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Die Kondensation von zwei Molekiilen Benzoin und einem Molekfil 
Hydrochinon wird derzeit von uns nicht mehr mit  73~oiger Schwefel- 
s/iure,1, 2 sondern durch Erhitzen mit  wenig Bors~ureanhydrid auf unge- 
f/ihr 240 ~ durchgefiihrt. Der Vorteil dieses katalytischen Verfahrens 
besteht darin, dab die sonst durch die heiSe Schwefelsiiure stets ein- 
tretende teiLveise Oxydation des Hydrochinons zu Benzochinon und des 
Benzoins zu Benzil vermieden wird. Damit  wird die ~einigung des 
entstehenden Gemisches yon lin.- und ang.-Parabenzotetraphenyl-  
difurfuran bedeutend erleichtert. 

Ein Problem ist die Trennung und Reindarstellung der beiden KSrper. 
Das schwerer 15sliche linear anellierte Par~benzo tetraphenyl-difurfuran 
1/~l~t sich leicht rein darstellen. 2 Viel schwieriger und verlustreicher ist 
die Isolierung und Reinigung des leichter 15slichen angular anellierten 
Isomeren aus den benzolischen Mutterlaugen des ersteren, die erstmalig 
O. Dischendor /er  1 gelang. 

Wie R.  P u m m e r e r  3 gezeigt hat, kann man in den F~Lllen, wo die ent- 
standenen Reaktionsprodukte im weiteren Verlaufe der Arbeit oxydiert 
werden sollen, mit  Vorteil gleich das Gemisch derselben oxydieren, dann 
das Gemisch der gebildeten 2,3- und 2,5-Dibenzoyl-hydrochinon-di- 
benzoate verseifen und die erhaltenen freien 2,3- und 2,5-Dibenzoyl- 
hydroehinone wiederum in Mischung mit  Schwefels/iure beh~ndeln. 

1 1. Mitteilung: O. Dischendor/er, Mh. Chem. 66, 201 (1935). 
2 F.  R .  J a p p  und Meldrum,  J. chem. Soc. London 75, 1035 (1899). 
3 R.  P u m m e r e r  und Mitarbeiter, Bet. dtsch, chem. Ges. 75, 1976 (1942). 
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Das 2,3-Dibenzoyl-hydrochinon verwandelt sich dabei unter Abspaltung 
yon einem Molekfil Wasser in das 2,5-Diphenyl-3,4-chinofuran. Dieses 
ist in wKBriger Lauge unlSslieh und kann so leicht von dem unver~indert 
bleibenden 2,5-Dibenzoyl-hydrochinon getrennt werden. 

Dieses Verfahren befriedigt als Trennungsmethode insofern nieht, 
als das 2,3-Dibenzoyl-hydroehinon nicht als solches erhalten wird. Zudem 
bringt die Schwefels~ure bei unvorsichtiger Handhabung leicht Bildung 
von Schmieren mit sich. Wir versuchten daher das durch die Oxydation 
der Kondensationsprodukte erhaltene Estergemisch mit einer anderen 
starken und genfigend 15senden S~iure zu verseifen, wobei unsere Wahl 
auf 100~'oige Ameisens~ture fiel. Dabei zeigte sich fiberraschenderweise, 
daft sich das 2-5,Dibenzoyl-hydrochinon-dibenzoat dutch konzentrierte 
Ameisens~iure leieht versei]en lg/3t, wiihrend das 2,3-Dibenzoyl-hydrochinon- 
dibenzoat selbst bei 16stiindigem Kochen damit nut spurenweise angegriHen 
wird. Das entstehende 2,5-Dibenzoyl-hydroehinon l~Bt sich auf Grand 
seiner LSslichkeit in verdiinnter kalter wgl]riger Lauge yore unlSslichen 
2,3-Dibenzoyl-hydroehinon-dibenzoate trennen. Dadurch ist nun auch 
das 2,3-Dibenzoyl-hydrochinon leicht zugiinglich geworden. 

Sehmilzt man das lineare Parabenzo tetraphenyl-difurfuran (,,lin. 
Kondensationsprodukt") mit Kalinmhydroxyd, so erh~ilt man neben 
BenzoesKure das bisher unbekannte 2,5-Dibenzyl-benzoehinon-(l,4) (I). 
Behandelt man das letztere mit Sehwefeldioxyd, so wird es zum farblosen 
2,5-Dibenzyl-hydroehinon (II) reduziert (Diaeetat Schmp. 151~ 

Oxydiert man das ,,lineare" Kondensationsprodukt in Eisessigsuspension 
mit der ffir zwei Sauerstoffatome berechneten Menge Chroms~iureanhydrid, 
so erh~lt man das 5-Benzoyloxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-eumaron (IV). 
Bei seiner Verseifung gibt letzteres das hellgelbe 5-Oxy-6-benzoyl-2,3- 
diphenyl-eumaron (V). Der Aeetylester yon V, das 5-Acetoxy-6-benzoyl- 
2,3-diphenyl-cumaron (VI), lgBt sieh aueh in einer Operation aus IV 
durch Umesterung mittels Essigs/iureanhydrids bei 240 ~ gewinnen. 
VI spaltet beim Erhitzen auf 260 bis 275 ~ ein Molekiil Wasser ab und 
liefert anter Ringsehlu6 das hellgelbe 4,4',5'-Triphenyl-(furano-2',3' : 6,7- 
eumarin) (VII), dessen LSsungen mehr oder minder stark fluoreszieren. 
Dieser KSrper VII lgBt sich auch in einem Zuge aus IV oder V mittels 
Essigs~ureanhydrids und wasserfreien Natriumaeetates bei 220 ~ erhalten. 

Oxydiert man den KSrper VI mit Chroms~iureanhydrid (zwei Sauer- 
stoffatome), so erh~lt man unter Sprengung des Furanringes das 2-Acetoxy- 
5-benzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol {VIII), das beim Erhitzen auf 260 
bis 270 ~ oder beim Sieden mit Fullererde in Xylol ein Molekiil Wasser 
abspaltet und in das 6-Benzoyloxy-7-benzoyl-4-phenyl-cumarin (IX) 
tibergeht. Erhitzt  man IX eine Stunde lang auf 310 bis 320 ~ so erh~lt 
man eine Substanz mit dem Schmp. 358 ~ fiber deren Konstitution noeh 
keine Aussage gemaeht werden kann. 
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Das 2,5-Dibenzoyl-hydroehinon-diacetat gibt beim Erhitzen auf 
220 bis 260 ~ zwei Molekfile Wasser ab und geht unter doppeltem ging- 
schlug in das Dilakton der Hydrochinon-dizimts~ure-(2,5) (X) fiber. 
Dieses Dilakton X lieB sich auch auf drei andere Weisen gewinnen. Es 
entsteht n~mlich zweitens aus dem 2,5-Dibenzoyl-hydrochinon, drittens 
~us dem 2-Acetoxy-5-benzoyloky-l,4-dibenzoyl-benzol (VIII) und viertens 
aus dem 2,5-Dibenzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol beim Erhitzen mit 
Essigsiiureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf 220 bis 240 ~ 
Bei den beiden letztgenannten Umsetzungen geht der Laktonringbildung 
eine Umesterung zu den entsprechenden Acetaten voraus. 

Das ang.-Parabenzo-tetraphenyl-di/ur/uran ]~onnte mit Chroms~ure- 
anhydrid zu einem 5-Benzoyloxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (XI) 
abgebaut werden. Die Verseifung desselben ffihrte zum 5-Oxy-4-benzoyl- 
2,3-diphenyl-cumaron (XII). Das Acetylderivat (XIII) des letzteren 
gibt beim Erhitzen auf 260 his 285 ~ aus seiner Sehmelze Wasserdampf 
ab und verwandelt sich in das gelbliche 4,4',5'-Triphenyl-(furano-3',2':5,6- 
cumarin) (XIV). 

Oxydiert man XI I I  mit der ftir zwei Sauerstoffatome pro Molekiil 
erforderlichen Menge an Chroms~ureanhydrid, so erhalt man unter 
Aufsprengung des Furanringes den gemischten Essigsi~ure-Benzoes~iure- 
Ester des 2,3-Dibenzoyl-hydrochinons (XV). 

Das 2,3-Dibenzoyl-hydrochinon-diaeetat (XVI) gibt beim Erhitzen 
auf 280 bis 310 ~ zwei Molekfile Wasser ab und bildet das Dilakton der 
Hydroehinon-dizimts~ure- (2,3) (XVII). 
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Experimenteller Teil. 

Lin.- und ang.-Parabenzo-tetraphenyl-di/ur/uran C34H2~O2. 7 g Hydro- 
chinon, 28 g Benzoin und 2,5 g ki~ufliches Bors~ureanhydrid wurden gut 
gepulvert und in einem offenen Erlenmeyer-Kolben unter Riihren im 
Lau% van 25 Min. auf 240 ~ erhitzt und 1/2 Stunde bei dieser Temperatur  
gehalten. Es entstand s o  unter Entweiehen yon viel Wasserdampf eine 
in der Wi~rme z~he, in der Ki~lte feste Masse, die zur Entfernung der 
Bors~ure mehffach mit  Wasser ausgekoeht wurde. Der braune Reaktions- 
kuehen wurde darauf mit  je 300 ccm Alkohol zweimal bei Zimmer- 
temperatur  und dreimM bei Siedehitze digeriert. Die ents tandene 
Suspension wurde jedesm~l abges~ugt. Die Ausbeute an so erhal tenem 
fast farblosem Gemisehe der beiden Kondensationsprodukte betrug 13 g 
(43% d. Th.). Von diesem Gemisehe entfallen ungefiihr 68% auf dos 
lineare Kondensationsprodukt,  der Rest auf dos anguli~re. Das lineare 
Produkt  kristallisiert aus benzolisehen L5sungen rascher aus als dos 
anguliire und l~I3t sieh daher  hiiufig schon durch einmaliges Umkristalli- 
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sieren des Gemisches und Absaugen von der noeh lauwarmen Mutter- 
lauge in vorziigliehem Reinheitsgrade gewinnen. Viel schwieriger und 
verlustreicher ist die Reindarstellung des angular anellierten Isomeren ~ 
aus den ~[utterlaugen des ersteren. 

T r e n n u n g  de r  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  des  l in.-  u n d  
a n g . - P a r a b e n z o - t e t r a p h e n y l - d i f u r f u r a n s .  

Wit haben nun eine neue Methode gefunden, welehe zwar nieht die 
Trennung der beiden Kondensationsprodukte, wohl abet die der Oxy- 
dationsprodukte derselben, des 2,3- und 2,5-Dibenzoyl-hydroehinon- 
dibenzoates, gestattet. 

Das beim Auskoehen mit Alkohol erhaltene t~ohgemiseh der beiden 
Kondensationsprodukte wird aus der 20faehen Gewiehtsmenge Benzol 
umkristallisiert und das yon der Mutterlauge I abgesaugte Linearprodukt 
nochmals aus etwas mehr Benzol umkristallisiert (Mutterlauge II). Die 
Vereinigten Mutterlaugen I und II  werden nach Bedarf noeh mit Tier- 
kohle gekoeht, das Benzol wird vSllig abdestflliert, der feste t~tiekstand 
wird zweimal mit Alkohol ausgekocht, hell3 abfittriert und bei i00 ~ 
getroeknet. 

Man suspendiert das Gemiseh in einem Kolben mit Steigrohr in der 
50faehen Menge siedenden ehroms~urebestgndigen Eisessigs, dem man 
in kleinen Portionen im Laufe einer Stunde die fiir die Oxydation nStige 
Menge CrO~ (entspreehend 4 Atomen Sauerstoff und einem l~bersehu6 
yon 20~o) hinzusetzt. Dies erfolgt zweekms in der Weige, dab man 
das Oxydationsmittel in den etwas sehr~g gestellten Ktihler so einwirft, 
dal3 jeder Kristall desselben an der Innenwand des Ktihlrohres h~ngen 
bleibt und yon dem sieh kondensierenden Eisessigdampf a.llm~hlieh 
heruntergel5st wird. Die gelbgr~ne LSsung wird noeh 20 Min. am Draht- 
netze gekoeht, der Eisessig stark eingeengt nnd die verbleibende LSsung 
mit Wasser versetzt. Die ausgefallene weil~e kristalline Masse yon 2,3- 
und 2,5-Dibenzoyl-hydroehinon-dibenzoat wird abgenutscht, mit Wasser 
gewasehen und getroeknet. 

Dieses Gemiseh wird nunmehr in d e r  30faehen Menge 100~oiger 
Ameisens/~ure 16 Stunden am Drahtnetze gekoeht. Es geht dabei all- 
m~Lhlich mit hellgelber Farbe in L6sung, die gegen SehluB tier Operation 
0rangerot wird. Man destilliert den grSi3ten Teil der Ameisens~ure ab 
und f~llt noeh warm mit Wasser. Die ausgesehiedene orangegelbe 
kristalline ~Masse wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mit 8~oiger 
w/~13riger ,NaOH so lange bei Zimmertemperatur digeriert und filtriert, 
als noeh Substanz mit rotor Farbe in LSsung geht. 

Aus den rote n Filtraten (Niedersehlag s. ur/ten) werden dureh Ein- 
leiten yon CO 2 gelbe Floeken gef/illt, die sich als [ast reines 2,5-Dibenzoyl- 
hyclrochinon erweisen. Urn Spuren yon beigemengtem 2,3-Dibenzoyl- 
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hydroehinon daraus zu entfernen, 15st man das Produkt  in kalter konz. 
Schwefels/~ure und riihrt die tiefrote L6sung in viel kaltes Wasser. Der 
entstehende Niederschlag wird abgesaugt, in kalter 8% iger w/~Briger 
NaOH gelSst, yon etwas unlSslichem Diphenylchinofuran ~ dureh Ffl- 
trieren befreit und mit  CO 2 gefiillt. Das erhaltene Produkt  ist vSllig 
reines 2,5-Dibenzoyl-hydrochinon. 

Der in w/iBriger Lauge unlSsliche rStlichgelbe Anteil (s. oben) wurde 
gut mit  Wasser gewaschen und zweimal aus Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle umkristallisiert. D i e  erhaltenen farblosen Nadeln schmelzen 
bei 176 ~ und erweisen sich dadurch sowie durch den unver~nderten 
Mischschmp. mit  auf anderem Wege I hergestelltem Produkte als reines 
2,3-Dibenzoyl.hydrochinon-dibenzoat. Durch Verseifen des letzteren mit  
alkohol. Kali 1/iBt sich leicht reines 2,3-Dibenzoyl-hydrochinon gewinnen. 
lO0% ige Ameisensiiure versei/t also bei 16stiindigem Kochen das 2,5- 
Dibenzoyl-hydrochinon-dibenzoat, wiihrend das 2,3-Dibenzoyl-hydrochinon- 
dibenzoat/ast unangegri//en bleibt. Verseifungsversuche mit  auf anderem 
Wege 1 dargestelttem reinem 2,3- bzw. 2,5-Dibenzoyl-hydroehinon- 
dibenzoate best/itigten diese Ergebnisse. 

2,5-Dibenzyl.benzochinon-(1,4) C20H160 ~ (I). l g lin.-Parabenzo- 
tetraphenyl-difurfuran wurde bei 230 ~ in einem Silbertiegel mit  einem 
Gemenge yon 10 g KOt{ und 2 ccm Alkohol unter Riihren zusammen- 
gesehmolzen. Viermal wurde je 5 Min. auf 280 bis 290 ~ erhitzt, wobei 
naeh dem zweitmaligen Erhitzen und Abkiihlenlassen zur besseren 
Benetzung ein Zusatz von 2 ccm Alkohol gemacht  wurde. Die ge- 
schmolzene Masse ist erst gelb, wird aber bald dunkelbraun, sehi~umt 
s tark und riecht eigenartig. Nach 70 Min. wurde die geschmolzen e Masse 
abgekiihlt und in 200 ccm Wasser gelSst. Die w/~Brige hellbraune LSsung 
riecht stark nach Benzaldehyd und ist yon einer t I au t  der in wi~l~rigem 
Alkali unlSslichen Substanz bedeckt. Naeh dem Einleiten yon COs 
werden die ungel6sten grauen Flocken abgesaugt, mit  Wasser gewasehen 
und bei 100 ~ getrocknet. Ausbeute an Rohpr0dukt  0,3 g. Aus der Mutter- 
lauge li~Bt sieh durch Ansis Ausi~thern und Umkristallisieren aus 
Wasser Benzoes/~ure isolieren. 

Das Rohprodukt wird mehrmals aus Alkohol umkristallisiert und bildet 
dann hellgelbe, stark gl~nzende, langgestreckte BlOtter, die bei 135,5 ~ (korr.) 
schmelzen. Ausbeute 0,09 g. 

C20H160 2. Ber. C 83,30, H 5,59. Gel. C 83,35, H 5,69. 
Sechseckige hellgelbe B1/ittehen aus A. oder P. J~. ; leicht 16sl. in' ~., CClt, 

CS~, Aceton, Pyridin, Bzl. ; 16sl. in k. konz. H~SOa mit rotbrauner, in alkohol. 
KOH mit to ter  Farbe. 

2,5:Dibenzyl-hydrochinon C20Hls02 (II). 
0,07 g 2,5-I)ibenzyl-benzochinon wurden in 60 ccm 50%igem Alkohol 

gelSst. In diese in einem offenen Kolben befindliche heif]e LSsung wurde 
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SO 2 eingeleitet, wobei der gr613te Teil des Alkohols verdampfte und die 
L6sung sich en~fgrbte. Sie wurde heil3 filtriert, beim Abk/ihlen fielen aus 
ihr farblose gl/~nzende Bl~ttehen aus, die naeh dem Troeknen bei 110 ~ bei 
159,5 ~ (korr.) sehmelzen. 

Ce0I-ItsO 2. Ber. C 82,72, H 6,25. Gei. C 82,65, I-I 6,66. 

Seehseekige Bliittehen aus verd. A. oder aus CCla; sehr wenig 15sl. in 
sd. P. N. und  CSe; leieht 15sl. in sd. Bzl.; kalt 15sl. in J~., Aeeton, A., Chlf., 
Pyridin;  15sl. in warmer konz. H2SO a mit  hellgelber, in wgfJr. NaOH mig 
r6tlieher Farbe. 

2,5-Diacetoxy-lfl-dibenzyl-benzol C24H2~O 4 (III) .  

0,1 g 2,5-Dibenzyl-hydrochinon wurden mit  5 cem Essigs~ureanhydrid 
und 0,1 g wasserfreiem Natrinm~cetat  11/2 Stunden zum Sieden erhitzt und  
dann  in Wasser gegossen. Aus Alkohol erhs man lange f~rblose Nadeln, 
die bei 151 ~ (korr.) schmelzen. 

C24I-I220,~. Ber. C 76,98, I-I 5,92. Gef. C 76,69, 76,73, t t  6,10, 6,08. 

Nadeln aus A., P. A., Amylalkohol, verd. Aceton, Pyridin od. Eisessig; 
leicht 16sl. in CS2, Chlf., ~.,  Bzl. u. Essigester; unl6sl, in k. konz. H2SO ~. 
Unter  der Analysenquarzlampe leuehtet der K6rper hellblam 

5.Benzoyloxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C~4H2204 (IV). 1 g lin.- 
Par~benzo- te t r~phenyl-d i furfuran  wird in  100 ccm chroms~urebesti~ndi- 
gem siedendem Eisessig suspendiert  und  im Laufe yon 50 Min. in  kleinen 
Por t ionen  mi t  0,32 g Cr03 versetzt.  Nach weiterem viertelstfindigem 
Sieden wird die n u n m e h r  vSllig klare LSsung in 500 ccm heiBes Wasser 
gegossen. Das hellgelbe P roduk t  ist zun~chst  klebrig, wird aber beim 
Abktihlen lest. Aus wenig Eisessig oder Alkohol erh~lt m a n  fast farb- 
lose N~delchen vom Schmp. 176 ~ (korr.). Ausbeute  1,0g (zirka 93% 
d. Th.). 

Ca4H~20~. Ber. C 82,57, ]~[ 4,49. Gel. C 82,28, 82,54, ~ 4,54, 4,43. 

Farblose N~delchen aus wenig Essigs~ureanh. sowie aus verd. Aceton 
od. Pyridin;  wenig 15sl. in ~_. n. CS2; leicht 15sl. in k. Pyridin, Essigester, 
Bzl., Chlf. u. Aceton; unlSsl, in k. konz. H~SOa. 

5.0xy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C2~Hls03 (V). 

1 g rohes 5-Benzoyloxy~6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (IV) wird mit  
50 ecru Alkohol und 0,25 g KOI~ eine Stunde gekocht. Die rSVlichgelbe 
LSsung wird auf ungef~hr 10 ccm eingeengt und mit  Wasser versetzt. :Die 
hellgelbe Substanz wird abfiltriert und gewaschen. (Ira Filtrate bleibt eine 
kleine Menge 2,5-Dibenzoyl-hydrochinon mit  roter Farbe gelSst.) Aus wenig 
Eisessig werden hellgelbe SVfibchen vom Schmp. 188 ~ (korr.) erhalten. 

C27I-IlsO~. Ber. C 83,06, I-[ 4,65. Gef. C 82,55, H 4,35. 

Nadelbiischel aus P. ~., Amylalkohol, Eisessig, verd. Aceton od. Pyridin, 
seehseckige ~iefgelbe Tafeln aus Essigester; leicht 15sl. in k. CS~, Chlf. u. 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 80/1. 5 
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13zl., zieml, leieht in J~. ; unl6sl, in k. konz. tt2804; teilweise 15sl. in k. alkohol. 
N a O t t  mit  tiefgelber Fa rbe ;  die Mkohol. LSsung wird auf Zusatz von FeC1 a 
braun.  

5-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C29H2004 (VI). 

A. Durch Acetylierung: 0,5 g 5-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (V) 
werden in 10 eem Essigsgureanhydrid unter  Zusatz yon 1 g wasserfreiem 
Natr iumaeeta t  eine 8tunde zum Sieden erhitzt.  Die aus Alkohol erhglttichen 
langen farblosen Nadeln schme]zen bei 176,5 ~ (kerr.) und entwicke]n beirn 
]~rhitzen auf ungefghr 260 bis 270 ~ lebhaft  Wasserdampf (Bildung eines 
o&~yronringes, siehe unten). 

C29H2004. Bet. C 80,53, t I  4,66. Gef. C 80,20, I-I 4,74. 

Nadeln aus Eisessig, AmylMkohol, Essigs~iureanh., verd. Aeeton od. 
Pyr id in ;  sehr leicht lbsl. in k. CS 2, Chlf., Bzl., Essigester; unlbsl, in k. konz. 
H2SO~. 

B. Dureh Umesterung:  0,2 g 5-Benzoyloxy 6-benzoyl-2,a-diphenyl- 
cumaron (IV) wurden in einem Einschlul3rohr mi t  0,4 g Essigsgureanhydrid 
2 Stunden auf 240 ~ erhitzt. Naeh dem Zersetzen mit  Wasser wurde der 
hellbraune Niederschlag im Vakuum yon 0,5 nlrn bei 220 ~ destilliert. Die 
aus Alkoho1 erhgltliehen Nadeln erwiesen sich dureh ihren Schmlo. sowie 
den Mischschmp. mit  nach A hergestellter Substanz als 5-Acetoxy-6-benzoyl- 
2, 3-diphenyl-cumaron. 

d,d',5'-Tr@henyl-(/urano-2',3' : 6,7-cumarin) C29Hls0a (VII) .  A. 0,5 g 
Ace toxy-6-benzoyl -2 ,3 -d iphenyl -cumaron  wurden  in einem Prober5hrehen  
in  einem Luf tbade  eine 8 tunde  auf 260 bis 275 ~ erhi tz t .  Die aus wenig 
Ess igsgureanhydr id  erh/i l t l iehen rS t l iehbraunen  Kr i s t a l lkong lomera te  
wurden  im V a k u u m  der  Wasse r s t r ah lpumpe  bei  230 bis 240 ~ subl imier t .  
Die  aus Eisessig oder  Atkohol  erhMtenen he]lgelben Stgbchen sehmelzen 
nach  kurzer  Sinterung bei 236 ~ (kerr.).  Die LSsungen f luoreszieren s t a rk  

blaugrt in.  

C~gI-IlsO a. Ber. C 84,04, I-s 4,38. Gel. C 83,86, H 4,38. 

Iggdelchen aueh aus Essigsgureanhydrid, Amylalkohol  od. Bzn.; sehr 
leicht 15sl. in C82, Bzl., Essigester, Pyr id in ;  wenig 15sl. in k. konz. H2SO4; 
im Liehte der Analysenquarzlampe leuchtet  der KSrper  s tark mi t  grfin- 
gelber Farbe.  

B. 0 ,1g  5-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-eumaron (V) wurde mi~ 0 ,3g  
wasserfreiem Natriumaeetat and 0,a g Essigsg~reanhydrid in ~inem Ein- 
sehlul~rohr 2 Stunden auf 220 ~ erhitzt. Die braune kristalline Masse wurde 
mit Wasser ausgekocht und im Vakuum yon 0,3 mm bei ungefghr 230 ~ 
sublimiert. Aus Eisessig erhglt ma~ auch hier die bereits unter A beschriebenen 
hellgelbe~ Stgbchen yon VII. 

C. 0,1 g 5-Benzoyloxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (IV) warden wie 
unter B zur Reaktion gebraeht and aufgearbeitet. Es entstand auch hier 
nach vorhergehender Umesterung zum Acetate unter Wasserabspaltung 
der KSrper VII. 

2-Acetoxy-5-benzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol CegH~oO6 (VII I ) .  0,5 g 
5-Aeetoxy-6-benzoyl -2 ,3-d iphenyl -cumuron (V[) wurden  in 30 ecru 
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oxydat ionsbes t~ndigem Eisessig gelSst und  port ionenweise mi t  0 ,18g  
CrO a versetzt.  Die grfine L5sung wurde stark eingeengt  und  in der Ws 
mi t  Wasser gefi~llt. Aus Alkohol oder Eisessig erh~lt m~n farblose lang- 

gestreckte Tiifelchen yore Sehmp. 140,5 ~ (korr.). Die Sehmelze des 
KSrpers entwickelt  beim Erhi tzen  ab 220 ~ Gas (Bfldung eines Lakton-  
tinges). 

C29I:[e006. Ber. C 74,99, K 4,34. Gel. C 74,69, I-I 4,68. 
NiristalIe aueh aus viel Bzn.; leieht 15sl. in den iibrigen gebr/~uehl. 

LSsungsmitteln; lSsl. in konz. H~SO4 mit  ro~er, in alkohol. Na, OI-I mi~ bl~ulieh- 
roter Farbe. 

6-Benzoyloxy-7-benzoyl-4-phenyl-cumarin C2sHlsO a (IX). A. 0 ,2g  
2-Aeetoxy-5-benzoyloxy-l ,4-dibenzoyl-benzol  (VIII)  warden  durch eine 
S tunde  auf 260 bis 270 ~ erhitzt,  wobei lebhafte Wasserdampfentwiekhmg 
eintrat .  Die erstarr te  b raune  Masse wurde mi t  heiBem Alkohol digerier~, 
abgesaugt  und  bei einem Drueke yon  0,6 m m  und  einer Tempera tu  r 
yon  190 bis 200 ~ sublimiert .  Aus Amylglkohol erhi~lt m a n  farblose, 
schr/~g abgeschni t tene kurze Prismen,  die, bei 150 ~ getrocknet,  bei 217,5 ~ 
sehmelzen. 

C29I-IlsO.s. Bet. C 78,02, I~ 4,06. Gef. C 78,01, t-I 4,37. 

Kristalle aus Eisessig, Essigs~ureanh., ]3zl. oder verd. Aeeton; wenig 
15sl. in ~.,  P. ~.,  CCI4, CS~, egwas in A. ; allm~Lhlieh 16sl. in alkohol. KOH 
mit  toter Farbe, unl6sl, in k. konz. H~SO4. 

B. Die Bildung yon I X  konnte aueh bei 12stiindigem Sieden yon 0,1 g VI I I  
mit  30 ecru Xylol und 0,3 g bei 250 ~ getrockneter Fullererde beobaehtet 
werden. Die filtrierte L6sung wttrde auf 5 ecru eingeeng~ und mit  20 ecru 
Alkohol versetzt; die ausgefallene kris~alline Substanz wurde arts Amyl- 
Mkohol umkristmllisiert und  erwies sieh als identiseh mit  dem naeh A er- 
laaltenen KSrper IX.  

Dilal~tou der Hydrochinon-dizimtsSure-(2,5) C2~H1~O a (X). 

A. 0,2 g 2,5-Dibenzoyl-hydrochinon-diacetat werden 30Min. auf 220 
his 230 ~ erhitzt, wobei die erst geschmolzene ]V~asse kr~ftig Gas entwickel~ 
und  wieder ersta~t .  Dann wird noch eine Stunde auf 260 ~ erhitz~. Die aus 
Pyridin erh~ltliehen gelben flachen Nadeln schmelzen nach Dunkelbraun- 
f~rbung bei 364 ~ (korr.). Der K6rper l ~ t  sieh auch durch Sublimation 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe bei 249 ~ reinigen. 

C~4HlaO a. Ber. C 78,68, H 3,85. Gef. C 78,79, H 3,98. 

Unlbsl. in ~. ,  P. J(., CC14, Aceton, A. ; last. in h. Chlf., BzI., Essigs~ureanh., 
Pyridin u. Nitrobenzol; lbsl. in h. alkohol. NaOH mit roter, in konz. warmer 
I-t~SO 4 mit  hellgelber Farbe;  ultraviolettes Lieht bringt die Kristalle zu 
kr~ftigem griingelbem Leuehten. 

B. 0,1g 2,5-Dibenzoyl-hydroehinon werden mit  0,3g wasserfreiem 
Natr iumacetat  und  0,3 eem Essigs/~ureanhydrid i~ einem Einsehlugrbhrchen 
dureh 2 Stunden auf 220 ~ erhitzt. ])ie~braune kristMline Masse wird mit  
Wasser ausgekoehg, getroeknet und bei einem Drueke yon 0,5 mm und 
bei 220 bis 240 ~ sublimiert. Dutch zweimaliges Umkrisgallisieren aus Pyridin 
erh/~lt man X mit  dem Sehmp. 364 ~ (korr.). 

5* 
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C. Aus 2-Acetoxy-5-benzoyloxy-l,4-dibenzoyLbenzol (VIII) erh~it man 
bei gleicher Behandlung, wie unter B angegeben, ebenfalls X. 

C24HIaO ~. Ber. C 78,68, li 3,85. Gef. C 79,03, H 3,99. 

D. Auch aus 2,5-Dibenzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol wird bei gleicher 
Behandlung und Aufarbeitung, wie unter B und C angegeben, der K6rper X 
erhalten. 

5-Benzoyloxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C34H2~04 (XI). 0 , 8 g  
ang . -Parabenzote t raphenyl -d i fur furan  wurdcn in 80ccm siedendem, 
gegen Oxydat ion  best~ndigem Eisessig suspendiert. D~zu wurden im 
Laufe yon  40 Min. 0,26 g CrO 3 (berechnet ffir den Eintr i t t  yon 2 Sauer- 
s toffatomen pro Molekfil und einen 10~oigen UberschuI~) eingetragen. 
Die klare griine LSsung wurde noch 20 Min. gekocht  und in 500 ccm 
Wasser eingetragen. Die n~ch dem Umkristallisieren ~us Alkohol und 
Eisessig erhaltenen Prismenaggregate schmelzen bei 166,5 ~ (korr.). Die 
Ausbeute ist fast  quanti tat iv.  

Ca4H2~O 4. Ber. C 82,57, H 4,49. Gef. C 82,40, I~ 4,80. 
Prismen auch aus Amylalkohol, St~bchen aus Bzn. (Sdp. 90 bis 120~ 

die LSslichkeit entspricht der des Isomeren IV, ist abet durchwegs gr513er. 

5-Oxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C2~I-I180 a (XII). 

0,25g 5-Benzoyloxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (XI) wurden mit 
35 ccm Alkohol und 0,25 g KOI-I eine Stunde zum Sieden erhitzt. In die 
stark eingeengte und mit Wasser versetzte goldgelbe LSsung wurde CO s 
eingeleitet. Bet ausfallende Niederschlag wurde abgesaugt, gewaschen, 
getrocknet und aus Eisessig umkristallisiert. Die blal3gelben rechteckigen 
Bl~itter schmelzen nach kurzer Sinterung bei 193,5 ~ (korr.). 

C~H1sO 3. Ber. C 83,06, H 4,65. Gel. C 83,31, I-I 4,68. 

Die LSslichkeit des KSrpers in organischen LSsungsmitteln ist etwas 
grSl~er als die des Isomeren V, sonst aber sehr ~thnlich. 

5-Acetoxy-4-benzoyl.2,3-diphenyl-cumaron C~0H2004 (XII I ) .  

0,2 g 5-Oxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (XII) wurder~ mit 10 ccm 
Essigs~ureanhydrid und 0,I g wasserfreiem l~Iatriumacetat eine Stunde zum 
Sieden erhitzt. Aus Alkohol erh~ilt man farblose feine l~idelchen vom 
Schmp. 121,5 ~ (korr.). Die Schmelze des KSrpers entwickelt ab 245 ~ Wasser- 
dampf (Bildung eines o-Pyronringes). 

C~9H2004. Ber. C 80,54, H 4,66. Gel. C 80,60, H 5,05. 

Die Substanz ist betr~chtlich leichter 15slich als ihr Isomeres, das die 
Benzoylgruppe in 6-Stellung trggt. Sie neig~ zur Bildung iibersgttigter 
LSsungen; N~delchen auch aus Bzn., Amylalkohol, verd. Aceton und Pyridin; 
unl6sl, in k. konz. t-I~SOt. 

4,4',5'.friphenyl-(/urano-3',2':5,6-cumarin) C~oHls0 a (XIV). 0,25 g 
5-Acetoxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (XI I I )  wurden durch eine 
Stunde auf 260 bis 285 ~ erhitzt, wobei lebhafte Gasentwicklung eintrat.  
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Die b raune  g lasar t ige  Masse wurde  in wenig s iedendem Alkohol  gelSst, 
die ausgeschiedenen b raunen  Kr i s t a l l e  wurden  bei e inem Drucke  yon  
0,5 m m  und  einer T e m p e r a t u r  yon 180 bis 185 ~ im C02-St rome subl imier t .  
D u t c h  zweimaliges Umkr is ta l l i s ie ren  aus Alkohol  erhiel ten wir  schwach 
gelbliche ~N~delchen vom Schmp.  209 ~ (korr.).  

C291~1sO 3. Bet. C 84,04, ~ 4,38. Gel. C 83,77, I:[ 4.80. 

N~tdelehen aus Bzn., wenig Eisessig, Essigs~ureanh. od. Amylalkohol;  
sehr leieht 15sl. in den iibrigen gebr~uchliehen LSsungsmitteln;  f. unl. in 
konz. H~SO4, in weleher sich die Kristal le  gelb f~rben. 

3-Acetoxy-6-benzoyloxy-l,2-dibenzoyl-benzol C29~;,~)06 (XV). 0,1 g 
5 -Ace toxy-4-benzoyl -2 ,3 -d iphenyl -cumaron  ( X I I I )  wurde  in 5 ccm chrom- 
s ~ r e b e s t s  s iedendem Eisessig gelSst und  mi t  0,04 g CrO~ durch  
8/~ S tunden  gekocht .  Die  e ingeengte  LSsung wurde  m i t  Wasse r  gef~tllt. 
Aus  wenig Alkohol  erhii l t  m a n  farblose  N~delchen in kugel igen Aggrega ten ,  
die bei 147 ~ (korr.) schmelzen.  Bei  ungef~hr 260 bis 270 ~ entwickel t  
die Schmelze lebhaf t  Gas. 

C29H2006. Ber. C 74,99, 1~ 4,34. Gef. C 75,13, H 4,62. 

Kristal le  ~us Amylalkohol,  Ligroin, verd. Aeeton u. Pyr id in;  leieht 15sl. 
in den iibrigen gebr~uehl, org. L6sungsmitte]n; 15sl. in k. konz. H~SO4 mi t  
tief bl~tulichroter Farbe  (Chinofuranbildung); 15sl. in k. alkohol. :NaOH 
mit  roter Farbe,  die beim l~ingeren Stehen verschwinde~. 

2,3-Dibenzoyl-hydrochinon-diacetat C24Hls0 ~ (XVI) .  

l g 2,3-Dibenzoyl-hydrochinon wurde in 15ccm Essigs~ureanhydrid 
2 Stunden gekocht. Aus Eisessig oder Alkohol erh~lt man farblose Bl~ttchea 
yon rhombisehem Umrisse, die bei 167 ~ {korr.) sehmelzen. Die Sehmelze 
entwickelt  bei weiterem Erhitzen auf 270 bis 280 ~ lebhaft Wasserdampf 
(Bildung yon o-Pyronringen). 

C~4HlsO 6. Bet. C 71,62, H 4,51. Gef. C 71,23, K 4,46. 

Sehr wenig 16sl. in J~. u. P. J~.; zieml. 16sl. in CS 2 u. CC14; leicht 16sl. in 
sd. A. u. Eisessig, in k. Aeeton, Bzl. u. Pyr id in ;  15sl. in k. konz. H~SO4 mi t  
intensiv bl~ulichro~er Farbe  (Chinofuranbildung) und in alkohol. K O H  mit  
roter  Farbe .  

Dilalcton der Hydrochinon-dizimts~iure-(2.3) C24H~40 ~ (XVI! )  

0,2 g 2,3-Dibenzoyl-hydrochinon-diacetat  (XVI) wurden durch eine 
Stunde auf 290 bis 310 ~ erhitzt.  Bei 260 ~ t r a t  lebhafte Wasserdampfentwick- 
lung ein, worauf die dunkelbr~une Schmelze erstarrte.  Die Masse wurde 
zweimal im Vakuum yon 0,6 mm bei ungef~hr 300 ~ sublimiert  und aus Pyr id in  
umkristall isiert .  Die he]lgelben Nadeln schmelzen konstant  bei 354 ~ (korr.) 
unter  geringer Zersetzung. 

C24HlaO a. Ber. C 78,68, H 3,85. Gef. C 78,75, H 4,06. 

Der KSrper  zeigt fast dieselben LOsliehkeiten wie sein Isomeres X. I m  
ul t raviole t ten Liehte leuchtet  er intensiv ockerfarbig. 


