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Uber die Kondensation von.Benzoin und 
 -Naphthol 

Von 

O .  DISCHENDORFER und E. OFENHEIMER* 

Aus dem Institute fiir organische Chemie und organiseh-ehemisehe Teehnologie 
der Teehnischen Hoehschule Graz 

Mit einer Figur im Text 

(Eingegangen am 12.5. 1942. Vorgelegt in der Sitzung am 11.6. 1912) 

0. DISC~E~DOR~ und  s e i n e  l ~ i t a r b e i t e r  klgrten bisher 
in einer Reihe von Untersuchungen i die Kondensationsprodukte 
yon Benzoin mit verschiedenen Oxyderivaten des Benzols, des 
Toluols und des p-Cymols wie mit ttydrochinon, P~esorcin, 0rein, 
T bymol und Thymohydrochinon konstitutiv aus Dies gelang 
zum Teile durch ihren oxydativen Abbau, zum Teile durch ihre 
Synthese auf anderen Wegen, die einen Schlug auf ihren 
Molekiilbau gestatten. In den meisten F~illen wurden auch Mono- 
oder Di-substitutionsprodukte derselben, insbesondere Brom- und 
Nitroabk8mmlinge, dargestellt und auf  ihre Struktur untersucht. 
Damit wurden natiir!ich zugleich die reaktionsfghigsten Stellen 
in den Stammk~rpern festgestellt. 

Es war nun yon Interesse uuch die Kondensation yon 
Benzoin mit Oxy-naphthalinen in gleicher Weise zu studieren. 
Ein solches Prodnk% das man sich aus Benzoin und ~-Naphthol 
dnrch Wasserentzng aufgebaut denken kann, n~mlieh das 
2, 3-Diphenyl-6, 7-benzocumaron oder 4, 5-Diphenyl-(naph~ho- 1', 2": 
2~3-furan) (I) yore Sehmp. 100 o hat B. I. A~VENTI~ dutch 
Erhitzen yon Phenyl-[1-(benzoy]oxy-)naphthyl (2)]-essigsaure ge- 
wonnen .  

Wir kondensierten g]eichmolare Mengen yon Benzoin und 
~-Naphthol bei einer Temperatur yon 110--130 ~ in der iiblichen 
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387; Mh. Chem. 68 (1936) 10, 41, 81, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 14~ 
(1936) 230, 261, 301; Mh. Chem. 74 (1941) 25~ bzw. S,-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIb) 150 (194l) 99. 

Bull Soc. chim. France [5] 4, 999 (Chem. Zbl. 1937, II, 1573). 
Monatshefte fiir Chemie, Band 74 11 
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Weise mir 73 %iger Schwefelsgure. Die im Vakuum der Wasser- 
s.trahlpumpe bis 2200 iibergehenden Anteile des Rohproduktes 
gaben nach d e m  Umkristallisieren farblose Nadeln yore 
Schmp. 106% Die Substa,nz hatte nach den Analysenwerten die 
Bruttoformel C24H160; sie konnte llneare (II)oder angulgre (III) 
Anellierung der kondensierten ginge besltzen. Letztere (III) war 
wegen der grol3en Reaktionsf~ihigkeit des ~-Naphtho]s in 
1-Stellung yon vornherein wahrscheinlicher und konnte, wle im 
folgenden gezeigt wird, bewiesen werden. Das sKondensations- 
produkt '~ ist, demnach als 2, 3-Diphenyl-4, 5-benzocumaron oder 
als 4, 5-Diphenyl-(naph~ho-2', 1' : 2, 3-fur~n) (III) anzusprechen. 
Es leuchtet ira Lichte der Analysenquarzlampe intensiv auf 
(Furanring) and glbt mit Pikrinsgnre im molaren Verh~ltnisse 
1 :3  eine rote Additionsverbindung (drei s Benzolkerne). Die 
Ausbeuten an Reinprodukt betragea allerdings nur 18% der 
Theorie. Ob in den bei der Vakuumdesiillation riickbleibenden 
schwarzbraunen ttarzen nichr such der Ki~rper I I  mit ]inearer 
gingverkntipfung vorhanden ist, mul3 dahingestellt bleiben, es 
war ans ihnen nichf, s XristaUisierbares herauszuholen. 

Darch die Oxydation yon III  mit Chromsgureanhydrid er- 
hielten wit alas Benzoat des 2-Oxy-l-benzoyl-naphthalins 
C~4H1603 (IV) yore Schmp. 98 ~ das wir auch durch Benzoylieren 
yon synthetischem 2-Oxy-l-benzoyl-naphthalin erhalten konnten. 
Die Struktur yon III ist damit bewiesen. 
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Die Bromierung yon III  fiihrte zu einem Monobromderivat 
Cs~Hl~Br0, das in fast farb]osen Nadeln yore Sehmp. M5 ~ 
kristallisiert und als 6-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzoeumaron oder 
als 4'-Brom-4,5-diphenyl-(naphtho-2', 1': 2, 3-furan) (V) zu be- 
zeiehnen ist. Derselbe XSrper V wird aueh dureh die Xonden- 
sation gleiehmolarer ~[engen yon Benzoin und 4-Brom-2-oxy- 
naphthalin erhalten. Damit ist der Eintritt  des Broms in 
Stellung 5 des Benzoeumarons bewiesen. 
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XI. (x=NH2) VI. (y~Br) VII. (z=Br) 
x. (~ ~N0~) VIII. (x=NO~) XII. (x=NHCOCg3) IX. (y~N0~) 

u gibt beim oxydativen Abbau mitte]s Chroms~ureanhydrids 
des Benzoat des 4-Brom-2-oxy-l-benzoyl-naphthalins C~H15Br0~ 
(VI), das in sechsecMgen Tafeln kristallisiert und bei 1350 
schmilzt. Bei seiner Verseifung entsteht das 4-Brom-2-oxy-l- 
benzoyl-naphthalin C1,HnBr0~ (VII), gelbliche Nadeln yon 
Schmp. 139 ~ Das daraus mittels Essigs~ureanhydrids ent- 
stehende 4-Brom-2-acetoxy-l-benzoyl-naphthalin C~gH~3Br03 kri- 
stallisiert in farblosen N~delchen und sehmilzt bei 141 o. 

Durch die Einwirkung der Salpeters~ure auf das in wenig 
Eisessig gelSste Kondensationsprodukt (III) erhle]ten wir in 
einer Ausbeute yon 80% der Theorie ein Mononitroprodukt 
C2~H~iN0~ vom Sehmp. 203 ~ das in praehtvollen, orangefarbigen, 
zentimeterlangen Prismen kristallisiert. Es ist, wie wir be- 
wiesen, das 6-Nitro-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron oder 4'-Nitro- 
4, 5-dilohenyI-(naphtho-2' , 1': 2, 3-furan) (VIII). Dutch Oxydation 
mittels Chroms~ureanhydrids entstand daraus das 4-Nitro- 
2-benzoyloxy-l-benzoyl-naphthalin C~.flt~NO~ ( IX)yore  Sehmp. 
128 ~ das bei seiner Verseffung das gelbe 4-Nitro-2-oxy-l-benzoyl- 
naphthalin C~THnNO~ (X) yore Sehmp. 1980 und bei naeh- 
folgenc~er Acetylierung alas sehwaeh gelbliehe 4-Nitro-2-aeetoxy- 
l-benzoyl-naphthalin C19H~N05 yore Sehmp. 165 ~ gab. 

Die Reduktion yon VIII  mit Zinnchloriir und Salzs~ure 
in Eisessig fiihrte zum entsprechenden Amin, zum 6-Amino- 
2, 3-diphenyl-4, 5-benzoeumaron oder 4'-Amino-4, 5-diphenyl- 

11" 
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(naphtho-2', 1':2, 3-furan) C24H17NO (XI), dessen farblose 
N~delchen sieh bei 1250 unter Sinterung verfgrben und bei 
1320 unter Zersetzung sehme]zen. Sein salzsaures Sa]z ist viel 
weniger oxydabel. Mit Essigsgureanhydrid Hefert das Amin 
leieht das 6-Aeetamino-2,3-diphenyl-4,5-benzoeumaron oder 
4'-Acetamino-4, 5-diphenyl-(naphtho-2', l::2,3-furan) C~H19NOs 
(XII) veto Sehmp. 234 ~ 

Dureh die Diazotierung des bromwasserstoffsauren Amins 
in Eisessig erhielten wir sein Diazoniurabromid. Letzteres gab 
dureh Verkoehen bei Gegenwart yon Naturkupfer ,,C" und 
Kups das entspreehende Bromprodukt, das sieh in 
jeder Hinsieht als 6-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzoeumaron (V) 
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Fig. 1. Mischschmelzpunktkurve. 

erwies. Die Nitrierung des Kondensationsproduktes geht somit 
an derselben Stelle vor sieh wie seine Bromierung, n~mlich i~ 
Stellung 6 des Benzocumaronkernes. 

Zusammenfassend kann folgendes ges'agt werden: Benzoin 
lassen sich leieht zum 2, 3-Diphenyl-4, 5-benzo- und ~-Iqaphthol \ 

eumaron kondensieren, bei dem die Benzoingruppe in die 
1-Stellung des ~-Naphthols eingreift. Der Eintritt der erss 
Nitrogruppe oder des ersten Bromatoms erfolgt in Stellung 6 
des Benzoeumarons. Bei der 0xydation mittels Chromsgure- 
anhydrids wird sowohl beim GrundkSrper wie bei seinen Mono- 
nitro- und Monobrom- substitutionsprodukten der Furanring 
zwisehen den beiden Xohlenstoffatomen 2 und 3 aufgesprengt. 

Die Mischsehmelzpunktkurve yon Benzoin and ~-Iqaphthol 
zeigt ein Eutektikum bei 88"5 ~ bei einer Zusammensetzung der 
Sehmelze aus 55 % ~-Naphthol nnd 45 % Benzoin. Eine Molekiil- 
verbindung der beiden Komponenten ]g~t sieh nicht naehweisen. 
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Experimenteiler Tell. 
2, 3 - D i p h e n y l - 4 , 5 - b e n z o c u m a r o n  C:~H160 (III), 

4, 5 -Dipheny l - (naph tho-2 ' ,  1': 2, 3-furan).  

15g Benzoin und 10"2g ~-Naphthot (molares Verh~ltnis der 
Komponenten 1:1) werden gut miteinander verrieben, mit 64 g 
73 % iger Sehwefe]s~ure versetzt und in einem Kolben im Graphit- 
bade dureh 20 Minuten auf 110--120 ~ und (lurch weitere 
10 Minuten auf 130 ~ erhitzt, wobei st~ndig geriihrt wird. Naeh 
dem Erkalten giel3t man die Schwefels~ure ab, waseht das im 
Kolben zuriiekbleibende dunkelbraune ttarz zur vollst~ndigen 
Entfernung der Sehwefelsiiure zun~ichst mehrmals unter Durch- 
kneten und Erwiirmen mit Wasser, dann mit 1--2%iger Natron- 
lauge und sehliel31ich wieder mit Wasser. Das Reaktionsgemisch, 
das sich durch diese Behandlung etwas lichter f~rbt, wird mit 
l l 0cm 3 80%igem Methylalkohol zwei Stunden unter Riiekftug 
ausgekocht. Der harzartige I~iickstand (ungef~hr 14 g) liel3 sich 
in keiner Weise durch L(isungsmittel zur Kristallisation bringen. 
Erst seine Destillation im Vakuum der Wasserstrah]pumpe unter 
gleiehzeitigem Durehleiten yon Kohlendioxyd braehte hier Erfolg. 
Das Harz befindet sieh dabei in einem Porzellansehiffchen, 
welches in einem Glasrohr steht. Schiffchen und Rohr werden 
mi~tels eines Luftbades auf 210--2300 erhitzt. Die sich im 
kalten Teile des Rohres absetzende gelbe honig[~hnliehe Masse 
kristallisiert alsbald teilweise. Im Sehiffchen bleibt ein schwarzer 
laekartiger~ bei gew~ihnlicher Temperatur fester l~iickstand, arts 
dem nichts mehr herausgearbeitet werden konnte. Das Destillat 
wurde mi t  sledendem Methylalkohol herausgeliist. Die bei 
l~ngerem Stehen sieh aus der L(isung abscheidenden gelben 
kristallinisehen Massen werden nochmals aus siedendem Methyl- 
alkohol umkristallisiert und durch mehrere Stunden bei 80--90 ~ 
getrocknet. Die blai~gelben strahligkugeligen Gebilde schmelzen 
nach kurzem Sintern bei 106 ~ Ausbeute: 4g (18% der Theorie). 

3"517 rag Sbst. : 11"56 mg C02, 1"67 mg H20. 

C24H160. Ber. C 89"96, H 5"04. 
Gef. ,, 89"64, , 5"31. 

Die Substanz liil]t sich aus Methylalkohol (1:50)  sowie aus wenig Eis- 
essig in Nadeln erhalten, ebenso aus verdiinntem Aoeton und Pyridin. In ~ither, 
Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform and Essjgester 15st sie sich 
schon bei Zimmertemperatur sehr leicht. Kalte konzentrierte Schwefelsaure 15st 

3 Die hnalysen wurden grSlltenteils yon Dipl. Ing. K. LERCHEa ausgefiihrt. 
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den KSrper allm~ihlich mit gelber Farbe, die bei mehrtiigigem 8tehen in Braun- 
grfin, bei Zusatz einer Spur Salpeters~ure in Tiefbraun iibergeh~. Die LSsungen 
fluoreszieren mehr oder woniger bl~ulich. Im Lichto der Analysenquarzlampe 
leuchtet der KSrper mit violetter Farbe aaf. Er sublimiert beim Erhitzen leicht 
und vollstandig. 

P i k r a t  des 2 , 3 - D i p h e n y l - 4 , 5 - b e n z o c u m a r o n s ~  
C24H160. 3 C6H~0tI (N02)3. 

0"1 g 2, 3-Diphenyl-4, 5-benzocun~aron werden in 5 cm 3 Methyl- 
alkohol gel~st, met 0"25g Pikrins~ure versetzt und erw~rmt. 
Aus der roten LSsung fallen beim Erkalten orangeroCe Nade]n 
aus. Sie werden abgesaugt und bei 800 ge~rocknet. Sie geben 
naeh gerlngem Sintern bei 1180 eine dunkelrote klare Schmelze. 

0"1103 g des Pikrinsaureanlagerungsproduktes: 0"0810g Ammonpikrat. 
C~4H,60. 3 C~H~OH (N0~) 3. Ber. C6H20H (NO2) s. 68"22. 

~ef. , ,, 68"35. 

Das Pikrat l~Itt sich aus wenig Methylalkohol umkristallisieren; mit 
mehr Methylalkohol zerf~llt es, was an dem Gelbwerden der erst roten LSsung 
leicht erkennbar ist. 

2 - B e n z o y l o x y -  1 - b e n z o y l - n a l o h t h a l i n  C~.,H160~ (IV), 
B e n z o a t  d e s  2 - O x y : l - b e n z o y l - n a p h t h a l i n s .  

I. 0"5g 2,3-Diphenyl-4, 5-benzocumaron werden in 10 cm3 
Eisessig gelSst und mit einer L~sung von 0"2g Chroms~ure- 
anhydrid in 10 cm8 Eisessig eine Stunde am Wasserbade erhitzt. 
Hierauf  wlrd das Gemisch in Wasser  gegossen. Der ausgefallene 
lqiedersch]ag l~iBt sich durch AuflSsen in Eisessig und teilweises 
Ausf~llen mit Wasser in einen schwerer und einen leichter 15s- 
lichen Antcil trennen. Letzterer gibt naeh mehrmallgem Um- 
kristallisieren aus Methylalkohol hellgelbe, l~ngliche Pla t ten  mit 
abgesehr[igten Enden, die nach kurzem Sintern bei 98 ~ sehmelzen. 
(Analyse unten unter I.) 

II. 2g eines synthetischen 2-Oxy-l-benzoyl-naph~halins werden 
in lOcm 3 Pyridin gelSs~ und mit 2"4cm3 Benzoylc~hlorid drei 
Stunden am siedenden Wasserbade erhitzt. Beam Eingiel~en des 
Reaktionsgemisches in kalte verdiinnte Schwefels~nre scheiden 
sich braune p]astische Massen ab, die mit Wasser  gewaschen 
und mit wenig Methylalkohol kalt  durchgeknetet werden. Das 
so entstehende blaBgelbe Pulver  (ca. 2~ gibt durch zwei- 
maliges Umkristallisieren aus wenig Methylalkohol und unter 
,Zusa~z von etwas Tierkohle hellgelbe l~ingliche Platten, die bei 
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98" sehmelzen. Der Mischsehmelzpunkt mit den nach I gewonnenen 
Kristallen ergab keine Sehmelzpunktsdepression. Zur Analyse 
wurde die Substanz rein gepulvert und durch 24 Stunden bei 
800 getroeknet. 
I. 3"922 mg Sbst.: 11'74 my COs, 1"66 mg H~O. 

II. 4"689 my Sbst.: 14"05 my CO 2. 2"04 my H.0. 

C~4ttlsO s. Ber. Cfi1"79, H 4"58. 
GeL I. ,, 81"64, , 4"73. 

II. ,~ 81"72, , 4"86. 

Der KSrper kommt durch Umkristallisieren aus siedendem Ligroin~ Eis- 
essig und Alkohol in schSnen tafelartigen Kristallen herans ~ ebenso aus ver- 
dtinntem Aceton. In den fibrigen gebrfiuchliehen organischen L6sungsmitteln 
ist er sehon in der K~lte leicht 15slieh. In kalter konzentrierter Schwefels~ure 
15st er sich mit intensiv-roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpeters~ure 
zu sehwachem Botbraun verblal]t. In kalter methylalkoholiseher Lunge farben 
sich die Substanzteilchen sofort orangegelb and gehen teilweise mit gelber 
Farbe in LSsung. 

6-Brom-2, 3-diphenyl-4 ,  5 - b e n z o c a m a r o n  C2~I-I15BrO (V), 
4'-Brom-2, 3 - d i p h e n y l - ( n a p h t h o - 2 ' / l '  : 2, 3- furan) .  

I. 2 y 2,3-Diphenyl-4,5-benzoeumaron werden in 20 cma 

Tetrachlorkohlenstoff gelSst und mit einer L5sung von 1 g Brom 
in 15 cm3 Tetrachlorkohlenstoff unter Umschwenken versetzt. Die 
ersten Bromanteile werden fast augenb]icklich unter Entwick]ung 
yon Bromwasserstoffnebe]n aufgenonamen. Naeh dem Stehen fiber 
Naeht bringt man den Tetraehlorkohlenstoff dureh Aufblasen 
eines Luftstromes bei Zimmertemperatur zum Verdunsten. Der 
Rfickstand wird in 3 0 c m  3 Eisessig gelSst; beim Erkalten der 
Lgsung seheiden sieh, besonders rasch nach Zugabe einiger ]mpf- 
kristalle, leicht gelb]iche Nadeln ab. Nach dem zwei- his drei- 
mallgen Umkristallisieren aus der 10--15-fachen Menge Eisessig 
sehmelzen sie bei 145 ~ Ansbeute 2"1 g el. i. 84% d e r  Theorie. 
Zur Analyse wurde 3 Stunden bei l l 0  ~ getrocknet. 

II. 5g 4-Brom-2-oxy-naphtha]i n werden mit 5g  Benzoin 
und 28 y 73%iger Schwefels~ure in einem offenen Kolben auf  
einem Graphitbade-dureh 30 Minuten auf 1300 und dureh 
weitere 15 Minuten auf 1500 erhitzt, wobei h~ufig .umgerfihrt 
wird. Nachdem ctie Sehwefels~iure in tier schon bei der Dar- 
stellung des 2, 3-Diphenyl-4, 5-benzoeumarons beschriebenen Weise 
entfernt worden ist, wird zweimal mit je 30 cms Methylalkohol 
ausgekoeht.  Der schwarze t~iiekstand (5"5y) wurde nunmehr 
portionenweise im Vakuum der Wasserstrahlpnmpe bei 260--2900 
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im Kohlendioxydstrome destilliert. Das dabei iibergehende gelbe, 
teilwelse erstarrende ()l, wird mit siedendem Eisessig aus 
dem Shblimationsrohr herausgel~st and zweimal aus Eisessig 
umkristallisiert. Die hellge]ben glEnzenden Nadeln (ca. 0"Sg) 
schmelzen nach kurzem Sintern bei 145 ~ Ein Mischschme]zpunkt 
mit der nach I dargestellte n Substanz zeigte keine Schmelz- 
punktdepression. 

I. 4"366mg Sbst.: l l ' 4 8 m g  C0~, l ' 55mg H~O. 
6"035 mg Sbst. : 2"80 mg AgBr. 

1I. 4"300rag Sbst. : l l ' 350mg  CO,, l ' 530mg H~O. 
9"455 m g  Sbst. : 4"560 rng AgBr. 

C~4H~BrO. Ber. C 72"17, H 3"79, Br 20"03. 
I. Gel. ,, 71"71, , 3"97, , 19"74. 

II. Gef. , 71"99, , 3"98, ,, 20"51. 

Die Substanz l~l]t sich aus Eisessig~ Essigs~ureanhydrid, Alkobol (1. '70) 
sowie aus verdfinntem &ceton und Pyridin in/Nadeln erhalten. In den i~brigen 
gebrauchlichen organischen LSsungsm~tteln 15st sie sich schon in der K~lte 
leicht und kommt erst dutch Abdunsten in TrSpfchen oder strahligen Gebilden 
heraus. In kalter konzentrierter Schwefelsaure 15st sie sich nicht, nach Zusatz 
einer Spur Salpeters~ure gehen die Kristalle mit orangegelber Farbe in LSsung. 
Alle L6sungen fluoreszieren bt~ulich. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchten 
die Kristalle stark violett auf. 

4 - B r o m - 2 - b e n z o y l o x y - l - b e n z o y l - n a p h t h a l i n  
C~HI~Br03 (VI). 

l'3g 6-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron werden in 
40 c m  3 siedendem Eisessig gel~st und under Umriihren mit einer 
LSsung yon 0"5g Chroms~ureanhydrid in 2 0 c m 3  Eisessig ver- 
setzt, l~achdem man eine Stunde am siedenden Wasserbade 
stehen gelassen hat, giel]t man die griine L~sung in die mehr- 
fache Menge Wasser ein, saugt nach einigem Stehen ab und 
kristallisiert aus 80"--90 cm~ Methylalkohol urn. Man erh~lt so 
farblose dicke Tafeln von sechseck~gem Umrisse, die bei 1350 
klar schmelzen. Ausbeute 0~ (68 ~ der Theorie). Zur Analyse 
wird 3--4 Stunden bei 100 ~ getrocknet. 

3"402 mg Sbst.: 8"31 mg CO~, 1"12 mg H20. 
5"518 ~g  Sbst. : 2"46 mg AgBr. 

C~4H~sBrO 3. Ber. C 66"81, H 3"50, Br. 18"54. 
GeL , 66"62, , 3"68, , 18"97. 

Die Substanz lal]t sich aus Alkohol oder Eisessig in dicken Tafelchen 
yon rhombischem oder sechseckigem Umrisse gewinnen, ebenso aus verdiinntem 
Aceton. Aus verdiinntem l~yridin erh~lt man N~idelchen. In den hydrophoben 
LSsungsmitteln - -  mit Ausnahme yon Ligroin - -  15st sie sich sehr leicht. 
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Konzentrierte kalte Schwefels~ure 15st rasch mit orangeroter Farbe, die auf 
Zusatz einer Spur 'Salpeters~ure in Lichtgelb iibergeh~., hlkoholisehe Natron- 
lauge f~rbt die Kri~talle erst orange, worauf sie sich mit hellgelber Farbe 
15sen. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet die Substanz mit he|l- 
getber Farbe. 

4 - B r o m - 2 - o x y - l - b e n z o y l - n a p h t h a l i n  C17I~lBrO~ (VII). 

0"95g 4-Brom-2-benzoyloxy-l-benzoyl-naphthalin werden mit 
90 em~5 ~iger methylalkoholischer Kalilauge eine halbe Stunde 
unter Riickflul3 zum Sieden erhitzt. Nan destilliert den Alkohol 
gr(il~tenteils ab, verdiinnt (lle orangefarb~ge Li~sung mit Wasser 
und s~uert mit Salzs~ure an. Der hellgelbe lqiederschlag wird 
aus der zwanzig- bis dreii~igfachen ]~enge Eisessig umkristallislert. 
Die gelblichen St~bchen sind am Ende abgesehr~gt and schmelzen 
bei 139 ~ Zur Analyse wurde bei 110 ~ getrocknet. 

4"345 mg Sbst. : 9"980mg C0~, 1"200 mg It20. 
5"920 mg Sbst.: 3"38 mg AgBr. 

C17HI1BrO~ Bet. C 62"38, H 3"39, Br 24"44. 
Gel. ,, 62"64, ,, 3"09~ , 24"30. 

Die Substaaz lal~t sich aus Eisessig in St~bchen, aus verdiinntem Ace~on 
and hlkohol in prachtvollen Nadeln gewinnen. Sie 15st sich in Ligroin nur sehr 
sehwer, in den iibrigen gebri~uchlichen organischen LSsungsmitteln dagegen 
sehon leicht bei Zimmertempera~ur. Kalte konzentrierte Schwefelsi~ure 15st die 
Kristalle mit intensi~er Rotfarbung, die auf Zusa~z einer Spur Salpetersi~ure 
zu Hellgelb verblalit. s Natronlauge li~l~t die Kristalle zu orange- 
roten (~ltrSpfehen zerfliel~en, die sieh nur in kleiner Menge mit hellgelber Farbe 
15sen; zweiprozentige Natronlauge 15st mit hellgelber Farbe. Die alkoholische 
LSsung der Substanz farbt sieh auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid- 
15sung braun. 

4-Brom-2-a  ce toxy -  1 - b e n z o y l - n a p h t h a l i n  C~gglaBr03. 

0"33g des 4-Brom-2-oxy-l-benzoyl-naphthal!ns werden mit 
6cm3 Essigs~ureanhydrid durch 2 Stunden zum Sieden erhitzt, 
wobei sich die urspriinglich gelbe L(isung lichter f~rbt, l~ach 
dem Zersetzen des Essigs~ureanhydrids mit Wasser wird die 
ausgeschiedene Substanz aus der zehnfachen ~enge siedenden 
Eisessigs umkrista]lisiert. Die farblosen Kristalle schmelzen 
.bei 141 ~ 

4"490 mg Sbst.:/10"165 mg C%, 1"365 mg H20. 
11"365 mg Sbst.:]5"760 mg AgBr. 

Ctg~3BrOs. Bet. C 61"78, H 3"55, Br 21"66. 
GeL ,  61"74, , 3"40, , 21"57. 
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Die Substanz l~llt sich aus Ligroin, aus wenig Alkohol oder Eisessig 
sowie aus verdiinntem P yridin in praehtvollen, kurzen Prismen, aus verdtinntem 
Aceton in Ni~delehen erhalten. In )[ther, Schwefelkohlenstoff, Acet0n, Essig- 

ester, Benzol, Chloroform und Essigsaureanhydrid 16st sie sieh leieht. Kalte 
konzentrierte Schwefels~ure 15st sehr leieht mit gelbstichiger~ intensivroter 
Farbe, die durch Zusatz einer Spur Salpetersi~ure in Hellgelb iibergeht. Alkoholi- 
sche Natronlauge 15st raseh unter Verseifung und Geibfarbung. Im Lichte der 
hnalysenquarzlampe !euchtet die Substanz stark hellgelb. 

6 - N i t r o - 2 ,  3 - d i p h e n y l - 4 , 5 - b e n z o c u m a r o n  C~,HI~Iq~O~. 
4 ' - N i t r o - 4 ,  5 - d i p h e n y l -  ( n a p h t h o - 2 ' ~  1' : 27 3 - f u r a n )  (~TIII). 

1"5 g 2, 3-Diphenyl-4, 5-benzocumaron werden in 6 cm~ sieden- 
dem Eisessig gel~st und mit  einer Liisung yon 0"6 c m  3 Salpeter- 
sEure (d-----1"4) in 2 cm3 Eisessig heiB versetzt.  Die L~isung f~irbt 
sich sos tiefrot, nach einigen Sekunden ~ l l t  ein ge!ber 
kr is tal l is ier ter  K~rloer aus, der nach ungefiihr halbstiindigera 
Stehen au f  dem siedenden Wasserbade heiB abgesaugr wird. 
Zur  Reinigung krlstallisier~ man ihn einmal aus der 80fachen 
Menge siedenden Eisessigs and  einmal aus der 8- bis 10fachen 
Menge Essigs~ureanhydrid  urn. Die erhaltenen orangegelben 
sechsseitigen Prismen schmelzen bei 204 his 205 ~ Ausbeute 
1"20 g (80 ~ der Theorie). 

4"790 mg Sbst.: 13"885 mg CO 2 1"670 rng' It20. 
4"095 mg Sbst.: 0"1519 cm 3 N (724mm Hg, 260). 

C2,I-I15NO a. Bet. C 78"88, H 4"14, N 3"83. 
Gef. ,, 79"05, ~ 3"90, ,, 4"0B. 

Die Substanz 15st sich sehr wenig in siedendem Ligroin und in hlkohol~ 
etwas mehr in siedendem Aceton, gut schon bei Zimmertemperatur in )ither~ 
Pyridin und Essigester, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff , Benzol und Chloro- 
form. hus den meisten LSsungsmi~teln kommt der sehr kristallisationsfrcudige 
KSrper beim Abkiihlen oder helm Abdunsten des LSsungsmittels in dicken 
T~felchen yon rhombischem Umrisse heraus. In kalter konzentrierter Schwefet- 
si~ure 16st er sieh bei feinem Zerrelben ein wenig mit rotbrauner Farbe. lm 
Lichte der hnalyseriquarzlampe erscheineri seine Kristalle hellbraun. 

4 - N i t r o - 2  - b e n z o y l o x y -  1-b enz  o y l - n  a p h ~ h  a l i n  
C~,H15N05 (IX). 

0"5 g 6~iNi~ro-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron werden in 
4 0 c m 3  siedendem Eisessig gel6st, mit  einer L~sung yon 0"4g 
Chroms~ureanhydrid in 15 cm~ Eisessig unter  Umschwenken ver- 
setzt und eine Stunde am siedenden Wasserbade stehen gelassen. 
Man t~llt  daraus das Reaktionsprodu]~t durch ]angsames Ver- 
setzen rait Wasser  und kr is ta l l is ier t  es mehrmals aus der 
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10--20faehen Menge Eisessig urn. Die sehwaeh gelblichen Nadeln 
schmelzen bet 126 ~ Ausbeute 0"45 g (83 % der Theorie). 

3"726 mg Sbst. : 9"88 mg C02, 1"31 mg H20. 
4"485 mg Sbst. : 0"1514 cm 3 N (718 mm Hg, 24~ 

C~H1~NO ~. Ber. C 72"52, H 3"80~ N 3"52. 
Get. ,, 72"32, , 3"93, ,, 3"66. 

Die Substanz' lfil~t sich aus Alkohol oder Amylalkohol umkristallisieren 
(Stabchen mit gerade abgeschnittenen Enden)~ ebenso auch aus verdiinntem 
Aceton oder Pyridin (Nadeln). Sie 15st sich in Ligroin sehwer, in den fibrigen 
L6sungsmitteln sehon in der K~tlte leicht. Kalte konzentrierte Sehwefels~ure 15st 
sehr leicht mit  orangeroter Farbe, die auf Zusatz ether Spur Salpetersgure in 
Hellgelb umsehl~gt. Methylalkoholische Lauge f~rbt die Kristalle erst ro~, 
worauf sie allm~hlieh mit  gelbroter Farbe in LSsung gehen. Im ui~ravioletten 
Liehte erseheint der KSrper braun. 

4-Nitro-2 -oxy - l -benzoy l -naph tha l i n "  C17Hn~qO, (X). 

1"78 g 4-Nitro-2-benzoyloxy-l-benzoy]-naphthalin werden mit 
2 0 c ~  ~ 5%iger methylalkoholischer Kalilauge 30 ~inuten am 
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Sodann wird dfe rote L~sung 
mit der ungefghr 5-fachen Menge Wasser verdiinnt und nait 
Kohlendioxyd gef~llt. Der dabei ents~ehende gelbe Niederschlag 
wird aus wenig vercliinn~em Alkohol oder Eisessig umkristallisiert. 
Die gelben T~ifelehen haben 6-eekigen Umril~ und schmelzen bei 
1980 unfer Zersetzung und Rotf~rbung. 
4"895 mg Sbst.: 12"455 my CO~, 1"660 mg H~O. 
4"400mg Sbst. : 0"2058 cm 3 N (718 mm ttg, 24~ 

C17HllNO ~. Ber. C 69"60, H 3"78, N 4"78. 
Get. , 69"39, ,, 3"79, , 5"07. 

Die Substanz ist fast unl6slich in siedendem Ligroin~ ziemlieh leieht 
]Sslieh in Schwefelkohlenstoff, leieht 15slich in den meisfen anderen organisehen 
LSsungsmitteln. Aug sehr konzentrierten LSsungen in Benzol: Chloroform und 
Sehwefelkohlenstoff erhKlt man Stgbchen~ bzw. Platten mit rhombisehem oder 
sechseckigem Umrisse, aus verdi~nntem Aeeton oder Pyridin N~delehen. In kon- 
zentrierter Schwefels~are 16st sieh der KSrper sehon in der Kalte leicht mit 
ro te r  Farbe, die dureh Zusatz ether Spur Salpeters~ure in tIellgeib umsehl~gt. 
In w~$riger Natronlauge 15st er sich sehr leicht mit roter Farbe. Seine alkoholi- 
sehe LSsung f~rbt sich auf Zusatz yon Eisenehloridlfsung braun. 

4-~Nitro- 2-aee toxy-1  - b e n z o y I - n a p h t h a l i n  C19Hl~NO~. 
0"1 g 4-~,itro-2-oxy-l-benzoyi-naphthalin wird mit 5 cm~ Essig- 

s~ureanhydrid 2 Stunden gekoch~ wobei die ursprtinglich ge]be 
LSsung lichter'wird. Aus verdiinnter Essigs~ure erhalt man 
schwach ge]be rechteckige Platten, die bei 1650 sehme]zen. 
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4"785 m g  Sbst. : 11"960 m g  CO~, 1"785 m g  H,0. 
5"075 m g  Sbst.: 0"'2009 cm "~ N (718 m m  Hg, 24~). 

C~gH13NO ~. Ber. C 68"04, H 3"91, N 4"18. 
Get. , 68"17, ~ 4"17, , 4"29. 

Der KSrper 15st sich in Ligroin nur spurenweise, wenig in kaltem, gut 
in siedendem Alkohol und Amylalkohol, ]eicht schon bei Zimmertemperatur in 
den i~brigen organischen LSsungsmi~teln. Als Kristallisationsformen erhi~lt man 
meist rechteckige Tafeln oder solche yon rhombisehem Umrisse, mitunter auch 
Stiibehen. Konzentrierte kalte Schwefelsiiure 15st die Substanz mit orangeroter 
Farbe. Kalte alkoholisehe Lauge 15st gleiehfalls orangerot. 

6-Amino-2,3-diphenyl-4 ,  5 -benzoeumaron  C2 4H17N~) , 
4r-Amino-4, 5 - d i phe ny l - ( na ph t ho - 2 '  , 1 ' : 2 ,  3-furan)  (XI). 

2 g 6-Nitro-2~ 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron werden in 200 cm3 

siedendem Eisessig gel(is~, in der l=Iitze mit einer Liisung von 
9 g ZinncMoriir in 10 cm ~ konzentrierter Salzs~ure versetzt nnd 
2 Stunden un t e r  Riiekflu~ gekocht. Die urspriinglieh rotgelbe 
L~sung wird dabei lichter. Nach dem Erka]ien verdiinnt man 
das Reaktlonsgemisch mit Wasser auf 600 cm3 and macht unter 
l~iihren uncl Kiihlung mit einer konzentrierten L~isung yon un- 
gef~hr 180g Natriumhydroxyd a]ka]isch, wobei sich das erst 
ausfallende Zinnsalz wieder auflSst. Man filtriert das aus- 
geschiedeue Amin mSgliehst raseh mittels eines Faltenfilters ab, 
spritzt es dann mit Wasser in ein Becherg]as und saugt es ab. 

�9 Durch Liisen des Amins in Pyridin und vorsichtigen Wasser- 
zusatz erh~lt man s farblose N~delehen, die ab 1250 sintern 
und bei 132 o zu e[ner dunkelblauen Masse schmelzen. 

5"500 mg Sbst.: 0"2205 cm 3 N (719 m m  Hg, 23o). 

C~4HITNO. Ber. N 4"18. 
Gef. ,, 4"37. 

Die Substanz 15st sich in allen gebrt~uchliche n organischen LSsungs- 
mitteln mit Ausnahme yon Ligroin sehr leicht; die LSsungen fluoreszieren stark 
blauviolett. Die LSsungen der Substanz in Essigester und Benzol hinterlassen 
beim Abdunsten bI~delchen. In konzentrierter Sehwefelsiiure 15st sich das Amln 
schon in der Kiilte leicht. 

Durch Zusa~z yon SalzsRure zu dern in Alkohol oder Eis- 
essig gelSsten Amin erh~lf man das vie] best~ndigere Chlor- 
hydrat in farblosen N~delchen. 

4"400 rag Sbst. : 12"48 m g  C02, 1"99 m g  H~O. 
6"288 m g  Sbst. : 2"31 m y  AgC1. 

Cz4HITNO.HC1. Ber. C, 77"50, H 4"88, C1. 9"54. 
Get. , 77"35, ~ 5"06, t 9"09. 
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Die Mare L6sung yon 2 g 6-Amino-2, 3-diphenyl-4, 5-benzo- 
cumaron in 40 cm3 kaltem Eisessig wird mit 4 c m  ~ konzentrierter 
Bromwasserstoffs~ure (d~1~ versetz~, wobei das Bromhydrat 
als dicke Gallerte ausf~illt. Nan verdiinnt mit 50 c m ~  Wasser 
und setzt dann unter fortgesetztem Riihren im Laus von 
12 Stunden bei Zimmertemperatur eine konzentrierte w~13rige 
LSsung yon 1"5g Natriumnitrit  zu. Die anfangs lichtgelbe 
Suspension wird hierbei braun und schlie$1ieh rotbraun. Nun 
fiigt man 1 g Kupferbromiir und 1 g Naturkupfer ,C ~' zu uncl 
riihrt eine Stunde unter Erw~rmen am Wasserbade. Es ent- 
Weichen nitrose Gase und Stiekstoff, w~hrend die F~rbung der 
suspendierten Teilchen in Schokoladebraun iibergeht. Naeh dem 
Absaugen und Troeknen wird der Riiekstand mit Benzol extra- 
hiert, dieses dureh Verdampfen verjagt und das zuriiekbleibende 
dunkle Harz bei 120--130 ~ getroeknet, worauf es im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe unter langsamem Durehleiten eines 
Kohlendioxydstromes destilliert wurde. Bei einer Temperatur 
yon 260 ~ geht eine r~itlichgelbe Masse yon honigartiger Kon- 
sistenz iiber, w~hrend ein fast schwarzes Harz zuriickbleibt. Das 
Destillat Iiefert durch je zweimaliges Umkristallisleren aus 
wenig Eisessig und aus Methylalkohol farblose N~delehen vom 
konstanten Schmp. 145% Die Nischung dieses KSrpers mit durch 
Bromierung des 2, 3-Diphenyl-4, 5-benzoeumarons erhaltenem 
6-Brom-2, 3-diphenyl-3, 5-benzoeumaron (u zeigte keine Schmelz- 
punktserniedrigung, der K(irper ist also mit letzterem identisch. 
Die Nitrogruppe tr i t t  somit an derselben Stelle wie das Brom 
ein, n~mlich an Stelle 6 des Benzoeumaron- bzw. an Stelle 4' 
des Naphthofuran-systemes. 

6 - A c e t a m i n o - 2 ,  3 - d i p h e n y l - 4 ,  5 - b e n z o c u m a r o n  C~6H~gNO~, 
4 ' -Ace tamino-4 ,  5- d i p h e n y l - ( n  aph tho-  2', 1':2, 3- fur  an) (XII). 

0"35g des rohen 6-Amino-2, 3-diphenyl-4, 5-benzoeumarons 
wurden mit einem" Gemisch yon 4 c m  3 Eisesslg und 4 c m ~  Essig- 
s~ureanhydrid 2 Stunden unter Riickflu$ zum Sieden erhitzt. 
Durch Zersetzen des Essigs~ureanhydrids mit Wasser und mehr- 
maliges Umkristallisieren des ausgefallenen Produktes erh~lt 
man den AcetaminokSrper in farblosen N~delehen yore 
Sehmp. 234 ~ 
3"195 m g  Sbst. : 9"63 m g  C02, 1"57 mg H~0. 
4"265 mg Sbst.: 0"1495 em a N (719ram Hg, 220). 

C~6I-IlgN0 ~. Bet. C 82"72~ H 5"08, N 3"71. 
Gef. , 82"21, ,, 5"50, ,, 3"83. 
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Der K6rper 15st sich nur sChr schwer in siedendem Ligroin, wenig in 
:4ther, leicht im siedendem Alkohol,-Amylalkohol, Eisessig (ca. 1: 10)und 
Aceton~ leicht schon bei Zimmertemperatur in Essigester, Benzol~ Chloroform~ 
EssigsKureanhydrid und Pyridin. In kalter konzentrierter 8chwefelsiiure f~rben 
sich die Kristalle 'rStlich und gehen zum Teil mit gelber Farbe in LSsung; auf 
Zusatz einer Spur Salpefers~ure 15~en sie sich rasch mit hellgelber Farbe. 
S~imtliche LSSunge~a fluoreszieren mehr oder weniger. Im Lichte der AnaIyser~- 
quarzlampe leuehten die Kristalle sehr stark violett auf. 

Kl~irungspunkte der 
$-Naph~hol 

~-Naphthol % Benzoin % 

100 0 
78"5 21"5 
69"5 3O'5 
58"3 41"7 
54"7 45"3 
48"5 51"4 
39"7 60"3 
29"1 70"9 
14"1 85"9 
0 100 

Mischschmelzen Benzoin- 

Kl~irnngs-(Sinteru rigs-) Punkte 
(in o C) 

122 

110 
103 (88"5) 
92 (88"5) 
89 (88"5) 
97 (88"5) 

lo6"5 (88"5) 
116 
126"5 
133"5 


