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Tm Jahre 1899 haben F. R. JaAPP und A. N. MELDRUM ! erst-
mals gefunden, daB sich ein-, zwei- und dreiwertige Phenole, wie
Thymol, Hydrochinon, Resorcin, Brenzcatechin und Phloroglucin
durch 73 %ige Schwefelsdure mit Benzoin in verschiedener Weise
kondensieren lassen. Inshesonders die aus Benzoin und Resorcin,
Hydrochinon oder Thymol entstehenden Korper haben dann in
den letzten Jahren O. DiscHENDORFER® und O. DISCHENDORFER und
A. VErRDINO 3 eingehend untersucht und strukturell aufgeklirt. Das
aus Analogiegriinden hier besonders interessierende Hydrochinon
gab bei der Kondensation mit einem Molekiil Benzoin 4-Oxy-
1.2-diphenyl-cumaron (I), bei der Kondensation mit zwei Mole-
kiillen Benzoin aber zwei verschiedene Korper, die als lineares
(I1) und angulires (III) ,Parabenzotetraphenyldifarfuran®
(4.5".4”.5"-Tetraphenyl{difuranc-2".3:1.2; 2”.3”:4. 5-benzol] und
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* J. chem. Soc. London 75 (1899) 1085.

2 Mh. Chem. 62 (1933) 263 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II%) 142
(1933) 69; Mh. Chem. 66 (1936) 201 bzw. S.-B. Akad. Wiss, Wien (II4) 144
(1935) 333.

3 Mh. Chem. 68 (1936) 10.
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4'.5.4”.5"-Tetraphenyl-[difurano-2".3": 1. 2;2”.3”: 4. 3-benzol]) be-
zeichnet wurden.

Diese Substanzen gaben bei der Oxydation mit Chromsiure-
anhydrid die Benzoate des 2-Benzoyl-hydrochinons bzw. des 2.5-
und des 2.3-Dibenzoyl-hydrochinons, die leicht zu den entspre-
chenden kernbenzoylierten Hydrochinonen verseift werden konnten.
Die Richtigkeit der Schliisse wurde dabei durch eine Reihe von
Hilfsreaktionen bestiitigt.

In #hnlicher Weise haben wir nun die Kondensation des
Benzoins mit Thymohydrochinon studiert. Letzteres lieB sich nach
C. LiBERMANN und M. ILINSKY 4 bzw. nach E. KREMERS und N. Wa-
KEMAN® aus Thymol iiber das p-Nitroso-thymol, das p-Amino-
thymol und das Thymochinon leicht in reinem Zustande und in
guter Ausbeute erhalten.

Die Kondensation von Thymohydrochinon mit zwei Mole-
kiilen Benzoin gab in einer Ausbeute von ungefihr 829 der
Theorie das erwartete 3-Methyl-6-isopropyl-4’.5".4”.5"-tetraphenyl-
[difurano-2".3:1.2; 2”.3”:4.5-benzol] C;4H;,0, (IV) vom Schmp.
261—262° das in farblosen Nadeln kristallisiert und im fol-
genden der Kiirze halber als Korper IV bezeichnet werden soll.
Nach seiner Entstehungsweise kann das Molekiil nur lineare An-
nellierung des Benzolringes und der Furanringe aufweisen und
ist so strukturell eindeutig bestimmt.
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4 Ber. dtsch. chem. Ges. 18 (1885) 3196.
5 Pharm. Review 26, 329; Chem. Zbl. (1910) 1, 25.
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Die Oxydation von 1V mit Chroms#ureanhydrid fiihrt zum
farblosen 3.6-Dibenzoyloxy-l-methyl-4-isopropyl-2 . 5-dibenzoyl-ben-
z0l CyH;006 (V) vom Schmp. 235°, das bei seiner Verseifung das
gelb gefiirbte 3 .6-Dioxy-l-methyl-4-isopropyl-2 . 5-dibenzoyl-benzol
Cy Hy,0, (VI) vom Schmp. 205° gibt. Letzteres ldft sich durch
Essigsiureanhydrid und Natriumacetat in sein Diacetylderivat,
das 3.6-Diacetoxy-l-methyl-4-isopropyl-2 . 5-dibenzoyl-benzol vom
Schmp. 142° iiberfiihren.

Bei der Kondensation von Thymohydrochinor mit Benzoin
waren neben Korper IV harzartige, alkalilosliche Produkte ent-
standen. Sie haben sich zweifellos durch die Kondensation des
ersteren mit nor einem Molekiile Benzoin gebildet. Die Theorie
146t entsprechend der Asymmetrie des Thymohydrochinonmole-
kiiles die Entstehung zweier derartiger Korper, nimlich von
5-Oxy-4-methyl-T-isopropyl-2 . 3-diphenyl-cumaron (VII) und von
5-Oxy-7-methyl-4-isopropyl-2. 3-diphenyl-cumaron (VIII) erwarten.
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Diese beiden Verbindungen unterscheiden sich voneinander
nur durch die Stellungen der Methyl- und Isopropylgruppen, die
vertauscht erscheinen. Sie sind in thren Loslichkeiten offenbar
einander so #hnlich, daB es wohl aus diesem Grunde nicht ge-
lang, sie aus ihrem Gemische zu isolieren.

Experimenteller Teil.

3-Methyl-6-isopropyl-4'.5.4".5"-tetraphenyl-(difurano-
2.87:1.2; 27.3”:4.5-benzol), C3sH;,0, (Formel IV).

20 g Benzoin und 13 g Thymohydrochinon werden fein ge-
pulvert, gemischt und in einem Erlenmeyerkslbchen durch 15 Mi-
nuten mit 80 g 73 %iger Schwefelsiiure am Drahtnetze auf 150°
erhitzt, wobel hiufig umgeschiittelt wird. Die gelbbraune Schmelze
wird in lauwarmem Zustande mit Wasser versetzt. Nach dem
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Erkalten wird die hellrote, wisserige Schichte durch ein Falten-
filter abgegossen. Der Riickstand wird noch mehrmals in gleicher
Weise behandelt und sodann in 50 ¢m3 siedendem Alkohol erhitzt.
Es scheiden sich aus der dunklen Liosung feine, weiBe Substanz-
teilchen aus, die sich beim Abkiihlen vermehren. Nach mehrstiin-
digem Stehen wird abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen.
Aus einem Gemisch gleicher Volumteile Alkohol und Benzol er-
hélt man nach zweimaligem Umkristallisieren 199 ¢ (8159 der
Theorie) an analysenreiner Substanz. Die schneeweiBen Stibchen
schmelzen bei 261° klar und hellbraun. In den Mutterlaugen be-
finden sich neben den nicht isolierten Kondensationsprodukten
des Thymohydrochinons mit einem Molekiile Benzoin (siehe all-
gemeiner Teil) betrdchtliche Mengen von Thymochinon.
Zur Analyse wurde die Substanz drei Stunden im Vakuum bei 110° ge-
trocknet. i
3'469 mg Sbst.: 1121 mg CO,, 1'85mg H,0.

CyHyo0y. Ber. C 8799, H 5'83.

Gef, , 88°13, , 5'97.

Der Korper 1ost sich leicht in kaltem Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetra-
chlorkohlenstoff, Benzol und Pyridin, wenig in Petrolither. Beim Abdunsten der
Losungen bleiben feine Nidelchen zuriick. Aus siedendem Alkohol, Eisessig oder
aus wenig Aceton erhilt man beim Abkiihlen ebenfalls farblose Nidelchen. In
allen Losungsmitteln mit Ausnahme von Schwefelkohlenstoff und Tetrachlor-
kohlenstoff fluoresziert die. Substanz kriiftig blauviolett. In kalter, konzentrierter
Schwefelsiure ist sie unloslich, sie 18st sich aber sofort auf Zusatz einer Spur
konzentrierter Salpetersiure mit tiefblaver Farbe, die alsbald in ein helles

schwaches Rot iibergeht, Im Lichte der Analysenquarzlampe lenchten die Kristalle
auBerordentlich kraftig hellblaa.

3.6-Dibenzoyloxy-l-methyl-4-isopropyl-2.5-dibenzoyl-
benzol, C3sH;,0¢ (Formel V).

15 ¢ des Korpers IV (siehe oben) werden in 75 em3 Benzol
gelost, mit einer nicht zu heiBen Ldsung von 3 ¢ Chromsiure-
anhydrid in 75 em® Essigsureanhydrid versetzt und eine Stunde
am Wasserbade unter RiickfluSkiithlung erhitzt. Aus der alsbald
griin werdenden Losung scheidet sich ein griiner Niederschlag
ab Das Benzol und ein Teil des Essigsdureanhydrides wird unter
Absaugen der entstehenden Dimpfe am siedenden Wasserbade
abgetrieben. Das Riickbleibende wird in der Hitze vorsichtig mit
Wasser versetzt und einen halben bis einen ganzen Tag stehen
gelassen. Dadurch wird der gelbliche Niederschlag gut absaug-
bar. Aus wenig siedendem Fisessig erhélt man schneeweiBe Stiib-
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chen, die bei 23b° klar schmelzen. Ausheute 108 ¢ (64% der
Theorie).
8'992mg Subst.: 11'44mg CO,, 1’16 mg H,O.
CysH0p Ber. C 78°32, H 5'19.
Gef. , 78°16, , 4'91.

Der Korper ist unloslich in Petroldther, schwer 16slich in Ather. Er lost
sich leicht in siedendem Alkohol, Eisessig und wenig Aceton. Aus Pyridin erhilt
man auf Wasserzusatz, aus Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol
beim Abdunsten des Losungsmittels Stiabchen. In kalter, konzentrierter Schwefel-
siure 16st er sich langsam mit goldgelber Farbe, die beim Erwérmen in Rot tiber-
geht. Auf Zusatz einer Spur konzentrierter Salpetersiiure verbleicht die Farbe zu
Hellgelb. Unter dem Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet die Verbindung nur
sehr schwach violett.

3.6-Dioxy-l-methyl-4-isopropyl-2.5-dibenzoyl-benzol,
Cy Hy,0, (Formel V).

046 g 3.6-Dibenzoyloxy-l-methyl-4-isopropyl-2.5-dib enzoyl-
benzol werden in 30 ¢m? siedendem Alkohol suspendiert, mit einer
Iissung von 0'46 ¢ Kaliumhydroxyd in moglichst wenig Wasser
versetzt und 15 Minuten am siedenden Wasserbade gekocht. Hier-
bei geht die Substanz mit tiefroter Farbe in Losung. Man setzt
hierauf 15 ¢m® Wasser hinzu, kocht noch 5 Minuten, versetzt mit
wisseriger Schwefeldioxydlésung, bis die Fliissigkeit sich triibt
und hellgelb firbt, und fiilllt mit Wasser bis zu einem Volumen
von ungefdhr 200 em® auf. Die intensiv gelbe Suspension wird
kurze Zeit geriihrt, damit sie grober ausflockt und sich besser
absaugen l146t. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus verdiinntem
Alkohol, vorteilhaft unter Zusatz von etwas wisseriger Schwefel-
dioxydlosung, erhélt man hellgelbe, glinzende Kristalle, die bei
190, offenbar unter teilweiser Dehydrierung zum entsprechenden
Chinhydrone oder Chinone, zu sintern beginnen und bei 205° eine
tief orange gefiirbte Schmelze geben. Ausbeute 026 g (719% der
Theorie).

Fiir die Analyse wurde die Substanz durch zwei Stunden im Vakuum bei
78° getrocknet.

3626 mg Subst.: 10'20mg CO,, 1"94myg H,0.
C,,H,,0,. Ber. C 76'97, H 593.
Gef. , 76'72, , 5'99.

Der Kérper lost sich in allen gebriuchlichen organischen Losungsmitfeln
mit Ausnahme von Petrolather leicht mit hellgelber Farbe. Aus Eisessig und
Aceton erhilt man auf Wasserzusatz, aus Benzol beim Abdunsten quadratische
Platten, aus verdiinntem Alkohol und Pyridin kurze Nadelchen. Die alkoholische
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Losung wird auf Zusatz eines Tropfens wisseriger Eisenchloridlosung tiefer gelb,
beim Kochen gelbrot. Kalte, konzentrierte Schwefelsaure lost ihn leicht mit tief-
roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur konzentrierter Salpetersiure in Heligelb
umsehlagt. ' '

3.6-Diacetoxy-l-methyl-4-isopropyl-2.5-dibenzoyl-
benzol, C,sH,40s.

0°1g 3.6-Dioxy-l-methyl-4-isopropyl-2 .5-dibenzoyl-benzol (VI)
werden mit 3 em3 Essigsiureanhydrid und 0H g wasserfreiem
Natriumacetat erst kurze Zeit unter Umschwenken iiber freier
Flamme und dann durch 2 Stunden am siedenden Wasserbade
erhitzt. Die erst gelbe Lisung wird rasch farblos. Man versetzt
mit heiBem Wasser, filtriert nach dem Erkalten und lingerem
Stehen und erhdlt nach mehrmaligem Lodsen in heiflem Methyl-
alkohol oder Pyridin und vorsichtigem Awusspritzen mit Wasser
farblose kornige Kristalle, die bei 134° sintern und bei 1419 klar
und farblos schmelzen.
3'967myg Sbst.: 10'66mg CO,, 2°00mg H,O.

CyH,50,. Ber. C 73°33, H 572.

Gef. , 7329, , 5'64.

Der Kérper ist unléslich in Petrolither, leicht 18slich in allen dbrigen ge-
brauchlichen Losungsmitteln. Ans den mit Wasser mischbaren kommt er auf
vorsichtigen Wasserzusatz, aus Ather, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlen-
stoff beim Abdunsten in strahlig angeordneten Stibchen heraus. Kalte, konzen-
trierte Schwefelsaure 16st ihn mit hellgelber Farbe, die rasch in Rot iibergeht.
Auf Zosatz einer Spur konzentrierter Salpetersiure verblaBt die Farbung zu
einem schwachen Gelb. Unter der Analysenquarzlampe leuchtet der Kérper nur
sehr schwach rotlich.



