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Uber die Kondensation des c,,  '-Diphenyl- , 
benzofurans mit unges/ittigten Verbindungen 

(II. Mitteilung) 

i, 4-Diphenylnaphthalin und seine Derivate 
Von 

RICHARD WEISS u n d  ALFRED ABELES 
Unter Mitwirkung von ERNEST KNAPP 

AUS dem I. Chemischen Luboratorium tier Universitat in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli  1932) 

Zur Darstellung der im fol~enden beschriebenen Verbindun- 
gen gab uns die schon in tier I. ]~[ittoihmg iiber dieses Ge,biet er- 
w~hnte Notwendigkeit Veranlassung. Unsere Bemiihungen waren 
a~uf die Crewinnung des 1, 4-Diphenyln~phthalins uncl seiner De- 
r iw te  gerichtet. 

Ein Beri~ht iiber die Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes 
riihrt yon A. FRA~NSSEN 1 her. Dieser Autor gibt an~ dutch Ein- 
wirkung yon Phenylmagnesiumbromid auf a-Naphthochinon das 
1~ 4-Dioxy-1, 4-diph~enyldihydronaphthalin erhalten zu h~ben, das 
durch Re,duktion mit Zinkstaub in Eis.essig in .d~s 1, 4-Diphenyl- 
naphthalin iibergehen soll. Der von diesem Forscber erha, ltene 
Kohlenwasserstoff verfliissigt sich gegen 308~ d a d a s  l-Phenyl- 
naphthalin bei Zimmertemperatur noch fliissig ist und das 
1~ 2, 4-Triphenylnaphthalin bei 1590 s~hmilzt, war fiir alas 1, 4-Di- 
pbenylnaphthalin keine so hohe Schm,elztemperatur zu erwarten. 
Diese Erw~gung und die allgemeine Erfahrung, d~l~ Chirtone mit 
Halogenm~gnesiumalkylgn nicht me hr in nor maler Weiso re- 
agieren, liel~en es uns ange.zeigt erscbeinen, einen neuen Weg fiir 
die Synthese ,des 1, 4-Diphenylnaph~halins ausz~arbeiten, bei 
welchem iiber die Konstitution der Zwischenprodukte und 4es End- 
k0rpers kein Zweifel bestehen kann. 

A uch fiir diesen Zweck gingen wit vom a, a'-Diphenyl-fl, fl'- 
benzofuran aus und 1,ieften in Anle'hnung an .die Arbeiten yon O.DIELS 
u~cl K. ALDER Maleins~iureanhydrid darauf einwirken. Beim Zusam- 
menfiigen ~iquimolarer M engen ,dieser Verbindungen entstand das 
1, 4-Diphenyl-1, 4-oxido-1, 2, 3, 4-tetra.hydronaph~halin-2, 3-di- 
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karbons/~ureanhydrid (I). Einwirkung yon Chlorwasserstoff auf 
di.ese Verbindung ffihrte unter Wasser~abspaltung zur Bildung von 
1, 4-Diphenylnaphthalin-2, 3-dikarbons/iureanhydrid (II). Alle un- 
sere Versuche, aus diesem KSrper Derivate zu gewinnen, die eine 
Substitution tier Karboxyle durch andere Atomgruppen ermSgli~ht 
h~ttten, verlief, en negativ. Mit konzentrierter Schwefels/~ure ent- 
stand aus d, er Oxidoverbindung (I) unter Abspaltung yon 2 Molen 
Wasser ein rotbraunes Produkt von der Zusammensetzung 
C~4H1202, welches nur als symmetrisches 1, 2, 3, 4-Dibenzoylen- 
naphthalin (III) zu bezeichnen ist. 
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Die Reaktionstr/igheit der Anhydridgruppe veranlaBte uns, 
di.e Darstellung einer analogen Monokarbons/iure zu v ersuehen, bei 
we]eher wir eine norm ale Umsetzungsfiihigkeit der Karboxyl- 
gruppe erwarten konnten. Zu .diesem Zweeke brachten wir alas 
a, a'-Dipheny]-g, g'-benzofur:an mit Akrolein zur Re.aktion. Aueh 
bier bee influSte die Gegenwart yon Chlorwasserstoff gfinstig den 
Reaktionsverlauf. Wir erhielten so den 1, 4-Diphenylnaphthalin- 
2-aldehyd (IV), .tier durch sein Oxim ngher eharakter:isiert wurde. 
Bei abge/inderten Versueh,sbedingungen bildete sich ein KSrper von 
tier Zusammensetzung QsH16Q, ~der jedoch nicht mit der 1, 4-Di- 
ph'enylnaphthalin-2-karbons/iare i.dentiseh ist. Dureh Oxydation 
mit Kaliampermanganat ging tier Aldehyd in die 1, 4-Diphenyl- 
naphthalin-2-karbons~ture (V) fiber, yon der aueh der I~[ethyl, ester 
dar~gestellt wurde. Bei dieser Real~tion b~ldete sieh aueh stets in 
nieht unbetr/~c~htlicher Menge ein Nebenprodukt, alas im weiteren 
Verlaufe der Arbeit als 1,4-Diphenyln~aphthalin (VI) erkannt 
wurde. Die Abspaltung .der Karboxylgruppe aus der S/~ure gelang 
durch Destillation ihres Natriumsalzes mit Kalziumhydroxyd. Das 
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so gewonnene analysenreine 1~ 4-Diphenylnaphthalin sc.hmolz bei 
] 37~ was vollkommen unseren Erwart~ungen entsprach. Da der yon 
uns eingeschlag.ene Weg nur zu diesem Kohlenwasserstoff ffihren 
kann, ist somit ~der Beweis erbracht worden, dal~ nach ,dem yon 
FRANNSSEN a, ngegebenen Verfahren nicht dieser KSrper entsteht. 

Aus den oft stark braun gefltrbten De st411aten konnten wit 
vom 1, 4-Diphenylnaphthalin ei~en K6rper v o n d e r  Zusammen- 
setzung C~3H1~0 abtrennen. Da die Summenformel dieser V er- 
bindung mit der eines Wasserabspaltungsprod~ktes aus der Kar- 
bons~ure (V) fibereinstimmte, ste]lten wir aus d~ieser fiber das 
S~tureehlorid das 1, 2-Benzoylen-4-phenylnaphthalin (2-Phenyl- 
3~ 4-benzofluorenon) (VII) dar. Dieses erwies sich :als vollkommen 
i,dentisch mit dem d~rc.h Desfillat:ion des Natriumsalzes der 
S~iure g ewonnenen braunen KSrper. Zur we~iteren Kennzeich- 
nung des Kohlenwasserst.offes wurde ein Mononitroderivat dar- 
geste]lt. 

Die Arbeit wir, d fortgesetzt. 
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V e r s u c h s t e i l  2. 

l ~ 4 - D i p h e n y l -  1 , 4 - o x i d o -  1 , 2 ~ 3 , 4 - t e  t r  a h y d r o -  
n a p h t h a l i n - 2 , 3 -  d i k : a r b o n s ~ u r e a n h y , d r i , d  (I). 

Eine Aufsc'hli~mmung yon 18.2 g a, a'-Diphenyl-~ fi'-benzo- 
furan in Xy!ol versetzten wir mit 6-6 g Maleins~ureanhydrid und 

" Die Verbindungen I, II und III wurden yon tterrn ERNEST KNAPP 
dargestellt. 
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erw~Lrmten das Gemenge �89 bis 1 Stuncte. tIiebei n~hm tier ur- 
spl~nglich orange gef~rbte Bode.nkSrper r asch griinliehgelbe 
Farbe an. Das nach dem Erkalten abges:allgte feste Pro dukt wurde 
aus Tetralin umgel0st. Die nadelfSrmi~en Kristalle schmolzen 
yon 270--2740 (unkorr.). Ausbeute 95% tier Th,eorie. 

0.1275 g Substanz gaben 0"3631 g CO~ und 0"0481 g H~O. 
Ber. fiir C~H1604: C 78.24, tt 4"38%. 
Gel.: C 77"677 H 4-22%. 

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

3 g Oxidoverbindung (I) wurden in 150 c m  3 ~bsolutem Me- 
thylalkohol a,ufg:esehl~immt, mit troeken.em Chlorw~sserstoff ge- 
s~ittigt und hierauf bei we ite~em Durchleiten yon Chlorwasser- 
stoff 2 S~unden unter Riickflul~ zum Si~eden erhitzt. Na, ch d era 
Abdestillieren des LSsungsmittels wur:de tier mit W~sser und 
hierauf mit SodalSsung gewasehene Rtickstai~d zweeks Versei- 
fung des t eilwe,ise gebildeten Ester,s mit a lkoholischer Kalilauge 
auf dem Wasserbac~e unter Rttekflul3 3--4 Stunden erhitzt. Die 
durch Verrd~mpfen des Alkohols erhaltene Masse schied auf Zu- 
satz yon verdttnnter Sa]zsliure aus ihrer w~tssel~ig:en LSsung ein 
amorphes~ weil~e:s Pro,dukt aus, das, aus Eisessig umgelSst, Kri- 
stal~e yore Schmelzpunkt 275 ~ (unkorr.) lieferte. Ausbeute 2.5 g. 

0.1324 g Subst~nz gaben 0"3970 g CQ und 0"0502 g tt~O. 
Ber. fiir C24H1408: C 82"26~ I-I 4"03%. 
Gef.: C 81-78, H 4"24%. 

S y m m e t r i s c h e s  1, 2, 3, 4 - D . ibc  n z o y ]  e n- 
n a p h t h a l i n  (III). 

2.5 g Oxidoverbindung (I) versetzten wit mit konz.entrier- 
t.er Schwe~els~iure und liel~en das Gemenge 12--14 St~nden 
stehen, wobei Dunkelf~irbung eintrat. Beim Aufgiel~en auf Eis 
sehied sich d~s Reaktionspradukt au, s. Es ist in Xylol sellwer 
16slieh und krist~llisiert daraus in rotbra, ullen Na~deln~ die sieh 
yon 295--297 ~ (unkorr.) verfliissigen. 

0.1152 g Substanz gaben 0-3648 g CO s und 0"0424 g H~O. 
Ber. fiir C~H~O~: C 86"72, H 3-64%, 
(]of.: C 86"36, tI 4"12%. 

1 , 4 - D i p h e n y l n a p h t h a l i n - 2 - a l d e h y d  (IV). 

10 g a, a'-Diphenyl-$~ t~'-benzofuran wurden mit 2 g Akro- 
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lein in zirk~ 40 c m  3 ~bsolutem Alkohol ~A Stun.(le erhitzt, wobei 
da,s ganze Furan in LSsung ging. In (lie h ier~uf mit W~sser ge- 
kiihlte L0sung leiteten wit so ]an,ge getr.ocknetes Chlorwasser- 
st offgus ein, bis sie sich dunk,el zu f~rben begann, ttiebei schie4 
s ich eine amorphe weil~e Ma~sse ab, die, nach dem Abdestillieren 
des LSsungsmittels im V~kuum ~us Ess4ge~ster umkristallisiert, 
lange N~deln vom Schmelzp~nkt 146--1480 lief~rte. Aasbeu~e 7 g. 

0.1301 g Substanz gaben 0"4275 g CO, und 0"0623 g H~O. 
Ber. fiir C~HI~O: C 89"58, H 5"24%. 
Gef. : C 89"6"2, H 5"36 ~. 

Leitet man in die frtther erw~hnte LO,sung Chlorwasserstoff 
in der Hitze bis zur S~tttigung ein, so entsteht eine Verbindung, 
die sofort krist~llisiert ~usf~illt. Das n~ch dem Vertreiben 4es 
LSsungsmitt,els a~s Essigester und Eisessig umkrista~ll~sierte Pro- 
dukt bildet l~nge Na(leln, die sich bci 163--1660 verfiiissigen. In 
Alk~lihydroxyden ist der KSrper unlSslich. 

0.1"233 g Subst~nz gaben 0"3918 g CQ und 0-0544 g H~O. 
Bet. ffir C~H~O~: C 85"15, tt 4"98%. 
Gel.: C 84"45, 14 4"94~. 

1 , 4 - D i p h e n y l n a p h t h a l i n - 2 - a l d o x i m .  

Eine Aufschl~immung yon 3.4g 1,4-Diphenylna.phthalin- 
2-aldehy.d (IV) in Alkohol versetzten wit mit 0"86 g wa:sserfreiem 
N~tri~tmazetat und 0.72 g Hydroxylaminchlorhydrat. Nach kur- 
zero Kochen unter Riickflug wurde d~s LOsungs,mittel ab(lestil- 
l~ert, der Rfickst~nd mit Wasser aafge.nommen ur~d da.s Unge- 
15ste umkristsdlisiert; schwac~h gelbliche 17a(leln yore Schmelz- 

punkt 187--191 ~ 

0"1327 g Substanz gaben 0"4155 g C02 und 0"0691 g H20 
0"2077 g ,, ,, 8"9 c m  3 N bei 210 C und 748 m m  Hg. 

Ber. far C~sHl~OiT: C 85"41, H 5.30, N 4.34~. 
Gef.: C 85"39, H 5"83, N 4"90%. 

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

E ine heiBe LSsung des A~dehyds in Azeton ver:setzten wir 
mit .einer heiB ge,s~ittigten w~sser'igen LSsung ,tier berechneten 
Menge Kaliumpermanganat und erhitzten das Gemenge bis zur 
Entffirbung. Aus dem durch Vertreiben des LSsungsmitteis er- 
haltenen Riicksta,nd w u r ( l e  d~s K~liumsalz der S~iure (lurch viel 
helices Wasser herausgelSst und yore Br~unstein abfiltriert. Auf 
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Zusatz yon Satzs~,ure schied sich e~n amorpher KSrper ab, clef 
aus Eisessig farblose N~deln vom Schme]zpunkt 223--2250 ergab. 
0.1030 g Substanz gaben 0"3196 g CO 2 und 0"0446 g H~O. 

Ber. fiir C~31:I160~: C 85"15, H 4"98%. 
Gef.: C 84"63~ tt 4" 85 %. 

Aus dem abfiltrierter~ Mangartdioxyhydrat konnt.e durch 
Behandeln mit schwefliger S/~ure ein Gemenge organischer Ver- 
bindungen isoliert werden, alas, in gleieher We~s.e tier Oxydation 
unterworfen, eine weiter,e Men~e S~ure lieferte. Bei tier Wi.eder- 
holung dieses Vorganges erhielten wir seh]iel~lich e,inen KSrper, 
aus dem sich auf diesem Wege keine S~ure mehr bild~ete. Mit 
Azeton und Alkohol gereinigt, schmolz er bei 135--137 ~ Eine 
Misehung mit dem welter unten besehriebenen 1, 4-Diphenylnaph- 
thalin ergab keine Schmelzpunktsdepress'ion. 
0'1306 g Substanz gaben 0"4501 g CO 2 und 0"0688 g H~O. 

Ber. ffir C~2H~6: C 94"24, H 5"76%. 
Gel.: C 93"99, H 5.90%. 

1 , 4 - D i p h e n y ] n a p h t h ~ l i n - 2 - k a r b o n s  ~ u r e -  
m e t h y l e s t e r .  

In eine LOsung von 1 g S~ure in zirka 50 c m  ~ absolutem 
_~ther wurde aus 3 g  Nitrosomethyturethan bereitetes Diazo- 
methan eingeleitet. Nach zwSlfstfinclig,em St ehen wurde noch 
1 Stunde tinter Rtiekflu[~ auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Ab- 
destillieren des LSsung,smittels blieb der farblose kristall.isierte 
Ester zuriick. Er ist in absolutem Methylalkohol sehwer, in 
Benzol leie'ht 15slich und w~urde deshalb a.u,s einem Gemenge 
d~eser beiden L6salng~sm,ittel um~el5st. Sehmelzp~nkt 163--165 ~ 
0.1344 g Substanz gaben 0"4213 g COs und 0"0690 g H~O. 

Ber. ffir C~4H~s02: C 85"17~ H 5"37%. 
Gel.: C 85"49: H 5"75~. 

1 , 4 - D i p , h  e n y l n a p  h t h a l i n  (VI). 

Eine LSsung .tier S~Lure in der berechneten Menge sehr ver- 
dfinnter Natronlaage sehied auf Zusatz yon konzentriertem Na- 
triumhydroxycl alas kristallisierte Natriumsalz tier Saare ab. Das 
a.bges,aagte und getrocknete Salz wurde in Portionen yon 3 g mit 
der 1 �89  GewichVsmenge gelSschtem Kalk verrieben 
uncl im Stickstoffstroln destilliert. Anfangs ging ein sehr sehwa.eh 
gef~rbtes Pro dukt fiber, alas kristallinisch e~starrte, w~hrend 
gegen En,de. der Reaktion ein mehr dunkler KSrper aaftrat. Die 
gesammelten Destillate wurden einigemal aus Essig.ester umkri- 
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stallisiert. Da:s a~f die se Weise erhaltene Produkt lief~ sich aus 
Alkohol, in we4~hem es wenig ltislich ist, in langen, farblosen 
Naddn  v011ig rein erhalten. Schmelzpunkt 135--137 ~ 
3.059 rag Substanz gaben 10"530 m g  COs und 1"680 m g  It~O. 

Bet. ftir C22tIls: C 94"24, H 5"76%. 
Oef.: C 93"88~ tt 6"15%. 

1 , 2 - B  e n z o y l e n - 4 - p h e n y l n a p h t h a l i n  
[ 2 - P h  e n y l -  3 , 4 - b e n z o  f l u o r e n o n ]  (VII). 

a) 
Aus den E ssigestermutterla~gen 4es Destillates liel~ sich ein 

rot:brauner K(irper rein darstellen, der, aus Benzol umgel6st, bei 
189 ~ schmolz. 
0-1183 g Substanz gaben 0"3897 g CO s und "0"0535 g tI~O. 

Ber. ffir C~aH~,O: C 90"16, H 4"61%. 
Gef.: C 89"84, H 5"06~. 

b) 
I g Siiure (V) wurde mit 10 g Thionylchlorid 1 Stun4e auf 

dem Wasserbad erhitzt, das fibersc.htissige Thionylchlorid ~m Va- 
kuum abdestilliert und 4er Riickstand in Schwefelkohlenstoff auf- 
genommen. Auf die so erhaltene LCisung liel~en wir 2 g gepulver- 
tes, snblimiertes Aluminiumchlorid be~i Siede,hitze einwirken. Das 
durch die iibliche Aufa rbeitung des Reaktionsgemenges erhaltene 
Kondensationspro.dukt e rgab einen KOrper, der, au.s Benzol um- 
gel6st, sich bei 187--189 o verflfiss~gte. 
0"1243 g Substanz gaben 0-4096 g CO~ und 0"0531 g H20. 

Ber. ffir C~3H140: C 90"16~ H 4"61%. 
Gel.: C 89"87, H 4"78%. 

Das Gemenge .der unter a) u~d b) erhaltenen Verbin4ungen 
schmolz bei der gleichen Temperatur wie die Komponenten. 

1 , 4 - D i p h e n y l -  ? - n i t r o n a p h t h a l i n .  

Zu einer L~isung yon 1 g Kohlenwasserstoff in 75 c m  ~ Eis- 
essig wurden 15 c m  s konzentrier~e Salpetersli~re (spez. Gew. ---- 
1.4) hinz~geftigt, wobei sich zuerst unve~r~ndertes Ausgangsmate- 
rial attsschied, d~s jedoch nach �89 Stu~4e ~vieder in Liisung ging. 
Nach vierstiindigem Stehen f~tllten wir durch Eingieften in Was- 
ser das Reaktionsprodukt aus, ~das~ au's Eisessig umgel(ist, gelbe 
Na~4eln, die yon 163--165 ~ schmolzen, ergab. 
4"033 m g  Substanz gaben 0"181 cm~ lq bei 21"50 und 745 m m  Hg. 

Ber. ftir Cs~I-I~O2N: N 4"31~. 
Gel.: N 5"05~. 


