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a) Mit stochiometrischen Mcngenfliiwigen Chlors  und Tris-trimethylen-benzols 
(111) nach der in iihnlichen Fallen von R. Riemschneider*e) angegehenen Vorschrift. 
Kine Hemmungstrennschicht war nicht erforderlich. 

b)  Die Liisung von Tris-trimethylen-benzol(II1) in rcinem Tetrachlorkohlen- 
stoff wurde zunachst einige Min. ohne Bestrahlung einem intensiven C h 1 o r s t r o m aus- 
gesetzt. Dti.bei mul3te bei einigen Versuchen die entstehende Wanne durch AuBenkiihlung 
abgeleitet werden. Lief die Chloriorung normal an, so wurdo kriiftig mit eincr ultravio- 
Irtten Idchtquclle bestrahlt, wobei sich zeitweiliges Unterhrechen des Chloreinleitens 
und der Bestrahlung als vorteilhaft erwiesen. Der Chlorverbrauch wurdc gewichtsana- 
lytisch unter Beriicksichtigung des mitgerissenen Tetrachlorkohlenstoffs (nachfolgende 
Intensivkuhlung) kontrolliert. Der braune Kolbeninhalt wurde dann mit Cyclohexan 
versetzt und das sich ahscheidende feste Itohprodukt abgesaugt. Unumgesetzter Kohlen- 
waswrstoff 111 und niederchlorierte Produkte sind cyclohexan-loslich. Eine Extraktion 
init absol. Athano1 in der Kalte reicherte das H e x a c h l o r d e r i v a t  XVII an, das 
iiber wen$ Aluminiumoxyd (CCI,) weiter zu trennen war (Tafel 1). Das Vorliegen eines 
Hexachlorderivates wurde durch Halogenbestimmungen erwiesen. 

C,,H,,Cl, (411.1) &r. C151.76 Gef. C152.13, 52.00, 52.06 

. 

206. Rudolf Yummerer und Gunther Marondel: ffber 2.3-Di- 
benzoyl-hydrochinon und 2.6-Diphenyl-3.4-chinofuran, IV. Mittei1.l’ 

uber Diaroylhydrochinone 
[Aus dem Institut fur  oganische Chemie der Universitiit Erlangen] 

(Eingegangen am 27. Februar 1956) 

2.5-Diphenyl-3.4-chiofuran wird von Acehnhydrid bzw. Benxoe- 
siiure-anhydrid und etwas konz. Schwefelsiiure schon kalt bzw. 
bei mittlerer Temperatur zum Diacylderivat des 2.3-Dibenzoyl- 
hydrochinons aufgespalten. Der DimothyliLther der letzteren Ver- 
bindung zeigt in konz. Schwefelsiiure diesolbe tiefblaue Farbroaktion 
und analoges Spektrum wie Chinofuran, ohne veriindert zu werden. 
Dcr h u  der blauen Salze wird diskutiert. 

A. D a r  s t el 1 ung v o n 2.5 - Dip h e n y 1 - 3.4 - chino f ur  a n  
0. Dischendorferz) hat die Gewinnung von 2.5- und 2.3-Dibenzoyl- 

hydrochinon (I bzw. 11) durch Kondensation von Benzoin mit Hydrochinon 
mittels 73-proz. Schwefelsliure beschrieben, wobei zunachst lineares (111) und 
angulares (IV) Benzo-difuran entstehen, das lineare Derivat als Hauptprodukt . 
Durch oxydative Spaltung der teiden Furttnringe mit Chromsaure entstehen 
dann die Dibenzoate des 2.5- und 2.3-Dibenzoyl-hydrochinons. Das 2.3-Di- 
benzoyl-hydrochinon geht, wie R. Pummerer und E. Singer fanden, mit 
konz. Schwefelsaure in 2.5-Diphenyl-3.4-chinofuran (V) iiber (11. Mitteil.’) ). 
Die Ausbeute an 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon ist bei dem obigen Verfahren 
sehr bescheiden. die des daraus qewiimbtlren reincn Chinofurans nach unserem 

l )  I. Mittcil.: R. P u m m e r e r  u. E. B u c h t a ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 101 [1936]; 
11. Mitteil.: R. P u m m e r e r ,  E. B u c h t a ,  E. Deimler  u. E. Singer ,  ebenda 76, 1976 
“421; III. Mitteil.: R. Pummerer ,  E. B u c h t a ,  E. Deimler ,  Chem. Ber. 84, 583 
[1947]. Die in der 1V. Mitteil. geschilderten Versuche schlieDen sich an die von R. P u m -  
merer  u. E. S inger  in der 11. Mitteil., S. 1986, beschriebenen an. Diplomarbeit 
G.  M a r o n d e l ,  Erlangen 1955. 

- -__- 

*) Mh. Chem. 66,201 [1935]. 
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neuen verbesserten Verfahren (s. u.) etwa 2.4 yo des eingesetzten Benzoin- 
gewichts (3.4% d. Th.), doppelt soviel &Is friiher. 

- _  - - __. 

I IV I1 v 

0. Dischendorfer  und W. Limontschew haben spate$) ein anderes 
Verfahren zur Kondensation yon Benzoin mit Hydrochinon mitgeteilt, bei 
d e n  Borsaure-anhydrid als wasserentziehendes Mittel empfohlen wird. Unsere 
Hoffnung, damit vielleicht leichter zum 2.6-Diphenyl-3.4-chinofuran zu koni- 
men, hat sich leider nicht erfiillt. Denn hier scheint sich die 2.3-Dibemoyl- 
verbindung kaum in Spuren zu bilden, wahrend die 2.5-Verbindung in sehr 
guter Ausbeute entsteht. Weder konnten wir hach dem Trennungsverfahren 
der beiden Aut.oren mit 100-proz. Ameisensaure 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon- 
dibenzoat aus dem Rohprodukt isolieren, noch gelang es, naeh unserer Arbeits- 
weise am dem oxydierten Rohgemisch mit konz. Schwefelsaure Diphenyl- 
chinofuran EU erhalten. Da Dischendorfer und Limontschew offenbar auch 
beini Borsliure-anhyfid-Verfahren 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon gewonnen ha- 
hen, ist es unklar, ob der Unterschied der Ergebnisse in der Qualitiit des 
Rorsaure-anhydrids oder sonst in einem geringfiigigen Unterschied der Arbeits- 
'wehe lie@, der in der Veroffentlichung der genannten Autoren nicht mit 
grol3ter Genauigkeit niedergelegt ist. Wir haben Verwuche niit 4 Priiparaten 
von Borsiiure-anhydrid bei immer negativem Ergebnis beziiglich der 2.3-Ver- 
bindung durchgefiihrt (8. Versuchsteil). 

Deshalb muSten wir wieder auf das iiltere Verfahren von 0. Dischen-  
do r fe r  mit 75-proz. Schwefelsiiure zuriickgreifen. Wir konnten daa Gemisch 
von 2.3- und 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon-dibenzoat jetzt durch eine Ver- 
hesserung unaeres friiheren Verfahrens, nilmlich 1 sag.  Umsetzung mit konz. 
Schwefelsiiure bei - 15", vorteilbafter auf Diphenylchinofuran verarbeihn. D ~ R  
in weit iiberwiegender Menge entstehende 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon-dibenzoat 
l&St sich RO vollig verseifen und nachher durch h u g e  vom Diphenylchinofuran 
irennen. 

B. Aufspa l tung  von  Diphenylchinofuran  mi t  Saureanhydr id  
und  Schwefelsiiure 

1. m i t  Acetanhydr id  und  Schwefelsaure 
R. Purnmerer  und E. Singer') hatten mit Acetanhydrid und einem 

Tropfen konz. Schwefelsaure beim mehrstiindigen Kochen ein Produkt vom 

s) Mh. Chem. 80,58 [1949]. 
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Schmp. 203" erhalten:?). Inzwischen. hat W. Li ni on  t s c h e w diesen Versuch 
wicdcrholt 4, und dabei nicht das obige Prodnkt vom Schmp. 203", sondern 
2.3-1)ibenzoyl-hydrochinon-diacetat vom Schmp. 167" in 15 ?(, Ambeutc or- 
halten. Seine Vermutung, daD unsere Substanz rom Schmp. 203" ihre Ent- 
stehung einer Verunreinigung des friiher verwendeten Diphcnylchinofurans 
durch 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon oder dessen Dibenzoat verilankt, ist wegen 
ties nahe iibereinstimnienden Schmelzpunktes und auch deswegen zutreffend, 
weil sic aus dem nach A. dargestellten Chinofuran nicht ent.steht. Rei der 
friiheren Darstellung von Diphenylchinofuran mit Schwefelsaure blieb leicht 
etwas 2.5-Bibeiizo~l-hydrochinon-dibenzoat unverseift. dns auch durch 4-5- 
mnliges Umkristallisieren nur schwierig zu eritfernen ist. u-enn man nicht 
dns Losungsmittel wiederholt wechselt. 

Dwselbe Ausgangsmaterial lieferte damals geringe Mengen eines Stoffes 
vorn Schmp. 228") die jedenfalls 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon-dibenzoat waren, 
wahrend wir jetzt iibereinstimniend mit Limontsrhew feststcllten, daB rein- 
stes Chinofuran beim 2stdg. Icochen niit Berizoylchlorid in trockenem reinem 
Pyridin keine Vorhindung vom Schmp. 228" liefert, sondern unverandert 
bleibt und auch nicht die von Liniontschew beobnchteten hrauiien Schmie- 
ren gibt. 

Wir haben neuerdings gefunden, daD unscre friihere, auch von Limont- 
schew beniitzte Arbeitsweisc zur Aufspaltung von Diphenylchinofuran sehr 
wenig vorteilhaft ist. Vie1 bequenier und ergiebiger lafit es sich in  d e r  
Kiil t  e niit dcetanhydrid und einigen Tropfen Schwefelsaure zum Diacetat 
des 2.3-Dibenzoyl-hydrochinons aufspalten. Jeder Tropfen Schwefelsaure 
ruft eine Farbvertiefung der goldgelhen Losung nach Braunrot hervor, 
solange noch Diphenylchinofuran in der Acetanhydridlosung vorhanden 
ist. (Xaheres iiti Versuchsteil.) Dabei handelt es sich mahrscheinlich um eine 
nicht ganz vollstandig verlaufende Aufspaltungsreaktion, da et,was hell- 
orange Parbe immer bestehen bleibt und eine kleine Menge unverlindertes 
Chinofuran imnier im Diacet,at vorhanden ist. Auch fiirbt sich farbloses 
Diacetat in Acetanhydrid 4. 1 Tropfen Schwefelsaure hellorange. Die Aus- 
beute an reinem Diacetat t)etragt nach mehrfachem Umkristallisiercn 60 
d. Theorie. Vierstiindiges Kochen mit Acetanhydrid allein sowie fiberleiten 
von Chlorwasserstoff verandert das Chinofuran nicht. 

Pu mme r e r , M a r  on d e 1 : 2.3-Dibenzo yl-h ydrochinon 
_ _  _.__ _.___I_ ___ _________ 

2. niit  Benzoesaure -anhydr id  und  S c h  wefelsiiure 
In  analoger Weise laRt sich aphenylchinofuran in geschmolzeneni Benzoe- 

saure-anhydrid niit etw-as Schwefelsaure in wenigen Minut.en Zuni Dibenzoat 
des 2.3-Dibenzoyl-hydrochinons aufspalten. Nach 2 maligeni Unikristallisieren 
liegt der Schmelzpunkt, richtig hei 176O, die Ausbeute bei 54:;. 

Bei den Aufspaltungen niit Saureanhydrideri liil3t sich die konz. Schwcfel- 
sliure durch 60-proz. cberchlorsaure ersetzen. 

*)  Wegen plotzlicher Einberufung von Dr. Singer zur Truppe konnte e8 nicht 
mehr naher untersucht werden. Auch die Wiederaufnahme der -4rbeit unterblieb nach 
Kriegsende, da Dr. Singer leider im Jahr 1945 in einem Gefangenenlager bei Darmstadt 
gestorben ist. 4, Chem. Ber. H6, 1362 [1953]. 
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C. 1.3 - J) i be n z o y 1 - h y d r 0 c ti i n o i i  - d i iii e t h y 1 a t  h c r u 11 d rl i e 

A b a o r p t i o n s s p e k t r e n  

2.3- L)ilcrizo3.l-hydroc.hinon wurde in Xatronlauge uiiter Stickstoff bei 60 
his 65' rnit I)inicthylsulfat niethyliert. Die farblose Subrtanz lijst nich in 
konz. Schwefelsaurc h i  Raumtemperatur mit tieftrlaucr Farbe, deiitlirh tiefer 
als der hluuriolettc Fnrbton der Lijsuiig dcs Diphenylchinofurans. 

Der Vergleich der Ahsorptionnspektren des 8.5-Diphenyl-3.4-chinofurans 
und des 2.3-l>ibenzoyl-hydrochinon-diniethyl8thcrs (Atibild. 1) zeipt in Cyclo- 
hexan, uie zu erwarten, bedeuteiide IJnterschiede. Die Absorption des Chino- 
furans ahnelt schr der des Benzochinonn und l.4-Naphthochinons5). Dagegeii 

;lhsorptionsspktwn in (:yclohexan yon d.5-Diphenvl-3.4-chinofurarl (V) (2.10.10-5 tn )  

(- ) untl von 2.3-Dibcnroyl-h?.drochinon-dimet.hvliither (1.65. m) ( - - - - ) 

craciscii sich die Al.)sorptioriskurven der beiden Sut)stanzen in koriz. Schwefel- 
skurc als ganz riahe vrrwundt (Abbild. 2), nur liei einigen Handcri des 2.3-I)i- 
henzoyl-h?drochinon-dimethyl~thers zeigt sich im sirhtbaren Gc\iiet eiiie ge-  
ringe Verschiebung nach liingeren Wellen. Dieues Ergebnis zwingt zu eiiier 
analogen Formulierung der beiden Losungcn in konz. Schwefelsiiure. ni- 
phenylchinofuran uie  2.3-Dibenzoyl-hydrochinon-din~ethyllther schcidcn sich 
aus dsr LBnung in kone. Schwefelsiiure h i m  EingieBen in Wasser riillig un- 
verandert wicdrr ah, es findet keine Abspaltung von Methanol statt .  

5 )  \'ergl. dezii K. A. Hrei lde ,  J .  chem. SOC. [Imntion] 19%. 490; A. K. Macbsth,  
,J. R. P r i c e  u. F. I.. \\ 'in+or, etwnda 39.95, 827. 
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AlmN - 
.4bbild. 2. Absorptionsspcktren von 2.5 - D i p  hen yl- 3.4-  c hinofuran ( V )  in konz. 
Schwefelsiiure (1.70. m) (- ), mit ubemchuss. Zinn(1V)-chlorid in Toluol (3.53. 
10-5m) ( - - - - )  und von 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon-dimethyl&ther in konz. 

Schwefelsiiure (1.49. m) ( . . . . . . . . ) 

Pummere r  und Singer  formulierten die Bildung d&s Diphenylchino- 
furans aus 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon mittels konz. Schwefelsaure iiber fol- 
gende Sulfate (VI-IX). 

RO, C,H5 

+--+ /\'\\OH VII: R = H  ' I' ) p , O H  XI:  R = CH3 
VI: R = H  
X: R = CH, \,/\,a,/OH 

RO CJI, RO, k6H, 
-l.T 

# 

VIII: R =  H IX: R = H  
XTII: R = ('Ha 

RO CeH, RO, CaH5 
(Uberall sind zwei HS0,Q Anionen zu ergcinzen.) 

Das mesomere Sulfat (VII I  t i  IX) kann bei der Hydrolyse Diphenyl- 
chinofuran gebcn, die Mesonlerie kann die Ursache der tiefen Farbe sein. Das 
LXnofuran kann man als einen Verwandten des Dichinoyls betrachten, dessen 
Derivate ("ri- und Tetroxim) ebenfalls braungelb sindsa). 

Im Falle der D ime thoxyverb indung  bildet sich wahrscheinlich in ana- 
loger Weise prim& dats doppelte Carboniumion X,  das mit dem Oxoniuni- 
. ~ _ _ _  

5a) Beilstein, IV. Aufl., Bd. 7, 15. 886. 
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ion X I  in Mesomerie steht. Durch Wasser-Abspaltung bzw. -Wiederaufnahme 
konneii diese beiden Formen wohl im Gleichgewicht mit den rnesomeren Zu- 
standen XII-und XI11 stehen. Die Analogie mit den Formcln VIII und I X  
ist dann vollstanriig. Die &dichkeit der Absorptionskurven des Diphenyl- 
chinofurans und des 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon-dimethykthers in konz. 
Schwefelsaure ist rnit der Annahnie der Formeln XI1 und XI11 gut erklart. 

Man kann weiterhin annehmen, da13 in der Losung nicht nur diese Disul- 
fate, sondern vielleicht unter Mitwirkung der Hydroxylgruppen von X und X I  
auch Tri- und Tetra-sulfate bzw. entsprechende Ester vorhanden sind. Denn 
daB die freien 1.4-standigen Hydroxylgruppen von X und X I  in Gegenwart 
von konz. Schwefelsaure nicht verestert werden sollten, ist unwahrscheinlich. 
Umgekehrt wissen wir (s. oben S. 1455), wie leicht Schwefelsiiurc in Acetanhydrid 
den Ring des Chinofurans sehr weitgchend aufspaltet. Deswegen liegt die 
Existenz von Schwefelsaureestern der Carbinolgruppen von X und XI, die 
im Gleichgewicht mit den Chinofuransalzen XI1 und XI11 stehen konnten, 
durchaus im Bereich der Moglichkeit. Den letzteren Formeln kommt aber 
schon deshalb hohere Bedeutung zu, weil sie die tiefblaue Farbe gegenuber 
der nur roten des 2.5-Dibenzoyl-hydrochinons in Schwefelsaure gut erkliiren. 
Dessen Absorption in Schwefelsaurelosung (Abbild. 3) weicht von den zwei 

Nrnpl- 
Abbild. 3. Absorptionsspektrum von 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon (I) in konz. 

Schwefelsiiure (1.96 * m) 

anderen der 2.3-Verbindungen auch stark ab. Auch der Dimethylather der 
2.5Verbindung lost sich in konz. Schwefelsiiure nur rot, etwm blaustichiger 
ah das freie Hydrochinon. 

D. Zinnte t rachlor id-  Adduk t  des  Diphenylchinofurans  
Mit 1 Mol. Zinntetrachlorid bildet Diphenylchinofuran in Toluol ein 

Additionsprodukt von intensiv rotvioletter Farbe. Daa Spektrum (Abbild. 2) 
einer Toluollosung mit iiberschussigem Zinntetrachlorid zeigt eine ganz andere 
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Absorption als die Losmigen des Chinofurans und des 1.4-Dimethoxy-2.3-di- 
benzoyl-benzols in konz. Schwefelsaure. 

Bei einfachen Chinonen ist die Absorption der Schwefelsiiurelosungen 
und der Zinntetrachlorid-Addukte sehr ahnlich befunden wordensb). Beim 
Chinofuran greift die Schwefelsaiire also vermutlich nicht nur an den Car- 
bonylgruppen, sondern auch am Furanteil an (vergl. X und XII). Das Zinn- 
tetraclilorid-Addukt des 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon-dimethyllthers wie des 
2.5-Di benzoyl-hydrochinon-dimethylathers ist nur gelb. 

E. 2.5-Diphenyl-3.4- ch inofuran  und  2.4 - Din i t ropheny lhydraz in  
In alkoholischer Losung reagiert das Chinofuran mit Dinitrophenylhydra- 

zin, das, in BO-proz. Schwefelsaure gelost, zugesetzt wird, beim 1/2sMg. Kochen 
unter Bildung eines tiefroten Kondensationsprodukts. Nach der Analyse ist 
ein Sauerstoffatom durch die Gruppe =N-NH-C,H3(NO2), crsetzt. Ob ein 
richtiges Monophenylhydrazon oder die isomere p-Hydroxy-azo-Verbindung 
~ o r l i e g t ~ ~ ) ,  konnten wir noch nicht mit Sicherheit entscheiden. Auch der Ein- 
t.ritt des Dinitrophenylhydrazonrestes an Stelle des Briickensauerstoffs ware 
denkbar. Trockenes Pyridin lost rot, doch schon einige Tropfen Wasser ver- 
tiefen die Farbe zu Blau, der Farbe der Salze, die auch mit alkoholischen 
Alkalien entstehen. Auch beim langeren Kochen niit groDem tfberschiiB des 
Reagens tritt kein zweites Molekiil Dinitrophenylhydrazin ein. 

Besehreibung der Versuehe 

A. 1) ar  s t e 1 I u ng v o n 2.5 - Dip hen y 1 - 3.4  - chin of u r a n  ( V )  
1. Die Kondcnsa t ion  v o n  Hydrochinon u n d  Benzoin in 73-prOZ. Schwefel- 

saureZ): Nach Dischendorfers  Vorschrift wurdc zunachst die rohe Mischung von 2in. 
und ang. Benzo-tetraphenyl-difuran (I11 u. IV) hergestellt, die Bcnzolmutterlaugen 
der 1 .  und 2. Umkristallisation stark eingeengt und rnit Tierkohle zur Entfarbiing ge- 
kocht. Aus der filtrierten, fast farblosen Losung fie1 nach dem Versetzen mit Alkohol 
ein schwach gelbes, kristallines Produkt vom Schmp. 234-243'; Ausb. 10-12 g aus 
lOOg Benzoin. 

Ohne nach Dischendorfer zu fraktionieren, oxydierten wir nach seiner Vorschrift in 
siedendem Eisessig rnit Chromsilure-anhydrid. Nach starkem Einengen wurde durch 
Eingiekn in h e i k s  Wasser gefiillt, gewaschen und getrocknet: 12.7 g schwachgelbes 
Gemisc*h der Dibenzoate von 2.3- und 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon.  Schmp. 200 bis 
230' (Ausb. 93% d. Th.). 

Dic k'erseifung und der ltingschlul3 zum Diphenylchinofuran wurden in Abanderung 
iinseres friiheren Verfahrens (11. Mitteil.') ) jetzt zur Vermeidung von Schmierenbildung 
mit 120 g konz. Schwefelsaure bei - 1 5 O  durch 1 stdg. Riihren ausgefiihrt. Die Zugabe 
des Dibenzoatgemisches erfolgte in kleinen Portionen, schlieBlich wurde die tief blau- 
violettt: Losung allmilhlich in 1 I Eiswtlsser eingetragen und dabei durch Einwerfen von 
Eisstuckchcn die Temperatur moglichst niedrig gehalten. Die orangefarbene Yiillung 
wurde abfiltriert und in 2nNaOH kalt digeriert, wobei das durch Vcrseifung entstan- 
dene 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon rot in Losung ging. Der alkali-unlosliche braunorange 
Ruckstand aus 12-13 g obigen Gemisches ist 3 -3.5 g rohes Diphenylchinofuran, das 

si)) K. H. Meyer, Ber. dtsch. cheni. Ges. 41,2668 [1908]. 
sc)  Vergl. zu dieser Frage die Arbriten von W. Borsche,  Liebigs Ann. Cherii.384, 

143 rim]; 357,173 11907 I. 
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nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol rnit ganz wenig Tierkohle richtige 
Analysenzahlen gab. 

Bei der friiheren Arbeitsweise sind mikroskopisch neben den orangen Kristallen noch 
einzelnc weiDe Kornchen von 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon-dibenzoat zu bemerken, die auch 
bei 5 maligem Umkristallisieren aus Alkohol nicht verschwinden. Durch abwechselndes 
Kristallieieren aus Benzol, Essigester und Alkohol laasen sie Rich schliel3lich entfernen, 
bei lstdg. Verseifung mit konz. Schwefelsiiure von -15' diirfen sie nicht auftreten, was 
einen grohn praparativen Vorteil darstellt. Aus 100 g Benzoin wurden 2.4 g reines 
IXphenylchinofuran (3.47; d. Th.) erhalten, wobei immer in Ansiitzen von 20 g Benzoin 
gearbeitet wurde, da groBere Ansiitze geringere Ausbeukn ergaben. 

2. Die T r e n n u n g  von 2.5- u n d  2.3-Dibenzoyl-hydrochinon-dibenzoat rnit 
hochstprozentiger Ameisensiiure gelingt nach Disc hendor  f e r  und Limon t s c he  w3), da 
durch dieses Reagens nur die 2.5-Verbindung verseift und gelost wird. Mit der 3Ofachen 
Menge 99.7-proz. Ameisenshre sind wir allerdings bei 16stdg. Kochen nach den genann- 
ten Autoren nicht zum Ziel gekommen, sondern erst nach 28 Stunden. Da die Autoren 
nicht angeben, wie sie ihre 100-proz. Ameisensaure gemacht haben, wahlten wir den 
Weg von M. Hamels), wobei Natriumformiat in 98-100-proz. Ameisensaure ( M e r c k ) 
siispendiert und mit Schwefelsiiure-monohydrat destilliert wurde. Ihbei erhielten wir 
eine 99.7-proz. Saure. 

Weicht man durch Verwendung stiirker wasserhaltiger Ameisensiiure von dor \'or- 
schrift ab, so geht die verseifende Wirkung stark zuruck. Schon mit der Merckschen 
99-proz. Same waren nach 21stdg. Kochen nur 57% des Dibenzoats verseift. 

3. K o n d e n s a t i o n  v o n  Hydrochinon u n d  Benzoin mit Hilfe von Bordure- 
anhyclrid: Nach Dischendorfer  und Limontschews)  muB man annehmen, daB auch 
mit Borsaure-anhydrid statt 73-proz. Schwefclsiiure ein Gemisch von Zin. und ang. Benzo- 
tetraphenyl-difuran entsteht, das die Autoren nach der Chromsaureoxydation rnit 
100-proz. Ameisensiiure auf 2.5-Dibenxoyl-hydrochinon und 2.:3-Dibenzoyl-hydrochinon- 
dibenzoat aufarbeitetea. 

Wir haben 4 Vcrsuche mit Borsiiure-anhydrid - genau nach obiger Vorschrift - 
unternommen : 

1. mit eincm filteren Laborator iumsprapt  von Anhydrid 
2. mit einem im Eisentiegel selbst erschmolzencn Borsiiure-anhydrid 
3. mit einem frisch von Merck bezogenen Praparat, das im Eisonmorser gepulvert 

4. mit demselben Mer c kschcn Praparat, das in der l'orzellan-Kugelmiihle gepulvert 

Bei allen Ansiitzen wurden sehr gute Ausbeuten an 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon- 
dibenzoat erhalten. Es war aber weder mit 99.7-proz.Ameisensiiure noch mit konz. 
Schwefclsaure moglich, aus dem Rohprodukt wagbare Mengen von 2.3-Dibenzoyl-hydro- 
chinon-dibenzoat bzw. 2.5-Diphenyl-3.4-chinofuran zu isolieren. Letzkres war auch nicht 
einmal qualitativ mit konz. Schwefelsiiure nachzuweisen. Daher haben wir zur Dar- 
stellung des Chinofurans auf das altere Dischendorfersche Verfahren mit 73-proz. Schwefel- 
sciure zuriickgegriffen (a. oben). 

worden war 

worden war. 

B. Aufspa l tung  d e s  Diphenylchinofurans  rnit S l u r e e n h y d r i d e n  
u n d  e t w a s  Schwefelsiiure 

1. Versuche m i t  A c e t a n h y d r i d  u n d  Schwefelsiiure: 0.1 g Chinofuran  wur- 
den in 30 ccm A c e t a n h y d r i d  bei Raumtemperatur gelost und unter Kuhlung rnit Lei- 
tungswasaer von 11 -12' aus der Mikrobiirette 0.5 ccm konz. S c h w e f e 1 s B u r e  tropfen- 
weise zugegebcn, worauf die Farbe von Orange nach Dunkelorange bis Rotbraun umschlug. 
Das Ende der Reaktion gab sich nach 30-48Stdn., je nach der Zimmertemperatur, 
durch starke und nicht mehr zunehmende Aufhellung der Lasung zu schwach Hellorange 
zu erkennen. Nun wurde in 200ccm Eiswasser eingeriihrt, die farblose bis schwach 

. 

6 )  Collegium 1906, 147; ref. nach C!. 1906 I, 1701. 
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gelbliche Fiillung mit einer Lijsung von Hydrogencarbonat und rnit Wasser geweschen. 
Nach den1 Trockncn bei 70" wurden 127 mg einer schwach gelb gefiirbten, kristallinen 
Substanz isoliert, die einer Rohausbeute von 95% an 2.3-Dibcnzoyl-hydrochinon- 
d i a c e t a t  entsprachen. Um analyscnreine Substanz zu erhalten, muD das Rohprodukt, 
das etwas zu wenig Kohlenstoff zeigt, nacheinander ails verd. Aceton, Alkohol und Petrol- 
ather umkristallisiert wcrden. Die farblosen Rliittchen von mcist rhombischem UmriB 
zcigon alle von Dischendorfer und Limontschew bereits beschriebenen Reaktionen. Aush. 
80mg (60% d. Th.) gegenuber 20mg (15% d.Th.) beim Wiirmeverfahren von Limontschew. 

C,,H,O, (402.4) Ber. C71.63 H4.51 Gef. C71.56 114.51 
Bei der iiblichen Schmelzpunktsbestimmung im Rohrchen schmilzt das Priiparat bei 

165". Im Monoskop beobachtet man aber, daB ein wechselnder Anteil der Substanz 
schon bei 143" schmilzt, der uberwiegende Rest dann scharf bei 165". Weder hiiufiges 
Umkristallisieren noch Sublimation unter stark vermindertcm Druck andern daran etwas, 
auch ein nach dem Warmeverfahren oder ein bei -30" dargestelltes Produkt zeigt das 
gleiche Verhalten, so daB man an Dimorphismus denken kann. 

Im Mineralogischen I n s t i t u t  d e r  Univers i t i i t  E r l a n g e n  wurden die Kristalle 
untersricht, wofiir wir Hrn. Prof. Dr. Th. E r n s t  und Hrn. Dr. W. L i n d e m a n n  unseren 
verbindlichsten Dank sagen. Sie teilten iins dariiber folgendes rnit : 

,,Das Priiparat liiBt zwei verschiedene Phasen erkennen, dic innig miteinander ver- 
wachsen sind. Besonders bei der Einbettung in Methylenjodid zcigen die beiden Kristall- 
arten verschiedene Liislichkeit und unterschiedliches, wenn auch iihnliches kristallop- 
tisches Verhelten. 

Die gegen Losungsmittel bestiindigeren, einheitlich bei 143" schmelzenden Kristalle 
zeigen Rautonform mit einem spitzen Winkel von 77'. Die Brechungsquotienten fur  
diese Kauten wurden mit ncr' = 1.5592 und ny' = 1.6880 bestimmt. Der optische Cha- 
rakter ist, zweiachsig negativ, 2 v a  w 70", q > v. 

Auch die andere Kristallform ist zweiachsig, mit etwas vcrschiedenem Brechungs- 
quotienten und daher auch im Relief unterschiedlich. Genauerc Bestimmungen konnten 
bei der schnellen Jijslichkeit nicht durchgefuhrt werden." 

2. Versuch m i t  Benzoesaure-anhydr id  und  Schwefelsiiure: 100 mg Chino-  
f u r a n  wurden in iiberschuss. geschmolzenes B e n z o e s i i u r e - a n h y d r i d  (ca. Bg) ein- 
getragen und im siedenden Wasserbad die vollstiindige Lijsung abgewartet. IXe ticforange 
Schmelze wurde tropfenweise mit konx. S c h w e f e 1 s a u r e  zersetzt, wobei wie oben 
Parbveriinderung nach tief Braunrot eintrat. Im Verlauf von 15-20 Min. unter fort- 
dauerndem ICrwiirmen auf dem siedenden W w r b a d  trat allmiihlich wieder Farbaufhel- 
lung ein. Nach Zufugung von im ganzen 0.2ccm Schwefelsiiure aus der Mikmbiirette 
trat krine Farbvertiefung niehr auf. ER wurde noch 15Min. erwiirmt, dann crkalten 
gelassen, pulverisiert und in 80-100 ccm 2nNaOH eingetragcn. Nach Weglosen des 
Benzocsiiure-anhydrids und griindlichem Waschen mit Waeaer, dem einige Tropfen Salz- 
siiure xugesetzt waren, resultierten 147 mg eines schwach orange gefiirbten Kristallimts, 
Rohausbeuta 84%, bez. auf 2.3 - D i  benzo  y 1 - h y d r o  chin on  - d i benzoa  t ; aus Eisessig 
und Methanol umkristallisiert, 94 mg diinne farblose Kadeln vom Schmp. 176" (54% 
d. Th.). Das Priiparat zeigt alle von Dischendorfer angegebenen Eigenschaften*). 

CS4H,,O, (516.5) Ber. C 77.54 H4.21 Gef. C77.87 H4.19 

C. Methyl ie rung  dcs  2.3-Dibenzoyl-hydrochinons (11) 
0.1 g des H y d r o  c h i  n o n s I1 wurden in 8 ccm 0.5-proz. Katronlauge gelost, die 

weiterc Reaktion wegen der Luftempfindlichkeit der Alkalilosungen von Diaroylhydro- 
chinonen') unter Stickstoff durchgefiihrt. Bei 60-65" wurden unter kraftigem Schiitteln 
150-170 mg Dimcthylsu l fa t  allmahlich zugegeben, wobei die Losung verblaBte und 
schlieBlich anniihernd farblos wurde. Nach weiterem l/*stdg. Erwarmcn auf 60-65" wurde 
das abgeschiedenc Produkt ctbfiltriert und mit Waeaer gewaschen. Aus verd. Alkohol, 
verd. Aceton, Cyclohexen farblose, feine Kadeln vom Schmp. 191-1 92". 

7 )  0. Dischendorfer ,  K. Lercher  u. J. Marek,  Mh. Chem. 80,333 [1949]. 
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I n  Ather 1st die Substanz rna0ig loelicb, in Petrolather fast unloslich, andere organische 
Solvenzirn loaen echon kalt leicbt. In konz. Schaefelsaure loaen sich die KnsteUe augen. 
blicklich mit  intrneiv blauer Farbe. deutlich tiefer ale die mehr  violette des C h m o f w n e .  
Beim EingieUen der  b h u e n  Losung in Ll'asser fallt unverandertes Ausgangaprodukt vom 
hcbrnp 191-192" aue. auch b e i  Zetdg Einwirkung der  Saure  w u d  kern Methanol a b -  
goepalten 

CnHi,,O4 (348 4 )  B e r  C 7 6  28 H5.23 OCH, 17.91 Gef. C 7 6  59 H5.45  W'H, 18.43 

D. A d d i  t i o n s  p r o d  u k t v o n  2.5.  D i p  h e n  y I .  3 . 4 .  c b i n  o f  u r h n  m i  t Z i n n  
t e t r a c h l o r i d  

In dcr eben notigeri Mengc (5 7 ccrn) absolut wasserfrricn Toluola wurden 80 Ing 
C'h i n o f  u r a n k d t  gelost und zu dieser orangefarbenen Losung langwrn tmpfenweiw cine 
Liieung von 4-5 'Tropfcn friech deet. Z i n n t e t r a  c h 1 o r  i d e in 2 ccm Toluol zugefugt. 
wobei die  Farbr in dunkles Rot umachlug. I n  der  Kiihltnihe bei -15' begann alahald 
die Abacheidung tief rotvioletter Kristalle. deren Menge aich durch Zusatz von trockenem 
Petrolather noch vermehren lieu. Untcr  FeuchtigkeitaaueechluU wurde die Substanz euf  
einer f u r  rmkronnalytieche Zwecke gelieferten Clasfrittc G 3 von Schot t  & Cen. ,  J r n a ,  
abgesaugt, 2mal  mit  Petrolather gewaschen und uber Paraff inachni tzrh i. Vak. getrock- 
net. Ausb. 99 mg (67% d.  Th.). 

C'20H,20,~SnC14 (500.8) B e r .  Chinofuran 53.54 Sn 21.16 ( '1 24.71 
Gef. Chinofuran 63.19 Sn 22.30 ('I 24.48 

Zur Analyae a v r d e  die Subatanz mi t  verd. Salpetcrsaure zcrlegt, das  abgeschiedene 
( h n o f u r a n  abgrmugt ,  daa Fi l t ra t  auf  100ccm aufgefd l t ,  die Halfte der Losung auf  
(Marion nach V o l h a r d ,  die andere Half te  zur  Bestimmung dea Zinns ale SnO, ver- 
a r b ~ i t c t .  I)ic Suhstanz 1st auBnmrdentlich hygroskopinch. 

E. Re a k t i o n  s p r o d  u k t d e  s D I IJ h e n y 1. c h i  n o  f u ra n 8 ni i t 2 . 4  - D i n  i t ro  . 
p h e n y l h y d r e z i n  

Zu einer Losung \-on l W m g  C h i n u f u r a n  in 70 HOccrn siedendrni Alkohol fugte  
man u n k r  weitercm Kochen 7 ccm einer I-oeung zu, die aus 0.4 g 2 . 4 - r > i n i t r ( , p h e r i ? . l -  
h y d r a z i n  durch Auflown in 2 c c m  konz. Schwefelaaurc - 3 rcni \Vtwser und Eingit.Ucn 
in 10 ccrn Alkobol bereitct worden war. Sofort t r e t  Kotbraririfarbung auf ,  allmiblich 
achied aich ein tiefgefarbter, arnorpher Niederschlag ab. der nach i/zsMg. Kochen heiU 
abgeeaugt wurdt!. Man wusch auf  der  Sutachc rnit kaltern Alkohol und kriutcllhiertr 
ofters aus Benzol und Toluol urn. Aush. 92 mg (5574 0 .  Th.)  dunkelrote, goldgliinzende 
derbe Ktrdeln ; Schrnp. 262" untcr Braunfarbung. 

Die ~ ~ r i a l y e e  zeigt.. daB bei der  Keaktion 1 Mol. IVt~sbe; ausge t r~ ter i  l e t :  
C,,H,,O,N, (480.4) 
Die Kristallc aind unloelich in Petrolather und Alkohol. 

Her. C 64.99 11 3.35 K 11.60 Gef. C 65.22 H 3.35 h! 11.59 
Siedender Ewigester lost 

uenig,  h n z o l ,  Toluol hriD leicht. kal t  rnaDig. P-widin schon kalt leicht. IVasserfrrieu 
Pyridin lost dunkelrot. auf  Zugabe von 2-3 Tropfen Wasser ticfblau. Alkoholiwhe h u g e  
lost ebenfalh dunkelbleu. wal3rige nicbt. konz. Schwefclsbure lost dunkelgrun. Bei kur. 
zem Stehenlassen mit  Acctanhydrid und etwas Schwefelsaure crfolgt keine Vcranderung 
irn Gegensatz ziirn Chinofuran. 

AUe Schrnelzpurikte wurden nut  deni ,,Monoskop IV" - .)lIliro-Sctiruelzpiinktsapparat 
dcr Fa. H.  B o c k ,  Frankfurt  a .  M. - auvgefuhrt und licgen urn 2' tiefer ala die Irn Kohr- 
chen gemownen.  Die Mikmannlgsen atammen a u s  deni Mikroanalytiachen Laboratorium 
- 4 l f r e d  H c r n h a r t l t ,  Mulheirn,/ltuhr. 

F. M e a s u n g e n  d c r  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  

Die Absorptionsspektren wurden niit dem ZRiB-Opton-Spktrographen M 4  Q auf .  
gcnommcn, f i u  dcseen 1:bcrlassung d a s  Institut. der D n u t s c h i - n  F o r s c h u n g n g c r n e i n -  
s c h a f t  den bestrn Dank auespricht. 
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Chinofuran in Cyclohexan 
(2.10- 10-5 m) 

_.  

Das als Losungsmittel verwendetc Cyclohexan wurde nach G. Hesse und H. Schi ld-  
knechts) ,  das Toluol nach M. Pes te rnee)  gereinigt. Die chemisch reine konz. Schwefel- 
saure wurde nicht weitcr gereinigt. 

Die Lage der Absorptionsmaxima sowie die Konzentrationen der jeweils zur MesRung 
gelangten Losungen gehen aus den Abbild. 1-3 bzw. aus den Tafeln 1 und 2 hervor. 

Tafel 1. I,,,-\Yerte und  zugehorige E x t i n k t i o n  von Diphenylchinofuran  u n d  
1.4 - Di mu t h o  x y - 2.3 - d i  benzo y 1 - benzo I i n  C y c lo he x a n  

1.4-Dimethoxy-2.3-tiibenzoyl-benzol in (:yclohexan 
( 1  .64.10--5 m )  

230 mp (log e 4.56) 
334 ,, ( ,, 4.24) 
430 ,, ( ,, 3.85) 

217 my (log E 4.32) 
247 ,, ( ,, 4.45) 
315 ,, ( ,, 3.46) 

Tafel2. i,,,-Werte und  zugehorige E x t i n k t i o n  von  Chinofuran ,  1 .4-Dimeth-  
o x .v ~ 2.3 - d i be n z o y 1 ~ b e  n z o I u n d 2.5 - D i b e n z o y 1 - h y d r o  c h i n o n i n  k o n z. S c h w e f e I- 

s a u r e  sowie von  Diphenglchinofuran  + iiberschiiss. SnCl, i n  Tdluol  

Chinofuran in konz. 
H,SO, 

(1.7.104 m) 

284 mp (log e 4.27) 
363 ,, ( ,, 3.85) 
410 ,, ( ,, 3.81) 
505 ,, ( ,, 4.34) 
A 0  ,, ( ., 4.58) 

1.4-Dimethoxy-2.3- 
dibenzoyl- bcnzol 
in konz. H,SO, 
(1.49*10-5 m )  

289 n ~ p  (log E 4.28) 
355 ,, ( ,, 3.92) 
420 ,, ( ,, 3.71) 

655 ,, ( ,, 4.46) 
520 ,, ( ., 4.28) 

Chinofuran + iiber- 2.5-Dihenzoyl-hy- 
tirochinon in konz. schuss. FnCI, in 

Toliiol I H 8 0 ,  
(3.53.10-5 m )  j (1.96-10-sm) 

510my (loge 3.77) 260mp (loge 3.94) 

1 355 ,, ( ,, 4.26) 
' *joo ,, ( ,, 3.77) 

i 302 ,, ( ,, 4.11) 

207. Horst  I lohme und He lmut  1lentler:Uber a,P-ungesiCttigte Sulfide 
und Sulfone 

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Marburg (Lahn)] 
(Eingegangen am 29. Februar 1956) 

a$-ungesiittigte Thioather sind durch Erhitzen der entsprechen- 
den a-Chloralkyl-sulfide mit Dimethylanilin leicht znganglich und 
liefern bei der Oxydation mit Phthalmonopersiiure a,P-ungesatti@ 
Sulfone. 

Nur wenige a,P-ungesatt,igte Thioiither sind bisher beschrieben worden, 
meist Vinyl-alkyl-sulfide, die man durch Umsetzung yon Vinylbromid und 
Natriunimercaptid I )  oder durch Anlagerung von Mercaptan an Acetylen 2, 

gewonnen hat. Eine allgemeiner anwendbare Darstellungsmethode schien 
nun die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus den leicht zug&nglichen3) 

l )  D. S t r o m h o l m ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 88,840 [IWO]; J. Locvenich ,  J. Losen 

2, W. R e p p e  u. I!. Nicolai ,  Dtsch. Reichs-Pat. 617543 vom 24.9. 1933; C. 1986 

3, H. Bohme,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69,1610 [1936]'; H. Bohme,  H. F ischer  u. 

Angew. Chem. 67,737 119551. 

11. A. Diorichs,  ebende. 60,950 [1927]. 

s, Angew. Chem. 68,118 [1951]. 

I, 642. 

R .  F r a n k ,  Liehigs Ann. Chem. 568,54 [1949]. 




