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Uber die Kondensation von Benzoin und 
Thymohydrochinon 

Y o n  

O. DISCHENDORFER und A. VERDINO 

Aus dem Institut ffir organische Chemie und organiseh-chemische Technologie 
der Technischen und Montanistischen Hochsehule Graz-Leoben und au's der Bun- 

desanstalt ftir Lebensmitteluntersuchung in Graz 

( E i n g e g a n g e n  a m  1O. B. 1939. V o r g o l e g t  in der Sitzung a m  12. 9. 1936)  

I m  gahre  1899 haben F. R. JAPP und A. N. MELDRUM 1 erst- 
reals gefunden, dal~ sich ein-, zwe i -und  dreiwert ige Phenole,  wie 
Thymo],  Hydrochinon,  Resorcln, Brenzca techin  und Phloroglucin  
durch 73 ~ i g e  Schwefelsgure mit  Benzoin in verschiedener Weise 
kondensieren lassen. Insbesonders die aus Benzoin und Resorcin, 
Hydrochinon oder Thymol  entstehenden KiJrper haben dann in 
den letzten J ah ren  O. DISCHENDORFER ~ 11114 O. DISCHENDORFEtr nnd 
A. VERmXO 8 eingehend untersucht  und s t rukture l l  aufgekliirt.  Das 
aus Analogiegriinden hier besonders interessierende Hydrochinon 
gab bei der Kondensat ion mit  e i n  e m Molekiil Benzoin 4-Oxy- 
1 .2-diphenyl-cumaron (I), bei der Kondensat ion mit z w e i  Mole- 
kiilen Benzoin aber zwei versehiedene Kiirper, die als l ineares 
(II) und angul~res (III) ,,Parabenzotetraphenyldifurfuran" 
(4'. 5'. 4". 5"-Tetraphenyl-[difurano-2' .  3 ' :1 .2  ; 2". 3":4.5-benzol]  und 
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1 j. chem. Soe. London 75 (1899) 1035. 
Mh. Chem. {}2 (1933) 263 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 

(1933) 69; Mh. Chem. 66 (1935) 201 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 
(1935) 333. 

a Mh. Chem. 68 (1936) 10. 
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4'. 5'. 4". 5"-Tetraphenyl-[difuruno-2'. 3': 1 .2 ;  2". 3": 4.3-benzol]) be- 
zeichnet wurden. 

Diese Substanzen gaben bei der 0xydation mit Chromsgure- 
anhydrid die Benzoate des 2-Benzoyl-hydrochinons bzw. des 2.5- 
nnd 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 yon 
Hilfsreaktionen bestgtigt. 

In ghnlicher Weise haben wir nun die Kondensation des 
Benzoins" mit Thymohydrochinon stndiert. Letzteres lieB sich nach 
C. LIEBER~ANN und M. ILINSXY ~ bzw. nach E. KRE~RS und N. WA- 
KE~ANS aus Thymol fiber das p-Nitroso-thymol, das p-Amino- 
thymol und das Thymochinon leicht in reinem Zustande und in 
guter Ausbeute erhalten. 

Die Kondensation von Thymohydroehinon mit z w e i Mole- 
kfilen Benzoin gab in einer Ausbeute yon ungefghr 8"2% der 
Theorie das erwartete 3-Methyl-6-isopropyl-4'. 5' .4".5"-tetraphenyl- 
[difurano-2'. 3' : 1.2 ; 2". 3" : 4.5-benzol] C3stt3o0~ (Iu vom Schmp. 
261--262 ~ das in farblosen lqadeln kristallisiert und ira fol- 
genden der Kfirze halber als Kiirper IV bezeiehnet werden soll. 
Iqach seiner Entstehnngsweise kann das ~olekfil nur lineare An- 
nellierung des Benzolringes und der Furanringe aufweisen nnd 
ist so strukturell  eindeutig bestimmt. 
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Die Oxydation von IV mit Chromsgureanhydrid fiihrt zum 
farblosen 3.6-Dibenzoyloxy-l-methyl-4-isopropyl-2.5-dibenzoyl-ben- 
zol C3sH3o06 (V) yore Schmp. 235 ~ das bei seiner Yerseifung das 
gelb gef~rb~e 3.6-Dioxy-l-methyl-4-isopropyl-2.5-dibenzoyl-benzol 
C2~H~O~ (VI) vom Sehmp. 2050 gibt. Letzteres l~Bt sich dureh 
Essigsgureanhydrid und Natriumacetat in sein Diacetylderivat, 
alas 3.6-Diacetoxy-l-methyl-4-isopropyl-2.5-dibenzoyl-benzol yore 
Schmp. 1420 iiberfiihren. 

Bei der Kondensation yon Thymohydrochinon mit Benzoin 
waren neben KSrper iV harzartige, alkalilSsliche Produkte ent- 
standen. Sie haben sieh zweifellos durch die Kondensation des 
ersteren mit mlr e in e m Molekiile Benzoin gebildet. Die Theorie 
l~Bt entsprechend der Asymmetrie des Thymohydroehinonmole- 
kiiles die Entstehung zweier derartiger XSrper, ngmlich yon 
5-Oxy-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron (VII) und yon 
5-Oxy-7-methyl-4-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron (VIII) erwarten. 
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Diese beiden Verbindungen unterscheiden sieh voneinander 
nur durch die Stellungen der Methyl- und Isopropy]gruppen, die 
vertauscht erscheinen. Sie sind in ihren LSslichkeiten offenbar 
einander so ~hnlich, dal3 es woM aus diesem Grunde nicht ge- 
lang, sie aus ihrem Gemische zu isolieren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

3-Methy l -  6- isopr  opyl- 4'.5'.4".5"-t err  ap heny l -  (di fur  an 0- 
2'.3':1.2; 2'~.3H:4.5-benzo]), C~sH3oO~ (Formel IV). 

20g Benzoin und 13g Thymohydrochinon werden rein ge- 
pulvert, gemischt und in einem ErlenmeyerkSlbchen durch 15 Mi- 
nuten mit 80 g 73 ~iger Schwefels~ure am Drahtnetze auf 1500 
erhitzt, wobei h~ufig umgeschiittelt wird. Die gelbbraune Schmelze 
wird in lauwarmem Zustande mit Wasser versetzt. Nach dem 
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Erka l t en  wird die hellrote, w~isserige Schichte durch ein Fa l ten-  
fil ter abgegossen. Der  Riiekstand wird noch mehrmals  in gleicher 
Weise  behandelt  und sodann in 50 c m  3 siedendem Alkohol erhitzt .  
Es  seheiden sieh aus der dunklen LSsung feine, weil~e Substanz- 
tei lehen aus, die sich beim Abkiihlen vermebren.  Nach mehrstiin- 
digem Stehen w i r d  abgesaugt  und mit wenig Alkohol  gewasehen. 
Aus einem Gemiseh gleieher Volumteile Alkohol und Benzol er- 
h~lt  man naeh zweimaligem Umkrista]l is ieren 1"99 g (8"15 o~ der 
Theorie) an ana lysenre iner  Substanz.  Die sehneeweil~en St~bchen 
sehmelzen bei 261 o k la r  und hellbraun. In  den Mut ter laugen be- 
finden sich neben den nicht  isolierten Kondensat ionsprodukten 
des Thymohydroehinons  mi t  e i n e m  ~Iolekiile Benzoin (siehe all- 
gemeiner Teil) betr~ehtliehe Mengen von Thymochinon.  

Zur Analyse wurde die Substanz drei Stunden im Vakuum bei 110 ~ ge- 
trocknet. 

3"469 mg Sbst. : 11"21 mg COs, ] ' 8 5 m g  H~O. 
C3sH~oO 2. Ber. C 87"99, H 5"83. 

Gef. ,, 88"13, ,, 5"97. 

Der K5rper 15st sich leicht in k aliem ~ther, Schwefelkohlenstoff, Tetra- 
ehlorkohlenstoff, Benzol und Pyridin~ wenig in Petrolather. Beim Abdunsten der 
L5sungen bleiben feine Nadelchen zurtick, hus siedendem Alkohol, Eisessig oder 
aus wenig Aceton erhalr man beim Abkiihlen ebenfalls farblose N~delchen. In 
allen LSsungsmitteln mit Ausnahme yon Schwefelkohlenstoff und Tetrachlor- 
kohlenstoff fluoresziert die Substanz kraftig blauviolett. In kalter, konzentrierter 
Sehwefels~ure ist sie unl5slieh, sie 15st sich aber sofort auf Zusatz einer Spur 
konzentrierter Salpeters~ure mit tiefblauer Farbe, die alsbald in ein helles 
sehwaches Rot tibergeht. Im Liehte der Analysenquarzlampe leuchten die Kristalle 
aulJerordentlich kraftig hellblaa. 

3 . 6 - D i b e n z o y l o x y - l - m e t h y l - 4 - i s o p r o p y l - 2 . 5 - d i b e n z o y l -  
b e n z o l ,  C3sH~o06 (Formel V). 

1"5g des KSrpers  IV  (siehe oben) werden in 75 cm~ Benzol 
gelSst, mit  einer nieht zu hei~en Ltisung yon 3/7 Chroms~ure- 
anhydr id  in 75 c m  ~ Essigs~ureanhydr id  verse tz t  und eine Stunde 
am Wasserbade un te r  l~iickflu~kiihlung erhitzt.  Aus  der alsbald 
griin werdenden LSsung seheidet sich ein gri iner Niederschlag 
ab Das Benzol und ein Tell des Essigs~ureanhydrides  wird un te r  
Absaugen der entstehenden D~mpfe am siedenden Wasserbade 
abgetrieben. Das Riickbleibende wird in d e r  Hi tze  vorsieht ig mit  
Wasse r  verse tz t  und einen halben bis einen ganzen Tag  stehen 
gelassen. Dadureh  wird  der gelbliche :Niederschlag gu t  absaug- 
bar: Aus wenig siedendem Eisessig erh~lt  man schneewei~e St~b~ 
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chen, die bei 2350 k l a r  schmelzen. Ausbeu te  l ' 0 8 g  (64% der 

Theorie).  

3"992mg Subst.: ll '44mg CO 2, l'75mg H~O. 
C38H8006 Ber. C 78"32, H 5"19. 

GeL , 78"16, , 4"91. 

Der K6rper ist unlSslich in Petroli~ther, sehwer 15slich in ~ther. Er 15st 
sich leicht in siedendem Alkohol, Eisessig und wenig Aceton. Aus Pyridin erhalt 
man auf Wasserzusatz, aus Sehwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol 
beim Abdunsten des LSsungsmittels Sti~bchen. In kalter, konzentrierter Schwefel- 
s~ure 15st er sieh langsam mit goldgelber Farbe, die beim Erwarmen in Rot iiber- 
geht. Auf Zusatz einer Spur konzentrierter Salpetersaure verbleieht die Farbe zu 
Hellgelb. Unter dem Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet die u nur 
sehr schwach violett. 

3 . 6 - D i o x y - l - m  e t h y l - 4 - i s  o p r  o p y l - 2 . 5 -  d ib  e n z  o y  1- b e n  z ol, 
C~H2~O~ (Formel V[). 

0"46 y 3 .6-Dibenzoyloxy- l -methyl -4- i sopropyl -2 .5-d ib  enzoy]- 
benzol werden in 30 c m 3  siedendem Alkohol  suspendiert ,  mi t  einer 
Lt isung yon 0"46 g Ka l i um hydroxyd  in m~iglichst wenig W a s s e r  
ve rse tz t  und 15 )/[inuten am siedenden Wasse rbade  gekocht,  t t i e r -  
bei geh t  die Substanz mi t  t ie f ro ter  F a r b e  in Ltisung. )~an setzt  
hieraus 15 c m  3 W a s s e r  hinzu, kocht  noeh 5 Minuten,  verse tz t  ml t  
w~sser iger  Sehwefeldioxydl~isung, his die Fli i~sigkeit  sich t r i ibt  
und hellgelb f~rbt ,  und s mit  W a s s e r  bis zu einem Volumen 
yon ungef~hr  200cm3 auf. Die in tens iv  gelbe Suspension wird 
kurze  Zei t  geri ihrt ,  damit  sie grSber  ausflockt  und sich besser  
absaugen  l~l]t. Naeh  dreimal igem Umkris ta l l i s ieren  aus verdi inntem 
Alkohol,  vo r t e i l ha f t  un te r  Zusatz  yon e twas  w~sser iger  Sehwefel-  
dioxydlSsung, erh~lt  man  hellgelbe, g l~nzende  Kris ta l le ,  die bei 
190 ~ offenbar un te r  tei lweiser  Dehydr i e rung  zum entsprechenden 
Chinhydrone  oder Chinone, za  s intern beginnen und bei 205 ~ eine 
t i e r  orange gef~rbie  Schmelze geben. Ausbeute  0"26g (79% der 
Theorie).  

Fiir dio Analyse wurde die Substanz durch zwei Stunden im Vakuum bei 
75 o getrocknet. 

3"626mg Subst.: 10"20rag CO~, l'94my H~O. 
C24H2~O 4. Ber. C 76"97, H 5"93. 

Gef. ,, 76"72, , 5"99. 

Der KSrper 15st sich in allen gebr~uchlichen organischen LSsungsmitteln 
mit Ausnahme yon Petrol~ther leieht mit hellgelber Farbe. Aus Eisessig und 
Aceton erhMt man auf Wasserzusatz, aus Benzol beim Abdunsten quadratische 
Platten, aus verdtinntem Alkohol and Pyridin kurze Nadelchen. Die alkoholische 
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L5sang wird auf Zusatz eines Tropfens w~sseriger Eisenchloridl5sung tiefer gelb, 
beim Koehen gelbrot. Kalte, konzentrierte Sehwefels~are 15st ihn leicht mit tief- 
roter Farbe, die aaf Zusatz einer Spur konzentrierter Salpetersaare in Hellgelb 
umschl~igt. 

3 . 6 - D i a c e f o x y - l - m e t h y l - 4 - i s o p r o p y l - 2 . 5 - d i b e n z o y l -  

b e n z o l ,  C2sH2606. 

0"1 g 3.6-Dioxy-l-methyl-4-isopropyl-2.5-dibenzoyl-benzol (VI) 
werden mit 3 c m  3 Essigs~ureanhydr id  und 0"5 g wasserfreiem 

Nat r inmace ta t  erst kurze Zeit unter  Umschwenken fiber freier 
F lamme und dann durch 2 Stunden am siedenden Wasserbade  
erhitzt. Die erst gelbe LSsung wird rasch farblos. Man versetz t  

rnit heil3em Wasser,  fi l triert  nach dem Erkal ten  und l~ngerem 
Stehen und erh~lt naeh mehrmaligem LSsen in heiSem Methyl-  

alkohol oder Pyr id in  und vorsichtigem Aussl3ritzen nait Wasse r  
farblose kSrnige Kristalle, die bei 1340 sintern und bei 1410 klar  

und farblos sehmelzen. 

3"967mg Sbst.: 10"66rag CO2~ 2"00rag H20. 
C2sH2sO 6. Ber. C 73"33, H 5"72. 

Gef. ,, 73"29, ,, 5"64. 

Der K5rper ist anlSslich in Petrolather, leicht 15slich in allen iibrigen ge- 
br~aehlichen LSsangsmitteln. Aus den mit Wasser mischbaren kommt er auf 
vorsichtigen Wasserzasatz, aus Xther, Schwefelkohlenstoff und Tetraehlorkohlen- 
stoff beim Abdunuten in strahlig angeordneten Stabehen heraus. Kalte, konzen- 
frierte Sehwefels~are 15st ihn mit hellgelber Farbe, die rasch in Rot iibergeht. 
Auf Zasatz einer Spur konzentrierter Salpeters~ure verblal~t die Farbung zu 
einem schwachen Gelb. Unter der Analysenquarzlampe leuchtet der KSrper nur 
sehr sehwach r5tlich. 


