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1.3.2".3 -Tetramethyl-dianthronyl. Aus Benzol. Schmp. 193°.
0.1517 g Sbst.: 0.4831 g CO,, 0.0828 g H,0.

CaaHyeO,. Ber. C 86.9, H 5.88. Gef. C 86.9, H 6.06.
1.4.1'.4'-Tetramethyl-dianthronyl. Aus Benzol. Schmp. 216°.
0.1510 g Sbst.: 0.4804 g CO,, 0.0813 g H,0.

C3sHqeO,. Ber. C 86.9, H 5.88. Gef. C 86.8, H 5.98.
2.3.2'.3'-Tetramethyl-dianthronyl. Aus Benzol. Schmilzt bei 222°

unt. Zers.

o.1512 g Sbst.: 0.4822 g CO,, 0.0803 g H,0.
CgoH,40,. Ber. C 86.9, H 5.88. Gef. C 86.9, H 5.90.

Der Verfasser mochte den Imperial Chemical Industries Ltd.
seinen Dank aussprechen fiir die Uberlassung von Material und fiir Unter-
stiitzungen, durch die ein Teil der Kosten dieser Untersuchung bestritten
werden konnte.

303. Felix Seidel und Otto Bezner: Uber «,«'~substituierte
«,«’- Dihydro-f3, 3'~benzofurane (II. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 18. Juli 1932.)

Fiir die Abkommlinge des «,«’-Dihydro-f,5'-benzofurans (I) ist vor
einiger Zeit nachgewiesen worden, dal die bisher angenommenen Formu-
lierungen richtig sind, und daB den betreffenden Verbindungen die Neigung
fehlt, in ring-ketten-tautomeren Formen zu reagieren?).

Die vorliegende Arbeit wird zeigen, dal derartige vermutete ring-ketten-
tautomere Umlagerungen bei tri- und tetrasubstituierten Derivaten des
Dihydro-benzofurans auftreten kénnen. Die beiden ersten Vertreter solcher Art
sind das o,a,«’-Triphenyl-a'-oxy-f,f’-benzo-a,«’-dihydro-furan (II)
und das o-Benzoyl-triphenyl-carbinol (III). Die Synthesen der Ver-
bindung II skizzieren die Reaktionsfolgen A und B, ausgehend von Diphenyl-
phthalid?), o-Dibenzoyl-benzol?) und o-[x-Oxy-benzyl]-triphenyl-
carbinol3),

7 ~—CH, T CCeHy), 7 COH)GEHL), D—C(\Cgis)z

>0 | >0 >
|\/‘_‘(:I'Iz '\J—C(OH)(C, H;) ’ ""'CO -CeH; —C.CeH,. N(CH,),
L II. IIL Iv.

~—C(OH)(CoH),
CH(OH)(CqHj)

A) \—CGO oh
L/ _CHs MRBr 11 Oxydat. I l
~N—CO.CH,

B)| |
L_—CO.CH;, —

1) F.Scidel, B. 61, 2267 [1928].

% A. Guyot u. J. Catel, Bull. Soc. chim. France [3] 85, 551 [1906); L. B. Ho-
well, Journ.. Amer. chem. Soc. 42, 2333 [1920}.

9 F.Valette, Théses présentées 2 la Faculté dcs Siences de Nancy [1910].
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Die Formel II erschien A. Guyot schon durch den Reaktionsverlauf A
geniigend begriindet; er zeigte iiberdies, da} sich das Carbinol-Hydroxyl mit
Dimethyl-anilin kondensieren {48t (IV)4). Die Darstellungsweisen F. Va-
lettes weisen indessen deutlich darauf hin, daB fiir den Korper noch die
Formel des o-Benzoyl-triphenyl-carbinols (III) zu erdrtern ist; denn
mit Phenyl-hydrazin entsteht ein Kondensationsprodukt, das der Zusammen-
setzung eines Phenyl-hydrazons (V) entspricht. Nicht allein Valette, son-
dern auch E.de Barry Barnett, J.Cook und J.G. Nixon5) bekennen sich
zu der Anschauung, dafl o-Benzoyl-triphenyl-carbinol (IIT) und Triphenyl-
oxy-benzo-dihydro-furan (II) tautomer reagieren.

In den Kreis dieser Betrachtungen gehért noch das a,x,o’-Triphenyl-
B.p' -benzo-a,a’'-dihydro-furan (VI). Es ist zu erdrtern, ob es auch in
der isomeren Form als o-Benzoyl-triphenyl-methan (VII) zu reagieren
vermag. Die Synthesen des Triphenyl-benzo-dihydro-furans? werden durch
das Schema C mitgeteilt. Die einzige Reaktion, welche die angenommene
Xonstitution beweist, ist die Oxydation dieses Furankérpers (VI) zu dem ent-
sprechenden Oxy-furan (II).

WC(OH)(Cers)z '/\|—C(Eeg5)z l/\“‘CH(CsHs)z

l\/l_C( :N.NH. CgH)(CoH,) kJ—C§ -CeHs ‘\/_CO -CeH,;
V. VI. ‘ VII.

( —C(C,Hs)z Bedukt

\/|—C(OH) (CeH) I/\I_C(OH)(COHS)z ~HO  yI

/\[_C% o CeH; . MgBr 2 U—CH(OH)(C,H )

(J—crcm,

Das isomere o-Benzoyl-triphenyl-methan (VII) wird zwar in der
Literatur erwihnt®), aber es fehlen von ihm alle Angaben {iber seine Eigen-
schaften. Die einzige Synthese besteht in der Reduktion des o-Benzoyl-tri-
phenyl-carbinols (III), jener Substanz, deren Konstitution noch vollig un-
sicher ist,

Es erschien uns wichtig, zunichst das 0-Benzoyl-triphenyl-methan
(VII) herzustellen und seine Konstitution mit Sicherheit zu bestimmen.
0-Cyan-triphenyl-methan?) ld8t sich mit Phenyl-magnesiumbromid
in das o-Benzoyl-triphenyl-methan iiberfiithren (D). Es ist farblos, be-
sitzt den Schmp. 88° und zeigt deutlich die Eigenschaften eines Ketons. Mit
2.4-Dinitrophenyl-hydrazin kondensiert es sich zu dem entsprechenden

¢) Auch Phenole kondensieren sich in der angedeuteten Weise; A. Guyot u. J. Ca-
tel, Compt. rend. Acad. Sciences 140, 254 [1905).

8) Journ. chem. Soc. London 129, 504 [1927].

¢) Compt. rend. Acad. Scicnces 134, 121 [1912]).

) O. Fischer u. A. Frinkel, A. 241, 364 [1887]; A. Drory, B. 24, 2572 [1891].
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,,Phenyl-hydrazon®. Bei der Oxydation mit Chromsidure wird Diphenyl-
phthalid gebildet (D).

P P =
D) \‘ CH(CoHs)z CeH, . MgBr l-' I CH(C3H5)2 J - VIL 0—“& N
L_+—CN L\ _—C(CeH,)(: N.MgBr)
“~—C(OH)(CHy), _mo C(CeH,),
| — = | 1 Q°
COOH ——CO

Da o-Benzoyl-triphenyl-methan (VII) bei 88° schmilzt, ist nicht mehr
daran zu zweifeln, daB} das struktur-isomere Triphenyl-benzo-dihydro-furan
(VI) vom Schmp. 120° eine vollig verschiedene Substanz ist. Dennoch haben
wir seine Synthese 2),8) wiederholt und das Priparat mit denselben Reagenzien
und unter denselben Bedingungen zusammengebracht, die uns fiir o-Benzoyl-
triphenyl-methan charakteristisch erschienen sind. Sie haben hier ein ganz
anderes Verhalten gezeigt, z. B. reagiert das Triphenyl-benzo-dihydro-furan
nicht mit 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin. Eine gegenseitige Umwandlung der
einen in die andere Verbindung — entsprechend den Formeln VI und VII —
war nicht zu beobachten.

Die Synthese des o-Benzoyl-triphenyl-carbinols nimmt ihren Ausgang
vom o-Benzoyl-triphenyl-methan?). Dieses wird in das entsprechende
Bromid iibergefiihrt; ohne es zu isolieren, gelingt es, durch verd. Soda-
16sung daraus das o-Benzoyl-triphenyl-carbinol zu erhalten (E). Da
die letzte Stufe dieser Reaktion in alkalischer Losung ausgefithrt wird, ist
es undenkbar, da8 damit die Neigung zu einem RingschluB begiinstigt wird1?).
Dennoch zeigt das so hergestellte Priparat denselben Schmp. wiedasvon Guyot
und Catel beschriebene «,a,a’-Triphenyl-«'-oxy-$,8-benzo-a,a’-dihydro-
furan (II). Wir beschafften uns das sog. Triphenyl-oxy-benzo-dihydro-furan,
einesteils ausgehend von Diphenyl-phthalid (A) und andererseits von o-Di-
benzoyl-benzol (B). Schmelzpunkts- und Mischschmelzpunkts-Proben stimmen
iiberein. Es kann also kein Zweifel bestehen, daBl o-Benzoyl-triphenyl-
carbinol (III) und Triphenyl-oxy-benzo-dihydro-furan (II) identisch
sind. Weitere Umsetzungen wurden mit demselben Reagens je einmal mit
den aus Diphenyl-phthalid, o-Dibenzoyl-benzol und o-Benzoyl-triphenyl-
methan gewonnenen Priparaten durchgefiihrt: Phenyl-magnesiumbromid
lie die Priparate unverindert. Entsprechend der isomeren Ketoform (III}
hitte sich primar ein ditertidrer Alkohol und daraus unter Wasser-Austritt
das symm. Tetraphenyl-benzo-dihydro-furan!) bilden sollen.

) (COHS)ZHC‘D By (C°H5)2BIC""|/:’ Na,CO, > IIL
CeHg.0C— CeHj5. OC—L_

8 A.Guyot u. J. Catel, Bull. Soc. chim. France [3] 85, 1124 [1906].

9 Versuche o-Cyan-benzoesiure-ester und o-Cyan-benzophenon mit
Phenyl-magnesiumbromid zu o-Benzoyl-triphenyl-carbinol (III) umzusetzen, haben
zu iiberraschend andersartigen Ergebnissen gefithrt, die wir am Ende dieser Arbeit
kurz mitteilen.

19) Der Furan-Ringschluf wird immer in salzsaurer Lésung vollzogen.

1) W.Schlenk u. M. Brauns, B. 48, 716 [1915].
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Die von V. Valette?) beschriebene und als Phenyl-hydrazon des o-Ben-
zoyl-triphenyl-carbinols (V) formulierte Verbindung herzustellen, gelang uns
nicht. Dagegen kondensiert sich das Triphenyl-oxy-benzo-dihydro-furan mit
2.4-Dinitrophenyl-hydrazin. Es entsteht eine rote Verbindung, die 1 Mol.
Wasser weniger enthilt, als es dem normalen Phenyl-hydrazon entspricht.
Wir vermuten die Umsetzung entsprechend dem Schema F. Das ,,Diazin*
krystallisiert sowohl mit Krystall-Benzol, als auch mit Krystall-Alkohol.

_ C(CH)y

24-Dinitrophenyl- III.—>| TC(OH)(CeH:s)z . i \II\I.C,,Ha(NOZ)g
hydrasta ~——Cl: N.NH.CgH,(NO,),](CeH,) \/\C/é\TH
*~g*ts

Schliefilich reduzierten wir noch Triphenyl-oxy-benzo-dihydro-
furan verschiedener Herkunft (aus Diphenyl-phthalid, o-Dibenzoyl-benzol
und o-Benzoyl-triphenyl-methan) unter stets gleichen Bedingungen mit
Ameisensdurel?);in allen Fillen erwiesensich die Endkorper als o, o, a"- Txi -
phenyl-8,p'-benzo-«,0’-dihydro-furan (VI), niemals wurde o-Benzoyl-
triphenyl-methan (VII) gefunden, wie es die Gleichung fiir die Reduktion
des isomeren o-Benzoyl-triphenyl-carbinols erwarten 1aBt.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf3 o-Benzoyl-triphenyl-methan (VII)
und 0,0’ - Triphenyl-B,p’-benzo-o,a’-dihydro-furan (VI) zwei ganz verschiedene
Verbindungen sind, die sich nicht ineinander umlagern lassen. a,o,0’-Tri-
phenyl-o'-oxy-8,8'-benzo-a,a'-dihydro-furan (II) und o-Benzoyl-triphenyl-
carbinol (III) stehen im Verhaltnis der Ring-Ketten-Tautomerie; sie ver-
halten sich — je nach dem zugefiigten Reagens — bald im Sinne der einen,
bald im Sinne der anderen Formel, wie das bei y-Oxy-aldehyden und -ketonen
hiufig beobachtet ist.

Fiir die Synthese des o-Benzoyl-triphenyl-carbinols (III) muBte
ein Weg gewahlt werden, der die Bildung eines Furankemes (II) vollkommen
ausschlieBft. Durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf
o-Cyan-benzoesidure-dthylester konnte diese Umsetzung nach den
Erfahrungen von A. Mavrodin?®) nicht erhofft werden. Deswegen iiber-
trugen wir dieselbe Reaktion auf das o-Cyan-benzophenon, in der Er-
wartung, daB3 die Cyanid- und Ketogruppe sich zugleich an der Umsetzung
beteiligen wiirden (G). Bei dieser Reaktion wurde indessen das o-Benzoyl-

5 gco.cen5 . e [\'—C(O.MgBr) cH:
CN (N MgBry (1)

triphenyl-carbinol sicht gebildet, sondem es wurden zwei Substanzen der
Bruttozusammensetzung CyH,;ON und C,H, ON erhalten. Das bedeutet,
daB die erste Formel gegeniiber dem Ausgangsmaterial ein und die zweite
Formel zwei CgHy mehr enthilt. Es war naheliegend, die Verbindung
CyoH,;ON als das o-Cyan-triphenyl-carbinol zu betrachten und durch
Verseifung der Cyangruppe ihre Konstitution zu beweisen. Wider Erwarten

1) A.Guyot u. A. Kovache, Compt. rend. Acad. Sciences 154, 121 [1912].
1%) Compt. rend. Acad. Sciences 192, 363 [1931].



1570 Seidel, Bezner: Uber o, o'-substituierte [Jahrg. 65
L ]

hat dieser Versuch zu o-Dibenzoyl-benzol gefithrt, was nicht nur das
Vorhandensein einer Cyangruppe ausschlieBt, sondern auch eine symmetrische
Lagerung der Phenylgruppen verlangt. Demnach reagiert im o-Cyan-benzo-
phenon primir die Cyangruppe mit Phenyl-magnesiumbromid (VIII in H).
Dijese Reaktionsfolge it die Entstehung des Ketimins IX erwarten, aber
erfahrungsgemi werden Ketimine durch Mineralsiuren sehr leicht in die
entsprechenden Ketone {ibergefiihrt. Es erscheint somit nicht unbegriindet,
der sidure-bestindigen Verbindung C,,H,,ON die Formel eines Iso-indols (X)
zu erteilen, in Ubereinstimmung mit den Anschauungen von D. R. Boyd
und D. E. Ladhans!4), die aus 0-Cyan-benzoesiure-methylester mit Phenyl-
magnesiumbromid eine Substanz mit vollkommen gleichen Eigenschaften er-
hielten. Da aber andererseits Phenyl-magnesiumbromid noch einen zweiten
Phenylrest einfiihrt, so scheint die Organomagnesiumverbindung VIII wihrend
der Reaktion eine doppelte Verinderung zu erleiden. FEinesteils neigt sie
zur Ringbildung, indem sie das 1-Oxy-1.3-diphenyl-isoindol (X) liefert,
und andererseits bildet sie in konkurrierender Reaktion unter Beteiligung
der Ketogruppe das Ketimin des o-Benzoyl-triphenyl-carbinols (XI).
Allerdings liefert das Ketimin statt der zu erwartenden Dibenzoylverbindung

0.CH ~—C(OH) (C,H,)
'-ﬂo—> ‘/T_C . i >N ‘ 5.?’2, o-Dibenzoyl-

~— .
H) ]|/ —CO.CeH, \/—(:(131;11{).0‘,1{5 e, benzol
~—C(:N.MgBr)(CeHj,) ) )
- N
VIL. CoHy. MgBr —COH)(CeH,), CoHs. CO.CL_| I_C(OH) (Cety)s
—C(: NH)(CgH;) _AC(N.CO.CH;) (CeHy)
XI. X1I1,

nur eine Monobenzoylverbindung (XII). Da aber die Hydroxylgruppe in
Triphenyl-carbinolen allgemein der Schotten-Baumannschen Reaktion
trotzt, so entspricht dieses Verhalten den angenommenen Formeln XT und XII.
In schlechter Ubereinstimmung mit Formel XI bleibt jedoch ihre Bestindig-
keit beim Kochen mit Siuren und Alkalilaugen.

Beschreibung der Versuche.
o-Benzoyl-triphenyl-methan (VII).

Zu der Losung von 2.7 go-Cyan-triphenyl-methan?) in 30 ccm absol.
Ather wird bei Raum-Temperatur innerhalb 10 Min. eine Phenyl-magne-
siumbromid-Losung (0.5 g Magnesium, 2.5 g Brom-benzol, 30 ccm absol.
Ather) zugetropft. Man erhitzt die Fliissigkeit noch 30 Min. zum Sieden und
zerlegt die Organomagnesiumverbindung mit verd. Salzsiure. Dabei scheidet
sich das o-Benzoyl-triphenyl-methan krystallinisch aus. Aus wiirigem Alkohol
erthilt man es in farblosen Nadeln vom Schmp. 88°.

0.2490 g Sbst.: 0.8182 g CO,, 0.1346 g H,0.

CyeH 00 (348.16). Ber. C 89.62, H 5.79. Gef. C 89.62, H 6.04.

Das Keton bleibt nach 2-stdg. Erhitzen mit Phenyl-hydrazin in Eis-

essig unverindert, es reagiert auch nicht beim Verschmelzen mit p-Nitranilin

1) Journ. chem. Soc. London 130, 2089 [1928].
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(3 Stdn., zuletzt 40 Min. bei 250°%. Bei der Oxydation (2.0 g Sbst., 60 ccm
Eisessig, 2 Tropfen konz. Schwefelsiure, 6.0 g Chromsiure-anhydrid, go Min.
Wasserbad-Temperatur) wird Diphenyl-phthalid gebildet (D), kenntlich
an Schmp. (115%) und Misch-Schmp. mit Diphenyl-phthalid sowie den Ana-
lysenzahlen.

o-Benzoyl-triphenyl-methan-2.4-Dinitrophenyl-hydrazon: Man Ildst
einerseits 1.7 g o-Benzoyl-triphenyl-methan in 50 ccm Athylalkohol und andererseits mit
50 ccm Salzsdure 1.5 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin in 100 cem Alkohol. Die vereinigten
Losungen werden 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das orangefarbene ,,Phenyl-hydrazon®
wird aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin (Sdp.75—95° I:1) umgeldst. Die
analysenreine Substanz beginnt bei 200° zu sintern und schmilzt zwischen 218° und 220°.

0.1517 g Sbst.: 0.4043 g CO,, 0.0696 g H,;0. — 0.1621 g Sbst.: 15.0 ccm N (20°,
735 mm).

C3,H, O N, (528.2). Ber. C 72.70, H 4.58, N 10.61. Gef. C 72.69, H 5.13, N 10.42.

Versuch,a,a,a’-Triphenyl-p,B-benzo-a,a’-dihydro-furan mit 2.4-Dinitro-
phenyl-hydrazin zu kondensieren: Die Arbeitsweise entspricht in allen Einzel-
heiten dem voranstehenden Versuch. Nach dem Erkalten scheidet sich ein Gemisch
zweier Substanzen aus. Es wird in Wasser suspendiert, abgesaugt und die Krystalle des
schwerer 16slichen roten Dinitrophenyl-hydrazins von denen des umverdnderten Benzo-
furans durch Auslesen getrennt. Nach jhrer Reinigung erweisen sich die beiden Ver-
bindungen in allen Eigenschaften als die unverinderten Ausgangsmaterialien.

a,a,0’-Triphenyl-o'-oxy-B,p'-benzo-a,a'-dihydro-furan (II).

a) Aus Diphenyl-phthalid (A)%): In eine Phenyl-magnesium-
bromid-Losung (4.5 g Magnesium, 25.0 g Brom-benzol, 250 ccm absol.
Ather) 128t man innerhalb 10 Min. eine Losung von 22.0 g Diphenyl-phthalid %)
in 180 ccm absol. Benzol einflieflen, erhitzt die Fliissigkeit noch 30 Min. zum
Sieden und zerlegt die Organomagnesiumverbindung durch wilirige Ammo-
niumchlorid-Idsung (80 g in 400 ccm). Die Ather-Benzol-Schicht wird abge-
trennt, mit verd. Sodalésung und Wasser gewaschen und getrocknet. Man
destilliert Ather und Benzol fast vollstindig ab und verreibt den Riickstand
mit 30 ccm kaltem Ligroin. Dadurch pflegt das Priparat sehr rasch zu kry-
stallisieren. Das Triphenyl-oxy-benzo-dihydro-furan wird entweder aus
Ligroin (Sdp. 75~—095%) oder aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert; Schmp.
121°. .

b) Aus o-Dibenzoyl-benzol®),3): Die Umsetzung verliuft glatt:
Schmp. 120°.

c¢) Aus o-Benzoyl-triphenyl-methan, indem man zu 3.0g in
30 ccm Schwefelkohlenstoff etwa 1o Tropfen Brom fiigt und diese Losung
45 Min. mit Sonnen- oder elektrischem Licht bestrahlt. Dann wird die
Flissigkeit mit verd. Sodaldsung durchgeschiittelt, mit Wasser gewaschen
und nach dém Trocknen iiber Chlorcalcium stark eingeengt. Nach 2-maliger
Reinigung aus Schwefelkohlenstoff ist die Substanz analysenrein ; Schmp. 121°.
Der Misch-Schmp. mit den nach a) und b) dargestellten Priparaten zeigt
keine Depression.

15) Diese Beschreibung wird hier eingefiigt, weil in derjenigen von A. Guyot u.
J. Catel?) keine Angaben der verwendeten Reagenzien-Mengen enthalten sind, und
weil die Reinigung der Substanz aus Methylalkohol unméglich ist. Anf die Wiedergabe
der Analysenzahlen wird hier verzichtet.

16) A.Baeyer, A. 202, 50 [1880]; Maurice Copisarow, Journ. chem. Soc. London
111, 10 [1917]).
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Versuch, a,a,a’-Triphenyl-a’-oxy-B,p’-benzo-a,a’-dihydro-furan (II) mit
Phenyl-magnesitmbromid umzusetzen: Dieser Versuch wurde je 1-mal mit den
aus Diphenyl-phthalid, o-Dibenzoyl-benzol und o-Benzoyl-triphenyl-methan gewonnenen
Priparaten iibereinstimmend durchgefiihrt. An dem Schmp. und Misch-Schmp. lieB sich
einwandfrei erkennen, daB das Triphenyl-oxy-benzo-dihydro-furan unverindert geblieben
war, also nicht in der isomeren Ketoform reagiert: Man erhitzt die benzolische Lésung von
1.8 g Sbst. mit einer Phenyl-magnesiumbromid-Lésung (0.5 g Magnesium, 3.2 g Brom-
benzol, 30 ccm absol. Ather) 40 Min. zum Sieden und arbeitet die Fliissigkeit in der iib-
lichen Weise auf.

Einwirkung vonPhenyl-hydrazinund 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin
auf a,,0’-Triphenyl-o’-0oxy-B,p'-benzo-u,a’-dihydro-furan (II) (F).

Triplenyl-oxy-benzo-dihydro-furan ergab in essigsaurer Losung mit Phenyl-hydrazin
eine Substanz von sehr groBer Loslichkeit, und aus der alkohol. Lésung isolierten wir
nach 2-stdg. Sieden das unverinderte Ausgangsmaterial.

Man kondensiert in 200 ccm Athylalkohol, der 40 cem konz. Salzsiure
enthilt, 0.9 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin mit 1.8 g Triphenyl-oxy-benzo-
dihydro-furan durch 2-stdg. Sieden. Nach 12-stdg. Stehen erhilt man 1.8 g
carminrote Nidelchen vom Schmn. 245—247°. Sie gelangten ohne weitere
Reinigung zur Analyse.

0.1918 g Sbst.: 0.5143 g CO,, 0.0772 g Hy;O0. — 0.1641 g Sbst.: 15.2 cem N (21°,
730 mm). — Sbst. enthilt kein Cl.

C3,H,,0.N, (526.1) (F). Ber. C 72.98, H 4.21, N 10.65. Gef. C 73.13, H 4.50, N 10.57.

Die neue Verbindung (F) ist in fast allen organischen Lésungsmitteln
sehr leicht 16slich. Wird sie aus Benzol umgelodst, so erhilt man winzige,
gelbe Krystalle vom Schmp. 77° Dann enthilt die Substanz 1 Mol. Krystall-
Benzol.

0.1469 g Sbst.: 0.4093 g CO,, 0.0650 g H,0. — 0.2658 g Sbst.: Gewichts-Abnahme
bei 56° 13 mm in 6 Stdn. 0.0336 g.

C3Hy,0,N, + 1C,H, (604.3). Ber. C 75.47. H 4.67, Gewichts-Abnahme fiir 1C,H,:0.0343 g.
Gef. C 75.80, H 4.95.

Aus dem Filtrat jener roten Niadelchen vom Schmp. 245—247° erhilt
man durch Zugabe der doppelten Menge Wasser eine flockige, gelbe Ab-
scheidung, 1.2 g. Nach 2-maliger Krystallisation aus Alkohol schmilzt die
Substanz bei 160—163°, sie ist das Diazin (F) mit 1 Mol. Krystall-Alkohol.

0.1439 g Sbst.: 0.3763 g CO,, 0.0632 g H;O. — 0.1258 g Sbst.: 11.2 com N (219, '
723 mm).

CysH,, 0N, + 1C,H,.OH (572.3). Ber.C 71.30, H 4.93, N 9.79.
Gef. ,, 71.32, ,, 4.91, ,, 9.83.

Reduktion von a,«,a’ -Triphenyl-a’-oxy-8,8’-benzo-a,a’-dihydro-
furan mittels Ameisensiurel?),

1.0 g Substanz (aus Diphenyl-phthalid, o-Dibenzoyl-benzol und o-Benzoyl-
triphenyl-methan) wird mit 2o g konz. Ameisensiure 60 Min. zum Sieden
erhitzt. Aus der klaren Losung scheiden sich farblose, 6lige Tropfen aus.
Nach mehrstdg. Stehen ist die Abscheidung erhiirtet (0.8 g); das Triphenyl-
benzo-dihydro-furan wird aus Alkohol umkrystallisiert: Schmp. 120 bis
121°. Aus der Ubereinstimmung der Endkérper in Schmp., Misch-Schmp.
und Analysenzahlen ist zu schlieBen, daB auch die Ausgangsmaterialien
identisch sind.
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o-Cyan-benzophenon?).

Man diazotiert 7.0 g o-Amino-benzophenon!®) in hekannter Weise, gieSt die
Ldsung des Diazoniumsalzes in warme Kalium-cuprocyanid-Losung, éthert aus und er-
hilt durch Vakuum-Destillation (Sdp.,, 218—225%) ein rotgelbes Ol. Das letztere er-
starrt beim Reiben. Nach 3-maliger Krystallisation aus Alkohol besitzt das farblose
o-Cyan-benzophenon den Schmp. 86.5%; 4.0 g.

0.2165 g Sbst.: 0.6442 g CO,, 0.0875 g H,O. — 0.2231 g Sbst.: 13.8 ccm N (22°,
735 mm).

C,.H,ON (207.1). Ber. C 81.13, H 4.38, N 6.76. Gef. C 81.15, H 4.52, N 6.97.

Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid: In eine C;H, . MgBr-
Losung, die aus 5.0 g Magnesium, 30 g Brom-benzol und 250 ccm absol.
Ather bereitet wird, tropft man die Losung von 10.0 g 0-Cyan-benzophenon
in 500 ccm absol. Benzol, erhitzt noch 30 Min. zum Sieden und zerlegt die
Organomagnesiumverbindung durch wifirige Ammoniumchlorid-Lésung. Die
Ather-Benzol-Losung trocknet man mit Calciumchlorid, destilliert dieLosungs-
mittel ab und verreibt den zihfliissigen Riickstand mit 100 cem Ligroin.
In wenigen Min. beginnt die Krystallisation. Man 16st das 1-Oxy-1.3-di-
phenyl-isoindol (X) aus Essigester um: Schmp. 196—198°.

0.1492 g Sbst.: 0.4588 g CO,, 0.0755 g Hy0. — 0.1770 g Sbst.: 7.85 ccm N (289,
736 mm).

CyoH, ;ON (285.1). Ber. C 84.17, H 5.30, N 4.91. Gef. C 83.89, H 5.66, N 4.93.

Aus dem Filtrat von obigen 4.0 g erhilt man nach mehrstdg. Stehen
8.0 g einer Substanz vom Schmp. 135—137° (aus Alkohol). Obwohl diese
Verbindung wiederhoit mit demselben Schmp. und denselben Eigenschaften
hergestellt wurde, lassen sich aus den verschiedenen, aber unter sich iiber-
einstimmenden Analysenwerten zwei Bruttoformeln — C,H, ON und
C,;H,,ON — errechnen. Wir geben der ersten Formel den Vorzug und deuten
sie als das Imin des o-Benzoyl-triphenyl-carbinols (XI). Die an-
schliefenden Versuche bestitigten diese Auffassung.

0.1579 g Sbst.: 0.4981 g CO,, 0.0879 g H;O. — 0.1943 g Sbst.: 0.6134 g CO,, 0.1047 g
H,0. — 0.2067 g Sbst.: 7.15 ccm N (24° 736 mm).

CyeH,y,ON (363.2). Ber. C 85.91, H 5.83, N 3.86. Gef. C 86.06, 86.10, H 6.22, 6.03, N 3.85.

0.1063 g Sbst.: 0.3323 g CO,, 0.0575 g H,;0. — 0.1333 g Sbst.: 0.4169 g CO,, 0.0728 g
H,0. — 0.1139 g Sbst.: 4.0 ccm N (18°%, 730 mm).

CysH, ON (351.2). Ber. C 85.43, H 6.03, N 3.99. Gef. C 85.28, 85.32, H 6.05, 6.11, N 3.95.

Die Substanz wird durch siedende 2-n. Salzsdure (9o Min.) und in siedender alkohol.
Losung durch 2-n. Natronlauge nicht verdndert.

Einwirkung von konz.Salzsiure auf die Verbindung C,jH,,ON:
1.0 g der Verbindung CyH,;ON wird 8 Stdn. mit konz. Salzsiure auf dem
Wasserbade erhitzt, die Sdure abgedampft und der Riickstand aus Alkohol
umkrystallisiert: Schmp. 145—146° Die neue Substanz ist frei von Halogen
und Stickstoff und zeigt alle Eigenschaften des o-Dibenzoyl-benzols.

0.1793 g Sbst.: 0.5515 g CO,, 0.0822 g H,0.
CgoH 1,04 (286.1). Ber. C 93.88, H 4.93. Gef. C 83.89, H 5.13.

1) H, de Diesbach u. P. Bulliard, Helv. chim. Acta 7, 624 [1924).
18) C, Graebe u. F. Ullmann, A. 291, 13 [1896}; F. Ullmann u. H. Beier, B.
85, 4277 [1902]; R. Stoermer u. H. Fincke, B. 42, 3118 [1909].
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Monobenzoyl-Derivat der Verbindung C,gH,,ON (XII): 2.0 g Sub-
stanz werden mit 20 ccm 15-proz. Kalilauge und 2.0 g Benzoylchlorid bei
Raum-Temperatur kurz geschiittelt. Nach 3-stdg. Stehen wird das Reaktions-
produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und aus
Benzol und Alkohol gereinigt: farblose Krystillchen, die bei 225° sintern
und bei 240° schmelzen.

0.1252 g Sbst.: 3883 g CO,, 0.0639 g H,;0. — 0.1503 g Sbst.: 4.I15 ccm N (16°,
733 mm).
Caall,0,N (467.2). Ber. C 84.76, H 5.39, X 3.00. Gef. C 84.59, H 5.71, N 3.06.

304. Julius v. Braun und Karl Weissbach: Beitrdge zur
Kenntnis der sterischen Hinderung (VI. Mitteil.).

fAus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.)
(Eingegangen am 3, September 1932.)

Die Untersuchung der Veridnderung, welche Imidchloride nicht-
aromatischer Sduren mehr oder weniger schnell erleiden, hat den einen
von uns und W. Rudolph kiirzlich?) veranlaBt, dieser Frage der Ver-
inderung auch bei Verbindungen vom Typus (0)X.C¢H,.N: C(Cl).CH,
bzw. (0)X.CeH,.N : C(Cl).CH,.Cl nachzugehen; die Verinderung ist hier eine
langsamere als bei nicht durch Substituenten X im aromatischen Kemn in
o-Stellung zu N beladenen Imidchloriden, und einer der fiir die Verlang-
samung in Frage kommenden Faktoren diirfte sicher der sterische Ein-
fluB von X sein, der sich bei den zwei Teilvorgingen der Verdnderung:

1. (0)X.CeH,.N: C(Cl).CH; - (0)X.C.H,.NH.C(Cl) : CH,

2. (0)X.CgH, . NH.C(C)) : CH, + C1.C(CH,) : N.C;H,. X (0) —

— (0)X.C.H,.N(CCl: CH,).C(CH,) : N.CgH,.X(0)

bemerkbar machen muB3. Daraus, daBl der Einflull der Substituenten X ein
quantitativ anderer als bei der Anlagerung von JCH; an tertidre Amine
(0)X.C4H,.N(CHy), ist, wurde geschlossen, da zu den rdumlichen, die
Reaktionen beeinflussenden I‘aktoren noch chemische hinzutreten, die
wir vom Standpunkt der Elektronen-Theorie zu erfassen versuchten.

Die Schwierigkeit, diese Einfliisse bei der Selbstverinderung der Imid-
chloride herauszuschilen, ist darin begriindet, daB es sich eben um zwei
Teilvorginge (1 und 2) handelt, und es war klar, daB man zu durchsichtigeren
Ergebnissen gelangen miiflte, wenn man eine Reaktion vom Charakter des
Teilvorganges 2 fiir sich allein untersuchen wiirde. Es handelt sich also
um die Frage des Studiums der Umsetzungo-substituierter sekundirer
aromatischer Amine entweder mit Imidchloriden oder mit Sidure-
chloriden. In beiden Fillen besteht die Umsetzung nach allem, was wir

1) B. 64, 2465 [1931].






