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Die Kondensation von Benzoin mit ein- und mehrwertigen
Phenolen dureh 739%ige Schwefelsiure bei 120°—160° wurde
erstmalig im Jahre 1899 von F. R. JAPP und A. N. MELDRUM* ver-
sucht. O. DISCHENDORFER, bzw. O. DISCHENDORFER und A. VERDINO
haben diese Arbeiten auf wesentlich breiterer Basis fortgefiihrt
und namentlich die entstandenen Produkte konstitutiv aufgeklért.
So wurde bisher die Kondensation von Benzoin mit Resorein?,
mit Hydrochinon 3, mit Thymol4 und mit Thymohydrochinon?
studiert.

Es war nun von Interesse, amch das Orcin, als einen in
vielen natiirlichen Flechtenstoffen eingebauten Stoff, mit Benzoin
zu kondensieren. Das Orein kann man sich aus dem Resorcin
durch den Ersatz des Wasserstoffatoms in der Stellung 5 durch
eine Methylgruppe entstanden denken; es ist also ein Homologes
des Resorcins. Dem entspricht sein Verhalten.

Bei Verwendung von Benzoin und Orecin in molekularen
Mengen oder besser eines Uberschusses an letzterem entsteht
iiber das hypothetische Desylorein (Formel I) und dessen Enoli-
sierungsprodukt (II) unter nachfolgender intramolekularer
Wasserabspaltung das 6-Oxy-4-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron (III).
Dieses kann wegen seiner Leichtlgslichkeit in den meisten

* Dissertation Graz T. H. (D 308).
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organischen Lésungsmitteln nicht direkt rein erhalten werden.
Es gelingt aber leicht, nach Benzoylieren des Rohgemisches sein
verh#ltnismifig schwer losliches Benzoat, das’ 6-Benzoyloxy-4-
methyl-2, 3-diphenyl-cumaron CysH,,0; vom Schmp. 1610 (V) in
schinen Kristallen zu isolieren. (Fine kleine Menge eines in
Eisessig fast unloslichen Korpers [siehe unten} wurde hierbei
abgetrennt). Aus diesen Benzoate erhielten wir durch Verseifung
das 6-Oxy-4-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron C,,H,;0, vom Schmp.
1100 (11I). Es kristallisiert aus verdiinntem Methylalkohol, den
es erst bei lingerem Frhitzen der Kristalle abgibt.
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DaB diesem substituierten ‘Oxycumarone tatstichlich die
Struktur III und nicht die andere migliche Struktur IV zu-
kommt, konnte durch den oxydativen Abbau seines Benzoates (V)
mittels Chromsiureanhydrids bewiesén werden. Wir erhielten so
das Phenyl-(4, 6-dibenzoyloxy-2-methyl-phenyl)-keton (Dibenzoat
des Benzoyloreins) CoH,,05 vom Schmp. 103° (VI). Dasselbe
Dibenzoat des Benzoylorcins 146t sich auch durch Benzoylieren
des von K. HoescH® dargestellten Benzoylorcins (VII) erhalten,

¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1915) 1131.
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womit die Formel VI fiir diesen Korper und somit auch
Formel III fiir das Kondensationsprodukt bewiesen ist.
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Der oben genannte, in Eisessig fast unlosliche Korper ist
nur in einer Ausheute von einigen Prozenten der Ausgangs-
materialien erhéltlich. Er 188t sich leicht durch Umkristallisieren
aus viel Essigsiiureanhydrid in schonen Kristallen vom Schmp.
303'5° gewinnen. Er hat, wie die Elementaranalyse und die
Molekulargewichtsbestimmung zeigten, die Formel CyqH,00,, ist
also isomer mit dem oben beschriebenen 6-Benzoyloxy-4-methyl-
2, 3-diphenyl-comaron und ist hichstwahrscheinlich das Benzoat
des zweiten moglichen Kondensationsproduktes zwischen einem
Molekiile Orcin und einem Molekiile Benzoin, das 4-Benzoyloxy-
6-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron (Benzoat von IV). Bei seiner
Verseifung liefert er das in gelben kompakten Kristallen vom
Schmp. 251° kristallisierende 4-Oxy-6-methyl-2, 3-diphenyl-cu-
maron (IV), das aber aus Substanzmangel nicht niher unter-
sucht werden konnte.

Die Kondensation von einem Molekiil Orein mit zwei Mole-
kiilen Benzoin verliuft grundsitzlich in der schon fiir Resorcin
festgestellten Weise. Wie dort bilden sich auch hier zwei Pro-
dukte, ein hoher schmelzendes mit linearer (VIII) und ein tiefer
schmelzendes mit anguldrer (XI) Anellierung (Formel s. S. 28):

Ersteres, das 3-Methyl-4/, 5’, 47, 5”-tetraphenyl-(difurano-
2,3:1,2; 37,2” : 4, b-benzol) Cy;H,,0, (VIII) vom Schmp. 272°5°,
Hie8 sich durch Oxydation mit Chroms#ureanhydrid leicht zum
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3, 5-Dibenzoyloxy - 1 - methyl-2, 6-dibenzoyl-benzol C,;;H,,0; vom
Schmp. 190° (IX) und durch nachfolgende Verseifung zum
3, b-Dioxy-1-methyl-2, 6-dibenzoyl-benzol C,;H,;0, vom Schmp.
2110 (X) abbauen. Durch die Acetylierung von X wurde das
3, b-Diacetoxy-1-methyl-2, 6-dibenzoyl-benzol CyH,,05 vom Schmp.
159°5° erhalten. Séimtliche erhaltenen Korper sind farblos, nur X
ist schwach gelblich.

Das Kondensationsprodukt mit anguldrer Aunellierung, das
5-Methyl-4', ', 47, 5"-tetraphenyl-(difurano-2',3":1, 2; 2”,3":3, 4-
benzol) CssHy, 0, (Formel XI), ist ebenfalls farblos und schmilzt
bei 215°. Seine Reinignng ist wesentlich schwieriger als die des
schwerer loslichen linear gebauten Kondensationsproduktes. Beide
Korper leuchten im Lichte der Analysenquarzlampe stark auf.
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Einige Vorversuche zur Nitrierung und zur Bromierung
des linearen Kondensationsproduktes zeigten, daf die Substitution
leicht sowohl im mittelstindigen Kerne als auch in der Methyl-
gruppe stattfindet. Dieses Verhalten beruht zweifellos auf der
Wanderung eines Wasserstoffatoms der Methylgruppe quer iiber
den mittelstindigen Ring hinweg, wodurch letzterer dihydriert
wird und eine semicyklische Doppelbindung erhdlt. Es ist dies
ein neuer Fall der sogenannten ,Transannulartautomerie®, wie
sie auch bei der bekannten Tautomerie des Anthranols und
Anthrons, des Anthramins und seiner Iminiform sowie der
9-Alkyl-anthracene und der zugehdrigen Dihydro-anthracene mit
mittelstindiger Doppelbindung? angenommen wird. Auf ein
Studium dieser Reaktionen wurde jedoch verzichtet.

Zusammenfassend 1iBt sich sagen, daB wie bei der Kon-
densation von Benzoin und Resorcin auch bei der Kondensation
von Benzoin und Orcin der erste Benzoinkomplex in weitaus
iiberwiegender Menge in die o, p-Stellungen zu den beiden
Hydroxylen in den Kern des Orcins eingreift, daB aber bei der
Verwendung einer grioBeren Menge von Benzoin ein zweiter
Benzoinkomplex neben der zweiten o, p-Stellung (lineares Kon-
densationsprodukt) auch die o, o-Stellung zu den beiden Hydr-
oxylen des Oreins besetzt (anguléres Kondensationsprodukt).

Um iiber eine vielleicht vorhandene Molekiilverbindung
zwischen Benzoin und Orein AufschluB zu erhalten, wurde eine
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Fig. 1. Mischschmelzpunktkurve.

Mischschmelzpunktkurve der beiden Korper aufgenommen. Sie
zeigte ein Eutektikum bei 83° bei einer Zusammensetzung der

? E. pg Barry Barverr u. M. A. Marruews, Ber. disch. chem. Ges. 59
(1926) 1429.
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Schmelze aus 589% Orcin und 429 Benzoin, aber keinerlei An-
deutung der Existenz einer Molekiilverbindung.

Experimenteller Teil.

6-Benzoyloxy-4-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron, C,H,,0;
‘ (Formel V).

159 Benzoin und 26 ¢ Orcin (molares Verhiiltnis der Kom-
ponenten ungefihr 1:3) werden in einem Koélbchen unter Um-
schwenken vorsichtig iiber freier Flamme zusammengeschmolzen.
Nach dem Abkiihlen auf Handwirme fiigt man 60g 73%iger
Schwefelsiiure hinzu, wobei sich die erst gelbe Schmelze rot
farbt. Dann wird die Mischung unter h#ufigem Umschwenken
und Umrithren der beiden gebildeten Schichten durch fiinfzehn
Minuten in einem Graphitbade auf 120—130° erwirmt und nach
dem Erkalten in ungeffihr 750 em® Wasser eingegossen. Das sich
ausscheidende harzige Gemisch wird am siedenden Wasserbade
zur Entfernung der Schwefelsiure wiederholt mit Wasser be-
handelt und hierauf in 480 em? 2%iger Natronlauge auf dem
siedenden Wasserbade geltst. Geringe Mengen von ungeldst
Gebliebenem (lineares wund angulires Kondensationsprodukt)
werden auf einem Faltenfilter abfiltriert. Dann wird durch Ein-
leiten von Kohlendioxyd eine erst staubige, spéter zusammen-
flieBende braune Masse gefdllt. Sie wird mit Wasser griindlich
gewaschen und im Trockenschranke bei 75° getrocknet. Man
erhiilt so 27¢ eines bei Zimmertemperatur zihen, in der Hitze
fliissigen braungriinen Harzes. Alle Versuche, hieraus das er-
wartete 6-Oxy-4-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron durch Losungsmittel
zu isolieren, scheiterten an seiner Leichtlslichkeit. Es wurde
daher versucht das Oxycumaron in Form seines schwerer lds-
lichen Benzoates aus dem Rohprodukte herauszuholen. Wir
losten es in DO em® Benzol und erhitzten es mit 20 em® Pyridin
und 20 em® Benzoylchlorid durch 21/, Stunden auf dem Wasser-
bade. Dann wurde das Benzol und das Pyridin im Olbade mdg-
lichst abdestilliert und der Riickstand mit ungefihr 40 cm?
Alkohol versetzt. Dann wurde wieder abdestilliert. Dieser Vor-
gang wurde mehrmals wiederholt. Das nach BenzoesHureiithyl-
ester riechende braune Harz wurde mit 100 em’ Eisessig zum
Sieden erhitzt. Es 16ste sich bis auf eine kleine Menge (un-
gefihr 1D g) einer weiBen kristallinen hochschmelzenden Substanz
(siche unten), von der nach kurzem Stehen abgesaugt wurde.
Beim Stehen iiber Nacht kamen aus der Losung dunkelbraune
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Harze heraus. Die von diesen abgegossene braune Eisessiglosung
gab nach dem Kochen mit Tierkohle beim vorsichtigen Versetzen
mit Wasser hellbraune Krusten. Diese wurden aus Alkohol und
spiter aus wenig Eisessig umkristallisiert, wobei von einem zuerst
ausfallenden braunen Pulver rasch abfiltriert wurde. Man erhiilt
50 einige Gramm wiirfeliger bis prismatischer farbloser Kristalle,
die nach kurzem Sintern bei 161° (korr.) schmelzen.
4329 myg Sbst.: 13'16 mg CO,, 2'00 mg H,0.

C,sH,,0;. Ber. C 8314, H 4'98.

Gef. , 8291, , 517

Die Substanz lost sich schon in der Kilte leicht in Ather, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Benzol, Essigester, Pyridin und Aceton. Aus siedendem
Alkohol (zirka 1:50), Eisessig (1:6), Amylalkohol, Essigsiureanhydrid und
Ligroin erhalt man sie in qguadratischen Platten, aus verdiinntem Pyridin in
Stibchen, wobei vorteilhafterweise eingeimpft wird. Konzentrierte kalte Schwefel-
siure ]6st nicht, bei lingerem Stehen firbt sich die Schwefelsiure schwach
griin, spater rotlich. Kalte alkoholische Lauge 16st bei lingerem Stehen unter
Verseifung, wifrige Lauge greift nicht an.

6-Oxy-4-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron, C,H, 0, (III).

2 g 6-Benzoyloxy-4methyl-2, 3-diphenyl-cumaron wurden in
40 em? fiinfprozentiger methylalkoholischer Kalilauge eine Stunde
zum Sieden erhitzt. Die klare heligelbe Lisung versetzten wir
mit Wasser, verjagten den Methylalkohol griftenteils und
leiteten, nitigenfalls nach Filtrieren, Kohlendioxyd in die Losung.
Das ausfallende Oxycumaron klebt am Boden des Gefiifes. Es
wird nach dem AhgieBen der {iiberstehenden Fliissigkeit mit
Wasser gewaschen, in Methylalkohol geldst und kalt bis zur be-
ginnenden Triitbung mit Wasser versetzt und eingeimpft. Beim
Stehen und langsamen Abdunsten des Methylalkohols scheidet
sich ein Gewirr von farblosen Ni#delchen aus. Sie enthalten
noch Kristallalkohol gebunden und wurden durch allm#hliches
Erhitzen im elektrischen Trockenschranke bei 50°, bei 700 und
schlieBlich bei 90° getrocknet. So wird das starke Sintern der
Kristalle, das sonst stets beim Trocknen eintritt, verhiitet. Die
getrocknete Substanz schmilzt nach kurzem Sintern von 108° an
bei 110° klar zusammen. Zur Reinigung kann man sie mit Vor-
teil auch im Kohlendioxydstrome beim Vakuum der Wasser-
strahlpumpe destillieren. Das iibergehende Ol lifit sich leicht aus
verdiinntem Alkohol kristallisieren.
3'678 mg Sbst.: 11'32 mg CO,, 1'83 mg H,0.

C,,H,,0,. Ber. C 83'96, H 5'37.
Gef. , 8394, , 557.
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Die Substanz ist fast unléslich in kaltem, leicht 16slich in heiem Petrol-
ather; sie kommt beim Abkithlen der Losung als Gallerte herams. Sie lost sich
leicht schon kalt in allen anderen gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln.
Aus Alkoho! erhidlt man auf vorsichtigen Wasserzusatz bei lingerem Stehen
Stibchen. In kalter konzentrierter Schwefelsiure lost sich die Substanz all-
méhlich mit gelbgriiner Farbe, rasch beim Erwirmen. Bei liingerem Stehen wird
diese Losung braunrot, auf Zusatz von einer Spur Salpetersiure gelb.

Phenyl-(4,6-dibenzoyloxy-2-methyl-phenyl)-keton,
CysH,005 (VI).

I. 05g 6-Benzoyloxy-4-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron (V)
wurden in 10 em® Eisessig heil gelost und nach Versetzen mit
1g Chromsiureanhydrid eine Stunde unter Riickfluf zum Sieden
erhitzt. Nach dem Féllen mit Wasser wurde der weie Nieder-
schlag abfiltriert, in Kisessig geltst und vorsichtig tropfenweise
mit Wasser versetzt, bis Ausscheidung von Kristallen erfolgte.
Vorteilhaft wurde dabei eingeimpft. Nach dem Trocknen bei 90°
durch 12 Stunden im Vakuum wurden die nach kurzem Sintern
bei 103° schmelzenden N#delchen analysiert (siehe unter I).

II. 1 ¢ Benzoylorcin (synthetisch aus Orcin und Benzonitril
nach HoEscH dargestellt) wurde in einem Gemische von 5 cm?
Pyridin und 2 ¢ Benzoylchlorid '3 Stunden am Wasserbade er-
hitzt. Beim FEingieBen dieses Gemisches in verdiinnte Schwefel-
siure fiel ein braunes Ol aus, das im Kiolbchen mehrmals mit
Wasser gewaschen wurde. Nach dem Lisen mit Eisessig und
Fillen mit Wasser erhiilt man zundchst ein farbloses Ol, das
beim KEinimpfen von einer Spur Benzoylresorcindibenzoat in
Nédelchen zu kristallisieren beginnt. Nach dem wiederholten
Umkristallisieren aus verdiinntem Eisessig und Trocknen bei 90°
schmelzen die N#delchen nach kurzem Sintern wie die nach I
hergestellten bei 1030, Die Mischung der nach I und nach II
dargestellten Substanz zeigte keine Schmelzpunktsdepression.

1 4944 mg Sbst.: 1397 mg CO,, 2°12 mg H,0.
I 4'398 mg Sbst.: 1245 mg CO,, 1°76 mg H,0.

CoeH,00;. Ber. C 7704, H 4762,
Gef. I , 77°06, , 4°80.
I , 7721, , 448.

Die Substanz ist fast unloslich in Petrolather, aber leicht ldslich in den
iibrigen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. Aus verdinntem Alkohol,
Eisessig und Pyridin erhilt man flache Stabchen mit abgeschrigtem Rande.
Wibrige Lauge greift bei lingerem Stehen, alkoholische rasch unter Verseifung
der Substanz und Gelbfarbung der Losung an. Kalte konzentrierte Schwefel-
siure lost mit gelber Farbe.
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4-Benzoyloxy-6-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron,
CosH00;5 (V) (Benzoat von IV).

Die bei der Darstellung des 6-Benzoyloxy -4-methyl-
2, 3-diphenyl-cumarons (V) in geringer Menge erhaltene hoch-
schmelzende Substanz (siehe dort) wurde mehrmals aus Essig-
sdureanhydrid umkristallisiert. Die quadratischen Platten mit
abgeschrigten Kanten schmelzen dann bei 303'5° konstant und
scharf. Fiir die Analyse wurde die Substanz zur vélligen Ent-
fernung des hartnickig anhaftenden Essigsiureanhydrids feln
gepulvert und mehrere Stunden bei 130° getrocknet.
3’534 mg Sbst.: 10°72 mg CO,, 1'60 mg H,0. — 0°0797 ¢ Sbst., gelost in 17 805 g
Nitrobenzol: A==008°.

C,sHy,05. Ber. C 8314, H 4'98; M404°1.
Gef. , 82'73, , 506; , 3973

Die Substanz ist sehr schwer loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, leichter
in heiflem Essigsiunreanhydrid und in Essigester. Sie 1ost sich leicht in heiBem
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Pyridin und kommt
darans wieder in quadratischen Tifelchen heraus. In konzentrierter kalfer
Schwefelsaure 10st sie sich nicht, in der Warme wird die Schwefelsiure
schwach blaulich,

Nach den Ergebnissen der Analyse und der Molekular-
gewichtsbestimmung handelt. es sich hier um das 4-Benzoyloxy-
6-methyl-2, 3-diphenyl-cumaron, wobei allerdings der hohe Schmelz-
punkt aufféllig ist. Verseift man den Kiorper mit alkoholischer
Kalilauge unter Benzolzusatz, so erhilt man ein weiBes amorphes
Produkt. Dasselbe wurde im Vakuum der Wasserstrahlpumpe
im Kohlendioxydstrome bei 280—320° destilliert und ans Eis-
essig umkristallisiert. Die gelben kompakten Kristalle schmelzen
bei 251° Sie stellen offenbar das 4-Oxy-6-methyl-2, 3-diphenyl-
cumaron dar. Ein genanes Studium der Substanz war wegen
der Geringfiigigkeit der zur Verfiigung stehenden Menge nicht
mbglich.

3-Methyl-4',5",4",5"-tetraphenyl-(difurano-2/,3":1,2;3",2":
:4,5-benzol), ,lineares Kondensationsprodukt¥, C;3H,,0, (VIII).

15 g Orein (1 Mol) werden' mit 256 ¢ Benzoin (1 Mol) durch
gelindes Erw#rmen iiber freier Flamme unter Umschwenken kurz
zusammengeschmolzen. Zur erkalteten Schmelze gibt man 180 ¢
73 %ige Schwefelsiure und erhitzt im Graphitbade unter stin-
digem Unriihren. Bei ungefihr 1000 firbt sich die auf der

Schwefelsiiure schwimmende, erst gelbliche' Mischung dunkel.
Monatshefte fiir Chemie, Band 74 3
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Sobald die Temperatur bei weiterem Erhitzen 160° erreicht hat,
werden weitere 256 ¢ Benzoin eingetragen und die Temperatur
durch 15—20 Minuten auf dieser Hohe gehalten. Das Reaktions-
gemisch wird nach dem Abkiihlen in einen Liter kaltes Wasser
eingegossen, wobei das dunkle Harz sofort erstarrt. KEs wurde
mehrmals, erst mit Wasser, dann mit zweiprozentiger Natron-
lauge, am siedenden Wasserbade unter Durchkneten griindlich
ausgezogen. Nach dem Abfiltrieren der in Alkali lgslichen pheno-
lischen Verbindungen und nach .dem Waschen mit Wasser wurde
der Riickstand wiederholt mit je 50 em? Alkohol ausgekocht, bis
er braungelb und pulverig wurde. Die so erhaltenen 21 g gaben
nach dem Umkristallisieren aus der siebenfachen Menge Essig-
siureanhydrid 11’5 g, nach nochmaligem Umkristallisieren 10 ¢
einer fast farblosen Substanz, die unscharf zwischen 187° und
229¢ schmolz. Sie ist ein Gemisch der beiden moglichen Konden-
sationsprodukte von einem Mol Orcin mit zwei Molen Benzoin.
Die Abtrennung des linearen Kondensationsproduktes gelingt
durch wiederholtes Umkristallisieren aus der anfangs zwei- bis
dreifachen, spiter bis fiinffachen Menge siedenden Pyridins. Man
158t jedesmal erkalten und gieft dann am besten schon ungeféhr
nach 15—30 Minuten langem Stehen die Mutterlauge jedesmal
von den sich zuerst ausscheidenden kugeligen Kristallaggregaten
vorsichtig ab. Man erhiilt so schlieBlich in einer Menge von
30g (5% der Theorie) farblose Tafeln, die bei 272'5° (korr.)
konstant schmelzen. Sie stellen das lineare Kondensationsprodukt
dar. (Die in den abgegossenen Mutterlaugen befindlichen Anteile
der Substanz dienen zur Gewinnung des anguléiren Kondensations-
produktes, siehe unten.)

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 110° getrocknet.
3029 mg Sbst.: 977 mg CO,, 1’50 mg H,0. — 3’160 mg Sbst.: 10°24 mg COQ,
1'48 mg H,0.
CysH,,0,. Ber. C 8820,  ; H508.
Gef. , 87'97, 88'38; ,, 5’34, b'24.

Die Substanz ist unldslich in Ligroin, wenig léslich in siedendem Alkohol,
gie ist etwas 16slich in siedendem Aceton, Eisessig (1 :400), und Essigsiure-
anhydrid (1:75), gut in siedendem Pyridin (1:5) und Amylalkohol sowie schon
in der Kilte in Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Essigester.
Aus Amylalkohol kommen beim Erkalten pulverige Teilchen (Dendriten) heraus
(beim anguliren Kondensationsprodukte zum Unterschiede Nadelchen), aus Ris-
essig kompakte strahlige Gebilde oder dreidimensional ziemlich gleich ent-
wickelte Kristalle, aus Essigsiureanhydrid sternformig angeordnete Spiefie, aus
m#Big verdiinntem Pyridin Tafeln von rhombischem Umrisse, auns stark ver-
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diinntem Pyridin Nadeln. In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich der Korper
bei Zimmertemperatur nicht, bei mifigem Frwirmen ein wenig mit griiner
Farbe. In kalter konzentrierter Schwefelsiure, die mit einer Spur Salpetersiure
versetzt ist, 10st er sich rasch mit gelbroter Farbe. Alle Losungen fluorescieren
im Sonnenlichte mehr oder weniger stark violett, im Lichte der Analysenquarz-
lampe leuchtet der Korper stark auf.

3,6-Dibenzoyloxy-1-methyl-2,6-dibenzoyl-benzol,
CssH,, 05 (IX).

039 3-Methyl-4', 5, 47, 5”-tetraphenyl-(difurano-2,3": 1, 2.
3”,2": 4, b-benzol) (VIIL) werden in 20 em?® siedendem Essigsiiure-
anhydrid gelost, mit 06 g Chromsénreanhydrid unter Umschwenken
versetzt und eine Stunde am Wasserbade erhitzt. Nach dem Er
kalten gibt man 100 ¢m® Wasser hinzu, ld8t iiber Nacht stehen
und kristallisiert den erhaltenen gelblichen Niederschlag mehr-
fach aus der ungefihr zehnfachen Menge Kisessig um. Man er-
hilt so farblose SpieBe oder Platten mit rhombischem Umrisse,
die nach kurzer Sinterung bei 190° schmelzen.

Zur Analyse worde bei 110° getrocknet.
4°267 mg Sbst.: 12°11 mg CO,, 1"19myg H,O0.

C,:H,,0,. Ber. C 7775, H 448,

Gef. , 7740, , 4'69.

Die Substanz 16st sich fast nicht in Ligroin, sehr wenig in kaltem
Alkohol, ziemlich in siedendem. Aus letzterem kommt sie in Tafelchen von
rhombischem Umrisse mit einspringenden Ecken (Zwillingshildungen), aus ver-
diinntem Alkohol, Pyridin oder Aceton in Nadeln heraus. In Ather 16st sie sich
ziemlich, leicht in kaltemn Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Benzol,
Pyridin, Essigester und Essigsiureanhydrid. In kalter konzentrierter Schwefel-
saure 16st sich der Koérper rasch mit gelber Farbe. In wiiiriger Lauge ist er
unloslich, von warmer alkoholischer Lauge wird er rasech angegriffen und mit
gelber Farbe geldst.

3,5-Dioxy-1-methyl-2,6-dibenzoyl-benzol,
C21H1604 (X)‘

05¢ 3, 5-Dibenzoyloxy-1-methyl-2, 6-dibenzoyl-benzol (IX)
werden mit einer Losung von O'5¢g Xaliumhydroxyd in 20 em?
Alkohol eine halbe Stunde gekocht. Die dunkelrote Lisung wird
in 150 em® Wasser eingegossen und filtriert. Beim Einleiten vor
Kohlendioxyd fdllt alsbald ein gelbes Pulver aus, das abgesaugt
und aus wenig verdiinntem Eisessig oder Pyridin umkristallisiert
wird. Die hellgelben Nadeln schmelzen bei 211°
4'239 mg Sbst.: 11"77 mg CO,, 2°01 mg H,O.

C,,H,;0,. Ber. C 75°87, H 4'86.

Gef. , 7537, , 5'28.
by
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Die Substanz 18st sich nur spurenweise in Ligroin, wenig in kaltem
Schwefelkohlenstoff, leicht dagegen in allen anderen gebréuchlichen Losungs-
mitteln. Auns Eisessig, Aceton und Alkohol erhdlt man auf Wasserzusatz
Nidelchen. Konzentrierte kalte Schwefelsiure lost den Korper leicht mit gelber
Farbe. In heiflern Wasser 16st er sich nur sehr schwer. Die alkoholische Losung
farbt sich auf Zusatz eines Tropfens Eisenchloridlésung braunrot.

3,5-Diacetoxy-1-methyl-2,6-dibenzoyl-benzol
"~ Cy3H,04 (Diacetat von X).

0259 3, 5-Dioxy-1-methyl-2, 6-dibenzoyl-benzol werden in
4 om?® Essigsiureanhydrid zwei Stunden zum Sieden erhitzt, wo-
bei die urspriinglich gelb gefirbte Losung lichter wird. Nach
dem Zersetzen des Essigsdureanhydrids durch Wasser und dem
Umbkristallisieren der Substanz aus wenig Kisessig. erhéilt man
prachtvolle Platten mit rhombischem Umrisse, die bei 159'5°
schmelzen.
4°299'mg Shst.: 1138 mg CO,, 1"99 mg H,0.

Co; H,,0,. Ber. C 7209, H 4°84.

Gef. , 72'20, , 5'18.

Der Korper ist unldslich in Ligroin, schwer ldslich in kaltem Alkohol.
Er lost sich ziemlich in Ather sowie in kaltem Schwefelkohlenstoff und Eis-
essig, leicht in allen anderen gebriuchlichen Losungsmitteln. Aus verdiéinntem
Aceton, Fisessig und Pyridin erhidlt man ihn in Nidelchen. In kalter kon-
zentrierter Schwefelsiure 16st er sich mit gelber Farbe, die auf Zusatz einer
Spur Salpetersiure verblaft.

5-Methyl-4', 5 4", 5”-tetraphenyl-(difurano-2,3":1, 2;
97.3”:3,4-benzol), (,Angulidres Kondensationsprodukt®)
Cys H,, 0, (XT).

- Die gesammelten Pyridinmutterlaugen, welche bei der
Fraktionierung des linearen Kondensationsproduktes (VIII) an-
fielen, wurden etwas eingeengt. Nach erfolgter erster Kristalli-
sation wurde von dem ausgefallenen schwerer I6slichen Anteil
rasch durch AbgieBen getrennt. Dieses Kinengen und rasche
AbgieBen der Mutterlauge von dem Awusgeschiedenen wird solange
wiederholt, als sich mnoch kugelige Kristallaggregate absetzen.
Die Mutterlauge scheidet schlieBlich beim Stehen tiber Nacht ein
weiBes feines Pulver aus, das zwischen 198 und 214° schmilzt.

Man lost es in der ungefihr 100—130 fachen Menge Kis-
essig, wozu lingeres Kochen unter Riickfluf erforderlich ist. Bei
bereits geniigender Reinheit der Substanz scheiden sich beim
Erkalten farblose, bis zu 1 ¢m lange Nadeln ab. Man trennt sie
rasch durch Absaugen oder AbgieBen von der noch lauwarmen
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Mutterlauge. Dieses Verfahren fihrt trotz der gréBeren Lislich.
keit des anguléiren Kondensationsproduktes zum Ziele. Es kristalli-
siert nidmlich aus Eisessig in Nadeln, die sich wegen ihrer
groBeren Oberfliche rasch ausscheiden ktnnen, wihrend das in
geringer Menge noch vorhandene lineare Kondensationsproduok t
aus dem gleichen Lisungsmittel in kompakten, nach den drei
Dimensionen des Raumes annéhernd gleich entwickelten Kristallen
herauskommt, deren Abscheidung léingere Zeit in Anspruch
nimmt. Durch mehrmalige Wiederholung dieses verlustreichen
Verfahrens erhielten wir schlieBlich eine kleine Menge (ungefdhr
2% d. Theorie) farbloser Nadeln, die bei 215° nach kurzer
Sinterung schmolzen.
3'983 mg Sbst.: 12°86 mg CO,, 1'91 mg H,0.

CyH,,0,. Ber. C 88°20, H 5°08.

Gef. , 8806, , 537.

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, sie lost sich schwer in siedendem
Alkohol, etwas besser in siedendem Kisessig (1:100), Amylalkohol und Essig
siureanhydrid. Sie 1dst sich schon in der XKilte leicht in Ather, Aceton
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Essigester und Pyridin. Sie kristallisiert
meist in Nadeln. In konzentrierter Schwefelssure ist sie unloslich, auf Zusatz
einer Spur Salpetersgure verharzen die Substanzteilchen und lésen sich teil-

weise mit rotgelber Farbe. Die Lisungen der Substanz fluorescieren mehr oder
weniger. Im Lichte der Analysenquarzlampe lenchten die Kristalle violett auf,

Kldrungspunkte der Mischschmelzen Benzoin+ Orecin

Orcin %, Benzoin %/, Klarungs-(Sinterungs-) Punkte
100 0 109°
753 247 9790
665 335 919(839)
59°9 40°1 85°(83%)
583 4177 83°
556 4474 86'5°(837)
46°3 53'7 97°5°(83%
36'9 83’1 107°5°
25°5 745 117°

0 100 1332°



