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

Von
0. Dischendorfer, K. Hennefeld und F. Hrska.

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

{ Bingelangt am 21. Jan. 1960. Vorgelegt in der Sitzung am 26. Jan. 1950.)

O. Dischendorfert bzw. O. D., K. Lercher und J. Marek? haben die
Kondensation von 1,3- bzw. 1,4-Dioxynaphthalin mit Benzoin studiert.
Anderseits haben O. D. und W. Limontschew?® Brenzcatechin mit Benzoin
kondensiert und das entstandene 4',5',4"”,5"-Tetraphenyl-(difurano-
3,2":1,2; 2" 3" : 3,4-benzol) abgebaut. Wir haben nun die Kondensation
von 2,3-Dioxynaphthalin und Benzoin zum Gegenstande einer Unter-
suchung gemacht.

Um das als Ausgangsmaterial bendtigte 2,3-Dioxynaphthalin, das
teils von der Industrie bezogen, teils von uns hergestellt wurde, zu
charakterisieren, fiihrten wir es in sein bisher in der chemischen Literatur
nicht verzeichnetes Diacetat sowie sein Dibenzoat iiber.

Ein Molekiil 2,3-Dioxynaphthalin und zwe: Molekiile Benzoin geben
unter Abspaltung von vier Molekiilen Wasser das schwach gelbe 4',5',4",5"'-
Tetraphenyl-(difurano-3',2" : 1,2; 2”,3"" : 3,4-naphthalin) CyH,,0, (I) vom
Schmp. 286°. Als wasserbindende Mittel kamen dabei 73%ige Schwefel-
sédure bei 155 bis 165° oder das katalytisch wirkende Borsdureanhydrid
bei 180 bis 250° zur Verwendung. Letzteres gibt bessere Ausbeuten
(339% gegen 259% d. Th.) und vor allem ein reineres Produkt.

1 Mh. Chem. 74, 287 (1943).
2 Mh. Chem. 80, 343, 400 (1949)..
3 Mh. Chem. 80, 741 (1949).
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Auffallend ist die hellgelbe Farbung unseres Kondensationsproduktes,
besonders wenn man sie mit der des isomeren Kondensationsproduktes (C)
aus einem Molekiil Naphthohydrochinon und zwei Molekillen Benzoin?
vergleicht; letzteres ist farblos. Wir haben uns daher bemiiht fest-
zustellen, ob nicht irgendeine geringe Beimengung eines farbigen Kérpers
an der Gelbfarbung von A (= I) schuld ist. Aber keine der getroffenen
MaBnahmen, wie Sublimation im Hochvakuum, Umkristallisieren und
Kochen der Losungen mit Tierkohle, fithrte zu seiner Entfarbung. Wir
haben es also hier mit einer Eigenfarbe zu tun. Ein Vergleich unserer
Substanz einerseits mit dem gelben Perylen (B), anderseits mit dem farb-
losen Orthobenzo-tetraphenyl-difurfuran (D), dem Kondensationsprodukt
aus Brenzcatechin und Benzoin, 188t aber die Gelbfarbung verstehen:
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In A und B findet sich, wenn man zuerst jeden Naphthalinkern in
einen abgesittigten Benzolkern und in eine ungeséttigte alicyklische
Seitenkette zerlegt, eine ununterbrochene Kette von wier konjugierten
Doppelbindungen mit Phenylgruppen an den Enden (ein Diphenyl-
oktatetraen-Komplex), in C und D befinden sich nur zwe: konjugierte
Doppelbindungen bzw. einfache Doppelbindungen (Diphenyl-butadien-
bzw. Stilbenkomplexe). Unser Kondensationsprodukt (I) ist also dhnlich
dem Perylen ein Polyenfarbstoff. Es leuchtet im Lichte der Analysen-
quarzlampe mit intensiv blaugriiner Farbe.

Oxydiert man das Kondensationsprodukt (I} mittels CrO; (4 Atome
Sauerstoff auf ein Molekiil von I), so erhilt man unter Aufspaltung der
beiden Furanringe das farblose 2,3-Dibenzoyloxy-1,4-dibenzoyl-naphtha-
lin CyeH,y,04 (II), das sich leicht zum gelben 2,3-Dioxy-1,4-dibenzoyl-
naphthalin C,,H,,0, (IIT) verseifen 1af3t.

Durch die Acetylierung von III kommt man zum 2,3-Diacetoxy-
1,4-dibenzoyl-naphthalin C,gH,,0 (IV). Aus I1IT oder IV 1i8it sich
durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat
unter Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser leicht das Dilakton der
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2,3-Dioxy-naphthalin-dizimtsidure-(1,4) CpH, O, (V) gewinnen. V 1iBt
sich auch durch Erhitzen der Schmelze von IV auf 310° sowie in geringer
Ausbeute auch durch FErhitzen von 2-Oxy-3-methoxy-1,4-dibenzoyl-
naphthalin (XVII) und von 2,3-Dimethoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (VI)
mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat im EinschluBrohr erhalten.

Die Methylierung von ITI zum 2,3-Dimethoxy-1,4-dibenzoyl-naphtha-
lin CyqH,0, (VI) wird vorteilhaft in Amylalkohol durchgefiihrt.

Die Einwirkung von Hydroxylamin auf III gibt neben einem in
Alkohol sehr schwer loslichen Korper der Formel C,,H,N,O, einen
leichter lgslichen der Formel C,,H,,N,0,. Ersterer ist offenbar 3',3"-
Diphenyl-(diisoxazolo-4',5" : 1,2; 5" 4" : 3,4-naphthalin) (VIIa) oder 5,5"-
Diphenyl-(diisoxazolo-4',3" : 1,2; 3"/ 4" : 3 4-naphthalin) (VILb), letzterer
mufl wohl als Tetroxim des 2,3-Dioxo-1,4-dibenzoyl-naphthalin-tetra-
bydrids-(1,2,3,4) (VIII} aufgefaBt werden.

Oxydiert man das Kondensationsprodukt (I) mit nur zwes Saunerstoff-
atomen in vorsichtiger Weise unter Verwendung oxydationsbestindiger
Losungsmittel, so erhdlt man unter Aufspaltung nur eines Furanringes
das farblose 7-Benzoyloxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron
CyeH,,0, (IX) in nahezu quantitativer Ausbeute. Die Verseifung von IX
gibt rasch das gelbe 7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron
Gy, Hy00; (X), das sich mit Hydroxylamin in das Oxim CyH,,O,N (XT)
itberfithren 1486, Das Acetat von X, das 7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-
diphenyl-4,5-benzo-cumaron CyyH,,0, (XII), gibt bei seiner Oxydation
mit CrQ; (2 Atome Sauerstoff auf ein Molekiil von XIT) unter Aufspaltung
des Furanringes den gemischten Benzoesidure-Essigsiure-Ester des
2,3-Dioxy-1,4-dibenzoyl-naphthalins CyH,,04 (XIIT).

Erhitzt man das 7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cuma.-
ron (XIT) in fester Form auf 260 bis 270° oder aber besser fm Einschluf-
rohr mit HEssigsgureanhydrid und Natriumacetat auf 220°, so erhilt
man das 4,4',5'-Triphenyl-5,6-benzo-(furano-3',2" : 7,8-cumarin) C;.H,,0,
(X1V), das im ILichte der Analysenquarzlampe sehr stark gelbgriin
fluoresziert.

Durch die Methylierung von X in siedendem Amylalkohol erhilt
man das blaBgelbe 7-Methoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cuma-
ron CgH,0; (XV) und durch die Oxydation ‘des letzteren mit CrO,
(2 Sauerstoffatome) das schwach gelbe 2-Benzoyloxy-3-methoxy-1,4-
dibenzoyl-naphthalin C;,H,,0, (XVI). XVI 148t sich leicht zum 2-Oxy-
3-methoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin  CyH,,0, (XVII) verseifen. Das
durch Acetylierung von XVII erhaltene 2-Acetoxy-3-methoxy-1,4-
dibenzoyl-naphthalin CyyH, 05 (XVIII) gibt schlieBlich beim Erhitzen
mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat auf 220° das 8-Methoxy-7-
benzoyl-4-phenyl-5,6-benzo-cumarin Cy,H,,0, (XIX), das im Lichte der
Analysenquarzlampe stark hellblau leuchtet.
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Experimenteller Teil,
Darstellung des Ausgangsmaterials.

Das verwendete 2,3-Dioxynaphthalin stammte teils von der Fa. Schuchardt
(Gorlitz), teils wurde es von uns aus f-Naphthol {iber die 2-Naphthol-3,6-
disulfossiure (R-Sdure), die 2,3-Dioxy-naphthalin-6-sulfosiure! und durch
das Erhitzen der letzteren mit verd. Schwefelsdure im Bombenrohr auf 180
bis 190° dargestellt®.

¢ H. E. Fierz-David und L. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl., S. 139.
5 P. Friediinder und 8. v. Zakrzewski, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 761 (1894).
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2,3-Diacetoxy-naphthalin C,,H,;,0,.

1 g 2,3-Dioxynaphthalin wird mit 10 cem Essigstiureanhydrid und etwas
wasserfr. Natriumacetat 1 Std. zum Sieden erhitzt. Aus wenig Alkohol
erhilt man farblose Nadeln, die bei 102° sintern und bei 104° schmelzenS.
Die Substanz 1d8t sich im Hochvak. unzersetzt sublimieren.

Cp,H,,0,. Ber. C 68,83, T 4,95. Gef. C 69,18, H 5,07.

Sechsseitige Tafeln bis flache Stabchen auch aus Ligroin, aus wenig Aceton
oder Amylalkohol; 1. 18gl. in den iibrigen gebrduchl. Losungsmitteln; k.
konz. H,80, lést mit intensiv gelber, bald verblassender Farbe (Verseifung
und Sulfonierung).

2,3-Dibenzoyloxy-naphthalin CyyH40,.

lg 2,3-Dioxynaphthalin wird mit 2cem Benzoylchlorid und 6 com
Pyridin 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man wéscht mit Wasser, mit 2%iger
wafr. NaOH und wieder mit Wasser aus und kristallisiert aus Alkchol um.
Die farblosen Nadeln schmelzen bei 151°.

C, .40, Ber. C 78,25, H 4,37. Gef. C 78,37, H 4,45.

Lange Nadeln auch aus Ligroin, Amylalkohol, wenig Hssigester und aus
verd. Aceton; 1. 16sl. in den tbrigen gebrduchl. Losungsm.; konz. H,S0,
168t bei gelindem - Erwirmen mit bréunl. Farbe.

4,5’ 4" 5" - Tetraphenyl-(difurano-3',2": 1,2; 2”7,3" : 3,4-naphthalin),
»Kondensationsprodukt, CyeH,,0, (I).

A. Kondensation wittels Schwefelsiure. 5g 2,3-Dioxynaphthalin und
14 g Benzoin werden mit 53 g 73%iger Schwefelsiiure in einem offenen
Weithalskélbchen im Graphitbade unter stédndigem Rithren erhitzt. Das
Gemisch beginnt bei 135° Wasser abzugeben, die Reaktion verlduft bei 155
bis 165° lebhaft und wihrt insgesamt 45 Min. Léngeres oder hoheres Er-
hitzen bringt Sulfonierung. Das in der Hitze zdhe, in der Kalte sprode,
dunkle Produkt wird pulverisiert, erst mit heiern Wasser und anschlieBend
3mal mit siedendem Alkohol behandelt und jedesmal nach dem FErkalten
abgesaugt. Das gelblichweiBe Rohprodukt (zirka 7 g) wird in 350 ccm sieden-
dem Hssigsiureanhydrid geldst und heiB filtriert; das Fiitrat wird eingeengt
und stehengelassen. Die lichtgelben Blittchen schmelzen konstant bei
286° (Ausbeute 25%, d. Th.).

B. Kondensation mittels Borsdureanhydrids. b5g 2,3-Dioxynaphthalin
und 14 g Benzoin werden in einem Porzellantiegel in einem Graphitbade
erwérmt. Dann werden 0,2 bis 0,5 g frisch dargestelltes, fein pulverisiertes
B,0, zugesetzt. Bei 110° schmilzt das Gemisch, bei 180° entweicht das ab-
geschiedene Wasser unter lebhaftem Sieden, wobel die Temp. auf 250° steigt.
Die Reaktion ist in 20 bis 30 Min. beendet. Das Ende der Reaktion kann
daran erkannt werden, daB auf Zusatz einer kleinen Menge B,0; kein Auf-
schaumen mehr stattfindet. Das rotbraune Produkt wird noch heil in kaltes
Wasser gegossen, pulverisiert und wie unter A gereinigt. Die erhaltene
Substanz ist sehr rein, die Ausbeute betrdgt 339, d. Th.

O4eH,,0,. Ber. C 89,03, H 4,72. Gef. C 89,45, H 5,14.

¢ Samtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.
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Kristalle auch aus C{H;Cl od. wenig C,H,NO,, weniger gut aus Pyridin,
CCl, oder aus einem CgH—C,H OH- Gemlsch kaum l6sl. in A., Aceton
u. A etwas in swdendem L1gr01n k. konz. H,80, 16st 1. mit intensiv blauer
Farbe. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet der Kérper mit intensiv
blaugriiner Farbe.

2,3-Dibenzoyloxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin CqgH,,O4 (I1).

1g des ,,Kondensationsproduktes” (I) wird in 100 cem chromséure-
bestdndigerm Eisgessig 15 Min. am RickfluBkiithler erhitzt. In diese siedende
Suspension 148t man im Verlaufe von 45 Min. eine Loésung von 0,57 g CrO,
in 80 cem Eisessig gleichmiBig eintropfen. Die Ldésung wird noch 30 Min.
zum Sieden erhitzt und dann auf 20 cem eingeengt. Die bei lingerem Stehen
ausgefallenen, mit etwas FEisessig gewaschenen und getrockneten gelben
Kristalle werden aus 200 ccm Alkohol umkristallisiert. Die farblosen lang-
gestreckten Prismen schmelzen bei 182° (Ausbeute fast quantitativ).

C3H,,0,. Ber. C 79,14, H 4,20. Gef. C 79,18, H 4,35.

Unlésl. in Ligroin u. A.; zieml. 16sl. in CCl,; 1. 16sl. in Aceton, CgHly, C;H,N
und in sied. Eisessig, aus dem der Kérper wmkristallisierbar ist. K. konz.
H,80, 16st ihn mit roter Farbe.

2,3-Diowy-1,4-dibenzoyl-naphthalin C,,H,,0, (III).

1. 0,5 g 2,3-Dibenzoyloxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (XI) werden in 70 ccm
siedendem Alkohol gelost und mit einer Lésung von 0,6 ¢ KOH in 10 cem
Alkohol einige Min. zum Sieden erhitzt. Der Alkohol wird bis auf 10 cem
abdestilliert, der Riickstand mit 250 cem Wasser aufgenommen und durch
Einleiten von CO, gefallt. Aus wenig Alkohol erhélt man hellgelbe Nadeln,
die bei 226° schmelzen. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

II. 0,25g von IL werden in 15cem 1009%iger Ameisensdure 16 Stdn.
gekocht. Man gieBt in Wasser, saugt ab und kristallisiert wie oben um.

CyeH,s0,. Ber. C 78,26, H 4,34. Gef. C 77,98, H 4,62.

Kristalle auch aus Eisessig od. verd. Aceton; unlésl. in Ligroin; zieml.
Iosl. in A.; 1. 18sl. in CeHy, C,HN u. Essigester sowie in verd. NaOH; L. losl.
in k. konz H,S0, mit roter Farbe

2,3-Diacetoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin C,H,,04 (IV).
0,156g 2,3-Dioxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin werden mit 10ccem Essig-
sdureanhydrid und etwas wasserfr. Natriumacetat 1 Std. zum Sieden erhitzt,
wobei sich die erst gelbe Losung entfarbt. Man fallt durch Eingieen in Wasser

und kristallisiert aus Alkohol oder Eisessig um. Die farblosen Stiébchen
schmelzen bei 201°,

CasHy004. Ber. C 74,31, H 4,46. Gef. C 74,57, H 4,84.

Kristallisierbar aus verd. Aceton u. C;H,N; s. schwer 16sl. in Ligroin,
besser in A.; L 18sl. in CgHg; 1. 16sl. in k. konz. H,80, mit roter Farbe.

Dilakton der 2,3-Dioxy-naphthalin-dizimsiure-(1,4) CoH1,0, (V).

A. Durch Erhitzen von festem 2,3-Diacetowy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (IV).
0,2g von 1V werden in einemn Réhrchen im Luftbade erhitzt. Bei 280°
(Thermometer im Luftbade) steigen aus der allm#hlich braun werdenden

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 81/5. 48
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Schmelze Gasblasen auf. Man beliaBt sie durch 45 Min. bei 310°, kristallisiert
den Korper aus Eisessig um und sublimiert ihn im Hochvak.; bei 260 bis
280° und 0,04 mm Hg gehen gelbe Kristalle {iber. Die aus viel Eisessig er-
hiltlichen Blattchen zeigen beim Erhitzen {iber 310° allméhlich Zersetzungs-
erscheinungen, sintern bei ungefihr 340° stark, schmelzen aber erst bei 352°
vollig zu einer dunkelroten Schmelze zusammen. Ausbeute 10 bis 159, d. Th.

B. Aus III (od. IV ), Essigsiureanhydrid und Natriwmacetat. 0,15 g von
III (od. IV) werden mit 0,5 cem HEssigsdureanhydrid und 0,15 g wasserfr.
Natriumacetat in einem Réhrchen eingeschmolzen und durch 2 Stdn. auf
220° erhitzt. Das mit Wasser gut ausgekochte Produkt wird aus Eisessig
umkristallisiert und im Hochvak. wie unter A sublimiert. Ausbeute an reinem
Dilakton zirka 309, d. Th.

C. Geringe Mengen an Dilakton (V) erhielten wir auch, als wir 2-Oxy-
3-methoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (XVII) (siche die Darstellung von XIX)
oder 2,3-Dimethoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (VI) mit Essigsdureanhydrid
und Natriumacetat in der Bombe durch 2 Stdn. auf 220 bzw. 270° erhitzten.

C,eH,;0,. Ber. C 80,75, H 3,87. Gef. B. C 81,20, H 4,13; C. C 81,07, H 4,06.

Unlosl. in Ligroin u. A.; wenig 16sl. in Aceton, A., Essigester u. CHCl,;
aus CgH Cl, C;H;NO,, aus wenig C;H,N sowie aus sehr viel Eisessig kurze
vierseitige Prismen mit pyramidal zugespitzten Enden, aus Essigsdureanhydrid
oder Dimethylanilin in dicken Tafeln. von rhombischem Umrisse. K. konz.
H,S0, 16st leicht mit goldgelber Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpeter-
sdure in tiefes Rotbraun iibergeht. Unter der Analysenquarzlampe leuchtet
der Korper stark gelb.

2,3-Dimethoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin CyeH,00, (VI).

0,5 g 2,3-Dioxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (ITI) werden in 30 cem siedendem
Amylalkohol gel6st, mit 5 cem frisch destilliertem Dimethylsulfat und mit
5cem einer 50%igen wiafir. KOH versetzt, wobei eine kréftige Reaktion
stattfindet. Die Zugabe von Dimethylsulfat und von KOH wird solange
fortgesetzt, als noch etwas Alkalilosliches (kenntlich an der Rotfarbung der
wéBr. Schicht) vorhanden ist. Aus der amylalkohol. Schicht fallt der Korper
beim Abkiithlen aus. Aus Alkohol erhilt man farblose Stibchen, die bei
214° schmelzen.

CyeH,,0,. Ber. C 78,78, H 5,05, OCH, 15,65. Gef. C 78,65, H 5,25, OCHj 15,12

Fast unlssl. in Ligroin u. A.; 1. 168l. in C¢H, u. Essigester; umkristallisier-
bar aus A., Eisessig, aus wenig C;H;N sowie aus verd. Aceton; 1. 1sl. in k.
konz. H,80, mit orangegelber Farbe.

Einwirkung von Hydroxylamin auf 2,3-Dioxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (I11).

0,3 ¢ von III werden in 50 com Alkohol geldst, mit 0,6 g Natriumacetat
und 0,5 ¢ NH,OH - HCl versetzt und in einem Bombenrohr durch 10 Stdn.
im siedenden Wasserbade erhitzt. Der Alkohol wird dann groBtenteils
abdestilliert, der Riickstand mit Wasser ausgeféllt, abfiltriert und mit 65 cem
Alkohol zum Sieden erhitzt. Hierbei bleiben 0,065 g ungeldst (A), wiahrend
das brige in Lésung geht (B).

A. Durch Umkristallisieren aus Eisessig erhélt man Mikrokristalle, die
bei 238° unter Rotbraunfirbung und plotzlicher starker Gasentwicklung
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schmelzen. Im Lichte der Analysenquarzlampe fluoreszieren die Kristalle
violett.

0, H,,N,0,. Ber. C 79,53, H 3,90, N 7,74. Gef. C 79,24, H 4,00, N 8,01.

Dieser Korper ist offenkundig 37,8"-Diphenyl-(dizsoxazolo-4',6" : 1,2;
87, 4" . 3,4-naphthalin) (VIIa) oder 4,6 -Diphenyl-(diisoxazolo-4',3 : 1,2;
37,47 ; 3,4-naphthaling (VIIb).

B. Der in der alkohol. Losung bleibende Anteil wird nach dem Abdestillie-
ren des groBten Teiles des Alkohols mit Wasser gefallt und aus verd. Alkohol
umkristallisiert. Die Nadelbiischel schmelzen unter Rotbraunfirbung und
starker Gasentwicklung bei 217°.

CpH,oN,0,. Ber. C 67,26, H 4,70, N 13,09. Gef. C 67,09, H 4,49, N 13,25.

Die vorliegende Substanz ist offenbar das Tetroxim des 2,3-Dioxo-1,4-
dibenzoyl-naphthalin-tetrahydrids-(1,2,3,4) (VILI).

Biischeln gebogener Nadelchen aus verd. A oder Aceton f. unlésl.
CgHg; 16sl. in k. konz. H,S0O, mit gelber Farbe.

7-Benzoyloxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5 -benzo-cumaron CyqH,,0, (IX).

1 g des ,,Kondensationsproduktes® (I} wird in einem Gemisch von 40 cem
reinstem Benzol und 30 com oxydationsbestéindigem Eisessig heil geldst.
In diese siedende, gelbe, violett fluoreszierende Lésung wird im Verlaufe
von 1 Std. eine Lésung von 0,3 g CrO; in 15 cem Eisessig eintropfen gelassen.
Man destilliert die Losungsmittel bis auf 20 ccm ab. Beim Stehen iiber Nacht
fallen gelbe Kristalle aus, die mit Hisessig gewaschen, getrocknet und aus
der 100fachen Menge Alkohol oder der 50fachen Menge Eisessig umkristallisiert
werden. Die farblogsen Nadeln schmelzen bei 212°. Die Ausbeute ist nahezu
quantitativ.

OysH,,0,. Ber. C 83,30, H 4,43, Gef. C 83,80, H 4,95.

Unlssl. in Ligroin u. A., etwas I6sl. in Aceton, leicht 16sl. in siedend.
Essigsdureanhydrid, C;H, u. CCly; Nédelchen aus wenig Essigester ; aliméhlich
16sl. in k. konz. H,SO, mit roter Farbe.

7-Omy-6-benzoyl-2,3—diphenyl-él,5-benz0—cuma7"oﬂ Cy1H,,0, (X).

0,8 g des vorigen Produktes (IX) werden in 150 cem Alkohol geldst und
mit einer Losung von 2 g KOH in 20 cem Alkohol durch 10 Min. verseift,
wobei sich die Fliissigkeit tiefrot firbt. Man engt auf ungefihr 25 cem ein
und versetzt mit 250 com Wasser. Man f4llt durch Einleiten von CO,, filtriert,
trocknet und kristallisiert aus Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle
um. Die hellgelben N#delchen schmelzen bei 222°. Der Korper 148t sich
bei 0,1 mm Hg und 240° sublimieren.

Cy1Hy0,. Ber. C 84,51, H 4,58. Gef. C 84,70, H 4,91.

Stdbchen auch aus Eisessig, aus wenig Amylalkohol, C,HCl od. Essig-
ester; Nadeln aus verd. C;H,N od. Aceton; in 1%iger wiBr. NaOH nur spuren-
weise 1osl.; 1. 16sh, in k. konz. H,S0, mit roter Farbe, die im Laufe von
mehreren Mm in Rotbraun ubergeht

Omim des 7-Ozy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumarons CyH, O,N (XT).

0,3 g von X werden in 30 ccm acetonfreiem Methylalkohol suspendiert,
mit einer Lésung von 0,2 g NH,O0H - HCI und 0,4 g Natriumacetat in 2 cem

48%
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Wasser versetzt und 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die grimmgelbe Ldsung
wird nochmals mit einer Lésung von 0,1 g NH,OH - HCI und 0,2 g Natrium-
acetat in 1 cem Wasser und mit 10 cem Methylalkohol versetzt und wieder
12 Stdn. gekocht. Die filtrierte Losung wird eingeengt. Es fallen Nidelchen
aus, die aus Alkohol, Amylalkohol od. aus einem Benzol-Petroldther-Gemisch
umbkristallisierbar sind. Die nun farblosen Nidelchen schmelzen bei 203°
unter Orangeférbung und starker Gasentwicklung.

Oy H, NO,. Ber. C 81,74, H 4,65, N 3,08. Gef. C 82,07, H 4,69, N 3,18.

Unlésl. in Ligroin, 1. 18sl. in A., Aceton, Essigester, C;H N u. CgHg; L. 165l
in k. konz. H,80, mit gelber Farbe.

7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5 -benzo-cumaron CgH,,0, (XIT).

0,6 g 7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron (X) werden in
30 ccm  Essigséiureanhydrid gelést, mit einer Spatelspitze wasserfreiem
Natriumacetat versetzt und 1 Std. zum Sieden erhitzt. Aus 100 cecm Alkohol
erhilt man fast farblose Nadeln, die bei 176° schmelzen.

CyH,:0,. Ber. C 82,14, H 4,59. Gef. C 82,44, H 5,09.

Kristallisierbar auch aus Amylalkohol sowie aus verd. Aceton u. C;H N
1. 16sl. in den niedrig siedenden organischen Lésungsmitteln mit Ausnahme
von Ligroin; allméhlich 16sl. mit rétlicher Farbe in k. konz. H,S0,.

2-Acetoxy-3-benzoyloxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin Cy H,,0, (XITT).

0,2 g 7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron (XII) werden
in 50 com chromsdurebestdndigem Eisessig gelost und in der Siedehitze
im Verlaufe von 15 Min. mit einer Lésung von 0,06 g CrO; (berechnet fiir
2 Atome Sauerstoff auf ein Molekiil Acetat und einen 109%igen UberschuB)
in 20 cem Eisessig tropfenweise versetzt. Man kocht noch kurze Zeit, destilliert
50 cem Eisessig ab und gieft in 250 cem Wasser. Die feinkristalline Féllung.
wird aus Alkohol oder Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert.
Die farblosen Stidbchen schmelzen bei 236° unter leichter Zers. Bei 260
bis 275° fiarbt sich die Substanz dunkel und gibt Gas ab (Bildung eines
Cumarinringes).

C4uH,,05. Ber. C 77,04, H 4,28. Gef. C 77,40, H 4,28.

SpieBe aus Amylalkohol, Stdbchen aus wenig Esmgester und aus verd.
Aceton oder C;H,N; f. unlésl in Ligroin u. A.; s. L 18sl. in CgHgy; 1. 16sl. in
k. konz. H,80, mit roter Farbe.

4,45 - Triphenyl-5,6-benzo-(furano-3',2" : 7,8-cumarin) CgH, 05 (XIV).

A. Durch Erhitzen von festem 7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-
cumaron (XII). 0,25 g von XII werden in einem Luftbade 1 Std. auf 260
bis 270° erhitzt. Die Schmelze wird allméhlich braun und gibt Gasbldschen
ab. Man kristallisiert das Produkt aus Eisessig um und destilliert es bei
0,9 mm Hg und bei 240° als hellgelbes Ol iiber. Aus Eisessig oder Alkohol
erhilt man gelbe Nadeln, die bei 250° schmelzen (Ausbeute 629 d. Th.).

B. Durch Erhitzen von XII mit Hssigsiureanhydrid und Notriwmacetas.
0,2 g von X1I, 0,6 g Essigséiureanhydrid und 0,2 g wasserfr. Natriumacetat
werden in einem EinschluBrohr 2 Stdn. auf 220° erhitzt. Das Produkt wird
mit Wasser ausgekocht und wie unter A angegeben gereinigt (Ausbeute
etwas besser als unter A).
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€, H,00,. Ber. C 85,32, H 4,34, Gef. C 85,20, H 4,21.

F. unlésl. in Ligroin u. A.; Nadelbiischel aus Amylalkohol und Essigsiure-
anhydrid sowie aus verd. Aceton u. C;H,N; 1 16sl. in CH; u. Essigester;
1. 168k in k. konz. H,80, mit roter Farbe; fluoresziert im Lichte der Analysen-
quarzlampe sehr stark gelbgrimn.

7-Methoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron Cg,H,,0, (XV).

0,3g 7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron (X) werden in
30 cem Amylalkohol geldst und solange in der Siedehitze mit kleinen Mengen
von 509 iger wialr. NaOH und Dimethylsulfat behandelt, bis die rote Farbung
der walrigalkal. Schicht verschwunden ist. Im Verlaufe der Methylierung
und beim Stehen scheiden sich weille Nadeln ab, die mit Wasser ausgekocht
und aus Kisessig umbkristallisiert werden. Sie sind bla8gelb, schmelzen bei
258,5° und lassen sich bei 1 mm Hg bel 240° sublimieren.

CyoH,,0,. Ber. C 84,56, H 4,87, Gef. C 84,13, H 5,04.

Unlésl. in Ligroin u. A.; flache Nidelchen aus Amylalkohol, Essigsaure-
anhydrid sowie aus verd. C,H N od. Aceton; L lésl. in CgH, u. Essigester;
in k. konz. H,S0, 1. 16sl. mit roter Farbe, die bei lingerem Stehen in Gelb
mit intensiv griiner Fluoreszenz iibergeht.

2-Benzoylowy-3-methoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin Cy,H,,0, (XVI).

1,1 g 7-Methoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron (XV) werden
in 250 cem oxydationsbestdndigen Eisessigs hei gelst und im Laufe 1 Std.
tropfenweise mit einer Lésung von 0,35 g CrO, in 50 cem Eisessig versetzt.
Nach weiterem 1/,stiind. Sieden wird der Eisessig bis auf 20 cem abdestilliert.
Man fallt mit Wasser, filtriert und wischt gut. Aus 50 cem Hisessig erhilt
man schwach gelbe Nadelchen, die bei 204° schmelzen. Ausbeute 75 bis
809% d. Th. Die Substanz laBt sich bei 1 mm Hg und 220° unzers. sublimieren.

Cy,H,,0;. Ber. C 78,98, H 4,56. Gef. C 79,19, H 4,63.
Unlssl. in Ligroin u. A.; s. L 18sl. in CgHg; Nadeln aus A. od. Amyl-

alkohol sowie aus verd. C;H;N u. Aceton; 1. 16sl. in k. konz. H,80, mit
gelbroter Farbe.

2-Oxy-3-methoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin Cy H 0, (XVII).

0,5 g 2-Benzoyloxy-3-methoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (XVI) werden
in 150 cem Alkohol heifl gelést. Auf Zusatz einer Lésung von 0,56 g KOH
in 25 cem Alkohol wird die erst farblose Losung orange. Nach 10minut.
Kochen wird der Alkohol bis auf 30 ccm abdestilliert. Der Riickstand wird
mib 250 cem Wasser versetzt und durch Einleiten von CO, geféllt. Aus wenig
Alkohol erhélt man fast farblose Nédelchen vom Schmp. 187°. Der Kérper
148t sich bei 1 mm Hg und 180° unzers. destillieren.

Co3H;50,. Ber. C 78,50, H 4,74, OCH, 8,12. Gef. C 78,41, H 4,72, OCH, 8,19.

L. 16sl. in den gebrduchl. org. Losungsm. mit Ausnahme von Ligroin;
I 18sl. in 19%iger wiBr. NaOH mit gelber Farbe. Mit etwas FeCl, wird die
alkohol. Lésung des Koérpers griinlichbraun.

2-Acetoxy-3-methowy-1,4-dibenzoyl-naphthalin CyH, 0, (XVIII).

0,3 g 2-Oxy-3-methoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (XVII) werden mit
10 cem Essigsdureanhydrid und etwas wasserfr. Natriumacetat 2 Stdn.
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gekocht. Die aus Eisessig erhaltlichen farblosen Nédelchen schmelzen bei 161°.
Bei 1 mm Hg und 230° destilliert der Korper als farbloses Ol

CgyH,o05. Ber. € 76,38, H 4,75. Gef. C 76,55, H 4,86.

Kristallisierbar auch aus Ligroin od. Amylalkohol sowie aus verd. A.;
L. 16sl. in k. konz. H,80, mit roter Farbe.

8-Methoxy-7-benzoyl-4-phenyl-8,6 -benzo-cumarin CyrH, 0, (XIX).

0,15 g 2-Acetoxy-3-methoxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (X VIII) werden
mit 0,15 g wasserfr. Natriumacetat und 0,5 com Essigsdureanhydrid im
EinschluBrohr 2 Stdn. auf 220° erhitzt. Das braune Produkt wird erst mit
Wasser gut gewaschen und dann 3mal mit Alkohol ausgekocht. [Der in
Alkohol unlésliche Anteil erweist sich als das Dilakton der 2,3-Dioxy-
naphthalin-dizimtsiure-(1,4) (V), siche dort.] Die alkohol. Filtrate werden
eingeengt und itber Nacht stehengelassen. Der braungelbe mikrokristalline
Niederschlag wird aus Alkohol umkristallisiert und bei 1 mm Hg und 220°
als gelbes Ol destilliert. Die gelben Tifelchen schmelzen bei 222°.

C,,;H,,0,. Ber. C 79,79, H 4,46. Gef. C 79,78, H 4,36.

Fast unlssl. in Ligroin u. A.; Téfelchen von rhombischem Umrisse aus
A., Amylalkohol, Eigessig und besonders schén aus Hssigssureanhydrid
sowie aus verd. Aceton u. C;HN; 1. lésl. in k. konz. H,80, mit oranger
Farbe. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet der Korper sehr stark
hellblau.

Die Mikroanalysen hat gréBtenteils Herr Priv.-Doz. Dr. E. Wiesenberger
durchgefiihrt.



