdiinntem Alkohol, Eisessig, Azeton oder Pyridin erhilt man ihn in lang-
gestreckten Blittern bis zackigen SpieBen. Er 16st sich leicht schon in der
Kilte in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Kalte kon-
zentrierte Schwefelsiure lost leicht mit hellgelber Farbe.

4-028 mg Substanz gaben 1134 mg CO, und 1-77 mg H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 7692, H 4684.
Gef.: C 7678, H 4924.

2,4, 6-Tribrom-5-0zy-1, 3-dibenzoyl-benzol C, H,,Br,0;.

01 ¢ 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol wird in 10 em3 kaltem Eis-
essig gelost und mit einer Losung von 0°16 g Brom in 5 cm® Eis-
essig versetzt. Nach dem Stehen {iber Nacht wurde in Wasser
gegossen, die entstandene Fillung abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Die farblosen Nadel-
biischel schmelzen bei 216°.

Die Substanz ist unldslich in Petrolither. Aus wenig heiflem Tetra-
chlorkohlenstoff sowie aus verdiinntem Azeton und Alkohol erhilt man sie
in flachen Nadeln. In Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Eisessig und Pyridin
lost sie sich leicht. Die alkoholische Losung wird auf Zusatz von einem
Tropfen Eisenchlorid goldgelb. Kalte konzentrierte Schwefelsiure lost sehr
leicht mit hellgelber Farbe, dié auf Zusatz von etwas Salpetersiure orange
wird. Ammoniak sowie zweiprozentige wéisserige Lauge losen mit schwach
gelber Farbe.

5286 mg Substanz gaben 8-63 mg CO, und 106 mg H,O
4250 ,, ’ ,» 447 , AgBr.
Ber. fiir C,H,,Br,0;: C 44:54, H 2:06, Br 44:497.
Gef.: C 4453, H 2-24, Br 44°769.
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Oxydation des 5-Ozy-1, 3-dibenzoyl-benzols mit Kaliumpersulfat.

Um praktische Erfahrungen in Oxydationen mit alkalischer Kalium-
persulfatlésung zu sammeln, wurde zundchst o-Kresotinsdure zur 2,5-Dioxy-
3-methyl-benzoesiure oxydiert: 3 g o-Kresotinsdure wurden in 150 c¢ms
39%iger kalter Natronlauge gelost. In diese farblose Losung wurden dann
allméhlich 54 ¢ Kaliumpersulfat im Laufe von 24 Stunden zugegeben. Die
Losung firbt sich alsbald dunkelrot. Die Losung wird 24 Stunden stehen-
gelassen. Man sduert mit verdiinnter Schwefelsdure an und liBt am sieden-
den Wasserbad durch ungefihr zwel Stunden stehen. Der entstandene braune
Niederschlag wird abfiltriert. Er besteht aus unreiner Kresotinsiure. Das
Filtrat gibt bei starkem Einengen am Wasserbad ungefihr 1-2 ¢ braun-
getirbter, kristallinischer Massen. Durch Losen in einigen Kubikzentimetern
Ather, Filtrieren und Abdunsten des Filtrates wird die 2,5-Dioxy-3-methyl-
benzoesdure in gelblichgrauen, halbkugeligen Drusen erhalten, die bei 215°
zu einer dunklen, Gas entwickelnden Schmelze zusammenfliefen.

06 g dieser 2,5-Dioxy-3-methyl-benzoesiure wurden in 10 cm® Essig-
siureanhydrid durch zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wurde in Wasser
gegossen, wobei sich eine sirupése Fliissigkeit abscheidet, die nach einigen
Tagen Stehens kristallinisch erstarrt. Nach zweimaligem Umkristallisieren
aus verdiinntem Alkohol erhilt man schwach gelbliche, bis 1 cm lange Pris-
men, die nach kurzem Sintern bei 150° klar und wasserhell schmelzen. Es
handelt sich dabei um das bisher unbekannte Diazetat der 2, 5-Dioxy-
3-methyl-benzoesiure.

Die Substanz ist unloslich in Petroldther, wenig 1loslich in Schwefel-
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht 1oslich in den iibrigen gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln. Aus verdiinntem Alkohol und Azeton
kommt sie kristallisiert heraus. Kalte konzentrierte Schwefelsdure 16st leicht
mit sehr schwach gelblicher Farbe, die beim Erwirmen in intensives Griin
umschlégt.

4-201 mg Substanz gaben 882 mg CO, und 1-83 mg H,0.

Ber. fiir C,H,,0,; C 5712, H 4-804. '

Get: C 57-26, H 4'877%.

Nach diesen so gewonnenen Erfahrungen wurden nunmehr
0-15 g 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol in 12 c¢m?® 3%iger Natronlauge
kalt gelost und dazu bei 40° allmihlich im Laufe von fiinf Stunden
05 ¢ Kaliumpersulfat hinzugegeben. Die Losung wird dabei rdter,
triibt sich ein wenig und beginnt deutlich nach Benzaldehyd zu
riechen. Nach nochmaligem Zusatz von 05 ¢ Kaliumpersulfat in
weiteren vier Stunden haben sich aus der triibroten Losung kleine
Mengen rotlichbrauner Flocken abgesetzt, die nach dem Filtrieren
und Trocknen bei 80° bei ungefihr 160°¢ etwas sintern und bei
164° schmelzen. Es ist dies der Schmelzpunkt des 2,6-Dibenzoyl-
chinons (siehe bei diesem). Tatsiichlich zeigte eine Mischung des
hier entstandenen Korpers mit 2, 6-Dibenzoyl-chinon aus DoeBNERS
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Produkt keinerlei Schmelzpunktserniedrigung. Die geringen zur Ver-
figung stehenden Mengen an dem Ausgangsmaterial, dem 5-Oxy-
1, 3-dibenzoyl-benzol, sowie die schlechten Ausbeuten an Chinon, die
nur fir wenige Schmelzpunkte geniigten, hinderten uns daran, die
Substanz nach entsprechender Reinigung zur Analyse zu bringen.
‘Bemerkt sei, dafl auch die Variation der Versuchsbedingungen nicht
bessere Ausbeuten lieferte. Auch die tibliche Verarbeitung der alka-
lischen Losung gab kein brauchbares Resultat.

Die eben genannten Versuche haben es sehr wahrscheinlich
gemacht, daf das Dibenzoyl-hydrochinon DoesNERS 2, 6-Dibenzoyl-
hydrochinon ist, obwohl die Richtigkeit dieser Anschauung leider
nicht durch die Analyse gepriift werden konnte.

4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl-kumaron C,sH, 0,
(Formel XXVII).

88 ¢ 2-Oxy-5-methoxy-benzophenon und 8'8 g Benzoin werden
vorsichtig zusammengeschmolzen und nach dem Abkiihlen mit 40 g
73 % iger Schwefelsidure versetzt. Die Mischung wird alsdann in einem
Graphitbade 20 Minuten auf 150—170° (Thermometer im Graphit)
erhitzt, wobei oOfters umgeschwenkt wird. Die tiefrote, diinnfliissige
Masse, die etwas nach Benzaldehyd riecht, wird nach dem Abkiihlen
in kaltes Wasser gegossen. Es scheidet sich ein dunkles Ol ab, das
grofitenteils am Boden des Kélbchens sitzt.

I. Durch vorsichtiges Dekantieren und Nachwaschen mit Wasser
wird die Schwefelsdure moglichst entfernt. Der Riickstand wird mit
5% iger wisseriger Natronlauge am siedenden Wasserbad erschopfend
behandelt und hei abfiltriert. Diese alkalische Losung wird auf
2-0xy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon (siehe unten) ver-
arbeitet. Das in Lauge Ungeloste wird mit siedendem Alkohol gelost,
beim Erkalten kommen lange glinzende Nadeln, gemengt it kom-
pakten, kleinen, dreidimensional entwickelten Kristallen heraus.
Durch Auslesen einer kleinen Menge der Kristalle unter der Lupe
lie sich leicht zeigen, daB es sich hier um ein Gemisch zweier
verschieden hoch schmelzender Substanzen handelt, das sich nicht
durch Alkohol oder Eisessig, wohl aber durch wenig kalten Ather
in seine Komponenten trennen lief. In Losung gingen dabei die
langen Nadeln. Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhieli man
schneeweiBe feinste Nidelchen, die bei 135° sinterten und bei 1550
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klar schmolzen. Das in Ather Ungeldste ist unreiner Desylkorper
und wurde weiterverarbeitet.

II. Ein reineres Produkt als das unter I. angegebene Verfahren
liefert folgende, spiter bentitzte Aufarbeitungsweise: Man &thert die
Mischung aus, trennt im Scheidetrichter und schiittelt die dtherische
Schichte erschopfend (mindestens dreimal) mit verdiinnter Lauge aus,
wobei der erste Laugenextrakt tief dunkelrot ist, die folgenden nur
hell rotgelb. Diese Laugenlosungen dienen zur Darstellung der Desyl-
verbindung (siehe unten). Die #therische Losung wird abgedunstet.
Das zuriickbleibende, von braunen Harzen verunreinigte Gewirr von
lichteren Nadeln wurde bei etwas unter 0° liegenden Wintertempe-
raturen mit wenig Alkohol fiber Nacht stehengelassen. In Losung
gehen hauptséchlich die braunen Harze, die so entfernt werden.
Dieses Auswaschen mit wenig Alkohol wird noch zweimal wieder-
holt. Es hinterbleibt eine kleine Menge (ungefihr 15 ¢, d.s. mit
Riicksicht auf das zuriickgewonnene Ausgangsmaterial 279 der
Theorie) eines hellgelben Riickstandes, der mit sehr wenig Ather
gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert wird. Die langen farb-
losen Nadeln zeigten den Schmelzpunkt 155°, nachdem bei ungefihr
151° schwache Sinterung eingetreten war.

Die Substanz ist unloslich in Petroldther, in der Hitze leicht Iloslich
in siedendem Alkohol. In den iibrigen Losungsmitteln 16st sie sich schon
kalt leicht. Aus verdiinntem Azeton, Eisessig und Pyridin kommt sie in

Nédelchen heraus. Kalte konzentrierte Schwefelsdure 16st leicht mit braun-
roter Farbe, die auf Zusatz von wenig Salpetersiure in Hellgelb iibergeht.

8841 mg Substanz gaben 11-70 mg CO* und 1656 mg H,0
4-336 ,, v " 245 ,, AglJ.
Ber. fiir C,sH,,0,: C 8314, H 4:99, OCH, 7-687.
Gef.: C 83-08, H 4-81, OCH, T-469;.

2-Ozy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon C, H,,0,,
ms-[3-0xy-6-methoxy-4- (oder 2-) benzoyl-phenyl]-desoxybenzoin
(Formel XXVIII).

Die bei dor Darstellung des 4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl-
kumarons (siehe oben) nach Methode I oder II anfallenden, laugen-
loslichen Korper werden aus ihren alkalischen Losungen, eventuell
nach Vertreiben gelosten Athers und Filtrieren, durch Kohlendioxyd
ausgefdllt. Der abfiltrierte, mit Wasser gewaschene Niederschlag wird
mit 15 em® Alkohol verrieben und iiber Nacht stehengelassen. Es
geht dabei etwas Substanz mit rotlicher Farbe in Losung. Der pul-
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verige Riickstand wurde mit ungefihr 20 cm3 Alkohol zum Sieden
erhitzt und hei durch ein Faltenfilter filtriert. Aus dem Filtrate
kommen 5'7 g goldgelber Blitter vom Schmelzpunkt 86—89° heraus.
Es ist dies riickgewonnenes 2-Oxy-d-methoxy-benzophenon. Die am
Faltenfilter zuriickbleibende weile Substanz wird -mit Wasser vom
Filter gespritzt. abgesaugt und mehrmals aus Alkohol umkristallisiert.
Ausbeute 0'6 ¢ an reinem Desylkorper, d. s. mit Riicksicht auf das
wiedergewonnene Ausgangsmaterial ungefshr 10-5% der Theorie. Die
fast farblosen Kristalle beginnen, ohne zu schmelzen, bei etwa 217°
griim zu werden, sie werden dann allmihlich dunkler griin und
flieBen bei 232° zu einer griinschwarzen Schmelze zusammen.

In Petrolither, Ather und Tetrachlorkohlenstoff ist der Korper unlds-
lich. Er 1ost sich nur sehr wenig in Schwefelkohlenstoff, schwer auch in
Benzol. Siedender Alkohol 18st ihn ziemlich, ein Zusatz von einem Tropfen
Eisenchlorid firbt diese Losung goldgelb. Aus Eisessig erhiilt man kleine,
dreidimensional entwickelte Kristalle, aus verdiinntem Alkohol b#umchen-
formig angeordnete SpieBe, aus verdiinntem Pyridin besonders charakteri-
stisehe, dreiseitige Téfelchen. Kalte konzentrierte Schwefelsidure 1ost mit
intensiv griiner Farbe. In dickeren Schichten erscheint die Lésung im durch-
fallenden Lichte dunkelrot. Auf Zusatz einer Spur Salpetersidure wird die
Losung in Schwefelsiure rot. Wisserige Natronlauge 16st die reinen Kristalle
beim Kochen nur sehr langsam mit hellgelber Farbe auf. Alkoholische Lauge
lost rasch bei Zimmertemperatur, auf Wasserzusatz bleibt der Korper in
Losung. Kohlendioxyd fillt aus einer solchen warmen Losung kurze, kreuz-
weise gestellte, farblose Nidelchen. Ammoniak 16st nur wenig.

4956 mg Substanz gaben 14-41 mg CO, und 2-29 mg H,0

4.280 » 27 k2l 12.44 7 ” 7 2'00 ” 2
3‘682 k2] ki 27 2.20 ” AgJ
4445 ,, ” » 203

9
Ber. fiir Gy, H,,0,: C 7959, H 525, OCH, 7-35%.
Gef.: C 7980, 79-27; H 517, 528; OCH, 7-89, 7-529.

2-Azetoxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon Cy H,,O;,
ms-{3-Azetoxy-6-methoxy-4- (oder 2-) benzoyl-phenyl-}-desoxy-benzoin,
Azetat des vorigen.

008 g 2-Oxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon werden mit
5 cm? Essigsdureanhydrid durch zwei Stunden am RiickfluBkiihler zum Sieden
erhitzt. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol schmel-
zen die farblosen Kristalle nach kurzer Sinterung bei 168° zu einer klaren
Schmelze.

Der Kéorper 1ost sich nicht in Petroldther, sonst aber in allen
gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln. Aus Alkohol, Eisessig, Azeton
und Pyridin erhélt man ihn bei vorsichtigem Wasserzusatz in Blidttchen von
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rhombischem oder sechseckigem Umrisse. In kalter konzentrierter Schwefel-
sdure zerflieBt der Korper im ersten Augenblicke mit braunroter Farbe und
16st sich hierauf mit intensiv dunkelgriiner Firbung, die auf Zusatz eines
Tropfens Salpetersiure in Braunrot umschligt. Methylalkoholische Lauge
16st schon bei Zimmertemperatur allméhlich mit hellgelber Farbe.
4-347 mg Substanz gaben 12-32 mg CO, und 1-94 mg H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 7755, H 5219,

Gef.: C 7729, H 499 %.

Versuche, durch oxydativen Abbau mittels Chromsiureanhydrid die
Stellung der Desylgruppe im Molekiile festzustellen, waren leider erfolglos.

2-Benzoyloxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol Cy H,,0;
(Formel XXIX).

112 g 4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl-kumaron werden in
25 cm? siedendem Eisessig gelost und mit 1-12 g Chromsiureanhydrid
zwei Stunden am eingeschliffenen RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem
Erkalten wird in Wasser gegossen. Durch zweimaliges Losen in Eis-
essig und vorsichtiges Fillen mit Wasser erhilt man farblose, recht-
winklige Tafeln mit sargdeckelférmiger Abschrigung, manchinal
auch sechsseitige Siulen mit Pyramidenaufsitzen an beiden Enden,
die bei 121° klar und farblos schmelzen. Ausbeute 09 ¢ (ungefdhr
75% der Theorie).

Die Substanz ist unldslich in Petrolither, dagegen leicht ldslich in
allen anderen gebrduchlichen Losungsmitteln. Aus verdiinntem Azeton, Eis-
essig, Alkohol und Pyridin erhilt man rechtwinklige Tifelchen. ln kalter
konzentrierter Schwefelsdure firbt sich die Substanz rot und geht alsbald

mit orange Farbe in Losung. Auf Zusatz von etwas Salpetersiure verblaBt
letztere zu schwachem Gelb.

5413 mg Substanz gaben 15-30 mg CO, und 2:23 mg H,0
5526 » ” 304 ,, Agl.
Ber. fiir 0,;H,,0,: C 7704, H 462, OCH,; 711%.
Gef.: C 77-23, H 462, OCH, 727%.

2-Ozy-5-methozy-1, 3-dibenzoyl-benzol C, H,,0,
(Formel XII).

02 g des auf vorstehendem, oxydativem Wege -erhaltenen
2-Benzoyloxy-b-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzols wurden - in 4 cm?® sie-
dendem Alkohol gelost und mit einer Losung von 02 g Natrium-
hydroxyd in 2 cm? Wasser versetzt. Der im ersten Augenblicke aus-
fallende lichte Niederschlag 1ost sich sofort unter intensiver Rot-
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firbung der Fliissigkeit. Nach halbstiindigem Stehen am schwach
siedenden Wasserbad wurde mit Wasser versetzt, die gelbrote, etwas
getriibte Fliissigkeit klar filtriert und mit Kohlendioxyd gesittigt.
Man erhilt so gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 101°, die sich aus
verdiinntem Alkohol leicht umkristallisieren lassen.

3-104 mg Substanz gaben 867 mg CO, und 1:36 mg H,0
5'476 kX 2” ” 15.19 ” ” " 2'34 7 72
3752 » ” :a 253 2 AgJ
Ber. fiir C,,H,,0,: C 7587, H 486, OCH, 9-349.
Gef.: C 7618, 7565; H 490, 4-78; OCH, 8914.

Mischungen dieser Substanz mit dem durch Halbmethylierung
aus dem Dibenzoylhydrochinon von DoeByer erhaltenen Dibenzoyl-
hydrochinonmonomethyléther zeigten keine Schmelzpunktserniedrigung.
Auch die Losungseigenschaften usw. waren dieselben.

0-02 g des eben beschriebenen, auf dem Abbauwege erhaltenen Di-
benzoylhydrochinonmonomethyléthers wurden in 2 ¢m® Essigséureanhydrid
kalt gelost und mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure versetzt.
Die erst gelbe Losung entfirbt sich dabei augenblicklich. Nach dem Stehen
tiber Nacht wurde in Wasser gegossen und das ausgeschiedene 2-Azetoxy-
5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol aus verdiinntem Eisessig umkristallisiert. Die
farblosen Nadeln schmelzen nach dem Trocknen im Vakuum bei 50° bei
105° klar uud farblos.

Diese Substanz zeigte sich durch Schmelzpunkt, Mischsehmelzpunkt
sowie durch ihre Eigenschaften als identisch mit dem eingangs beschriebenen
Azetate des DornyerSCHEN Dibenzoylhydrochinonmonomethylédthers.



