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Uber die Kondensation des cx, o~'-Diphenyl-Z, #'- 
benzofurans mit unges~ittigten Verbindungen 

(I. Mitteilung) 

Von 

RICHARD WEISS und A. BELLER 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1932) 

Zu Vergleichszwecken benStigten wir eine grSl~ere Anzahl 
von Polyphenylderivaten des Naphthalins, in w.elchen die Stellung 
der Phenylgruppen eindeutig bestimmt ist. Die Arbe~ten von 
O. DIELS und K. ALDER tiber die Anlagerung von s 
dung en an D,iene wiesen uns ein.e,n ~ussichtsre4che,n, ne,uen Weg 
zur Erlangung der von uns gewtinschten KSrper. Es war nach den 
Erfahrungen dieser Autoren zu erwarten, da~ das durch A. GuyoT 
und J. CATEL 1 l e~cht zuglinglich gemachte a, a'-Diphenyl-fi, fl'- 
be~zofuron (I) mit Zimts~ture~tthylester reagiert. Diese Annahme 
erwies sich auch als richtig. In Gegenwart yon Chlorwasserstoff 
erhi~lten wit a~ts dies en Verbindungen den 1, 2, 4-Tfiphenyl- 
naphth~alin-3-k~arbons.~are~thyl.es~er (II), ~iber dess~en Str.uktur die 
Synthese jed.e Ungewil~heit ausschliel~t. Die Anwendung yon Chlor- 
wasserstoff war ffir den glatten Verlauf de r Reaktion notwendig. 

C6tt5 C~tt5 

/\/\/~ 
I =} +.,o 
~'/~~ \oooo,~0 \/\/\oooo~.0 

l C[6g~ C61~5 

1 II 

Alle Bemtihungen~ den Ester nach den iibiiehen Methoden 
zu verseifen, blieben erfolglos. Die starke s~erische Behi.nderung 
der Karb~thoxylgruppe li.el~ ja aueh e~ne betri~chliche Reaktions- 
t;r~gheit des Produktes voraussehen. Wir waren daher gezwun- 
gen, ein sehr wirksames Verseifungsmittel anzuwenden. Als sol- 

I GUYOT, CATEL, B1. [3] 35, 1906, S. 1127. 
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ehes benutzt.en wir das von WEISHUT 2 angegebene Oemenge von 
Jo,dwas;ser.stoffs~ture und Phenol. 3/Et diesen Reagenzien erzielten 
wir zwar e,ine Umsetzung, jedoeh trat nieht bloB Ver,s.eifung ein, 
vielmehr entstand ein Kohlenwa.sserstoff C~gH~o, tier seine Ent- 
stohung offenbar e'iner Wasserabsp.alt~ng arts de.r intermedi~ir ent- 
standenen Sgure und der damuffolg.en.den Re.clukt~on verdankt. 

028H190000~I-I~ ---+ 028H19COOH - ~  C.28H18 ~ CO ~ C28H18 ~ C~-I 2. 

Die Darstellung ,eine,s K.etons v o n d e r  in tier vorerw~hnten 
Reaktionsfolge angenommenen Zus.ammensetzung gelang un, s ohne 
Sehwierigkeit durch Behandeln des Esters mit konz,entrierter 
Sehwefelsliure. 

Es war nur noch zu entseheiden, ob in der le.tzterwghnt.en 
Verbindung ,der RingschluB ,in der gieichen Richtung eingetreten 
war wie de,r, welcher zur Bildung des Kohlenwa~sser,stoffes ftihrte 
und weleher der beiden der Karb~tthoxylgruppe benaehbarten 
P,henylreste zur Alkoholabspaltung heran~ezogen wurde. 

Diese Frage konnte eindeut}g dureh eine Kondensation .de.s 
a, a'-Diphenyl-fi, fi'-benzofurans (I) mit I~den gelSst we,r.den. Die 
b.eiden Komponenten reagierten in Oegen~art  yon Salz.s+iure unter 
Bildung des 1, 4-Diph.enyl-2, 3-benzofluorens (II!), alas sich mit 
dem dureh Einwirkung yon Jodwasserst0ff~s+iure und Phenol attf 
den Ester (II) erhalt.enen Kohlenwasser.stoff Ms identisch erwies. 

DIELS hat bisher in seinen zahlrdehen Arbdten  nttr Anlage- 
rungen soleher :4thylenverbindungen an Di,ene durehgeftihrt, die 
in a-Stellung zur ~thy]engruppe minde'stens eine Karbonylgruppe 
atdwiesen. 
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Dutch die hier mitgeteflte Reaktion wurde der Bewei,s er- 
bracht, daJ~ aueh geeignete K(~hlenwass.erstoffe das gleiehe Ver- 
ha]ten gegentiber den Dienen ze~gen. Es ist ,somit der Anwen- 
dungsbereieh die,ser Anl.agerungsreaktionen betr~iehtlich e.r+veitert 
worden. 

Durch Oxyda+tion ftthrt.en wir den Kohlenwasserstoff C+gH+o 
in ein Keton iiber, &as die gleiehen E igensehaft.en aufvdes wie 
das arts dem Ester (II) erhaltene. Hiedureh ist seine Struktur ats 
&~e eines 1, 4-DiphenyI-2, 3-benzofluorenons (IV) erwiesen. 

F. WEIS~UT, Monatsh. f. Chem. 33, 1912~ S 1165, bzw. Sitzb. Ak 
Wiss. Wien (IIb) 121, 1912, S. 1165. 
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V e r s u e h s t e i l .  

1 , 2 , 4 - T r i p h e n y l n a p h t h a l i n - 3 - k a r b o n s  ~ u r  e- 
~ t t h y l e s t e r  (II). 

Eine abs.olat alkoholisehe LSs.ung v o n 5  g a, a '-Diphenyl- 
r ~ '-benzofuran und 3 g Zimts~ture~tthylester wur~de mit troeke- 
nem Salzs~turegas gesgtt igt  und hierauf unter  we,iterem Dureh- 
leiten des Salzs~t:uregases eine Stunde auf dem Was.serba,d erhitzt,  
wobei sieh ein 51iges P roduk t  absehied. N aeh dem Abdampfen 
des LS,sungsmittel.s ergab der Rttekstand a us Alkohol farblose 
wtirfelfiJrmige Kristal le vom Sehmelzpunkt  138--140 ~ Aueh E,is- 

essig kann  fiir das UmlSsen verwendet  werden. Ausbeute 80% der 
Theorie.  

0-1382 g Substanz gaben 0"4390 g C02 und 0"0690 g It20 
0"2078 g ,, ,, 0"1136 g AgJ. 

Bet. ftir CslHs40~: C 86-88, tt 5"65, 0C2tt s 10"51%. 
Gef. C 86"63, H 5"59, 0CsH 5 10"49%. 

1 , 4 - D i p h e n y l - 2 ~ 3 - b e n z o  f i u o  r e n  (III). 

1-5 g des Esters (II) wurden mit einem Ge,menge yon 3 g 
Phenol  und 10 c m  ~ Jodwasserstoffs~ure (spez. Gew. = 1.7) einein- 
halb Stun,den im 01bad zum Sieden erhitzt. Da, s wi.edererkaltete 
Gemenge sehied beim E,ingiegen in Wasser  einen gelbliehen Nieder- 
sehl~g aus, dem 6Hge Teile anha.fteten. Der dureh verdt tnnte Na- 
t ronlauge vom Phenol  befre,ite KSrp,er lieferte, a us Xylol .umgelSst, 
farblose Kristalle,  die bei 1990 sehmolzen. Es e mpfiehlt sieh, zur 
Xyloll6sung etwas a bsoluten Alkohol hinzuzuftigen. Ausbeute 
0.5 g. 

0.1016 g Substanz gaben 0-3517 g CO~ und 0"0520 g H_~0. 
Ber. ftir C~9tt2o: C 94"53, H 5"47%. 
Gef.: C 94"41, H 5"73%. 

1 , 4 - D i p h e n y l - 2 , 3 - b e n z o  f l u o r e n o n  (IV). 

Beim Stehenlassen einer Auf:sehl~mmung yon 2 g Ester  (II) 
in 15 c m  3 konzentri .erter SehwefeI's~ture unter  Feueht,igkeits~us- 
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schlul~ ging derselbe allm~hlich in LSsung und naeh 6 Stunden 
war kein Bodenk6rper mehr vorhanden. Die in Wasser gegossene 
L6sung ergab einen gelben Niederschlag, der arts E~sessig gelbe 
Nadeln abscl~ied, die sich bei 2080 verfltissigten. Ausbeute 60% 
der Theorie. 

0.1343 g Substanz gaben 0"4487 g CO s und 0"0624 g It20. 
Ber. fiir C29H~sO: C 91"08, H 4"75%. 
Gel.: C 91.12, H 5'20 %. 

1 , 4 - D i p h e n y l - 2 , 3 - b e n z o  f l u o r e n  (III). 

Ein Gemenge yon 5 g  a, a'-Diphenyl-/~/~'-benzofuran und 
2"5 g Inden w~rde in der bei der Bereitung des 17 2, 4-Triphenyl- 
I~aphthal~n-3-karbons~iurelithylesters angegebenen Weise behan- 
delt. Das so erhaltene Produkt ergab aus Xylol farblose Kristalle, 
die bei 199 o schmolzen. Mit dem aus dem Ester erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff gemiseht, ze4gte die Verbindung keine Schmelzpunkts- 
erniedrigu~g. Ausbeute 70% der Theorie. 

0.1267 g Substanz gaben 0"4394 g C02 und 0"0653 g tt~O. 
Ber. ffir C29H~o: C 94-53~ H 5"47~. 
Gef.: C 94"58, H 577%. 

O x y d a t i o n  d e s  l ~ 4 - D i p  h e  n y l - 2 , 3 - b e n z  o f l u o r e n s  
z u m  l ~ 4 - D i p h e n y l - 2 , 3 - b e n z o f l u o r e n o n .  

2 g Kohlenwasserstoff wurden, in 70 c m  3 Eisessig gel(ist, mit 
einer L~isung yon 1 g Natviumbichromat in Eisessig ve~setzt und 
hierauf unter Rtickflul~ bis zur Griinfitrbung gekocht. Das wieder- 
erkaltete Reaktionsgemisch schied beim Ein~ieI~en in Wasser das 
Fluorenon in gelben Flocken ab. Beim Umkr~istalHsieren aus Eis- 
essig erhie]ten veir gelbe Nade]n vom Schmelzpunkt 208 ~ Eine 
Mischung mit dem aus dem Ester (II) gewonnenen Keton sehmolz 
bei tier gleichen Temperatur. Ausbeute fast theoretisch. 

0.1283 g Substanz gaben 0"4312 g CO~ und 0"0560 g H~O. 
Ber. fiir C~gH~O: C 91"08, It 4"75%. 
Gel.: C 91"66, H 4"88%. 


