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Von 

O. DISCHENDORFER 

Aus dem Ins{itnt fflr organisehe Chemie ~ d  organisch-ctmmische Technologie 
der Technischen Hochschule in Graz 

( g i n g e g a n g e n  am 13.5.  1943. Vorge leg t  in der  S i tzuag  am 10.6. 1943) 

�9 Ktirzlieh haben 0. DISCU~NDOI~F~R und E. 0~E}{HEmE~ 1 alas 
Kpndensat[0nsprodukt yon Benzoin ~und ~-]>~alahthol , das 2, 3-Di- 
phenyl-4, 5-benzoeumaron, dargestellt und es selbst sowie einlge 
seiner Derivate oxydatlv abgebaut. Es war nun yon In teresse  
Benzoin aueh mit D~oxynaphthalinen, vor allem mit 1, 3-Dioxy- 
naphthalin oder Iqaphthoresorcin, zu. kondensieren. 

Ein Gemiseh yon zwei Molen Benzoin und einem Mol 
Naphthoresordin gab, in 73%iger Schwefelsgure dnreh eine 
Stunde auf 130--135 ~ erhitzt, nach dem Entfernen der Schwefe]- 
sgure und der" gebildeten leieht 18slichen Nebenlarodukte e i n  
braunes Harz, aus welehem sich dutch A~wendnng yon Liisungs- 
mitteln kein kristallisierter Kiirper herausarbeiten liel~. Es wurde 
daher einer f rakt ionier ten Vakuumdestiilation im Kohlendioxyd- 
strome unterworfen. Bei Temperaturen bis zu 210o ging zungehst 
ein hellgelbes, teilweise krista'llin werclendes 01 ~fiber, das, mit 
Eisessig behaudelt, fast farblose Blgtter vom Schmp. 1740 lieferte. 
Die Elementaranalyse wie die Eigensehaften der Verbindung 
zeigten, dal3 es sich bier um Tetraphenylfaran C~.sI=[~oO handelte, 
wie. solches in ghnlicher Weise sehon Z,sm ~ beim Erhitzen yon 
Benzoin und konzentrierter Salzsgure auf  1300 neben Benzil und 
iiligen Produkten erhalten hatte. Bei hSherem Erhitzen auf  
280--3t0 ~ gehen naeh dem eben genannten Tetraphenylfuran 
Nadeln und zusammengebackene ]~assen fiber. Diese sind meist 
gelb, kiJnnen aber darch noehmalige vorsichtige Vakuumdestillation 
bei miighchst niederer Temperatur fast farblos" erhaiten werden. 
~ a n  erhglt so in einer Ausbeute von fast 10 % der Theorie das 

* Mh. Chem. 74 (1942) 135, 149, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 151 
(1942) 69, 83. . " 

2 a. prakt. Chem. (1) 101, 160; Z. f. Chem. i867, 313. 
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4', 5', 4", 5"-Tetraphenyl-(difurano-2', 3': 1, 2; 2", 3" :3, 4-naphthalin) 
CasH=~O~, das ,Kondensationsprodukt" (II), das aus Essigsgure- 
anhydrid in Nadeln yore Schmp. 2280 kristallisiert. 

Durch die Oxydation des Kondensationsproduktes (II) mittels 
Chromsgureanhydrids erhglt man alas fast farblose 1,3-Dibenzoyl- 
oxy-2, 4-dibenzoyl-naphtha]in Csstt~06 (1II), das aus A]kohol oder 
Eisessig in rechteckigen Tiifelchen oder Prismen yore Schmp. 15 8 o 
kristallisiert. Bei kurzer Verseifung dieses Benzoates mit wenig 
alkoholischem Kali entsteht das gelbe 1, 3-Dioxy-2, 4-dibenzoyl- 
nalahthalin oder 2, 4-Dibenzoyl-naphthoresorcin C24H160t (IV), alas 
aus Alkohol in Blgttchen mit dem Schmp. 175 o krisr 
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B e i  etwas liingerem Kochen mit tiberschiissigem Alkali vergndert 
sich das zun~ichst gebildete 2.4-Dibenzoyl-naphthoresorcin und li~gt 
sich dann aus sdner alkalischen L(isung durch Kohlendioxyd 
nicht mehr f~illen. Die so entstehende Sgure schmilz~ nach 
Sintern (153 ~ bei 158 ~ Sie hat nach den Analysenwerten wahr- 
scheinlich die Formel C~7Hlo0~ und ist vielleicht eine Benzoyl- 
indenon-carbonsgure (V). Eine solehe Minnie sich durch die 
Oxydation des I)ibenzoylnaphthoresorcins am Kohlenstoffatom 2, 
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Bildung eines N~phthoeh~nonderivates unter Abspaltung einer 
Benzoylgruppe und naehfolgende Cannizzaroreaktion mit Wasser- 
abspaltung bilden, wle dies in den Formelbildern angedeutet ist. 
Die leichte Oxydierbarkeit des Dibenzoylnalohthoresorcins finder 
sieh auch beim analog gebauten Dihydroresorein und eJnigen 
seiner Derivate wieder, die D. VO~LX~DEa 8 und sparer E. Ft~I]~DI~ANI'I t 
untersueht haben; leider haben die genannten Autoren die ent- 
stehenden Oxydationsprodukte nieht isoliert. Eine genaue Unter- 
suehung der bier entstandenen Saur.e toni3 einer Zeit vorbehalCen 
werden, in der wieder geniigende ]gengen yon Naphthoresorein 
erhgltlich sind. 

Experimenteller Teil. 
4', 5', 4", 5 r ' -Te~rapheny l - (d i fu rano-2  ', 3': 1, 2; 2 'r, 3" : 31 4- 

n a p h t h a l i n )  C38H240~ (,Kondensationsprodukt"). 

15"1 g Benzoin und 5"7 g Naphthoresorcin (Dr. T~. Sc~cc~A~D~) 
werden unter oftmaligem Durchschiitteln mit l l 0 g  73%iger 
Schwefels~ure durch eine Stunde im Graphitbade auf 130--1350 
erhitzt, wobei kein Gerueh nach Schwefeldioxyd auftritt. Das 
dunkelbraune Reaktionsprodukt wird mehrmals mit Wasser und 
mit je 50 cm~ Methylalkohol am sicdenden Wasserbade behandelt. 
Man l~Bt erkalten, giel~t die iiberstehende Fliisslgkeit jedesmal 
ab und erh~lt so ein Rohproduk~, welches sigh unmittelbar auf 
keine Weise kristallisieren l ~ t .  

Es wurde sorgf~ltig getroeknet und dann im Kohlendioxyd- 
strome und im Vakuurn der Wasserstrahlpumpe zun~chst bei 
einer Luftbadtemperatur yon 200--2100 destilliert, ttierbei geh t 
im Laufe eines Tages ein he]lgelbes, tells 5liges, ~eils kris~allines 
Produkt iiber, das aus Eisessig in langen, strahlig angeordneten 
Nadeln yore Schmp. 174 o kristallisiert. 

C2sH2oO. Ber. C 90"95~ tI 5"38; Gel. C 9ff28, H 5"42. 

Wie aus den ~-orstehenden Analysenwerten, dem Schmelz- 
punkte und den Eigensehaften der Substanz hervorgeht, handelt 
es sich bier um Te~raphenylfuran, das neben Benzil aus dem 
Benzoin durch Disproportionierung unter dem Einflusse tier 
Minerals~ure entstanden ~st. 

Liebigs Ann. Chem. 294 (1897) 283. 
4 j. prakt. Chem. N. F. 146 (1936) 71. 

Monatshefte ftir Chemie, Band 74 22 
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Der yon Tetraphenylfuran durch Destillation befreite Riick- 
stand wird nunmehr bei h(iheren Temperaturen yon 280 bis 
h(iehstens 3100 einen weiteren Tag im 14mm-Vakuum im 
Kohlendioxydstrome behandelt, wobei hellgelbe Nadeln und zu- 
sammengebackene Massen iibergehen. Sie werden mittels siedenden 
]~[ethylalkohols aus dem Rohre herausgeholt, wobei im wesent- 
lichen nur leicht 15sliche Verunreinigungen, nicht aber das Xon- 
densationsprodukt selber in Liisung gehen, und dann aus der 
ungef~hr 25-faehen )/[enge Essigs~ureanhydrid mehrmals um- 
kristallisierh Die so. in einer Ausbeute yon fast 10 % der Theorie 
erhaltenen Nadeln des 4', 5', 4 ", 5r'-Tetraphenyl-(difurano-2 ', 3': 1, 2; 
2", 3" : 3, 4-naphthalin) schmelzen nach kurzer Sinterung bei 228 ~ 
Sie sind fast farblos, wean die Destillar bei mSglichst niederer 
~emperatur vorgenommen worden war. "Andernfalls sind sie gelb 
und k(innen yon dieser Fiirbung nicht durch Umkristallisieren, 
wohl aber ~urch nochmaliges Destillieren bei niedrigerer 
Temperatur befreit werden. 

CasH240 ~. Ber. C 89"03, H 4"72; Gef. C 1 89"59, H 4"77. 

Der KSrper kommt aus Essigs~ureanhydrid, Amylalkohol, Essigester sowie 
aus viel Alkohol, Ligroin und Eisessig in Nadeln heraus, ebenso aus verdiinntem 
hceton and  Pyridin. In Benzol and Chloroform 15st er sich schon in tier Ki~lte 
leieht. Die LSsangen fluorescieren .mehr oder weniger stark violett. In kalter 
konzentrierter Schwefelsiiure 15st er sieh nieht, sofort abe r  mit  rotbrauner Farbe 
auf Zusatz yon einem Tropfen Salpetersaure. 

1, 3 -Dibenzoyloxy-2 ,  4 - d i b e n z o y l - n a p h t h a l i n  C3sH2~06 

l ' l l g  des 4', 5', 4", 5"-Tetraphenyl-(difurano-2', 3' : 1, 2 ; 
2 '~, 3" : 3, 4-naphthalin) werden in 50 c m  3 Essigsiiureanhydrid heiB 
gel(ist, mit einer Liisung yon l ' l l g  Chroms~ureanhydrid in 
50 c m 3  siedendem gegen Chroms~Lureanhydrid best~ndigem Eis- 
essig versetzt und eine Stunde am siedenden Wasserbadc stehen 
gelassen. Man giei3t i n  500cm~ Wasser, filtriert den ausge- 
sehiedenen gelben Niederschlag und kristallisiert ihn aus wenig 
Eisessig usa. Man erhiilt so 0"8 g (64% der Theorie) an fast 
farblosen vierkantigen Prismen, die, noehmals aus Eisessig um- 
kristallisiert, nach kurze r Sinterung bei 158 o schmelzen. 

C3sH~406. Bet. C 79"16, H 4"19; GeL C 79"52, H 4"32. 

Der K5rper ist unlSslieh in Ligroin. Aus Eisessig (1 : 20), Alkohol (1:40), 
aus wenig Essigester und Essigsaureanhydrid sowie aus verdiinntem hceton oder 
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Pyridin erhRlt man ihn in gerade abgesehnittenen prismatischen StRbchen. In 
Chloroform und in Benzol lSst er sich schon in der K~lte sehr leicht. In 
nicht zu wenig kalter konzen~rierter SchwefelsRure lSst er sich mit gelbroter 
Farbe, die auf Zusatz yon einem Tropfen Salpeterstiure zu schwachem ~elb 
verblagt. 

1, 3-Dioxy-2, 4-dib e n z o y l - n a p h ~ h a l i n  C~H180~. 

0"4g i, 3-Dibenzoyloxy-2, 4-dibenzoyl-naphthalin werden in 
einem Gemisch yon 10 cm~ ]~ethylalkohol und 3 cm~ 8~iger  
w~sseriger Natronlauge unter feinem Zerdriicken und m~13igem 
Erw~rmen im Laufe von ungef~dhr 20 ~Iinuten in LSsung 
gebracht, wobei ein Geruch naeh Benzoes~iuremethylester auf- 
trier. Die gelbrote L~sung, die erst mit 20 c m  8 Wasser versetzt 
und filtriert wurde, gab beim Einleiten von Kohlendioxyd eine 
hellgelbe sehr feine F~llung; aus dem Filtrate tier letzteren 
f~llte Salzs~iure viel Benzoes~ure neben sehr wenig dunkel- 
braunem Harz. Die gelbe F~llung gibt beim Umkristallisieren 
aus verdfinntem Aeeton und dann aus wenig Alkohol gelbe 
Kristalle, die bei 175 o schmelzen. 

C~4tt~604. Ber. C 78"26, FI 4"3~; Gel. C 78"13, 77"93; t t  4"89, 4"55. 

Die Sabstanz is~ fast unlSslich in Ligroin, etwas 15slieh in ~ther, leicht 
15slich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol and Essigester. Man erh~lt 
sie in Pl~ttehen yon rhombisehem oder sechseekigem UmriB aus Alkohol, Eis- 
essig, Amylalkohol sowie aus verdfinntem Pyridin oder Aceton. Beim K0chen 
mit Essigs~ureanhydrid wird sie raseh entf'~rbt (Aeetylierung). Die alkoholisehe 
LSsung gibt mit'EisenehloridlSsung eine schmutzigdunkelgriine FRrbung. In 
wasseriger Natronlauge 15st sie sich leieht mit goldgelber Farbe und wird 
daraus mit Kohlendioxyd wleder als gelbes Pulver gef~llt. Iffach l~ngerem 
Kochen in Natronlauge gibt Kohlendioxyd aber keine FRllung mehr. Kalte kon- 
zentrierte Schwefels~ure 15st die Verbindung nieht. 

Zu einem wesentlich anderen Ergebnisse fiihrte der folgende 
Verseifungsversuch: 

0"2 g 1, 3-Dibenzoyloxy-2, 4-dibenzoyl-naphthalin werden mit einer LSsung 
yon 0"2 g Natriumhydroxyd in 5 c m  ~ Methytalkohol eine halbe Stunde am 
siedenden Wasserbade unter 6fterem Umschfitteln gelSst. Zur tiefroten LSsung 
Werden 15 c m  ~ Wasser hinzugefiigt, worauf der ganze Methylalkohol am Draht- 
netze abdestilliert wird. Leitet man in die riickbleibende LSsung Kohlendioxyd 
ein, so f~llt fast nichts aus. Die filtrierte LSsung wird hierauf mit Salzs~ure 
gef~llt, der Niedersehlag wird in einigen c m  3 Aceton gelSst und vorsiehtig mit 
Wasser versetzt. Es kommen zuerst rotbraune TrSpfchen, spRter lange glRnzende 
gelbliche Nadeln heraus, die nach Umkristallisieren aus wenig Eisessig nach 
Sinterung (153 e) bei 1580 klar zusammenschmelzen. 

Nach mehrstiindigem Trocknen bei 1300 bis zur 6ewichtskonstanz wurde 
die Substanz analysiert. 

22~ 
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C:~Hjo04. Ber. C 73"36. tt 3"62; Gel. C 7~'66, H 3"61. 

Unter den auf die obige.n s stimmenden 
Formeln erscheint die Formel C~TH~oO~ als die wahrscheinlichste. 
Es k~nnte sich bier, wie im theoretisehen Teile der Arbeit aus- 
gef~ihrt wurde, vie]leicht um eine Benzoyl-indenon-carbons~iure 
handeln. Der durch den Krieg bedlngte,Mangel an Naph~ho- 
resorcin verhinderte eine weitere Untersuchung. 


