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Syntheses o] Heterocycles, CLIV (Reactions o] Cyclic Oxalyl 
Compounds, V) 

4-Benzoyl-5-phenyL2.3-dihydrofur~n-2.3-dione (1) is con- 
verted at  120--140 ~ under the loss of CO and CO2 to yield 
3.5-dibenzoyl-2.6-diphenyl-4-pyrone (2, 79%). I-[owever, 3.7-di- 
benzoyl-4.8-diphenyl-l .5-dioxocin-2.6-dione (3) is formed in 
900/0 yield, if 1 is decomposed in boiling toluene in the presence 
of acids. The dibenzoyl ketene 4 is postuIated as the common 
intermediate.  

4-Benzoyl-5-phenyl-2.3-dihydrofuran-2.3-dion (1) wandelt  
sieh beim Erhitzen auf 120--140 ~ unter  Abgabe yon CO und 
CO2 in 3.5-Dibenzoyl-2.6-diphenyl-4-pyron (2, 79o/0 d. Th.) um. 
Nimmt  man die therm. Zers. in Toluol in Gegenwart kata ly t .  
Mengen S/~ure vor, so bildet  sieh 3.7-Dibenzoyl-4.8-diphenyl- 
1.5-dioxoein-2.6-dion (3, 900/0 d. Th.). Als gemeinsame Zwischen- 
stufe wird das Dibenzoyl-keten (4) postuliert .  

I n  einer K u r z m i t t e i l u n g  h a b e n  Ziefler und  Mitarb .  1 fiber die Synthese  
des 4-Benzoyl -5-phenyl -2 .3-d ihydro- furan-2 .3-d ions  (1) aus Dibenzoyl -  
m e t h a n  a n d  Ox~lylchlor id  berichte~. Die S t r u k t u r  dieser  in gelben 
N~deln (Ausb. 75% d. Th.) anful lenden Verb indung  is t  auf Grund  der 
Ergebnisse  der  E lemen ta ranMyse  sowie ItS- und  NMR-spek t roskop i -  
scher D a t e n  ~ls gesicher t  anzusehen (s. Exper .  Tell). 

Die Verbindung 1 ist yon gewissem theoret.  Interesse, da die bisher 
durchgeffihrten Versuehe, derartige Furan-2.3-dione darzustellen, nut  dort  
zum Erfolg geffihrt haben, wo e in  ankondensiertes,  aromatisehes System 
stabilisierend auf das Gesamtmolekfil wirken kann. Es sei hier an die schon 

* Herrn  Prof. Dr. M. Pallet, Univ. Wien, mit  freundschaftlichen Griil3en 
und besten Wfinsehen zum 60. GeburLstag gewidmet. 

1 E. Ziefler, M. Eder, C. Belegratis und E. Prewedourakis, Mh. Chem. 98, 
2249 (1967). 
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lange bekannten Synthesen von Cumaran-dion ~-, Benzoeumaran-dion a so- 
wie Phenanthro[9.10--b]furan-2.3-dion ~ erinnert. Auch der Versueh, durch 
HBr-Abspaltung aus 4-Brom-4.5-dihydx'o-furan-2.3-dion 5 das Grundsystem 
dieser K6rperklasse zu erhalten, ist nicht gelungen. 

])iese Ergebnisse weisen auf die grof3e Ringspannung hin, die A4-Furan - 
2.3.dionen innewohnt. Unterstiigzt wird diese Ansieht aueh durch spektro- 
skop. Untersuchungen an Verbindungen yore Typ des yon Erlenmeyer 6 

hergestellten 4-]3enzyl-5-phenyl~2.3-dihydro-fLtran-2.3-dions, das praktisch 
zur Ognze in seiner tautomeren Form mig exoeyclischer Doppelbindung, 
demnach als 4-Benzyliden-5-phenyl-tetrahydrofm'ar~-2.3-dion vorliegt. Ubcr 
die Probtemat ik  dieser und fihnlich gelagerter Pro~otropie-Erscheinungen 
soll jedoch an anderer Stelle ~och eingehend beriehtet  werden. 

Aus dem bisher Gesagten mSchten wit jedoeh ableiten, dal? der Furan-  
2.3-dion-Ring der Ausbildung einer I)oppelbindung zwischen C-4 und C-5 
auszuweichen sucht. Es liegt fiir uns daher der Sehlul~ nahe, dab an der 
wahren Struktur  yon 1, bei der ja eine Stabilisierung dutch Prototropie  oder 
ankondensierte aromat.  Systeme nicht gegeben scheint, aueh Grenzformen 
yore Typ 1 a bzw. 1 b etc. beteiligt And, womit  die relat iv grol~e Stabilit/~t yon 1 
erklgrt  wcrden kann. Letztere wird dureh die Benzoyl- bzw. Phenyl-Gruppe 
des Furan-t~inges noeh verstgrkt .  So verliefen Versuche, aueh andere 
1.3-Diketone, wie z. B. Acetylaceton,  Benzoylaceton etc., mit  Oxalylchlorid 
zu analog gebauten Furan-2.3-dionen umzusetzen, ergebnislos. 

Ansehlief~end sollen nun  die Fo lgereak t ionen ,  die bei  therm.  Bela- 
s tung des Furan-2 .3-d ions  1 e in t re ten ,  aufgezeigt  werden (s. Schema 1 
und  2). 

E rh i t z t  m a n  1 auf 120--140 ~ so se tz t  heft ige Gasentwiek lung  ein. Naeh  
wenigen Min. verfes t ig t  sieh die Sehmelze,  die, aus n -Bu tano l  umkr is ta l l i -  
siert,  ein farbloses P r o d u k t  vom Sehmp.  278 ~ g ib t  ( =  79% d. Th.).  Die 
Ergebnisse  der  E lemen ta rana lyse ,  sowie II~-, NMR-  und  massen-  
spek t romet r i sehe  I ) a t en  weisen 2 als Dibenzoyl-diphenyl-4~-pyron aus. 
Often is t  noeh die Frage ,  ob es sich hier  um das  2,5- oder  das  3,5-Di- 
benzoy l -d ipheny l -4 -pyron  (2 a oder  2) hande l t .  Eine E~ t sehe idung  b r ing t  
aber  der  A b b a u  mi t  Ani l in :  En t sp r eehend  dem al lgemeinen Verha l ten  
yon y - P y r o n e n  gegeniiber  A m m o n i a k  7-9 di i rRe vorers t  R ingsprengung  
a m  H e t e r o a t o m  eint re ten .  Die hiebei  gebi ldete ,  offenket t ige,  zur  Taut, o- 
m e r i t  bef~higte Zwisehenstufe wird  nun  auf Grund  ihrer  , ,~-Diketo-  
S t ruk tu r ' :  dureh  neuert iehen nueleophi len  Angriff  des Ani l ins  fiber die 
Stufe des Dibenzoylaee tan i l ids  bzw. dessen Anils  le tz t l ieh in I ) iphenyl -  
harnstoff ,  D i b e n z o y l m e t h a n  u n d  Dibenzoy lme than -mono-an i l  gespal ten.  

K .  Fr ies  und W. P/a/]endor/ ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 156 (1912). 
a K .  Fr ies  und R. Frellstedt, Ber. dtsch, chem. Ges. 54, 719 (1921). 
4 R.  M e y e r  und 0. Spengler,  Ber. dtsch, chem. Ges. $8, 440 (1905). 
5 F .  Fleck,  A .  Ross i  und H.  Schinz ,  Helv. chim. Aeta  32, 998 (1949). 
6 E.  Erlenmeyer,  Ber. dtsch, chem. Ges. 32, 1450 (1899). 
7 F .  C. Palaz  und P.  Ornato, Chem. Zbh 1905, 1295. 
s F .  Feist ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 23, 3736 (1890). 
9 F .  Feist ,  Ann. Chem. 257, 279 (1890). 



H. 6/1971] Synthesen von Heterocyclen, 158. Mitt. 1771 

Ftir diesen Abbaumeehanismus sprieht die Tatsache, dab Dibenzoyl- 
acetanilid 1~ selbst, wie urtsere Versuehe gezeigt haben, bei der Umsetzung 
mit Anilin unter analogen Bedingungen dieselben Spaltprodukte liefert. 

S c h e m a  1 

o o 
C 6 H b ~  Oe C 6 H 5 " ~  O - I~L~ C 6 H 5 / ~ 0  

C6Hg \-O-"~O C6H5-- ~-O--" ~O C6H 5" "~o/~O 
| | 

la 1 lb 

0 0 0 0 0 

C6H5 O C6H 5 
C 6 H 5 ~ C 6 N 5 "  // - C'6H5 ~ ?  I_~C6H5 

C6H5 ~ "0" ~'C6H' 5 O O 
2 3 

o 0 

C6H5/[~C6 H5 
C6H5"/~O--~ C6H5 

O 
2a 

Im Zuge einer Nebenreaktion kann aus 2 durch Anilin auch eine 
Benzoyl-Gruppe abgespalten warden, was zur Bildung yon Benzanilid 
und Benzoylacetanilid ftihrt. 

Le~ztlieh sind also aus dem Beaktionsgemiseh die sehwerer 16sliehen 
Verbindungen, n&mlieh Diphenylharnstoff sowie Benzanilid in Substanz 
isolier- und identifizierbar, w&hrend die Bildung von Dibenzoylmethan, 
Dibenzoylmethan-anil and Benzoylaeetanilid diinnsehieht-ehromato- 
graphiseh eindeutig naehzuweisen ist. 

Bei einer Umsetzung yon. 2 a mit Anilin mfiBte hingegen unter analogen 
Bedingungen 1,3-Diphenylpropan-l,2-dion bzw. dessen Anil unter den 
l%eaktionsprodukten zu linden sein, was aber nieht zutriff•. 

Die gasehromatographisehe sowie It~-spektroskopisehe Unter- 
suehung des bei der Umsetzung 1-~ 2 entstehenden Gases zeigt, dab 

io A. Michael, Ber. dtseh, chem. Ges. 38, 22 (i905). 
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primS~r CO- und sofort darauf CO.)-AbspMtung stattfindet. Nach einiger 
Zeit liegt ein Verhgltnis CO : CO.) yon etwa 2 : 1 im Gasgemisch vor. In  
diesem Zusammenhang ist ferner das Ergebnis der massenspektrometr.  
Untersuchmlg yon 1 bemerkenswert. Es t r i t t  nfi.mlieh die gegergiber dem 
theoretisehen Wort (C17ttI004 = 278) um 28 ( =  CO) verringerte Masse 
m/e  = 250  als seheinbares Moleldilion auf. 

Diese Tatsachen lassen den SehluB zu, dai3 1 relativ leieht CO 
unter Ausbildung eines instabilen ZMsehenproduktes ( M G  = 250) ab- 
gibt, das seinerseits unter CO2-Abspaltung zum stabilen Endprodukt  2 
weiterreagiert. 

Bei Versuchen, das instabile Zwisehenprodukt in irgendeiner Form 
naehzuweisen, ist es gelungen, unter milderen Bedingungen und in 
geringerer Konzentrat ion (Erhitzen yon 1 in Toluol auf 100 ~ eia Ge- 
miseh yon 2 (20~o d. Th.) und einer weiteren Substanz 3 (30~ d. Th.) zu 
isolieren. Fiihrt man diese Umsetzung in Toluol unter Zusatz katalyt .  
Mengen an Proton- oder L e w i s - S g m r e n  dutch (HC1, HzS04 bzw. A1C13), 
so wird die Bildung yon 2 vollstgndig unterbunden und 3 kann in einer 
Ausb. vort 90% d. Th. erhalten werden. AuI Grund der ermittelten 
Summenformel sowie IR-  (1750, t730/em) und NMCi~-spektroskopischer 
Untersuehungsergebnisse ist diese Substanz als 3,7-Dibenzoyl-4,8-di- 
phenyl-l,5-dioxoein-2,6-dion (3) identifizierbar. Das IR-Spekt rum yon 
3 zeigt aul~erdem starke Analogien zu dem des als 8-Ring vorliegenden 
Disalicylids 11. 

Die Substanz 3 kommt  allerdings als Zwisehenprodukt far die Bildung 
yon 2 nicht in Frage, da sie aueh unter harten Bedingungen nich t  in 2 
iiberfiihrbar ist. 

Auf Grm~d dieser 0berlegungen ist fiir die ~hermisch initiierte Zer- 
setzungsreaktion voll 1 etw~ tier im Schemu 2 dargestellte Verlauf 
anzunehmen. 

Das Furan-2,3-dion 1 spaltet demnaeh bei 130--140 ~ CO ab und der 
verbleibende Molekiilrumpf k6nnte sieh in das sehr reaktive und unbe- 
sg/~ndige Dibenzoylketen 4 umlagern. Ffir diesen Reaktionsablauf 
spr/~ehen einige Literaturhinweise, wonaeh aus /ihnlich geba.uten eyeli- 
sehen 0xalylverbindungen dureh CO-Abspaltnng die Bildung yon teils 
isolierbaren, teils iastabilen Acylheteroeumulenen erfolgt 12-as. 

11 E.  Ziegler und H.  Sterlc, Mh. Chem. 99, 1958 (1968). 
22 j .  Goerde~er und H. Schenk,  Chem. Bet. 98, 2954 (1965). 
2a j .  Goerdeter und R.  Sappel t ,  Chem. Ber. 100, 2064: (1967). 
2~ G. Westphal  und P.  Henkle in ,  Z. Chem. 9, 425 (1969). 
25 L.  I .  Samara j ,  V. A .  Bondar  und G. Derkac, Chem. Zbl. (Sehnellref.) 

58, 0819 (1969). 
2~ U. Gizychi und G. Oertel, Angew. Chem. 80, 363 (1968), 
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S c h e m a  2 
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Die sofortige Weiterreaktior~ des erw&hnten Dibemzoylketens 4 in Art 
einer 4 +  2-Dimerisierung mit  naehfolgender CO~-Abspaltung fiberrascht 
nicht, dean naeh Ulr icM ~ erh6hen elektronenentziehende Substituenten an 
einem Heteroeumulen-System dessen l~eaktivit/it. Im  Fall des Dibenzoyl- 
ketens 4 sind dem Nieten-Strukturelement sogar zwei solche Gruppen 
benaehbart. Offen bleibt die Frage, ob es tats&chlich zur Ausbildung des 
Pyro~-Derivates 7 kommt, oder ob die C02-Abspaltung in Art eines ,,g]eiten- 
den l~eaktiensverlaufes" bereits w/ihrend des Dimerisationsvorganges start- 
finder. 

J~hnliehe Dimerisierungen yon Acylhetereeumulenen im Mlgemeinen, 
sowie Aeylketenem im besonderer~, sind schorr bekammt : So ~s~ in diesas Schema 
z .B .  die Dimerisierung yon Diketen - -  in sei~ler offenkeg~igen Form als 
Aeetylketert reagierend - -  zu Dehydraeetsgure einzuordnert is. i n  gleicher 

t7 H .  Ulrich, Cycloaddition Reactions of Heteroeumulens, S. 7. Acad. 
Press. 1967. 

is H .  Ulrich, Cycloaddition t{eaetions of I-Ieterocumulens, S. 40. Acad. 
Press. 1967. 

113" 



1774 E. Ziegler ,1. a. : [Mh. Chem., Bd. 102 

Weise dimerisiert  sieh das yon Stetter und Kiehs  19 sowie von Jager und 
Wegler 2~ auf anderem Wege synthetisierte cyclische , ,u-Oxo-keten ~ zum 
entspreehenden Pyran-2,4-dion. 

Aueh die CO2- bzw. COS-AbspMtung aus so]ehen Dimerisat ionsprodukten 
nnd der n~ehfolgende l~ingschlula zu Pyro~lonen bzw. Thiopyronen ist yon 
versehiedenen Autoren beobaehtet  worden. So ist es mSglieh, wenn aueh 
unter  wesentlieh hgrteren Bedingungen, aus Dehydraeotsgure naeh CO2- 
Verlust Igingsehlul3 zum entsprechenden 2,6-Dimethyl-4-pyron zu er- 
zwingen 21. Aueh das yon Goerdeler und Schenk i2 dureh cyclisierende Dimeri- 
sierung eines Thioaeytisocyanats hergestellte Thiadiazin-2,4-dion-Derivat 
liefert beim Erhitzen nnter  COS-Abspaltung das erwartete Thio-4-pyron. 

E in  zweiter,  ebenfMls denkba re r  Weg  fiir die l~eakt ion 1 -> 2 kSnnte  
pr imgr  fiber eine VMenzisomeris ierung des Dibenzoylke tens  zum ent-  
sprechenden ungesg t t ig ten  ~-Lac ton  5 ver laufen.  5 sollte naeh  C02-Ver- 
lust  t3enzoyl -phenylaee ty len  (8) liefern. Dieses re la t iv  s tabi le  Ace ty len  
mfil3te sieh mi t  e inem noch unve rgnde r t en  Molekiil  D ibenzoy lke ten  in 
einer 1 ,4-Addi t ion zu 2 eyclisieren. 

Die Bi ldung yon 2 an Stelle des Ste l lungs isomeren 2 a ware  auch bier  
bevorzug t  mSglieh, da  die Polar i s ie rung der  C-=-C-Bindung in der 
erforder l iehen Rich~ung schon vorgegeben ist  22. 

Gegen diesen, fiber das Benzoyl-phenylaeetylen formulierbaren ]Reak- 
tionsweg sind schwerwiegende, experimentelle Ergebnisse ins Treffen zu 
ffiln'en. So haben Versuche, die intermedigre Bildung yon 8 an Hand  eines 
Vergleichsprgparates im Verlauf der thermischen Zersetzung nachzuweisen, 
nur negative I~esultate gezeitigt. Einerseits ist im Reaktionsgemisch dfinn- 
sehiehtehromatographisoh keine Spur an 8 nachweisbar, gndererseits br ingt  
ein Zusatz yon 8 zum Reakt ionsgut  keine Ansbeutensteigerung an 2 mit  sich. 

Abgesehen davon stellt aueh das ale Zwisehenprodukt in Betraeht  kern- 
mende ~-Lacton 5 ein sehr gespanntes Ringsystem dar. 

Aus all diesen lJbertegunge~l lgoBt sich nun  ablei ten,  dab  die Reak-  
t ion 1 -~ 2 fiber ell1 Zwischenproduk~ ( M G  = 250) ablguft ,  das  wohl  am 
ehesten als D ibenzoy lke ten  4 zu formul ieren  ist. I n  einer eyel is ierenden 
Dimer is ierung mi t  sofort iger  CO_~-Abspaltung stabilisier~ sich 4 sehliel3- 

lieh zum Pyro l l  2. 

In  diesem Zusammenhang sei noch angeffihrt, dM3 bei thermischer 
Belastung des yon Meyer und Spengler 4 synthetisierten Phenanthro[9,10--b]-  
furan-2,3-dions ebenfalls die Bildung eines ~'-Pyrons als stabiles Endprodukt  
(entsprechend 2) beobachtet  wird. Auch in diesem FM1 ware eine l~eaktions- 
folge fiber eine, dem Dibenzoylketen anMoge, cyclische Aeylketen-Zwischen- 
stufe denkbar.  

19 H.  Stetter und K .  Kiehs,  Chem. Ber. 98, 1181, 2099 (1965). 
2o G. J~ger und R. Wegler, Vortrag anlgf3], des IUI~AC-Symp., Mfinehen 

(6. bis 10. Sept. 1970). 
21 F.  Feiat, Ann. Chem. 287, 273 (1890). 
22 E. P.  Kohler, J. Amer. Chem. See. 44, 382 (1922). 
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Fiir die Erklgrung des Reaktionsablaufes 1 -~ 3 steht folgender Weg 
zur Diskussion: Die Polarisierung des primgr gebildetea Zwisehen- 
produktes 4 kSnnte dureh die saute Katalyse in dem Sinn versehoben 
werdea, dab der l~ingsehlug am O-Atom einer der beiden gleiehwertigen 
Benzoyl-Gruppe~ stattfindet, was zwanglos zur Bildung des Dioxoein- 
2,6-dions 3 fiihrt. Dies stiinde in Analogie mit  der Dimerisierung des bei 
Erhitzen yon Salieylsaureehlorid bzw. Benzdioxan-2,4-dionen inter- 
medi~r gebildeten eyelisehen Acylketens zum entsprechenden Disalieylid, 
dessen 8-1%ing auf Grund It~-spektroskopischer Untersuehungen ge- 
sichert erseheint n. Die Cyclisierung kSnnte natiirlich auch an der 
C=O-Doppelbindung der Keten-Gruppierung einsetzen unter zwisehen- 
zeitlieher Bildung des Dioxan-Derivates 6, das sich nachfolgend in Art  
einer sauer katalysierten , ,Acyl--Laeton-Umlagerung" zu 3 stabilisieren 
miil3te. 

In  diesem Zusammenhang sind Hinweise yon Ulr ich  ~s bemerkens- 
wert, wonach katalysierte Cyelisierungen bei Ketenen bevorzugt an der 
C ~ O-Doppelbindung ablanfem 

Es ist natiirlich versueht worden, das postulierte Dibenzoylketen 4 
durch Abfangreaktionen mit  Hilfe geeigneter polarer Mehrfachbindungs- 
systeme, wie z. B. Arylisoeyanaten oder Carbodiimiden, naehzuweisen, 
was aueh gelnngen ist. Dariiber wird demn~chst berichtet werden. 

Fiir die Urtterstiitzung dieser Arbeit sind wit der Firma Ciba-Geigy 
AG, Basel, zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

1. 4~BenzoyL5-phenyl-2,3-dihydro-]uran-2,3-dion (1) 

5 g DibenzoyIrnethan m 50 ml ]4ther warden mit 2.8 g Oxaly]chiorid ver- 
setzt. Nach 5 Stdn. scheiden sich 3,5 g einer gelben Kristailrnasse ab, we]che 
aus CCla umk~'istaltisierbar ist. Aus der ~ther. Mutterlauge fallen nach 
2 Tagen noeh weitere 1,2 g 1 an. Gesamtausb. 4,2 g (76~o d. Th.), Sehmp. 
120 ~ . 

CiTHi0Oa. 

I!g (in KBr) : 

O 

(coHs/\, )c=c(). 
NMI~ (in CttC13): 8 ~ 8.1--7,3 ppm (Aromag). 

Ber. C 73,30, H 3,62. Gef. C 72,88, laI 3,47. 

O O 

1820/cm (--C--O--) ,  1720/cm ( / \ ) ,  1650/cm 

as H.  Ulrich, Cycloaddition l~eactions of He~erocumulenes, S. 14. Acad. 
Press. 1967. 
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2. 3,5-Dibenzoyl-2,6-diphenyl-4-pyron (2) 

Man erhitzt 2 g 1 auf 130--140 ~ wobei heftige Gasentwicklung einsetzt, 
die nach 5 Min. beende~ ist. Die Sehmelze verfestigt sieh und  liefert dureh 
Anreiben mit  Athanol und Umkristallisieren aus n-Butanol feine farb]ose 
Nadeln, Sehmp. 278 ~ Ausb. 1,3 g (79% d. Th.). 

C31H2004. Bet. C 81,15, H 4,36. Gel. C 80,84, H 4,34. 

MG (massenspektr.): 456. 
O 
I 

II% (in KBr): 1665/em (~(-Pyron, C 6 H 5 / \ ) .  

3. 4~8-Dibenzoyl-3 f f  ~diphenyL1,5-dioxocin-2 ~6-dion (3) 

a) Eine L6smlg von 2 g I in 150 ml Toluol wird 2 �89 Stdn. auf i00 ~ er- 
hi~zt. Naeh dern Abk(ihlen filtriert man 0,3 g 2 (I8% d. Th.) ab, entfernt 
das Toluol und reibt mi~ Athanol an. Aus Xthanol farblose Nadeln, Sehmp. 
175~ Ausb. 0,8 g (33% d. Th.). 

b) Ninnmt man die therm. Zersetzung yon 1 in Toluol unter  Zusatz 
katalyt. Mengen S/iure vor (konz. I-IC1, konz. H-~SO4), so isoliert man aus 
7 g 1 nur  3 (5,8 g, 90% d. Th.). Die Bildung von 2 unterbleibt  g/~nzlieh. 

C3.ztt.~00~. Ber. C 76,79, H 4,02. Gel. C 76,71, H 3,99. 

0 O 
II 

Ilg (in XBr): 1750, 1730/era ( / \ ) ,  1660/era (Cstt5/N\). 
NM1R (in CHC13): S ~ 8,1--7,1 ppm (Aromat). 

4. Abbau des 3,5.Dibenzoyl-2,6-diphenyl-4-pyrons (2) mit Ani l in  

Naeh 30 Min. Erhitzen yon 0,5 g 2 in einem 5faehen l)bersehul3 yon 
Anilin auf 170 ~ naehfolgendem Abkfihlen und Aufnehmen mit Methanol ist 
ein farbloses Produkg isolierbar, das dureh fraktionierte Kristallisation aus 
~_thanol sowie CHCls in D@henylharnsto]] und Benzanilid auftrennbar ist. 

I n  der methanol. Mutterlauge ist dfinnsehiehtehromatographiseh an 
Hand yon Vergleiehsprgparaten das Vorhgndensein yon Dibenzoylmethan, 
Dibenzoylmethan-mono-anil sowie Ben zoylaeetanilid einwandfrei feststellbar 
(Laufmittel: Benzol/Essigester 3: 1). 

5. Abbau yon Dibenzoylacetanilid 10 mit Ani l in  

Unter  analogen Bedingungen wie unter 4. beschrieben, k6nnen aus 0,5 g 
Dibenzoylaeetanilid naeh Erhitzen in fibersehfiss. Anilin 0,1 g (33% d. Th.) 
Diphenylharnstoff isoliert und identifiziert werden. In  der methanol. Phase 
ist Dibenzoylmethan dfinnschichtchromat.ographiseh naehweisbar. 


