
U b e r  4 ' , 5 ' , 4 " , 5 " - T e t r a p h e n y l -  
( d i f u r a n o - 3 ' , 2 ' :  1,2; 2 " , 3 " :  3 , 4 - n a p h t h a l i n )  and se inen  A b b a u .  

Von 

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

Aus d e n  Ins t i tu t  f6r org~nische Chemie und organisch-chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Grnz. 

(Eingelangt am, 21. Jan.  1950. Vorgelegt in der Sitzung am 26. Jan .  1950.) 

O. Dischendor/er i bzw. O.D., K, Lercher und J. Marek 2 h~ben die 
Kondensation yon ],3- bzw. 1,4-Dioxyn~phth~lin n i t  Benzoin studiert. 
Anderskits h~ben 0. D. und W. Limontschew 3 Brenze~tkchin n i t  Benzoin 
kondensiert und das entst~ndene 4',5',4",5"-Tktr~phenyl-(difurano- 
3',2' : 1,2; 2",3" : 3,4-benzol) abgebaut. Wit habkn nun die Kondensation 
yon 2,3-Dioxyn~phth~lin und Benzoin zum Gegknst~nde einer Unter- 
suchung gemacht. 

Um das ~ls Ausg~ngsm~teri~l benStigte 2,3-Dioxyn~phth~lin, d~s 
tells yon der Industrie bezogen, tells yon uns hkrgestellt wurde, zu 
kh~rakterisieren, ffihrten wit kS in sein bisher in der chemischen Literatur 
nicht verzeichnetes Di~eet~t sowie sein Dibenzo~t fiber. 

Ein Molekfil 2,3-Dioxyn~phthMin und zwei Molekfile Benzoin geben 
unter Absp~ltung yon vier Molekfilen Wasser d~s schw~ch gelbe 4',5',4",5"- 
Te~raphenyl-(difurano-3',2' : 1,2; 2",3" : 3,4-n~phth~lin) CssH2402 (I) vom 
Sehmp. 286 ~ Als w~sskrbindende Mittel k~men d~bei 73~oige Skhwefel- 
s~ure bei 155 bis 165 ~ oder das k~t~lytisch wirkknde Borsi~ure~nhydrid 
bei 180 bis 250 ~ zur Vkrwendung. Letzteres gibt bessere Ausbeuten 
(33% gegen 25% d. Th.) und vor ~llem kin 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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AuffMlend ist die hellgelbe Farbung unseres Kondensationsproduktes, 
besonders wenn man sic mit der des isomeren Kondensationsproduktes (C) 
aus einem Molekiil NaphthohydrochLion und zwei Molekiilen Benzoin 2 
vergleicht; letzteres ist farblos. Wir haben uns daher bemfiht fest- 
zustellen, ob nicht irgendeine geringe Beimengung eines farbigen KSrpers 
an der Gelbf~Lrbung yon A (=  I) schuld ist. Aber keine der getroffenen 
Mai3nahmen, wio Sublimation im Hoehvakuum, Umkristallisieren und 
Koehen der LSsungen mit Tierkohle, fiihrte zu seiner Entf~Lrbung. Wir 
haben es also hier mit einer Eigenfarbo zu tun. EL1 Vergleieh unserer 
Substanz oinerseits mit dem gelben Porylen (B), anderseits mit dem farb- 
]osen Orthobenzo-tetraphenyl-difurfuran (D), dem Kondensationsprodukt 
aus Bronzcatechin und Benzoin, l~13t aber die Gelbfarbung vorstehen: 
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In A und B finder sieh, wenn man zuorst jeden N~phthalinkern in 
oinen abges~tttigten Benzolkern und in eine ungesattigte alieyklisehe 
Seitenkette zerlegt, eine ununterbrochone Ket te  yon vier konjugierten 
Doppelbindungen mit Phonylgruppen an den Enden (ein Diphenyl- 
oktatetraen-Komplox), in C und D befinden sieh nut  zwei konjugierte 
Doppelbindungen bzw. ein]ache Doppelbindungen (Diphenyl-butadion- 
bzw. Stilbenkomplexe). Unser Kondensationsprodukt (I) ist also iihnlich 
dem Perylen ein Polyenfarbstoff. Es leuehtet im Liehte der Analysen- 
quarzlampe mit intensiv blaugriiner Farbe. 

Oxydiert man das Kondensationsprodukt (I) mittels CrO 8 (4 Atome 
Sauerstoff ~uf ein Molektil yon I), so erh~lt man unter Aufspaltung der 
beiden Furanringe das farblose 2,3-Dibenzoyloxy-l,4-dibenzoyl-nalohtha- 
lin C~sH2~O6 (II), das sieh leieht zum gelben 2,3-Dioxy-l,4-dibenzoyl- 
naphthalin C24H1~04 (III) verseifen l~l~t. 

Durch die Aoetylierung yon I I I  kommt man zum 2,3-Diaoetoxy- 
1,4-dibenzoyl-naphthalin C2sI-I2006 (IV). Aus I I I  odor IV l~l~t sich 
duroh Erhitzen mit Essigs~ureanhydrid nnd wasserfreiem Natriumaeetat  
unter Absloaltung yon zwei Molekfilen Wasser leioht das Dilakton der 
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2,3-Dioxy-naphthalin-dizimts~ure-(1,4) C2sH160t (V) gewinnen. V la{~t 
sich auch durch Erhitzen der Schmelze yon IV auf 310 ~ sowie in geringer 
Ausbeute auch durch Erhitzen yon 2-Oxy-3-methoxy-l,4-dibenzoyl- 
naphthalin (XVII) und won 2,3-Dimethoxy-l,4-dibenzoyl-n~phthalin (VI) 
mit Essigs~ureanhydrid und l~atriumacetat im Einschlu•rohr erhalten. 

Die Methylierung won I I I  zum 2,3-Dimethoxy-l,4-dibenzoyl-naphtha- 
]in C26H200 ~ (VI) wird vorteflhaft in Amylalkohol durchgefiihrt. 

Die Einwirkung won Hydroxylamin uuf I I I  gibt neben einem in 
Alkohol sehr schwer 15slichen KSrper der Formel C2~H1~1~0 ~ einen 
leichter 15slichen der Formel C~4H~0N~O 4. Ersterer ist offenbar 3r,3 ''- 
Diphenyl-(diisoxazolo-4',5' : 1,2; 5",4" : 3,4-naphthalin) (VIIi)  oder 5',5"- 
Diphenyl-(diisoxazolo-4',3': 1,2; 3",4" : 3,4-naphthalin) (VIIb), letzterer 
mul~ wohl als Tetroxim des 2,3-Dioxo-l,4-dibenzoyl-naphthalin-tetra- 
hydrids-(1,2,3,4) (VIII) aufgefai3t werden. 

Oxydiert man das Kondensationsprodukt (I) mit nur z w e i  Sauerstoff- 
atomen in vorsichtiger Weise unter Verwendung oxydationsbestandiger 
L5sungsmittel, so erhalt man unter Aufsp~ltung nut e i n e s  Furanringes 
das farblose 7-Benzoyloxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron 
C3sH2~04 (IX) in n~hezu quantitativer Ausbeute. Die Verseifung yon IX 
gibt rasch das gelbe 7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-r 
C31H~003 (X), das sich mit Hydroxylamin in das Oxim C31H210~N (XI) 
iibeffiihren l~tt~t. Das Acetat yon X, das 7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3- 
diphenyl-4,5-benzo-cumaron C~tt2204 (XII), gibt bei seiner Oxydation 
mit CrO, (2 Atome Sauerstoff auf ein Molekiil yon XII) unter Aufspaltung 
des Furanringes den gemischten Benzoes~ure-Essigsaure-Ester des 
2,3-Dioxy-l,4-dibenzoyl-naph~halins C33I-I~06 (XIII). 

Erhitzt man das 7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cuma- 
ron (XII) in fester Form auf 260 bis 270 ~ oder aber besser fm Einschlul~- 
rohr mit  Essigs~ureanhydrid und Natriumacetat aui 220 ~ so erh~lt 
man das 4,4',5'-TriphenyL5,6-benzo-(~urano-3',2' : 7,8-cumarin) C~aH~00 ~ 
(XIV), das im Lichte der Analysenquarzlampe sehr stark gelbgriin 
fluoresziert. 

Durch die Methylierung won X in siedendem Amyl~lkohol erh~It 
man das bla~gelbe 7-Methoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cuma- 
ron C~H~O~ (XV) und dutch die Oxydation "des letztercn mit CrO~ 
(2 Sauerstoffatome) das schwach gelbe 2-Benzoyloxy-3-methoxy-l,4- 
dibenzoyl-naphthalin Cs~K~eO~ (XVI). XVI ls sich leicht zum 2-Oxy- 
3-methoxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin Ce~H~sO t (XVII) verseifen. Das 
durch Acetylierung won XVII  erhaltene 2-Acetoxy-3-methoxy-l,4- 
dibenzoyl-naphthalin CevI-Ie00 ~ (XVIII) gibt schlie{~lich beim Erhitzen 
mit Essigs~iureanhydrid and Natriumacetat auf 220 ~ das 8-Methoxy-7- 
benzoyl-4-phenyl-5,6-benzo:cumarin C~H~sO ~ (XIX), das im Lichte der 
Analysenquarzlampe stark hellblau leuchtet. 
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Experimentel ler  Teil. 
Darstetlung des Ausgangsmaterials. 

Das ve rwende te  2 ,3-Dioxynaph~hal in  s t a m m t e  teils vo~  der  Fa .  Schuchardt 
(GSrli~z), tells wurde  es yon  uns aus fl-Naph~hol fiber die 2-~qaphthol-3,6- 
disulfos~iure (R-S~iure), die 2,3-Dioxy-naphthal in-6-sulfosi ture a und  du tch  
das Erhi~zen der  le tz te ren  m i t  verd.  Schwefels~iure im B o m b e n r o h r  auf  180 
bis 190 ~ dargestell~ s. 

H. E. Fierz-David und L. Blangey, Farbenehemie ,  4. Aufl. ,  S. 139. 
s p .  Friedlitnder und  S.v.Zakrze~vski, Ber.  dtsch, chem. Ges. 27, 761 (1894). 
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2,3-Diacetoxy-naphthalin CI~HI~O ~. 

1 g 2,3-Dioxynaphthalin wird mit  10 ecru Essigsgureanhydrid und  etwas 
wasserfr. Natriurnacetat I Std. zum Sieden erhitzt. Aus wenig Alkohol 
erh~lt man farblose Nadeln, die bei 102 ~ sintern gad bei 104 ~ scbmelzen% 
Die Substanz ]~l]t sich im I~Iochvak. unzersetzt sublimieren. 

ClaI-IleO a. Ber. C 68,83, t I  4,95. Gel. C 69,18, H 5,07. 

Seehsseitige Tafeln bis flache St~bchen aueh aus Ligroin, aus wenig Aceton 
oder Amylalkohol; 1. 15sl. in den iibrigen gebrguchl. L6sungsmitteln; k. 
konz. I~I~SO~ 15st mit  intensiv gelber, bald verbtassender Farbe (Verseifung 
und  Sulfonierung). 

2,3-Dibenzoyloxy-naphthalin C~dI-I16Oa. 

1 g 2,3-I)ioxynaphtbalin wird mit  2cem Benzoylchlorid und  6 ccm 
Pyridin 2 S~dn. zum Sieden erhitzt. Man wi~scht mit  Wasser, mit  2~oiger 
w~Itr, l~aOH und wieder mit Wasser aus und kristallisiert aus Alkohol urn. 
Die farblosen Nadeln schmelzen bei 151 ~ 

C24I-IlsOa. Bet. C 78,25, t I  4,37. Gef. C 78,37, H 4,45. 

Lange l~adeln aueh aus Ligroin, Amylalkohol, wenig Essigester trod aus 
retd.  Aeeton; 1. ]6sl. in den iibrigen gebr~iuchl. Lbsungsm.; konz. I-I~SOa 
15st bei gelindem .Erw~rmen mit  briiunl. Farbe. 

4",5",!t",5"-Tetraphenyt-(difurano-3",2' : 1,2; 2",3" : 3,4-naphthalin), 
,,Kondensationsprodulct", CssH~O2 (I). 

A. Kondensation mittds Schwe]elsgure. 5g  2,3-Dioxynaphthalin und 
14g Benzoin werden mit  53g 73%iger Sehwefels~ure in einem offenen 
Weithalsk61bchen im Graphitbade unter stgndigem l~iihren erhitzt. Das 
Gemiseh beginnt  bei 135 ~ Wasser abzugeben, die Reaktion verlauft bei 155 
his 165 ~ lebhaft und wghrt insgesamt 45 ~lin. L~ngeres oder h6heres Er- 
hitzen bringt Sulfonierung. Des in der Hitze z~ihe, in der Kalte sprbde, 
dunkle Produkt wird pulverisiert, erst rnit hei[3em Wasser und ansehliel3end 
3real mit siedendem Alkohol behandelt und jedesmal naeh dern Erkalten 
abgesaugt. Des gelbliehweiBe Rohprodukt (zirka 7 g) wird in 350 ccm sieden- 
dem ]Essigsaureanhydrid gelbst und hei~ filtriert; des Filtra% wird eingeengt 
und stehengelassen. Die lichtgelben Bl~ittehen sehmelzen konstant bei 
286 ~ (Ausbeute 25% d. Th.). 

B. Kondensation mittels Borsgurvanhydrids. 5g 2,3-Dioxynaphthalin 
und  14 g Benzoin werden in einem Porzellantiegel in einem Graphitbade 
erwgrmt. Dann werden 0,2 bis 0,5 g friseh dargestelltes, fein pulverisiertes 
B20 s zugesetzt. Bei 110 ~ schmilzt des Gemisch, bei 180 ~ entweicht des ab- 
gesehiedene Wasser unter  lebhaftem Sieden, wobei die Temp. auf 250 o steigt. 
Die l~eak~ion ist in 20 bis 30 Min. beendet. Das Ende der l~eak~ion kann  
daran erkannt  werden, dai3 auf Zusatz einer kleinen Menge B.~Os kein AuL 
sch~umen rnehr stattfindet. Das rotbraune Produkt wird noch hei~ in kaltes 
Wasser gegossen, pulverisiert und  wie unter  A gereinigt. Die erhaltene 
Substanz ist sehr rein, die Ausbeute betr~igt 33% d. Th. 

CssI-Ie~O2. Bet. C 89,03, I-I 4,72. Gel. C 89,45, I-! 5,14. 

6 Sgm~liehe Sehmelzpunkte sind korrigiert. 
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Kristalle aueh aus C~5C1 od. wenig C~H~NO~, weniger gut aus Pyridin, 
CClt oder aus einem C~H6--C~H~OK-Gemiseh; kaum 16sL in ~.,  Aeeton 
u. A., etwas in siedendem Ligroin; k. konz. H~SO, 16st 1. mit  intensiv blauer 
Farbe. Im Lichte der AnMysenquarzlampe leuehtet der K6rper  mit  intensiv 
blaugrfiner Farbe. 

2,3-Dibenzoyloxy-l,~-dibenzoyl-naphthcdin C~sH2~O 6 (II). 

1 g des , ,Kondensationsproduktes" (I) wird in 100ecru chroms~ure- 
best~ndigem Eisessig 15 Min. am Riickflul~kfihler erhitzt. In diese siedende 
Suspension l~tl]t man im Verlaufe yon 45 Min. eine L6sung yon 0,57 g CrO 3 
in 80 ecru Eisessig g lo i ehm~ig  eintropfen. Die LSsung wird noah 30 Min. 
zum Sieden erhitzt trod dann auf 20 cem eingeengt. Die bei l~ngerem Stehen 
ausgefallenen, mit  etwas Eisessig gewaschenen und getrockneten gelben 
Kristalle werden aus 200 cam Alkohol umkristMlisiert. Die farblosen lang- 
gestreckten Prismen sehmelzen bei 182 ~ (Ausbeute fast quantitativ).  

C3s]:t2aO 6. Ber. C 79,14, I-[ 4,20. Gel. C 79,18, H 4,35. 

Unl6sL in Ligroin u. J~. ; zieml. 16sl. in CC1,; 1.16sl. in Aeeton, C~H~, CsH~N 
und in sied. Eisessig, aus dem der K6rper umkristallisierbar ist. K. konz. 
H~SO~ 16st ihn mit  toter  Farbe. 

2,3-Dioxy-l,4-dibe~zoyl-naphthalin C2~-~1604 (III). 

I. 0,5 g 2,3-Dibenzoyloxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin (II) werden in 70 ccm 
siedendem Alkohol gel6st und mit  einer L6sung yon 0,5 g K O H  in 10 cem 
Alkohol einige Min. zum Sieden erhitzt. Der Alkohol wird bis auf 10 cem 
abdestilliert, der Rfiakstand mit  250 cam Wasser aufgenommen und durch 
Einleiten yon C02 gefallt. Aus wenig Alkohol erh~lt man hellgelbe Nadeln, 
die bei 226 ~ sehmelzen. Die Ausbeut~e is~ fast qu~ntitativ. 

II .  0,25 g yon I I  werden in 15 aem 100%iger Arneisens~ure 16 Stdn. 
gekocht. Man gie(~t in Wasser, saugt ab und kristallisiert wie oben urn. 

C24H1604. Ber. C 78,26, H 4,34. Gel. C 77,98, H 4,62. 

Kristalle aueh aus Eisessig od. verd. Aeeton; unl6sl, in Ligroin; zieml. 
16sl. in J~. ; 1. 16sL in C6H6, CsH~N u. Essigester sowie in verd. N a 0 H ;  1. 16sl. 
in k. konz. H2S0 * mit  roter Farbe. 

2,3-Diacetoxy-lfl-dibenzoyl-naphthalin C2sH~006 (IV). 

0,15g 2,3-Dioxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin werden mi t  10ccm Essig- 
s~ureanhydrid und etwas wasserfr. Natr iumaeeta t  1 Std. zum Sieden erhitz~, 
wobei sich die ers~ gelbe L6sung entf/~rbt. ~[an f~llt durch Eingiel3en in Wasser 
und kristallisiert aus Alkohol oder Eisessig urn. IDle farblosen St~behen 
sehmelzen bei 201 ~ 

C~sH2006. Ber. C 74,31, H 4,46. Gel. C 74,57, H 4,84. 

KristMlisierbar aus verd. Aceton u. CsHsN; s. schwer 16sl. in Ligroin, 
besser in A.; 1. 15sL in C6H6; ]. 16sl. in k. konz. H2S04 mit  roter Farbe. 

Dilakton der 2,3-Dioxy-naphthalin-dizimtsdure-(1,4) C2si-[1604 (V). 

A. Dutch Erhitzen von ]estem 2,3-Diacetoxy-l,4-dibenzoyl-naphthctlin ( I V ) .  
0,2 g yon IV werden in einem l~6hrchen im Luftbade erhitzt. Bei 280 ~ 
(Thermometer im Luftbade) steigen aus der allm~hlieh braun werdenden 

-~Ionatshefte ft~r Chemie. ]3d. 81/5. 48 
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Schmelze Gasblasen auf. Man bel~Bt sie durch 45 Min. bei 310 ~ kristallisiert 
den KSrper aus Eisessig um und sublimiert ihn im Hoehvak. ; bei 260 bis 
280 ~ und 0,04 ram Hg gehen gelbe Kristalle fiber. ]Die aus viel Eisessig er- 
h~ltlichen Bl~ttchen zeigen beim Erhitzen fiber 310 ~ allm~hlich Zersetzungs- 
erseheinungen, sintern bei ungef~hr 340 ~ stark, schmelzen aber erst bei 352 ~ 
vSllig zu einer dunkelroten Schmelze zusammen. Ausbeute 10 bis 15% d. Th. 

B. Aus J~II (od. IV) ,  Essigsgureanhydrid und Natriumacetat. 0,15 g yon 
I I I  (od. IV) werden mit  0,5 cem Essigs~ureanhydrid und 0,15 g wasserfr. 
Natr iumaeetat  in einem l~Shrehen eingesehmolzen und durch 2 Stdn. auf 
220 ~ erhitzt. Das mit  Wasser gut ausgekoehte Produkt  wird aus Eisessig 
umkristallisiert und im Hoehvak. wie unter A sublimiert. Ausbeute an reinem 
Dilakton zirka 30% d. Th. 

C. Geringe Mengen an Dilakton (V) erhielten wir auch, als wir 2-Oxy- 
3-methoxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin (XVII) (siehe die Darstellung yon XIX)  
oder 2,3-Dimethoxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin (VI) mit  Essigs~ureanhydrid 
und Natr iumacetat  in der Bombe dureh 2 Stdn. auf 220 bzw. 270 ~ erhitzten. 

C2sI-I16Oa. Bet. C 80,75, H 3,87. Gel. B. C 81,20, H 4,13; C. C 81,07, H 4,06. 

UnlSsl. in Ligroin u. J~. ; wenig 16sl. in Aeeton, A., Essigester u. CHC13; 
aus C6H5C1, C~HsNO 2, aus wenig CsHaN sowie aus sehr viel Eisessig kurze 
vierseitige Prismen mi~ pyramidal  zugespi~zten Enden, aus Essigs~tureanhydrid 
oder Dimethylanilin in dieken Tafeln yon rhombischem Umrisse. K. konz. 
I-I2SO a 15s~ leieht mit  goldgelber Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpeter- 
s~ture in tiefes l~otbraun fibergehV. Unter  der Analysenquarzlampe leuehtet 
der KSrper stark gelb. 

2,3.Dimethoxy.l,4-dibenzoyl-naphthalin C~6H2004 (VI). 

0,5 g 2,3-Dioxy-1,4-dibenzoyl-naphthalin (III) werden in 30 ccm siedendem 
Amylalkohol ge15st, mit  5 ccm frisch destflliertem Dimethylsulfat  und mit  
5 cem einer 50~oigen w~i~r. K O H  versetzt, wobei eine kr~ftige Reakt ion 
stattfindet. Die Zugabe yon Dimethylsulfat  und yon KOIK wird solange 
fortgesetzt, als noeh etwas AlkalilSsliches (kenntlich an der l~otfiirbung der 
w~l~r. Schicht) vorhanden ist. Aus der amylalkohol. Schicht fiillt der KSrper 
beim Abkiihlen aus. Aus Alkohol erh~]t man Iarblose St~ibchen, die bei 
214 ~ schmelzen. 

C26H~00 ~. Ber. C 78,78, I-I 5,05, OCH3 15,65. Gef. C 78,65, I-I 5,25, 0CH a 15,12. 

Fast  unlSsl, in Ligroin u .  ~.  ; 1. 15sl. in C6It 6 u. Essigester; umkristallisier- 
bar aus A., Eisessig, aus wenig C5H5I~ sowie aus verd. Aceton; 1. 15sl. in k. 
konz. t teS0a mi t  orangegelber Farbe. 

Einwirkung yon Hydroxylamin au] 2,3-Dioxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin (III). 

0,3 g yon I I I  werden in 50 ecru Alkohol gel6st, mit  0,6 g Natr iumacetat  
und 0,5 g ~H2OH �9 IKC1 versetzt und in einem Bombenrohr durch 10 Stdn. 
im siedenden Wasserbade erhitzt. Der Alkohol wird dann gr613tenteils 
abdestflliert, der t~iickstand mit  Wasser ~usgef~llt, abfiltriert und mit  65 ecru 
Alkohol zum Sieden erhitzt. Hierbei bleiben 0,065 g ungelSst (A), w~ihrend 
das fibrige in L6sung geht (B). 

A. Dutch Umkristallisieren aus Eisessig erh~lt man ~r die 
bei 238 ~ unter l~otbraunf~rbung und plStzlicher starker Gasentwieklung 
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schmelzen. Im Lichte der Analysenqu~rzlampe fluoreszieren die Krist~lle 
violett. 

C24HlCN~O2. Ber. C 79,53, t t  3,90, N 7,74. Gef. C 79,24, H 4,00, N 8,01. 

Dieser Kbrper ist offenkundig 3",3"-Diphenyl-(diisoxazolo-4',5'  : 1,2 ; 
5" fl'" : 3,4-naphthaIin) (VIIu) odor 5",5"-Dgphenyl-(diisoxazolo-4",3" : 1,2; 
3"',4"" : 3,4-~,aphthalin) (VIIb).  

B. Der in der alkohol. LTsung bleibende Anteil wird naeh dem Abdestillie- 
ren des grbf~ten Teiles des Alkohols mit  Wasser gef~llt und aus re td .  Alkohol 
umkristallis~ert. Die Nadelbiisehel schmelzen unter Rotbraunf~trbung und 
starker Gasentwicklung bei 217 ~ 

C2~It~0~qaOa. 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 des Te t rox i~  dos 2,3-Dioxo-l,g- 
d'ibenzoyl-naphthalin-tetrah ydrids-(1,2,3,4) (VIII). 

BLischeln gebogoner N~delehen aus verd. A. odor Acet0n; f. unlTsl, in 
C~H~; 16sl. in k. konz. H~SOa mit  gelber Farbe. 

7-Benzoyloxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5.benzo-cumc~ron C3sH~404 (IX). 

1 g des , ,Kondensationsproduktes" (I) wird in einem Gemisch yon 40 ccm 
reinstem Benzol und 30 cem oxydationsbest~ndigem Eisessig heif~ gelbst. 
In  diese siedende, gelbe, violett  fluoreszierende LTsung wird im Verlaufe 
yon 1 Std. eine LSsung yon 0,3 g CrO 3 in 15 cem Eisessig eintropfen gelassen. 
Man destilliert die Lbsungsmittel bis auf 20 ccm ab. Beim Stehen iiber Nacht  
fallen gelbe Kristalle aus, die mit  Eisessig gewaschen, getrocknet und aus 
der 100fachen Menge A]kohol oder der 50fachen Menge Eisessig umkristallisiert 
werden. Die farblosen lqadeln sehmelzen bei 212 ~ Die Ausbeute ist nahezu 
qnantitativ. 

C3sH~404. Bet. C 83,80, H 4,43. Gel. C 83,80, H 4,95. 

UnlSsl. in Ligroin u. J~., etwas I581. in Aeeton, loicht 16sl. in siedend. 
Essigs/~ureanhydrid, Call6 u. CC1,; N~tdelchen aus wenig Essigester; allm~ihlich 
lbsl. in k. konz. H~SO4 mit  rotor Farbe. 

7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron C~1H200 ~ (X). 

0,8 g des vorigen Produktes (IX) werden in 150 ecru Alkohol gel6st und 
mit  einer LTsung von 2 g KOt{ in 20 ecru Alkohol dureh 10 Min. verseift, 
wobei sieh die Fliissigkeit tiefrot f~rbt. Man engt auf ungef&hr 25 ccm ein 
und versetzt mit  250 ecru Wasser. Man f&llt dutch Einleiten yon CO2, fiitriert, 
t rocknet und kristallisiert aus Alkohol unter Zusatz yon etwas Tierkohle 
uzn. Die hellgelben Ngdelohen schmelzen bei 222 ~ Der Kbrper l~il~t sieh 
bei 0,I mm Hg und 240 ~ sublimieren. 

CalH20Oa. Ber. C 84,51, H 4,58. Gef. C 84,70, IK 4,91. 

St~tbchen auch aus Eisessig, aus wenig Amy]a]kohoI, C6H5C1 od. Essig- 
ester; Nadeln aus verd. C5HsN od. Aceton; in 1 ~oiger w~l]r. NaOH nut  spuren- 
weise 15sl.; 1. 16sl. in k. konz. H2SO4 mit  refer Farbe, die im Laufe yon 
mehreren Min. i n 'Ro tb raun  iibergeht. 

Oxim des 7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5,benzo-cumarons C81I-I21Oa~N (XI). 

0,3 g yon X werden in 30 ccm acetonfreiem Methylalkohol suspendiert, 
mit  einer Lbsung yon 0,2 g :NH2OtK - HC1 und 0,4 g Natr iumacetat  in 2 ecru 

48* 
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Wasser verse tz t  und  12 Stdn.  zum Sieden erhi tz t .  Die  griingelbe LSsung 
wird noehmals  m i t  einer L6sung yon  0,1 g I~TI-I~OI-I �9 HCI und  0,2 g Na t r ium-  
aee ta t  in 1 ecru Wasser  und  mi t  10 ccm Methylalkoho1 verse tz t  und  wieder  
12 Stdn.  gekoeht .  Die f i l t r ier te  L6sung wird eingeengt.  Es  fallen N~delchen 
aus, die aus Alkoho], Amyla lkohol  od. aus e inem Benzol-Petrol~i ther-Gemiseh 
umkris ta l l i s ierbar  sind. Die nun  farblosen N~delchen schmelzen bei 203 ~ 
un te r  Orangef~irbung und  s tarker  Gasentwieklung.  

Ca~He~NOa. Ber.  C 81,74, H 4,65, N 3,08. Get. C 82,07, H 4,69, N 3,18. 

UnlSsl. in Ligroin,  1. 15sl. in N., Aeeton,  Essigester ,  C5H5N u. C~H6 ; 1. 15sl. 
in k. konz. H~S0~ m i t  gelber Farbe .  

7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron C33H~20 a (XII) .  

0 , 6 g  7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-eumaron (X) werden in 
3 0 c e m  Essigs~iureanhydrid gelSst, m i t  einer Spa~elspitze wasserfreiem 
l~at r iuraaceta t  verse tz t  und  1 Std. zum Sieden erhi tz t .  Aus 100 ecru Alkoho1 
erhiilt  m a n  fast  farblose ~Nadeln, die bei  176 o sehmelzen. 

C33I-I2eO4. Ber. C 82,14, H 4,59. Gel. C 82,44, H 5,09. 

Kris tal l is ierbar  auch aus Amyla lkohol  sowie aus verd.  Aceton  u. CsHsN; 
1. 15sl. in den  niedrig s iedenden organisehen LSsungsmi t te ln  mi t  Ausnahme  
yon  Ligroin;  allm~hlieh 15sl. m i t  r5t l ieher  Fa rbe  in k. konz. I-I~SO~. 

2.Acetoxy.3-benzoyloxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin C8~H.2206 (XI I I ) .  

0,2 g 7-Aeetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-eumaron (XII)  werden  
in 50 cem ehroms/ turebest~ndigem Eisessig gelSst und  in der  Siedehitze 
im Verlaufe yon  15 Min. m i t  einer LSsung yon  0,06 g CrO~ (bereehnet  fiir 
2 A t o m e  Sauerstoff  auf ein Molekfil Aee ta t  und  einen 10~oigen (Jberschu~) 
in 20 ecru Eisessig t ropfenweise versetz t .  Man koch t  noeh kurze  Zeit,  dest i l l iert  
50 cem Eisessig ab und  giel~t in 250 ecru Wasser.  Die feinkristat l ine F~illung, 
wird  aus Alkoho] oder Eisessig un te r  Zusatz yon  Tierkohle  umkris tal l is ier t .  
Die  farblosen St~bchen sehmelzen bei 236 ~ un te r  le iehter  Zers. Bei  260 
bis 275 ~ fiirbt sich die Substanz  dunkel  und  gibt  Gas ab (Bildung eines 
Cumarinringes) .  

C8~H2~O 6. Ber. C 77,04, H 4,28. Gel. C 77,40, H 4,28. 

Spie[3e aus Amyla lkohol ,  St~bchen aus wenig Essigester  und  aus verd.  
Aeeton  oder CsH5N; f. unlSsl, in Ligroin  u. ~ .  ; s. 1. 15sl. in Q H 6 ;  1. 15sl. in 
k. konz.  H2SO 4 m i t  to te r  Farbe .  

4,4',5".Triphenyl-5,6-b~nzo-(]urano-3",2':7,8-cumarin) C3~H2003 (XIV).  

A. Dutch Erhitzen yon ]estem 7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo- 
cumaron (XII) .  0,25 g yon  X I I  werden  in e inem Luf tbade  1 Std. auf  260 
bis 270 ~ erhi tzt .  Die  Schmelze wird  allm~ihlich b raun  und  gibt  Gasbl~schen 
ab. Man kristal l is iert  das P roduk t  aus Eisessig u m  und  desti l l iert  es bei  
0,9 m m  H g  und  bei  240 ~ als hellgelbes ()1 fiber. Aus Eisessig oder  Alkohol  
erh~ilt m a n  gelbe I~ladeln, die bei 250 ~ sehmelzen (Ausbeate  62~o d. Th.). 

B. Dutch Erhitzen von X I I  mit  Essigsi~ureanhydrid und Natriumacetat. 
0,2 g yon  X I I ,  0,6 g Ess igs~ureanhydr id  und  0,2 g wasserfr. N a t r i u m a c e t a t  
werden in e inem Einschlu•rohr 2 S~dn. auf 220 ~ erhi tzt .  Das P roduk t  wird 
m i t  Wasser  ausgekoeht  und  wie un te r  A ~ngegeben gereinigt  (Ausbeute  
etwas besser als un te r  A). 
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CaaI-I~00 ~. Bet. C 85,32, I{ 4,34. Gel. C 85,20, H 4,21. 

F. un16sl, in Ligroin u. J~. ; Nadelbi~schel aus Amylalkohol und Essigs~ture- 
anhydrid sowie aus verd. Aeeton u. CsI-I5N; I. 16sl. in C~tI~ u. Essigester; 
t .  16sl. in k. konz. ]:IeSOa mit  roter Farbe;  fluoresziert im Liehte der Analysen- 
quarzlampe sehr stark gelbgr~n. 

7-~iethoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-cumaron C32K220~ (XV). 

0,3g 7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-eumaron (X) werden in 
30 ccm Amylalkohol gelSst trod solange in der Siedehitze mi t  kleinen Mengen 
yon 50%iger w/~13r. NaOI:t und Dimethylsulfat  behandelt,  bis die rote F~rbung 
der w~13rigalkal. Sehicht verschwunden ist. Im Verlaufe der Methylierung 
und beim Stehen scheiden sich weil?e Nadeln ab, die mit  Wasser ausgekocht 
und aus Eisessig umkristMlisiert werden. Sie sind blal~gelb, sehmelzen bei 
258,5 ~ und lassen sich bei 1 mm Hg bei 240 ~ sublimieren. 

Ca~H~Oa. Ber. C 84,56, H 4,87. Gel. C 84,13, H 5,04. 

gnlTsl, in Ligroin u. ~:_. ; ftaehe N/idelehen aus Amylalkohol, Essigs/~ure- 
anhydrid sowie aus verd. C~I~N od. Aeaton; 1. 15sl. in C~tt~ n. Essigester; 
in k. konz. t{~SOa 1. 16sl. mit  roter Farbe, die bei l~ingerem Stehen in Gelb 
mit  intensiv griiner Fluoreszenz fibergeht. 

2-Benzoyloxy-3-methoxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin C3~H~205 (XVI). 

1,1 g 7-5[ethoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-4,5-benzo-emmaron (XV) werden 
in 250 ecru oxydationsbest~indigen Eisessigs heil~ gel6st und im Laufe 1 Std. 
tropfenweise mit  einer L6sung yon 0,35 g CrOa in 50 ccm Eisessig versetzt. 
Naeh weiterem 1/2stfind. Sieden wird der Eisessig bis auf 20 cem abdestilliert. 
Man f~llt mit  ~Vasser, filtriert und w~scht gut. Aus 50 ecru Eisessig erh~lt 
man schwach gelbe Nfidelehen, die bei 204 ~ sehmelzen. Ausbeute 75 bis 
80% d. Th. Die Subst~nz l~13t sich bei 1 mm Hg und 220 ~ unzers, sublimieren. 

C32H2eO 5. Ber. C 78,98, H 4,56. Gef. C 79,19, H 4,63. 

Unl6sl. in Ligroin u. J~.; s. 1. 15sl. in C6H6; Nadeln aus A. ed. Amyl- 
alkohol sowie aus verd. CsHsN u. Aceton; 1. 16sl. in k. konz. H~SO a mi t  
gelbroter Farbe. 

2.Oxy-3-methoxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin C25HlsO a (XVII). 

0 ,5g 2-Benzoyloxy-3-methoxy-t,4-dibenzoyl-naphtha]in (XVI) werden 
in 150 ccm Alkohol hei~ gel6st. Auf Zusatz einer L6sung yon 0,5 g KOI-I 
in 25 ccm Alkohol wird die erst farblose LSsung orange. Nach 10minut. 
Koehen wird der Alkohol bis auf 30 ccm abdestilliert. Der R/ickstand wird 
mit  250 ecru Wasser versetzt und dureh E:inleiten yon COs gef/~ll~. Aus wenig, 
Alkohol erh~lt man fast farblose N~delehen yore Sehmp. 167 ~ Der KTrper 
liil3t sieh bei 1 mm Hg und 180 ~ unzers, destillieren. 

C2sItlsO 4. Ber. C 78,50, H 4,74, OCHs 8,12. Gel. C 78,41, t t  4,72, OCH s 8,19. 

L. 16sl. in den gebrguehl, org. LTsungsm. mit  Ausnahme yon Ligroin; 
1. 16sl. in 1%iger w~t!3r. NaOt t  mit  gelber Farbe. Mit etwas FeC13 wird die 
alkohol. LTsung des KOrpers griinliehbraun. 

2-Acetoxy-3-methoxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin C~vHe005 (XVIII) .  

0,3 g 2-Oxy-3-methoxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin (XVII) werden mi t  
10ccm Essigs~ureanhydrid und etwas wasserfr. Natr iumacetat  2 Stdn. 
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gekocht. Die aus Eisessig erh~ltlichen farblosen lqgdelchen schmelzen bei 161 ~ 
Bei 1 mm Hg rind 230 ~ destilliert der KSrper als iarbloses ~)1. 

C~7!g~005. Bet. C 76,38, ~ 4,75. G~f. C 76,55, H 4,86. 

Kristallisierbax auch aus Ligroin od. Amylalkohol sowie aus verd. A. ; 
1. l#sl. in k. konz. H2SO a mit  roter Farbe. 

8.Methoxy-7-benzoyL4-phenyl-5,6-benzo-cumarin C27HlsO 4 (XIX). 

0,15 g 2-Acetoxy-3-methoxy-l,4-dibenzoyl-naphthalin (XVIII) werden 
mit  0,15g wasserfr. Natriuma~etat und  0,5ccm Essigsiiureanhydrid im 
Einschlul~rohr 2 Stdn. auf 220 ~ erhitzt. Das braune Produkt wird erst mi t  
Wasser gut gewaschen und  dann 3real mit  Alkohol ausgekocht. [Der in 
Alkohol unlSsliche Anteil erweist sich als das Dflakton der 2,3-Dioxy- 
naph~halin~dizimts/iure-(1,4) (V), siehe dort.] Die alkohol. Fil trate werden 
eiz~geengt und  fiber I~ach~ stehengelassen. Der braungelbe mikrokristalline 
Iqiederschlag wird aus Alkohol umkristallisiert und  bei 1 mm Hg ~md 220 ~ 
a ls gelbes ()l destilliert. Die gelben T~felchen schmelzen bei 222 ~ 

C27HlsO a. Ber. C 79,79, 14 4,46. GeL C 79,78, H 4,36. 

Fast  unl5sl, in Ligroin u. H. ; T~felchen yon rhombischera Umrisse bus 
A., Amylalkohol, Eisessig und  besonders schSn ~us Essigs~m'eanhydrid 
sowie ~us verd. Aceton u. C5H~1~; 1. 15sl. in k. konz. I-I2SO 4 mit  orunger 
Farbe. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet der KSrper sehr stark 
hellblau. 

Die IViikroanalysen hat  grSBtenteils Herr Priv.-Doz. Dr. E. W~esenberger 
durchgefiihrt. 


