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(Eingelangt am 30. Ja'n. 1950. Vorgelegt ix der Sitzung am 9. Febr. 1950.) 

Die beiden als Ausgangsk6rper ben6tigten 5-Oxy-6-benzoyl- und 
5-0xy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-cumarone wurden naeh O. Dischendor/er 
und W. Limontschew 1 aus dem lin. bzw. ang. Parabenzo-tetraphenyl- 
difurfuran durch die oxydative Aufsprengung je tines Furanringes und 
die Verseifung der entstandenen Benzoate gewonnen. 

Das der ,,line~ren Reihe" angeh6rende 5-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl- 
cumaron liefert bei seiner Bromierung unter milden Bedingungen das 
gelbe 4-]~rom-5-oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (I). Dutch die 
Benzoylierung yon I mittels Benzoylehlorid und Pyridin erh~lt man 
das farblose 4-Brom-5-benzoyloxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (II), 
dureh die Aeetylierung das 4-Brom-5-aeetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl- 
cumaron (III). I I I  gibt bei der oxydativen Aufsprengung seines Furan- 
tinges den einen der beiden theoretiseh mSgliehen gemisehten Essigss 
Benzoesgure-Es~er des 3-Brom-2,5-dibenzoyl-hydrochinons, n~mlieh das 
3-Brom-2-aeetoxy-5-benzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol (IV). Das 3-Brom- 
2,5-dibenzoyl-hydrochinon (V) selbst kann aus IV leieht dutch saure 
Verseifung in Form gelber Tgfelchen gewonnen werden. Dutch die 
Aeetylierung yon V erh~lt man das farblose 3-Brom-2,5-dibenzoyl- 
hydroehinon-diaeetat (VI). 

Unsere Absieht war es, dem KSrper VI dutch Erhitzen mit Essigs~ure- 
anhydrid und Natriumacetat  im Einsehlugrohre zwei Molekfile Wasser 

1 2. h{itteilung: Mh. Chem. 80, 58 (1949). 
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zu entziehen und so das 3-Brom-derivat des yon uns bereits beschriebenen 
Dilbktons der Hydrochinon-dizimtsi~ure-(2,5) 1 darzustellen. Die Rein- 
darstellung desselben gelang uns bber nieht: bnscheinend spielen hier 
die zu grolBe Bewegliehkeit des Bromatoms und die verhi~ltnismgBig 
hohe t~ebktionstemperbtur eine Rolle. 

Auch d~s 3,6-Dibrom-2,5-dibenzoyl-hydroehinomdiaeetbt (VII) (dar- 
gestellt bUS dem 3,6-Dibrom-2,5-dibenzoyl-hydrochinon2) liefert, der 
gleichen Re~ktion unterworfen, nicht das erwartete Dibromderivbt 
des Dilbktons der Hydroehinon-dizimts~ure-(2,5). 

Leicht dagegen gelingt die Reindarstellung des hellgelben 8-Brom- 
4,4',5'-triphenyl-(furano-2',3':6,7-eumbrin) (VIII) bus III, wobei bei 
gleicher Methode nur ein Molekfil Wbsser abszuspalten und mithin nnr 
ein Laktonring zu bilden ist. 

Die Methylierung des 5-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-eumbrons wird 
wegen tier geringen Lfsliehkeit desselben mit Vortefl in dem h6her 
siedenden Amylalkohol busgefiihrt. Das so entstehende fbrblose 
5-Methoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-eumaron (IX) lgi~t sieh dureh die 
oxydative Aufsprengung des Furanringes leicht zum fbrblosen 2-~ethoxy- 
5-benzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol (X) bbbauen. X wird verseift. Dbs 
so erhaltene gelbe 2-Oxy-5-methoxy-l,4-dibenzoyl-benzol (XI) wird 
zum 2-Methoxy-5-bcetoxy-l,4-dibenzoyl-benzol (XII) beety]iert. Sowohl 
aus XII wie aueh direkt aus XI l~Bt sich dureh Abspbltung eines Molekiils 
Wasser mittels Essigsi~urebnhydrids und 5Tbtriumacetats dbs hellgelbe 
6-Methoxy-7-benzoyl-4-phenyl-eumarin (XIII) gewinnen. Eigenttimlich 
ist, dbl~ sowohl XII gls bueh XIII  bei der Behandlung mit Essigsgure- 
bnhydrid und Natrinmacetbt bei 220 ~ teilweise in dbs Dilakton der 
Itydroehinondizimtsi~ure- (2,5) fibergehen. 

Das der ,,angulgren Reihe" bngehfrende 5-Oxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl- 
cumaron l~lBt sieh leicht zum gelben 6-Brom-5-oxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl- 
eumaron (XIV) bromieren. Dbs fbrblose Aeetbt (XV) desselben liefert 
bei der oxydativen Sprengung seines Furbnringes das farblose 4-Brom- 
3-acetoxy-6-benzoyloxy-l,2-dibenzoyl-benzol (XVI). XVI lgBt sich bei 
vorsichtiger Verseifung mit alkohol. K~lilauge zum gelben 5-Brom- 
2,3-dibenzoyl-hydrochinon (XVII) verseifen. 

Sowohl XVII bls buch XVI gehen bei der Behandlung mit kblter 
konz. Schwefels~ure sehr r~sch unter Umlbgerung in d~s rote 2,5-Diphenyl- 
"3,4- (brom- maleinyl) -furan (,,Monobrom- 2,5- diphenyl- 3,4- ehinofurbn") 
(XVlII) fiber. Letzteres ist bereits Yon R. Pummerer und Mitarbeitern a 
auf anderem Wege, n~mlieh durch die Bromierung des 2,5-Diphenyl- 
3,4-ehinofurans, dargestellt worden. 

20.D., 1YIh. Chem. 66, 214 (1935). 
3Bet. dtsch, chem. Ges. 75, 1987 (1942). 



U b e r  die K o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z o i n  u n d  t - Iydroehinon.  739 

A. L i n e a r e  R e i h e :  

F o r m e l f i b e r s i c h t .  

( g  = 06H5. ) 

1 Br 
C { Q C "  CH a 

/ / \ / \ /  
o I o 

/ \ / \ / /  
HaC" C0a C 

J 

1% O H  B r  B r  
\ _ _ / \ /  ~ I OH ~ I O~C.CH~ 

\ . . . . .  / ' - , /  \ / \ /  
!i I I o iI I ~ o _ ,  II i I o 

/ \ / \ / \  ~ --- / \ / \ / \  ~ / \ / ' \ / \  
1% 0 C R C C 1~ 0 C 

I I I 
1% 1~ R 

/ 

I / I I I  

R B r  
I o o r Br 

c I %c.cH~ \ - - / \ / \ ~ /  
/ / N / • , /  ' i , c 

r I ' } 0 I I o I I o 
/ \ / \  s /\./\/\ ~ "\  

1~. CO 2 C l~ 0 C H 
P r 

V I  IV VIII 

] Br Ir OCI-la I 
c I o ~ c - c ~  \ / \ /  c OCH~ 

/ \ / \ 7  ![ i ( o / / \ / \ 7  
o I o / \ / N / x / /  --, o r ~ o 

.~c. co l  \/\~Jo, ~ o el ~. co~/\ / \ / /e 
B r  I ~ i 

R I p,, I 
V I I  I X  r X 

J 
H C 0 C H  3 1% i% 

\ J \ / \ /  ~ P 
C i C OCHa C OCH 3 
I i ~ \ / \ /  / /  \ / \ /  

< - - -  I b ~" - - 0  c I o o i ' o , ] o 
/ /  \ / \ / \  ~ / \ / ' \  / /  / \ / \  / /  

0 0 0 HaC" CO~ C H O  C 

X I I I  X l I  X I  



740 W. Limontschew und O. Dischendorfer: 

B. Anguliire I~eihe: 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

A. L i n e a r e  R e i h e .  

4-Brom-5-oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl.cumaron C27HlvBr03 (I). 

0,5 g 5-Oxy-6-benzoyL2,3-diphenyLcumaron werden in 30 ccm CC14 ge- 
]6st, mit  einer L6sung yon 0,23 g Brom in 5 ccm CC14 versetzt und 24 Stdn. 
bei Zimmertemp. stehen gelassen. Das L6sungsmittel wird mittels eines 
Luftstromes bei Zimmertemp. abgeblasen. Durch lmaliges Umkristallisieren 
des Riickstandes aus Alkohol und 2maliges aus Eisessig erh~lt man goldgelbe 
N~idelchen, die nach kurzer Sinterung bei 182,5 ~ schmelzen, t~einausbeute 
0,45g (75% d. Th.). 

C2vI-Ii~BrO s. Ber. C 69,09, H 3,65, Br 17,03. Gel. C 69,50, t t  3,73, Br 16,64. 

Kristnlle auch aus wenig Amylulkohol, aus Ligroin sowie aus verd. CsHaN 
od. Aceton; 1. 15sl. in CS~, CHC13, ~.  u. CGH6; 1. 15sl. in alkohol. NaOH mit  
intensiv gelber Farbe. Die L6sung in A. wird auf Zusatz yon FeCla tiefbraun; 
1. 15sl. in k. konz. H2SOa mit  roter Farbe, in kleiner Menge auch in w&l~r. 
Lauge, wenn man die Substunz erst dureh AuflSsen in Schwefels&ure und 
:Eingiei~en der L6sung in viel Wasser amorph macht. 

4-Brom-5-benzoyloxy-6-benzoyt-2,3-diphenyl-cumaron C3~I-I~IBr04 (II). 

0,2 g yon I werden mi t  3 ccm Benzoylchlorid und 3 ccm Pyridhl 1 Std. 
zum Sieden erhitzt. Die nun farblose LSsung wird mehrmals mit  warmem 

S~mtliche Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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Wasser digeriert, der Riiekstand abgesaugt, getroeknet und aus Eisessig 
und Alkohol umkristallisiert. Die reehtwinkligen farblosen Tafeln sehmelzen 
bei 149 ~ 

C34I-I21BrOa. Ber. C 71,21, ]:I 3,69. Gef. C 71,66, H 3,68. 

Tafeln auch aus CsHnOH sowie aus verd. Aceton od. CsItsN; 1. 15sl. in 
den tibrigen gebr~uehl. L5smagsm., ausgenommen Ligroin; 1. 15sl. in k. konz. 
H~SO~ mit  orangeroter Farbe. 

4-Brom-5-acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C29t-I19BrOr (III).  

0,2 g yon I werden mit  10 ecru Essigs~ureanhydrid und etwas wasserfr. 
Natr inmaeetat  1 Std. erhitzt. Aus Alkohol oder Eisessig erh~lt man reeht- 
eekige farblose T~felchen yore Sehmp. 161 ~ 

Ce~H~BrOt. Ber. C 68,09, H 3,75, Br 15,64. Gef. C 68,04, H 4,39, Br 15,10. 

Tafeln aueh aus Ligroin, aus wenig C~HI~OI-I u. aus verd. Aeeton; 1. 15sl. 
in ~.,  CS~, CHCI,, C~H~, C~H~N u. Essigester; 1. 15sl. in k. konz. H~SO~ mit  
gelbroter Farbe. 

3-Brom-2-acetoxy-5-benzoyloxy-l,d-dibenzoyl-benzol C29H~gBrO 6 (IV). 

0,4 g yon I I I  werden in 20 cem gegen CrO 3 bestandigen Eisessigs hei~ 
gel5st, mit  0,15 g Cr03 versetzt  und 20 Min. gekocht. Die aus der eingeengten 
grfinen L5sung mit  Wasser gef~llte Substanz wird aus Alkohol umkristallisiert. 
Die farblosen St~bchen sehmelzen bei 155~ die Sehmelze entwiekelt bei 
250 ~ lebhaft Gas. 

C29t~19BrO6. Ber. C 64,10, I-I 3,52, Br 14,71. GeL C 63,91, H 3,66, Br 14,13. 

Stabchen auch aus Cst:InOH, Ligroin u. verd. Aeeton; zieml. 1. 15sl. in 
~ .  u. Eisessig; 1. 15sl. in CC14, CS2, CsH~N u. C6tt6; 1. 15sl. in k. konz. H2SO~ 
mit  roter Farbe;  die rote L5sung in alkohol. N a 0 H  wird bei l~ngerem Stehen 
hellge]b. 

3-Brom-2,5-dibenzoyl-hydrochinon C20I-tlaBrO4 (V). 

0,4 g yon IV werden bei Zimmertemp. unter Riihren in 8 eem konz. 
H2SO 4 im Laufe yon 15 Min. verseift. Die orangerote LSsung wird in viel 
Wasser gegossen; der hellge]be Niedersch]ag wird sehr gut mit  Wasser ge- 
waschen und aus wenig Alkohol umkristMlisiert. Die gelben T~felehen 
sehmelzen bei 216 ~ unter Rotf~rbung. 

C20HlsBrO ~. Ber. C 60,47, H 3,30. Gel. C 60,07, ~ 3,32. 

T~felehen auch aus viel Ligroin sowie aus wenig Eisessig od. C8H6; Nadeln 
aus verd. Aceton; 15sl. in 8~oiger w~i3r. NaOH unter l~otf~rbung; l. ]Ssl. 
in k. konz. H2SO 4 mit  roter Farbe;  die alkohol. LSsung wird auf Zusatz yon 
FeC13 rotbraun. 

3-Brom-2,5-dibenzoyl-hydrochinon-diacetat C~4HlvBrO ~ (VI). 

0,2 g yon V werden mit  5 ecm Essigs~ureanhydrid und 0,1 g wasserfr. 
Natr inmacetat  1 Std. zum Sieden erhitzt. Die nun farblose L6sung wird 
mit  Wasser versetzt  und die ausfallende kristalline Masse aus Alkohol um- 
kristallisiert. Die farblosen seehsseitigen St~bchen schmelzen bei 128 ~ 
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C24H17BrO 6. Ber. C 59,89, H 3,56. Gel. C 59,62, H 3,38. 

St~bchen aueh aus wenig Ligroin od. CsI tnOtt  sowie aus verd. Aceton;  
1. 16sl. in den iibrigen organ. LTsungsm. ; k. konz. H2SO ~ 15st 1. mit  gelb- 
roter Farbe. 

3,6-Dibrom-2,5.dibenzoyl.hydrochinon-diacetat C24H16Br206 (VII). 

0,1 g 3,6-I)ibrom-2,5-dibenzoyl-hydroehinon werden mit  15ccm Essig- 
s~ureanhydrid und 0,1 g wasserfr. Natr iumaeetat  1 Std. zum Sieden erhitzt.  
Die erst gelbe LTsung wird rasch farblos. Das mit  "vVasser gef~llte Produkt  
wird aus Alk0hol und Eisessig umkristallisiert. Die farblosen Bl~ttchen 
yon rhombisehem Umril3 sintern bei 228 ~ und schmelzen unter Gelbf~rbung 
und Gasentwicklung bei 235 ~ 

C2aH16Br206. Ber. C 51,43, H 2,89, Br 28,54. Gef. C 51,17, I-I 2,62, Br 28,19. 

Kurze Prismen aus verd. Aceton od. C5H5N; unlSsl, in J~. und Ligroin ; 
sehwer 15s]. in CS 2 u. CCI~; 1. 15sl. in siedendem C6H6; alkohol. Lauge 15st 
erst in der W~rme mit  roter Farbe;  k. konz. H2SO ~ 15st 1. mit  goldgelber 
Farbe. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet der KSrper mit  sehwach 
gelber Farbe. 

8.Brom-g,4',5'-triphenyl-([urano-2',3' : 6,7-cumarin) C29Hl~BrO 3 (VIII). 

0,2 g von I I I  (oder I) werden mit  0,3 g Essigs~ureanhydrid und 0,6 g 
wasserfr. Natr iumacetat  in einem Einschlul~rohr 2 Stdn. auf 220 bis 230 ~ 
erhitzt. Die braune kristalline ~/iasse wird mit  Wasser ausgekoeht, miV 
kaltem Eisessig gewasehen, getroeknet und bei 240 bis 250 ~ und 0,4 mm Hg 
im CO2-Strom sublimiert. Naeh 2maligem Umkristallisieren aus Eisessig 
schmelzen die hellgelben flaehen N/idelchen bei 327 ~ 

C29H17BrO3. Ber. C 70,60, t{ 3,47, Br 16,20. Gef. C 70,46, I~I 3,58, Br 16,05. 

N~delehen auch aus Essigs~ureanh., CsHsN, C6H5C1 u. CsHnOIt ;  wenig 
16sl. in C6H~; fast unlSsl, in den niedrig siedenden organ. LSsungsm. ; all- 
m~hlieh 16sl. in k. konz. H~SOt mit  gelber Farbe u. gr/iner Fluoreszenz. 
Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet der KSrper schwach gelblich. 

5-Methoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C2sI~2008 (IX). 

0,8 g 5-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron werden in einem Gemiseb 
yon 20 ccm Amylalkohol und 5 ccm 50~oiger w~tl3r. KOH zum Sieden erhitzt,  
wobei die Substanz mit  orangegelber Farbe in LSsung geht. Nunmehr werde~ 
im Sieden innerhalb yon 15 Min. unter Sehiitteln abweehselnd por~ionsweise 
insgesamt 20 cem friseh destilliertes Dimethylsulfat  und die nTtige Menge 
an 50~oiger KOI-I zugegeben, wobei jedesmal eine lebhafte Reakt ion eintri t t .  
Urn die l~stige Ausscheidung yon Kaliurnsu]fat zu vermeiden, werden 20 ecru 
Wasser zugesetzt. Die Farbe tier LSsung verblal3t allm~hlich und ~ndert 
sieh schliel~lich nicht mehr. Beim Abktihlen fallen aus der amylalkohol. 
Schicht farblose Kristalle aus, die abgesaugt, mit  "vVasser gewasehen und 
aus Alkohol umkristallisiert werden. Die langen Nadeln schmelzen bei 141 ~ 

C~sI~2008. Ber. C 83,15, t t  4,98, OCH 3 7,67. Gef. C 83,38, K 5,06, OCH3 7,19. 

Nadeln auch aus Ligroin sowie aus verd. Aeeton, C5HsN od. Eg. ; k. konz. 
I-I~SO a 16st 1. mit  gelbroter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpeters~ure 
voriibergehend in grtin und dann in sehwaeh rTtliehgelb /ibergeht. 
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2-Methoxy-5-benzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol C2sH2005 (X). 

0,5 g yon I X  werden in 15 cem oxydationsbestandigem Eisessig hei~ 
gelSst und binnen 20 Min. portionsweise mit insgesamt 0.25 g Cr03 ver- 
setzt.  Naeh dem Einengen des Eisessigs auf die H~lfte f~llt beim Erkal ten 
ein kristallines Produkt  aus, das mit  etwas Eisessig und Wasser gewaschen 
und aus Alkohol umkristallisiert wird. Die farblosen vierseitigen langen 
Prismen schmelzen bei 155,5 ~ Ausbeute 0,35 g (65~o d. Th.). 

C2stte005. Bet. C 77,05, t t  4,62. Gef. C 77,33, H 4,73. 

Aus Ligroin u. wenig Eg. seehseekige Tafeln, aus verd. Aceton u. CsHsN 
Nadelbilsehel; 1. 16sl. in  den iibrigen organ. L6sungsm. i k. konz. H2SO 4 
]5st 1. mit  refer Farbe. 

2-Oxy-5-methoxy-l,4-dibenzoyl-benzol C21]:I1~O4 (XI). 

0,5 g von X werden in 25 ccm l~oiger alkohol. K O H  30 Min. am Wasser- 
bade erhitzt, wobei die Substanz mi t  oranger Farbe in LSsung geht. Der 
Alkohol wurde mSgliehst abdestilliert, tier Riickstand mit  Wasser aufge- 
nommen und die L6sung mit  CO2 ges~t ig t .  Die ausgefallenen orangegelben 
Floeken werden aus Alkohol umkristallisiert. Die gelben langen prismatisehen 
St~bchen sehmelzen bei 149 ~ 

C~1H~604. Ber. C 75,.89, I t  4,85. Gef. C 75,79, H 4,60. 

Aus C5HnOI-I u. Ligroin sowie aus re td .  Aceton und CsI:[sN BlOtter 
yon rhombischem Umrisse; 1. 16sl. in den iibrigen organ. LSsungsm. ; die 
LSsung in A. f~rbt sieh auf Zusatz yon FeC13 tief griinbraun; k. konz. tt2SO 4 
15st 1. mit  roter Farbe;  aus der hellge]ben L6sung in 8~oiger w~13r. N a 0 H  
scheidet sieh beim Erkalten das Na-Salz von X I  in Form langer gelber Nadeln 
aus, die auf Wasserzusatz sofort in L5sung gehen. 

2-,Vlethoxy-5-acetoxy-J,4-dibenzoyl-benzol C2~]~sO 5 (XII). 

0,2 g yon X I  werden mit  5 ccm Essigs~ureanhydrid und 0,1 g wasserfr. 
Natr iumacetat  30 Min. zum Sieden erhitzt. Die durch Eingiel3en der LSsung 
in ~Vasser gerbil.ire Substanz wird aus Alkohot umkristatlisiert. Die farblosen 
flachen Stfibchen sehmelzen bei 125 ~ 

C2aHlsO 5. Ber. .C 73,79, H 4,84. Gef. C 73,91, I-[ 4,70. 

Nadeln auch aus CsHnOH u. Ligroin sowie aus verd. Aeeton u. CsttsN; 
1. 15sl. in den flbrigen organ. L6sungsm.; k. konz. H2SO 4 15st 1. mit  roter 
-Farbe. 

6-Methoxy-7-benzoyl-4-phenyl-cumarin C2att1604 (XIII) .  

0,2 g yon X I I  werden mit  0,6 ccm Essigs~ureanhydrid und 0,6 g wasserfr. 
Nabriumacetat 2 Stdn. im EinschluI3rohr auf 220 ~ erhitzt. Die braune 
kristalline Masse wird mit  Wasser ausgekoeht und bei 200 ~ und 0,4 mm Hg 
destilliert. Durch 2maliges Umkristallisieren aus Wenig Alkohol erh~lt man 
hellgelbe lange vierkantige St~bchen, die bei 177 ~ schmelzen. Ausbeute 
an reiner Substanz 0,05 g. 

C23H160 ~. Ber. C 77,51, H 4,53, OCH 3 8,70. Gef. C 77,56, H 4,58, OCHa 8,77. 

Reehteckige T~felehen aueh aus Ligroin u. CsHnOH; Nadeln aus verd. 
C5HsN u. Aceton; 1. 16sl. in den fibrigen gebr~uchl. L6sungsm.; k. konz. 
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I-t2SO 4 16st mit  gelber Farbe. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet  
der KSrper mit  starker grfingelber Farbe. 

Die bei der Vakuumdestillation yon X I I I  im Sehiffehen zuriiekbleibende 
braune Masse liefert bei 260 bis 280 ~ und 0,4 mm Hg im COe-Strom ein gelbes 
kristallines Sublimat, das sieh naeh dem Umkristallisieren aus Pyridin 
dutch seinen Sehmp. (364~ seine Analysenwerte und seine Eigensehaften 
als das Dilakton der Hydroehinon-dizimts~ure-(2,5) C24I-I1404 erweist. 
Ausbeute 0,06 g. 

Die dureh die eben besehriebene Reaktion dargetane M6gliehkeit der  
Umwandlung eines Methoxyk6rpers in die entspreehende Aeetoxyverbindung 
(und dann dureh Wasserabspaltung in ein Lakton) ist eigenartig und uner- 
wartet. Da X I I I  be/ dieser geak t ion  ein Zwisehenprodukt sein konnte, 
maehten wir den Versueh, aueh X I I I  in das genannte Dilakton iiberzufiihren : 
0,03 g yon X I I I  werden mit  0,2 eem Essigs~ureanhydrid und 0,1 g wasserfr. 
Natr imnaeetat  dureh 2 Stdn. im EinsehluI3rohr auf 260 bis 270 ~ erhi tz t ,  
mit  Wasser ausgekoeht und wie oben im Vak. fraktioniert sublimiert. Man 
erh~tt so tats~ehlieh 0,01 g des Dilaktons der Hydrochinon-dizimts~ure-(2,5). 

B. A n g u l ~ r e  R e i h e .  

6-Brom-5.oxy:4-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C~TH1vBrO 3 (XIV). 

0,3 g 5-Oxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron werden in 25 ccm CC14 
gel5st und mit  einer LSsung yon 0,15 g Brom in 5 ccm CC14 24 Stdn. bei  
Zimmertemp. unter Chlorcalciumversehlul3 stehen gelassen. Das LTsungs- 
mit tel  wird am Wasserbade abdestilliert, der gelbe feste l~iickstand wird aus  
Alkohol umkristallisiert. Die blal3gelben langgestreekten Prismen schmelzen 
bei 190 ~ 

C27tt17BrO~. Ber. C 69,09, t t  3,65. Gef. C 69,31, H 3,85. 

Lunge Prismen mit  spitzen End~n aueh aus C5HnOH, Eg. od. viel Ligroin,  
Nadeln aus verd. Aeeton oder CsI-IsN ; 1.16sl. in den iibrigen organ. LSsungsm. ; 
1- bis 2~oige w~3r. NaOt t  15st erst in der Hitze mi t  gelber Farbe;  k. konz. 
tteSO 4 16st 1. mit  roter Farbe;  die L6sung in A. wird auf Zusatz yon FeC18 
braun. 

6-Bro~n-5-acetoxy-4-benzoyl-2,3-d@henyt-cumaron C~gH19BrO4 (XV). 

0,3 g yon XIV werden dutch 1 Stdn. mit  5 cem Essigs~ureanhydrid und 
0,1 g wasserfr. Natr iumacetat  am Drahtnetze erhitzt. Die nunmehr farblose 
L6sung wird in Wasser gegossen und die ausgefallene kristalline Substanz 
aus Alkohol umkristallisiert. Die farblosen N~delchen schmelzen bei 163,5 ~ 
Bei 230 bis 240 ~ entwickelt die Sehme]ze lebhaft Gas. 

C29Hl~BrO 4. Ber. C 68,09, ~ 3,75. Gel. C 68,33, H 3,92. 

St~behenbiischel auch aus CsHnOH sowie aus wenig Ligroin od. Eg. ; 
N/idelchen aus verd. Aeeton u. CsHsN; I. 16sl. in den fibrigen organ. L6sungsm. ; 
i. 15sl. in k. konz. H2SO a mit braunroter Farbe; irn Lichte der Analysen- 
quarzlampe leuehtet der ]~6rper stark gelb. 

~.Brom-3.acetoxy-6-benzoyloxy-l,2-dibenzoyl-benzol C29H19BrOs (XVI). 

0,2 g yon XV werden in 10 ccm oxydationsbest~ndig~m Eisessig gelTst 
und innerhalb yon 20 Min. portionsweise mit  0,075 g CrO8 (ber. ffir 2 Atome  
Sauerstoff pro Molektil yon XV und e]nen 10%igen Uberschul3) versetzt .  



Uber die Kondensation yon Benzoin und ttydroehinon. 745 

Nach weiteren i0 Min. Koehens wird die LTsung stark eingeengt and  mi t  
kleinen lVfengen Wasser versetzt. Die ausgefallene kristalline Substanz wird 
mit  Wasser gut  gewasehen und  aus Alkohol umkristMlisiert. Die farblosen 
sehr/~g abgesehnittenen Prismen sehmelzen bei 157,5 ~ 

C~gH19BrO6. Ber. C 64,10, t t  3,52. Gef. C 64,39, H 3,68. 

Flaehe St~behen aus Ligroin u. wenig Eg. ; l~osetten aus C5HnOH u. 
retd.  Aeeton; 1. 16sl. in den iibrigen gebr~uehl. LTsungsm.; k. konz. H2SO 4 
lbst 1. mit  tiefblauvioletter Farbe (Bildung yon Bromehinofuran). 

5-Brom-2,3-dibenzoyl-hydrochinon C2oHI~BrO4 (XVII). 

0,1 g yon XVI werden in 10 ccm 1%iger alkohol. KOH 10 Min. am Wasser- 
bade erhitzt. Der Alkohol wird dann  mTglichst abdestilliert and  der t~/iek- 
stand in 300 ccm Wasser gelTst. In  die rote LSsung wurde CO2 eingeleitet; 
der gelbe Niedersehlag wird abgesaugt, mit  Wasser gut gewasehen und  aus 
Ligroin oder verd. Alkohol umkristMlisiert. Die flachen gelben N~de]chen 
schmelzen nach kurzer Sinterung bei 174 ~ 

C.~0H1,BrO4. Ber. C 60,47, H 3,30. Gel. C 60,66, l~I 3,24. 

Nade]biischel auch aus retd.  Eg. u. Aceton; 1.15sl. in den iibrigen gebr/~uchl. 
organ. LTsungsm. ; in heil~em Wasser sehr wenig 15slich mit  gelber Farbe;  
k. konz. J:i2SO 4 ]Sst 1. mit  tiefblauvioletter Farbe (Bildung yon Bromehino- 
furan). 

2,5-Diphenyl-3,4-(brom-maleinyl)-/uran C20HnBrO~ (XVIII).  

0,1 g yon XVI oder yon XVII  werden in 5 ecru konz. Sehwefels~ure bei 
Zimmertemp. unter  Riihren gelSst and  10 Min. stehen gelassen. Die tief- 
blauviolette LTsung wird in viel kaltes Wasser gegossen, der rote Nieder- 
sehlag wird filtriert, gut gewaschen and  aus Alkohol ttmkristMlisiert. Die 
leuchtend roten gebogenen und  pinselartig verzweigten N/idelehen schmelzen 
bei 168 ~ 

C20I-IllBrO~. Ber. C 63,34, H 2,92. Gel. C 63,36, H 2,95. 

Rote Nadeln auch aus Eisessig, aus wenig C5HlIOH od. Ligroin sowie 
aus verd. Aeeton od. C5HsN; 1. 16sl. in den iibrigen organ. LSsnngsm. ; k. 
konz. H2SO 4 tTst mit  tiefblauvio]etter Farbe. Im  Lichte der Analysenquarz- 
]ampe leuehtet der XSrper stark rot. 

Die Substanz erwies sich dureh den Schmp., den Misehsehmp. sowie 
alle Eigensehaften als identisch mit  dem nach R. Pummerer u. Mitarbeitern 3 
dureh Bromieren yon 2,5-Diphenyl-3,4-ehinofuran erhaltenen Monobrom- 
derivat des letzteren. 

Die Elementaranalysen hat  Herr Priv.-Doz. Dr. E. Wiesenberger (Uni- 
versit~tt Graz) durehgefiihrt. 


