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(Eingegangen am 10.5. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 19.6. 1941) 

Die Kondensation yon Benzoin mit ein- und mehrwertigen 
Phenolen dureh 73%ige Sehwefelsiiure bei 120~ wurde 
erstmalig im Jahre  1899 yon F. R. JAPP und h. N. MELDRU~I 1 ver- 
sucht .  O. DISCHENDORFER~ bzw. O. DISCHENDORFER und A. VE~DI~O 
haben diese Arbeiten auf  wesentlich breiterer Basis fortgeffihrt 
und namentlich die entstandenen Produkte konstitutiv aufgekl~rt. 
So wurde bisher die Kondensation yon Benzoin mit Resorcin 2, 
mit ttydroehinon ~, mit Thymol 4 und mit Thymohydroehinon 5 
studiert. 

Es war nun yon Interesse, aueh das 0rein, als einen in 
vielen natiirlichen Fleehtenstoffen eingebauten Stoff, mit Benzoin 
zu kondensieren. Das 0rein kann man sich aus dem Resorein 
durch den Ersatz des Wasserstoffatoms in der Stellung 5 durch 
eine Methylgruppe entstanden denken; es ist also ein Homologes 
des t~esorcins. Dem entsprieht sein Verhalten. 

Bei Verwendung yon Benzoin und 0rein in molekularen 
Mengen oder besser eines t~bersebusses an letzterem entsteht 
fiber das hypothetisehe Desylorein (Formel I) uncl dessen Enoli- 
sierungsprodukt (II) unter  nachfolgender intramolekularer 
Wasserabspaltung das 6-Oxy-4-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron (III). 
Dieses kann wegen seiner Leichtl~sliehkeit in den meisten 

* Dissertation Graz T. It. (D 306). 
J. chem. Soc. London 75 (1899) 1035. 
Mh. Chem. 62 (1933) 263, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 

(1933) 69. 
Mh. Chem. 6G (1935) 201, 255, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 144 

(1935) 333, 387. �9 
4 Mh. Chem. 68 (1936) 10, 81, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien ([Ib) 145 

(1936) 230, 301. 
Mh. Chem. 68 (1936) 41, bzw. S.-B] Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 261. 
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organisehen L6sungsmitteln nieht direkt rein erhalten werden. 
Es gelingt aber leieht, naeh Benzoylieren des Rohgemisehes sein 
"r schwer ]6sliches Benzoa% das ~ 6-Benzoyloxy-4- 
methyl-2, 3-diphenyl-cumaron C2sH.~o0~ yore Schmp. 1610 (V) in 
seh~inen Krista]len zu isolieren. (Zine kleine Menge eines in 
Eisessig fast unl6slichen K6rpers [siehe untea}, wurde hierbei 
abgetrennt). Aus diesen Benzoate erhielten wir dureh Verseifung 
das 6-0xy-4-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron C21tt160.2 yore Sehmp. 
1100 (III). Es kristallisiert aus verdiinntem Methy]a]kohol, den 
es erst bei l~ngerem Erhitzen der Kristalle abgibt. 
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DaB diesem substituierten Oxycumarone tats~chlieh die 
Struktur I I I  und nieht die 'afidere m6gliche Struktur IV zu- 
kommt, konnfe dureh den oxydatlven Abbau seines Benzoates (V) 
mittels Chroms~ureanhydrids bewies'en werden. Wit  erhlelten so 
das Phenyl-(4, 6-dibenzoyloxy-2-methyl-phenyl)-keton (Dibenzoat 
des Benzoyloreins), C2sH20Q yore Sehmp. 1030 (VI). Dasselbe 
Dibenzoat des Benzoylorcins l~gt sich auch durch Benz0ylieren 
des yon K. HoEsc• 6 dargestellten Benzoylorci~ns (VII)erhalten,  

6 Ber. dtsch, chem. Ges. 48 (1915) 1131. 
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womit die Formel VI fiir diesen K~irper und somit auch 
Formel I I I  fiir das Kondensationsprodukt bewiesen ist. 
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Der oben genannte, in Eisessig fast unlSsliche Kiirper ist 
nur in einer Ansbeu~e yon einigen Prozenten der Ausgangs- 
materiMien erhRltlich. Er  lgl~t sich leicht durch Umkrlstallisieren 
~us viel Essigsgureanhydrid in scMinen Kristallen vom Schmp. 
303"5 ~ gewinnen. Er  hat, wie die E]ementarana]yse und die 
Molekulargewichtsbestimmung zeigten, die Formel C2stt2oOa, ist 
also isomer mit dem oben beschriebenen 6-Benzoyloxy-4-me~hyl- 
2, 3-diphenyl-cumaron und ist hiichstwahrscheinlieh das Benzout 
des zweiten mSglichen Kondensationsproduk~es zwisehen einem 
Molekii]e 0rcin und einem Molekiile Benzoin, das 4-Benzoyloxy- 
6-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron (Benzoat yon IV). Bei seiner 
u  liefert er das in ge]ben kompakten Kristallen vom 
Schmp. 351 ~ kristallisierende 4-0xy-6-methyl-2, 3-diphenyl-cu- 
maron (IV), das aber aus Snbstanzmangel nicht nRher unter- 
sucht werden konnr 

Die Kondensation yon einem Molektil Orcin mit zwei  Mole- 
kiilen Benzoin verl~uft grunds~tzlieh in der schon fiir Resorcin" 
festgestellten Weise. Wie dort bilden sich auch bier zwei Pro- 
dukte, ein hSher schmelzendes mit linearer (VIII) und ein tiefer 
sehmelzendes mit angul~rer (XI) Anellierung (Formel s. S. 28): 

Ersteres, das 3-Methyl-4', 5', 4'% 5"-tetraphenyl-(difurano- 
2', 3': 1, 2; 3", 2" : 4, 5-benzol) C~5H2~0, (VIII) yore Schmp. 272"5 ~ 
]ie~ sleh dutch Oxydation mit Chromsi~ureanhydrid leicht zum 
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3, 5-Dibenzoyloxy- 1-methyl-2, 6-dibenzoyl-benzol C3~H~.,O+ vom 
Schmp. 1900 (IX) und dureh nachfolgende Yerseifang zum 
3, 5-Dioxy-l-methyl-2, 6-dibenzoyl-benzol C~1tI160, veto Schmp. 
2110 (X)abbauen.  Dutch die Aeetylierung yon X wurde das 
3, 5-Diacetoxy-l-methyl-2, 6-dibenzoyl-benzol C2~H200~ vom Schmp. 
159"50 erhalten. Sgmtliche erhaltenen Ki~rper sind farblos, nur X 
ist schwach gelblich. 

Das Kondensationsprodukt mit angul~rer Anellierung, das 
5-Methyl-4', 5', 4", 5"-tetraphenyl-(difurano-2', 3': 1, 2; 2", 3": 3, 4- 
benzol) C85tt~0.2 (Formel XI), ist ebenfalls farblos and schmilzt 
bei 215 ~ Seine l~einigung ist wesentlich schwieriger als die des 
sehwerer l(islichen linear gebauten Kondensafionsproduktes. Beide 
Kiirper leuchten im Lichte der Analysenquarzlampe stark auf. 
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Einige Vorversuche zur Nitrierung und zur Bromierung 
des linearen Kondensationsproduktes zeigten, dal3 die Substitution 
leicht sowohl im mittelst:~indigen Kerne als auch in der Methyl- 
gruppe stattfindet. Dieses Verhalten beruht zwelfellos auf der 
Wanderung eines Wasserstoffatoms der Methylgruppe quer fiber 
den mittelst~ndigen Ring hinweg, wodurch letzterer dihydriert 
wird und eine semicyklische Doppelbindung erh~lt. Es ist dies 
ein neuer Fall der sogenannten ,.Transannulartautomerie ", wie 
sie auch bei tier bekannten Tautomerie des Anthranols und 
Anthrons~ des Anthramins und seiner Iminiform sowie tier 
9-Alkyl-anthracene und der zugehSrigen Dihydro-anthraeene mit 
mittelst~indiger Doppelbindung 7 angenommen wird. Auf ein 
Studium dleser Reaktionen wurde jedoeh verziehtet. 

Zusammenfassend ]~13t sich sagen, da] wie bei der Kon- 
densation yon Benzoin und Resorcin auch bei der Kondensation 
yon Benzoin und Orein der erste Benzoinkomlolex in weitaus 
iiberwiegender Menge in die o, p-Stellungen zu den beiden 
Hydroxylen in den Kern des Orcins eingreift, dal~ aber bei der 
Yerwendung einer grSl3eren ]genge yon Benzoin ein zweiter 

Benzoinkomplex neben der zweiten o, p-Stellung (lineares Kon- 
densationsprodukt) aueh die o, o-Stellung zu den beiden Eydr- 
oxylen des Orcins besetzt (angulfires Kondensationsprodukt). 

~Tm tiber eine vielleicht vorhandene ]~Iolekiilverbindung 
zwisehen Benzoin und Orein Aufschlul~ zu erhalten, wurde eine 
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Fig. 1. Mischschmelzpunktkurve. 

]k[ischschmelzpunktkurve der beiden K(irper aufgenommen. Sie 
zeigte ein Eutektikum bei 830 bei einer Zusammensetzung tier 

7 E. DE BARt~Y BABNETT U. M. A. MATTHEWS, Ber. dtsch, chem. Ges. 59 
(1926) 1429. 
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Schmelze aus 58% 0rcin nnd 42% Benzoin, aber keinerlei A~- 
deutung der Existenz ether Molekiilverbindung. 

Experimenteller Teil. 
6 - B e n z o y l o x y - 4 - m e t h y l - 2 ,  3 - d i p h e n y l - c u m a r o n ,  C28H~o0~ 

(Formel V). 

15 g Benzoin und 2 6 g  Orein (molares Verh~ltnis der Kom- 
ponenten ungefiihr 1:3) werden in einem KSlbehen unter Um- 
schwenken vorsichtig fiber freier Flamme zusammengesebmo]zen. 
Naeh dem Abkiihlen aus Handw~irme ffigt man 60 g 73 % iger 
Sehwefels~ure hinzu, wobei sieh die erst gelbe Schme]ze rot 
f~irbt. Dann wird die 3~isehung unter h~ufigem Umschwenken 
and Umriihren der beiden gebildeten Schiehten durch fiinfzehn 
Minuten in einem Graphitbade auf 120--1300 erw~rmt and nach 
dem Erkalten in ungef•hr 750 cm8 Wasser eingegossen. Das sich 
ausseheidende harzige Gemisch wird am siedenden Wasserbade 
zurEntfernung der Schwefels~ure wiederholt mit Wasser be- 
handelt and hierauf in 480cm~ 2%iger Natronlauge aus dem 
siedenden Wasserbade geliist. Geringe Mengen yon nngelSst 
Gebliebenem (lineares and angu]~ires Kondensationsprodukt) 
werden auf einem Faltenfilter abfiltriert. Dann wird dureh Ein- 
]eiten yon Kohlendioxyd eine erst staabige, sparer zusammen- 
fliei~ende braune Masse gef~]lt. Sie wird mit Wasser griindlich 
gewaschen and im Trockenschranke bet 750 getrocknet. 3~an 
erh~lt so 27 g eines bet Zimmertemperatur z~hen, in der Hi~ze 
fliissigen braungriinen Harzes. Alle Versuche, hieraus das er- 
wartete 6-Oxy-4-methyi-2, 3-diphenyl-cumaron durch LSsungsmittel 
zu isolieren, scheiterten an seiner Leiehtliislichkeit. Es wurde 
daher versueht alas 0xyeumaron in Form seines sehwerer Iris- 
lichen Benzoates aus dem l~ohprodukte herauszuholen. Wit  
15sten es in 50cm~ Benzol und erhitzten es mit 20 cm3 Yyridin 
und 20 cm 3 Benzoylehlorid durch 21/~. Stunden auf dem Wasser- 
bade. Dann wurde das Benzol und das Pyridin im Olbade m~g- 
lichst abdestilliert nnd tier giickstand mit ungefiihr 4 0 c m  ~ 

Alkohol versetzt. Dann wurde wieder abdestilHert. Dieser Vor- 
gang wurde mehrmals wiederholt. Das nach Benzoes~ureKthyI- 
ester rieehende braune ttarz wurde mit 100 cm a Eisessig zum 
Sieden erhitzt. Es 15ste sieh his auf eine kleine Menge (un- 
gefiihr 1"5 g) einer wei$en kristallinen hochschmelzenden Substanz 
(siehe unten), yon der naeh kurzem Steben abgesaugt wurde. 
Beim Stehen fiber Nacht kamen aus tier Ltisung dunkelbrau~e 
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Harze heraus. Die yon diesen abgegossene braune Eisessigliisung 
gab naeh dem Kochen mit Tierkohle beim vorsichtigen Versetzen 
mit Wasser hellbraune Krusten. Diese wurden aus Alkohol und 
sparer aus wenig Eisesslg umkristallisiert, wobei von einem zuerst 
ausfallenden braunen Pulver rasch abfiltriert wurde. Man erh~lt 
so einige Gramm wiirs bis prlsmatischer farbloser Kris~alle, 
die nach kurzem Sintern bei 1610 (korr.) schmelzen. 
4"329mg SbsL: 13"16 mg C0~, 2"00mq He0. 

c2sg~003. Ber. C 83"14, H 4"98. 
Gef. , 82"91, ,, 5"17. 

Die Substanz lSst sieh schon in der Kfilte leieht in i(ther, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Benzol, Essigester, Pyridin and Aeeton. ~us siedendem 
hlkohol (zirka 1:50), Eisessig (1:6),  Amylalkohol, Essigsi~ureanhydrid und 
Ligroin erhMt man sie in quadratischen Platten, aus verdiinntem Pyridin in 
Stiibchen, wobei vorteilhafterweise eingeimpft wird. Konzentrierte kalte Schwefel- 
s~iure 15st nicht, bei liingerem Stehen fi~rb~ sieh die Schwefels~ure schwach 
griin, spi~ter r5tlich. Kalte alkoholische Lauge 15st bei li~ngerem Stehen unter 
Verseifang, wi~firige Lauge greift nieht an. 

6-Oxy-~-me thy l -2 ,  3-d iph e n y l - e u m a r o n ,  C21I=[~6Q (III). 

2g 6-Benzoyloxy-4-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron wurden in 
40 cm3 f~infprozentiger methylalkoholischer Kalilauge eine Stunde 
zum Sieden erhitzt. Die Mare hellgelbe LSsung versetzten wit  
mit Wasser, verjagten den Methylalkohol griit~tentei]s und 
]eiteten, aiitigenfalls naeh Filtrieren, Kohlendioxyd in die Liisung. 
Das ausfallende Oxyeumaron ]debt am Boden des Gef~13es. Es 
wird nach dem Abgiel~en der iiberstehenden Fliisslgkeit mit 
Wasser gewasehen, in Methylalkohol gelSst und kalt  his zur be- 
ginnenden Triibung mit Wasser versetzt und eingeimpft. Beim 
Stehen und langsamen Abdunsten des )/[ethylalkohols seheidet 
sieh ein Gewirr yon s N~ide]ehen aus. Sie enthalten 
noch Kristallalkohol gebunden und wurden dureh allm~hliehes 
Erhitzen im elektrisehen Troekensehranke bei 50 ~ bei 700 und 
schlieNieh bei 900 getroeknet. So wird das starke Sintern der 
Kristalle, das sonst stets beim Troeknen eintritt, verhiitet. Die 
getroeknete Substanz sehmilzt naeh kurzem Sintern yon 108 o an 
bei 110 ~ klar zusammen. Zur Reinigung kann man sie mi~ Vor- 
tell aueh im Kohlendioxydstrome beim Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe destillieren. ]:)as iibergehende O1 l~fit sich leicht aus 
verdiinntem Alkohol kristallisieren. 
3"678 mg Sbst.: 11"32 mg C0.2, 1"83 mg H~0. 

C~1H160~. Ber. C 83"96, H 5"37. 
Gel. ,~ 83"94, ,, 5"57. 
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Die Substanz ist fast unlSslich in kaltem, leicht 15slich in heiBem Petrol- 
~ther; sie kommt beim Abktihlen tier LSsung als Gallerte heraus. Sie 15st sich 
leicht sehon kalt in allen anderen gebrAuchlichen organischen LSsungsmitteln. 
Aus Alkoho] erhMt man auf vorsichtigen Wasserzusafz bet liingerem Siehen 
St~behen. In kalter konzentrierfer Sehwefels~ure 15st sich die Substanz all- 
m~hlieh mit  gelbgriiner Farbe, rasch beim ErwArmen. Bet l~ingerem Stehen wird 
diese L~sung braunrot~ aaf Zusa~z yon einer Spar Salpetersiiure gelb. 

P h e n y l - ( 4 ,  6-dibe  n z o y l o x y - 2 - m e t h y l - p h e n y l ) -  ke ton ,  
C~sH~oO~ (VI). 

I. 0"5 g 6-Benzoyloxy-4-methy]-2, 3-diphenyl-cumaron (V) 
warden in 10 c m ~  Eisessig hei$ gelSst and nach Versetzen mit 
1 g Chroms~ureanhydrid eine Stunde unier Riickflul~ zum Sieden 
erhffzt. Nach dem F~llen mit Wasser wurde der weii~e lqieder- 
schlag abfiltriert, in Eisessig gelSst and vorsichtig tropfenv~eise 
mit Wasser versetzt~ his Ausscheidung yon Kristallen erfolgte. 
u wurde dabei eingeimpft. Nach dem Trocknen bet 90 o 
durch 12 Stunden im Vakuum warden die nach kurzem Sintern 
bei 1030 schmelzenden N~delehen analysiert (siehe artier I). 

II. 1 g Benzoylorcin (synthetisch aus 0rein und Benzonitril 
nach lto~scH dargestellt) wurde in einem Gemische yon 5 c m  3 

Pyridin and 2g Benzoylchlorid 3 Stunden am Wasserbade er- 
hitzt. Beim Eingie~en dieses Gemisches in verdiinnte Schwefel- 
sgure fiel eln braunes 01 aus, das im KSlbchen mehrmals mit 
Wasser gewaschen wurde. Nach dem L~sen mit Eisessig und 
F~llen mit Wasser erh~lt m~n zuni~ehst ein farbloses 01, das 
beim Einimpfen yon elner Spur Benzoylresorcindibenzoat in 
N~idelchen zu krlstallisieren beginnt, l~ach dem wiederholten 
Umkrista]lisieren aus verdiinn~em Eisessig und Trocknen bet 900 
schmelzen die N~delchen nach kurzem Sintern wie die nach I 
hergestellten bet 103 o. Die Mischung der nach I u n d  nach II  
dargestellten Substanz zeigte keine Schmelzpunktsdepression. 

~. 4"94~ mg Sbst.: 13"97 mg C02, 2"12 mg H20. 
II. 4"398mg Sbst. : 12"45 mg CO~, 1"76 mg H~O. 

C~sH2o0 v Ber. C 77"04, H 4"62. 
Get. I , 77"06, , 4"80. 

II ,, 77"21, , 4"48. 

Die Sabstanz ist fast unl5slich in Petroli~iher, aber leieht 15slich in den 
iibrigen gebriiuehlichen organisehen LSsungsmitteln. Aus verdiinntem Alkohol, 
Eisessig and Pyridin erhi~lt man flaehe Sti~bchen mit  abgeschri~gtem Rande. 
Wiiltrigo Laugo greift bet l~ngerem Stehen, alkoholische raseh unter Verseifang 
der Substanz und Gelbfi~rbang der LSsung an. Kalte konzentrierfe Schwefel- 
saute 15st mit gelber Farbe. 
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4 - B e n z o y l o x y - 6 - r a e t h  y l -  2, 3 -d iph  e n y l - c u r a a r o n ,  
C~sH~o0~ (V) (Benzoat yon IV). 

Die bet tier Darstellung des 6-Benzoyloxy-4-raethyl-  
2, 3-diphenyl-eumarons (V) in geringer Menge erhaltene hoeh- 
sehraelzende Substanz (siehe dort) wurde raehrraals aus Essig- 
saureanhydrid umkristallisiert. Die qnadratischen Plat ten ralt 
abgesehr~gten Kan~en sehraelzen dann bet 303"5 ~ konstant an4 
schars F[ir die Analyse wurde die Substanz zur v511igen Ent- 
fernung des hartn~ekig anhaftenden Essigs~ureanhydrids rein 
gepulvert und raehrere Stunden bet 130 o getrocknet. 

3"534 mg Sbst. : 10"72 mg C02, 1"60 rng H~0. - -  0"0797 g Sbst., gelSst in 17"805 g 
Nitrobenzol: A--0"08 ~ 

C2sH2o0 a. Ber. C 83"14, H 4"98i M 404"1. 
Gel. ,, 82"73, , 5"06; ,, 397"3. 

Die Substanz ist sehr schwer 15slich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Ieichter 
in bei$em Essigsiiureanhydrid und in Essigester. Sie 15st sieh leieht in heit~em 
Tetraehlorkohlenstoff, Sehwefelkohlenstoff, Benzol und Pyridin und kommt 
daraus wieder in quadratisehen T~ifelchen heraus. In konzentrierter kalter 
Schwefelsi~ure 15st sie sieh nicht, in der W~rme wird die Sehwefelsi~ure 
schwach blaulich. 

Nach den Ergebnissen der Analyse und der Molekular- 
gewiehtsbestimraung handelt es sieh bier urn das 4-Benzoy]oxy- 
6-methyl-2, 3-diphenyl-eumaron, wobei allerdings der hohe Sehraelz- 
punkt auff~illig isr Verseift man den K~irper rait alkoholischer 
Kal~!auge unter Benzolzusatz, so erh~lt man eln weii~es araorphes 
[Produkt. Dasselbe wurde ira Vakuura der Wasserstrahlpurape 
im Kohlendioxydstrorae bet 280--3200 desti]liert und aus Eis- 
essig urakristallisiert. I)ie gelben kompakten Kristalle schmelzen 
bet 251 ~ Sie stellen offenbar das 4-0xy-6-raethyl-2, 3-diphenyl- 
curaaron dar. Ein genaues Stadium der Substanz war wegen 
der Geringfiigigkeit der zur Verfiigung stehenden Menge nieht 
ratiglich. 

3-Meth yl-4 ' ,5 ' ,  4", 5"- t  e t r a p h e n y l -  ( d i f u r a n  o-2', 3': 1,2; 3", 2": 
:4 ,5-benzol ) ,  , l ineares Kondensationsprodukt", C85H2,02 (VIII). 

15y Orein (1 Mol) werden mit 25"6g Benzoin (1 :~ol)dureh 
ge]indes Erwgrraea fiber freier Flararae unter  Umschwenken kurz 
zusaramengeschmolzen. Zur erkalteten Sehraelze gibt man 180g 
73 %ige Sehwefels~ure und erhitzt ira Graphitbade unter  stgn- 
digem Umriihren. Bet ungef~hr 100 ~ f~rbt  sich die auf  der 
Sehwefe]s~ure schwiraraende~ erst gelbliche Mischung dunkel. 

Monatshefte ffir Chemie, Band 74 3 
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Sobald die Temperatur bet weiterem Erhitzen 1600 erreicht hat, 
werden weitere 25"6g Benzoin eingetragen und die Temperatur 
dureh 15--20 Minuten auf dieser HShe gehalten. Das Reaktions- 
gemisch wird naeh dem Abkiihlen in einen Liter kaltes W~sser 
eingegossen, wobei das dunkle ttarz sofort erstarrt. Es wurde 
mehrmals, erst mit Wasser, d~nn mit zweiprozentiger Natron- 
lauge, am siedenden Wasserbade unter Durchkneten griincllich 
ausgezogen. Nach dem Abfiltrieren der in Alkali 15sliehen pheno- 
lisehen Verbindungen and nach dem Waschen mit Wasser wurde 
der Riiekstand wiederholt mit je 50 c m  3 Alkohol ausgekocht, his 
er braungelb and pulverig wurde. Die so erhaltenen 21 g gaben 
naeh dem UmkristaUisieren aus der siebenfachen Menge Essig- 
s~ureunhydrid 11"5g, nach nochmaligem Umkrlstallisieren 10 g 
ether fast farblosen Substanz, die unseharf zwischen 187 o and 
2 2 9 0  schmolz. Sie ist ein Gemiseh der beiden miiglichen Konden- 
sationsprodukte yon einem Mol Orcin mit zwei Molen Benzoin. 
Die Abtrennung des linearen Kondensationsproduktes gelingt 
durch wiederholtes Umkristallisieren aus der anfangs zwei- his 
dreifachen, sp~iter bis fiinffachen Menge siedenden Pyridins. ]Vfan 
l~flt jedesmal erkaIten and giefit dann am besten schon ungef~ih r 
nach 15--30 Minuten langem Stehen die Mutterlauge jedesmal 
yon den sich zuerst ausscheidenden kugeligen Kristallaggregatea 
v0rsiehtig ab. Man erh~ilt so sehlie$1ich in einer Menge yon 
3"0g (5~ der Theorie) farblose Tafeln~ die bet 272"50 (korr.) 
konstant schmelzen. Sie stellen das lineare Kondensationsprodukt 
dar. (Die in den abgegossenen Mutterlaugen befindliehen Anteile 
der Substanz dienen zur Gewinnnng des angaliiren Kondensations- 
produktes, siehe unten.) 

Zur Analyse wurde im Yakuum bet 110 ~ getrocknet. 
3"029mg Sbst.: 9"77mg CO v l'50m.q H20. - -  3"160mg Sbst.: 10"24mg C0% 
1"48 my H20. 

C3~H2402. Ber. C 88"20, ; H 5"08. 

GeL ,, 87"97, 88:38; ,, 5"54, 5"24. 

Die Substanz ist unlSslich in Ligroin, wenig 15slich in siedendem Alkohol, 
sie ist etwas 15slieh in siedendem Aceton, Eisessig (1:400), und Essigs~are- 
anhydrid (1:75), gut in siedendem Pyridin (1:5) and Amylalkohol sowie sehon 
in der K~tlte in Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol and Essigester. 
Aus Amylalkohol kommen beim Erkalten pulverigo Teilchen (Dendriten) heraus 
(helm anguli~ren Kondensationsproduk~ zam Unterschied~ N~delchen), aus Eis- 
essig kompakte strahlige Gebilde oder dreidimensiona[ ziemlich gleich ent- 
wickelte Kristalle, aus Essigsiiureanhydrid sternfSrmig angeordnete Spiefle, aus 
mM~ig verdiinntem Pyridin Tafeln yon rhombis~hem Umrisse, aas stark ver- 
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diiantem Pyridin Nadeln. In konzentrierter Schwefelsaure 15st sich der KSrper 
bet Zimmertemperatur nicht~ bet m~igigem Erw~rmen eta wen~g mit gr~ner 
Farbe. In kalter konzentrierter Schwefelstiure, die mit einer Splar Salpeters/~ure 
versetzt ist, 15st er sich raseh mit  gelbroter Farbe. Alle LSsungen flaorescieren 
im Sonnenlichte mehr oder weniger stark violett, im Lichte der hnalysenquarz- 
lampe leuchtet der KSrper stark auf. 

3, 5 -D ibenzoy l  oxy- 1-methyl-2,  6-dib enzoy l -b  enzo l, 
C35H~,06 (IX). 

0"3 g 3-3fethyl-4', 5', 4 '1, 5'1-tetraphenyl-(difurano-2 I, 3': 1, 2 �9 
3", 2" :4, 5-benzol) (VIII) werden in 20 cm~ siedendem Essigs~iure- 
anhydrid gelSst, mit 0"6 g Chroms~iureanhydrid un• Umschwenken 
versetzt uud eine Stunde am Wasserbade erhitzt. Nach dem Er  
kalten glbt man i00 cm 3 Wasser hinzu, ]~13t fiber Naeht stehen 
and kristallisiert den erhaltenen gelbliehen Niedersehlag mehr- 
faeh aus der ungef~hr zehnfaehen Menge Eisessig urn. 3s er- 
hglt so farblose Spiel]e oder Platten mit rhombisehem Umrisse, 
die nach kurzer Sinterung bet 190 ~ sehmelzen. 

Zur Analyse wnrde bet 110 ~ getroeknet. 
4"267 mg Sbst.: 12"11 mg CO~, 1"79 mg H20. 

C,.~H2406. Ber. C 77"75, H 4"48. 
Gel. , 77"40, ,, 4"69. 

Die Substanz 15st sich fast nicht in Ligroin, sear wenig in kaltem 
Alkohol, ziemlieh in siedendem. Aus letzterem kommt sie in T~felehen yon 
rhombisehem Umrisse mit einspringenden Eeken (Zwillingsbildungen)~ aus ver- 
dfinntem Alkohol~ Pyridin oder Aeeton in Nadeln heraus. In _~ther 15st sie sieh 
ziemlieh, leieht in kaltem Sehwefelkohlenstoff, Chloroform, Aeeton, Benzol, 
Pyridin, Essigester und Essigs~ureanhydrid. In  kalter konzentrierter Sehwefel- 
s~ure 15st sich der KSrper rasch mit gelber Farbe. In w~il]riger Lauge ist er 
unlSslich, yon warmer alkoholiseher Lauge wird er rasch angegriffen und mi t  
gelber Farbe gelSst. 

3, 5 - D i o x y - l - m e t h y l - 2 ,  6-dibenzoy 1-benzol, 
C  H.0, (X). 

0"5 g 3, 5-Dibenzoyloxy-l-methyl-2, 6-flibenzoyl-benzol (IX} 
werden mit ether LSsung ~on 0"Sg Kaliumhyflroxyd in 20 cm~ 

Alkohol eine halbe Stunde gekocht. Die dunkelrote L6sung wird 
in 150 cm8 Wasser eingegossen und filtriert. Beim Einleiten yon 
Kohlendioxyd ~ l l t  alsbald ein gelbes Pulver aus, das abgesaugt 
und aus wenig verdiinntem Eisessig oder Pyridin umkristallisiert 
wird. Die hellgelben Nafleln schmelzen bet 211 ~ 
4"259 mg Sbst. : 11"77 mg C0~, 2"01 mg H~0. 

C~IHI~O ~. Bet. C 75"87, H 4"86. 
Gef. , 75"37, , 5"28. 

3* 
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Die Substanz 15st sich nur spurenweise in Ligroin, wenig in kaltem 
Schwefelkohlen~toff, leicht dagegen in allen anderen gebri~uchlichen LSsungs- 
mitteln. Aus Eisessig, Aceton und Alkohol erhi~lt man auf Wasserzusatz 
N~idelchen. Konzen~rierte kalte Schwefelsi~ure 15st den KSrper leicht mit gelber 
Farbe. In heiilem Wasser 15st er sich nur sehr schwer. Die alkoholische L5sung 
f~trbt sich auf Zusatz eines Tropfens EisenchloridlSsung braunrot. 

3, 5-Di aee toxy - l -me thy l -2 ,  6 - d i b e n z o y l - b e n z  ol 
C2~H~o06 (Diaeetat yon X). 

9"25 g 3, 5-Dioxy-l-methyl-2, 6-dibenzoyl-benzol werden in 
4 c m3 Essigs~ureanhydrid zwei Stunden zum Sieden erhi~zt, wo- 
bei die ursprfinglieh gelb gef~rbie LSsung ]ichter wird. Naeh 
dem Zersetzen des Essigs~ureanhydrids dureh Wasser and dem 
Umkristallisieren der Substanz aus wenig Eise~sig erh~lt man 
1)rachtvolle Platten mit rhombisehem Umrisse, die bei 159"5 ~ 
schme]zen. 

4"299 my Sbst. : 11"38 mg CO.., 1"99 mg H20. 
C-"sH~006. Ber. C 72"09, H4"84. 

Gef. , 72"20, ,, 5"18. 

Der KSrper ist unlSslich in Ligroin, schwer 15slich in kaltem hlkohol. 
Er 15st sich ziemlich in /(ther some in kaltem Schwefelkohlensioff und Eis- 
essig, leicht in allen anderen gebri~uchlichen LSsungsmitteln. Aus verdiinntem 
Aceton, Eisessig und Pyridin erh~lt man ihn in Niidelchen. In kalter kon- 
zentrierter Schwefels~iure 16st er sich mit gelber Farbe, die auf Zusatz einer 
Spur 8alpetersiiure verblalit. 

5-Methyl-4 ' ,  .5' 4", 5 " - t e t r a p h e n y l - ( d i f u r a n o - 2 ' ,  3': 1, 2; 
2 'I, 3":3, 4-benzol}, (,Angul~res Kondensationsprodukt") 

Die gesammelten Pyrh]inmutterlaugen, welche bei der 
Fraktioniertmg des linearen Kondensationsproduktes (u an- 
fielen, warden etwas eingeengt. Naeh erfolgter erster Kristalli- 
sation wurde yon dem ausgefallenen schwerer li~slichen Anteil 
raseh durch Abgiel~en getrennt. Dieses Einengen und rasche 
Abgiel3en der Mutterlauge yon dem Ausgeschiedenen wird solange 
wiederholt, als sieh noeh kugelige Kristallaggregate absetzen. 
Die Mutterlauge seheidet sehlie~lich beim Stehen fiber Nacht ein 
welles s Pulyer aus, das zwisehen 198 und 2140 schmilzt. 

Man 15s~ es in der ungef~hr t00--130faehen Menge Eis- 
essig, wozu l~ngeres Kochen unter l%iiekflu{~ erforderlich ist. Bei 
bereits geniigender Reinheit der Substanz scheiden sich beim 
Erka]ten farblose, bis zu 1 cm lange Nadeln ab. Nan r sie 
rasch dureh Absaugen odec Abg:~el3en yon der noch lauwarmen 
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Mut~erlauge. Dieses Verfahreu fiihrt trotz der gr61]eren L~islich_ 
keit des angul~ren Kondensationsproduktes zum Ziele. Es kristalli- 
siert n~mlich aus Eisessig in Nadeln, die sich wegen ihrer 
grSl~eren OberflEche rasch ausseheiden k~innen, w~hrend das in 
geringer Menge noeh vorhundene lineare Kondensationsprodak t 
aus dem g]eiehen LBsungsmittel in kompakten, nach den drei 
Dimensionen des Raumes annEhernd gleich entwicke]ten Krista]len 
herauskommt, deren Abscheldung l~ngere Zeit in Ansprueh 
nimrat. Dureh mehrmalige Wiederholung dieses verlustreichen 
Verfahrens erhielten wit schliel31ieh eine kleine Menge (ungefEhr 
2~ d. Theorie) s Nadeln, die bei 2150 naeh kurzer 
Sinterung schmolzen. 
3"983 my Sbst.: 12"86 my C02, 1"91 my H~O. 

Ca~tt~40 ~. Ber. C 88"20, II 5"08. 
GeL ,,'88"06, ,, 5"37. 

Die Substanz ist unlSslich in Ligr~)in, ~ie 15st sich schwer in siedendem 
Alkohol, etwas besser in siedendem Kisessig (1:100), Amylalkohol und Essig 
siiure~nhydrid. Sie 15st sich schon in der Ki~lte leicht in J~ther, Aceton 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Essigester und Pyridin. Sie kristallisiert 
meist in Nadeln. In konzentrierter Schwefelsaure ist sie unlSslich, auf Zusatz 
einer Spur Salpetersi~ure verharzen die Substanzteilchen und 15sen sich teil- 
weise mit rotgelber Farbe. Die LSsungen der Substanz fluorescieren mehr oder 
weniger. ]m Lichte der Analysenquarzlampe leuchten die Kristalle violett auf. 

Kl~rungspunk te  der ~Iischschmelzen B e n z o i n + O r c i n  
Orcin ~ Benzoin ~ Klarungs-(Sinterungs-)Punkte 

100 0 1090 
75"3 24"7 970 
66"5 33"5 91~ (83 o) 
59"9 40"1 85 ~ (83 ~ 
58"3 41"7 830 
55"6 44 "4 86"50 (83 ~ 
46"3 53'7 97"5 o (830 ) 
36"9 63" I 107"50 
25"5 74"5 t170 

0 100 133"50 


