Uber das 4',5',4",5"-Tetraphenyl-(difurano-3',2':1,2;
3",2":5,6-naphthalin) und seinen Abbau.

Von
0. Dischendorfer und H. Hinterbauert,

Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie
der Technischen Hochschule Graz.

(Hingelangt am 8. Juli 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 26. Oki. 1950.)

0. Dischendorfer und Mitarbeiter? haben die Kondensationen von
Benzoin mit 1,3-, 2,3- und 1,4-Dioxy-naphthalin studiert und die ent-
standenen Substanzen abgebaut und abgewandelt. In der vorliegenden
Arbeit ist ein Gleiches mit 2,6-Dioxy-naphthalin geschehen.

Das bendtigte 2,6-Dioxy-naphthalin wurde aus Schdffer-Salz mittels
der Kalischmelze erhalten. Dabei ist die Einhaltung einiger im experi-
mentellen Teile angegebener Bedingungen wichtig.

Die Kondensation von einem Mol 2,6-Dioxy-naphthalin und von
zwel Molen Benzoin erfolgt im Beisein von Borsiureanhydrid bei 240°
im Laufe von 25 bis 30 Min. Die Aufarbeitung des so erhaltenen Roh-
produktes gibt das farblose 4',5',4"”,5"-Tetraphenyl-(difurano-3',2": 1,2;
37,2 : 5,6-naphthalin) CygH,,0, (I) in einer Ausbeute von 31% d. Th.

Interessant ist, daf sich neben diesem Korper I stets ein zweiter
isomerer Korper vom Schmp. 253° bildet, der beim Einengen der Chloz-
benzolmutterlaugen anfillt. Es ist anzunehmen, dafl es sich hier um
das  4',5'4"”,5"-Tetraphenyl-(difurano-3',2’ : 1,2; 2”,3" : 6,7-naphthalin)
(ILa) oder aber um ein 4',5'4",5"-Tetraphenyl-(difuranc-3',2": 2,3;
2”.3" . 6,7T-naphthalin) (IIb) handelt. Die erste Formel erscheint uns
bei weitem wahrscheinlicher. Die geringen Ausbeuten (zirka 29, d. Th.)
verhinderten die strukturelle Aufklirung durch Abbau.

1 Dissertation Graz. Technische Hochschule.

2 0.D., Mh. Chem. 74, 287 (1943). — 0. D., K. Lercher und J. Marek,
ibid. 80, 343, 400 (1949). — O. D., K. Hennefeld und F. Hrska, ibid. 81,
725 (1950).
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Die Oxydation von I gibt je nach der angewandten Menge an Chrom-
trioxyd zwei verschiedene Kdorper.

Bei Anwendung von vier Atomen Sauerstoff auf ein Molekil von I
erhilt man durch Aufsprengung beider Furanringe das farblose 2,6-
Dibenzoyloxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin = CyeH,,0, (III). Wegen der
Schwerldslichkeit von I in Fisessig mufiten wir in Suspension arbeiten,
wobei das Oxydans recht langsam und gleichméBig zugegeben werden
muB, um Uberoxydationen des jeweils geldsten Anteiles zu vermeiden.
Das erhaltene Dibenzoat (III) 148t sich in einem Gemisch von alkohol.
Kali und Pyridin sehr leicht verseifen. Damit das Alkali das entstehende
2,6-Dioxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin C,,H;;0, (IV) nicht zersetzt, muf}
das Gemisch rasch in viel Wasser gegossen und IV mit Kohlendioxyd
gefallt werden. Ks 146t sich dann leicht in zitronengelben Kristallen
gewinnen. Das 2,6-Dioxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin wird erstmalig im
Jahre 1926 in einer Patentschrift erwihnt3. Seine Darstellung? erfolgte
durch XKochen wvon 2,6-Dibenzoyloxy-naphthalin mit wasserfreiem
Aluminiumechlorid in Tetrachlordthan (Friessche Verschiebung). Eine
andere Methode zur Darstellung von IV stammt von H. E. Fierz-David
und G. Jaccards. Sie gehen vom 2,6-Dimethoxy-naphthalin aus, das
mit Benzoylchlorid wnd Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff um-
gesetzt wird. Diese Methoden haben den Vorteil, daf} die alkaliempfind-
liche Verbindung in einem sauren Medium entsteht. Wie aber durch
Vergleich festgestellt wurde, lefert trotzdem der oxydative Abbau unseres
Kondensationsproduktes (I) mit nachfolgender Verseifung sofort ein
bedeutend reineres Produkt.

Durch Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumacetat
auf eine Losung von IV entsteht ein Dioxim (V). Wird V in Eisessig-
Iésung mit etwas Schwefelsiure behandelt, so fillt rasch das 3',3"'-
Diphenyl-(diisoxazolo-4',5": 1,2; 4,5"" : 5,6-naphthalin) in farblosen Kri-
stallen aus.

Die Methylierung von IV mittels Dimethylsulfat lieferte das fast
farblose 2,6-Dimethoxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin (VII).

IV gibt beim Sieden seiner Losung in Essigsdureanhydrid unter Zusatz
von Natriumacetat das 2,6-Diacetoxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin (VIIL),
das schon L. Fieser und W. C. Lothrop® zur Reinigung ihres Rohproduktes
von IV beniitzt haben. Erhitzt man IV mit Essigsdureanhydrid und
Natriumacetat im EinschluBrohr auf 250°, so geht die Reaktion iber

3 I, (. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M., E.P. 249147 (Chem.
Zbl. 1926 11, 654).

¢ 1. &. Farbenindustrie A. G., Frankfurta. M., E.P. 248791 (Chem.
Zbl. 1927 11, 336, 1087).

5 Helv. chim. Acta 11, 1042 (1928).

6 J. Amer. chem. Soc. 57, 1459 (1935).
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das zuerst gebildete Diacetat hinaus. Es entsteht unter Abspaltung
von zwel weiteren Molekiilen Wasser und unter Bildung von zwei neuen
Laktonringen das hellgelbe Dilakton der 2,6-Dioxy-naphthalin-dizimt-
siure-(1,5) (IX). Derselbe Korper IX kann auch durch Erhitzen des
Diacetats (VIII) mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat im Ein-
schluBrohr erhalten werden.

Gibt man zu einer Suspension von IV in trockenem Benzo! Blei-
superoxyd, so entsteht iiber eine voriibergehende Dunkelgriinfarbung
(Chinhydronbildung) hinweg eine dunkelrote Lésung von 1,5-Dibenzoyl-
2,6-naphthochinon (X), das leicht in ziegelroten Niadelchen gewonnen
werden kann. Die Verbindung zeigt die den vollsténdig chinoid gebauten
Chinonen (Benzochinon und Amphinaphthochinon) eigentiimliche starke
Oxydationswirkung, die sie unterscheidet von denjenigen Chinonen
{o- und p-Naphthochinon, Phenanthrenchinon und Anthrachinon), bei
denen eine oder gar zwei Athylenbindungen des chinoiden Ringes gleich-
zeitig aromatischen Ringen angehoren. X wurde durch Hydroxylamin
in saurer, alkalischer und neutraler Losung sofort reduziert, ebenso durch
p-Nitro-phenyl-hydrazin sowie schon in der Kilte durch SO, und ver-
dinnte Jodwasserstoffsdure. Eine Darstellung von Oximen und Phenyl-
hydrazonen gelang uns daher nicht. Die Isolierung einer chinhydronartigen
Verbindung aus X und IV gelang uns nicht. Beim Vermischen der
Komponenten trat wohl eine voriibergehende starke Farbvertiefung
nach Dunkelgriin auf, doch war diese nur kurze Zeit bestindig. Analoge
Erscheinungen konnten nach P. Pfeiffer” schon bei verschiedenen Ver-
bindungen der Chinonreihe festgestellt werden. Das von R. Willstitter
und J. Parnas® dargestellte Amphinaphthochinon ist gegen Wasser
und Alkohol sowie gegen Siuren und Alkalien sehr empfindlich. Es 148t
sich aber in trockenem Zustande und unter LuftabschluB einige Zeit
unverindert aufbewahren. Viel besténdiger ist das von denselben Autoren
beschriebene® 1,5-Dichlor-2,6-naphthochinon. Hier sind die beiden
reaktionsfihigen «-Stellungen 1 und 5 blockiert. Die Bildung von Poly-
naphthalinderivaten bleibt aus. Eben dieselbe relative Bestidndigkeit
zeigt nun unser neues Derivat des Amphinaphthochinons.

Oxydiert man I nur mit zwei Sauerstoffatomen, so entsteht unter
Aufsprengung nur eines Furanringes das farblose 6-Benzoyloxy-4',5'-
diphenyl-5-benzoyl-(furano-3',2" : 1,2-naphthalin) CsH,,0, (XI). Bei
dieser Oxydation muB die Zugabe des Chromtrioxyds zur Suspension
besonders sorgfaltig erfolgen. XI 148t sich leicht zum hellgelben 6-Oxy-
4',5"-diphenyl-5-benzoyl-(furano-3',2" : 1,2-naphthalin) C,;,H,,0, (XII)
verseifen. Das daraus auf gewohnlichem Wege erhaltene 6-Acetoxy-4",5'-

7 Molekiilverbindungen, 2. Aufl, S.268. 1927.
8 Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1406 (1907).
% Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3971 (1907).
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diphenyl-5-benzoyl-(furanc-3',2" : 1,2-naphthalin) Cz,H,,0, (XIII) 148t
sich durch Erhitzen auf 230 bis 250° mit Essigséureanhydrid und Natrium-
acetat im KEinschluBrohr leicht unter Abspaltung von einem Molekiil
Wasser in das Lakton der 2-Oxy-4',5'-diphenyl-(furano-3',2" : 5,6-naphtha-
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lin)-zimtsdure-(1) CysHoy-0y (XIV) tiberfithren. Der gleiche Korper (XIV)
148t sich natiirlich auch direkt aus XII durch Erhitzen mit Essigsdure-
anhydrid und Natriumacetat auf 240° darstellen.

Oxydiert man XIII durch Chromtrioxyd (2 Atome Sauerstoff), so
wird der Furanring aufgesprengt und man erhélt einen gemischten
Ester, das fast farblose 2-Acetoxy-6-benzoyloxy-1,5-dibenzoyl-naphtha-
lin CaeH,,04 (XV).

Zu einer Reihe weiterer Substanzen fiihrte die Methylierung von X1II.
Das  hellgelbe  6-Methoxy-4',5'-diphenyl-5-benzoyl-(furano-3',2' : 1,2-
naphthalin) Cy,H,,0, (XVI) gibt bei seiner Oxydation mit 2 Atomen
Sauerstoff unter Aufsprengung seines Furanringes das schwach gelbliche
2-Benzoyloxy-6-methoxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin Cg,H,,0, (XVII), das
sich zum hellgelben 2-Oxy-6-methoxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin C,;H,,0,
(XVIII) verseifen 1a8t. Aus dem Acetate dieser Verbindung, dem farb-
losen 2-Acetoxy-6-methoxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin Cy,H,,0; (XIX)
oder auch aus XVIII selbst erhilt man beim Erhitzen mit Essigséure-
anhydrid und Natriumacetat auf 230 bis 250° im EinschluBrohr das
Lakton der2-Oxy-6-methoxy-5-benzoyl-naphthalin-zimtséure-(1) Cy H; 50,
(XX).

Experimentelier Teil.
Darstellung des 2,6-Dioxy-naphthalins.

Die Vorschrift von R. Willstitter und J. Parnas® soll im folgenden, in
einigen mnicht unwichtigen Punkten ergénzt, wiedergegeben werden:

3 Teile KOH werden im Nickeltiegel geschmolzen und auf etwa 320°
erhitzt. Im Laufe von 20 Min. wird in diese Schmelze unter sténdigem
Rithren 1 Teil Schdffer-Salz in kleinen Portionen eingetragen. Anschlieflend
erwirmt man durch 5 Min. auf 350°, wobei sich die Schmelze dunkel
schokoladebraun firbt. Die Beachtung dieses Farbtones ist wichtig. Die
im Vakuumexsikkator abgekiihlte Schmelze wird in 20 Teilen Wasser gelost.
Die dunkle Losung fluoresziert bei richtig durchgefithrter Schmelze stark
blauviolett. Sie wird mit HC] angeséduert, wobei 8O, in Freiheit gesetzt
wird. Man kocht nunmehr kurz auf, setzt zur Entfernung von Harz etwas
Tierkohle zu und filtriert heiB. Aus der klaren Lésung kristallisiert tber
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Nacht das 2,6-Dioxy-naphthalin aus. Zu seiner Reinigung wird es am besten
aus einem Schwertkolben und unter Durchleiten von etwas CO, bei 190°
im Vak. sublimiert. Das 2,6-Dioxy-naphthalin kristallisiert in vollkommen
farblosen perlmutterartig glinzenden Blédttchen, deren Schmp. bei 215 bis
216° liegt. Frisch dargestelltes Schdiffer-Salz gibt im ibrigen viel bessere
Ausbeuten als lsingere Zeit gelagertes.

4,6 4" ,6" - Tetraphenyl-(difurano-3",2"+ 1,2; 3",2" : 5,6-
nophthalin CygH,,0, (1),

3,16 g 2,6-Dioxy-naphthalin (0,02 Mole) und 8,48 g Benzoin (0,04 Mole)
werden unter stidndigem Riithren in einem im OGraphitbade befindlichen
Becherglischen rasch zusammengeschmolzen und auf 200° gebracht. Man
beginnt nun mit der Zugabe von insgesamt 0,6 g frisch dargestellten und
fein gepulverten Borsdureanhydrids in kleinen Portionen. Die Schmelze
schaumt bei jedesmaliger Zugabe auf und verfiarbt sich schliefllich von Dunkel-
gelb nach dunkelbraun. Die Reaktion ist beendet, sobald bei weiterer Zugabe
von Borsdureanhydrid kein Aufschiumen auftritt und die Schmelze teilweise
zu erstarren. beginnt. Die Gesamtdauer der Reaktion betrdgt 25 bis 30 Min.
Die Schmelze ist nach dem Erkalten braungelb und kristallin. Sie wird,
mit Wasser bedeckt, einige Stdn. stehengelassen, dann erhitzt und mit Wasser
durchgeknetet. Durch mebrmalige Wiederholung dieses Vorganges wird
die Borsdure moglichst vollsténdig aus der Schmelze herausgelost. Man
saugt ab, trocknet bei 105° und zieht die fein zerriebene Schmelze 2mal
in der Kilte und 2mal in der Wirme mit je 50 ccrn Methylalkohol aus. Das
erhaltene Rohprodukt (5,2 g) wird 2mal aus je 50 cem Chlorbenzol umkristalli-
siert. Man erhélt so 3,1 g (31% d. Th.) an farblosen Nadeln, die bei 303°
schmelzen.

CgeHy 05 Ber. C 89,08, H 4,70. Gef. C 88,86, H 4,82.

Nidelchen auch aus Nitrobenzol, Pyridin, Essigsdureanhydrid sowie
aus sehr viel Eisessig; unlosl. in k. konz. H,S0,, 1. 1ésl. mit rotbrauner Farbe
auf Zusatz von 1 Tropfen HNO,. Die Lésungen ze1gen mehr oder minder
starke violette Fluoreszenz.

Durch Einengen der Chlorbenzolmutterlaugen von I und fraktionierte
Kristallisation der ausgefallenen Substanz erhilt man einen zu I isomeren
Keérper, der aus Essigsdureanhydrid in hellgelben Nadelchen vom Schmp. 253°
kristallisiert. Die Ausbeute an Remprodukt betragt ungefabr 29 d. Th.

CysHp40,. Ber. C 89,08, T 4,70. Gef. C 89,59, H 4,82.

Nadeln aus wenig Pyridin, Essigséureanhydrid, Nitrobenzol, Chlorbenzol,
Amylalkohol sowie aus viel Eisessig, Essigester und Ligroin; in k. konz.
H,80, allméhlich 18sl. mit bldul., spiter roter Farbe, auf Zusatz einer Spur
Salpetersdure entsteht eine gelbbraune Lésung.

2,6-Dibenzoyloxy-1,56-dibenzoyi-naphthalin CegH,,0f (TIT).

1g von I wird fein gepulvert und in 300 cem gegen CrO, bestindigen
siedenden Fisessigs suspendiert. Dazu 148t man im Laufe von 2 Stdn. aus
einem dem RiickfluBkiihler aufgesetzten Tropftrichter eine Lésung von
0,6 g CrO; (entsprechend 4 Atomen Sauerstoff und einem Uberschu8 von
10%) in RKisessig gleichmé&Big zutropfen. Bei richtig geleiteter Oxydation
ist die Losung am Schlusse der Operation dunkelgriin und klar und gibt
beim Abkiihlen keine Ausscheidung. Der Eisessig wird bis auf 20 cem ab-
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destilliert. Es scheiden sich schwach gelbliche Blattchen ab, die aus Eisessig
umkristallisiert- werden. Schmp. 216°. Ausbeute 849, d. Th.

CysH,,0,. Ber. C 79,22, H 4,18. Gef. C 78,93, H 4,36.

Blattchen auch aus Essigsdureanhydrid und CyH;;OH sowie aus verd.
Aceton und Pyridin. K. konz. H,S0, 16st allmdhlich mit roter Farbe, heifle
alkohol. NaOH 16st ebenfalls mit roter Farbe.

2,6-Dioxy-1,56-dibenzoyl-naphthalin CyH,;,0, (IV).

1 g von III wird in 5 cem siedendem Pyridin gelést und mit einer Lésung
von 0,4 g KOH. in 10 cem Alkohol und 5 cemn Wasser versetzt. Die blutrote
Lésung wird 3 Min. gekocht und in 300 com Wasser gegossen. Beim Ein-
leiten von CO, in diese Losung bilden sich alsbald gelbliche Flocken, die
filtriert, gewaschen, getrocknet und aus Hisessig umkristallisiert werden.
Die kleinen, zitronengelben, stark glinzenden Prismen schmelzen bei 275°
mit roter Farbe.

e Fi;40,. Ber. C 78,30, H 4,38. Gef. C 78,47, H 4,57.

Prismen auch aus Amylalkohol, Nadeln aus wenig C,H;Cl und C{H;NO,.
K. konz. H,S0, 16st mit roter Farbe, die auf Zusatz von HNO; braungrin
wird. 8%ige waBr. NaOH lést blutrot, beim Abkiihlen scheiden sich hoch-
rote Bldttchen (ein Natriumsalz) aus. Die alkohol. Losung férbt sich auf
Zusatz von Eisenchlorid grin.

Dioxim des 2,6-Diozy-1,5-dibenzoyl-naphthalins CygH,,0,N, (V).

Zu einer Suspension von 0,2g von IV in 20 cem siedendem reinstem
Methylalkohol gibt man eine Loésung von 0,3 g NH,0H - HCI und 0,6 g
Natriumacetat in wenig Wasser und erhitzt 5 Stdn. zum Sieden. Die nun-
mehr klare hellgelbe Loésung wird stark eingeengt, wobei der gréfite Teil
von V auskristallisiert. Aus der Mutterlauge erhélt man mit Wasser noch
eine kleine Menge des Dioxims. Die hellgelben Nédelchen lagern sich zu
kompakten Gebilden zusammen. Sie fidrben sich ab 208° dunkler, werden
allm#hlich u. Zers. rotbraun und schmelzen bei zirka 243° zu einer dunkel-
roten Schmelze zusammen.

C,,H;,0,N,. Ber. N 7,04. Gef. N 6,90.

Kristalle auch aus wenig Eisessig oder  Amylalkohol sowie aus verd.
Aceton und Pyridin. K. konz. H,SO, lést leicht mit. gelbroter Farbe, die
bei lingerem Stehen in Graubraun iibergeht.

3,3 Diphenyl-(diisoxazolo-4',5" : 1,2; 4,5 : 5,6-naphthalin) CyH,N,0, (VI).

0,15 g von V werden in 5 ccm siedendem Kisessig gelost und mit 1 Tropfen
konz. H,80, versetzt. Aus der nunmehr dunkelgelben Loésung fallen schon
nach 3 Min. Kristalle aus, die aus Pyridin umkristallisiert wurden. Sie sind
rein weil und schmelzen bei 334 bis 335°.

0,,H,,N,0,. Ber. C 79,54, H 3,89, N 7,73.
Gef. C 79,90, H 3,92, N 7,86.

Kristalle auch aus Nitrobenzol, Chlorbenzol sowie aus viel Essigsidure-
anhydrid; 1. 16sl. mit intensiv blauer Fluoreszenz in k. konz. H,30,; auf
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Zusatz einer Spur Salpetersdure wird die Losung hellgelb und fluoresziert
grun.

2,6-Dimethoxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin CygH,,04 (VII).

Man 16st 1V in einem geridiumigen Kolben in frisch destilliertem siedendem
Dimethylsulfat auf und versetzt die Losung tropfenweise mit 50%iger walr.
NaOH. Es findet sofort eine sehr lebhafte Reaktion statt. Das gebildete
Dimethoxyprodukt (VII) fillt in schwach gelblichen Kristallen aus. Aus
FEisessig erhilt man fast farblose, lanzettférmige Kristalle, die bei 259°
schmelzen.

CysH,00;. Ber. € 78,78, H 5,09. Gef. C 78,47, H 5,11.

VII kristallisiert auch aus Amylalkohol, Essigsdureanhydrid und CHCI,
sowie aus verd. Aceton in Tafeln mit rhombischem UmriB. K. konz. H,80,
I6st leicht mit roter Farbe.

2,6-Diacetoxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin CygH 004 (VIII).

0,2g von IV und 0,15g wasserfreies Natriumacetat werden in 6 com
Essigsdureanhydrid zum Sieden erhitzt, wobei die erst gelbe Lésungsfarbe
rasch verschwindet. Awus Alkohol erh#lt man farblose rechteckige Platten,
die bei 225° schmelzen.

CoeH 00, Ber. C 74,33, H 4,45. Gef. C 74,64, H 4,34.

Téafelchen mit rhombischem Umri aus Risessig, Hssigester sowie aus
verd. Aceton und Pyridin, kleine Prismen aus Amylalkohol oder wenig Essig-
sdureanhydrid. K. konz. H,80, 16st leicht mit roter Farbe. Wilrige Lauge
greift bei langem Kochen allméhlich an.

Dilakton der 2,6-Dioxy-naphthalin-dizimisdure-(1,5) CoeH,,0, (1X).

0,2g von IV, 0,2 g wasserfreies Natriumacetat und 0,6 cem Essigsiure-
anhydrid werden durch 2 Stdn. im EinschluBrohr auf 250° erhitzt. Das
dunkelbraune Rohprodukt wird mehrmals mit Wasser ausgekocht, getrocknet
und aus Nitrobenzol umkristallisiert. Die hellgelben Kristillchen schmelzen,
wenn man bei 350° mit der zugeschmolzenen Kapillare in den Block einfihrt,
nach kurzem Sintern unter Dunkelfirbung und starker Gasentwicklung
bei 365°.

CyH,50,. Ber. C 80,76, H 3,87. Gef. C 80,75, H 3,96.

Nidelchen auch aus Dimethylanilin, Chinolin sowie aus viel Pyridin,
Chlorbenzol und Essigsdureanhydrid. Alkohol. NaOH 1sst bei lingerem
Kochen mit grinlichgelber Farbe.

1,5-Dibenzoyl-2,6-naphthochinon C,yH,,0, (X).

60 com liber Natrium getrocknetes Benzol werden auf dem Wasserbade
mit 15 PbO, zum Sieden erhitzt. Dazu gibt man auf einmal 0,5 g reines,
fein gepulvertes 2,6-Dioxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin, schiittelt gut durch,
kocht noch 1 bis 2 Min. und saugt die dunkelrote Lésung rasch durch ein
Nutschenfilter hindurch, um die Adsorption von X am Bleidioxyd zu ver-
hindern. AnschlieBend filtriert man die rote Lésung 2mal durch ein gewdnn-
liches Filter, um mitgerissene Pb0,-Teilchen zu entfernen.

Nach kurzer Zeit fillt eine kleine Menge von X aus. Um die Fallung zu



10 0. Dischendorfer und H. Hinterbauer:

vervollstandigen, versetzt man die Lésung tropfenweise mit Ligroin. Nach
kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade wird der erst flockige Niederschlag
fein kristallinisch und setzt sich am Boden ab. X kristallisiert aus Benzol
in kurzen prismatischen ziegelroten Stébchen, die teilweise zu traubenférmigen
Aggregaten zusammengelagert sind und nach geringer Sinterung (212°)
bei 225° zu einer dunkelroten Fliissigkeit zusammenschmelzen. Ausbeute
609%, d. Th.

CyaH1,,0,. Ber. C 78,68, H 3,85. Gef. C 79,00, H 3,98.

Blattehen aus einema Gemisch von CHCL; und Petrolather. Die aus Eis-
essig und Essigsdureanhydrid herauskommenden, schénen roten Prismen
beginnen schon bei 195° zu sintern und zersetzen sich etwas héher zu einer
dunkelroten Flussigkeit. Bei léingerem Kochen mit 89%iger wilr. NaOH
geht der Korper langsam mit roter Farbe in Lésung. K. konz. H,80; lost
leicht mit roter Farbe.

6- Benzoyloxy-4',5 -diphenyl-5-benzoyl-( furano-3',2" : 1,2-
naphthalin} CyH,, 0, (XT).

0,5 g von I werden fein gepulvert und in 300 ccm siedendem, gegen CrO,
bestindigerm Eisessig suspendiert. Dazu 148t man eine Ldsung von 0,15 g
CrO, in Hisessig im Laufe von 2 Stdn. zutropfen. Wenn die Oxydation
richtig durchgefithrt wurde, tritt nunmehr beim Abkiithlen der Lésung keine
Ausscheidung ein. Man engt auf 20 cerm ein. Die rechteckigen Blattchen
sind farblos und schmelzen bei 209°. Ausbeute nahezu quantitativ.

CysH,,0,. Ber. C 83,81, H 4,44, Gef. C 84,07, H 4,93.

Aus Ligroin und Amylalkohol und aus viel A. erhilt man Prismen, aus
verd. Aceton und Pyridin flache Stibchen. In heiBer alkohol. NaOH geht
die Substanz allmshlich in Lésung. K. konz. H,S0, 16st nicht.

6-Oxy-4,6°-diphenyl-5-benzoyl-( furano-3’,2’ : 1,2-naphthalin) CyH, 0, (XIT).

1g von XTI wird in 3 com heilem Pyridin gelost und mit einer Losung
von 0,5 g KOH in 10 ccm Alkohol und 5 cem Wasser versetzt. Nach weiteren
3 Min. Xochens gieft man in 300 ccmn Wasser und fallt das Verseifungsprodukt
mit CO,. Aus HBisessig kleine gelbe Blittchen mit rhombischem Umril,
die bei 194° schmelzen.

CyH,,0,. Ber. C 84,52, H 4,58. Gef. C 84,95, H 4,70.
Hellgelbe flache Prismen aus Ligroin, Amylalkohol sowie aus verd. Aceton.

WiBr. heifle NaOH fiarbt die Teilchen braunrot. K. konz. H,80, lost all-
méhlich mit rotbrauner Farbe.

6-Acetoxy-4',5 -diphenyl-5-benzoyl-{ furano-3',2" : 1,2-
naphthalin} CyH,,0, (XIIT).
0,2 g von XITI werden mit 0,15 g Natriumacetat und 3 eccin Essigsdureanhy-
drid 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Aus Alkohol erhilt man prismatische
Saulen, die bei 175° schmelzen.

4sH,;0,. Ber. C 82,14, H 4,60. Gef. C 82,59, H 4,82.

Lange Prismen aus Ligroin und Amylalkohol, gebogene Stébchen aus
verd. Aceton und Pyridin. Unlésl. in k. konz. H,80,.
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Lakton der 2-Ozy-4',6'-diphenyl-{ furano-3,2" : §,6-
naphtholin j-zimtsiure-(1) CyH, 0, (XIV).

0,1 g von XII werden mit 0,3 g frisch entwéssertem Natriumacetat und
0,3 com Essigsdureanhydrid in einem EinschluBrohr 2 Stdn. auf 220 bis
250° erhitzt. Die dunkelbraune Masse wird mit Wasser ausgekocht, getrocknet
und bei 250° und 0,8 mm Hg destilliert. Durch Umkristallisieren des Destillats
aus Alkohol erbilt man hellgelbe Niddelchen vom Schmp. 224°.

CaaH,p00,. Ber. C 85,33, I 4,34. Gef. C 84,81, H 4,34.

Gelbe lange Nadeln aus Eisessig, Essigsdureanhydrid, Amylalkohol sowie
aus verd. Aceton und Pyridin. Die Losungen fluoreszieren mehr oder weniger
stark griin. K. konz. H,S0, 16st mit roter, alsbald braun werdender Farbe.

Dieselbe Substanz erhilt man selbstverstiandlich auch aus XIIT bei
gleicher Behandlung und Aufarbeitung.

2-Acetoxy-6-benzoyloxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin CyyHy,04 (XV).

0,2 g von XIIT werden in 8 ccm oxydationgbesténdigem Eisessig gelost
und im Laufe von 10 Min. mit 0,06 g CrO,, gelsést in Eisessig, versetzt. Durch
EingieBen in Wasser, Filtrieren des Niederschlages und 2maliges Umkristalli-
sieren aus Alkohol und Eisessig erhilt man fast farblose sechsseitige Prismen
vom Schmp. 172°. Ausbeute 0,15g (709% d. Th.).

CysH 50, Ber. C 77,03, H 4,31. Gef. C 76,89, H 4,35.

Prismen aus Amylalkohol sowie aus verd. Aceton oder Pyridin; 1. lésl.
in Benzol, CHCI,, sehr wenig 16sl. in A., Ligroin und CS8,. Alkohol. NaOH
und k. konz. H,80, 16sen schnell mit gelbroter Farbe.

6-Methoxy-4',5 -diphenyl-§-benzoyl-( furano-3',2" : 1,2-
naphthalin) CaaH 0, (XVI).

0,2 g von XII werden in 10 ccm frisch destilliertem siedendem Dimethyl-
sulfat aufgelést und tropfenweise mit 509 iger wiBr. NaOH solange versetzt,
als noch Reaktion stattfindet. Man verdinnt mit viel Wasser und sduert
mit Essigsiure an. Der Niederschlag wird filtriert, gewaschen, getrocknet
und aus Eisessig umkristallisiert. Die hellgelben prismatischen Stdbchen
schmelzen nach Sinterung (203°) bei 207,5°.

CyeH,,0,. Ber. C 87,64, H 5,06. Gef. C 87,18, H 4,99.

Stabchen auch aus Essigsdureanhydrid, Amylalkohol sowie aus verd.
Aceton und Pyridin; 1 1ssl. in CHCl;, Benzol und Essigester; schw. losl.
in A., Ligroin und CS,. XK. konz. H,80, 16st mit dunkelroter Farbe.

2- Benzoyloxy-6-methoxy-1,5-dibenzoyl-nophthalin CgeH,,0, (XVII).

0,4g von XVI werden in 20 ccm oxydationsbestindigem siedendem
Hisessig geldst und im Laufe von 10 Min. mit 0,1 g CrO, versetzt. Die dunkel-
grime Loésung engt man kréftig ein. Durch mehrmaliges Umbkristallisieren
aus Hisessig erhdlt man farblose Prismen, die bei 149 bis 150° schmelzen.

CysH,,05. Ber. C 78,99, H 4,56. Gef. C 78,63, I 4,66.

Prismen aus A., Ligroin und Amylalkohol; rechteckige Tifelchen aus
verd. Aceton; L. 16sl. in A., Benzol, CHCI,, C8, und Pyridin. Heile alkohol.
Lauge l6st allmihlich mit gelber Farbe, wobei sich ein feiner Niederschlag
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neu bildet. K. konz. H,30, 16st mit intensiv roter Farbe, die auf Zusatz
einer Spur Salpetersiure in Hellgelb umschlagt.

2-Oxy-6-methoxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin CyH 0O, (XVIII).

0,3 g von XVII werden in 5 ccm siedendem Alkohol suspendiert und mit
einer Losung von 0,1 g KOH in 5 cem Alkohol 3 Min. lang zum Sieden erhitzt.
Die dunkelrote Losung wird in viel Wasser gegossen und die entstandene
Fillung durch Einleiten von CO, vervollstandigt. Aus Alkchol erhilt man
hellgelbe Néadelchen, die bei 138° schmelzen.

CysH 0, Ber. € 78,52, H 4,75. Gef. C 78,36, H 4,76.

Blattchen von rhombischem Umril aus verd. Aceton und Eisessig. K.
konz. H,S80, lést 1. mit roter Farbe. Die alkohol. Lésung wird auf Zusatz
von 1 Tropfen Eisenchloridlésung moosgrimn.

2-Acetoxy-6-methoxy-1,5-dibenzoyl-naphthalin CypHya05 (XIX).

0,2 g von XVIII werden mit 5 com Essigsdureanhydrid und etwas Natrium-
acetat 30 Min. zum Sieden erhitzt. Aus Alkohol erhélt man farblose recht-
eckige Blittchen mit dem Schmp. 196,5°.

CyrH,,0;. Ber. C 76,40, H 4,75. Gef. C 76,54, H 4,93.

Rechteckige Blittchen aus Eisessig und Amylalkohol sowie aus verd.
Aceton und Pyridin; 1. 18sl. in A., Benzol, CHCI, und CS,; schw. 18sl. in
Ligroin. K. konz. H,80, 18st leicht mit gelbroter Farbe.

Lakton der 2-Oxy-6-methoxy-5-benzoyl-naphthalin -
zimtsiure-(1) CpH, 0, (XX).

0,1 g von XVIII werden mit 0,4 g wasserfreiem Natriumacetat und
0,5 ccm Essigssureanhydrid 2 Stdn. lang im EinschluBrohr auf 220 bis 250°
erhitzt. Das dunkelbraune Reaktionsprodukt wird mit Wasser griindlich
ausgekocht und bei 260 bis 270° und bei 0,4 mm Hg destilliert. Aus Eis-
essig erhidlt man hellgelbe Nadeln, -die bei 210,5° schmelzen.

CoyH,:0,. Ber. C 79,79, H 4,46. Gef. C 79,63, H 4,57.

Téafelchen von rhombischem Umrifl aus Amylalkohol sowie aus viel A.;
Nidelchen aus verd. Aceton und Pyridin; 1. 18sl. in Benzol und CHCly; sehr
schw. 16sl. in A. und Ligroin. K. konz. H,S0, 16st leicht mit gelbroter Farbe,
die auf Zusatz einer Spur HNO; in braunrot ubergeht.



