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52. U ber die Photoehemie des Tetrabenzogl-athylens VIP) 
von H. Sehmid, M. Hoehweber und H. v. Halban. 

(24. m. 48.) 

Wie aus den fruheren Abhandlungen bekannt ist, entsteht bei der 
Belichtung des farblosen Tetrabenzoyl-Bthylens ein intensiv gelb- 
orange gefarbter Stoff. Das Phot'oprodukt erhielt die Bezekhnung ,,B" 
und zeichnet sich durch grosses Reaktionsvermogeri und geringe Be- 
st Bndigkeit aus. 

Im Bestreben, einen naheren Einblick in die Konstitution des 
,,B" zu erhalten, haben in jungster Zeit H .  Keller und H .  w. Hnlbm 
nament'lich die Einwirkung von Sauren auf ,,B" naher studiert2). 
,,Bii, das als Isomeres des Tetrabenzoyl-athylens aufgefasst wurde 
und die Bruttoformel C30H2004 zugeteilt erhielt, geht mit starken 
Mineralsauren unt'er Anlagerung von Wasser in eine Carbonsaure ,,O" 
(C,oH,,O,) uber. Die letztgenannte Saure erhielt man auch indirekt, 
uber gut krystallisierende, neutral reagierende Anlagerungsprodukte 
von aliphatischen Fettsaure,n an ,,B" und nachfolgende Spaltung mit 
Mineralsaure oder Lauge, neben der zuerst angelagerten Fettsaure. 
Fur die genannten Zwischenprodukte, als Cl, [,--C1, bezeichnet, gaben 
die Autoren die Summenformel C,,H,,O,R (R = CH, bis CH,.CH2. 
CH, TH,) an. Die Aufstellung dieser und der andern Bruttoformeln 
stiitzt,e sich auf die Ergehnisse von C, H-Bestimmungen und physika- 
lisch rrmittelten Molekulargewichten. Es gelang bisher aber nicht, 
den ehemischen Aufbau e,ines der erwa,hnten Umwandlungsprodukte 
von ,,B" anzugeben. 

Die vorliegende Arbeit behandelt die Strukturermittlung von 
,,Pi, das infolge seiner glatten Bildung BUM ,,B" mit dem letzteren in 
einem nahen konstitutionellen Z usammenhang stehen muss. 

Die Carbonsaure ,,C" krystallisiert aus Schwefelkohlenstoff- 
PetrolMher in farblosen Nadeln vom Smp. 14%-143° j nach Verreiben 
der Krystalle in einer Achatschale stieg der Smp. auf 154-155O. Da 
aber ein solches Praparat beim erneuten IJmkrystallisiere,n wieder 
richtig bei 142-143 O schmelzende Kryst'alle lieferte, durfte Dimorphie 
vorliegen. 

Die Verbindung ,,C" (I) ist, wie erwahnt, eine Carbonsaure und 
laisst, sich mit Lauge titrieren. Ihre Salze sind gegen uberschiissiges 
Alkali stabil. Zahlreiche von uns ausgefuhrte Aquivalentgewichtsbe- 
stinimungen, wobei stets Werte um 373 gefuriden wurden, legten die 
Unhaltharkeit der friiher angenommenen Snmmenformel dar und be- 

VI. Nitteilung, Helv. 29, 1466 (1946). 
l )  Hclr. 28. 59 (1945). 
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wiesen mit den Werten von C,H-Bestimmungenl) fur ,,C" die Brutto- 
formel C,,H,,O, (M 368,13). lMit Diazomethan oder durch Kochen 
mit methanolischer bzw. alkoholischer Schwefelsaure entstanden 
ferner der ,?C"-Methylester (11)2) (C,,H,,O, COO GH,) und der ent- 
sprechende Athylester (111) ( C,,H,,02 .COO .C,R,). Durch Verseifen 
mit alkoholischer Kalilauge liessen sich die beiden Ester wieder in 
(I) uberfuhren. ,,C" ist mit keiner der in der chemischen Literatur be- 
sehriebenen Verbindungen der gleichen Bruttoformel identisch. 

Ton den 4 Sauerstoffatomen des ,,C" sind 2 als diejenigen einer 
Carboxylgruppe ermittelt worden. Der Methylester (11) liess sich 
riicht acetylieren ; da auch eine Zerewitinoff-Bestimmung negativ 
rerlief, ist das Fehlen von Hydroxylgruppen bcwiesen. Bei der Ein- 
wirkung von Hydroxylaminacetat auf (11) erfolgte keine Reaktion, 
was auf die Abwesenheit einer reaktionsfahigen Carbonylgruppe hin- 
deutet. Die restlichen zwei 0-Atome mussen daher als Athersauer- 
stoffe oder in Form von reaktionstragen Carbonylgruppen vorliegen. 

NH--IV 

0 - C  C--c,H5 COOR CO-C6HB H H / \  
'\ /' \2 \-, 
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\4 

COOH CHOH-C,H5 Br 
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Einen ersten Einblicak in die Konstitation von ,,C" erhielten wir 
durch cine trockene Destillation dieser Verbindung rnit einern Ge- 
misch von Bariumoxyd-Bariumhydroxyd-Naturkupfer ,,C" bei l mm 
Druck. In recht guter Ausbeute entstand dabei das 2,5-Diphenyl- 
furan (IV). Den gleichen Stoff erhalt man durch Wasserabspaltung 
BUS Dibenzoyl-athan3). Nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 

1)  Die Unterschiede dor berechneten C ,  H-m'erte beider Rruttoforineln liepen inner- 

$) S. Kapf  und C. P a d ,  B. 21, 80.57 (1888). 
h d b  der Behlergrenzen. 2, Helv. 28, 59 (1945). 
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waren beide Verbiiidungen identisch. Ein aiideres Reaktionsprodukt 
lieferte die zersetzende Destillation von ,,C" mit Hupferpulver allein. 
Unter Rbspalturig von CO, bildete sich eiiie Verbindung der Sumnien- 
formel C,,H,,O,, welche sich als identisch mit dem hekmnten 'L,T,- 
Diphenyl-3-benzoyl-furan (V) erwiesl). 

Durch diese Resultate war ,,Pi' als Carboxy-",,~,-dipheny1-3- 
benzoyl-furan gekennzeichnet. Einzig die Stellung tier Carboxyl- 
gruppe war noch unbestimmt. Wir hofften nun durch Behandlung 
von (11) mit Natriumamid in siedendem Toluol die Benzoylgruppe zu 
einer Carboxylgruppe a,bbauen zu konnen und so zu einer leicht identi- 
fizierbaren Substanz zu gelangen. Bei der Durchfithrung dieser Reak- 
tion mit nachfolgender Essigsaure-anhydrid-Behandlung entstand 
hingegen ein im Ultraviolett intensiv blauviolett fluoreszierender 
Stoff der Zusammensetzung C,,H,,O, (VI). Diese Verbindung wird 
beim Iiochen mit Lauge unter Verbrauch eines Aquivalentes Alkali 
zu eirier Oxycarbonsiiure C,,H,,O, (VI I )  aufgespalten. Beim Erhitzen 
uber den Schnielzpunkt ging die Siiurt! unter Wasserabspaltung 
wieder in (VI)  iiber. Durch diese Eigenschaft ist (VI) als y -  (oder 6)- 
Lacton charakterisiert. Seine Entstehung aus ,,C" bei der Reaktion 
mit Natriumamid ist so zu versteheri. dass durch dieses Reagens zuerst 
der Carbonyl-Sauerstoff zur Hydroxylgruppe reduziert wird. Ver- 
seifung des Esters und Wasserabspaltung mittels Essigsaure-anhydrid 
fuhrt dann zum Lacton (VI).  Wenn man bei dieser Reaktion die Bil- 
dung von 7 -  oder mehrgliedrigcn Lactonringen als ausgeschlossen er- 
achtet, so kann BUS ,,C" (I) niir dann ein Lacton entstehen, wenn die 
('arboxylgruppe am C-Atom 4 des Purankernes haftet. Damit sind 
aber die Formeln (I) fur .,C" urid (VI) und (121) fur das Lacton und 
die Oxysaure bewiesen . 

Fur die 4-Stellung der Carboxylgruppe spricht ferner cine bereits 
7-on H .  EeZZer und H .  v. HaZban aus dem Reaktionsprodukt voii ,,C" 
mit Hydrazinacetat in schlechter Ausbeute isolierte T'erbindung2), 
die nach unseren Befunden annahernd auf die Forrnel P2,R,,0,N, 
ht iiiimendc Analysenwerte zeigte und als Yyridazinonderivat (VI I I )  
mfzufassen ist. Die Resistenz der am C-Atom 3 stehenden Carbongl- 
gruppe gegenuber Hydroxylaniinacetat fiiidet eine Parallele in iihn- 
lich gebauten Stoffen der aromatischeri Reihe. 

Die fur ,,C" aufgestellte Konstitutionsforiiit.1 (I) liess sich noch 
a,uf einem anderen Wege beweisen: Wahrend sieh ,,C" gegenuber Urom 
als resistent erwies (kein leicht substituierbares Puran-H-Atom !), 
ging ihr Silbersalz (IX) die Reaktion nach Hunsdiecker zum 4-Broni- 
2,5-diphenyl-3-benzoyl-fur:tn (X)  ein, in wlchem das Bromatom der 
Carboxylgruppe in , ,C** entsprivht. Der gleichr Htoff entsteht aiicli 
durch direkte Bromierung von ,,.~-Diphenyl-:~-benzoyI-furan (V)l). 

E. P. Kohlel und W. S. J O H ~ S ,  Am. Sor. 41, 123i (1919). 
?) Helv. 28, 59 (1945). 
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Wie oberi erwahnt wurde, lasst sich ,,C" auch aus den Zwischen- 
verbindungen C, Il-C', durch Saure- oder Laugespaltung ge- 
winnen. Bei cler titrimetrischen Verfolgung dieser Reaktion am Bei- 
spiel der Essigsiiure- und Propionsaure- Anlagerungsverbindung haben 
wir festgestellt, dass die hiebei gebildete Menge an 2,s-Diphenyl-3- 
bcknzoyl-furancarbonsaure-( 4) (I) grosser war als sie nach der bisher 
angenommenen Bruttoformel zu erwarten gewesen ware. Hingegen 
stimmten die erhaltenen Werte gut auf eine Verbindung der Zusam- 
mensetzung C25H1505.R (R CH, bzw. CH,.CH,) die nach der fol- 
genden Gleichung xerfallt. 

C25H150BR+ H,O = C,,H1,O4+ KCOOH 

Zur Uestatigung dieses Befundes haben wir noch die krystalli- 
sierte, aber wenig bestandige Anlagerungsverbindung von ,,B" und 
Methoxy-essigsiiure hergestellt, der auf Grund von C,H- undMethoxy1- 
bestimmungen die Formel C,,H,,05~CH20 .CH, zukommen muss. Die 
sllgemeine Formel der Anlagerungsprodukte ist daher C25H1505 .R . 

In  den Abbildungen A und B sind noch die Absorptionsspektren 
einiger interessierender Verbindungen in Alkohol wiedergegeben. Auf- 
fsllig ist besonders die grosse Ahnlichkeit der Spektren des Lactons 
(VI) und der Anlagerungsverbindung C2,H,@, .CH,, die auf eine enge 
strukturelle Verwandschaft schliessen lasst. Uber die Konstitution der 
letztgenannten Verbindung, sowie diejenige von ,,B" selber - aus 
dem hier Gesagten geht hervor, dass die friiher vertretene Ansicht, 
wonach ,,B" ein Isomeres von ,,A" ist, nun zweifelhaft geworden 
ist - hoffen wir spater berichten zu konnen. 

1. 2, .i-Diphenyl-furan (IV) in Alkohol 
2. 2,6-Dipheny1-3-benzoyl-furan (V) in Alkohol 
3. 2, 5-Diphenyl-3-benzoyl-furancarbons&ure-(4) (I) in Alkohol 
4. 4 - Brom -2,5 diphenyl- 3 - benzoyl -f uran ( X) in Alkohol 
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in Allcohol 
in Alkohol 
in Alkohol 
in Alkohol 

(Alle Schnielzpunkte wurden unter dem Mikroskop hest,inimt.) 
Die Darstellung von ,,C", 2.5 - D i p  h e n  y l - 3  -benzo  y l  - f u r a n  car  bonsa ii re  - (4 j (I) 

erfolgte nach der Vorschrift von H .  Keller und H .  1;. H a l b a d ) .  
CwH,,O, (NG 368,13) Ber. C 78,23 H 4,38% 

Gef. ,, 78,13 ,, 4,537h2) 
Zur Bestiminung des Aquivalentgewichtes hat man abgewogene Substanzniengen 

in 20 om3 Alkohol gelost und mit wassriger 0,l-n. Lauge und Phenolphtalcin als Indikator 
titriert : 

0,4282; 0,3615 ; 0,7894 g Subst. verhrauc1it)en 11,Xi; 9,50; 21,25 em3 0,l-n. Kalilanpe 
0,5000: 0,0810 g Subst,. verbrauchten 13,45; 2,15 ern3 0,l-n. Natronlauge 

Aquiv.-Gew. Ber. 368 
Gef. 371; 373; 372; 372; 377 (in1 Mittel 373) 

2,5 - D i p 11 c 11 gl - 3 -be ii z o y 1 - f u r  an  c a r  b o II s a u r e - ( 4 ) - nie t h y le  s t'c r ( I1 ),  

a) 2,0 g ,,C" (I) wurden in abs. Ather gelost und mit einer friseh bereiteten ahsoluteir 
atherischen Diazomethanlosung (2:l0 Uberschuss) versetzt. Die Losung liess niau eine 
halbe Stunde lang stehen und dampfte dann im Vakuurn (,in. Der Ruckstand, bis zur 
Konstanz des Schmelzpunktes ausMethano1 umkrystallisiert, ergah 1,2g farblose Nadelchen. 
Schmelzpunkt des 2,5-Diphenyl-3-benzogl-furancar~o1rsaure-(4)-niethylesters 14%-141". 

b) 0,30 g ,,C" wurden mit 15 em3 absolutem Methanol und 0,3 cm3 konz. Schwefel- 
saure 5 Gtunden am Riickfluss gekocht. Dann fugte man die Halfte der zur Neutralisation 
der Schwefelsaure berechneten Menge Sat.riumhydrogenc:arbonat zu und goss die Losung 
in Eiswasser ein. Die abgenutschte flockige Ausfallung ergab aus Methanol urnkrystalli- 
siert farblose Nadelchen voni Smp. 140-141 ". Der Mischschmelzpunkt, init den1 Produkt 

Helv. 28, 59 (1945). 
2)  Mittelwerte am 1 2. innrrhalb der Fehlergrenze ubereiristiininenden Analgsen 

fruherer Arbpiten, vyl. Heh.  28, 59 (1945). 
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nach a) zeigte keine Erniedrigung. Der Methylester liess sieh im Kugelrohr bei 205-210O 
(Luftbad) und 0,3 mni Druck als sofort erstarrendes 61 vom Smp. 141O destillieren. Vor- 
und Xa,chla,uf waren nur in Spuren vorhanden. 

CZ5Hl8O4 (MG. 382,15) Ber. C 78,50 H 4,75 OCH, 8,11% 
Gef. ,, 78,21 ,, 4,79 ,, 8.1004 

Die Substanz eiithielt keinen aktiven H. 
Zur Verseifung hat man 78,5 mg des obigen Esters mit 10 cni3 5-proz. alkoholischer 

Kalilauge 24 Stunden bei Zirnmertemperatur stehen gelassen. Nach dem Ansauern mit, 
verd. Salzsaure und Entfernen des Alkohols im Vakuum saugte man ab und krystallisierte 
die in guter Ausbeute erhaltene Saure aus Schwefelkohlenstoff-Petrolather um. Der 
Schmelzpunkt der erhaltenen farblosen Nadeln lag bei 142O. Im Gemisch mit 2,5-Di- 
phenyl-3-benzoyl-furancarbonsaure-(4) trat keine Schmelzpunktserniedrigung ein. Zur 
Nontrolle wurde noch das dquivalentgewicht bestimmt : 

36,6 mg Subst. verbrauchten 4,89 em3 0,02-n. Xatronlauge 
kpiv.-Gew. Ber. 368,13 Gef. 374 

2,s  - D i p h e n y I - 3 - lo e n z o y 1 - f u r  an c a r b o n s a u r e  - ( 4 )  - a t  h y le  s te r ( I1 I ). 
Die Darstellung erfolgte wie beim Methylester unter b) beschrieben. Nach dem 

Umlosen aus Alkohol erhielt man den 2,5-Diphenyl-3-benzoyl-furancarbonsaure-(4)-athyl- 
ester in Form farbloser Nadeln vom Smp. 120". 

C,,H,,O, (MG. 396,lB) Ber. C 78,75 H 5,09 OC,H, 11,36% 
Gef. ,, 78,83 ,, 5,38 ,, 11,22% 

2 ,5-Diphenyl - furan  (IV) a u s  ,,C". 
2,0 g ,,C", 4,O g Bariumoxyd, 4,0 g entwiissertes Bariumhydroxyd und 5,O g Natur- 

kupfer C wurden innig verrieben und im Kugelrohr bei 1 mm Druck unter standigem 
Drehen iiber freier Flamme erhitzt. Das gelbbraune Sublimat unterwarf man bei 2 mm 
Druck einer Destillation aus dem Kugelrohr. Die Hauptmenge destillierte bei 155" (Luft- 
bad) als schwach gelblich gefarbtes 61, das nach einiger Zeit erstarrte (0,8 g). Nach dem 
Umkrystallisieren aus Methanol erhielt man farblose Blattchen von nadeliger Struktur ; 
Snip. 880. Ausbeute 67% der Theorie. Die Krystalle zeigten unter der Quarzlampe eine 
blaue Fluoreszenz. Die Losung der Substanz in konz. Schwefelsaure ist braunrot gefiirbt, 
stark griin fluoreszierend. Beim Erwarmen der Losung schlagt die Farbe nach gelbgrun 
um, niit stark blaugriiner Fluoreszenz. 

C1,H,,O (Me. 220,10) Ber. C 87,23 H 5,5076 
Gef. ,, 87,44 ., 5,78% 

Das 2: 5-Diphenyl-furanl) gewennen wir am besten durch Einleiten von trockenem 
Chlorwasserstoff in die siedendo essigsaure Losung von Dibenzoyl-athan. Smp. 88O. Es 
war in allen seinen Eigenschaften identisch mit dem beschriebenen Abbauprodukt aus 
. .C" und zeipte im Gemisch mit diesem koine Schmelzpunktserniedrigung. 

2,5  - D i p  h c n y 1 - 3 - b e n z o y 1 - f u r  a n a u s , , C: " ( V ) . 
Beiin Erhitzen eines Gemisches von 1.5 g ,,C" rnit 15 g Naturkupfer C ini Nugel- 

rohr auf 250-270O (Luftbad) und 12 mm Druck destillierte ini Laufe einer Stunde ein 
gelbes, bald glasig erstarrendes 01 iiber. Zur Reinigiing hat nian das Rohprodukt noch- 
inals bei 235-240" (Luftbad) uiid 3 mm Druck destilliert und mehrmals aus Methanol 
umkrystallisiert. Man erhielt 0,30 g (23% der Theorie) unter der Quarzlampe hellgriin 
fluoreszierende Nadeln vom Snip. 7S0. Das Gemisch mit authentischem, bei 78-79O 
sehmelzendein 2,5-Diphenyl-3-benzoyl-furan schmolz bei der gleichen Temperatur. 

CI,,H,,O, (WG. 324,13) Ber. C 85,15 H 4,98% 
Gef. ,, 85,11 ., 5,07q. 
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Das zum Vergleich benotigte 2,5-Diphenyl-3-benzoyl-furanl) gewannen wir durch 
4-stiindiges Kochen von 0,2 g Tribenzoyl-athan in 10 em3 95-proz. Alkohol niit 2 em3 konz. 
Salzsaure und Unilosen des Reaktionsproduktes aus Alkohol. Smp. 78-79". 

L a c t o n  (VI) aus  ,,C". 
2,O g ,,C"-LMethylester (11) wurdcn mit 0,4 g Natriurnamid in 7 mi3 Toluol I 1  Stunden 

zum Sieden erhitzt. Man goss unter starkem Riihren in Wasser und schiittelte mit Ather 
aus. Der wlssrige Anteil wurde nach dem Ansauern mit Essigsaure mit Kochsalz gesattigt 
und mit Ather extrahiert. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhitzte man den gut ge- 
trockneten Riickstand l $$ Stunden niit 5 cm3 Essigsaure-anhydrid zum Sieden. Man 
entfernte hierauf das Essigsaure-anhydrid in1 Vakuuin und destillierte den Riickstand 
bei 0 , O l  mm Druck im Kugelrohr, wobei die Hauptmenge bei 185-230° (Luftbad) iii 
Form gelbgefarbter Krystalle sublimierte ; diese wogen nach dem Waschen init heissem 
Methanol 450 mg. Aus dem Riickstand der Hochvakuumsublimation liessen sich durch 
Behandeln mit Aceton noch weitere 100 nig derselben Substanz gewinnen. Gesamt- 
ausbeute etwa 307k der Theorie. Nach dem Umkrystallisieren aus Sceton, Aceton-Dioxan, 
Dioxan-Methanol fie1 das Lacton als farblose Krystalle vom Smp. 232-234O (bei teil- 
weiscr Sublimation) an. Die Losung der Substanz fluorcszierte am Tageslicht intensir 
blauviolett. 

C',,H,,O, (MG. 352,13) Bcr. c' 81,79 H 4,580/, 
Gef. ,, 81,s; ,, 4,X5Y0 

2 , 5  - D i 1) h c n p 1 - 3 -hydro  x y -be  n z y 1 - fur  an c a r b on  s Bu r e - ( 4 ) (VI 1 ) a u s d e m 
Lac ton  (VI).  

90,6 mg des Lactons (VI) wurdenmit 10 om3 0,l-n. alkoholischer Kalilauge y2 Stunde 
am Ruckfluss gekocht und dann 3 Stunden stehen gelassen. Analog behandelte man eine 
Blindprobe. Die Titration der beiden I'roben niit 0,02-n. Salzsaure ergab folgendc Werte : 
Die Blindprobe verbrauchte . . . . . . . . 48,l cn13 0,02-n. Salzsaure & 0,2 cm:' 
Der Hauptversuch verbrauchte . . . . . . . 3 5 7  cni3 0,02-n. Salzsaure 0,2 cmB 
Zur Sprengung des Lactonringes wurden daher 

benotigt . . . . . . . . . . . . . . . . 12,4 em3 0,02-n. Salzsaure + 0,4 em:' 
woraus sich fiir das Lacton (VI) ein Aquivalentgcwicht von 365 & 15, statt berechnet 
352,13 ergibt. 

Die titrierte Losung des Hauptversuches wurde init Salzsaure angesauert, die AUS- 
fallung abgenutscht und noch einmal aus alkalischer Losung umgefallt. Aus Idither- 
Petrolather umkrystallisiert erhielt man 65 mg (d. h. 68% der Theorie) farblose feine 
Krystallchen. Die Oxysaure (VII) schmolz um 168O unter Blasenbjldung, erstarrte danri 
wieder krystallin und schmolz zum zweibenmal bei 232O, dem Schmelzpunkt des Lactons 
(VI). Eine Mischprobe des letzteren mit der auf 233O erhitzten Oxysaure zeigte erwartungs- 
gemass keine Schmelzpunktserniedrigung. 

C,,H,,O, (MG. 370,15) Ber. C 77,81 H 4,90:4 
Gef. ,, 77,66 ,, 4,9546 

P y r i d  a z inonde  r i v a  t (VI I1 ). 
Die Herstellung erfolgte nach den -4ngaben von H .  Keller und H .  v. I la lbar~~) .  

Aus 200 mg ,,C" erhielt man nach ofterem Umkrystallisieren aus Methanol 30 mg blass- 
gelbe Nadelchen vom Smp. 252O, deren Analysen ungefahr auf die Formel (VIII)  stim- 
mende Werte ergaben. 

C,,Hl,0,N2 (MO. 364,15) Ber. C 79,09 H 4,43 2\' 7,69% 
Gef. ,, 78,18 ,, 435 ,, 7,57:/; 

Die methanolische Losung zeigte im Tageslicht intensiv blauviolette Fluoreszenz. 

1) E. P. Kohler und l!.. N .  Jones, Am. Soc. 41, 1257 (1919). 
2, Loc. cit. 
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4-73rom -2,5-dipheny1-3-benzoyl-furan (X) aus  d e m  Si lbersa lz  von ,,C" (IX). 
Das Silbersalz der 2,5-Diphenyl-3-benzoyI-furancarbonsaure-(4) (,,C") erhielten wir 

durch Losen von 0,XO g Saure in 20 ems Alkohol und Zusatz von 2-n. Xatronlauge bis 
zur schwachen Rotung auf Phenolphtalein. Durch vorsichtige Zugabe von verd. Essig- 
siiure wurde die Losung wiedrr entfarbt und mit 0,37 g Silbernitrat in 5 em3 Wasser 
tropfenweise versetzt. Kach langerem Stehen unter Lichtausschluss nutschte man das 
Silbersalz ab und wusch mit reichlich Wasser, dann mit Alkohol und Ather nach. Es 
wog riach dem Trocknen bei 8OU 1,03 g. 

In eine siedende Losung von 1,00 g des oben erhaltenen Silbersalzes in 10 em3 abs. 
Tet.rachlorkohlenstoff liess man wahrend % Stundc 0,37 g Brom, gelost in wenig Tetra- 
chlorkohlenstoff, eintropfen, wobei das Broni fast nionientan verbraucht wurde. Zur 
Beendigung der Keaktion wurdo noch 1 Stunde am Ruckfluss gekocht,, die et,was brom- 
haltige Liisung von Silberbromid abfiltriert und das Filtrat im Vakunm eingedampft'. 
Den Ruckstand haben wir nun bei 0,02 mm Druck und 170-20OU (Luftbad) im Kugel- 
rohr destilliert und unter Zusatz von Norit mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhielt 200 mg (2496 der Theorie) des im Titel genannten Stoffes in Form schwach gelb- 
licher Ngdelchen vom Smp. 123O. Der Mischschmelzpunkt mit einem nach E. P. Kohler 
und It.'. X. .7012es1) aus 2,5-Diphenyl-3-benzoyl-furan durch Ilrontierung in Tetrachlor- 
kohlcnstoff erhaltenen Vergleichsprodukt, das bei 122O schniolz, zeigte keinr Erniedrigung, 
n.omit die Tdentitat der beiden Praparate bewiesen ist. 

C,,Hl,0,F3r (MG.403,04) Ner. C 68,48 H 3,75% 
Gef. ,, 68,42 ,, 3,65% 

In gleicher Weise wie das 2,5-Dipheny1-3-benzoyl-furan unterwarfen wir auch die 
2,5-Diphenyl-3-benzoyl-furancarbonsaure-(4) (,.C") der Behandlung mit Brom. Bei der 
Aufarbeitung isolierten wir aber in  gutes Ausbeute (SOo/,) das unveranderte Ausgangs- 
material (Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt). 

d u f s p a l t u n g  der Anlagerungsverbir idungen C,.Il u n d  C,,III  (,,B" und  Ess ig-  
1) z m-. Prop ion  sa u r  e ) z u 2 , 5  - D i p  h e n  y 1 - 3 ~ b enz  o g 1 - f u r  a n car  h on s a u  r e  - ( 4 ) , (,,C") 

wurden niit 40 em3 Alkohol, 10 em3 Wasser und 20 em" 0,l-n. Kali- 
laugr 1 Stunde gekocht. In gleicher Weise fuhrte man eine Blindprobe aus. Die 'Jlitration 
der beiden Prohen mit Phenolphtalein als Indikator ergab folgendr Werte : 
Die Blindprobe verbrauchte . . . . . . . . . . . 20,84 em3 0,l-n. Schwefelsaure 
Der Hauptversucli verbrauchte . . . . . . . . . . I1 ,OO ema 0 , l -n .  Schwefelsiiure 
Zar Ppaltung der Additionsverbindung wurden daher 

benijtigt . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9,M cnis 0 , l - 1 1 .  Ralilauge 
Hieraus eg ih t  sich fur die Additioiisverbindung ein Molekulargewicht von 431 

(her. fiir C,,H,,O, . CH,: 410,16). Durch Ansauern mit, Schwefelsaure und Abfiltrieren 
wurde die unlosliche Saure abgetrennt (Ausbeutc 97 04 ) und nach Umkrystallisieren aus 
Schwefelkohlenstoff-Petrolather durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als 2> 5- 
Diphenyl-3-benzoyl-furancarbonsaure identifiziert. Voni Filtrat destillierten wir drei 
Viertel ab, neutralisierten das saure nestillat und wiesrn darin rnit S-Benzylthiuroniuni- 
chlorid die Essigsaure als S-Benzylthiuroniumacetat nach (Smp. 136O iind Mischsmp. 136u). 

b) 0,500 g Cl. I,I liess inan in 15 em3 Alkohol und 10 enis 1-n. wassriger Kalilauge 
gelost 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde die Losung, neben einer 
gleich ausgefuhrten Blindprobe mit Phcnolphtalein als lndikator zuriicktitriert : 

a) 0,23 21 g C,., 

Die Blindprobe verbrauchte . . 99,20 mi3 0, t -11. Salzsaure 
Der Hauptversuch verbrauchtr . 57,OO c11i3 0,l-n. Salzsaure 
Die Spaltung beniitigte also . . 22,20 cm3 O,i-n. Kalilauge 

woraus sich fur die Propionsaureadditionsverbinduiig ein Molekulargewicht von 450 
errcchnen lasst (Rcr. fur C,,H,,O,CH, . CH, : 424,16). 
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-4 n 1 g e i u n g s v e I h 1 n d u n g a u 5 , , B" u n d M e t  h o Y y - c 3 i 1 g 3 a u r e. 
Die ;I.lethoxS-essigsaureadditionsverbindun, stellten u ir nach der glelchen Vor- 

schrift her wie sie 11. Keller und H .  u. H a l b a d )  fur dieandern C,-Verbindunqen angegeben 
hatten. Aus kaltem SchBefelkohlenstoff-Petrolather fie1 die Verbindung in Form von 
farblosen Krystallchen an. Die Substanz ist sehr labil und verliert schon bei Zimmer- 
temperatur nach einiger Zeit die Methoxy-essigsaure teilweise. Beini Eru armen sintert 
sie zusammen und liefert dann wcchselnde Schmelzpunkte uin 1 70°. 
C"2jH1505.C'H,0.('H, (BIG. 440,l6) Ber. ( '  73,6l H 4,58 OC'H, 7,04% 

Gef. ,, 7 3 , X d ;  73,47 ,, 4,78; 4,85 ,, 7,37% 

Die LNikroanalysen wurden von Frl. Dr. (;. Bussnzanic, Xkroanalytisches Labora- 
toriurn des Chemischen Institutes der Universltat, ausgefuhrt. 

Plilvsikalisch-Chemisches uiid Clieniisches 
lnstitut der Dnivrsitiit Ziirich. 

53. Sur l'acidolyse des amides I. etc. z, Addendum 
par Emile Cherbuliez et  Fritz Landolt. 

(24 XI1 46) 

Pariiii les trks nonibreux travanx concernant l'urbe, ctrtains qui oiit trait a l'action 
de divers acides sur ce corps nous avaient Bchapp6. Citons notamment les brevets americain 
KO2109941 (du 1.111.1938) et anglais No 561019 (accord6 le 2. V. 1944) decrivant la 
formation d'amides par l'action d'acides organiques sur des ur6es3). Pour autant que ces 
brevets fassent allusion au nikcanisme de la r6action, des interpretations autres que 
l'acidolyse sont propos6es. Dens un memoire paru en 1936 (mais que le grand Trait6 de 
Chimie organique de Grigriard ne cite pas dans le volume correspondant paru en 1939), 
Rauingarten (B. 69,1929 [1936]) decrit la (csulfolyse P de l'uree par l'acide sulfurique an- 
hydre, avec production d'acide amidosulfoniqne ou d'acide imidodisulfonique, selon les 
conditions de travail, mais il ne g6neralise pas ce processus d'acidolysf de l'ur6e. 

Lahoratoirr tie chimie organique et pharmaceutique 
tie 1'Universitb de Gcneve. 

1)  Loc. c1t. 
2 ,  Helv. 29, 1438 (1936). 
3, Nous rernercions tr+s rivement la C I B S  Socidti maonylme i Kile d'avoir bicn 

roulu nous signaler et nous procurer Ie teste de ces brevets. 




